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Projektet "GeoEnergi, Energianlaeg baseret pa jordvarmeboringer — udvikling af markedsfremmende
veerktgjer og best practice” har til formal at bane vejen for en sterre udbredelse i Danmark af
varmepumpesystemer baseret pa jordvarmeboringer - en teknologi med stort potentiale for CO,
reduktioner og energieffektivisering. Det skal ske ved at tilvejebringe og formidle viden, veerktgjer og best
practice for planlaegning og design af boringer og anleeg.

Projektet finansieres af partnergruppen og Energistyrelsens EUDP program og lgber i 3 &r fra 1. marts
2011. Partnerne er:

De Nationale Geologiske Undersggelser for Danmark og Grgnland (GEUS)
VIA University College, Horsens (VIA UC)

Geologisk Institut, Aarhus Universitet (GIAU)

Den Jydske Handveaerkerskole (DjH)

Dansk Miljg- & Energistyring A/S (DME)

GeoDirilling A/S (GeoD)

Breedstrup Fjernvarme AMBA (BrFj)

DONG Energy Power A/S (DONG)

Robert Bosch A/S IVT Naturvarme (BOSCH)

Arbejdsprogrammet er fordelt p& 8 work packages og projektets aktiviteter omfatter:

Indsamling og analyse af eksisterende information og erfaring samt identifikation af
nagleparametre for planlaegning, design og installation af varmepumpesystemer baseret pa
jordvarmeboringer.

Systematisk kortlaegning og maling af overfladetemperaturer, temperaturgradienter og termiske
egenskaber af forskellige jordarter og materialer.

Optimering af systemdesign i forhold til miljg og gkonomi, baseret pa erfaringer fra eksisterende
installationer og opbygning af en ny test site. Analyser vil omfatte borearbejde og udstgbning af
boringer, automatisering af systemer, beregning af energibalance, energilagring (opvarmning og
afkaling) samt modellering af varme- og grundvandsstrgmning.

Opbygning af en database med resultater fra indsamling af eksisterende informationer,
maleprogrammer og kortlaegningsarbejde.

Oplysnings- og informationsaktiviteter, offentlig webbaseret database, kursusmateriale til
uddannelse og efteruddannelse, workshops og seminarer, tekniske vejledninger og forslag til
udbygning af administrationsgrundlag.
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1 INTRODUKTION

Denne rapport omhandler et skrivebordsstudie af, hvorvidt senkning af grundvandstemperaturen
omkring jordvarmeboringer kan @ndre den naturlige mikrobielle population i jorden og
eventuelt kan medfere grundvandskemiske reaktioner.

Desuden berores de potentielle kemiske effekter, der kan opsté ved blanding af vand fra
forskellige grundvandsmagasiner som folge af utette boringer.

Rapporten behandler endvidere potentielt skadelige effekter ved laekage af den vaske der
cirkulerer i jordvarmeboringernes slager, baseret pa vaskens kemiske sammensatning. Denne
vaske betegnes som brine. Det skal 1 den forbindelse bemerkes, at slangerne 1 en lukket
jordvarme-boring normalt vil indeholde mindre end 400 I brine. Heraf mé antifrostmidler kun
udgare 35 %, hvorved der i varste fald vil kunne ske et udslip af mindre end 150 1
antifrostmiddel. Det er dog ikke sandsynligt, at hele slangen temmes ved et enkelt brud, s
leenge der ikke kan traenge luft ind 1 slangerne. Anlaeggene skal vaere forsynet med en pressostat,
som afbryder stremmen til cirkulationspumpen og varmepumpen i det gjeblik, der sker et
trykfald i slangen. Det bliver dermed elasticiteten i slangen og sterrelsen af ekspansions-
beholderen, der afger hvor meget vaske, der kan slippe ud, for det registreres som et trykfald.
Ved en enkelt lekage fra slangerne i selve boringen vurderes udslippet i de fleste tilfeelde at
udgere mindre end 5 1 brine.
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2 KULDEEFFEKTER PA DYR OG MIKROORGANISMER |
GRUNDVANDSMAGASINER

Simulering af temperaturudviklingen i 50 meters dybde viser, at anlaeggenes temperatur-
pavirkning under typiske driftsforhold er begrenset, se f. eks. Eugster og Rybach (1999). Den
maksimale temperatur-reduktion nedstroms forventes at veere pa ca. tre grader en meter fra
boringen og ca. én grad fem meter fra boringen, lidt athaengig af anleggets samlede
driftsperiode.

Spergsmalet er om sddanne begraensede temperatursenkninger vil pavirke grundvandets
okosystem. Den videnskabelige litteratur pa dette omrade er meget begranset, men et enkelt tysk
studium (Brielmann m.fl., 2011) har dog specifikt undersegt, hvorledes temperatureendringer
pavirker et mikrobielt grundvandsekosystem. I dette studium blev sejler pakket med sand fra et
grundvandsmagasin. Sgjlerne blev derefter inkuberet ved forskellige temperaturer (4, 10, 15, 20,
30 og 45 °C) under konstant gennemstremning af friskt grundvand. Efter fire méneder blev
sojlerne testet for aendringer i sterrelsen af de bakterielle populationer, den bakterielle aktivitet
og den bakterielle diversitet. Andringerne blev for hvert parameter sammenlignet med
aktiviteten ved referencetilstanden (10 °C). Sterrelsen af de bakterielle populationer, bestemt ved
direkte teellinger af totale celletal, varierede sa meget, at der ikke kunne pévises en effekt af
temperaturnedsettelse fra 10 °C til 4 °C. Der var heller ingen signifikant pavirkning af den
generelle mikrobielle aktivitet, nar den blev estimeret som aktiviteten af enzymet fosfatase.
Derimod var den mikrobielle aktivitet, mélt som DNA-syntese (indbygning af 14C-thymidin),
signifikant lavere ved 4 °C sammenlignet med 10 °C. Den bakterielle diversitet (16S rRNA T-
RFLP) var ogsa signifikant negativt pavirket, sledes at bakteriesamfundene ved 4 °C afveg
betydeligt fra samfundene ved 10 °C.

