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1 Indledning

Region Syddanmark har i relation til forureningerne i Kaerg%rd Klitplantage og i
Grindsted by f3et udarbejdet indledende forslag til sundheds- og
miljgkvalitetskriterier for udvalgte farmastoffer fra forureningen fra
Grindstedvaerket. Arbejdet er udfgrt af DHI, og den endelige rapport er udgivet
d. 29. juni 2023.

Mens forslag til miljgkvalitetskriterier skal ggre sig gaeldende i bdde Kaergdrd
Klitplantage og i relation til Grindsted &, gor forslag til sundhedskvalitetskriterier
sig kun gaeldende i Kaergard Klitplantage overfor de aktiviteter, som findes i
relation til badning i Vesterhavet og ophold pd stranden.

Stoffet ethylurethan (ogsa kaldet ethylcarbamat, urethan, karbamidsyre eller
ethyl ester) er et stof, som mennesker generelt er eksponeret for gennem kost
og derfor er det foresldet et sundhedskvalitetskriterie for badning i Vesterhavet
pa blot 0,005 pg/L (5 ng/l). Ved den hidtil anvendte analysemetode er
detektionsgraensen for ethylurethan i grundvand 0,1 pg/L (100 ng/l) og der
sdledes et misforhold mellem kriterie og detektionsgraense. Der er ikke tidligere
pavist indhold over detektionsgraensen i havvandsprgver i Kaergard Klitplantage,
men der er pavist indhold pa op til 6.700 pg/l i grundvandet nedstrgms
gruberne, hvorfor der kan vaere risiko for, at der findes indhold over kriteriet i
badevandet.

Region Syddanmark har i 2020 udfgrt en raekke laboratorietest med behandling
af forureningsfanen fra fabriksgrunden i Grindsted med test af fire avancerede
oxidations processer (AOP). Forsggene viste generelt utilstraekkelig nedbrydning
af ethylurethan og kun metoden faststof katalysator + H,O, viste god
renseeffekt. I forbindelse med teknologiudviklingen udfgrt for Region
Syddanmark og Miljgstyrelsen i 2009-2012, som havde til hensigt at finde den
bedst egnede metode til oprensning i Keergdrd Klitplantage, indgik ethylurethan
ikke i analyseprogrammet. Derfor vides det ikke med sikkerhed, hvorvidt den
valgte oprensningsmetode, i Kaergard Klitplantage, med kemisk oxidation ved
persulfat aktiveret med Fentons reagens (FR-ASP) har en effekt pd ethylurethan.

P& den baggrund har Region Syddanmark bevilliget midler til et
udviklingsprojekt for at undersgge, hvorvidt det er muligt at ssenke
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detektionsgraensen for ethylurethan ved at udvikle en mere fglsom
analysemetode, sidelgbende med at det undersgges, om oprensningsmetoden
med aktiveret persulfat kan destruere ethylurethan. Som et sidste formal er der
udarbejdet et litteraturstudie for at undersgge, hvorvidt der findes
dokumentation for mulige in-situ metoder, der effektivt kan nedbryde
ethylurethan. Projektet er udfgrt som et samarbejdsprojekt mellem COWI,
Hgjvang Laboratorier A/S og Geosyntec Consultants.
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2 Baggrund

Ethylurethan er ikke et stof, der tidligere har veeret fokus pa i jord- og
grundvandsforureningsregi i dansk kontekst. Stoffet er mest kendt for at veere
et naturligt forekommende stof i primaert gaerede og fermenterede fgdevare
sasom vin, gl, brgd, yoghurt mf. /1/, hvilket betyder at vores daglige tolerable
indtag (TDI) allokeres til dette. Det betyder i jord- og grundvandsforurenings
gjemed, at pavirkning herfra p& mennesker ikke ma vaere betydelig. I DHI's
arbejde med udarbejdelse af et forelgbigt kriterie for ethylurethan, er
allokeringsfaktoren (den maengde, der ma& komme fra forurening) sat til 10 % og
da TDI i forvejen er lav, fas et kriterie p& kun 5 ng/I for badning i Vesterhavet.

I industrien har stoffet veeret anvendt til fremstilling af laegemidler, pesticider,
desinfektionsmidler og kosmetik /1/ og det er p& baggrund af anvendelsen
indenfor laagemiddelproduktion, at stoffet har vaeret anvendt i produktionen pa
det tidligere Grindstedvaerket. Da stoffet har en bedgvende og slgvende effekt,
bliver det i dag forsat anvendt til dyr. Dyrestudier har vist, at stoffet er
kreeftfremkaldende og p& denne baggrund vurderes stoffet ogsa
kreeftfremkaldende i mennesker /1/.

Stoffet har en oplgselighed i vand pa 480.000 mg/Il ved 15°C og en densitet pa
0,98 g/cm3. Da stoffet hverken er let-bionedbrydning, har en log Kow p& -0,15
og en estimeret Koc-veerdi pa under 20 I/kg, vil stoffet ikke have tendens til at
binde sig til organisk materiale og derfor veere mobilt og primeert at finde i
grundvandet /1, Bilag C/. Dette understgttes af de lokaliteter, hvor stoffet hidtil
er pavist. P34 Grindsted gl. losseplads, hvor der tidligere er blevet deponeret
kemikalieaffald indeholdende ethylurethan fra det tidligere Grindstedveerket,
udfgrte COWI i 2021-2022 undersggelser /2/, hvor der blev etableret boringer
ca. 2.000 meter nedstrgms lossepladsen. Der blev i flere af boringerne pavist
indhold af stoffet og da dette ikke har andre kendte kilder, vurderes det at
stamme fra den opstrgms beliggende losseplads. Det samme ggr sig geeldende i
Kaergard Klitplantage, hvor stoffet bliver fundet i grundvandsprgver 1 meter
nede i havbunden 100 meter fra kysten, flere hundrede meter fra de gruber,
hvor det oprindeligt blev deponeret, se snittet i Figur 2-1.
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Figur 2-1 Snit i Kaerg8rd Klitplantage. I gst er placeret to af affaldsgruberne 2 og 3

og mod vest er Vesterhavet. Det ses fra snittet at der er p8vist indhold af
ethylurethan 1 meter nede i havbunden 100 meter fra kysten samt 20
meter nede i formationen ved klitfoden. Ethylurethan er alts§ mobilt og
bevaeger sig med grundvandsstremmen.

Det vurderes at stoffet er taet knyttet med produktionen pd det tidligere
Grindstedveaerket, da et opslag i Region Syddanmarks GeoGIS database viser, at
stoffet er fundet pd lokaliteter, hvor det er kendt at det tidligere
Grindstedvaerket har haft aktiviteter eller deponeret affald. Det vides ikke,
hvorvidt stoffet findes i relation til andre aktiviteter, da det ikke almen udbredt
at analysere herfor. De hgjeste indhold af stoffet er set i 2012 i boring DGU
114.2121 pa Grindsted gl. losseplads, hvor der blev pavist 39.000 pg/l. P&
Kaergard Klitplantage er de hgjeste indhold pavist i klitterne, hvor der i boring
DGU 111.194 er pavist 6.700 pg/I.

2.1  Formal

Formalet med projektet er at belyse fglgende problemstillinger:

> Der forelaegger ingen muligheder for at dokumentere, at

sundhedskvalitetskriteriet p& 0,005 g/l i Vesterhavet er mgdt grundet den
hgje detektionsgraense

> Det vides ikke, hvorvidt afvaergetiltagene med kemisk oxidation i Kaergard
Klitplantage har effekt pd ethylurethan

> Det er ukendt, om der eventuelt findes alternative in-situ metoder til
oprensning af ethylurethan
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2.2 Indledende forslag til kriterier

Med udgangspunkt i en raekke opstillede risikoforhold har DHI /1/ for
oprensningen i Keergard Klitplantage udarbejdet forslag til specifikke sundheds-
og miljgkvalitetskriterier. Kriterierne er endnu ikke godkendt af Miljgstyrelsen og
skal derfor ses som indledende forslag. For ethylurethan fremgar kriterierne af
Tabel 2-1 nedenfor, mens kriterierne for de gvrige stoffer med relation til det
tidligere Grindstedvaerket fremgar af /1/.

Tabel 2-1 Indledende forslag til kvalitetskriterier for ethylurethan til beskyttelse af
miljg og mennesker. *: Det generelle 8rsmiddelkrav

Stof Sundhedskvalit Sundhedskvalit Sundhedskvalit Miljokva

etskriterie, etskriterie, etskriterie, litets-
Hg/I: Risiko ved  ug/I: Risiko ved  ug/I: Risiko ved  kriterie
ophold pa leg og badningi  badning i havet  for
stranden fx. strand Vesterh
gé’lture render/strandsge avet,
r Ha/l *
Ethylur 0,4 0,1 0,005 50

ethan
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3 Udvikling af ny analysemetode

Med det forelagte sundhedskvalitetskriterie pa 0,005 ug/! og den nuveaerende
detektionsgraense pd 0,1 g/l er det udfordrende for den pagdende
kildeoprensning i Kaergdrd Klitplantage at konkludere, hvorvidt
oprensningskriterierne i kilderne er mgdt. Der er derfor et betydeligt behov for
at forbedre detektionsgraensen for stoffet.

I Bilag A findes en rapport udarbejdet af Hgjvang Laboratorier A/S omkring
deres bestraebelser pd at optimere og udvikle en analysemetode med en lavere
detektionsgraensen end den, der er tilgengelig hos de tilgeengelige danske
laboratorier i dag.

Der er anvendt to forskellige analytiske instrumenter, som i rapporten omtales
hhv. GC/MS og LC/MS/MS. Se ordlisten nedenfor for en grundlaeggende
gennemgang af de to metoder.

ORDLISTE

GC/MS: Gas-chromatografi masse-spektrometri (GC/MS) er en
analysemetode, som ggr brug af hgje temperaturer til opvarmning af en
given prgve, saledes prgven kan analyseres pa gasform. Metoden
forudszetter at det analyserede stof kan overfgres fra prgven til et
organisk oplgsningsmiddel. Metoden ggr brug af en inert-gas som mobil-
fase (ofte helium), som transporterer prgven igennem kolonnen i gas
chromatografen. Nar prgven nar masse-spektrometret, som er
detektoren, vil prgven blive ioniseret via. kemisk eller elektron ionisering
og analyseret.

LC/MS/MS: Veaeske-chromatografi masse-spektrometri ved anvendelse af
to massespektrometre (LC/MS/MS) ggr brug af mobiliseringen af en given
prgve igennem en stationaer fase. Den stationeere fase vil have samme
polaritet som det gnskede analyserede stof, som separerer prgvens
kompotenter, hvor den mobile fase (en passende vaeske, med modsat
polaritet) vil mobilisere en given prgve igennem den stationesere fase og
videre ind i de dobbelt koblede massespektrometre, som fungerer som
beskrevet i GC/MS metoden ovenfor. Forskellen udggres af praacisionen,
hvor dobbelt koblede masse spektrometre ioniserer prgven af to
omgange. Instrumentet giver dermed mulighed for at analysere direkte

pad vandprgven.

3.1 Fund

Hgjvang Laboratorier viser i rapporten, at de har eksperimenteret med
forskellige ekstraktionsmetoder og instrumentopsaetninger pa bdde GC/MS og
LC/MS/MS. Resultaterne viser at det er teoretisk, men ikke for nuvaerende
praktisk, muligt at opnd en detektionsgraense p& 0,005 pg/l med GC/MS, og at
der er behov for en effektiv metode til ekstraktion af ethylurethan fra en stgrre
vandmaengde. For LC/MS/MS viser resultaterne, at det er muligt at opna
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tilfredsstillende ekstraktion og analyse af stoffet i vandmatricer ved hjzelp af en
kombination af SPE oprensning og LC/MS/MS. Metoden overholder dog ikke den
gnskede detektionsgraense pd 0,005 pg/l, men halverer den nuvaerende graense
fra 0,1 pg/I til 0,05 pg/l.

Laboratorieforsggene er blevet udfert pd bdde postevand kunstigt beriget med
ethylurethan samt forskellige vandprgver fra Kaergard Klitplantage. Derudover er
metoden anvendt pa forskellige prover produceret ved laboratorieforsgget
omhandlende kemisk oxidation med persulfat (udfert af COWI). Det faktum at
metoden ogsa skulle kunne anvendes til analyse af proverne fra forsgget med
kemisk oxidation, gav en udfordring som fglge af den lave pH veerdi i forhold til
LC/MS/MS-metoden. Som beskrevet nedenfor, afsnit 4, tilseettes der ved kemisk
oxidation en stgrre maengde persulfat og hydrogenperoxid, som reagerer og
danner brintioner, hvilket giver et fald i pH. Desuden skabes der ved aktivering
af persulfaten en raekke frie radikaler, som starter en kaedereaktion, der kan
nedbryde en lang raekke problematiske stoffer (se Bilag B og Bilag C). I Keergard
Klitplantage haves der et stort indhold af chlorerede oplgsningsmidler og derfor
ser vi normalt en reaktion ved kemisk oxidation mellem tetrachlorethylen (PCE)
og persulfat, som danner svovlsyre og som ligeledes sanker pH i
grundvandszonen:

285,0g—2 4 C,Cly + 4H,0 —> 2C0, + 4ClI” + 4HT 4+ 4HSOy

Analysemetoden blev pd baggrund heraf testet med to forskellige
analysekolonner og for at sikre en robusthed i forhold til lav pH, relationen
ovenfor in mente, blev der valgt en sdkaldt Hypercarb kolonne. Udfordringen
med Hydrocarb kolonnen er, at der er set et responstab pa iseer de lavere
koncentrationsniveauer og derfor saetter kolonnen en naturlig begraensning for
detektionsgraensen. Sammenlignes der med den anden kolonne, en sdkaldt HSS
kolonne, haves der ikke samme responstab p% de lavere niveauer, men denne
ville ikke kunne handtere de lavere pH niveauer. Det er derfor muligt, at der
yderligere kan optimeres pa kolonnemateriale og derved opna en endnu lavere
detektionsgraense. HSS kolonnen ville f.eks. kunne anvendes nedstrgms
gruberne i vandprgver udtaget pa stranden eller i havet, hvor pH ikke er
pavirket af kildeoprensningen.
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Tabel 3-1 Tabellen viser en sammenstilling mellem de nye analyser udfaert af Hgjvang
Laboratorier med deres nye analysemetode og tidligere analyser udfort af
ALS p8 andre prover. Det gaelder for alle fem prover at de nye resultater
ligger i samme niveau som tidligere p8vist.

KP-BV-5 111.194-1 111.259-3 111.338-4 111.343-1

Hgjvang 0,09 4.696 38 2,46 208
Laboratorier
Ethylurethan [ug/l]
DL: 0,05 ug/!

Dato for analyse 30-05- 30-05- 30-05- 30-05- 30-05-
2024 2024 2024 2024 2024
ALS Danmark <0,1 5.700 10 <0,1 170
Ethylurethan [ug/I]
DL: 0,1 ug/I
Dato for analyse 06-05- 14-09- 29-04- 14-09- 27-04-
2024 2022 2021 2022 2021

Tabel 3-1 ovenfor viser analyseresultaterne udfgrt af Hgjvang Laboratorier for
fem vandprgver udtaget i Keergard Klitplantage i relation til indevaerende projekt
og fem tidligere analyseresultater udfgrt af ALS Danmark. Det er fra
sammenligningen tydeligt, at vandprgverne pa tveers af analyselaboratorier er
pavist i samme niveau.

De fem prgvelokaliteterne er udvalgt med formal at teste metoden pa vand med
forskellig kemi. S8ledes er KP-BV-5 udtaget i havvand, 111.194-1 og 111.259-3
er udtaget i klitterne, hvor pavirkningen af den pdgaende kildeoprensning er
vurderet minimal og hvor der ogsa er et hgjt indhold af andre
forureningskomponenter. 111.194-1 er desuden boringen, hvor der historisk er
pavist de hgjeste indhold af ethylurethan i Keergdrd Klitplantage. Og modsat er
111.338-4 og 111.343-1 udtaget nedstrgms hhv. grube 2 og 3 for maksimal
pavirkning fra den pdgdende oprensning. I grube 2 foregik, pa tidspunktet for
prevetagning, oprensning med kemisk oxidation, mens der i grube 3 foregar
biologisk oprensning ved stimuleret reduktiv deklorering. Samlet viser
sammenligningen pa tvaers af laboratorier og forskellige grundvandskemier, at
metoden udviklet af Hgjvang Laboratorier kan producere fornuftige og
troveerdige resultater for vand fra naturlige og forurenede miljger.

