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Miljgstyrelsen vil, nar lejligheden gives, offentliggare rapporter og indleg
vedrgrende forsknings- og udviklingsprojekter inden for miljgsektoren,
finansieret af Miljgstyrelsens undersggelsesbevilling.

Det skal bemerkes, at en sadan offentliggerelse ikke ngdvendigvis
betyder, at det pagaeldende indleg giver udtryk for Miljgstyrelsens
synspunkter.

Offentliggarelsen betyder imidlertid, at Miljgstyrelsen finder, at indholdet
udggr et vaesentligt indleeg i debatten omkring den danske miljgpolitik.
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Forord

Arsen forekommer naturligt i s hgje koncentrationer i dansk grundvand, at det med den
nuvagrende vandbehandling ikke er muligt for alle vandvaaker at levere vand, som
overholder gramsevaadien p& 5 pg/L ved afgangen fra vandvaakerne. Der er derfor opstéet
et behov for en bedre viden om mulighederne for at reducere koncentrationen af arsen i det
drikkevand, som leverestil forbrugerne.

Tiltag til reduktion af arsen i drikkevand kan rettes mod tre forskellige dele af
forsyningssystemet: 1) En reduktion af arsen i ravandet, det vil sige at foretage en
omlaegning af oppumpningen, sa ravandet indeholder mindst mulige koncentrationer af
arsen; 1) En optimering af fjernelse af arsen i vandbehandlingen; dler I11) En reduktion af
arsen afgivet i ledningsnettet, hvor en sadan forekommer.

| dette projekt er hovedvaggten lagt pd en undersagel se af mulighederne for en forbedret
fiernelse af arseni en traditionel vandbehandling, det vil sige en behandling af rvandet,
hvor der foregér en iltning og afgasning af vandet, samt en efterfal gende faddning og
filtrering af jern og mangan i et sandfilter.

| denne rapport praesenteres resultaterne af en undersegel se gennemfert pa Fensmark
Vandvagk i Holmegard Kommunei Storstrams Amt. Fensmark Vandvaak driver to
vagker, EImevej Vandvagrk og Holmegardsvej Vandvaak. Til veakerne ledes ravand med
koncentration af arsen pamellem 20 og 32 ug/L. | undersegelsen er der gennemfart
detaljerede undersagel ser af de geokemiske resktioner i vandbehandlingen, med henblik pa
at opna en forbedret viden om mulighederne for at optimere disse processers effektivitet.

| dentificerede muligheder er herefter afpravet pavaaket i fuldskalaforseg.

Baggrund og formal er beskrevet i kapitel 1. Dalgsningsforslagene il optimering af
fiernelsen af arsen i vandbehandlingerne teoretisk set er relativt komplekse, gennemgas
relevante aspekter af arsens geokemi i kapitel 2. | kapitlet er der isaar lagt vesgt pa arsens
oxidation samt sorption i sandfiltrene.

Med udgangspunkt i det teoretiske af snit, samt de konkrete forhold pa Fensmark
Vandvaak, preesenteres i kapitel 3 den strategi, som blev fastlagt for indsamling af
relevante data. | kapitel 4 beskrives metoder og tiltag, som er gennemfert i undersagel sen.
Resultater praesenteresi kapitel 5, og disse diskuteresi kapitel 6, hvor der ogsa foretages en
sammenstilling med resultater fra andre undersggel ser, som er prassenteret i faglitteraturen.

| rapportens kapitel 7 praesenteres de specifikke konklusioner vedragrende forholdene pa
Holmegardsvej og Elmevej Vandvaak, som kan drages pa baggrund af undersegel sens
resultater. Konklusionerne prassenteres her i en generdl form, s& disse kan benyttestil en
vurdering af mulighederne for en forbedret fjernelse af arseni en traditionel
vandbehandling pé andre vandvagker i landet.

Projektet er gennemfert af Miljg & Ressourcer DTU, Danmarks Tekniske Universitet, og er
finansieret af midler fra Miljgstyrelsen og amternes Kemi-Erfa Gruppe. Til projektet har
vazet tilknyttet en styregruppe med f@l gende medlemmer:

Martin Skriver, Miljastyrelsen (formand)

Henrik Andersen, Amternes Kemi-Erfa Gruppe

Solveg Nilsson, Foreningen af vandvaaker i Danmark (FVD)
Michael Just, Fensmark Vandvaak

Pia Jacobsen, Arhus Kommunale Vaaker

Projektet er gennemfart i perioden fra 1. april til 15. september 2004.



Fensmark Vandvaaks bestyrelse, og i ssardel eshed driftdeder Flemming Hansen, takkes for
et godt samarbejde gennem projektforlgbet. Ligel edes takkes Civilingeniar Henrik
Andersen fra Storstrgms Amt for sit bidrag i forbindelse med behandling af datafor
vandvagkernei Storstrams Amt. Desuden rettes en tak til Docent Dieke Postma (M&R
DTU), Civilingenigr Loren M. Ramsay (Watertech A/S) og Civilingenigr, Ph.D., Claus
Kjdler (M&R DTU/Rambgll) for konstruktivt at have kommenteret manuskripter til denne
rapport.



Sammenfatning og konklusioner

Baggrund

Efter nedsadtel sen af gramseveardien for arsentil 5 ug/L ved afgang fra vandvaak
overskrider flere danske vandvaaker denne koncentration. Der er derfor opstaet behov for
aget viden om mulighederne for fjernelse af arseni en traditionel dansk vandbehandling.

| den traditionelle danske vandbehandling udferes farst eniltning af ravandet, hvorefter det
iltede vand ledes gennem sandfiltre og videre til rentvandsbassinet og ud til forbrugerne.

Formalet med naarvaaende undersggel se er at undersgge mulighederne for optimering af
fjernelsen af arsen gennem relativt smple indgreb, samtidigt med, at den traditionelle
danske vandbehandling i sin form bevares. Som udgangspunkt sages derfor en optimering
ved indgreb i form af andrede driftsforhold, f.eks. variation af filterhastigheder, hyppighed
af returskyl eller tilssaning af jern som led i vandbehandlingen. Samtidigt er det malet, at
undersggel sen skal bidrage med en gget viden om de bagvedliggende processer, der styrer
fiernelsen af arseni sandfiltre.

Under sagel sesl okal iteter

Omkring 8 % af alle vandvagker i Storstrams Amt distribuerer rentvand med
koncentrationer af arsen paover 5 pg/L. Denne undersegel se inddrager vaakerne Elmeve)
Vandvaak og Holmegardsvej Vandvaak, der begge drives af Fensmark Vandvaak i
Holmegérd Kommune, Storstragms Amt. Fensmark Vandveaks vagker udferer begge en
traditionel dansk vandbehandling. Koncentrationerne af arsen i rentvandet fra ElImevej og
Holmegéardsvej Vandvaak er i denne undersggelse malt til hhv. 15 0g 5 pg/L.

Fravagkernes indvindingsboringer pumpes fra et artesisk Danienkalkmagasin. Ravandet er
reduceret med koncentrationer af arsen pAmellem 20 og 32 ug/L. Der er i forbindelse med
undersggel sen méalt en ubetyddlig variation i koncentrationerne af arsen over to af
indvindingsboringernes vandydende zoner.

Arsens kemi og binding af arsen til jernoxider

Arsen er et redoxfelsomt stof, og findesi grundvand og i vandbehandlingen pa den
reducerede form som As(I11) eller pa den oxiderede form som As(V). | naturligt grundvand
vil arsen primaat forekommei uorganiske komplekser.

Fjernelse af arsen i vandbehandlinger sker ved binding af arsen til oxider af jern. Disse
dannes, idet jern i révandet udfadder under vandbehandlingen og ses som radbrune
udfaddninger pa filtersandkornenes overflader. Flere studier har pavist positiv
sammenhaang mellem koncentrationen af jern i ravandet og den procentvise fjernelse af
arsen i vandbehandlingen. Jo sterre maagde jern, der udfadder under vandbehandlingen, jo
starre procentdel af ravandetsindhold af arsen fjernes. Dette er baggrunden for, at
tilsatning af jern i vandbehandlingen kan gge fjernel seseffektiviteten for arsen.

Bindingen af arsen til jernoxider kan ske ved adsorption (overfladebinding) til allerede
udfaddede jernoxider, eller ved at arsen absorberes (indbygges) | jernoxiderne, idet disse
dannes. Sidstnaevnte bindingsproces kaldes ogsa medudfad dning. Det er tidligere pavist, at
medudfaddning af arsen med jern giver en bedre udnyttelse af jernet end adsorption til
allerede dannede jernoxider.

Nar arsen reagerer med jernoxider giver dette anledning til, at koncentrationen af arsen i
jernoxiderne stiger. Et i litteraturen beskrevet vaesentligt aspekt for naarveerende rapport e,
at reaktionen mellem arsen og jernoxider ikke forlgber indtil a arsen er bundet. Reaktionen
forlgber derimod kun indtil en hvis ligevaggtssituation opstar, ved hvilken koncentrationen
af arseni vandet er i ligevaagt med koncentrationen af arsen i jernoxiderne. En yderligere
stigning i koncentrationen af arsen i vandet vil i denne situation modsvares af en stigning i
koncentrationen i jernoxiderne, indtil der opstar en ny ligevaegtssituation. | denne nye



ligevaegtssituation vil koncentrationen af arsen i vandfasen vaae hgjere end i den tidligere
situation, ligesom ogsd koncentrationen i jernoxiderne vil vaare hgjere. Overordnet kan man
sige, at jo hgjere ligevaggtskoncentration af arseni vandet, jo hgjere er
ligevaggtskoncentration af arsen i jernoxiderne.

Tilsvarende kan man forestille sig en modsat rettet reaktion. Hvis en given maangde
jernoxider, der allerede indeholder arsen, til sedtes rent (arsenfrit) vand, vil arsen frigivesfra
jernoxiderne, indtil ligevasgtssituationen indtrasder. Reaktionen er siledes reversibel, og kan
beskrives ved, at der vil vaae positiv korrelation mellem ligevaagtskoncentrationen af arsen
i vandet og ligevaggtskoncentrationen af arseni jernoxiderne.

En rakke stoffer, der optraader naturligt i grundvand, kan konkurrere med arsen om at
bindestil jernoxider. Derved mindskes muligheden for effektiv fjernelse af arsen med jern.
En gennemgang af underseggelser, der har undersegt sddan konkurrence, indikerer, at
saaligt silikat og fosfat kan medfgre signifikante mindskelser i arsens binding til jernoxider.
Modsat gedder for calcium og magnesium, der i naturligt forekommende koncentrationer
kan medfare gget binding af arsen. | vandbehandlingen findes sal edes bade stoffer, der
fremmer, som stoffer, der haanmer bindingen af arsen til jernoxider.

Mange tidligere undersggel ser viser, at arsen pa den oxiderede form som As(V) bindes
bedre end As(l11) til jernoxider. | reducerede grundvandstyper findes arsen imidlertid
hovedsageligt paformen As(l11). For vandbehandlingen har dette den betydning, at arsen pa
formen As(l11) maoxiderestil AS(V) far eller under udfed dningen af jernoxiderne, for at
fjernelsen skal vaae effektiv.

Oxidation af AS(I11) kan forekomme sdvel biotisk som abiotisk. Flere undersegel ser i
litteraturen peger p3, at oxidation af arsen i vandbehandlinger sker ved reaktion med oxider
af mangan. Tilsvarende jernoxider dannes manganoxider ved udfaddning af mangan i
rédvandet, og Sdder ligeledes som udfaddningsprodukter pa sandkornenei filtre.