Derudover underseggte Brielman (2011), hvordan grundvandsdyr reagerer pd @ndrede
temperaturer. Krebsdyrene Niphargus inopinatus og Proacellus cavaticus blev udsat for en
temperaturgradient ned til 2 °C, og begge arter udviste undvigeadferd ved de laveste
temperaturer. Forsggene viste ogsa, at Niphargus inopinatus ved 2 °C til 5 °C gik i en slags
inaktiv dvaletilstand, der dog var reversibel, idet dyrene blev aktive igen uden synlige skader,
nar temperaturen blev haevet til 12 °C. Et enkelt individ af Proacellus cavaticus udviste samme
dvale-adferd.
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Figur 2.1: Ti ars temperaturvariation i det evre grundvand ved Fladerne Bak 4 meter under

terreen. Grundvandsspejlet ligger 1,5-2 meter under terraen. Kilde: O.S. Jacobsen,
GEUS.
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Overordnet viser disse studier, at lukkede jordvarmeboringer sandsynligvis vil have en malbar
biologisk effekt, men sammenholdt med temperatursimuleringerne omkring boringer ser
pavirkningen ud til at veere begranset til det sediment, der findes 1 umiddelbar narhed af
boringen. Den samlede okologiske effekt vil derfor vaere meget begraenset. Disse sma effekter
skal ses i sammenhang med de naturlige temperatursvingninger i det evre grundvand (Figur
2.1.), hvor temperaturen fire meter under terreen arligt kan variere med 5 til 6 grader.
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3 KULDEEFFEKTER PA BIOGEOKEMISKE PROCESSER |
GRUNDVANDSMAGASINER

Simulering af en lukket jordvarmeborings temperaturpavirkning viste en forventet
temperatursaenkning ved boringen pd ca. 3 °C og ca. 1 °C 1 en afstand af fem meter herfra,
(Hojbjerg m.fl. in prep). Effekten af s& sma temperaturreduktioner pa de biogeokemiske
processer, herunder nedbrydning af antifrostmidler og additiver, forventes at vare ubetydelig.
Det skyldes dels, at de fleste mikrobielle processer kun forleber marginalt langsommere ved 1
grads temperatursenkning, dels at den nedstrems afstand, hvor temperaturen er reduceret med
mere end 1 grad er meget begraenset sammenlignet med afstandskravet pa “mindst 300 meter fra
et alment eller ikke-alment vandforsyningsanleg og mindst 50 meter fra et andet
vandforsyningsanlaeg” (Miljeministeriet, 2009). Effektiv nedbrydning af frostsikringsmidlerne
md ogsé forventes at kreeve nogen fortynding for at ophaeve de antimikrobielle effekter ved heje
koncentrationer af ethanol, isopropanol, antikorrosionsmidler og af eventuelle antibakterielle
additiver. Ved udslip vil den mikrobielle nedbrydning af frostsikringsmidler derfor ikke foregé
ved selve boringen, hvor temperaturreduktionen er sterst, men forst nar en tilstraekkelig
fortynding er ndet i grundvandsfanen et stykke fra boringen.

Temperaturendringer pévirker ogsa de uorganiske geokemiske processer, specielt kunne man
vaere bekymret for, at udfaldninger ved boringen kunne reducere grundvandsstremningen
omkring boringen. De geokemiske effekter af faldende grundvandstemperatur kan beregnes med
programmet PHREEQC (version 3.0). Hvis man som udgangspunkt bruger vand i ligevagt med
kalcit (CaCO3), et CO2 partialtryk pd 0,01 atm, pH 7,4 og 10 °C, vil en temperatursenkning til
3,3 °C ved boringen give et matningsindex for kalcit pa -0,05. Der vil derfor ikke ske nogen
udfeldning af kalk, men tvertimod vare en lille tendens til at kalken gér i oplesning nar under
disse forhold.

Nedtraengning af iltet grundvand gennem et utet borehul kan derimod pavirke biogeokemien i
reducerede miljeer. Dette er bl.a. vist i Opalinus Clay formationen i Schweitz, hvor et utat
borehul forte til lokal oxidation i umiddelbar neerhed af borehullet (Fernandez 2007). Opalinus
Clay er en 80-160 meter tyk formation af ler og mergel med linser af sand og kalk (fra Dogger-
perioden, 180-178 millioner &r for nu). Hovedeffekten af ilttilferslen var oxidation af pyrit, der
forte til et foreget indhold 1 porevandet af sulfat, calcium, magnesium og hydrogenkarbonat.
Vandet omkring borehullet vendte dog hurtigt tilbage til udgangstilstanden pga. lerets store
kemiske bufferevne. Det vil umiddelbart ikke kunne udelukkes at tilsvarende oxidation af pyrit
vil kunne ses ved utatte borehuller med pyritholdige formationer under danske forhold.
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4 TILLADTE ANTIFROSTMIDLER OG DERES NEDBRYDNING |
GRUNDVAND

Ifolge Bekendtgerelse om jordvarmeanleg (BEK nr 1312 af 21/11/2013) § 15., stk. 1 mé der
anvendes fire tilladte frostsikringsmidler i briner: ethanol, IPA-sprit (ethanol denatureret med 10
% isopropanol), ethylenglykol og propylenglykol. De fire tilladte frostsikringsmidler er alle kort-
kaedede alkoholer,se figur 4.1. Midlerne mé anvendes 1 koncentrationer op til 35 %. Anvendelse
af ethylenglycol og propylenglykol er kun tilladt, hvis der foreligger “udtemmende deklaration
af indholdet af antikorrosionsmidler og andre tils@tningsstoffer, herunder udtemmende
deklaration af sddanne midler i faerdigblandede frostsikringsmidler.”