3.2 Delkonklusioner og anbefaling

Arbejdet havde til formal at reducere detektionsgraensen for ethylurethan i vand
for at opfylde sundhedskriteriet pa 0,005 pg/L. Den nuvaerende GC/MS-metode
har en detektionsgraense pa 0,1 pg/L, mens fgdevareindustriens standarder
giver en detektionsgraense, der er meget hgjere. Fglgende konklusioner blev
draget igennem arbejdet:
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> Stoffet har vist sig udfordrende at udtraekke fra vand pa grund af dets hgje
oplgselighed og polaritet.

> P& trods af omfattende test af forskellige ekstraktionsmetoder blev effektiv
ekstraktion af ethylurethan fra store vandvolumener til GC/MS-analyse ikke
o
opnaet.

> En ny metode, der kombinerer SPE med LC/MS/MS, blev udviklet og ndede
en detektionsgraense pa 0,05 pg/L - en halvering i forhold til den
nuveerende GC/MS-metode, men stadig over den gnskede greense.

> Yderligere optimering, ved brug af f.eks. HSS - analysekolonne, kan
forventeligt reducere detektionsgraensen til det gnskede niveau p& 0,005

ug/L.

Det anbefales pa baggrund af arbejdet, at der udfgres en raekke optimeringer
med andre kolonner for at komme naermere en detektionsgraense pa 0,005 pg/I.
Formalet med optimeringerne bgr vaere at kunne opnd en acceptable
detektionsgraense i grund- og havvand med tilnaermelsesvist neutral pH.
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4 Undersggelse af ISCO som rensemetode

Da der ikke tidligere har vaeret fokus pa ethylurethan i jord- og
grundvandsforureningsregi, har stoffet ikke faet opmaerksomhed i tidligere
teknologiudviklingsstudier, som har haft til formal at undersgge, hvilke in-situ
metoder der kunne anvendes i Kaergard Klitplantage til at oprense den
komplekse forurening med blandt andet farmastoffer, chlorerede
oplgsningsmidler og kulbrinter. Det vides derfor ikke pa nuvaerende tidspunkt,
hvorvidt den valgte oprensningsmetode; in-situ kemisk oxidation (ISCO) ved
persulfat aktiveret med Fentons reagens kan nedbryde ethylurethan. Da stoffet
udggar en risiko ved badning i Vesterhavet, er det af stgrste vigtighed at sikre, at
stoffet bliver nedbrudt for at opnd acceptable forureningsniveauer i havet i
fremtiden.

COWI har derfor udfgrt en reekke laboratorieforsgg for at undersgge, hvorvidt
stoffet nedbrydes ved in-situ kemisk oxidation. Det komplette arbejde kan findes
afrapporteret i Bilag B. Nedenfor gennemgas de vaesentligste fund og
konklusioner fra arbejdet.

4.1 Forsggsopstilling

Der er i forbindelse med arbejdet udfgrt tre forskellige laboratorieforsgg.
Indledningsvist blev der udfgrt forsgg med rent postevand, som var kunstigt
beriget med ethylurethan. P& baggrund heraf fulgte to forskellige forsgg med
vand fra Keergdrd Klitplantage, hvoraf det sidste endte med ligeledes at blive
kunstig beriget med ethylurethan.

Grundlaeggende geelder det for metoden med ISCO ved persulfat aktiveret med
Fentons reagens, at der tilseettes natriumpersulfat, 35 % hydrogenperoxid,
natriumcitrat og ferrosulfat. Natriumpersulfat og hydrogenperoxid er begge
oxidationsmidler, natriumcitrat anvendes som en stabilisator af
hydrogenperoxiden og ferrosulfat anvendes som en katalysator. Nar stofferne
blandes i grundvandszonen, dannes en meget reaktiv oplgsning, se Bilag C, som
har vist stor effekt i forhold til nedbrydning af chlorerede oplgsningsmidler,
kulbrinter, sulfonamider, barbiturater mv. Metoden har vaeret anvendt med
succes i Kaergard Klitplantage, hvor store maengder forurenende stoffer gennem
injektioner af ISCO-kemikalierne er blevet nedbrudt/oxideret.

Tabel 4-1: Kemikaliedosering ved forsggene i fgrste runde.
*Omtrentlig dosering ved fuldskalaoprensning i Kaerg&rd Klitplantage

Kemikalier Hgj dosering  Lav dosering Keerg8rd*
Natriumpersulfat, g/I 20 10 40-75
35% hydrogenperoxid, mi/l 20 10 40-75
Natriumcitrat, mg/I 133 66,5 270
Ferrosulfat, FeS0O42H>0, mg/I 107 53,5 240

Ethylurethan, ug/| 5.000 5.000 -
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For fgrste runde blev der anvendt to forskellige koncentrationer af
oxidationsmidlerne for at vurdere, hvor stor maengde der var behov for i forhold
til at nedbryde ethylurethan. Doseringerne fremgar af Tabel 4-1. I tabellen
fremgar ogsad den omtrentlige dosering af kemikalierne anvendt i Keergard
Klitplantage. Indholdet anvendt i laboratorieforsggene er bevidst markant
lavere, da der er en sikkerhedsrisiko ved at anvende hgje koncentrationer i
laboratoriet.

For de efterfglgende forsgg blev der udtaget grundvandsprgver fra Kaergard
Klitplantage. I runde 2 blev der lavet malinger pa 4 prgver fra boringen med
DGU nummer 111.343 samt 5 prgver fra boring med DGU nummer 111.194 og i
runde 3 blev der anvendt vand fra boring med DGU nummer 111.334. For alle
forsgg med vand fra Kaergard Klitplantage blev der fortrinsvist anvendt en
dosering, som svarer til lav dosering jf. Tabel 4-1. Der blev sidelgbende ogsa
udfgrt enkelte forsgg med hgjere dosering.

Alle forsgg blev udfgrt som duplikat forsgg og med en blind referenceprgve.
Gennem forsggsperioderne blev der malt diverse parametre, herunder pH, redox
og indhold af hydrogenperoxid.

4.2 Resultater

For forsggene med postevand beriget med ethylurethan forlgb reaktionerne som
forventet; pH faldt og ledningsevnen og redox steg. Figur 4-1 viser indholdet af
ethylurethan efter 3 og 9 dggn ved bade hgj (20A og 20B) og lav (10A og 10B)

dosering af kemikalier.

Oxidation af ethylurethan i postevand med katalyseret

persulfat
6000 SN« S N ] ] ]
228 2B YL ] ] ]
Vq_ q—;

2024
332
I 5000
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I 1286
162
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s 1798
427

Koncentration af ethylurethan, pg/|

10A 10B 20A 20B

Figur 4-1 Vandprgvernes indhold af ethylurethan i blindprgven samt efter 3 og 9
dogn.

Herfra er det tydeligt at der sker en nedbrydning af ethylurethan og at der efter
9 dggn haves et indhold, som mere er end 10 gange lavere end
udgangspunktet. Det viser sig, at nedbrydningen af ethylurethan er lige effektiv,



18

COWL

ETHYLURETHAN - UNDERS@GELSE AF ANALYSE- OG RENSEMETODER

hvad enten man har den lave eller den hgje tilsaetning af
oxidationskemikalierne.

P& baggrund af forsggene med postevand blev der opstartet forsgg med vand fra
Kaergard Klitplantage. Grundvandet blev udtaget i boring 111.194 filter 1, som
tidligere har vist det hgjeste indhold af ethylurethan i Keergdrd Klitplantage og
som fra test med analysemetoden blev malt til 4.696 g/l og fra en boring med
et betydeligt lavere indhold, ca. 200 ug/l og en placering, hvor det ikke blev
forventet at finde rester af den pagdende oprensning (111.343-1).

Serie 2: Maling af pH
7,40
7,20
7,00
6,80
6,60
& 6,40

6,20
6,00
5,80
5,60
0 1 3 8

5,40
Dggn

m343-10A m343-10B m194-10A m194-10B m194-20A m194-20B

Figur 4-2 M4ling af pH i lpbet af de 8 dogn, hvor reaktionen har fundet sted.

Modsat for det kunstigt berigede postevand blev der ikke observeret store
aendringer i hverken pH, se Figur 4-2, og redox og i prgven efter 8 dggn var der
ikke set et fald i indholdet af ethylurethan.

Arsagen hertil blev undersggt og det blev vurderet at skyldes, at vandpreverne
fra Kaergard Klitplantage har en meget hgjere alkalinitet end postevandet.
Alkaliniteten er efterfglgende malt, og resultatet er her angivet som mg/I
bikarbonat:

> Postevand: Bikarbonat = 207 mg/I
> 111.343: Bikarbonat = 2230 mg/I
> 111.194: Bikarbonat = 7740 mg/I

Der blev derfor udtaget et nyt saet prgver i boringen med DGU nummer
111.334, hvor der tidligere er set lavere alkalinitet. Udfordringen med boringen
var dog, at indholdet af ethylurethan er meget lavt, hvorfor prgven blev kunstigt
beriget med ethylurethan. Allerede efter 1 dggn blev det observeret, at der ikke
skete det forventede pH fald og derfor blev pH saenket ved tilseetning af
svovlisyre.
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Oxidation af ethylurethan, serie 3
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Figur 4-3 Analyseresultater for ethylurethan i alle prove fra serie 3.

Figur 4-3 ovenfor viser resultater for tredje og sidste runde med
laboratorieforsgg. Her er bade udfert test med et hgijt og et lavt indhold af
ethylurethan p& hhv. 200 og 5.000 pg/I. Der er desuden bade lavet et forsgg
med ekstra ferrosulfat tilsat, da dette skulle kunne accelerere processerne og et
forsgg med ekstra maengder af alle kemikalier tilsat. Efter bade 8 og 22 dage
ses indholdet af ethylurethan at veere blevet reduceret fra
udgangskoncentrationen i grundvandet. Efter 22 dage er der for det bedst
praesterende forsgg, B112H-5000, opnaet koncentrationer, som blot er 0,7 % af
udgangskoncentrationen og faktisk bedre end for forsggene med postevand. For
det omtalte forsgg blev der anvendt en stgrre dosis af alle kemikalierne; 20 g/I
natriumpersulfat, 20 ml/I 35% H,0,, 600 mg/I ferrosulfat og 700 mg/I|
natriumcitrat.

4.3 Delkonklusioner

Laboratorieforsggene havde til formal at belyse, hvorvidt ethylurethan kan
nedbrydes med in-situ kemisk oxidation tilsvarende den metode, der i dag bliver
anvendt i Kaergdrd Klitplantage. Gennem forskellige forsggsopsaetninger er det
projektholdets klare overbevisning, at metoden er i stand til at nedbryde stoffet.
De vaesentligste refleksioner og konklusioner er givet her:

> Metoden har vist sig at vaere sarbar overfor vand med hgj alkalinitet. Det er
set, at oxidationen ikke gdr i gang af sig selv, ndr pH ikke falder ved
tilsaetning af persulfat og hydrogenperoxid. Her kan tilszettes f.eks.
svovlsyre, hvorved reaktionen startes. Dette er ikke set i
fuldskalaoprensningen, hvor der konsekvent opnas lave pH veerdier ved
injektion af kemikalierne. Det bemeerkes, at fuldskalaoprensningen kun er
sket i toppen af grundvandsmagasinet, hvor der er lav alkanitet. Der er
saledes ikke udfgrt kemisk oxidation i Kaergard Klitplantage i dybere lag
med hgjere alkanitet.
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Nedbrydningshastigheden er stgrre ved forsgg med postevand kontra forsgg
med grundvand fra Keergard Klitplantage. Dette kan muligvis tilskrives den
stgrre alkalinitet i grundvandet.

Nedbrydningen og nedbrydningshastigheden kan optimeres ved at tilssette
stgrre meaengder kemikalier. Forsgget har generelt anvendt lavere
kemikaliedoseringer, end der er anvendt i Kaergard Klitplantage. Det ma
derfor forventes at reaktioner forlgber hurtigere i fuldskalasystemet.

P& baggrund af nedbrydningen observeret ved forsggene, beregnes det at
tage mellem 50-100 dage at f& nedbrudt produktet til en restkoncentration
under 0,01 ug/l. Beregningen forudseetter tilgeengelige mangder af
persulfat og hydrogenperoxid i hele perioden. Dette er er oversat til mellem
5 og 10 injektionsrunder baseret p& erfaringen fra fuldskalaoprensningen.
De nyeste data fra grube 4 indikerer dog, at der efter 9 runder med kemisk
oxidation fortsat er et medianindhold af ethylurethan p& mellem 2 og 6 ug/I
for de respektive lag i gruben. Dertil tilskrives at fuldskalasystemer
selvfglgeligt er mere komplekse.

Det er ikke projektholdets anbefalinger, at der udfgres yderligere forsgg med
nedbrydning af ethylurethan, da der i indevaerende studie er pavist en
acceptable effekt og da det ikke vurderes vigtigt for projektet i Kaergard
Klitplantage at fastsld optimale kemikaliedoseringer malrettet ethylurethan.
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5 Litteraturstudie om rensemetoder

Eftersom ethylurethan er et relativt ukendt stof indenfor jord- og
grundvandsforurening, er der ikke umiddelbart kendskab til tilgeengelig erfaring i
ind- og udland, ndr det kommer til nedbrydning og generelt afvaerge overfor
stoffet. Projektet omkring forskellige avanceret oxidations processer pa vand fra
fabriksgrundsfanen i Grindsted /3/ er det bedst kendte projekt. Projektet er
opsummeret i afsnit 5.1 nedenfor. Her blev der testet fire forskellige processer
(ozon, ozon+H,0,, ozon+UV, H,0,+faststof katalysator), hvor tre af disse viste
utilstraekkelig nedbrydning af ethylurethan. Metoden faststof katalysator + H,O,
viste den bedste effekt og her lykkedes det i enkelte forsgg at nedbryde stoffet
til under detektionsgraensen pa <0,1 pg/l. Der er dog betydelige videnshuller i
forhold til forskellige afvaergeteknikker, og trods indevaerende projekt her
rapporterer positiv effekt fra behandling af ISCO, er det af stor interesse at
undersgge, hvorvidt der findes hidtil ukendt litteratur, som beskriver effekten af
forskellige afvaergeteknikker herunder ISCO. Derfor er der i projektet inkluderet
et litteraturstudie af tilgaengelig litteratur p& omradet.

Det har som udgangspunkt ikke veaeret forventet, at der findes mange studier,
der viser erfaring med metoder til nedbrydning af ethylurethan. Derfor er der i
litteratursggningen ogsa lagt vaegt pa en vurdering af potentielle metoder til in-
situ oprensning af ethylurethan ud fra de fysiske kemiske egenskaber af
ethylurethan. Formalet har sdledes vaeret flerdelt; 1) at vurdere, hvorvidt
ethylurethan kan nedbrydes med ISCO ud fra stoffets fysisk kemiske
egenskaber, 2) at undersgge om ISCO har vaeret forsggt som metode til
nedbrydning af ethylurethan og 3) at undersgge om andre metoder har vaeret
anvendt til nedbrydning af ethylurethan. Studiet er udfgrt af Geosyntec
Consultant og et komplet memorandum (pa engelsk) er fundet i Bilag C.

Litteratursggningen har anvendt forskellige online databaser som Elsevier,
Springer Nature, Google Scholar og andre databaser gennem United States
Environmental Protection Agency (USEPA) og Health Canada. Endvidere er der
lavet mere generelle sggning pa ethylurethan og diverse synonymer.