Nye forskningsresultater fra USA indikerer en mulighed for samtidig oxidation af As(l11)
og tilsagning &f jern, uafhaangigt af tilstedevaarelsen af f.eks. manganoxider. Metoden er
beskrevet af Leeet al. (2003) og bestér i at tilsaeite jern som Fe(V1). Leeet al. (2003)'s
undersggel se viser, at Fe(V1) kan oxidere As(111) til As(V). Ved reaktionen dannes Fe(l11),
der kan fungere som faddningsmiddel for As(V).

Under spgel sesstrategi

Indledningsvist blev pa de to vandvaaker gennemfart en karakterisering af vandkemieni de
forskelligetrin i vandbehandlingen. Derpablev der med en afstand pa 5 — 10 cm udtaget
prever af porevand fralodrette profiler i sandfiltre pa vaakerne.

Tilsvarende blev der udtaget prover af filtersandet, og ved en femtrins sekventiel
ekstrantionsmetode blev den lodrette fordeling af filtersandetsindhold af arsen, jern og
mangan bestemt. Ligeledes blev praver af filtersand i 1aboratorieforseg bragt i kontakt med
arsenfrit grundvand, for at vurdere mobiliteten af arsen bundet i filtersandet.

Derpablev filterhastighederne varieret, med henblik pé at undersage betydningen af
vandets opholdstid i filtrene. | den forbindelse blev der ogsa udtaget prover af porevand fra
filtre uden for driftsperioder.

| det videre undersagel sesprogram blev der udfert fuldskala tests med serieforbindel se af
filtre og tilssetning af jern (FeCl ,) imellem serieforbundnefiltre.

Resultater

For vandvagker i Storstrams Amt er der positiv korrelation mellem koncentrationen af jern
i rdvandet og fjernel seseffektiviteten. | overensstemmel se hermed er

fjernel seseffektiviteterne for Elmevej og Holmegérdsvej hhv. 45 % og 75 %, og
rdvandskoncentrationerne af jern hhv. 0,2 og 1,7 mg/L.

Hovedparten af arsen i ravandet forekommer paformen As(I11). | reaktionsbassinet
oxideres en mindre andel (2 —5 %) af ravandetstotaleindhold af arsentil As(V), og ca.
halvdelen af jernet oxideres. Fjernelsen af arsen i vandbehandlingen forekommer



hovedsageligt i sandfiltrene, menskun op til 5% fjernesfer filtreringen. Fjernelsen af arsen
sker i den gvre del &f filtersandet, hvor As(I11) samtidig gradvist oxideres fuldstaandigt til
AS(V). Sidel gbende hermed oxideres restjernet.

| den nedre del &f filtrene pa de to vaaker nas konstante koncentrationer af As(V) pa5 og
15 pg/L for hhv. Holmegérdsvej og EImevej Vandvaak. PAElmevej vandvaak er
koncentrationen af arsen i den nedre del &f filteret uafhaangig af filterhastigheden for
filterhastigheder op til 4,5 m/time. Fjernel seseffektiviteten er usandret ved serieforbindelse
af filtrenei forhold til den nuvaarende etablerede enkdftfiltrering.

Jern, mangan og arsen er homogent fordelt med dybden i filtrene pa veakerne, og
maangderne af detre stoffer i filtrerne svarer til afsegningen gennem flere arsproduktioner
af vand. Koncentrationerne af arseni filtrene er ca. 0,2 og 1,3 g/kg tert filtersand for hhv.
Holmegardvej og Elmevej Vandvaak. Beregninger viser endvidere, at koncentrationerne af
arseni dei filtrene af satte jernoxider er forskellige pa de to veaker. Pa Holmegardsvej
Vandvagk er koncentrationen af arsen i jernoxiderne sdledes beregnet til ca. 9700 pg As
per gram jernoxid. Pa Elmevej vandvaak er koncentrationen af arsen i jernoxiderne
beregnet til mellem 12.700 og 13.400 ug As per gram jernoxid. Sammenholdes
koncentrationerne af arsen i filtrenes jernoxider med koncentrationerne af arseni filtrenes
porevand viser undersagelsen, at der er positiv korrelation mellem de konstante
koncentrationer af arseni den nedre del &f filtrene og indholdet af arseni filtrenes
jernoxider.

Forsagene med filtersand viser, at arsen i filtersandet kan mobiliseres. Saledes kan 40 % af
filtersandetsindhold af arsen ekstraheres ved en behandling med fosfat. Nar prover af
filtersand til sedtes arsenfrit grundvand frigives ligeledes arsen.

Tilsaetning af 3—4 mg jern/L, som Fe(l1), imellem to serieforbundne filtre pd Elmeve)
Vandvagk farer til en mindskelse i koncentrationen af arsen fra 15 pg/L til under 5 pg/L i
det frie vand over det sidste af deto filtre, hvor en del af det tilsatte jern udfad der. Ved
gennemlgbet af filteret stiger koncentrationen af arsen imidlertid til 15 pg/L igen, efter at
alt jern er udfaddet. Koncentrationen af arsen gges sdledes ved vandets gennemigb i filteret.
Dette skyldes, at der frigives arsen frafiltersandet.

Konklusion

Fjernel seseffektiviteten for arsen styres af en ligevaegt mellem arsen i vandet og arsen
bundet til fintersandet i filtrene pa de to vaaker. Hgje koncentrationer af arsen i filtersandet
medfarer en nedre gramse for koncentrationerne af arsen i rentvandet. Da koncentrationen
af arseni filtersandet er lavest pA Holmegardsvej Vandvaak og hgjest pa Elmevej
Vandvagk, er koncetrationen arsen i rentvandet fra Holmegardsvej Vandveak ogsa lavest
(5 pg/L), mens koncentrationen af arsen i rentvandet pa Elmevej Vandvaak er hgjest (15
pg/L).

Filtersandet indeholder en pulje af arsen, der kan mobiliseres. Selv hvisandre
indvindingsboringer med lave koncentrationer af arsen tagesi brug, vil mobilt arsen sdledes
frigivesfrafiltersandet under vandbehandlingen.

Ved hgje filterhastigheder kan fjernel seseffektiviteten mindskes, idet opholdstiden bliver
utilstraekkelig til at der nas ligevaagtsforhold for binding af As(V) til filtersandet. Pa
Elmeve Vandvaak er fjernelsen af arsen styret af ligevaegt for filterhastigheder op til 4,5
m/time.

| overensstemmel se med litteraturen peger resultaterne pa, at As(V) bindes signifikant
bedre end AS(I11) til jernoxider i vandbehandlingen. Oxidationen af arsen foregar
sandsynligvis pa overfladen af manganoxider i filtersandet.

| filtrene mindskes koncentrationen af arsen sandsynligvis primaat ved medudfad dning af
As(V) med jern, og sekundaat ved adsorption til eksisterende jernoxider.

Der er ikke pa baggrund af de gennemfarte undersagel ser muligheder for effektiv fjernelse
af arsen ved simple andringer i driftsforhold pa Fensmark Vandvaak.
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Anbefalinger
Filtersandet ma skiftes €ller rehabiliteres, ved at puljen af mobilt arsen reduceres
tilstraekkeligt til, at koncentrationen af arsen i porevandet ved ligevaagt ikke overskrider 5

Ho/L.

Herefter kan en bedre fjernelse af arsen muligvis opnas, hvis reaktionsbassinet annulleres,
idet jerni safald ikke vil udfadde far arsen oxiderestil As(V). Derudover kan det vaae
nadvendigt at tilsadte jern forud for filtreringen. | den forbindelse bar det sikres, at arsen
forekommer som As(V), hvor det tilsatte jern udfad des.

En konsekvens ved et eventuelt skift af filtersand kan vaere, at oxidationen af arsen ikke
forlgber effektivt, idet puljen af manganoxider ved skiftet er fjernet og ma opbygges pany.
Det kan derfor vaare nadvendigt at etablere en vandbehandling med dobbel tfiltrering samt
tilsatning af jern imellem filtreringstrinnene. Til forfiltrene kan filtersand, der har vist sin
evnetil at oxidere As(111), muligvis nyttiggeres (f.eks. fraHolmegardsvej Vandvaak). Til
efterfiltrene skal anvendes nyt filtersand, eller filtersand som ikke frigiver arsen til over en
ligevasgtskoncentration pa5 pg/L.

En metode, der potentielt kan overfladiggare etableringen af dobbeltfiltrering, er beskrevet
i en undersggelse af Lee et al. (2003). | denne undersggel se foresl s tilsaetning af Fe(V1),
der i farste omgang kan sikre en oxidation af As(l11), og dernaest fungere som
faddningsmiddel for det dannede As(V).



Summary and conclusions

Background

Recently, the maximum permissible concentration limit for arsenic in drinking water
produced by Danish waterworks was lowered to 5 pg/l. As aconsequence, several Danish
waterworks now exceed the maximum concentration limit. This requires enhanced
knowledge of the possibilities of arsenic removal by traditional Danish drinking water
treatment plants.

Traditiona Danish drinking water treatment consists, firstly, of an aeration/stripping step.
Subsequently the aerated water is led through sand filters, and findlly it is distributed to the
CONSUMEYs.

The purpose of the present report isto investigate the possibilities for optimizing the
removal of arsenic by fairly simple upgrading initiatives, while at the sametime
maintaining the traditional Danish drinking water treatment in its existing form. Asa
starting point, the optimisation solutionsimply changesin the manner of which the
waterworks are operated, e.g. variation of filter velocities, frequency of back washing or
addition of iron as part of the water treatment. At the same time, the investigation aimsto
provide enhanced knowledge of the chemical and physical processesfor controlling arsenic
removal in sand filters.

Localities

About 8 % of all waterworksin the County of Storstrem distribute drinking water with
concentrations of arsenic above the 5 pg/l concentration limit. The present investigation
involves two waterworks in the County of Storstram, i.e. Elmevej Waterworks and
Holmegardsvej Waterworks. These waterworks are both operated by Fensmark
Waterworks. Both waterworks carry out atraditional Danish drinking water treatment.
During the present investigations, arsenic concentrations of 5 and 15 pg/l in the treated
water from Holmegardsvej and Elmevej Waterworks, respectively, have been measured.

The wells of the two waterworks extract water from an artesian Danien limestone aquifer.
The extracted raw water is reduced and arsenic concentrations, predominantly As(l11),
range between 20 and 32 pg/l. Depth specific sampling in two of the waterworks' wells
showed insignificant arsenic concentration variations with depth across the water yield
zones of thewells.

Arsenic chemistry and sorption of arsenic to iron oxides

Arsenicisaredox sensitive substance and is present in groundwater and in water treatment
processesin areduced state as As(111), or oxidized state as As(V). In natural groundwater,
arsenic predominantly existsin inorganic complexes.

Arsenic is removed during water treatment by sorption to iron oxides. Theiron oxidesform
as solubleironin the raw water precipitates. The iron oxides appear as red-brownish
precipitates on the sand surfaces. Several studies have shown a positive correlation between
the removal of arsenic and the removal of iron. The higher the amount of precipitated iron
oxides during water treatment, the greater the percentage of arsenic removed. Thus, the
addition of solubleiron during water trestment can increase the removal efficiency.

The binding of arsenic to iron oxides may occur as an adsorptive process (surface
adsorption) to preformed iron oxides or arsenic may co-precipitate—i.e. arsenic may be
incorporated in the oxides during their formation. Earlier studies have demonstrated co-
precipitation to better utilize the iron than adsorption to preformed iron oxides.