OH
~"SOH )\
HO
OH OH
HO N )\/
Ethanol Isoropanol Ethylenglykol Propylenglykol

Figur 4.1.: Den kemiske struktur for de fire tilladte antifrostmidler.

4.1 Ethanol

Ethanols nedbrydning i det ovre grundvand har fiet en del opmearksomhed de seneste drtier pa
grund af ethanoltilsatning til benzin og den medfelgende risiko for udslip og forurening af
grundvandet. I en ®ldre oversigtsartikel (Powers m.fl., 2001) konkluderes det, at ethanol-
fermenterende mikroorganismer findes overalt og, at ethanol hovedsageligt nedbrydes under
anaerobe forhold, idet den tilgeengelige maengde ilt hurtigt opbruges. Det konkluderes desuden,
at der ved den anaerobe nedbrydning kan dannes acetaldehyd, acetat, butyrat, propionat,
n-propanol, acetone, metan og brint, samt at der ikke er risiko for akkumulering af toksiske
mellemprodukter. Fede syrer som propionat og butyrate kan dog give en ubehagelig lugt og
smag. Endelig er der en teoretisk mulighed for, at de dannede organiske syrer kan senke pH sa
meget i svagt-bufrede systemer, at nedbrydningen af ethanol gér i std, men dette er ikke pavist i
levende organismer. Onskes en detaljeret beskrivelse af de involverede processer, har Jin m.fl.
(2011) opstillet en fysiologisk model med 12 mikrobielle redoxreaktioner, der tilsammen kan
redegore fuldsteendigt for ethanols mineralisering 1 anoxiske grundvandssedimenter.

Ethanol 1 heje koncentrationer er 1 sig selv giftigt for mikroorganismer, men koncentrationerne
skal op mellem 40 og 100 g/I fer ethanol ikke l&ngere bionedbrydes (Powers m.fl., 2001).
Betydeligt lavere koncentrationer kan dog vere giftige for en del mikroorganismer, idet for
eksempel en koncentration pa bare 6,5 g/l kan vare giftig for jordbakterien Pseudomonas putida
(Bringmann og Kuhn, 1980).

Kinetikken for ethanolnedbrydning i grundvandssedimenter varierer. Anaerobe laboratorie-
inkubationer med opslemmet sediment fra en lossepladsfane og 50 mg/1 ethanol, inkuberet ved
stuetemperatur, viste en tilpasningsperiode pa 25-30 dage uden nedbrydning, hvorefter
methanogen nedbrydningen fulgte 0.-ordens kinetik med en rate pd 17,9+0,6 mg/l/dag (Suflita
og Mormile, 1993). En lignende serie laboratorieforseg med anaerob nedbrydning 1 sandet
sediment tilsat ethanol (100 mg/l), BTX, og forskellige elektronacceptorer viste derimod 1.-
ordens nedbrydning, hvor rate-konstanterne athang af hvilken type elektronacceptor, der var
tilgaengelig, som vist i tabel 4.1. (Corseuil m.fl., 1998, fortolket af Powers m.fl., 2001). Disse
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forseg var inkuberet ved 25 °C, hvilket er ret langt fra danske grundvandstemperaturer.
Lignende laboratorie-inkubationer med opsl@mninger af benzinforurenet sediment (Vandenberg
Air Base, Californien, USA, siltet sand, 15 °C, 11.000 uM ethanol) viste forholdsvis langsom
nedbrydning under aerobe forhold (Schaefer 2010a) og lidt hurtigere nedbrydning under
sulfatreducerende og methanogene forhold (Schaefer m.fl., 2010b).

In-situ rater kan estimeres med single-well push-pull tests, hvor ethanolforurenet grundvand med
en tracer forst injiceres i grundvandsmagasinet (push), og efter en forudbestemte tidsrum
ekstraheres igen fra samme boring (pull) til analyse. Denne metode er blevet brugt i et overflade-
nert, benzinforurenet grundvandsmagasin pa Vandenberg Air Force Base (Californien, USA)
hvor opholdstiden varierede fra 1 til 15 timer (Kline m.fl., 2011). Dette forsagg viste, at en helt
frisk ethanolforurening nedbrydes meget langsommere end en forurening, der er bare et par uger
gammel. Der sker altsd en meget kraftig in-situ tilpasning til ethanolnedbrydning i de
mikrobielle samfund. Push-pull test i uforurenet grundvand giver derfor ikke megen information
om det reelle nedbrydningspotentiale, hvorimod test 1 &ldre forureningsfaner synes at give god
mening.

Ethanols nedbrydning er ogsd undersogt under naturlige in-situ betingelser 1 Merrick County
(Nebraska, USA), hvor ethanol i en koncentration pd 220 mg/I blev pumpet ned i et overflade-
nert sand- og grus magasin sammen med en tracer (Zhang m.fl., 2006). Den dannede fane blev
moniteret med nedstroms multi-level boringer. In-situ nedbrydningen fulgte 1.-ordens kinetik
med ratekonstanter pa 0,25-0,4 per dag, og en middel pa 0,32 per dag. Nedbrydningen var
hovedsagelig anaerob fermentation og methanogenese, det vil sige, at nitrat og sulfat ikke blev
brugt 1 nevneverdigt omfang som elektronacceptorer. Dette estimat for ratekonstanten er
sandsynligvis det tetteste, man 1 litteraturen kommer forholdene ved danske jordvarmeboringer,
idet jorden ikke var benzinforurenet og der var tale om et realistisk in-situ forseg, hvor
temperaturerne var taet pad danske grundvandstemperaturer.