5.1 Laboratorieforsgg med AOP, Grindsted

Studiet som projektholdet har bedst kendskab til, er de laboratorieforsgg med
AOP, der er udfgrt pa vand fra det tidligere Grindstedvaerkets forureningsfane i
2020. Formalet med studiet var at undersgge, hvilken metode der var bedst til
at behandle den lange og komplekse raekke af forureningskomponenter i
grundvandsfanen. Der blev testet fire forskellige processer, herunder:

> Ozonoxidation

> Oxidation med ozon + H202

> Oxidation med H202 + UV

> Oxidation med H202 + en fast katalysator
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De fgrste 3 metoder blev testet af Suez Water i Schweiz. Den fjerde metode blev
testet af det hollandske firma Water IQ International, som har specielt udstyr,
der oprindeligt blev implementeret til behandling af forurenet vand i hollandske
drivhuse.

Der blev analyseret 95 parametre i vandet, herunder grundlaeggende
vandparametre, tungmetaller, BTEX, chlorerede oplgsningsmidler og
nedbrydningsprodukter, kulbrinter og en komplet Grindstedpakke. Resultater
med relation til ethylurethan er gengivet i Tabel 5-1, nedenfor.

Tabel 5-1 Analyseresultater med relation til ethylurethan i forbindelse med AOP-
projektet p8 vand fra fanen p§ det tidligere Grindstedvaerket.
*Efterbehandling med kul

Prgve ID  Oxidant: Oxidant: UV Reaktionstid Dosering Resultat Resultat

Ozon H:0, [mi/cm?] afFe  [ug/l] [ug/1l

salt

mg/| mg/| minutter Efter Efter

AOP GAC*

Rdévand: 315 200
Baseline
Grindsted
Ozon: TA6-SF 13,1 100 150
optimum
Ozon: TA7-SF 22,6 77 140
o-dosage
Ozon: TA8-SF 7,6 90 150
u-dosage
Ozon + H,0,. 11,9 2,0 66 130
TestB 1
optimum
Ozon + H,0,. | 22,9 4,1 64 110
Test B2 o-
dosage
Ozon + H,0,. 58 1,2 76 130
Test B 3 u-
dosage
H,0, + UV: 19,6 5.211 48 37
TC6-SF
optimum
H,0, + UV: 30,4 6.367 23 9,7
TC7-SF o-
dosage
H,0, + UV: 17,9 2.289 36 39
TC8-SF u-
dosage
H,0, + 0 0 No 312
faststof
katalysator:
Run AWIQ
H,0, + 825 7,5 Yes <0,10 <0,10
faststof
katalysator:
Run B, High
HO,
H,0, + 825 5 Yes 207
faststof
katalysator:
Run C WiIQ
H,0, + 825 5 Yes 124
faststof
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katalysator:
Run D WIQ
H,0, + 100 10 No 6,5 1,9
faststof
katalysator:
Run E,
Optimum
H,0, + 100 20 No 0,44 <0,10
faststof
katalysator:
Run F, Long
time

Der blev undersggt 3 forskellige doseringer for hver test. En optimal dosering,
en dosering under optimal dosering (underdosering) og en dosering over optimal
dosering (overdosering). For testen med den faste katalysator blev bade
doseringen og reaktionstiden undersggt, og i 2 tests blev der ogsa tilsat jernsalt
som en supplerende katalysator.

Behandling ved tilsaetning af pulveriseret aktivt kul (PAC) blev ogsa undersggt
pa forskellige mader. I én test blev der kun anvendt kulbehandling, mens der for
alle de andre tests blev anvendt PAC som behandlingsproces efter AOP (angivet
som GAC i Tabel 5-1). For testene med ozon og testene med ozon + H,0, blev
der fundet hgjere koncentrationer af ethylurethan efter PAC end fgr PAC, hvilket
der ikke kunne findes en palidelig forklaring pa.

Nogenlunde acceptable AOP-resultater blev opndet ved at bruge H,0, + UV ved
overdosering, hvor resultat sandsynligvis kunne forbedres, hvis UV-doseringen
og H202-doseringen blev yderligere gget. Dog blev det allerbedste resultat
opndet ved faste katalysator + H,0O-, hvor det lykkedes at fjerne ethylurethan til
under detektionsgraensen pa 0,1 ug/l. De resterende test med hhv. ozon alene
samt ozon + H,0, viste grundlaeggende ret skuffende resultater og kunne ikke
nedbryde ethylurethan.

5.2 Fund fra litteratursggningen

Nedenfor gengives de vigtigste fund fra litteratursggningen, Bilag B.

5.2.1 Indikationer pa mulighed for nedbrydning

Geosyntec har pd baggrund af de fysisk-kemiske egenskaber for ethylurethan
samt stoffer der fysisk-kemisk minder om stoffet vurderet stoffets muligheder
for at blive nedbrudt med ISCO. Fgrst og fremmest vil ethylurethan findes i
vandfasen, hvorfor det er tilgaengeligt for injektion af vandige oplgsninger som
ISCO. Baseret pa enkelte studier af stoffer med lignende kemiske strukturer
vurderes det ligeledes sandsynligt, at ethylurethan kan nedbrydes.

5.2.2 Bevis for nedbrydning med ISCO

Der er i arbejdet ikke fundet studier, som har anvendt ISCO til nedbrydning af
ethylurethan i praksis. Der er sdledes ikke fundet studier, der kan bakke
resultaterne fra indevaerende projekt op eller p& anden made anvendes til at
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forstd doseringsbehov, nedbrydningshastighed eller udfordringer som f.eks. pH-
afhaengighed af metoden, som er belyst i arbejdet beskrevet ovenfor.

5.2.3 Alternative metoder til nedbrydning

Der er i forbindelse med litteraturstudiet ogsa gennemgaet forventelige
gevinster ved alternative nedbrydningsmetoder end ISCO ved persulfat aktiveret
med Fentons reagens. Tabel 5-2, nedenfor opsummerer fundene, se Bilag B for
yderligere information.
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Vurdering af alternative metoder til nedbrydning af ethylurethan. Tabellen

gennemg8r hhv. naturlig nedbrydning, forskellige ex-situ processer og in-

situ kemisk oxidation (ISCO)

Metode Vurdering

Fund

Naturlig Det forventes, pa

nedbrydning baggrund af den

kemiske opbygning af
stoffet, ikke, at
nedbrydning
forekommende i
naturlige miljger er af
stor effekt.

Der er set en andenordens
nedbrydningsrate pa 3.300 og
330 ar for hhv. en pH pa 7 og
8.

Der er i et QSAR-studie
modelleret en stor
sandsynlighed for aerob
biologisk nedbrydning af
ethylurethan. Isaer vurderes
det, at lave koncentrationer
kan nedbrydes. Ved hgje
koncentrationer er stoffet
toksisk og derfor forlgber
nedbrydningen langsommere
hvis overhovedet.

Ex-situ Det forventes at stoffet
processer ved hgje
koncentrationer er
svaert at nedbryde med
biologiske processer.

Flere studier har testet
nedbrydning af ethylurethan i
spildevand. Der er fundet
studier, som tester
koncentrationer pa hhv. 100
mg/l og 500 mg/l og begge
konkluderer, at der ikke sker
betydelig nedbrydning.

Studier viser at stoffet stort set
ikke er bionedbrydeligt.

In-situ Det vurderes

kemisk sandsynligt, at
oxidation forskellige ISCO-
metoder med
anvendelse af persulfat
kan nedbryde stoffet.

Flere studier har anvendt
forskellige metoder, hvor
persulfat har indgdet som et
aktiv til nedbrydning af stoffer
med lignende strukturer som
ethylurethan. Der er i et studie
set nedbrydning pa op til 99,5
% af et tilsvarende stof.

5.3 Delkonklusioner

Der er i forbindelse med litteratursggningen lavet en lang raekke konklusioner,
nedenfor er valgt et uddrag af de vaesentligste:
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Ethylurethan er steerkt blandbart i vand. Det har en meget lav K,y 0g K,c 0g
har tendens til at forblive i grundvandet frem for at veere bundet til jorden.

Behandling af ethylurethan er ikke bredt beskrevet i litteraturen.

Naturlig nedbrydning af ethylurethan forventes ikke at forekomme i
betydelige maangder, da stoffet ikke indeholder funktionelle grupper, der
kan nedbrydes under naturlige forhold.

Lave koncentrationer af ethylurethan i vand kan modelleringsmaessigt
biologisk nedbrydes; dog bliver ethylurethan giftigt for mikroorganismer
ved hgjere koncentrationer. Der er i Kaergdrd Klitplantage ikke observeret
naturlig nedbrydning af hverken hgje eller lave indhold og det vurderes, at
det i praksis ikke vil forekomme. Der er ikke i litteraturen angivet, hvad
hgje og lave koncentrationer henviser til, hvorfor koncentrationerne i
Kaergard Klitplantage kan vaere for hgje. Studierne giver dog heller ikke et
entydigt svar pd, hvorvidt stoffet faktisk er bionedbrydeligt.

Der observeres ingen vaesentlig nedbrydning af ethylurethan ved kontakt
med aktiveret slam.

Ethylurethan er en reduceret forbindelse med grupper/molekylstrukturer
(f.eks. carbonyl- og aminogrupper), der muligvis kan oxideres.

Forbindelser med lignende funktionelle grupper som ethylurethan er blevet
pavist at veere modtagelige for kemisk oxidation. Disse data tyder pad
potentiale for, at ethylurethan ogsa kan behandles med kemisk oxidation.

Yderligere kemiske oxidations metoder, herunder STP kombineret med
persulfat/Fe2*/ultralyd, har vist sig at veere effektiv ved behandling af
carbofuran, et pesticid med en carbamatbaseret struktur.

Fundene i AOP-projektet /3/, hvor det lykkedes med en enkelt oxidationsmetode
at fjerne stoffet fra grundvand til under den tidligere detektionsgraense pa 0,1
ug/l, indikerer at det, som det konkluderes pd baggrund af litteraturstudiet,
netop er muligt at oxidere ethylurethan, hvilket stemmer overens med
projektets resultater for laboratorieforsggene med ISCO. Det vurderes pa
baggrund af bdde DHIs arbejde /1/ og observationer i Keergard Klitplantage at
stoffet ikke i dette miljg er bionedbrydeligt og i litteraturen er der desuden
endnu ikke set faktiske data, der indikerer, at stoffet kan nedbrydes naturligt,
selv ved lave koncentrationer. Dette er kun baseret pd forventninger og QSAR-
modelleringer.



COWL
ETHYLURETHAN - UNDERS@GELSE AF ANALYSE- OG RENSEMETODER 27

6 Resume og konklusioner

Gennem dette udviklingsprojekt har der veeret fokus pa stoffet ethylurethan,
som generelt er et stof, hvor der er en hel del videnshuller i forhold til arbejdet
indenfor jord- og grundvandsforurening. DHI har for Region Syddanmark
udarbejdet indledende forslag til bade miljg- og sundhedskvalitetskriterier for
ethylurethan, hvor sundhedskvalitetskriteriet for badning i Vesterhavet er pa
0,005 pg/l. Dette meget lave kriterie giver udfordringer for den pagdende
oprensning i Kaergdrd Klitplantage, blandt andet da der ikke findes
analysemetoder til at male i dette koncentrationsniveau og da der ikke er
evidens for, at de valgte oprensningsmetoder kan nedbryde stoffet.

Projektet har derfor fokuseret pd at udvikle en analysemetode, som kan male
ethylurethan ned til 0,005 ug/l samt at undersgge, hvorvidt det er muligt at
nedbryde stoffet ved brug af ISCO ved persulfat aktiveret med hydrogenperoxid.
Der har desuden gennem et litteraturstudie vaeret et fokus pa at forsta, hvorvidt
der i litteraturen er fundet alternative in- eller ex-situ metoder til nedbrydning af
stoffet.

De vigtigste konklusioner fra projektet er:

> Det har veeret muligt at saenke detektionsgraensen fra 0,1 pg/I til 0,05 pg/I
og Hgjvang Laboratorier kan nu tilbyde kommercielle analyser med denne
detektionsgraense.

> Det vurderes, at det ved yderligere optimering af analysekolonner er muligt
at saenke detektionsgraensen yderligere og at 0,005 pg/l vurderes muligt at
opna. For Kaergdrd Klitplantage geelder, at metoden skal vaere robust pd
analyser af grundvand og havvand med en pH pa omkring 7 og til dette bgr
der veere tilgeengelige analysekolonner, der kan anvendes.

> Fra litteraturstudiet er det vurderet at stoffet bgr veere behandlingsegnet og
iseer muligt at oxidere. Det er modelleringsmaessigt muligt, at stoffet ogsa
kan omseettes biologisk ved lave koncentrationer, men dette er der ikke
fundet klar evidens for, sker i praksis heller ikke i Kaergard Klitplantage.

> Tidligere er det vist muligt at nedbryde stoffet til under 0,1 pg/l ved en
avanceret oxidations proces, hvor der er anvendt H,0, og en faststof
katalysator.

> Trods ovenstdende er der ikke meget litteratur tilgaengeligt omkring
oprensningsteknikker omhandlende ethylurethan, hvorfor der er kigget pa
stoffer med samme fysiske- og kemiske egenskaber.

> Stoffet vil befinde sig i vandfasen, hvorfor det vurderes tilgaengeligt til
nedbrydning ved injektion af en vandig oplgsning som ISCO, som det ggres
i Kaergard Klitplantage.

> Det har vist sig muligt at nedbryde stoffet med ISCO ved persulfat aktiveret
med Fentons reagens. Forsggene har vist, at nedbrydningen forlgber lettest
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ved anvendelse af postevand beriget med ethylurethan. Ved anvendelse af
vand fra Keergard Klitplantage kan der vaere udfordringer med for hgj
alkalinitet og derfor ikke favorable pH forhold. Ved oprensning i gruberne
har der ikke tidligere vaeret udfordringer med at fa pH til at falde.

> Beregningsmaessigt vurderes nedbrydningen at skulle forlgbe over 50-100
dage, vurderet til 5-10 injektionsrunder i Kaergdrd Klitplantage, hvis man
gnsker at komme under en restkoncentration pa 0,01 pg/I.

> Samlet vurderes det, at ISCO der er udfgrt i Keergard Klitplantage vil have
effekt pa indholdet af ethylurethan, og at stoffet nedbrydes sidelgbende
med de andre farmastoffer, kulbrinter og chlorerede oplgsningsmidler.

6.1 Anbefalinger

Det er projektholdets anbefaling, at der kigges pa yderligere optimering af
analysemetoden, sdledes der opnds en detektionsgraense, som svarer til
sundhedskvalitetskriteriet for badning i Vesterhavet p& 0,005 pg/I.
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1 Introduktion - analyse af ethyl carbamat

| forbindelse med nye sundheds- og miljgkvalitetskriterier for forureningerne ved Kaergard plantage og
Grindsted A har stoffet ethyl carbamat (EC) faet et nyt foresldet sundhedskvalitetskriterie 0,005 pg/L. Med
det nye kriterie er der opstaet et behov for at undersgge om detektionsgraensen kan saenkes, sa det er
tilsvarende nye sundheds- og miljgkvalitetskriterier. Den nuveerende GC/MS metode til EC i vand har en
detektionsgraense pa 0,1 pg/L.

EC er et kendt karcinogen der dannes som et biprodukt ved gaeringsprocesser i forbindelse med fremstilling
af geerede fgdevare. EC kan derfor forekomme i fgdevare som vin, diverse spiritus, samt andre fgdevare
hvor gaering indgar i bearbejdningen af fgdevaren. Analyse af EC er altsa bredt anvendt i fgdevarebranchen
til gaerede fedevare, hvor standarderne AOAC Official Method 994.07 eller (DS/EN 16852:2017) anvendes,
der begge anvender en identisk GC/MS metode. Analysestandarden DS/EN 16852:2017 er valideret ned til
en detektionsgraense pa 25 ug/L i spiritus, hvilket er markant hgjere end den nuvaerende detektionsgraense
pa metoden til analyse af EC i vand.

Der findes der en lang reekke studier der enten optimerer pa kendte analysemetoder eller udvikler nye
metoder til analyse af fedevare, ofte spiritus eller gaerede faste fgdevare. Analyseprincippet, der oftest
anvendes i bade standarderne og litteraturen, er forskellige variationer af en SPE (Solid Phase
Extraction)(Jagerdeo et al., 2002; D. W. Lachenmeier et al., 2005; Leca et al., 2018; Nébrega et al., 2015;
Perestrelo et al., 2010; Ryu et al., 2015). Der har til formal opkoncentrere EC i et passende eluent, samt
fiernelse af problematiske interferenser fra matricen, hvorefter prgven oftest analyseres pa GC/MS eller
LC/MS/MS. Ved metoderne anvendt til fedevare afrapporteres der ofte markant hgjere detektionsgraenser
end den gnskede pa 0,005 ug/l. Derudover er Hgjvang Laboratorier A/S ikke bekendt med
analysestandarder eller anden litteratur til analyse af EC i rene vand matricer.