Logically, when arsenic reacts with iron oxides, the concentration of arsenicin theiron

oxidesrises. The literature describes an aspect of much importance for the present report,
namely, that such areaction between arsenic and iron oxides does not proceed until al
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arsenic in solution is depleted. Rather, the reaction proceeds until a certain equilibrium
situation isreached. At this equilibrium the concentration if arsenic in the water isin
equilibrium with the concentration of arsenic bound to the iron oxides. A further increasein
the arsenic concentration in the solution ismirrored by afurther increasein the
concentration of arsenic intheiron oxides. A new equilibrium situation will emerge at
which the dissolved arsenic concentration is €l evated rel ative to the previous equilibrium
situation. Likewise for the iron oxide bound arsenic concentration, thiswill be elevated in
the new situation relative to the previous. The general superior perspectiveisthat the higher
the dissolved equilibrium arsenic concentration, the higher the iron oxide-bound
equilibrium arsenic concentration.

Likewise, one may imagine the reverse reaction. If arsenic containing iron oxideis brought
into contact with arsenic free water, arsenic will be released from the iron oxides until the
equilibrium situation is reached. Thus, the reaction between arsenic and iron oxidesisa
reversible reaction characterized by the dissolved arsenic and the iron oxide-bound arsenic
equilibrium concentrations being positively correlated.

Many naturally occurring substances can compete with arsenic for iron oxide surface sites
and thereby potentially reduce arsenic removal efficiency. A review of studies on such
competitive behaviour indicates that especialy silicate and phosphate can significantly
reduce the extent of arsenic sorption to iron oxides. Groundwater concentrations of calcium
and magnesium, on the other hand, enhance sorption of arsenic to iron oxides. Thus, in
water treatment processes both sorption inhibitors as sorption enhancing substances should
be taken into account.

Many previous studies show that arsenic in the oxidized form as As(V) is sorbed
significantly more efficiently to iron oxides than As(I11). However, in reduced
groundwaters, arsenic preexists in the reduced form as As(111). Consequently, for effective
removal of arsenic during water treatment, As(111) must be oxidized to As(V) before or
simultaneously with theiron precipitation.

Both abiotic and biotic arsenic oxidation processes are known. For water treatment
processes, more studies in the literature show manganese oxides to be effective oxidants for
Ag(I11). Asfor iron oxides, manganese oxides are formed by precipitation of soluble
manganese from the raw water, and manganese oxides do make up a portion of thefilter
sand surface precipitates.

New scientific results from USA suggest that simultaneous As(111) oxidation and removal,
independently of the occurrence of manganese oxides, may be possiblein water treatment
processes. Lee et a. (2003) describes the method which includes the addition of ironin the
form of Fe(V1). Theinvestigations conducted by Lee et a. (2993) show that Fe(V1) isan
effective oxidant for As(I11). Products of the oxidation reaction are Fe(l11) and As(V).
Subsequently As(V) may co-precipitate with the Fe(l11).

Strategy of present investigations

Firstly, a characterization of the chemical composition of the water through the treatment
processes was conducted. Following this, sand filter pore water samples were collected
within distances of 5— 10 cm aong vertical profiles.

Likewise, filter sand samples were collected. These were analysed by afive-step sequentia
extraction method to produce the vertical distribution of precipitated arsenic, iron and
manganese in the sand filters. In other experiments, filter sand samples were brought into
contact with groundwater free of arsenic in order to establish the mobility of arsenic bound
to thefilter sand precipitates.

Subsequently, the effect of residence time on removal efficiency was investigated by
varying filter velocities. Also pore water sampleswere collected at times wherefilters were
out of operation.

Finally, afull scale test with iron addition between serially connected filters was conducted.



Results

Waterworks in the County of Storstrem show a positive correlation between the
concentrations of iron in raw waters and the arsenic removal efficiencies. In agreement with
this, removal efficiencies of arsenic at Holmegéardsvej and Elmevej Waterworks of 45 %
and 75 % and raw water iron concentrations of 0.2 and 1.7 mg/l, respectively, were
determined.

In the raw water the predominant part of the arsenic existsin the reduced oxidation state as
As(I11). In the reaction chamber asmall part (2 -5 %) of the raw water As(I11) is
transformed into As(V), while about 50 % of the iron is oxidised. The predominant part of
the arsenic removal occursin thefiltration step, whereas just up to 5 % is removed prior to
filtration. Arsenic removal occursin the upper part of the filters simultaneoudly with the
complete transformation of As(I11) into As(V). Parallel to this, residual ironis oxidised.

Inthe lower part of the filters, a constant concentration level of As(V) occurs. For
Holmegardsvej and Elmevej Waterworks, the respective concentrations are app. 5 and 15
po/l. The 15 pg/l arsenic concentration at Elmevej Waterworksis independent of filter
velocity for filter velocities up to 4.5 meter/hour. Seria connection of filters does not
enhance removal efficiency relative to the existing single filtration.

Iron, manganese and arsenic are vertically and homogeneously distributed in the
waterworks filters. The precipitated amounts of these substances correspond to severa
annual productions of water. Filter sand arsenic concentrations of 0.2 and 1.3 g As/kg dry
filter sand were determined for Holmegéardsvej and Elmevej Waterworks, respectively.
Calculations show significant differences between the concentrations of arsenic intheiron
oxide coatings at the two waterworks. Thus, at Holmegardsvej Waterworks, the calcul ated
arsenic concentration is 9,700 g As per gram of iron oxides. At ElImeve] Waterworks the
iron oxide bound arsenic concentration was cal culated at between 12,700 and 13,400 g per
gram of iron oxides. Comparison of arsenic concentrations in water and iron oxides at each
of the two waterworks reveals a positive correlation between the iron oxide-bound arsenic
concentration and the dissolved arsenic concentration in the lower part of the filters during
operation.

The experiments conducted with filter sand samples show arsenic to be amobile
component of thefilter sand coatings. 40 % of the total filter sand arsenic content is
mobilised by wet extraction with a solution of phosphate. When samples of filter sand are
immersed into arsenic-free groundwater, arsenic is released too.

Addition of 3—4 mgiron/l as Fe(ll) between two serially connected filters at Elmevej
Waterworks reduced the dissolved arsenic concentrations from 15 to below 5 pg/l in the
bulk water above the filter sand of the last filter. This reduction in arsenic concentration
occurs simultaneously with the precipitation of asignificant part of the added iron.
However, asthe water infiltrates and runs through the filter sand, the dissolved arsenic
concentrations increased to the initial 15 pg/l, after the precipitation of residual iron. Thisis
due to the rel ease of mobile arsenic from the filter sand.

Conclusions

In the filters of the two waterworks, the removal efficiency of arsenicis controlled by
equilibrium between arsenic in the water and arsenic bound to the filter sand coatings. High
filter sand concentrations of arsenic imply alower boundary for the current removal
efficiencies of arsenic. Hence, asthe filter sand concentrations of arsenic are lowest at
Holmegardsvej and highest at EImevej Waterworks, arsenic concentrations of the treated
water are also lowest at Holmegéardsvej (5 pg/l) and highest at Elmevej Waterworks (15

pg/l).

Thefilter sand contains a pool of arsenic, which can be mobilised. Consequently, even if
other abstraction wells with low arsenic concentrations were introduced, the water would be
contaminated during water treatment by the rel ease of mobile arsenic from the filter sand.

High filter velocities may cause lowering of removal efficiency if the residence times
become insufficient for equilibrium conditionsfor As(V) sorption to thefilter sand coatings
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to be reached. At ElImevej Waterworks the removal efficiency is controlled by equilibrium
for filter velocities up to 4.5 m/hour.

In agreement with literature studies, the resultsindicate arsenic sorption to iron oxidesto be
significantly more efficient for As(V) than for As(l11). Oxidation of arsenic presumably
occurs on the surface of manganese oxides precipitated on the filter sand surfaces.

Asthe water runs through the filters, arsenic concentrations are probably reduced primarily
due to co-precipitation of As(V) with iron, and secondarily due to adsorption to pre-existing
iron oxides.

Based on the investigations at Fensmark Waterworksiit isnot likely that the arsenic
removal efficiencies can beimproved by implementing simple changesin the operation
conditions.

Recommendations

Either thefilter sand will have to be replaced by new material, or the current pool of mobile
arsenic will have to be reduced enough to produce equilibrium concentrations of arsenic
below 5 pg/l.

The arsenic removal efficiency may be improved by bypassing the reaction chamber. This
would minimise the loss of solubleiron prior to oxidation of arsenicinto As(V). In
addition, addition of iron before filtration may be required. In this connection with it should
be ensured that A(I11) istransformed into As(V) prior to the oxidation and precipitation of
the added iron, or that As(I11) oxidation and iron precipitation occur simultaneously.

Concerning an effective oxidation of As(l11), problems may be encountered as a
consequence of a possiblefilter sand replacement, by which the current pool of manganese
oxideswill be removed. Therefore, the establishment of awater treatment that includes
doublefiltration (i.e. serially coupled sand filters) and addition of iron in between the two
filtration steps may be necessary. For the first sand filter, filter sand from the current filters
(e.g. a Holmgardsvej Waterworks) can probably be reutilised, since this sand has proven
its ability to oxidise effectively As(l11) into As(V). For the second sand filter, new filter
sand or filter sand that does not desorb arsenic to equilibrium concentrations above 5 pg/l,
should be used.

Leeet al. (2003) describe a method by which the relatively expensive establishment of
doublefiltration may potentially be needless. The authors add Fe(V1) instead of (or asa
supplement to) Fe(ll). Firstly, the added Fe(VI) may oxidise effectively As(111) into As(V)
and subsequently, as the iron precipitate, the produced As(V) may co-precipitate.



1 Baggrund og projektets formal

Daarsen har en rakke sundhedsskadelige effekter pa den menneskelige organisme,
anbefadede WHO i 1993, at drikkevands maksimale indhold af arsen blev nedsat fraden da
gaddende gramsevaardi pad 50 pg/L til 10 pg/L (WHO, 1993). Med vedtagelse af EU
direktiv 98/83/EF har den Europad ske Union fulgt denne anbefaling.

Med ikrafttraadel se af bekendtgarelsen "Vandkvalitet og tilsyn med vandforsyningsanlaay” i
december 2003, har man i Danmark foretaget en implementering af de gaddenderegler i
EU, saden hgjst tilladelige vaardi for arsen i drikkevand nu er 10 pg/L. Det er besluttet her i
landet, at gremsevaardien skal administreres sdledes, at koncentrationen af arseni vand som
forlader vandvaarkerne ikke maoverskride 5 ug/L, idet der i nogle ledningsnet er risiko for
frigivelse af arsen frainstallationer, hvilket i givet fald vil forage koncentrationen hos
forbrugeren.

| perioden fra 1993 til 2002 er der i Danmark analyseret for arseni 1271 prover fra
vandforsyningsboringer. | 281 af disse prever er der pavist koncentrationer over 5 pg/L,
hvilket svarer til 15,5 % af preverne (Larsen & Larsen, 2003). Daarsen under de rette
kemiske forhold kan bindestil jern- og manganoxider i sandfiltrene, kan der fradefleste
vandvaaker leveres drikkevand, som overholder den fastsatte gramnsevaadi pa5 ug/L.