Man ma konkludere, at der er ganske betydelige variationer 1 estimaterne for ratekonstanterne
athengig af sedimenttypen, de tilgeengelige elektronacceptorer og den valgte metode. De fleste
nedbrydnings-studier er desuden baseret pa sediment, der i storre eller mindre grad er forurenet
med benzin-komponenter, samt udfert ved temperaturer, der er hgjere end danske grundvands-
temperaturer. Derfor skal man vare varsom med at bruge disse data til at forudsige potentialet
for nedbrydningen af ethanol ved jordvarmeboringer under danske forhold.
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Tabel 4.1: Forste-ordens ratekonstanter og halveringstider for ethanolnedbrydning i grundvands-
systemer forurenet med benzin eller monoaromater.*Forsog med sediment der ikke er forurenet
med benzin eller aromater, (Corseuil m.fl., 1998, fortolket af Powers m.fl., 2001).

Elektronacceptor Ratekonstant | Halveringstid Temperatur | Reference og testsystem
(perdag) | (dage)
O, 0,23-0,35 2-3 25°C Powers m.fl, 2001, mikrokosmos
0O, 0,074 9 15°C Schaefer m.fl., 2010a,
mikrokosmos
NOs 0,53 1,3 25°C Powers m.fl., 2001, mikrokosmos
Fe™ 0,17 4 25°C Powers m.fl., 2001, mikrokosmos
S04~ 0,1 7 25°C Powers m.fl., 2001, mikrokosmos
SO, 0,11 6 15°C Schaefer m.fl., 2010b,
mikrokosmos
CO, 0,12 6 25°C Powers m.fl., 2001, mikrokosmos
CO, 0,078 9 15°C Schaefer m.fl., 2010b,
mikrokosmos
Fermentation og 0,32* 2,2% 11°C-14 Zhang m.fl., 2006, in-situ
methanogenese °C
Anaerob 0 -- 15°C-19 Kline m.fl., 2011, in-situ, ingen
°C praeeksponering
Anaerob 7,2 0,1 15°C -19 Kline m.fl., 2011,in-situ, 1 til 2
°C ugers preeksponering
Anaerob 14 0,05 15°C-19 Kline m.fl., 2011, in-situ, 3
°C maneders preeksponering.

4.2 Isopropanol

Det har kun vaeret muligt at finde et enkelt studium af isopropanols nedbrydning i
grundvandssediment. Anaerobe laboratorieinkubationer med opsleemmet sediment fra en
lossepladsfane og 50 mg/1 isopropanol ved stuetemperatur, viste en tilpasningsperiode pa 15-20
dage uden nedbrydning, hvorefter methanogen nedbrydningen fulgte 0.-ordens kinetik med en
rate pa 7,6+0,3 mg/l/dag (Suflita og Mormile 1993). Et andet laboratorieforsog med sediment
ved 15 °C har vist, at det beslaegtede stof isobutanol nedbrydes under bade nitratreducerende,
sulfatreducerende og methanogene forhold med 1.-ordens ratekonstanter mellem 0,02 og 0,2 per
dag (Schaefer m.fl., 2010b). Disse ratekonstanter ligger ikke langt fra de tilsvarende konstanter
for ethanol 1 det samme forseg, man kan derfor pd grund at den strukturelle lighed mellem
isobutanol og isopropanol formode, at isopropanol heller ikke vil udgere nogen sterre udfordring
for den mikrobielle metabolisme.

4.3  Glycoler

Glykolernes skabne i grundvandssediment er blevet grundigt gennemgéet i en artikel af
Klozbiicher m.fl. (2007). Artiklen indeholder dels en gennemgang af den eksisterende litteratur,
dels forseg med anaerob nedbrydning af polyethylenglykol og propylenglykol i
grundvandssediment fra 80 og 100 meters dybde. Opslaemmet grundvandssediment blev tilsat
glykoler (12 til 31 mM) og inkuberet ved 12°C og 28°C med ferrihydrit og sulfat som
elektronacceptorer, samt uden tilseetning af elektronacceptor. P& baggrund af deres
laboratorieforseg og litteraturgennemgangen konkluderede Klozbiicher m.fl. (2007) felgende:
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(1) Glykoler forventes at vaere nedbrydelige i de fleste anoxiske miljeer, inklusiv
grundvandssystemer.

(2) Glykoler synes hovedsageligt at blive nedbrudt ved fermentering under anoxiske forhold,
hvorimod anaerobe respirationsprocesser (reduktion af jern(Ill) og sulfat) er af mindre
betydning.

(3) Ved anaerob nedbrydning vil glykol sandsynligvis hovedsageligt omdannes til CO; og
mindre organiske forbindelser sdsom aldehyder (acetaldehyd, propionaldehyd) og
alkoholer (ethanol, propanol).

(4) De organiske nedbrydningsprodukter, som dannes ved anaerob nedbrydning af
ethylenglykol og propylenglykol, forventes ikke at akkumulere i grundvandet. De er
almindelige mellemprodukter i nedbrydningen af organiske forbindelser og udviser
meget lav toksicitet. Mange studier har vist, at sédanne forbindelser nedbrydes hurtigt
under bade oxiske og anoxiske forhold. Slutprodukterne fra nedbrydning af bade
ethylenglykol og propylenglykol forventes derfor at veere H,O og CO, uden
akkumulering af skadelige mellemprodukter.