EC er et lille polaert molekyle med en hgj oplgselighed i vand og med en Log(Kow) veerdi pa -0,15 kan det
veere problematisk at ekstrahere EC fra en ren vand fase. Det har derfor vaeret ngdvendigt i projektets
forlgb at underspge, hvorvidt elementer fra forskellige studier og standardmetoder til analyse af fgdevare
kunne anvendes til udvikling af en metode til effektiv ekstraktion i vand.

Hgjvang laboratorier A/S indgar i projektet med udviklingen af en optimeret analysemetode med bedre
felsomhed. Hgjvang vil blandt andet undersgge, hvorvidt det er muligt at udvikle en metode til LC/MS/MS,
der kombinerer elementer fra den beskrevne litteratur for analyse af fgdevare, hvor der samtidig opnas en
forbedret detektionsgraense.

Hgjvang Laboratorier A/S Industri vest 8, 4293 Dianalund Telefon 5824 2458
E-mail: hmlab@hmlab.dk
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2 GC-MS/MS

2.1  Baggrund

Gaskromatografiske metoder er bredt anvendt til analyser af EC, i diverse fgdevare matricer, hvor der
anvendes AOAC Official Method 994.07 eller DS/EN 16852:2017 (Begge standarder anvender det samme
princip). Analyseprincippet i standarderne er baseret pa en SPE oprensning med ”“diatomaceous earth” ofte
solgt kommercielt under navnet Extrelut®. Hvor en prgvemaengde inkuberes i 20 g Extrelut® kolonner i 15
minutter, hvorefter kolonnen fgrst vaskes med et upolaert oplgsningsmiddel (pentan) for at fjerne en stor
del af upolaere interferenser fra fgdevaren. Hvorefter elueres med en stgrre maengde (100 ml) semi polaert
oplgsningsmiddel Ethylacetat. De 100 ml eluent inddampes pa rotationsfordamper til en volumen pa ca. 1
ml der analyseres ved GC/MS, hvor EC beregnes overfor forholdet mellem en tilsat deuterium maerket EC-
D5 internstandard.

Standardmetoden med rotationsfordamper er bade tidskraevende og forbruger store maengde
oplgsningsmiddel. Af den grund, er der publiceret en lang reekke studier, der undersgger hvordan
ekstraktion og analyse af EC kan optimeres til diverse spiritus og fgdevare matricer via gaskromatografisk
analyse. Her er det ofte forskellige typer af enten SPE oprensning eller vaeske til vaeske ekstraktioner der
anvendes (Jagerdeo et al., 2002; Kim et al., 2013; D. Lachenmeier et al., 2009; D. W. Lachenmeier et al.,
2005; Nébrega et al., 2015; Perestrelo et al., 2010; Ryu et al., 2015).

Hgjvang har undersggt litteraturen der anvender GC/MS som analyse instrument for at have et stgrre
grundlag til udviklingen af en optimeret gaskromatografisk metode i vandmatricer til opnaelse af den
gnskede detektionsgranse. Fzlles for analysestandarderne og litteraturen er at der oftest rapporters
markant hgjere detektionsgraenser end den gnskede pa 0,005 pg/l. Det skyldes bade at fedevare
matricerne kan vaere problematiske med interferenser kombineret med at GC/MS ikke har samme
felsomhed, sammenlignet med andre analysemetoder f.eks. LC/MS/MS.

2.2 Metode

Instrumentopsatning af GC’'en er opsat efter DS/EN 16852:2017, med den andring at der anvendes en ZB-
WAXplus kolonne 30m x 0.25mm x 0.25um (Phenomenex).
Hgjvang har undersggt en raekke ekstraktionsmetoder, baseret pa kendte principper se tabel 1.

2.3 Resultater

Ved den indledende indkgring pa GC/MS er der foretaget identifikation af EC ved match mellem quantifier
og qualifier ionerne samt retentionstiden pa standarden. Der er opnaet linearitet i intervallet 0,005 — 50
ug/L (teoretisk beregnet pa baggrund af 1000 ml prgve som udgangspunkt) med en R?=0,9997. Figur 1 viser
et eksempel pa en kalibrationskurve fremstillet i forbindelse med ekstraktionsforsggene. Det er undersggt
hvorvidt der kan laves standarder under 0,250 pg/l; her bliver responset dog for svagt. Det betyder, at hvis
der skal beregnes overfor kalibreringskurven til den gnskede detektionsgraense, vil det kreeve det en
palidelig ekstraktions metode til en stgrre vandmangde (omkring 1000 ml) f.eks. ved vaeske til veeske
ekstraktion hvor EC ekstraheres til et GC/MS analyserbar organisk fase.

Hgjvang Laboratorier A/S Industri vest 8, 4293 Dianalund Telefon 5824 2458
E-mail: hmlab@hmlab.dk
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Figur 1: Et typisk eksempel pG en 9 punkts kalibrationskurve i intervallet 0,250 — 100 ug/L til GC/MS. Hvor der er opndet R2=0,9997.

Hgjvang har afprgvet en lang raekke ekstraktions metoder (tabel 1), hvor der har vaeret store udfordringer
med effektiv ekstraktion af EC pa spikede hanevandsprgver. Forsggene har ikke resulteret i en ekstraktion,
der viste en tydelig forskel mellem en matrix blind og prevens spikede indhold, selv med prgver pa
koncentrationer langt over den gnskede detektionsgraense. Derfor giver der ikke mening at praesentere
data her. | tabel 1 ses en raekke forskellige forsggsopseetninger Hgjvang har undersggt under projektets
forlgb, baseret pa kendte metoder der anvendes af Hgjvang til andre parametre.

3 Vand mangde Opk trati f Mangde kolonne
Ekstraktions type underspgt . 8 Ekstrkations eller eluering middel  Udrystnings tid Inkubations tid proncentration g
tageti brug ekstrakt matriale.
) ) Der er undersggt hhw. dichlormethan
Vaske til vaeske udrysthing 1000 ml 120 minutter Ej relevant Ej relevant Ej relevant
og ethyl acetat med 5 mL
Udrystning med starre mangde i
) i e ? g 900 ml 100 ml dichlormethan 120 minutter Ej relevant Opko-ncemratlon \red- Ej relevant
dichlormethan rotationsfordamper til 1 ml
SPE ing ved Extrel 1000 ml Eluering med ethyl Ejrel Priven kares igennm £j rel 1,50g10
oprensing ved Extrelut m uering med ethylacetat j relevant kolonnen under vakuum j relevant ,50g10g
Proven ka@res igennem
SPE oprensing ved ENV 25 ml Eluering med ethylacetat Ej relevant Ej relevant 500 mg
kolonnen under vakuum
Praven kgres igennem
SPE oprensing ved ACA 25 ml Eluering med ethylacetat Ej relevant Ej relevant 200 mg

kolonnen under vakuum

Der er undersggt inkubations
Ej relevant tid pa hhv. 15, 30, 60 minutter
pa pakkede extrelutkolonner

Eluering med 100 ml af en 50/50
blanding af cyclohexan/ethyl acetat

Opkoncentration ved

0 ing efter DS16852 25 ml
prensning efter m rotationsfordamper til 1 ml

Tabel 1: Viser en oversigt over forskellige ekstraktion metoder Hgjvang har forsggt anvendt til ekstraktion af EC pd spikede
hanevands pragver.

Hgjvang Laboratorier A/S Industri vest 8, 4293 Dianalund Telefon 5824 2458
E-mail: hmlab@hmlab.dk
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2.4  Diskussion

Ved den indledende indkgring pa GC/MS blev det hurtigt klart at der kan laves et linezert omrade ned til
omkring 0,250 ug/l, hvorefter responset bliver for svagt. Hvis der skal beregnes ned til den gnskede
detektionsgranse pa 0,005 pg/l overfor denne kalibrationskurve, skal der tages en stgrre mangde vand i
brug f.eks. via udrystning ved vaeske til vaeske ekstraktion.

Problematikken opstar i at opna palidelig ekstraktion pa en stgrre vandmaengde, der samtidig far stoffet
over i et GC analyserbart ekstrakt. Som det fremgar af tabel 1, har Hgjvang forsggt med en lang reekke
ekstraktionsmetoder baseret pa forskellig litteratur og kendte teknikker. Det har ikke lykkedes ved nogle af
ekstraktionsmetoderne at opna en tilfredsstillende ekstraktion med prgver spikede til hgje
koncentrationer. Ved vaske til veeske udrystningen, tages der en stgrre maengde vand i brug (1000 ml) der
potentielt kunne beregnes overfor Kalibreringskurve vist i figur 1. Det er ikke lykkedes at opna
tilfredsstillende ekstraktion af EC, ved velkendte ekstraktionsprincipper til en GC/MS analyserbar fase.

En anden problematik der opstod ved brug af Extrelut, ENV og ACA SPE kolonnerne, var at der ofte er en
mindre vandmangde tilbage i ekstraktet ved eluering med ethylacetat. Det fgrte til fase dannelse i
provergret, da der kun kan udtages af ethylacetat fasen til videre analyse pa GC/MS, er der en risiko for at
EC bliver tilbage i den mindre mangde vandfase.

2.5 Konklusion — GC/MS

Teoretisk vil det vaere muligt at anvende GC/MS til en lavere detektionsgraense formentlig ogsa ned til de
gnskede 0,005 pg/l, hvis der kan findes en palidelig metode til at ekstraktion af EC fra en stgrre
vandmaengde (1000 ml), hvor der kan beregnes overfor kalibrationskurven det linesere omrade 0,250 - 100
pg/l. Med de erfaringer praesenteret her, hvor iseer problemerne med effektiv ekstraktion var afggrende for
at Hgjvang gik i gang med at undersgge mulighederne ved analyse pa LC/MS/MS.

3 LC-MS/MS

3.1 Baggrund

Der beskrevet enkelte analysemetoder til EC pad LC/MS/MS til forskellige fgdevare og andre matricer
(Alberts et al., 2011; Leca et al., 2018; McAdam et al., 2018). Hgjvang er ikke bekendt med litteratur til
analyse af EC i vand. Analyse ved LC/MS/MS til fadevare involverer ofte en SPE oprensning der kan fijerne
en stor del af matrice effekter, samtidig med at analytten bliver opkoncentreret for gget fglsomhed. Der er
store fordele ved LC/MS/MS der bade har hgj fglsomhed og kan analysere SPE ekstrakter med vandindhold.
Der findes umildbart ingen publicerede studier eller standarder der analyserer EC direkte pa vandmatricer
ved LC/MS/MS. Der findes dog et enkelt publiceret studie der analyserer EC i vandekstrakter lavet pa faste
matricer. (McAdam et al., 2018) har publiceret en metode til analyse af EC i tobaks produkter, hvor EC
ekstraheres ved en simpel udrystning med vand hvorefter der efterfglgende analyseres direkte pa
vandekstraktet. LC/MS/MS analysemetoden beskrevet i Mcadam et. al 2018 kan overfgres til analyse af EC i
vand, for at muligggre malsaetningen med en detektionsgraense pa 0,005 pg/L, vil det vaere ngdvendigt med
opkoncentration af prgven via en SPE oprensning.

Hgjvang Laboratorier A/S Industri vest 8, 4293 Dianalund Telefon 5824 2458
E-mail: hmlab@hmlab.dk
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Hgjvang praesenterer her en nyudviklet metode der kombinerer en typisk SPE oprensning med en analyse
pa LC/MS/MS af et vandholdigt ekstrakt, baseret pa en kombination af (McAdam et al., 2018) (LC
opsaetning) og (Jagerdeo et al., 2002) SPE oprensningen, der benyttes her, er beskrevet i (Jagerdeo et al.,
2002). Kort beskrevet er dette en oprensning pa vin, hvor ethanolen fgrst afdampes fra en 25 ml prgve,
hvorefter den afdampede mangde ethanol tilssettes som vand sa prgven igen har et slutvolumen pa 25 ml
der tages i brug til analyse. Denne prgve kan dermed sammenlignes med en vandmatrice. Herefter
oprenses prgven pa SPE ENV+ kolonner, hvor fast fasen bestar af en crosslinked poly styrene divinylbenzen,
udviklet til retention af polaere stoffer i vand. Bemaerk at der i metoden beskrevet her anvendes Isolute®
ENV+ 200 mg fra Biotage, hvor der i tabel 1 (GC afsnittet) er blevet brugt 500 mg ENV kolonner fra Agilent,
hvor det ikke er lykkedes at opna en tilfredsstillende ekstraktion.

3.2 Metode

3.2.1 Prgveforberedelse

En prgvemangde pa 50 ml tages i brug, hvor der inden oprensning tilsaettes 500 pl deuteriummaerket EC
Ethyl carbamat — D5 internstandard oplgsning pa 1 ug/ml. Prgven oprenses herefter pa ISOLUTE® ENV+ 200
mg SPE kolonner. Kolonnerne med 60 ml reservoirs placeres pa en vakuummanifold, hvorefter de
konditioners med hhv. 5 ml metanol og 5 ml milli-Q vand f@r prgven pafgres pa kolonnerne. Prgven tvinges
igennem kolonnen under minimalt vakuum, hvorefter kolonnen vaskes med 5 ml pentan inden eluering.
Der elueres med 5 ml ethylacetat over i nye 15 ml centrifuge rgr. Efter eluering er der fortsat en mindre
vandmangde sammen med ethylacetat i pregvergret. Preven inddampes under nitrogen flow til
ethylacetaten er helt afdampet, sa der kun er en mindre vandmangde tilbage i rgret. Prgven
resuspenderes med 1 ml milli-Q vand, hvorefter prgven overfgres til LC vials for analyse. Indholdet i prgven
bergrenes overfor den deuterium maerkede interne standard, hvor kurven svarer til en koncentration i en
50 ml prgve.

3.2.2 Instrument opsatning — LC/MS/MS

Prgverne analyseres pa en Agilent LC koblet til en triple quadropole MS med JetStream ESI ionisering i
positiv mode. Den fglgende LC-metode er tilpasset fra Mcadam et al. 2018 med enkelte modifikationer,
hvor gget flow gav forbedret kromatografi. Der er undersggt kgrsel pa to analyser kolonner hhv. en
Hypercarb 3um 50 X 2.1mm column (Thermo Fisher Scientific) og Acquity UPLC HSS T3 Column 2,1x100mm
(Waters), hvor der injiceres 35 pl prgve. De mobile faser er hhv. A: Vand med 0,3% myresyre, B: acetonitril,
der kgres ved et flow pa 0,5 ml/min ved fglgende gradient: 0 — 4.00 min (100 % A), 4 — 5.30 min (80% A,
20% B), 5.30 — 6.50 min (100% B) 6.50 — 9.00 min (100% A).

JetStream ESl ionkilden opereres i positiv MRM mode, hvor ionovergangen 90 = 62 bruges til kvantificering
og 90 - 44 overgangen bruges til kvalificering, der anvendes collision energy (CE) pa henholdsvis 10 og 35.
Den interne standard (EC-D5) har overgangen 95 - 63.

Hgjvang Laboratorier A/S Industri vest 8, 4293 Dianalund Telefon 5824 2458
E-mail: hmlab@hmlab.dk
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4 Resultater — LC/MS/MS.

Det primaere formal med dette projekt har veeret udvikle/optimere en palidelig metode med hgj fglsomhed
til ekstraktion og analyse af EC i vandmatricer LC/MS/MS. Hgjvang har tidligere haft en LC/MS/MS metode
til EC med en detektionsgraense pa 1,0 pg/l. Denne metode var baseret pa en direkte injektion af prgven, i
et &ldre instrument, der havde mulighed for stor injektionsvolumen pa apparatet. Det er lang tid siden
Hgjvang har udfgrt analysen og dette apparat er siden blevet erstattet af et nyere instrument, der ikke har
muligheden for store injektions volumener. Derfor har det vaeret ngdvendigt igennem projektets forlgb at
udfgre indledende indkgring, der involverer spektrum scan efter relevante ioner, test af analysekoloner,
test af ENV+ ekstraktionen og optimering af instrument parametre.