Fraca 8 % af ale ca 280 vandvaaker i Storstrams Amt distribueresimidlertid rentvand
med koncentrationer af arsen over 5 ug/L. Denne rapport beskriver undersggel ser udfert pa
Elmevej og Holmegardsvej Vandvaaker, der drives af Fensmark VVandveak i Holmegard
Kommune. Elmeve] Vandvaak er det vandvaak i Storstrams Amt, hvor koncentrationen af
arsen i rentvandet med 21 pg/L er hgjest.

Som falge af forskelligheder med hensyn til sasmmensagtning af ravandet og driftsforhold pa
vagkerne, er der store variationer i effektiviteten, hvormed arsen fjernesi

vandbehandlinger. | dette projekt er det derfor valgt at laayge hovedvaagten pa at
tilvejebringe et grundlag, for at kunne forbedre mulighederne for fjernelse af arseni en
traditionel vandbehandling.

Projektetsformal er, at:

opnaen forstael se for de processer, som kontrollerer fjernelse of arseni
forbindelse med en traditionel vandbehandling.

efterprave nogle simple aandringer pd Fensmark Vandvaak, som kan forbedre
fjernelsen af arsen.

danne grundlag for konkrete anvisninger, hvormed man med relativt simple og

billige indgreb pa de mindre vandvaaker, kan forbedre fjernelsen af arseni
vandbehandlingen.
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2 Aspekter af arsens geokemi

| disse & er der internationalt en stor &rvagenhed med hensyn til den naturligt betingede
forekomst af arsen i ferskvandssystemet, hvilket har resulteret i en betydelig maangde ny
faglitteratur om emnet. Det er va gt her at fremhaeve aspekter vedrarende arsens geokemi,
af salig relevansfor arsens kemiske optraeden i sandfiltre i vandbehandlingen. For en
uddybende diskussion af arsens geokemi i naturlige systemer kan henvisestil Smedley &
Kinniburgh (2002), og med hensyn til arsens kemi i vandbehandlinger kan henvisestil
Hering et a. (1996) og Hering et al. (1997).

2.1  Arsens kemi i vand

| naturlige systemer forekommer arsen i oxidationstrin: As(V), As(111), As(0) og As(-111).
Under de redox-forhold som forekommer i grundvand og vandbehandlinger, vil arsen dog
saadvanligvis primaat forekomme som As(V) og A(I11).

Stabilitetsforholdet mellem As(111) og As(V) er blandt andet afhaengig af pH og temperatur,
men generelt kan man sige, at den forekommer ved et redox-potentiale, hvor der ogsa sker
en omsagning mellem Fe(l1) og Fe(l11), det vil sige ved en pe omkring O (Cherry et al.,
1979; Appelo & Postma, 1999a).

2.1.1 Komplexdannelse i vandige oplgsninger

| rene vandige oplasninger danner As(111) og As(V) komplekser med ilt og brint, og
koncentrationen af frieioner af arsen er ubetydelig. Ved pH forhold, som normalt
forekommer i sandfiltre, er de dominerende As(V) komplekser H,AsO, og HASO,?, mens
As(I11) forekommer i form af H;AsO; (Figur 1). Ved pH over 9 er det dominerende As(111)
komplex H,ASsOs.

2.1.1.1 Kompleksdannelse med andre komponenter i vand
Arsen danner i naturligt grundvand hovedsageligt inorganiske komplekser (Smedley &
Kinniburgh, 2002).

Kompleksdannel ser mellem arsen og andre komponenter i naturligt vand er undersagt isas
for karbonationer (Kim et al., 2000; Lee & Nriagu, 2003) og for sulfid (Helz et a., 1995;
Wilkin et a., 2003).

De vassentligste kompleksdannel ser synes at forekomme mellem As(l11) og sulfid. Disse
kaldes samlet thioarsenitter og indeholder blandt andre komplekserne As(OH),S,

As(OH)S,* og AsS;H?.

| forbindel se med undersggel sesprogrammet er der foretaget model beregninger med det
numeriske grundvandsgeokemiske program PHREEQC (Parkhurst & Appelo, 1999). Disse
beregninger er gennemfart med anvendel se af ligevaagtskonstanter fra Wilkin et al. (2003),
og deviser, a mindreend 1 % af As(l11) vil forekomme bundet i thioarsenitkompelkser i
den vandtype, som forekommer pd Fensmarks Vandvaak.
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Figur 1. Kompleksdannelser af arsen i rene vandige oplgsninger ved naturligt forekommende
redoxpotentialer (pe) og pH veerdier (ved 25 °C). | det markegra felt findes arsen som As(l11) mens
det lysegrd omrade markerer den oxiderede As(V). Det skraverede interval pa x-aksen mellem pH 6
og 8 indikerer et normalt interval for pH i grundvand. Modificeret efter Appelo & Postma (1999a).

2.2 Transformation af arsen

Oxidation og reduktion af As(l11) og As(V) kan forekomme bade abiotisk og biotisk (Meng
et al., 2003).

Abiotisk oxidation af As(I11) med oplast ilt forl gber meget langsomt. Saledes er en
halveringstid pa ét &r foresl&et i litteraturen (jf. Scott & Morgan, 1995). Med de givne
opholdstider i sandfiltrenei danske vandvagker, ma det sdledes formodes, at séfremt der
forekommer oxidation af As(l11) til As(V), ma dette ske ved reduktion af andre forbindel ser
end ilt. Oxidation af As(I11) med ilt kan dog forekomme ved katalyse af andre af systemets
komponenter (Hug & Leupin, 2003).

As(l11) kan oxideres relativt hurtigere via reaktioner pa mineraloverflader. | flere
undersegel ser er det sAledes pavigt, at As(I11) kan oxideres effektivt pa

overfladen af manganoxider (Driehaus et d., 1995; Borho & Wilderer, 1996; Scott &
Morgan, 1995; Chiu & Hering, 2000; Manning et al., 2002; Tournassat et al., 2002). Ifalge
Scott & Morgan (1995) oxideres As(I11) af overfladenaat lokaliserede Mn(1V) i
krystalgitteret, der reducerestil Mn(l1). Oxideret arsen returneres efterfalgende som As(V)
til vandfasen. En del af det reducerede Mn(I1) adsorberestil overfladen indtil
adsorptionskapaciteten er ndet, og Mn(l1) frigives herefter til vandfasen. En fuldsteandig
oxidation af 500 pg/L As(I11) med manganmineralet birnessit (MnO,) er pavist i |abet af ca.
1 time ved pH 7, med en koncentration af birnessit pd 0,5 g/L (Driehauset al., 1995).
Manning et al. (2002) observerede fuldsteendig oxidation af As(I11) (>5000 pg/L) med 0,25
g birnessit/L i lgbet af 30 minutter (pH 6,5).

Hurtig oxidation af As(I11) til AS(V) paoverfladen af amorfe jernoxider kan katalyseres af
oplezst H,O, (hydrogenperoxid), men i oplzsninger uden H,O, foregar oxidationen langsomt
(Voegdlin & Hug, 2003). Lignende resultater er opnaet af Kim & Nriagu (2000). Produktet
As(V) adsorberedesi hgj grad til overfalden af jernoxidernei disse forsag.



Uden kontakt til mineraloverflade kan As(l11) oxideres af Fe(V1). Ved oxidationen af
As(I11) reduceres Fe(V1) til Fe(l11) (Leeet ., 2003). Produktet As(V) kan medudfad des
ved udfaddningen af Fe(l11) som jernoxid. Lee et a. (2003) fored og anvendelsen af
processen til fjernelse af arsen ved vandbehandling.

Af andre reaktioner hvorved Ag(l11) kan oxiderestil As(V), kan naevnes oxidation mediilt,
katalyseret af oplest Fe(ll) (Hug & Leupin, 2003). Savel mikrobiologisk oxidation (Wilkie
& Hering, 1998; Langer et a., 2001) som reduktion (Langner & Inskeep, 2000) af arsen er
desuden pavist. Endvidere er reduktion af As(V) med H,S under anaerobe forhold pavist af
Rochette et al. (2000).

2.3 Arsens binding til jern- og manganoxider

Arsensevnetil at bindestil jern- og manganoxider® er blevet saelig grundigt studeret siden
slutningen af 1980’ erne, og potentialet i at anvende jernoxider eller udfeddning &f dissei
forbindelse med fjernelse af arsen er bredt accepteret. Manganoxider kan ligesom
jernoxider binde arsen, men i mindre grad.

| forbindelse med bindingen af arsen til jern- og manganoxider er det vaesentligt at skelne
mellem adsor ption og medudfaddning. Ved adsorption bindes arsen til overfladen af oxider.
Ved medudfeddning indbygges arsen i oxidernei forbindelse med at disse dannes. En sadan
indbygning af arsen i oxiderne kan desuden benaaynes absor ption. Under ét benaa/nes
binding af arsen ofte blot med ordet sorption.

2.3.1 Amorfe og velkrystallinske jernoxider

Der findesi at 16 typer af jernoxider, som overordnet kan inddelesi amorfe og mere
velkrystallinske former (Cornell & Schwertmann, 1996). | forbindel se med udfaddningen af
jern som jernoxid dannes ferst sdkaldt amorft jernoxid, som er karakteristisk ved at
atomernei forbindel sen ikke forekommer i et velstruktureret atomgitter. Amorft jernoxid
kan med tiden rekrystalliseretil de mere velkrystallinske jernoxider, f.eks. magnetit,
lepidocrosit, goethit og hematit. Hastigheden hvormed rekrystalliseringen foregar afhaanger
af forhold som pH og temperatur, og kan pévirkes af tilstedevaarel sen af andre stoffer
adsorberet til eller indbygget i jernoxiderne. Tidsperspektivet for signifikant
rekrystallisering er bredt, i starrelsesorden dagetil ar.

Et jernoxids kapacitet til at binde arsen ved overfladeadsorption er bl.a. betinget &f
mineralets overfladeareal, idet der ved starre overfladearealer er forholdsvist mange
reaktive pladser pa overfladerne, hvor arsen kan bindes. Amorfe jernoxider har et stort
specifikt overfladeareal pé helt op imod 600 m7g jernoxid (Dzombak & Morel, 1990). Til
sammenligning har mere velkrystallinske jernoxider lavere specifikke overfladeareder,
typisk omkring 50 m7g.

Fuller et al. (1993) paviser at gradvist mindre arsen adsorberestil amorft jernoxid, alerede
inden for de farste 144 timer efter at jernoxiderne er dannet. Denne observation viser, at
antallet af sorptionspladser begraasesi forbindel se med rekrystalliseringen og reduktionen
i specifikt overfladeareal.

2.3.2 Medudfeldning og adsorption af arsen pa jernoxider

Sorption af As(l11) og As(V) til jernoxider afhaenger i hgj grad af pH (f.eks. Dixit & Hering,
2003). DapH i vandbehandlinger er oftest er mellem 6 og 8, er der i den falgende
gennemgang af litteraturen konsekvent udvalgt data, som er malt ved pH 7 + 1, med mindre
andet er naa/nt.

' I denne rapport vil termen oxid blive anvendt generelt for jern- og mangan-
forbindelser med oxid, hydroxid og oxyhydroxid, med mindre andet fremgar af
teksten.
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Udfaddning af amorft jernoxid og medudfeddning af arsen er ted forbundne processer. Ved
udfaddning af amorft jernoxid dannes farst meget smakolloider af jernoxid i vandfasen.
Disse kolloider aggregerer efterfalgende ved Van der Waals kradter til amorft jernoxid.
Medudfaddning af arsen indebaaer at arsen adsorberestil kolloiderne og indbyggesi den
amorfe jernoxid idet kolloiderne aggregerer (Waychunas et d., 1993). Medudfad dning af
arsen med jern vil automatisk medfare at arsen absorberestil amorft jernoxid, mens
adsorption af arsen kan ske til amorft jernoxid savel som til velkrystallinske jernoxider.
Sorption af arsen sker til jernoxidernes (eller jernoxidkolloidernes) overflader, ogi ssalig
grad til anormaliteter pa overfladerne (Waychunaset al., 1993).