Kravet om fuld deklarering af additiverne i glykolbaserede antifrostmidler kan veere hammende
for markedsferingen af disse antifrostmidler, da additivernes sammensatning ofte anses for
forretningshemmeligheder (Klotzbiicher m.fl., 2007). For at belyse effekten af additiver, har
Klotzbiicher m.fl. (2007) sammenlignet nedbrydningen af polyethylenglykol i ren oplesning og 1
et kommercielt produkt (Pekasol L) som indeholdt 5-10 % additiver, som ikke var deklarerede.
En polyethylenglykol-nedbrydende berigelseskultur fra et borehul blev tilsat enten en ren
oplesning af polyethylenglykol eller en tilsvarende meengde Pekasol L, og inkuberet under
anerobe forhold. Forseget viste fuld nedbrydning af polyethylenglykol ved 0,7 ml/l bade med og
uden additiver. Der var til gengald en negativ effekt af additiverne ved 2,2 ml/l, hvor det rene
polyethyleneglykol var fuldsteendig nedbrudt efter 38 dage, hvorimod der stadigvaek var en
betydelig rest af polyethylenglykol fra Pekasol L. En tidligere oversigtsrapport (Willumsen,
2008) giver en detaljeret litteratur-gennemgang af glykolernes skeebne og nedbrydnings-
hastighed i forskellige miljoer af relevans for jordvarmeanleaeg.

Det ma konkluderes, at safremt ethanol eller IPA sprit kan anvendes uden tilsetning af
antikorrosionsmidler og antimikrobielle midler vil briner baseret pé ethanol eller IPA sprit ved
udslip udgere en betydeligt mindre grundvandsrisiko end de glykolbaserede briner med
additiver. Risikoen ved de enkelte additiver er diskuteret herunder.

4.4 Alternative antifrostmidler

Det fremgér af bekendtgerelsen (BEK nr 1312 af 21/11/2013, Miljeministeriet, 2013) at
”Kommunalbestyrelsen kan tillade brugen af andre stoffer end de i stk. 1 navnte, hvis ansgger
kan godtgere, at der ikke dannes sundhedsskadelige eller tungt nedbrydelige mellemprodukter,
hverken under aerobe eller anaerobe forhold, og stoffet er lige sa let nedbrydeligt i jord og
grundvand og ikke mere toksisk for mennesker og miljo”.

Kravet om nedbrydelighed udelukker briner baseret pa egentlige saltoplesninger af
natriumklorid eller blandinger som calcium- og magnesiumklorid, da uorganiske salte i sagens
natur er ikke-nedbrydelige. Saltoplesningerne er desuden kraftigt korroderende, hvorfor anti-
korrosionsmidler oftest ma tilsettes i hgje koncentrationer. Ved ikke at tillade salt-briner har
man derfor samtidig reduceret mangden af de oftest giftige antikorrosionsmidler, som det kan
vaere ngdvendigt at tilsatte, og som vil blive frigivet ved en leekage af brine.
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Organiske antifrostmidler, som ikke er nevnt i bekendtgerelsen, kunne for eksempel vaere betain
og glycerol, se figur 4.2. Betain er en substitueret aminosyre, der dannes naturligt i sukkerroer.
Pé trods af at stoffet er let-nedbrydeligt bade under aerobe og anaerobe forhold (Klotzbiicher
m.fl., 2007), ma det frarddes at anvende betain da det under anaerobe forhold kan nedbrydes til
trimethylamine, som har en ubehagelig lugt af radden fisk i koncentrationer ned til 1 pg/l
(Klotzbiicher 2007). Betain danner desuden komplekser med metalioner, og kan derfor virke
mobiliserende pa giftige metaller i grundvandet (Klotzbiicher 2007). Yderligere er det
rapporteret, at betain kan fore til dannelsen af giftige organo-metaller f.eks. methylbly og
methyltin (Craig og Rapsomanikis. 1985).

Glycerol er et billigt biprodukt fra hydrolyse af triglyderider. Fremstilling af biodiesel forventes
derfor at fore til produktion af store mangder glycerol, som i1 fremtiden kan overvejes som et
billigt alternativ til de tilladte stoffer. I modsatning til ethanol og IPA sprit, er glycerol ikke i sig
selv antimikrobielt, og ved en ansegning om brug af glycerol-baserede briner skal der derfor
tages hejde for, om der indgér antimikrobielle midler 1 brugsblandingen. Ligeledes skal
eventuelle anti-korrosionsmidler tages med 1 bedemmelsen.

H3C\ 0
H3C--N®\)l\ 5 OH
HaC~ O Ho_J_oH
Betaine (N,N,N-trimethylglycin) Glycerol

Figur 4.2: Eksempler pi to alternative antifrostmidler
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3) ADDITIVER - ANTIKORROSIONSMIDLER

Af Miljostyrelsens hjemmeside (september 2013) fremgér det, at styrelsen har kendskab til, at
folgende stoffer bruges i antikorrosionsmidler (styrelsens vurdering af disse stoffers egnethed
som korrosionsinhibitor i jordvarmeanleg er angivet for hvert stof):

e Ethylhexansyre: Vurderes af Miljostyrelsen (MST) pd nuverende grundlag ikke at vare
mere problematisk for miljeet med hensyn til giftighed og nedbrydelighed end ethanol.
Kan péd nuverende tidspunkt anbefales som tils@tningsstof 1 jordvarmeanleaeg.

e Natrium-2-ethylhexanoat: Vurderes af MST pd nuvarende grundlag ikke at vaere mere
problematisk for miljeet med hensyn til giftighed og nedbrydelighed end ethanol. Kan pa
nuvearende tidspunkt anbefales som tilsetningsstof 1 jordvarme-anlaeg.

e NaOH: Vurderes af MST pa nuvarende grundlag ikke at veere mere problematisk for
miljeet med hensyn til giftighed og nedbrydelighed end ethanol. Kan pd nuvarende
tidspunkt anbefales som tils@tningsstof i jordvarmeanleaeg.

e Tolyltriazol: Stoffet er klassificeret som meget giftigt for organismer, der lever i vand,
samtidig med at det vurderes, til ikke at veere let nedbrydeligt. Det kan ikke pa
nuvarende grundlag udelukkes, at dette stof kan udgere et problem. Miljostyrelsen
vurderer, at det ikke pd nuvearende tidspunkt kan anbefales som tilsaetningsstof.