4.1.1 Indledende indkgring

Den indledende indkgring til identifikation af EC foretages pa standarder, hvor stoffet identificeres gennem
guantifier og qualifier ionerne, samt sammenligning af retentionstiderne. Ved kgrselsmetoden beskrevet
her foregar retentionen ved ca. 2 minutter pa Hypercarb kolonnen (figur 2). Figur 3 viser spectrummet for
ionerne 44 og 62 for samme EC top.

x102 [+ESI TIC MRM Frag=166.0V (** -> **) WorklistData-0006.d
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Figur 2: Viser et eksempel pd TIC pd en 10 ug/L standard hvor retentionstiden for EC er ca. 2 minutter pd opsaetningen beskrevet i
metodeafsnittet kgrt pd Hypercarb kolonnen.
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Figur 3: Viser MRM spectrummet for ionerne 44 og 62, bemeaerk at styrken
for 44 ionen er mindre kraftig. (Spectrummet er den samme 10 ug/!
standard fra figur 2)

4.1.2 Kalibrering

Der er valideret en kalibrerings kurve i intervallet 0,05 — 100 pg/L svarende til koncentrationen i en 50 ml
vandprgve. Der opnas linearitet i hele omradet.

Ethylcarbamat - 9 Levels, 9 Levels Used, 9 Points, 9 Points Used, 0 QCs

S
1

v
bl
o o
i

, Origin:Force, Weight:None

1elative Response:

T T T | T T T T T T T T T T A | T T T T T T
-05 0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10 105
Relative Concentration

Figur 4: Viser et eksemplet pa en typisk kurve kgrt sammen prgverne i omrdadet 0,05 til 100 ug/l pa 9 punkter, svarende til en
koncentration i 50 ml prgve, med en R?=0,9993. Der opnds linearitet i hele omrddet.

Det er undersggt, hvorvidt der kunne bruges en anden analysekolonne beskrevet i (Mcadam et al. 2018) for
at tage hgjde for den matriceeffekt der eventuelt kunne vaere ved de behandlede Kaergard prgver. Her er
det undersggt forskellen mellem HSS T3 kolonne (Waters) mod Hypercarb™ (ThermoFisher Scientific).
Hypercarb kolonnen er udviklet til at vaere stabil i hele pH omradet 0 — 14, samt har god retention af
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polaere molekyler. | tabel 2 ses forskellen mellem de to kolonner, der opnas en tilfredsstillende genfinding
ned til de 0,05 pg/l pa begge. Dog observeres et responstab ved brug af Hypercarb kolonnen.

Acquity HSS T3 Column 2,1x150mm, 1,8um Hypercarb 50X2.1mm, 3 um
Kontrol koncentration Response Resultat Genfinding Kontrol koncentration Response Resultat Genfinding
ug/L pg/L % ug/L ug/L %
10 3233190 10,52 105,2 10 2189657 10,60 106,0
0,5 161060 0,52 104,5 0,5 100183 0,50 100,3
0,05 15350 0,054 107,1 0,05 10216 0,051 102,5

Tabel 2: Sammenligning mellem analysekolonnerne Acquity HSS T3 Column 2,1x100mm og Hypercarb 3um 50 X 2.1mm column. |
forskellige koncentrations niveauer, ved kontrolprgver oprenset pa 50 ml hanevand. Bemeaerk response tab. Ved injektion pd den
samme vial.

Igennem projektperioden er der kgrt kontrolprgver sammen med Kaergard prgverne, der giver et stgrre
datagrundlag for metodens robusthed. | tabel 3 ses resultaterne af kontroller i koncentrations niveauer
hhv. 0,05 og 10 pg/l. Niveauet pa 0,05 pg/l reprasenterer en kontrol pa den forslaede detektionsgraense pa
0,05 ug/l. Alle kontroller er kgrt pa Hypercarb kolonnen, og spiket i 50 ml hanevand.

nominel koncentration af Gennemsnit Genfinding Beregnet LD Uabs RSD
kontrollen {pg/1) 4 pe/l % pe/l pefL %
0,05 10 0,052 103,9 0,022 0,073 -

10 4 9,61 96,1 - - 29,7*

Tabel 3: Resultat af 50 ml spikede kontrolprgver analyseret sammen med Kaersgdrds prgver. Alle er kontroller er kgrt pd Hypercarb
kolonnen, LD og Uabs er beregnet jf. bekendtgarelse om kvalitetskrav til miligmdlinger — BEK nr. 811 af 19/06/20224. RSD er
beregnet, da der ikke var datagrundlag til beregning af Urel.

5 Diskussion

Forsggene praesenteret her viser, at det er muligt at opna tilfredsstillende ekstraktion af EC i vand via SPE
oprensning ved anvendelse af ENV+ pa hanevand samt naturlige vand prgver fra Keergard plantage. En af
problematikker ved anvendelse af ENV+ kolonnerne er at mindre vandmangde overfgres ved eluering, hvis
ekstraktet skal anvendes til en gaskromatografisk metode, skal vandet fjernes fgrst, ved LC/MS/MS er
vandet ikke et problem. Dernaest kan vandet nemt resuspenderes, overfgres til vials og indga i analysen.
Dernaest beregnes EC overfor forholdet mellem den interne standard (EC-D5) og analytten, herved er den
mindre vandmangde ikke problematisk for analysen.

Ved kontroller pa 0,05 pg/l bliver MRM ionovergangen 90 - 44 svag. Pa dette niveau begynder det at blive
problematisk at skelne mellem interferens og en reel top. Da denne overgang anvendes som qualifier,
betyder det en stgrre usikkerhed pa kvalificeringen af stoffet, ved lavere niveauer. Det er undersggt om det
var muligt at optimere pa nogle af ioniseringsparametrene via Agilents optimerings veerktgj, det har ikke
lykkedes at forbedre responset for 90 - 44 overgangen.

Det fremgar af de kgrte kontroller igennem projektperioden, at det er muligt at opna tilfredsstillende
genfinding for kontroller i niveauer hhv. 0,05 pg/l og 10 pg/l. Kontrolprgverne er lavet pa spikede 50 ml
hanevands prgver der har vaeret igennem alle analyse trin. Der er beregnet LD, Uaps 0g Urel efter
(Bekendtggrelse om kvalitetskrav til miljgmalinger - BEK nr. 811 Af 19/06/2024). For kontroller pa det lave
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niveau beregnes LD til 0,022 pg/l (Tabel 3). Dermed overholder metoden praesenteret her den nye
foreslaede detektionsgraense for EC pa 0,05 ug/l.

Bemaerk at den lave kontrol er kgrt pa et niveau, der svarer til den afrapporterede nye detektionsgraense.
Bekendtggrelse om kvalitetskrav til miljgmalinger angiver at en lav kontrol ma ligge pa niveau der er ca.
5xLD (her 0,25 pg/l). Méaleusikkerheden pa det lave koncentrationsniveau (Uabs) bestemmes til 0,073 pg/I,
hvilket er relativt lavt og indikerer at metoden er robust pa det lave koncentrationsomrade. Vardien er
bestemt pa baggrund af 10 datasaet.

Den hgje kontrol giver anledning til en relativ standard afvigelse (%RSD) pa 29,7 % baseret pa fire malinger.
Der er ikke beregnet en relativ ekspanderet maleusikkerhed (Urel) som fglge af det lave antal datasat. Men
data indikerer at Urel ville lande pa max 30 %. For begge kontroller vil lavere vaerdier formentlig vaere
opnaet, hvis der var kgrt flere dataszet.

Af de to testede analysekolonner har Hypercarb kolonnen et respons tab sammenlignet med HSS kolonnen.
Hypercarb kolonnen er alligevel valgt til at analyse af prgverne fra Kaergarden, da den er udviklet til at veere
robust i forhold til pH. Pa sigt bgr man undersgge om HSS kolonnen eller lignede kunne bruges, og dermed
@ge responset pa lavere niveauer.

Ekstraktion med ENV+ kolonnerne har vist sig at have en hgj grad af robusthed i forhold til matriceeffekter.
Ved SPE oprensningen vil en stor del af de upolaere stoffer der matte vaere i naturlige prgver blive udvasket,
derved reduceres maengden af interferenser. Derudover har det vist sig at ENV+ kolonnerne kan anvendes
til de behandlede prgver fra Keergarden med en pH <2.

6  Konklusion

Hgjvang har udviklet en robust metode til ekstraktion og bestemmelse af ethyl carbamat i vand ved
LC/MS/MS. Der er nuvaerende opnaet en detektionsgraense pa 0,05 pg/l pa den matrice som prgver fra
Kaergdrden plantage repraesenterer, hvilket er en halvering af den nuvaerende GC/MS metode pa 0,1 pg/I.
Dermed opfylder metoden, praesenteret her, ikke malseetningen om en gnsket detektionsgraense pa 0,005
pg/l. Med yderligere optimering, skal det ikke udelukkes at detektionsgraensen kan forbedres.
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1 Indledning

Region Syddanmark har i 2020 udfart en raekke laboratorietest med behandling af forure-
ningsfanen fra fabriksgrunden i Grindsted med test af fire avancerede oxidations processer
(AOP). Forsggene viste utilstrackkelig nedbrydning af ethylurethan. Metoden faststof kataly-
sator + H202 viste den bedste effekt. | forbindelse med teknologiudviklingen udfert for Re-
gion Syddanmark og Miljgstyrelsen i 2009-2012, som havde til hensigt at finde den bedst
egnede metode til oprensning i Kaergard Plantage, indgik ethylurethan ikke i analysepro-
grammet. Derfor vides det ikke med sikkerhed, hvorvidt den valgte oprensningsmetode med
kemisk oxidation ved persulfat aktiveret med Fentons reagens (FR-ASP) har en effekt pa
ethylurethan.

Pa den baggrund har Region Syddanmark bevilliget penge til at undersgge, om oprens-
ningsmetoden med aktiveret persulfat kan destruere ethylurethan.
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2 Serie 1. Renseforsgg med persulfat

Renseforsggene laves efter planen i laboratoriet i to omgange. | fgrste omgang undersgges
rensemetoden pa prgver af almindeligt postevand, hvor der er tilsat en kendt maengde ethy-
lurethan. | anden omgang unders@ges rensemetoden pa udvalgte grundvandspraver fra
Keergarden Kilitplantage, idet man veelger de forsggsbetingelser, som gav den bedste rens-
ning i ferste omgang

Ved fors@gene tilsaettes fglgende kemikalier: natriumpersulfat, 35% hydrogenperoxid, natri-
umcitrat og ferrosulfat. Der keres dels forseg med en lav dosering af persulfat (10 g/l) og
dels forsgg med en hgj dosering af persulfat (20 g/l). De gvrige kemikalier doseres i forhold
til persulfatkoncentrationen i samme forhold, som man anvender i praksis i Keergard Kilit-
plantage. Kemikaliedoseringen ved forsggene fremgar af Tabel 2-1. De omtrentlige doserin-
ger anvendt i Kaergard Klitplantage er ogsa givet i tabellen. Doseringen svarer til kemikalie-
maengden holdt op imod behandlingsvolumenet i formationen.

Tabel 2-1: Kemikaliedosering ved forsggene i farste runde.
*Omtrentlig dosering ved fuldskalaoprensning i Keergard Klitplantage

Kemikalier ~ Hgj dosering Lav dosering Keergérd*
Natriumpersulfat, g/l | 20 10 40-75
35% hydrogenperoxid, ml/| \ 20 10 40-75
Natriumcitrat, mg/l | 133 66,5 270
Ferrosulfat, FeSO4,2H20, mg/l \ 107 53,5 240
Ethylurethan, ug/!l | 5.000 5.000 -

Desuden laves der 2 blindprgver bestaende af postevand og ethylurethan uden kemikalietil-
saetning.

Ved fors@gene males ledningsevne, pH, redoxpotentiale samt koncentrationen af H202 ved
start samt efter 1, 2, 3 og 8 degn. Koncentrationen af ethylurethan males hos Hgjvang Labo-
ratorier efter 3 og 9 dggn.

Blindprgven bengevnes 0, og den ene hedder A og den anden hedder B. Prgverne med lav
dosering hedder 10 (svarende til 10 g/l natriumpersulfat) samt A og B for de to parallel-prg-
ver. Prgverne med hgj dosering hedder 20 (svarende til 20 g/l natriumpersulfat) samt A og B
for de to parallel-prgver.
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Alle male- og analyseresultater fremgar af Tabel 2-2.

Tabel 2-2 Maéle- og analyseresultater fra farste forsagsrunde. Til alle 6 prover er der fra start til-
sat 5.000 ug/l ethylurethan.
Dggn Parameter 0A 0B 10A 108 20A 20B
0 EC, mS/cm 0,527 0,527 9,12 8,96 15,68 15,94
pH 7,69 7,69 6,96 6,90 6,67 6,69
Redox, mV 218 218 256 257 266 2,64
H,0; tilsat, mg/I 3955 3955 7910 7910
H.O,, Hanna, 4.800 4.800 9.900 9.840
mg/I
H»0,, stick, mg/I 3.000 6.000 6.000
1 EC, mS/cm 0,650 0,514 13,39 11,28 45,6 47,0
pH 7,48 7,67 2,05 2,32 1,79 1,75
Redox, mV 265 255 387 483 497 503
H>0;, Hanna, 3.960 4.340 7.440 7.680
mg/|
H202, stick, 2.500 3.000 4.000 5.000
mg/|
2 EC, mS/cm 0,501 0,523 18,31 15,72 54,8 55,6
pH 7,74 7,67 1,78 1,90 1,60 1,60
Redox, mV 354 362 496 495 505 499
H202, Hanna, 3.020 3.260 6.290 5.660
mg/|
H202, stick, 1.600 2.000 3.600 3.000
mg/I
3 EC, mS/cm 0,546 0,524 37,8 18,3 67,2 69,3
pH 7,77 7,78 1,72 1,78 1,49 1,45
Redox, mV 381 359 491 495 505 505
H.O,, Hanna, 2.710 2.690 5.180 5.280
mg/I
H202, stick, 1.000 1.200 3.000 2.500
mg/I
Ethylurethan, 4.947 4.882 2.024 1.286 1.713 1.798
g/l
8 EC, mS/cm 0,543 0,497 43,4 42,3 76,3 77,0
pH 7,68 7,80 1,56 1,54 1,34 1,33
Redox, mV 349 354 510 508 515 514
H20;, Hanna, 2.300 1.940 3.820 3.670
mg/|
H202, stick, 800 800 2.000 2.000
mg/|
9 Ethylurethan, 4.822 4.765 332 162 338 427
Mg/l

Det skal naevnes, at der ikke er malt persulfat med test-rar, fordi persulfat ikke kan males
korrekt, da den foreliggende malemetode ogsa pavirkes af vandets indhold af hydrogenpe-
roxid. Hydrogenperoxid er malt med en kolorimetrisk metode pa et Hanna fotometer. Det er

tidligere unders@gt, at denne malemetode ikke giver udslag for natriumpersulfat. Nar der
males hgjere koncentration af hydrogenperoxid, end der er tilsat, skyldes det sandsynligvis,
at der ved den katalytisk oxidation med persulfat frigives noget peroxid fra natriumpersulfat.
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Der er ogsa anvendt en anden simplere malemetode for hydrogenperoxid. Her er anvendt
malestrimler (fra Marcherey-Nagel), der er preepareret med et farvereagens. Metoden er
grov, da farveskalaen kun indeholder 5 farver for et maleomrade, der gar fra 0 til 100 mg/I.
Som det fremgar af resultaterne, Tabel 2-2 hhv. "Hanna” og “"stick”, males der generelt la-
vere veaerdier med disse malestrimler (stick) end ved den fotometrisk malemetode (Hanna).

Resultaterne fra forsggene er afbildet grafisk pa de felgende fire figurer.