Flere studier viser, at medudfaddning af arsen farer til en mere effektiv fjernelse end
adsorption til allerede udfeddede jernoxider (Waychunas et a., 1993; Hering et al., 1997).
Dette skyldes et relativt starre reaktivt specifikt overfladeareal pajernoxidkolloiderne, som
dannesi vandfasen ved udfaddningen af jernoxider (Waychunas et al., 1993). Desuden er
der pavist sterre sorption af As(V) til jernoxider end A(I11) i et stort antal undersagel ser
(Bowel, 1994; Wilkie & Hering, 1996; McNeill & Edwards, 1997; Farquhar et d., 2002;
Hering et al., 1997).

Sorption af arsen til amorfe jernoxider er studeret af bl.a. Hering et a. (1997). Disse
undersagel ser angar bindingen af bade As(I11) og As(V) ved savel medudfaddning som
adsorption til eksisterende amorfe jernoxider. Resultater fraforsagene fremgar af Figur 2,
hvor x-aksen viser ligevaggtskoncentrationen af arsen i vandfasen og y-aksen viser
koncentrationen af arsen i jernoxiderne, opgivet i enheden pg As/g jernoxid.

Det fremgar af Figur 2, at ved koncentrationer af As(V) over 5 ug/L, vil der ved

medudfad dning forekomme en koncentration af arsen pa omkring 12.500 g per gram af de
nydannede jernoxider. Dette vil forekomme som en ligevasgtskoncentration mellem arseni
vandfasen og i jernoxiderne, sdledes at stigende koncentration af arsen i vandfasen
medfarer stigende koncentration af sorberet arsen i jernoxiderne. Til sammenligning ses af
Figur 2, at ved sammenlignelige koncentrationer af As(l11), vil der maksimalt kunne
forekomme 2.500 g As per gram jernoxid.

Ved medudfeddning af arsen i nydannede jernoxider, kan der séledes indarbejdes mere
AS(V) end Ag(l11) i jernoxiderne, hvilket alt andet lige ma betyde, at en transformation af
As(I11) til As(V) vil medfere en mere effektiv fjernel se af arsen.

Ved ligevagtsbetingel ser vil der ved adsorption kunne indarbejdes mindre maangder arsen i
jernoxiderne end tilfad det er ved medudfaddning (Figur 2). Ved adsorption kan der sdledes
indarbejdes omkring 2.500 g arsen per g jernoxid, hvilket kun er omkring 1/5 af den
maagde, som kan indarbejdes ved medudfaddning. Der indarbejdes mindre As(l11) end
AS(V) ved sdvel medudfaddning som ved adsorption, idet der ved medudfad dning kun kan
indarbejdes omkring 1.000 pg As(111) per g jernoxid, mens der adsorberes omkring 500 pg
arsen per g jernoxid.
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Figur 2. Sorption af As(l11) og As(V) ved medudfeeldning med jern eller adsorption til allerede
udfeeldede amorfe jernoxider. Forsggene er udfgrt med naturligt vand, Vandtype 1. Vandkemien er
vist i Tabel 1 side 26. Figuren er udarbejdet pa baggrund af data fra Hering et al. (1997).

De hgjest malte sorptionsdensiteter i forsggene af Hering et al. (1997) var omkring 12.500
ug As/g jernoxid. | tilsvarende undersggel ser af Richmond et al. (2004) blev der malt
koncentrationer af arsen i jernoxider pa op mod 70.000 ug As/g jernoxid ved
koncentrationer af arsen i vandfasen pa omkring 500 pg/L.

Binding af arsen ved adsorption til velkrystallinske jernoxider, lepidocrocit, goethit og
hematit er undersagt af Bowel (1994). Resultaterne af denne undersagel se viser, at
mangden af arsen som kan indarbejdesi de velkrystallinske jernoxider er betydeligt
mindre, end tilfaddet er for de amorfe jernoxider. Dette fremgar af Figur 3, hvor
koncentrationerne af arsen i de velkrystalinske jernoxider er op til 3 ug arsen per g
jernoxider, mens koncentrationerne i de amorfe jernoxider i Figur 2 er op mod 2.500 pg
arsen per g jernoxid.

As(V) bindes bedst til de velkrystallinske jernoxider lepidocrocit og goethit, mens
bindingen af As(V) til hematit er omtrent halv sa stor, eller 1,5 g arsen per g jernoxid. Der
bindes omkring 1,5 pg As(111) per gram til ale de tre undersggte jernoxider. Disse forsag er
gennemfart med eninitial koncentration af arsen pa 76 pg/L.

21



22

3.5
T 307
E pH 7, 25 g jernoxid/L
% 25 Uden baggrundselektrolyt
~
< 207 Cascroay = 76 HO/L
g CAs(Ligevaegt) =2-50 llg/L
9 151
k)
3 107
5]
S 051
2 0
0.0 - T T T T T

Goethit,
As(V)
Goethit,
As(lIn)
Hematit,
As(V)
Hematit,
As(l11)

Lepidocrocit,
As(V)
Lepidocrocit,
As(I11)

Figur 3. Binding ved adsorption af As(V) og As(I11) til velkrystallinske jernoxider. Forsggene er
udfgrt ved pH 7, men uden baggrundselektrolyt. Koncentrationen af arsen ved
sorptionsforsggenes begyndelse var 76 pg/L. Ligevaegtskoncentrationerne var imellem 2 og 50
ug/L, afhangigt af hvor stor en andel af begyndelseskoncentrationen, der adsorberede. Data fra
Bowel (1994).

2.3.2.1 Maksimal sorption af arsen pa jernoxider
Ved meget hgje koncentrationer af arsen i vandfasen kan der forekomme en magning &f
oxidernes kapacitet til at binde arsen.

Fuller et a. (1993) malte siledes maksimale koncentrationer ved adsorption af As(V) til
jernoxider pa 213.000 pg Ag/g jernoxid. Ved medudfaddninger kunne der opbygges
koncentrationer af As(V) i jernoxider paop til 597.000 g As/g jernoxid, hvilket svarer til
0,7 mol arsen per mol jern. Ved et s hgjt forhold mellem arsen er det tvivisomt, om der
rent faktisk er tale om medudfaddning til jernoxid, eller om et eller flere arsenmineraler i
stedet dannes.

Dixit & Hering (2003) udferte forsgg med adsorption af As(V) til amorfejernoxider, og
paviste maksimale koncentrationer af arsen pa 180.000 ug As(V)/g jernoxid (pH 4). Forseg
med adsorption af As(V) til goethit gav maksimale koncentrationer pa 14.000 ug As(V)/g
jernoxid. Koncentrationen af A(I11) i amorft jernoxid, goethit og magnetit blev malt til
hhv. 220.000, 14.000 og 12.000 pug As(l11)/g jernoxid.

Generelt kan det siges, at kapaciteten til at binde arsen slledes er hgjest for amorft jernoxid,
hvor forholdet mellem arsen og jern i udfaddninger kan vagre s& store som 10° pg As/g
jernoxid. For de velkrystalliserede jernoxider er kapaciteten en sterrel sesorden mindre, det
vil sige 10* pg As/g jernoxid.

Til sammenligning kan naavnes, at der i denne undersagelse er pavist koncentrationer af
arseni jernoxider i sandfiltre pAmellem 8.000 og 13.000 g AS/g jernoxid

2.3.2.2 Model for fjernelse af arsen i en vandbehandling
McNelll & Edwards (1997) prasenterer en model, der beskriver fjernelsen af As(V)
kvantitativt, i procent, som funktion af jernindholdet i ravandet:

. . K
Fjernelseaf arseni procent :A&OO%,
1+ K>xCp,
Formel 1



hvor Ce. er koncentrationen af jerni ravandet og K er en konstant. For C i [mg/L] er K i
[L/mg]. McNelll & Edwards fandt, at K = 1,45 L/mg gav det bedste fit til observationer fra
en rakke vandvaaker i USA.

Ifalge modellen sker fjernel sen af arsen ved at arsen bindestil kolloider af jernoxid eller
medudfaddesi forbindelse med at kolloiderne dannes. Det er en forudsaetning at
sorptionskapaciteten ikke nas. | filtrene filtreres kolloiderne med sorberet arsen fra
vandstremmen, og arsen medudfaddes med evt. restjern.

| Figur 4 er datafraen raskke vandvaaker i Storstrems Amt vist sasmmen med McNeill &
Edwards model. Datafor det enkelte vandvaak er beregnet pa baggrund af
gennemsnitsvaadien af arsen- og jernkoncentrationerne i boringskontroller i vaakets
indvindingsboringer samt gennemsnitsvaadien af koncentrationerne af arseni
rentvandsanalyser fravaaket. Kun vandvagker for hvilke koncentrationerne af arsen i
indvindingsboringernei gennemsnit er sterreend 5 pg/L er inddraget i figuren.

Det sesi Figur 4, at der er god overensstemmel se mellem modellens forudsigelser og data
fravandveakerne.

Figur 4 viser desuden en staxrkere afhaangighed af arsenfjernelsen med koncentrationen &f
jern ved lave end ved hgje koncentrationer af jern. Fjernel sesprocenten af arsen ggesfra0
til 75 % ved en stigning i koncentrationen af jern fraOtil 2mg /L. Ved en stigning i
koncentrationen af jernfra 2 til 4 mg/L @ges fjernel sesprocenten af arsen kun med
yderligere ca. 10 %, fra 75 % til 85 %. Med andre ord indikerer data fra Storstrams Amt, at
révandets indhold af jern ved koncentrationer under omkring 2 mg/L er en betydelig
begraansende faktor for fjernelsen af arsen.
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Figur 4. McNeill & Edwards model (fuldtoptrukken rad linie) sammenlignet med data fra
vandveerker i Storstrgms Amt (punkter). Kun vandveerker, hvor gennemsnitsveerdien af
arsenkoncentrationerne i det enkelte vandveerks indvindingsboringer er stgrre end 5 ug/L er
inddraget. K = 1,45 er anvendt. Databehandling foretaget af Henrik Andersen, Storstrgms Amt.

2.3.3 Medudfzldning og adsorption af arsen pa manganoxider

Det er pavist i en rackke undersggel ser, at manganoxider har en evnetil at binde arsen savel
paformen As(l11) som As(V). Da manganoxider som tidligere naevnt ogsa kan medvirke il
oxidation af As(I11) til As(V), vil det imidlertid vaere sorption af As(V), som kontrollerer
koncentrationen af arsen ved ligevaagt, i forbindelse med en sorption pd manganoxider i et
sandfilter.

Driehaus et al. (1995) bestemte adsorptionen af arsen til birnessit (MnO,) ved
ligevasgtskoncentrationer af arsen pamellem ca. 40 —400 pg/L i vandfasen (pH 7,5, 10 mM
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NaNQ;). De hgjeste paviste koncentrationer af arsen i manganoxiderne var omkring 13.000
Ug As/g birnessit. Ved en ligevamtskoncentration af arsen paca. 40 ug/L i vandfasen var
indholdet af arsen i manganoxiderne ca. 3.000 g Ag/g birnessit.