Til perspektivering af Miljostyrelsens vurdering er der udfert en litteraturundersegelse af de fire
ovennavnte stoffer.

O
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Figur 5.1 Sammenhang mellem ethylhexansyre (2-ethylhexanoic acid) og salte som Natrium-2-
ethylhexanoat (2-ethylhexanoate salt) og industrielle produkter som DEHP. Environment
Canada (2011).
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5.1 Ethylhexansyre og natrium-2-ethylhexanoat

De to additiver ethylhexansyre (2-EHA, CAS Rn 149-57-5) og natrium-2-ethylhexanoat (CAS
Rn 19766-89-3) er relaterede forbindelser som vist pa figur 5.1., og vurderingen af potentielle
effekter pa jordmiljoet som folge af anvendelser i jordvarmeanlag er derfor betragtet under et i
det folgende.

I en vurdering af kemiske stoffer 1 babyprodukter (Tenning mfl., 2008) klassificeres 2-
ethylhexansyre i gruppen Rep.3;R63 mulig skade pa barnet undergraviditet”, mens der ifolge
rapporten mangler datagrundlag for miljefareklassifikation. Rapporten tildeler derfor en note om
”Muligvis R52/53” og en generel anbefaling om at "udslip og udledninger til vandmiljeet af
disse stoffer ber derfor minimeres, indtil de mulige miljeeffekter er kendte”. I forhold til human
toksikologi er stoffet evalueret i en rackke udvalg og komiteer som folge af EU's opmerksomhed
pa stoffet 1 bl.a. babymadprodukter, eksempelvis opsummeres toksikologiske undersogelser i en
norsk redegerelse (The Norwegian Scientific Committee for Food Safety, 2005) hvor det hgjeste
daglige indtag, TDI, vardi for 2-EHA blev beregnet til 0,25 mg/kg kropsveagt. Et baby pa 4 kg
kan séledes tolerere 1 mg/dag i kosten, mens en voksen mand pé 100 kg kan tolerere 25 mg/dag.

Forekomst af ethylhexansyre i miljoet er primert undersegt i forbindelse med nedbrydning af andre
industrikemikalier i spildevandsbehandling (Barnabe mfl. 2008). I denne sammenheng er der
dokumenteret toksiske effekter i Microtox, Daphnia, regnbueerred og elritse toksicitetassays (Horn mfl.,
2004). Effekter pa enzymniveau er blevet undersggt i et studie af B-carbonic anhydrases i den patogene
svamp Cryptococcus neoforman, hvor det blev pavist at ethylhexansyre og relaterede alifatiske
carboxylater havde hemmende effekt (Carta mfl., 2011). I en dansk undersegelse af plastrelaterede
forbindelser (Nilsson mfl., 2006) blev afgivelse af 2-ethyl hexansyre pavist, og det blev angivet,
at stoffet havde mulig forplantningsevneeffekter eller fosterskadende effekter hos mennesker.
Stoffet er klassificeret som “Mulighed for skade pé barnet under graviditeten” Rep3; R63.
Egentlige undersogelser af skaebne og effekt af stofferne i jordmiljeer foreligger ikke.

I en amerikansk datarapport for ethylhexansyre (US, EPA, 2001) er der angivet en aerob
nedbrydning svarende til 60 % 1 et 5 dages forseg med slam. Kombinationen af hurtig biologisk
nedbrydning i naringsrigt, iltholdigt medium og en lav vandopleselighed (25 mg/l ved 25°C, log
Kow i omrédet 2,5 til 3,0) medforte i den amerikanske evaluering den konklusion, at spredning
til vandmiljeet ikke kunne forventes. En tilsvarende canadisk evaluering af stoffet (Environment
Canada, 2011) konkluderer:

”On the basis of its low ecological hazard and conservatively estimated releases of 2-
EHA, it is concluded that the substance is not entering the environment in a quantity or
concentration or under conditions that have or may have an immediate or long-term
harmful effect on the environment or its biological diversity or that constitute or may
constitute a danger to the environment on which life depends. 2-EHA does not meet
the criteria for persistence or bioaccumulation as set out in the Persistence and
Bioaccumulation Regulations.”

Det skal her bemerkes, at evalueringen baseres pa tilforsel gennem generelle, konventionelle
kilder, og den er saledes ikke deekkende for jordmiljoet teet pa eksempelvis en lackage i et
jordvarmeanleg, hvor hgjere koncentrationer af stoffet vil kunne forekomme. Der er 1
litteraturgennemgangen ikke fundet data, der kan belyse stoffets effekter og skabne i dybere
grundvandsmagasiner, hvor der er lavere indhold af naeringsstoffer, ligesom der mangler
dokumentation for nedbrydning under anaerobe forhold og varierende temperaturforhold.
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Der er imidlertid i en nyere tysk undersegelse (Ilieva, 2012) pavist en forholdsvis hurtig
nedbrydning af ethylhexanoat under nitrat- og sulfatreducerende forhold. Dette giver basis for at
vurdere, at anvendelsen af stoffet ikke er problematisk i jordvarmeanleg. Ud fra de potentielt
skadelige effekter af stoffet, som toksikologiske studier har dokumenteret, kunne det dog vere
relevant, at etablere et bedre grundlag for vurdering af omsatning og transport af ethylhexansyre
og natrium-2-ethylhexanoat under forhold, der er karakteristiske for danske jordvarmeanlag,
inden stoffet anvendes mere udbredt som additiv.