Maling af H,0, med Hanna fotometer
12.000
10.000
8.000
6.000
4.000 \ —
2.000 ———
0

H,0,, mg/I

Dggn
——10A —e—10B —e—20A ——20B
Figur 2-1 Koncentration af hydrogen peroxid som funktion af tiden.

Maling af ledningsevnen
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Ledningsevne, mS/cm
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Dggn
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Figur 2-2 Prgvernes ledningsevne som funktion af tiden.
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Maling af af pH
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Figur 2-3 Provernes pH-vaerdi som funktion af tiden.

Som det fremgar af Figur 2-3, falder pH hurtigt fra neutral (ca. 7) til en lav veerdi pa ca. 2 ef-
ter 1 dggn i alle praver, hvor der er tilsat kemikalier. Efter 2 dggn er pH i alle kemikaliehol-
dige under 2 og efter 8 dggn ligger pH mellem 1,33 og 1,56 med de laveste veerdier i prg-
verne med stgrst kemikaliindhold. Faldet i pH medfgrer samtidig helt som ventet en stigning
i ledningsevnen, da de dannede brintioner i praverne, giver en hgj ledningsevne.

Oxidation af ethylurethan i postevand med katalyseret persulfat
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Figur 2-4 Vandprgvernes indhold af ethylurethan i blindprgven samt efter 3 og 9 dagn.

Ser vi pa nedbrydningsforlabet af ethylurethan med lav kemikaliedosering, sa er forlgbet for
prove 10 vist grafisk i Figur 2-5, hvor den eksponentielle trendkurve er vist med formlen
Y=4784*e0332 idet man kan forvente, at nedbrydningen tilneermelsesvis falger en ekspo-
nentialkurve, forudsat at der er de ngdvendige oxidationskemikalier til stede.
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Nedbrydning af ethylurethan ved lav kemikaliedoering

6000

ul
o
o
o

4000

3000

2000 y= 4784e0,332x

Ethylurethan, pg/I

1000

247

Dggn
—@— Middel  ceeceeeee Expon. (Middel)

Figur 2-5 Grafisk afbildning af nedbrydningsforlabet for gennemsnittet af 10A og 10B.

Ud fra formlen for trendkurven kan teoretiske restkoncentrationen af ethylurethan beregnes
som funktion af antal reaktionsdggn som vist i Tabel 2-3.

Tabel 2-3 Beregnet restkoncentration af ethylurethan ved en startkoncentration pa 5.000 ug/I.
Antal dogn Ethylurethan, ug/|
3 1.767
9 241

14 46

20 6,3

25 1,19

30 0,22
2.1 Diskussion

Som det fremgar af resultaterne, genfinder man ved den anvendte analysemetode mindst
95% af den tilsatte maengde ethylurethan i blindprgverne. Den meget lille forskel der ses
mellem koncentrationerne efter 3 og efter 9 dggn i blindprgverne ligger inden for metodens
maleusikkerhed pa 30%.

Som ventet falder koncentrationen af hydrogenperoxid i Igbet af de 8 degn. Faldet er storst
de fagrste par dagn, hvor der sker en lille gasudvikling i praveflaskerne. Gasudviklingen afta-
ger dog efterhanden.

Der er et kraftigt fald i pH-veerdien det fgrste dggn, og faldet forsaetter de resterende 7 dagn.
Faldet i pH er et udtryk for, at der dannes syre ved reaktionen mellem de tilsatte kemikalier,
og det er ogsa forklaringen p4, at ledningsevnen stiger kraftigt under forsgget.

Nedbrydningen af ethylurethan gar langsommere end forventet. Det var pa forhand ventet,
at nedbrydningen ville vaere meget hurtig de farste 2-3 dggn. Selv om godt halvdelen af
ethylurethan blev nedbrudt de farste 2-3 dggn, sa blev der ikke nedbrudt s& meget ethy-
lurethan de neeste 6 dagn. Pa den baggrund ma vi konstatere, at forsgget burde have varet i
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laengere tid, sa man kunne fa en vurdering af, hvor effektivt ethylurethan kan nedbrydes
med den undersggte oxidationsmetode. Derfor bgr reaktionstiden forleenges i neeste for-
sggsrunde. Hvis nedbrydningen falger den trendkurve, som er vist i Figur 2-5, vil ethy-
lurethan restkoncentrationen vaere nede pa 0,22 pg/l efter 30 reaktionsdggn.

Tilsyneladende er nedbrydningen af ethylurethan lige effektiv, hvad enten man har den lave

eller den hgje tilsaetning af oxidationskemikalier. Derfor er der ingen grund til at bruge en
ungdvendig hgj kemikaliedosering i naeste forsggsrunde.
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Serie 2: Renseforsgg

| serie 2 er der udtaget vandprgver i Keergard Klitplantage i boringerne med DGU-numrene

111.343-1 og 111.194-1. De to boringer er valgt, fordi vi dels gnsker en vandprgve med lav
koncentration af ethylurethan (111.343), og dels en vandpregveprgve med hgj koncentration

af ethylurethan (111.194). | 111.343 er der tidligere malt en ethylurethan-koncentration pa
208 ug/l, ogi 111.194 er der tidligere malt en koncentration pa 4696 ug/l.

Der er lavet malinger pa 4 prgver fra 111.343 samt 5 praver fra 111.194:

)

343-10 og 194-10 er lavet med samme kemikaliedosering som de lave koncentrationer i se-

343-B1 og 343-B2: Blindpraver fra 111.343

343-10A og 343-10B: Vandprgver fra 111.343 tilsat: 10 g/I natriumpersulfat, 10 ml/I
35% H20.,53,5 mg/l ferrosulfat og 66,5 mg/l natriumcitrat

194-B: Blindprgve fra 111.194

194-10A og 194-10B: Vandpraver fra 111.194 tilsat: 10 g/l natriumpersulfat, 10 ml/|
35% H20.,53,5 mg/l ferrosulfat og 66,5 mg/l natriumcitrat

194-20A og 194-20B: Vandpraver fra 111.194 tilsat: 20 g/l natriumpersulfat, 20 ml/|
35% H202, 600 mg/I ferrosulfat og 700 mg/I natriumcitrat

rie 1. 194-20 er derimod lavet med en lidt anderledes dosering af kemikalier, end hvad det

blev anvendt ved den hgje kemikaliedosering i serie 1. Denne dosering med ekstra jernsul-
fat og ekstra natriumcitrat er valgt, fordi Hgjvang Laboratorier ved et parallelforsag i serie 1,

opnaede en meget hgj reduktion af ethylurethan med netop denne dosering.
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Tabel 3-1 Male og analyseresultater fra serie 2.
Dagn Parameter 343- 343- 343- 343- 194-B 194- 194- 194- 194-
B1 B2 10A 10B 10A 10B 20A 20B
0 Tilsat Na2S20s, 0 0 10 10 0 10 10 20 20
/l
%I. analyse, 208 208 208 4.696 4.696 4.696 4.696 4.696 4.696
ethylurethan,
g/l
EC, mS/cm 9,88 9,90 16,51 16,99 51,1 60,6 68,1 67,6 60,8
pH 6,92 6,96 6,80 6,80 6,71 6,53 6,35 6,35 6,46
Redox, mV -207 -226 294 288 -267 246 269 293 285
H20: tilsat, 3.955 3.955 3.955 3.955 7.910 7.910
mg/I
H202, Hanna, 4.270 4.630 3.960 6.960 7.870 4.700
mg/I
1 Eg, mS/cm 9,91 9,91 16,63 16,93 51,5 61,5 61,7 70,2 71,1
pH 6,93 6,96 7,04 7,08 6,73 6,33 6,31 6,21 6,21
Redox, mV -112 -151 277 283 -238 283 284 306 307
H202, Hanna, 1420  1.600 1730  1.800 4.510  4.390
mg/I
3 Eg, mS/cm 9,76 9,90 16,52 17,01 50,9 60,4 60,7 69,3 70,2
pH 6,95 7,00 7,02 7,04 6,77 6,18 6,15 6,02 6,03
Redox, mV -91 -125 291 302 -176 304 309 327 332
H202, Hanna, 1.090 1.180 1.430 1.520 3.530 3.500
mg/I
8 EC, mS/cm 9,65 9,77 16,26 16,80 49,7 58,8 59,5 67,1 67,8
pH 7,04 7,09 7,07 7,07 6,87 6,11 6,10 5,95 5,96
Redox, mV -101 -126 303 323 -182 306 307 345 347
H202, Hanna, 660 760 1140 1240 3100 2900
mg/I
Ethylurethan, 177 183 191 192 4.910 4.980 4.870 4.860 4.820
Hg/l

Ethylurethananalysen efter 8 dggn viser, at der stort set ikke er sket nogen reduktion af
ethylurethan i forhold til den forventede startkoncentration, hvilket umiddelbart forekommer
ganske overraskende. Det fremgar desuden, at den malte koncentrationer i blindpragverne
ligger en anelse lavere end forventet.

Ser vi pa forbruget af hydrogenperoxid (Figur 3-1) i undersggelsesperioden, sa reduceres
koncentrationen pa samme made, som blev observeret i serie 1. Vi kan saledes konstatere,
at der har veeret en acceptabel meengde hydrogenperoxid i vandprgverne i hele reaktions-
perioden.
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Serie 2: Maling af H202 med Hanna fotometer
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H343-10A m343-10B ®m194-10A m194-10B m194-20A m194-20B

Figur 3-1 Maling af hydrogenperoxid i lobet af de 8 dagn, hvor reaktionen har fundet sted.

Ser vi pa pH-udviklingen i pr@verne i reaktionsperioden (Figur 3-2), sa fremgar det klart, at
pH kun falder ganske lidt sammenlignet med serie 1, og det er med stor sandsynligvis for-
klaringen pa den darlige fiernelse af ethylurethan. Oxidationen foregar bedst ved lav pH.

Serie 2: Maling af pH

7,20
7,00
6,80
6,60
6,40
T 6,20
6,00
5,80
5,60
5,40
5,20
0 1 3 8
Dggn
B 343-10A m343-10B m194-10A m194-10B m194-20A m194-20B
Figur 3-2 Maéling af pH i lebet af de 8 dagn, hvor reaktionen har fundet sted.
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Vi har undersggt arsagen til, at pH kun falder meget lidt. Det skyldes med stor sandsynlig-
hed, at vandpraverne fra Keergarden har mere alkalinitet end det postevand, som blev an-
vendt i serie 1. Alkaliniteten er efterfegende malt med et Hanna fotometer, og resultatet er
angivet som mg/l bikarbonat:

> Postevand: Bikarbonat = 207 mg/l

> 111.343: Bikarbonat = 2230 mg/I|

> 111.194: Bikarbonat = 7740 mg/I

Det fremgar, at alkaliniteten i 111.343 er ca. 11 gange hgjere end i det postevand, som blev
anvendt i serie 1. Alkaliniteten i 111.194 er ca. 37 gange hgijere end i postevandet. Det er
forklaringen pa, at pH kun falder ganske lidt under forsaget, idet den dannede syremaengde
ikke kan neutralisere det hgje bikarbonatindhold. Det er sandsynligvis arsagen til den ringe

nedbrydning af ethylurethan.

Vi besluttede derfor at afbryde fors@get. Herefter skulle der udtages ny prever fra Keergard
Klitplantage med lav alkalinitet.
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4 Serie 3: Renseforsgg

Der blev udtaget nye grundvandspraver fra Kaergarden Klitplantage i B112 (DGU 111.334),
15-17 m dybde. Tidligere malinger har vist en noget lavere alkaliniteti B112 end i 111.194
og 111.343. Efter modtagelsen blev der malt alkalinitet pa en af prgverne, og den viste en
koncentration af bikarbonat pa 1.110 mg/l. Det var noget lavere end der blev malti 111.194
og 111.343, og vi vurderede i fgrste omgang, at vandprgverne kunne anvendes til de plan-
lagte forsag.

Ved kontrolmalinger efter 1 dagns reaktion observerede vi imidlertid, at pH kun var faldet
meget lidt sammenlignet med de kraftige pH-fald, som vi malte efter 1 degn i serie 1. Akali-
niteten blev herefter ogsad malt pa de 3 blindprgver, hvor vi fandt falgende bikarbonatkon-
centrationer: B112-0-0 = 2.170 mg/I, B112-0-200 =1.420 mg/l, B112-0-5000 = 1.830 mg/l.
Det blev derfor besluttet at saenke pH til ca. 1,9 i alle praver med kemikalier ved tilsaetning af
svovlsyre, idet vi forventede, at oxidationsprocessen herefter ville ga i gang.

Tabel 4-1 Male og analyseresultater fra serie 3.
Dogn |Parameter B112-0-| B112-0- | B112-0- | B112- | B112- | B112- B112- | B112H-- B112-
0 200 5000 200A 200B | 5000A | 5000B 5000 5000-Fe
Tilsat Na25208, g/| 0 0 0 10 10 10 10 20 10
Tilsat ethylurethan, ug/ 0 200 5000 200 200 5000 5000 5000 5000
EC, mS/cm 7,23 5,35 6,25 12,34 | 14,34 ] 13,11 | 13,80 19,51 39,0
0 pH 6,84 6,71 6,80 6,50 6,72 6,54 6,61 6,27 1,87
mV -83 -113 -231 325 300 309 303 320 523
H202 tilsat, mg/| 2955 2955 2955 2955 7910 2955
H202, Hanna, mg/| 3620 4080 4210 4420 8760 3860
EC, mS/cm 7,34 5,41 6,42 12,46 | 14,56 | 13,06 13,76 19,42
1 pH 6,89 6,78 6,53 6,90 6,59 6,69 6,74
mV -101 -107 303 294 314 311 311
H202, Hanna, mg/| 3600 | 3500 | 3720 3580 2830 3940
1A EC, mS/cm (efter pH-justering) 37,0 39,6 37,1 38,6 49,5 40,90
(pH) |[pH (efterjustering) 1,87 1,90 1,89 1,89 1,90 1,83
EC, mS/cm 7,34 5,41 6,42 36,8 41,0 37,7 39,0 55,3
2 pH 6,96 6,81 6,90 1,88 1,89 1,91 1,90 1,75
mV -103 -140 -219 520,0 | 524,0 | 528,0 | 523,0 | 577,0
H202, Hanna, mg/| 2150 2630 4220 3380 2140
EC, mS/cm 45,0
3 pH 1,75
mV 566
H202, Hanna, mg/| 2500
EC, mS/cm 37,1 41,1 37,7 39,3 58,0
4 pH 1,91 1,92 1,91 1,91 1,72
mV 519 517 522 522 595
H202, Hanna, mg/| 3420 2000 3340 3010 1400
EC, mS/cm 7,35 5,42 6,46 38,1 41,6 38,7 40,2 60,5
6 pH 7,01 6,81 6,93 1,86 1,89 1,86 1,87 1,69
mV 30 -111 -249 527 528 531 531 593
H202, Hanna, mg/| 3340 | 1920 | 3170 3020 1460
8 Ethylurethan, pg/| 292 252 3022 99 332 1226 1793 137 263
EC, mS/cm 55,3
17 pH 1,58
mV 276
H202, Hanna, mg/| 260
19 [Ethylurethan, pg/| 95
EC, mS/cm 7,4 5,46 6,43 52,9 45,5 49,7 50,4 64,8
20 pH 7,12 7,01 7,06 1,53 1,71 1,62 1,62 1,60
mV 326 289 272 524 512 529 531 598
H202, Hanna, mg/| 1020 1070 1370 1180 920
22 |Ethylurethan, pg/| 239 162 2154 22,1 223 264 554 35,0
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Vandprgverne er fremstillet saledes:

> B112-0-0: Blindprgve uden kemikalietilseetning

> B112-0-200: Blindprave tilsat 200 pg/l ethylurethan

> B112-0-5000: Blindprave tilsat 5.000 pg/l ethylurethan

> B112-200A og B112-200B: VVandprgver tilsat 200 pg/l ethylurethan samt 10 g/l natri-
umpersulfat, 10 ml/l 35% H202,53,5 mg/l ferrosulfat og 66,5 mg/l natriumcitrat.

> B112-5000A og B112-5000B: Vandpraver tilsat 5.000 pg/l ethylurethan samt 10 g/l
natriumpersulfat, 10 ml/l 35% H202, 53,5 mg/l ferrosulfat og 66,5 mg/l natriumcitrat.