Manning et a. (2002) bestemte koncentrationer af As(l11) og As(V) til hhv. 20.200 og
3.850 ug Ag/g birnessit (pH 6,5, 0,1 M NaCl). Da adsorberet As(I11) i disse forsgg hurtigt
vil oxiderestil As(V), er den hgje koncentration af arsen pa 20.200 pg As/g birnessit kun
midlertidig, og ved fuldsteandig oxidation vil koncentrationen derfor for As(V) vaare 3.850
pg As/g birnessit.

Sammenfattende kan det siges, at manganoxider har en kapacitet til at binde arsen, men at
kapaciteten generelt er mindre end tilfaddet er for jernoxider.

2.3.4 Konkurrence fra andre oplgste stoffer

I grundvand findes naturligt en lang raekke stoffer, som kan mindske arsens binding til
jernoxider. Dabinding af arsen til jernoxider er vaesentlig i vandbehandlingen, kan
tilstedevaaelsen af disse stoffer i vandet faretil en mindsket effektivitet i fjernelsen af
arsen.

2.3.4.1 Effekt fra anioner og oplgst organisk stof

Undersagel ser i faglitteraturen har i segrlig grad fokuseret pa haanmende effekter fra
anionerne fosfat, sulfat, bikarbonat og silicium pasorption af arsen il jernoxid (Hering et
al., 1996; Wilkie & Hering, 1996; Hering et al., 1997; Meng et a., 2000; Meng et al., 2002;
Violante & Pigna, 2002; Watham & Eick, 2002; Dixit & Hering, 2003; Vaishya& Gupta,
2003). Desuden foreligger undersggel ser af betydningen af organisk stof (Hering et al.,
1997; Grafe et d., 2001; Redman et al., 2002) og af chlorid (Vaishya & Gupta, 2003).

Den generelle tendens er, at sorption af arsen heanmes gradvist mere med stigende
koncentrationer af ovennaavnte stoffer. Dette skyldes, at stofferne konkurrerer med arsen
om sorptionspladser pa oxidernes overflade. Med stigende koncentrationer af stofferne
optages saledes et stigende antal af de reaktive sorptionspladser, hvilket bevirker, at faare
sorptionspladser er tilgaangelige for arsen (Meng et al., 2002; Violante & Pigna, 2002).

Ud fraforseg med As(V) og As(l11), fosfat, silicium og bikarbonat beregner Meng et al.
(2002) at stoffernes affinitet for jernoxid falder i rackkefaigen As(V) > PO, > Ag(lll) > Si >
HCO;. Tilsvarende konkluderer Vaishya& Gupta (2003), at affiniteten for jernoxid for
stofferne As(111), sulfat, bikarbonat og chlorid falder rakkefaigen As(l11) >> SO, > HCO; >
Cl. Meng et al. (2000) konkluderer, at effekten af sulfat og karbonat pa sorption af A(I11)
og AS(V) er ubetydelig, mens effekten af silicium er signifikant. Overordnet set ma der
derfor kunne foresl s fal gende affinitetsraskke for anionernes affinitet for jernoxid:

Stigende affinitet
<

As(V) > PO, > A(lll) > Si > SO, > HCO, > Cl

>
Faldende affinitet

En forudsagning for raskkefalgen af stoffernei ovenstaende affinitetsrackke er, at stofferne
optreder i ens koncentrationer. Deifglge affinitetsrakken relativt lave betydninger af
sulfat, bikarbonat og chlorid stettesimidlertid i studier af Meng et al. (2002), Hering et a.
(1996) og Hering et a. (1997). Dettetil trodsfor, at disse stoffer typisk optraader i
koncentrationer, der er starrel sesordener starre end koncentrationerne af fosfat og silicium.

Modsat vil betydningerne af fosfat, sealigt for As(111), og silicium ifglge affinitetsraskken
vage store. | grundvand kan koncentrationen af silicium vaae 100 til 1000 gange starre end
koncentrationen af fosfat. Silicium vil derfor reelt kunne have sterre betydning end fosfat
for arsens binding til jernoxider.



Placering af organisk stof i affinitetsragkken vanskeliggeres af, at organisk stofs binding til
oxidoverflader muligvis er karaktermaessigt forskellig frade gvrige anioners (Hering et al.,
1997). | afsnit2.3.4.2 nedenfor, vil en egentlig kvantificering af betydningen af fosfat,
silicium og organisk stof blive behandlet.

Deindbyrdes positioner af As(V) og As(l11) i affinitetsraskken indikerer, at tilstedevagrel sen
af konkurrerende stoffer pavirker sorption af As(l11) betydeligt mere end af As(V). Dette er
ogsd konklusionen i flere undersggelser (Hering et al., 1996; Wilkie & Hering, 1996;
Hering et a., 1997; Meng et al., 2002). Dette har stor betydning i vandbehandlingen, hvor
man sdledes ma forvente, at konkurrencen fraanioner i vandet vil bevirke, at AS(V) bindes
bedre end Ag(l11).

Det ska her naavnes, at undersggelser i litteraturen har pavist, at As(l11) kan sorberestil
jernoxider i sasmme eller hgjere grad som As(V) ved neutral pH (Joshi & Chaudhuri, 1996;
Manning et al., 1998; Raven et al., 1998; Sun & Doner, 1998; Dixit & Hering, 2003). Dette
kan skyldes de forsggsforhold, hvorunder undersagel serne har vaaret gennemfert. Pa neer
undersggel sen af Joshi & Chaudhuri (1996), hvori der benyttes grundvand, sorberes As(111)
og As(V) i disse undersagel ser til jernoxider i laboratorieforsag frarene vandige
oplgsninger med baggrundsel ektrolytter af NaOH, NaNOs, HCI og lignende.

2.3.4.2 Kombinerede effekter af kationer og anioner

Betydningen af kationerne calcium og magnesium, som almindeligvis findesi dansk
grundvand, er endvidere undersagt i flere studier (Hering et al., 1996; Wilkie & Hering,
1996; Hering et al., 1997; Meng et a., 2000; Vaishya & Gupta, 2003). Modsat effekten fra
anionerne og organisk stof, fremmer cal cium og magnesium sorption af arsen. Denne
sorptionsfremmende effekt skyldes, at kationerne bevirker en mere positivt ladet
oxidoverflade, som derved kan binde relativt flere af de negative ionkomplexer af As(V)
(Hering et al., 1996; Wilkie & Hering, 1996). | grundvand findes sdledes bade
sorptionsheanmende, som sorptionsfremmende stoffer.

Ved en vurdering af effekter fraanioner, ber effekter frakationer derfor medtages. Sdledes
reduceresi forsgg at Hering et al. (1996) sorption af As(V) (20 pg/L) fra80 % i rene
oplgsninger til knap 70 % i oplgsninger tilsat 75 pg/L fosfat. Ved tilstedevaaelsen af 120
mg/L calcium i oplasninger uden fosfat gges sorption derimod frade 80 % til 95 %.
Calcium har i disse forsag en tydelig sorptionsfremmende effekt. Ved samtidig
tilstedevaarelse af calcium og fosfat i de naavnte koncentrationer er sorptionen den samme,
som med calcium alene, altsa 95 %.

Betydelige haanmende effekter af fosfat pa sorption af As(l11) og As(V) fra oplgsninger
uden calcium eller magnesium er desuden malt af Dixit & Hering (2003). Meng et al.
(2002) observerer imidlertid, at ved koncentrationer af fosfat under 70 uM (6,7 mg/L) er
virkningen med hensyn til sorption af As(V) ubetydeligi oplasninger med 300 pg/L arsen,
100 mg/L calcium, 20 mg/L magnesium, og 400 mg/L chlorid. For As(l11) forekommer i
samme system en reduktion pa op mod 75 %.

Med hensyn til silicium viser Meng et a. (2000), at koncentrationer over 1 mg Si/L
haammer sorption af As(l11) og As(V) pajernoxid. Ved en koncentration af silicium pa5s
mg/L blev der sdledes pavist en reduktion pa 22 %. Denne reduktion udeblev i oplesninger,
hvor der samtidig var calcium og magnesium i koncentrationer pahhv. 18 og 7 mg/L.

For oplest organisk stof er det i forseg af Hering et al. (1997) pavist, at sorption af As(V)

kan haammes betydeligt ved koncentrationer af organisk stof pa over 2 mg/L, saaligt ved

medudfaddning af arsen med jern. Ved 4 mg/L faldt sorption af As(V) slledesfraca. 100
% til 30 %. Ved tilstedevaael sen af calcium (120 mg/L) var sorption af As(V) imidlertid

updvirket af en koncentration af oplest organisk stof pa4 mg/L.

2.3.4.3 Sorption af arsen fra grundvandstyper

Kvantificering af effekterne ved opstilling af modeller er forsagt for fosfat, calcium og
sulfat i kombination af Hering et al. (1996) og Wilkie & Hering (1996) og for silicium
alene af Meng et al. (2000). Kvantitativt leverer disse modeller dog ikke gode resultater, om
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end kvalitativt. Dade kombinerede effekter fraflere stoffer endvidere har vist sig ikke at
svaretil summen af effekterne fra det enkelte stof, vil en mere empirisk (holistisk) tilgang
til en kvantificering af de kombinerede effekter i grundvand i det fglgende blive anvendt.

Dette vil ske med baggrund i studiet af Hering et al. (1997). | dette studie undersages
sorption af As(111) og As(V) frato grundvandstyper. Dette studie leverer derfor som
udgangspunkt et sammenligningsgrundlag for naavaerende undersagel se.
Sammensagningen af de to vandtyper fremgér af Tabel 1. Det ses, at koncentrationen af
fosfat er hhv. 150 pug/L og 60 pg/L i Vandtype 1 og 2. Koncentrationen af oplast organisk
stof (NOM) er i begge vandtyper over 2 mg/L, hhv. 8,25 og 6,5 mg/L. Med mindre
sorptionsfremmende effekter fra calcium og magnesium er betydelige, vil alene
koncentrationerne af fosfat og organisk stof i vandtyperne medfare en markant reduktion i
sorption af arsen.

Tabel 1. Vandkemi i naturligt vand anvendt til forsgg af Hering et al. (1997).

Parameter Vandtype 1 Vandtype 2
[mg/L] [mg/L]
Ca 22 65
Na 46 93
Mg 11 26,5
SO, 59 234
Cl 50 87
PO, 0,15 0,06
TOC? 3,3 2,6
NOM® 8,25 6,5
Total alkalinitet® 1,34 2,22
Turbiditet® 0,71 0,93

® Total organic carbon.

® Natoral Organic Matter (oplgst organisk stof). Beregnet som TOC x 2,5.
¢ Angivet i enheden meq/L.

4NTU.

Resultater fraforsggene er angivet i Figur 5. Det ses af figuren, at sorption af As(V) fra
Vandtype 1 reduceres med op til 15 %, mens sorption af As(111) reduceres med 45 %.
Sorption af arsen fraVandtype 2 er bedre end fra Vandtype 1, patrods af at Vandtype 2 har
et hgjereindhold af sulfat, chlorid og bikarbonat (alkalinitet). Hering et a. (1997)
vurderede, at calcium modvirkede sorptionshsammende effekter frade gvrige opl gste
stoffer.