5.2 Natriumhydroxid, NaOH

Natriumhydroxid (NaOH,) er en stark base, og risikoanalyser og effektstudier er i serlig grad
relateret til @tsninger og effekter af @ndret pH 1 jordmiljeet. [ en OECD-evaluering af stoffet
(OECD, 2002) er toksikologiske data gennemgaet. Det er kendt, at mikroorganismer og
processer 1 jordmiljeet pdvirkes af pH forholdene, og som en stark base er NaOH 1 stand til at
endre den naturlige pH balance i et system. NaOH er meget opleselig i vand og der er udfert
studier af basens udbredelse 1 porese, vandmettede medier (Loyaux-Lawniczak, 2012).
Omfanget og effekten af en eksponering med NaOH vil vare athaengig af flere faktorer som
storrelse af udslip, koncentration, varighed, jordens vandmatning og hydraulisk flow,
bufferkapacitet i jordmatricen og biotopens generelle felsomhed for pH @ndringer. Andring i
pH vil ogsa kunne medfere mobilisering af eksempelvis metalioner og forureningskomponenter i
jordmatricen. Geokemiske underseggelser af NaOH effekter pé jord er iser udfert i sammenheang
med minedrift og udvinding af mineraler, eksempelvis effekt af basebehandling af silt- og
lerjorde (Pizarro, 2000).

Der er ingen data for uforurende jorde som er direkte sammenlignelige med danske forhold.
Miljepavirkningen med NAOH kunne simuleres med en PHREEQC (version 3.0) modellering,
der dog er vurderet at ligge uden for dette projekts rammer, hvor fokus har ligget pa litteratur-
studier. Da det kun er ganske sma mangder der forventes tabt ved en laekage, vil fortynding
forventligt reducere baseeffekten til et negligeabelt niveau i kort afstand fra boringen.

5.3  Tolyltriazol og benzotriazol

Tolyltriazol (CAS Rn 29385-43-1) anvendes industrielt i bl.a. antikorrosions midler og stoffet er
fundet 1 vandmiljeet, eksempelvis 1 overfladevand, hvortil der udledes vand fra renseanlaeg
(Weiss, 2005). Tolyltriazol anvendes ogsé i afisningsmidler til fly, og under danske forhold er
tolyltriazol pévist i grundvand ved Kastrup lufthavn (MST, 2002), og der er fastsat et kvalitets-
kriterium for jord pd 30 mg/kg jord .

CHj
N
A
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Tolvyltriazol Benzotriazol

Figur 5.2: Antikorrosionsmidlerne tolyltriazol og benzotriazol
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I en tysk undersagelse (Ilieva, 2012) fremhaeves bade tolyltriazol og det relaterede
antikorrosionsmiddel benzotriazol (CAS Rn 95-14-7) se figur 5.2, som stoffer, der ber
underseges nermere 1 forhold til anvendelse i jordvarmeanlaeg. Det pointeres, at begge stoffer er
persistente under forhold, der er karakteristiske for grundvandsmagasiner, og som folge af ringe
sorption til jordmatricen vil et udslip kunne medfere langvarig eksponering og risiko for stor
udbredelse af stofferne som folge af transport 1 vandferende lag. Det blev ogsa pavist, at
benzotriazol kunne haemme nedbrydning af ethylenglykol, der anvendes som antifrostmiddel i
jordvarmeanlag (se ovenfor).

54  @vrige stoffer

Ud over de 4 stoffer, som er anfort pa Miljestyrelsen hjemmeside, findes der andre kemikalier
med egenskaber, som kunne gore dem relevante til anvendelse 1 jordvarmeanlaeg. En tysk
undersogelse har i alt identificeret 40 tilsetningsstoffer med relevans for jordvarmeanlag
(Ilieva, 2012). Som navnt ovenfor fremhavede den tyske undersogelse isar tolyltriazol og
benzotriazol. Hvis yderligere stoffer med potentiel anvendelse i jordvarmeanlag skal
identificeres, kan der inddrages erfaringer med tilsatningsstoffer, der anvendes i forbindelse
med udvinding af skifergas ved "fracking”. Teknologierne er ikke identiske, men stoffer, der kan
hamme korrosion, @ndre viskositet mm., kunne potentielt vaere af interesse i vaesker anvendt til
jordvarmeanlaeg. Hvis sdidanne anvendelser skulle blive foresliet ligger der séledes et
erfaringsgrundlag, som kan anvendes til at evaluere potentielle risici i forhold til jordmiljeet og
grundvandsressourcer. | USA er en rekke af disse stoffer evalueret af det amerikanske EPA
(US, EPA, 2012). Blandt de mest udbredt anvendte forbindelser til fracking neevnes metanol,
isopropanol, krystalinsk silica, ethylen glykol, forbindelser fra destillater af let petroleum og
NaOH.

D21 Mulige miligmaessige pavirkninger fra lukkede jordvarmeboringer

15



GEC)ENERGI

Lukkede jordvarmeboringer
- viden, vaerktgjer og best practice

6 KONKLUSION

6.1 Effekt af temperatur eendringer

Overordnet viser de fundne studier, at de forventede temperaturfald omkring lukkede
jordvarmeboringer sandsynligvis vil have effekt pa den biologiske aktivitet, men at denne vil
vaere begraenset til det sediment, der findes 1 umiddelbar neerhed af boringen.