> B112H-5000: Vandprgve tilsat 5.000 ug/l ethylurethan samt 20 g/l natriumpersulfat, 20
ml/l 35% H202, 600 mg/I ferrosulfat og 700 mg/I natriumcitrat

> B112-5000-Fe: Vandprgve tilsat 5.000 pg/l ethylurethan samt 10 g/l natriumpersulfat,
10 ml/l 35% H202, 300 mg/l ferrosulfat og 66,5 mg/l natriumcitrat.

Alt tyder pd, at oxidationen fgrst finder sted ved lav pH-veerdi, og det bekreeftes i fors@gene.
Desuden tyder noget p3, at oxidationen forlgber noget hurtigere, nar jernkoncentrationen
gges. Derfor valgte vi at lave et forsgg med ekstra stor dosering af jern, B112-5000-Fe.
Dette forseg blev dog farst pabegyndt 3 degn senere end de gvrige forsgg.

4.1 AEndring af pH under forsgget:

pH-maleresultaterne er vist i Tabel 4-2 og Figur 4-1 for de 6 prgver, hvor der er tilsat kemi-
kalier. Som det fremgar, er pH i preverne uden ekstra jern stadigveek > 1,8 efter 6 degn. Ef-
ter 17-20 ligger alle prgver noget lavere — typisk pa ca. 1,6. B112-200A og B112-200B har
meget forskellige pH-vaerdier, hvilket er overraskende, da disse prgver har ens kemikaliedo-
sering. Forskellen i indholdet af ethylurethan efter 22 dage indikerer dog ogsa, at der kan
have veeret forskelle mellem prgverne. | de 3 blindprgver uden kemikalietilsaetning ser men i
Tabel 4-1, at der langsom sker en pH stigning pa 0,2 til 0,3 pH-enheder over 20 dage.

Tabel 4-2 Maéling af pH i serie 3 forsag.
Dagn  200A 200B 5000A 5000B BXH-5000 5000-Fe

1 1,87 1,90 1,89 1,89 1,90 1,83
3 1,75
4 1,91 1,92 1,91 1,91 1,72
6 1,86 1,89 1,86 1,87 1,69

17 1,58

20 1,53 1,71 1,62 1,62 1,60
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Serie 3: Maling af pH
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Figur 4-1 Maéling af pH i serie 3 forsag.

4.2 AEndring af ledningsevnen

I lgbet af forsgget stiger ledningsevnen i samtlige prover, hvilket formentlig skyldes fald i pH-
veerdien, idet de dannede brintioner har en ret hgj ledningsevne sammenlignet med andre
ioner. B112H-5000 har dobbelt indhold af oxidationskemikalier, sa derfor ma man ogsa for-
vente den hgjeste ledningsevne i denne prgve. Prave B112-5000-Fe har do ogsa en mar-
kant hgjre ledningsevne end de tilsvarende prgver B112-5000A og B112-5000B, hvilket ma
skyldes en lidt hgjere dosering af jernsulfat i denne prove. Den lille ekstra dosering af jern-
sulfat kan dog ikke i sig selv forklare den hgjere ledningsevne. Forklaringer ma veere, at oxi-
dationsprocessen er mere omfattende i denne preve end i de tilsvarende prgver med
samme koncentration af ethylurethan, og oxidationsprodukterne medfgrer &benbart en stig-
ning i ledningsevnen.

Maling af ledningsevnen i serie 3
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Figur 4-2 Maling af ledningsevnen i serie 3 forsgg.
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4.3 Maling af hydrogenperoxid

Maleresultater for hydrogenperoxid i vandprgverne i serie 3 fremgar af Figur 4-3. | naesten
alle prgver er der stadig en betydelig restkoncentration af hydrogenperoxid pa ca. 1.000
mg/l efter 20 dggn. Dog er der en noget lavere restkoncentration i B112-5000-Fe. Det kunne
tyde pa, at der maske ikke er nok hydrogenperoxid i vandet, s& man kan opna en fuldstaen-
dig nedbrydning af ethylurethan i denne prave.

Tilstedeveerelsen af hydrogenperoxid er afggrende for, at der sker en oxidation af ethy-
lurethan. Erfaringer fra tidligere forsag med oxidationskemikalier har vist, at natriumpersulfat
ogsa vil bidrage lidt til maleresultaterne for hydrogenperoxid. Hydrogenperoxid vil alene give
en farveudvikling pa ca. 2 minutter. Aktuelt varede den 10-15 minutter ved de aktuelle for-
seg af opna fuld farveudvikling, hvilket tolkes som om, at natriumpersulfat vil afgive nogle
stoffer, der reagerer som hydrogenperoxid med farvekemikalierne. Det tager blot lidt laen-
gere tid. Hvis der males hydrogenperoxid med den fotometriske malemetode, ma det forven-
tes, at der stadigveek er aktive oxidationskemikalier til stede i vandet.

Maling af hydrogenperoxid med Hanna fotometer, Serie 3
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Figur 4-3 Maling af hydrogenperoxid i serie 3.

4.4 Maling af redoxpotentiale

I blindprgverne er redoxpotentialet i starten af forsgget negativt i alle praver. Efterhanden
stiger redoxpotentialet langsomt. Efter 6 d@gn er redoxpotentialet stadig negativt i de to
blindprgver, hvor der er tilsat ethylurethan, mens blindprgven uden ethylurethan er blevet
positiv. Efter 20 dagn er redoxpotentialet i alle blindpraver steget til ca. +300 mV — forment-
lig pa grund af en langvarig reaktion med luftens ilt. | perioden mellem 6 og 20 degn har fla-
skerne kun veeret halv fyldt med vand, og luftmaengden har saledes vaeret meget starre end
de 6 farste dagn, hvor flaskerne var mindst 95% fyldte med vand. Det er nok en del af for-
klaringen pa, at redoxpotentialet stiger kraftigt efter 6 dagn.
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Redoxpotentialet er afhaengig af vandets kemiske sammensaetning, men det er ogsa meget
afhaengig af vandets pH-veerdi. Efter 1 dogn er pH i alle prgver med oxiderende kemikalier
justeret il ca. 1,9, hvorefter redoxpotentialet er steget til lidt over 500 mV i alle prgver. Stgrst
redoxpotentiale males i B112H-5000, der har det hgjeste indhold af persulfat og hydrogen-
peroxid. Efter 17 degn er redoxpotentialet i prave B112-5000-Fe faldet til 260 mV, hvilket
formentlig skyldes, at hydrogenperoxidkoncentrationen pa dette tidspunkt er blevet ganske
lav. De @vrige 5 praver ligger stadig over 500 mV efter 20 dagn.

4.5 Analyse af ethylurethan

Analyseresultater for ethylurethan er vist i Tabel 4-1. Der er i princippet lavet analyser to
gange pa hver prgve. Efter 8 dagn og efter 22 dagn, idet halvdelen af hver prgve er analy-
seret efter 8 dggn, men den resterende halvdel af hver prgve er analyseret efter 22 dggn.

Alle analyseresultaterne er samlet i Figur 4-4, hvor de tre blindprgver er vist yderst til ven-

stre. Prgve B112-0-0 er den eneste prgve, hvor der ikke er tilsat ethylurethan. Der findes in-

gen gamle analyser for ethylurethan i B112, men i tidligere analyser ligger indholdet af far-

mastoffer lavt i B112, sa derfor forventes ogsa en lav koncentration af ethylurethan.
Oxidation af ethylurethan, serie 3
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Figur 4-4 Analyseresultater for ethylurethan i alle prove fra serie 3.

Resultaterne fra de tre blindprever B112-0-0, B112-0-200 og B112-0-5000 er lidt vanskelige
at tolke. Man ville forvente, at ethylurethan indholdet i B112-0-0 vil genfindes i alle de gvrige
praver, hvor der er tilsat ethylurethan, men sadan ser det ikke ud. Hvis koncentrationen af
ethylurethan i B112-0-0 er 292 ug/l, sa burde der vaere 292 + 200 = 492 ug/l i B112-0-200,
men efter 8 dggn findes der faktisk kun 252 pg/l i B112-0-200, hvilket endda er mindre end i
prove B112-0-0. Efter 22 dggn er koncentrationen i B112-0-200 endda faldet til 162 pg/l pa
trods af, at der ikke er tilsat oxidationsmidler til blindpreverne.

Det er meget vanskeligt at forklare, hvorfor koncentration af ethylurethan falder ved hen-
stand, nar der ikke er tilsat oxiderende kemikalier. Da det er ret usikkert, hvor meget
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ethylurethan, der findes i det grundvand, som er anvendt til fors@gene, vil vi derfor forud-
seette, at startkoncentrationen i alle prgver svarer til den tilsatte meengde ethylurethan ved
forsggene.

| Figur 4-5 er afbildet nedbrydningsforlgbet af ethylurethan pa de 4 prgver, som indeholder
oxidationskemikalier og har en startkoncentration af ethylurethan pa 5.000 ug/l. Der er dog
kun 3 kurver, idet B112-5000 er gennemsnittet af forsag B112-5000A og B112-5000B.

For de tre kurver er der indtegnet end eksponentiel trendkurve, idet trendkurvens ligning er
anfgrt. For B112-5000 ligger trendkurven ganske fint i forhold til selve kurven. De gvrige to
trendkurver ligger tilsyneladende lidt for hgijt i starten, men efter flere dogn er de bedre i
overensstemmelse med de reelle kurver. Selv om trendkurverne ikke afspejler processen
fuldt ud, s& kan de veere en god indikation pa, hvor lzenge nedbrydningen af ethylurethan vil
vare under de givne forhold. Her spiller det naturligvis ogsa ind, om der er passende over-
skud af hydrogenperoxid, hvilket trendkurverne ikke tager hgjde for.

Oxidation af ethylurethan, serie 3
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Figur 4-5 Nedbrydningsforleb af ethylurethan i prever med startkoncentration 5000 Lg/l.

| Tabel 4-3 findes en sammenligning af et teoretisk nedbrydningsforlgb af ethylurethan i 3
prever med en startkoncentration pa 5.000 ug/l. Som det fremgar af tabellen, vil det tage
ganske lang tid at nedbryde ethylurethan ved oxidation med aktiveret persulfat. @nsker man
en hurtig nedbrydning vil det formentlig kreeve ekstra stor dosering af kemikalier — herunder
en forholdsvis hgjere dosering af jernsulfat.
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Tabel 4-3 Sammenligning af et teoretisk beregnet nedbrydningsforlab af
ethylurethan i 3 prever med en startkoncentration pa 5000 ug/|
Antal degn B112-5000 B112-5000-Fe B112H-5000
3 3510 2347 2530
9 1729 517 648
14 958 147 208
20 472 32 53
25 262 9,2 17
30 145 2,6 30
50 13,7 0,017 0,059

Sammenligner man resultaterne fra serie 3 med resultaterne fra serie 1, fremgar det, at ned-
brydningen af ethylurethan forlgber hurtigere i vand, som svarer til det postevand, som er
anvendt i serie 1, end i grundvand fra Keergard Klitplantage. Der kan ikke umiddelbart peges
pa en arsag hertil, hvilket dog heller ikke har veeret formalet med denne undersggelse.

https://cowi.sharepoint.com/sites/A272570-project/Shared Documents/60-WorkInProgress/10-Documents/Reporting/Bilag B - Undersegelse af rensemetode, Ethylurethan.DOCX
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5 Resume og konklusion

Laboratorieforsgg har vist, at ethylurethan i grundvand kan nedbrydes ved en avanceret ke-
misk oxidation med persulfat, der er aktiveret med Fentons reagens, samme metode, som
er anvendt til kemisk oxidation af grundvandet i Keergard Klitplantage.

Fors@gene har vist, at nedbrydningen af ethylurethan forlgber hurtigere, nar vandet har
samme sammensaetning som typisk dansk postevand, end nar man laver forsggene i grund-
vand fra Keergard Klitplantage. Meget tyder pa, at nedbrydningen vil vare mellem 50-100
dage, hvis man gnsker at komme under en restkoncentration pa 0,01 pg/l. Det forudsaetter
endda en forholdsvis stgrre dosering af jernsulfat, end man normalt anvender ved den kemi-
ske oprensning i Keergard Klitplantage. Desuden skal der veere et passende overskud til
stede af hydrogenperoxid under hele nedbrydningsforlgbet. Pa baggrund af analyser af per-
sulfat, der er udtaget sidelebende med injektionsarbejdet i Kaergard Klitplantage og hvor do-
seringerne af bade oxidationsmidler og jernsulfat har veeret hgjere end i indevaerende labo-
ratorietest, er det set, at der er tilgaengeligt persulfat i gruberne bade 7 og 14 dage efter in-
jektionerne. Sa hvis der konservativt antages at et injektionsevent resulterer i tilgaengelige
oxidationsmidler i 10 dage, vil det kraeve mellem 5 og 10 injektionsevents at fa reduceret
indholdet af ethylurethan til under en restkoncentration pa 0,01 pg/l. De nyeste data fra
grube 4 indikerer dog, at der efter 9 runder med kemisk oxidation er et medianindhold af
ethylurethan pa mellem 2 og 6 ug/l for de respektive lag i gruben. Derfor ma der for virkelige,
fuldskalasystemer geelde en lzengere nedbrydningstid, som til dels athaenger af tilgaengelig-
heden af oxidationsmidler og dels tilgeengeligheden af stoffet og hvorvidt det er fundet som
frifase eller oplast i vandfasen. Desuden vurderes blandt andet tilstedevaerelsen af andre
forureningskomponenter med andre oxidationsbehov ogsa at kunne have en pavirkning af
nedbrydningshastigheden.

Fors@gene viste ogsa, at det meste grundvand i Keergard Klitplantage har sa stor alkalinitet,
at oxidationen ikke uden videre gar i gang, nar der tilsaettes oxiderende kemikalier. Det skyl-
des, at pH ikke automatisk bliver sa lav, at oxidationen fungerer. Skal oxidationen hurtigt i
gang, vil det formentlig veere ngdvendigt at dosere en passede svovlsyremaengde for at
seenke pH til under 2,0. Det virkede ved forsggene. Dette har dog ikke veeret ngdvendigt
ved kildeoprensning i gruberne, hvor alkaliniteten ma forventes lavere.

Ved fors@gene med forurenet grundvand fra Keergarden Klitplantage blev det observeret, at
blindpraver uden tilseetning af oxiderende kemikalier med et naturligt indhold af ethy-
lurethan, var faldende ved henstand i en lukket flaske. Dette blev ikke observerede for blind-
praverne fremstillet af postevand spiket med ethylurethan. | blindprgver, hvor der blev tilsat
ethylurethan, fandt man ikke det forventede indhold af ethylurethan ved den kemiske ana-
lyse. Dog har pH i disse blindprgver under hele forsgget vaeret sa hgj (ca. 7), at man ikke
kan forvente en sterre nedbrydning af ethylurethan. Svaret hertil er ikke fundet, men en mu-
lighed er at det forurenet grundvand fra Keergarden Klitplantage har en pavirkning pa op-
rensningskolonnerne, der blev anvendt inden analyse pa LC/MS/MS.

https://cowi.sharepoint.com/sites/A272570-project/Shared Documents/60-WorkInProgress/10-Documents/Reporting/Bilag B - Undersggelse af rensemetode, Ethylurethan.DOCX



COWL
32 ETHYLURETHAN - UNDERS@GELSE AF ANALYSE- OG RENSEMETODER

Bilag C Memorandum, Ethylurethane,
Literature Review, Geosyntec
Consultants



295 H Boul d, Suite 290
Geosyntec® et N

consultants e
Memorandum
Date: August 23, 2024
To: Region Syddanmark

Klaus Bundgaard Mortensen
Copies: Bastian Germundsson, Torben Hgjbjerg Jorgensen; COWI
From: Felipe Solano, Leah MacKinnon; Geosyntec Consultants, Inc.