As(V) As(I1)

110 110
100 100 A
90 1 90 -
= 80 < 80 1
570- g 707
2 60 - 2 60 1
& 50 - & 50 A
S 40 { = 40
2 5
< 30 < 30 1 =
20 1 20 1 c
10 10 i
0 T 1 0 1 1
[5) ~ ~ — [qV] () ~ ~ ~— [9V]
g S S 8 g g S S & g
< € £ = = < € £ = =
g g T & Z s 8 T E
E g b > > = g b > >
X < = <
o o
3 2 z 3 2 z
S S
[=2] [=2]
© ©
m [a1]

Figur 5. Sorption af 20 pg/L As(V) og 9 pg/L As(l1l) ved medudfaeldning med 4,9 mg/L FeCl,
(1,69 mg Fe*/L) fra oplgsninger med baggrundselektrolyt (0,01 M NaNO,, 0,001 M NaHCO,)
tilsat SO, eller naturligt organisk stof (NOM), samt fra Vandtype 1 og 2 (se Tabel 1). Forsggene er
udfgrt ved pH 7. Data fra Hering et al. (1997).

Resultaterne vist i Figur 5 er desuden i overensstemmel se med en lavere falsomhed for
vandkemien for As(V) end As(l11). Saledes reduceres sorption af A(I11) relativt mere ved
tilstedevaaelsen af sulfat eller NOM i oplasningen, eller ved sorption fraVandtype 1.

For tilfad det Fensmark Vandvaak er det pa baggrund af disse undersegelser sandsynligt, at
tilstedevaarel sen af calcium og magnesium i vandet vil bevirke tilsvarende
sorptionsfremmende effekter, hvad angér fjernelsen af arsen ved sorption til jernoxider.
Koncentrationerne af calcium i vandet til Fensmark Vandveak er mellem 60 og 80 mg/L,
og koncentrationer af fosfat i vandbehandlingen er malt til mellem 2 og 26 ug/L.
Koncentrationer af oplast organisk stof er ikke bestemt i denne undersggel se.
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3 Undersggelsesstrategi

Ravandet som pumpesind til Fensmark Vandvaaks to veaker, EImevej Vandvaak og
Holmegardsve] Vandvaak, kommer fra Danien kalken og sandlag over kalken.
Grundvandstypen er en reduceret grundvandstype med oplast Fe(11), Mn(I1) og As(l11).
Koncentrationen af arsen er 20— 32 pg/L i rdvandet og mellem 7 og 21 pg/L i det
behandlede vand.

Med udgangspunkt i den eksisterende viden vedrgrende fjernelse af arseni
vandbehandlinger ved samtidig udfaddning af jern- og manganoxider, samt ovennaavnte
forhold pa Fensmark Vandvaak, skal denne undersagel se optimalt fremskaffe oplysninger
om falgendeforhold:

hvor i vandbehandlingen forekommer den nuvaaende fjernelse af arsen?
hvilke processer er styrende for fjernelsen af arsen?
hvilke hindringer er der for at forbedre effektiviteten af fjernelsen af arsen?

hvilke simple metoder kan bringesi anvendelse for at optimere processerne,
hvormed arsen fjernesi vandbehandlingen?

Undersagel sens farste del blev derfor udfert med det formal, at etablere et overblik med
hensyn til kemiske andringer i de forskellige trini vandbehandlingen pade to vaaker. Der
blev isaar lagt vaegt pa koncentrationen af arsen og oxidation af As(l11) til As(V). Der blev i
denne del af undersggel sen foretaget en vandkemisk karakterisering af vandet i felgende
forskelligetrini vandbehandlingen: 1) af rdvandet som blev pumpet ind til vandvaakerne,
2) af vandet i reaktionsbassinerne, 3) af vandet som Igb ind i udvalgtefiltre samt 4) af
vandet i rentvandstanken.

Herefter blev der gennemfart detaljerede undersegelser af udvalgte filtre med henblik paen
identifikation af processer, som kontrollerer fjernelsen af arsen. | disse undersggel ser blev
der udtaget prever af vand og filtersand i vertikale profiler ned gennem filtrene. |
[aboratoriet blev der efterfalgende foretaget ekstraktioner af filtersandet issa med henblik
paen beskrivelse af forekomsten af jern, mangan og arsen i materialet. Desuden blev der
udfert laboratorieforsgg til bestemmelse af frigivelsen af arsen frafiltersandet til rent vand.

Efter der var opnaet et relativt godt kendskab til de styrende processer, blev der gennemfart
mindre andringer i driftsforholdene pa vaarkerne, med henblik pa en forbedring af
fijernelsen af arsen. Indledningsvist blev det undersggt, om stramningshastigheden i filtrene
har en betydning for effektiviteten af fjernelsen af arsen. Denne del af undersggel sen blev
gennemfart ved tre stramningshastigheder, og med samtidig udtagning af vandpraver i
vertikale profiler gennem filtrene.

Da publicerede resultater viser, at issa medudfaddning af arsen med jern effektivt kan
fjerne arsen ved vandbehandlingen, blev derefter gennemfeart undersagel ser ved tilssgning
af Fe(Il) imellem serieforbundnefiltre.



4 Benyttede metoder

4.1 Vandverksundersggelser
4.1.1 Elmevej og Holmegardsvej Vandvaerk

Fensmark Vandvaak driver to vagker, ElImevej Vandvaak og Holmegardsve Vandvaak.
Vaakerneer opfart i hhv. 1970 og 1937. Holmegardsvej Vandvaak er senest renoveret i
1997. Til vaakerne oppumpes vand frafire indvindingsboringer. Storstrams Amts
boringskontrol har pavist forhgjede koncentrationerne af arsen pa20 —32 ug/L i defire
boringer. Efter vandbehandlingen pa vaakerne overskrides kvalitetskravet pa 5 pg/L for
afgang fravandvagk. Ifalge seneste analyse (efterdr 2004) fra Fensmark Vandvagks
analyseingtitut er koncentrationerne af arsen ved afgang fravaakerne 21 pg/L (EImevej
Vandvaak) og 7,6 pg/L (Holmegérdsve Vandvaak)?.

Vandvagksundersagel sernei naavaaende undersggel se har hovedsageligt vaaret
koncentreret om Elmevel Vandvaak, idet overskridelsen af kvalitetskravet for arsen ved
afgang fraveakert her er sterst. Forholdet mellem arsen og jern (As/Fe-forholdet) i
rdvandet, der indvindestil Elmevej Vandvagk er hgjt (140 pg As/mg Fe). Dette betyder, at
der kun er lidt jern til rédighed i forhold til arsen ved fjernelsen af arseni
vandbehandlingen. Holmegardsvej Vandvagk er medtaget i undersggel sen, idet As/Fe-
forholdet i r&vandets her er 10 gange lavere (10 pg As/mg Fe) end p& Elmevej Vandvaak.

4.1.1.1 Produktion og indvindingsboringer

Elmevej Vandvaak producerer ca. 45.000 m*/&r, som hovedsageligt (>90 %) indvindesfra
boringerne DGU-nr. 234.346 og 216.397, der hver yder op til hhv. 20 og 6 m*/time. Mellem
5—10 % af den samledeindvinding til Elmevej foregdr fra boringerne DGU-nr. 216.557 og
216.629. Den samlede indvindingsydelse til vaaket er typisk 20 — 26 m*/timei

nattetimerne, idet der indvindes fraen eller begge boringer.

Holmegardsvej Vandvaark producerer ca. 150.000 m*/&r, som indvindes fra boringerne
DGU-nr. 216.557 og 216.629. Indvindingsydelsernettil dette vagk er 40 — 90 m?/time, idet
boringerne yder 40 og 50 m*/time. Holmegardsvej Vandvaak er i drift 4 — 6 timer i degnet,
fordelt pato perioder (formiddag og aften). Alt efter forbrug indvindes fraen eler begge
boringer.

| defireindvindingboringer indvindes fraden gvre del af Danien kalkmagasinet
(bryozokalk). Desuden er 216.557 og 216.629 filtersattei glaciat grus, der over- og
underlejres af blaler. Magasinerne er artesiske og en gennemgang af borejournalerne
indikerer, at der ikke opstér frit vandspejl ved pumpning.

Ved niveauspecifik pravetagning i to af Fensmark Vandvaaks indvindingsboringer,
216.346 0g 216.629, er der pavist ubetydelig variation i koncentrationen af arsen med
stigende dybde i den udnyttede del af magasinerne. Resultaterne fra boringsundersggel sen
er prassenteret i Bilag F. | Fensmark Vandvaaks gvrige indvindingshoringer er de

geol ogiske og udbygningsmaessige forhold sammenlignelige med forholdenei deto
undersegte boringer. Pa den baggrund er det konkluderet, at der ikke kan opnés reduktion i
révandets koncentrationer af arsen, ved en eventuel aandring af indvindingsboringernes
udbygninger.

? Forskelle mellem koncentrationer af arsen malt af evt. analyseinstitut og malt af
Miljg & Ressourcer DTU kan skyldes forskelle i behandlingen af vandpraver. F.eks.
filtreres praverne i nervaerende undersggelse gennem 0,1 um filtre. Derved filtreres
arsen bundet til partikler pa over 0,1 pm fra prgverne.

29



30

Oplysninger fra Storstrgms Amt viser desuden, at der omkring Fensmark findes omrader,
hvor der i boringskontroller er pavist koncentrationer af arsen pa mindreend 5 ug/L.
Saaligt i et omrade syd for jernbanen mellem Holme-Olstrup og Ny Holsted (ca. 3 km syd
for Fensmark) tyder resultater fra de nuvaarende boringer pd, at der her findes grundvand
med laveindhold af arsen. Det vurderesimidlertid, at omkostningernetil regrlaggning og
etablering af nye kildepladser vil vaae vaesentligt sterre end omkostningernetil fjernelse af
arsen i vandbehandlingen. | forbindelse med en langsigtet vandressourceforvaltning kan
dette omrade dog indga som muligt nyt indvindingsomrade.

Figur 6. Filtre i drift, EImevej Vandveerk.

4.1.1.2 Vandbehandlingen

Pa Elmeve] og Holmegardsvej Vandvaak foretages en traditionel dansk vandbehandling.
Ved tilgangen til vearkerne |uftes/iltes ravandet ved gennemlab af et bakke-
[uftningsaggregat, hvorefter vandet | gber til reaktionsbassinet. Fraresktionsbassinet fares
vandet videretil parallelt forbundene dbne filtre (Figur 6) og fra udlagbet of dissetil
rentvandsbehol deren. Filtrene pa de to vandvaaker returskylles omkring hver fjerde uge.
Alle mdlinger pavazkerne er foretaget pa tidspunkter hvor mellem 10 % og 20 % af det
normalt behandlede vandvolumen mellem hvert returskyl har gennemlgbet filtrene, dvs.
mellem 3 og 6 dagns normal drift efter returskyl.

Filtermaterialet i filtrene p&d Holmegardsvej Vandvaak blev senest skiftet omkring 1998,
mens filtersandet pa Elmevej Vandvagk er fra 1980. Ifalge Dahlgaard A/S, som forestod
skiftet af filtermateriaet pA Holmegdrdsvej Vandvaak, er filtermaterialet opbygget som vist
i Tabel 2.

Tabel 2. Opbygningen af filtermaterialet pa Holmegardsvej Vandveerk (jf. Vidkjeer, 2004).