Da nedsat biologiske aktivitet som folge af serligt hoje koncentrationer ligeledes vil vere
begranset til omradet taettest pa boringen ma der forventes at ske normal biologisk nedbrydning
af brine nogle fa metre ude i det omgivende sediment.

Der kan ikke forventes udfeldninger af kalk under de forventede temperaturpavirkninger, der
sker ved jordvarmeboringer, tvaertimod, kan der ske en svag oplesning af kalkmineraler, da
matningsindekset falder med temperaturen.

6.2 Effekt af uteette boringer

Nedsivning af iltet grundvand langs utette boringer vil kunne pavirke grundvandskemien i
dybereliggende lag, hvor der er reducerende kemiske forhold. Dette vil bl.a. kunne fore til
oxidation af pyrit i sedimentet og forskydning af den kemiske ligevaegt i grundvandet.

6.3 Effekt ved udslip af almindeligt anvendte briner

Der findes ethanol-fermenterende mikroorganismer overalt 1 jordmiljeer, og i praksis vil ethanol
hovedsageligt nedbrydes under anaerobe forhold, idet den tilgeengelige maengde ilt hurtigt
opbruges. Ved den anaerobe nedbrydning kan der dannes acetaldehyd, acetat, butyrat, propionat,
n-propanol, acetone, metan og brint, og der er ikke risiko for akkumulering af toksiske
mellemprodukter. Kendskabet til nedbrydningshastigheden i forskellige sedimenter er dog
begranset og de estimerede halveringstider varierer fra timer til uger.

Man kan pé grund at den strukturelle lighed mellem isobutanol og isopropanol formode, at
isopropanol heller ikke vil udgere nogen storre udfordring for den mikrobielle metabolisme.

Glykoler forventes at vaere nedbrydelige i de fleste anoxiske miljeer, inklusiv grundvands-
systemer. Ved an-aerob nedbrydning vil glykol hovedsageligt omdannes til CO2 og mindre
organiske forbindelser sdsom aldehyder (acetaldehyd, propionaldehyd) og alkoholer (ethanol,
propanol). De organiske nedbrydningsprodukter, forventes ikke at akkumulere 1 grundvandet. De
er almindelige mellemprodukter i nedbrydningen af organiske forbindelser og udviser meget lav
toksicitet.

Det ma konkluderes, at séfremt ethanol eller IPA-sprit kan anvendes uden tilsetning af anti-
korrosionsmidler og antimikrobielle midler vil briner baseret pa ethanol eller IPA-sprit ved
udslip udgere en begranset risiko for grundvandsforurening. Denne er betydeligt mindre end
grundvandsrisikoen ved de glykol-baserede briner med additiver, se nedenstdende

Andre frostmidler kan 1 fremtiden komme pa tale skont de p.t. kendte ikke er problemftie.
Glycerol er et billigt biprodukt fra hydrolyse af triglyderider. Fremstilling af biodiesel forventes
derfor at fore til produktion af store mangder glycerol, som i fremtiden kan overvejes som et
billigt alternativ til de tilladte stoffer. I modsetning til ethanol og IPA sprit, er glycerol ikke 1 sig
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selv antimikrobielt, og ved en ansegning om brug af glycerol-baserede briner skal der derfor
tages hojde for, om der indgér antimikrobielle midler 1 brugsblandingen. Betain m4 pd trods af at
stoffet er let-nedbrydeligt bade under acrobe og anaerobe forhold, frarddes som alternativt
frostmiddel, da det under anaerobe forhold kan nedbrydes til trimethylamine, som kan have har
en ubehagelig lugt af radden fisk.

6.4 Effekt af anvendte og potentielle additiver i brinen

Ethylhexansyre og natrium-2-ethylhexanoat vurderes af Miljostyrelsen pd nuvarende grundlag
ikke at veere mere problematisk for miljeet med hensyn til giftighed og nedbrydelighed end
ethanol og kan pa nuvarende tidspunkt anbefales som tilsetningsstof i jordvarmeanlaeg. Ud fra
stoffernes potentielt skadelige effekter, kunne det dog vaere relevant, at etablere et bedre
grundlag for vurdering af omsatning og transport af ethylhexansyre og natrium-2-ethylhexanoat
under forhold, der er karakteristiske for danske jordvarmeanleg, inden stoffet anvendes mere
udbredt som additiv.

NaOH vurderes af Miljostyrelsen pd nuvarende grundlag ikke at veere mere problematisk for
miljoet med hensyn til giftighed og nedbrydelighed end ethanol. NaOH kan péd nuvarende
tidspunkt anbefales som tilsaetningsstof i jordvarmeanlaeg. Det kunne dog vare relevant at
foretage en modellering af effekten pa grundvandskemien i form af f.eks. oplesning af metaller
mv.

Tolyltriazol er klassificeret som meget giftigt for organismer, der lever i vand, samtidig med at
det vurderes, til ikke at vaere let nedbrydeligt. Det kan ikke pa nuvarende grundlag udelukkes, at
dette stof kan udgere et problem. Miljestyrelsen vurderer, at det ikke pa nuvaerende tidspunkt
kan anbefales som tilstningsstof. I en tysk undersogelse fremhaves bade tolyltriazol og det
relaterede antikorrosionsmiddel benzotriazol ligeledes som stoffer, der ber undersgges naermere i
forhold til anvendelse i jordvarmeanlag. Det pointeres, at begge stoffer er svart nedbrydelige
under forhold, der er karakteristiske for grundvandsmagasiner, og som folge af ringe sorbtion til
jordmatricen vil et udslip kunne medfore langvarig eksponering og stor udbredelse af stofferne
som folge af transport i vandferende lag.
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