Subject: Ethylurethane, Literature Review

1. INTRODUCTION

Geosyntec Consultants (Geosyntec) appreciates the opportunity to submit this memorandum that
presents a summary of the literature review on potential in-situ remediation methods for the
treatment of ethylurethane. The literature review was conducted to explore:

e  Whether in-situ chemical oxidation (ISCO) utilizing hydrogen peroxide (H20:) activated
persulfate has been investigated as a potential method to destroy aqueous ethylurethane;

e If other studies have been completed that may provide evidence on the likelihood of
effective ethylurethane treatment by ISCO; and

e [f other technologies have been applied to effectively degrade ethylurethane in-situ.

The literature review involved searching referred journals using on-line database such as Elsevier,
Springer Nature, online database through United States Environmental Protection Agency
(USEPA), Health Canada, Google Scholar, and general web research by specific terms related to
ethylurethane (and synonyms), substance molecular structure (e.g.: carbonyl group), chemical
properties, natural attenuation processes, treatment processes, and ethylurethane regulatory
criteria.

This memorandum includes the following: a summary of the ethylurethane properties and usage,
implications for treatment, and regulatory criteria (Section 2); a description of ISCO using H202
activated persulfate (Section 3); a summary of the literature reviewed on ethylurethane treatment
(Section 4); closing comments (Section 5); and references (Section 6).
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2. ETHYLURETHANE

Properties and Usage

Ethylurethane, also known as ethyl carbamate, urethane, carbamic acid, and/or ethyl ester, is a

colorless, almost odorless columnar crystal solid or white granular powder at room temperature
(Budavari, 2000).

The current uses of ethylurethane are limited to medical research on laboratory animals where it
is used for its anesthetic (Hara and Harris, 2002; Janssen et al., 2004) or neoplastic properties
(Kawano et al., 1995; Hara and Harris, 2002; Miller et al, 2003; Avanzo et al., 2004 and 2006;
Minowada and Miller 2009). Ethylurethane has been historically used as a solvent for various
organic materials, an active substance in pharmaceuticals, as a solubilizer and co-solvent for
pesticides and fumigants, among others.

Ethylurethane is also a by-product of fermentation processes and has been detected in many types
of fermented foods (JECFA 2006a, 2006b) and beverages (Conacher and Page, 1986; Sen et al.,
1993; Velisek, 1995), and industrial wastewater treatment processes (online Chemical Risk
Information Platform [CHRIP], 2008; Lutin et al., 1965; Keith, 1976).

As an example, ethylurethane was detected in the wastewater from two paper mills at
concentrations of approximately 0.018 and 0.037 mg/L. The effluent treatment in the first paper
mill consisted of a trickling biofilter and aerated lagoon, while that in the second consisted of lime
treatment and holding in a storage basin (Keith, 1976). The effectiveness of ethylurethane
treatment was not described in the reference.

The formation of ethylurethane in alcoholic beverages and other foods is dependent on the
chemical precursors and potential catalysts available in the raw material as well as the storage
conditions during fermentation (i.e., light, temperature, pH and duration). In the case of wine, for
example, arginine is a naturally occurring amino acid in grapes and is a food source for yeast
(Zimmerli and Schlatter, 1991). Yeast consumes arginine and produces urea, which reacts with
ethanol produced during alcoholic fermentation to form ethylurethane. Ethylurethane formation
from urea is favored at high temperatures (Weber and Sharypov, 2009); thus, temperatures during
transport and storage can impact its levels. Hydrogen cyanide is a key precursor of ethylurethane
in stone fruit brandies. Copper has been shown to be able to catalyze the formation of ethylurethane
in whisky and it has been implicated in the conversion of cyanide to ethylurethane in distilled
spirits (Aresta et al., 2001). It is also a natural constituent of tobacco plants and is present in
mainstream tobacco smoke (Zimmerli and Schlatter, 1991; NTP, 2011).

Ethylurethane is classified as carcinogenic by the International Agency for Research on Cancer
(IARC) and the European classification, labelling and packaging (CLP) Regulation. In 2009,
worldwide production of ethylurethane was attributed to a single manufacturer located in the
United States (SRI, 2009). Ethylurethane demonstrated low toxicity to aquatic organisms;
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however, some genetic and biochemical effects have been observed in worms and frogs (ECCC
Health Canada, 2016).

Ethylurethane is miscible in water (480,000 mg/L at 15°C) as well as in a variety of organic
solvents (Speyers, 1902), and has a density of 0.98 g/cm?. It is not likely to dissociate (modelled
pKais 12), and it is expected to remain in a neutral form at environmentally relevant pH values of
6 to 9. Experimental data indicate that ethylurethane has a very low octanol-water partition
coefficient (log Kow = -0.15) (Houston et al., 1974). Based on model prediction, the organic
carbon-water partition coefficient is expected to be very low (modelled log Koc ~1 [Kocwin, 2010]
and 20 [Hazardous Substances Data Bank, 1983]). The substance has a vapor pressure of ~0.262
mmHg at 25°C and, if released to the environment, is not expected to significantly partition into
air. Based on a low Henry’s Law constant (6.4x10® atm m>/mol), ethylurethane is expected to
reside in water and soil. Partitioning to sediments is expected to be limited; however, given that
the substance is highly water soluble, it could be found in pore water.

Implications for Treatment from Physico-Chemical Properties

Based on the physico-chemical properties of ethylurethane, it is possible to conclude that this
substance tends to remain as an aqueous phase in the subsurface and available to contact potential
injectates (e.g.: oxidants). Moreover, the molecular formula of ethylurethane (C3H7NOz2) shows
the presence of an amide functional group (carbonyl group [C=0] and amine group [NH2]) which,
based on the comparison with the molecular structure of other compounds, may be amenable to
chemical oxidation using persulfate or activated persulfate.

To the best of our knowledge, there is no literature available on the in-situ treatment of
ethylurethane; however, limited literature is available on bench-scale chemical oxidation tests of
compounds containing similar chemical structural groups (Jiang et al., 2017; Buthiyappan et al.,
2019; Thirumurugan et al., 2024). The successful oxidation of these compounds suggests the
potential for chemical oxidation of ethylurethane, although this must be tested using bench-scale
experiments to confirm treatability.

Ethylurethane: C3;H7NO> Carbofuran: C12H15NO3

Amine group (NH>)

Carbonyl group
(C=0)
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Acetaminophen (paracetamol): CsHoNO> Diethyltoluamide (DEET): C12H17NO
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Carbamate Pesticide General Structural
Diagram
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Regulatory Criteria

The following Regional Screening Levels from the United States Environmental Protection
Agency (EPA) are available in North America for ethylurethane:

* Resident Soil: 0.12 mg/kg

* Industrial Soil: 2.3 mg/kg
 Resident Air: 0.0035 pg/m?
* Industrial Air: 0.042 pg/m?
« Tap Water: 0.025 pg/L

Screening levels are not available for groundwater and surface water in North America.
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3. HYDROGEN PEROXIDE ACTIVATED PERSULFATE

Among the oxidants commonly applied during ISCO, persulfate (S20g2%) demonstrates certain
advantages compared to permanganate, hydrogen peroxide and ozone. This includes high
oxidation potential on activation to sulfate free radicals (E° = 2.6 V), high solubility in water,
reasonable stability, and a wide range of reactivity towards several contaminants, such as
chlorinated ethenes, petroleum hydrocarbons, explosives, phenols, among others, are some of the
benefits from persulfate (Huang et. al, 2002; Watts and Teel, 2006; Huling and Pivetz, 2006; Crimi
and Taylor, 2007).

A number of methods can be used to activate persulfate to form powerful free radicals (,, etc) that
increase the reaction rates and expand the range of contaminants treated. Common activation
methods include the use of hydrogen peroxide, heat, chelated (or unchelated) metals, and alkaline
conditions (Siegrist et al., 2001; Block et al., 2004). When activated persulfate is consumed faster,
which can reduce its residence time in the subsurface.

Hydrogen peroxide can activate persulfate to potential radicals and other reactive species that are
capable of destroying a wide range of organic compounds and improving the persulfate ISCO
applicability (Block et al., 2004; Crimi and Taylor, 2007). This activation can be achieved through
different pathways, such as peroxide reactivity with minerals present in the subsurface that may
promote the formation of free radicals (, OH*) that will then interact with persulfate to form sulfate
radicals (Kwan and Voelker, 2003; Teel et al., 2007). Another potential activation pathway is
through the elevation of the temperature in the subsurface due to exothermic reactions from the
hydrogen peroxide (Cronk and Cartwright, 2006).

4. ETHYLURETHANE DEGRADATION

Natural Attenuation

Abiotic natural attenuation of ethylurethane is not expected to play a significant role as the
substance contains no functional groups that can hydrolyze under natural environmental
conditions. A base-catalyzed second-order hydrolysis rate was estimated and corresponded to half-
lives of 3,300 and 330 years at pH values of 7 and 8, respectively (Mill et al., 1987).

Based on the literature reviewed, limited research has been conducted on natural attenuation of
ethylurethane. However, a quantitative structure-activity relationship (QSAR) model (TOPKAT
2004) was used to evaluate the biodegradation potential of ethylurethane under aerobic conditions.
In this study, the probability of biodegradation of ethylurethane at low concentrations in water was
1 (output is a probability score from O [slow] to 1 [rapid]); however, at higher concentrations
ethylurethane becomes toxic to microorganisms and slower biodegradation scores were obtained.
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Ex-situ Treatment Processes

Several studies evaluating ethylurethane degradation in biological wastewater treatment processes
were found in the literature review. These included the following:

e A screening test where an inoculum containing activated sludge at 30 mg/L was exposed
to ethylurethane at a concentration of 100 mg/L for 28 days (CHRIP, 2008). An
insignificant degradation rate was reported. Based on this result, ethylurethane was
considered by the authors to be non-biodegradable under the Chemical Substances Control
Law in Japan (CHRIP, 2008).

e Ethylurethane at 500 mg/L was exposed to three activated sludge samples separately at
20°C for 144 hours. None of the tests resulted in significant oxidation of ethylurethane
(Lutin et al., 1965).

e ECCC Health Canada (2016) referenced another study on wastewater treatment processes
where biodegradation of ethylurethane was also reported to be slow at high concentrations
(Malaney et al. 1967); however, it was not possible to obtain the original study document
to review the results.

Findings in these studies suggest that the biodegradation rate of ethylurethane is dependent upon
its concentration in the test media. The substance may degrade rapidly at low concentrations;
however, at higher concentrations, ethylurethane is toxic to the microbes, which can slow down
the biodegradation.

In-Situ Chemical Oxidation

The literature review did not identify any white or grey literature describing the application of
ISCO, or other in-situ treatment technologies, for ethylurethane. However, comparison to bench-
scale treatment tests for compounds with similar chemical structures suggests that ethylurethane
may be degraded by chemical oxidants. While application in-sifu is more complex than ex-situ
treatment processes, the results from ISCO or ex-situ oxidation processes for compounds with
similar structures suggests that further study of the potential for ISCO to treat ethylurethane is of
value.

Potential evidence that ISCO may be feasible for ethylurethane include:

* Ethylurethane is a reduced compound with groups/molecular structures (e.g.: carbonyl
and amine groups) that may be amenable to oxidants.

* High solubility (480,000 mg/L at 15°C).

* Low Koc and tendency to remain as an aqueous phase in the subsurface.

» Likely to contact injectate solutions (e.g.: oxidants) in the aquifer.

engineers | scientists | innovators



Region Syddanmark Geosyn tec®
August 23, 2024 consultants

Page 7

Previous research conducted on bench-scale chemical oxidation of compounds containing similar
molecular groups have demonstrated the capacity of different oxidation systems to destroy those
compounds, with examples provided below. Many studies of pharmaceutical compounds or
carbamate-based pesticide treatment using chemical oxidation approaches were found, in
particular, with a few representative studies provided below.

e A bench-scale study completed by Jiang et al., 2017, showed that persulfate activated by
bicarbonate has the capacity to oxidize acetaminophen (CsHoNO:2), which contains a
carbonyl group and an amino group. Radical scavenger tests indicated that most of the
transformation of acetaminophen was due to the reaction with peroxymonocarbonate
(HCOy ) instead of free radicals (SO,~,0H®) or superoxide (05;”). HCO, oxidized
acetaminophen via single-electron abstraction resulting in the generation of acetaminophen
radicals which coupled to each other to form dimers and trimers. HCO, also hydrolyzed to
form H202 which led to the formation of singlet oxygen ('O2), during which 05~ was an
intermediate.

e Thirumurugan et al. (2024) investigated the treatment of carbofuran pesticide, a
methylcarbamate pesticide, using submerged thermal plasma (STP) with and without the
addition of persulfate at concentrations of 10 and 20 mg/L. The main findings of this study
showed that adding 10 mg/L persulfate to STP resulted in slightly higher degradation and
approximately 23% higher mineralization of carbofuran (99.5% and 65.2%, respectively)
compared to plasma treatment alone and 20 mg/L persulfate. Scavenger investigation
implied that OH*® was the main cause of carbofuran degradation. The findings of this study
implied that STP combined with persulfate for OH* radical formation is an effective
technique for bio-recalcitrant compounds.

e The effective treatment of carbofuran in aqueous solution was investigated using a
persulfate/Fe?*/ultrasound process (Buthiyappan et al., 2019). Carbofuran treatment was
evaluated as a function of persulfate and Fe’" concentrations, reaction time and ultrasonic
power. The results showed that after 13 minutes of reaction time up to 75% of chemical
oxygen demand (COD) and 67.5% total organic carbon (TOC) were removed,
demonstrating that a persulfate/Fe’"/ultrasound system may have the potential to
recalcitrant organic pollutants. Multiple other studies evaluating ex situ chemical oxidation
(e.g., with peroxide, ozone or persulfate) of other carbamate pesticides were also found,
which demonstrated successful reaction of these compounds.

5. CLOSING

The main findings from this literature review include:

* Ethylurethane is a by-product of fermentation processes and has been detected in many
types of fermented foods and beverages, and industrial wastewater treatment processes.
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» Itis a natural constituent of tobacco plants and is present in mainstream tobacco smoke.

* The current uses of ethylurethane are limited to medical research on laboratory animals
where it is used for its anesthetic or neoplastic properties. It has been historically used as
a solvent for various organic materials, an active substance in pharmaceuticals, as a
solubilizer and co-solvent for pesticides and fumigants.

» Ethylurethane is highly miscible in water and unlikely to dissociate. It has a very low Kow
and Koc and tends to remain as an aqueous phase in the subsurface.

* Treatment of ethylurethane is not widely reported in the literature.

* Regulatory criteria are not available for groundwater and surface water in North America,
although they are available for soil, air and drinking water in the United States.

» Hydrogen peroxide can activate persulfate to potential radicals and other reactive species
that are capable of destroying a wide range of organic compounds.

* Natural attenuation of ethylurethane is not expected to occur at significant levels as the
substance contains no functional groups that can hydrolyze under natural environmental
conditions.

* Low concentrations of ethylurethane in water can be rapidly biodegraded; however, at
higher concentrations ethylurethane becomes toxic to microorganisms.

* Insignificant ethylurethane degradation observed when exposed to activated sludge.

* Biodegradation of ethylurethane seems to be dependent upon its concentration. The
substance may degrade rapidly at low concentrations; however, at higher concentrations,
ethylurethane is toxic to the microbes.

* Ethylurethane is a reduced compound with groups/molecular structures (e.g.: carbonyl
and amine groups) that may be amenable to oxidants.

* Compounds with similar functional groups as ethylurethane have been demonstrated to
be susceptible to chemical oxidation. These data suggest the potential for ethylurethane
to also be susceptible to chemical oxidation.

* Acetaminophen, which contains a carbonyl and an amino group, was effectively treated
by persulfate activated by bicarbonate.

* Additional chemical oxidation methods, including STP combined with persulfate and
persulfate/Fe2+/ultrasound, showed effective treatment of carbofuran, a pesticide with a
carbamate-based structure, through radical formation, which is also promising for the
Kaergard Plantage site.

The literature review did not identify any white or grey literature describing the application of in-
situ treatment of ethylurethane. Therefore, the approach used to create this memorandum included
a review of the readily available literature of the properties of ethylurethane and the treatment,
especially chemical oxidation, of compounds that contain similar groups/molecular structure.
These studies suggest that chemical oxidation processes such as H2O: activated persulfate may
potentially be a feasible method to degrade ethylurethane at the Kaergard Plantage site, however
additional studies would be required to confirm this at the laboratory and field scale.
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