Filtermateriale Kornstgrrelse Lagtykkelse Dybde
[mm] [em] [em]
Antracit 25-4 25 25
Podelag Ej oplyst 5 30
Filtersand (kvarts) 1-2 45 75
Filtersand (kvarts) 2-3 8 83
Filtersten (beerelag) 5-9 6 89
Filtersten (bzerelag) 10-15 6 95
Filtersten (beerelag) 15-30 6 101




| forbindelse med denne undersggelse er der udtaget prover of filtersandet pa
Holmegéardsvej Vandvaak ned til en dybde af 70 cm. Indtil denne dybde er en lagdeling af
savel antracit vs. filtersand, som de enkelte kornstarrelser (Tabel 2) ikke identificeret ved
gjesyn (dog lidt grovere og med enkelte filtersten p&5 — 9 mm i dybdeste preve). Dette
tyder paat filtermaterialet er blevet omlgjret, evt. i forbindelse med returskyl.

For Elmeve Vandveak har det ikke vagret muligt at indhente tilsvarende oplysninger om
filtermaterial ets opbygning. Tilsvarende Holmegérdsvej Vandvaak gadder det for Eimevej
Vandvegk, at der ved gjesyn ikke er observeret nogen lagdeling af filtermaterialets
kornstarrel ser med dybden.

Pabegge vaaker er maangden af filtermateriale blevet reduceret gennem tiden, sdledes at
den totale tykkel se &f filtermateriale er mindsket. Tykkelsen er derfor opmalt i forbindelse
med undersggel sesprogrammet.

4.1.1.3 Hydrauliske driftsparametre

Vandvagkernes dimensioner er angivet i Tabel 3, sammen med beregnede typiske
opholdstider i reaktionsbassin og sandfiltre samt filterhastigheder i sandfiltrene. |
forbindel se med prevetagninger blev der kart med stabil drifti minimum 1 timefer
indsamling af vandprever. Dette blev gjort for at sikre stationaae forhold under
prevetagningen.

Né&r vagkerneer i drift stér der en ca. 25— 50 cm vandsgjle over filtersandet. Vandstanden i
filtrene stiger med stigende indvindingsydelse. | denne undersagel se gnskes en klar skelnen
mellem de reaktioner, der foregar i filteret og de reaktioner, der foregar i reaktionshassinet.
Derfor henfares her volumen af dette frie vand til reaktionsbassinet i forbindelse med
beregningen af opholdstider for filtre og reaktionsbassin. Dette er baggrunden for at
volumen af vandet i reaktionsbassinet ikke er konstant(kolonne 2). Som konsekvens heraf
er opgivne opholdstider for filtrene (kolonne 10) at betragte som vandets gennemlgbstid i
filtersandet (dvs. den gennemsnitlige tidsperiode der gér, fraen vandpartikel overgar til at
vage porevand i filtersandet, til samme vandpartikel |gber ud af filterets bund).

Tabel 3. Driftsparametre og dimensioner for vandveaerkerne. Beregningerne er gennemfgrt for
forskellige indvindingsydelser.

Reaktiqns- Filtre
bassin
2 = = jai 3 -
in i m% % = g % .g 5 e .g P% .J;:: K] § §
Vandvark Indvindings- £ 1_; g = :EE g E15|3 @ g 55
ydelse = g l<|2|2E|l3 | B[22 g |84
S = REEIES gl2| & g
@) » |24= o | O = o
= o =
Kolonne-nr.: 1 2 3 4 5 6 7 8 9| 10 11 12
_ , . st | m e [ mi | L[ m | st | ot
Enhed: [m*/h] (mT | minl 3y [ [ M7y |y 2‘]” inl | me] me]
10
20 16,7 50 34 3 1,48 49
. 13, | O, 11, 3
Elmevej 3 5 g5 5 , 7
26 17,4 40 26 4 é 1,92 6,4
6,
Holmegérds 40 183 28 4 15 | O, 14, 24 4 2,52 84
vel 9 207 | 14 81901 3143 29, 570 | 19,0

2 Sum af volumen af reaktionshassin (12 m®) og volumen af frit vand over filtersandet i filtrene (sidstneevnte er vurderet for
den enkelte indvindingsydelse fra observationer pa veerkerne).

® Samlet opholdstid for reaktionsbassin inklusiv volumen af frit vand over filtersandet i filtrene (sidstnaevnte er vurderet
for den enkelte indvindingsydelse fra observationer pa veerkerne). Beregnet som V,

¢ Empty Bed Contact Time = V. /Q.
4 Reel middelopholdstid for vandet i filtrenes porerumsvolumen.

reationsbessin/ Q

¢ Filterhastigheden = darcyhastigheden.
" Beregnet som [filterhastigheden]x[porgsiteten]. Porgsiteten antages lig 0,30.
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4.1.1.4 Strgmningsforhold

Stremningsforholdene i filtrene er undersagt med henblik pa at vurdere, hvorvidt
stramningen i filtrene er laminar eller turbulent, og i sserdeleshed, om et skift mellem
laminar og turbulent stremning forekommer ved variation af vearkernes produktion.

Reynoldstal, R, for stramning gennem porgst medie, benyttestil at vurdere stramningens
karakter, idet R, skal vaae mindre end 1, for at man kan antage laminar stremning (Freeze
& Cherry, 1979). Vaadier af R, mellem 1til 10 ligger i et usikkerhedsinterval, hvor det
ikke er muligt at sige, om stremningen laminar eller turbulent. Reynolds tal beregnes med
formlen:

rud

T
Formel 2

hvor ? er vands specifikke massefylde (1000 kg/m?), ? er filterhastigheden
(darcyhastigheden) i m/s, d er den gennemsnitlige diameter af sandkornene (vurderet fra
prover til ca. 2,5 mm) og 1 er vand dynamiske viskositet (0,001 kg/m:s) (Freeze & Cherry,
1979).

Filterhastighederne ved typiske stramningshastigheder er beregnet og visti Tabel 3. 1 Tabel
4 er de samhgrende vaadier af R, beregnet.

Det sesi Tabd 4 at R. i aletilfaddeligger i usikkerhedsintervallet mellem 1 og 10. Pa
baggrund af disse Rs-vaadier er det usikkert, om stremningen er laminag eller turbulent.
Man kan sige, at stremningen ifglge Reynoldstal mabefinde sigi en overgangszone
mellem laminag og turbulent stremning. Usikkerheden ger, at vi i det falgende vil se bort
fra, om der optraeder laminaa eller turbulent stremning.

4.1.1.5 Valg af indvindingsboringer

Det forhold at fjernelsen af arsen traditionelt knyttes til medudfaddning med jern eller
adsorption til allerede udfaddede jernoxider dannede grundlag for udvadgelsen af de
indvindingshboringer, vaakerne benyttede under pregvetagningerne.

For hvert veak blev der udvalgt én blandt vaakets normale indvindingsboringer. Pa
Elmeve) Vandvagk blev der udel ukkende indvundet vand fra boringen DGU-nr. 216.346.
Denne boring har et lavt jernindhold samtidig med en hgjt indhold &f arsen. Pa
Holmegardsvej Vandvaak blev der indvundet vand fra boringen DGU-nr. 216.629. Denne
boring har et hgjt indhold af jern sammen med at hgjt indhold af arsen.

De boringer, der i den daglige drift leverer vand til hvert af vaerkerne har omtrent samme
vandkemi (samme el ektriske ledningsevne, alkalinitet, pH, temperatur, og omtrent samme
koncentrationer af vandets hovedkomponenter), og koncentrationerne af jern og arsen er
ligeledes de samme (Vidkjaar, 2004). Begge indvindingsboringerne til Holmegéardsvej
Vandvaak har sdledes hgje jernkoncentrationer, i forhold til de boringer, der leverer vand til
Elmevej Vandvaak. Det antages derfor, at valget af én boring til hvert vaak ikke har haft
signifikant betydning for de malte resultater.

En del af undersagel sesprogrammet sigtede dels mod en sammenligning af fjernelsen af
arsen padeto vaaker, og dels mod at bestemme betydningen af reaktionsbassinet i forhold

Tabel 4. Beregnede veerdier af Reynolds tal for stramningen i filtrene i typiske driftssituationer pa
vandveerkerne.

Vandveerk Indvindingsydelse Filterhastighed, ? R,
[m3/time] [m/time] []
. 20 1,48 1,03
Elmevej
26 1,92 1,33
40 2,52 1,75

Holmegardsvej
90 5,70 3,95




til filtrene for fjernelsen af arsen. For at skabe det bedste grundlag for en sammenligning
mellem vaakerne, blev det tilstradot at anvende omkring samme stramningshastighed pa
hvert af vaakerne, idet vaakerne har omtrent sasmme dimensioner (Tabel 3 side 31).
Stremningshastigheden p& Elmevej Vandvagk var 20 m*/time mens stremningshastigheden
p& Holmegérdsvej Vandvagk af praktiske grunde kun kunne sankes til 27 m¥time, fraden
normale minimumsproduktion p& 40 m*/time. Med disse flow var Reynoldstal for vaarker
nassten ens, hhv. 1,03 og 1,18, hvilket sandsynligger at stremningsforholdenei filtrene var
ens.

4.1.2 Udtagning af filtersandpraver fra sandfiltre

Til udtagning af prever of filtersand frafiltrene blev anvendt en sandspand af rustfrit stél (&
8 cm) med klap af polyethylen (PE). Efter at have dramet filteret blev farst det gverste lag
sand (indtil < 1 cm dybde) skrabet sammen og indsamlet i en plasticpose (1. prove) i et
omrade over og omkring det sted, hvor der skulle prevetages med sandspanden. Herefter
blev sandspanden presset ned i den farste gnskede dybde, taget op og indholdet blev temt
ud i en plasticpose. Efterfa@gende blev sandspanden forsigtigt fart ned i hullet igen, og
derfra banket yderligere ned. Denne fremgangsméde blev derpa gentaget til de naeste
gnskede dybder.

Efterfalgende blev poserne lukket, og de blev anbragt i medbragt kaleboksved ca. 4—7 °C
0g senest 8 timer senere overfart til keleskab (7 °C) i laboratoriet indtil analyse.

Alle praver er indsamlet minimum 0,5 m bort frafilterets kanter.

4.1.3 Udtagning af vandprever fra sandfiltre

Der er udtaget vandprever fraFilter 1 og 2 pa Elmevej Vandvagk og fraFilter 2 pa
Holmegérdsvej Vandvaak.

4.1.3.1 Udstyr til pravetagning

Til prevetagningen frafiltrene blev anvendt et 150 cm langt rustfrit stalrar med filterindtag
nag den ene ende (Figur 7) og pamonteret ca. 50 cm PV C-slangei den anden ende. Rarets
ydre og indre diameter var henholdsvis 10 og 7 mm. Filterindtaget bestod af 4 huller a3
mm i diameter, som er udboret over en afstand pa ca. 2 cm. Over hullerne blev et nylon-net
pasat med tape for at hindre sand og grusi at lukke hullerne. For enden af PV C-slangen var
pasat en 3-vejs luerlock-ventil.

Filterindtag

=

o

Figur 7. Filterindtag pa stalrar anvendt til udtaging af pver af porevand
fra filtre.

4.1.3.2 Procedure for prgvetagning
Praverne &f filtrenes porevand blev udtaget minimum 0,5 m frafiltrets kanter, tilsvarende
omréadet hvor preverne af filtersand blev indsamlet.

Pravetagningen blev foretaget ved at trykke rarets indtag ned i den gnskede
prevetagningsdybde, €ler, hvis der blev malt i filterdybden "0 cm” ved at anbring rerets
indtag ca. 2 cm over filtersandet. Derpd blev preven udtaget ved at pafere et sug ved
luerlock-ventilen, idet der blev anvendt enten en 60 mL sprgjte (BD Plastipak) direkte pa
luerlock-ventilen eller en peristaltisk pumpe med en siliconeslange pasat luerlock-ventilen.
| beggetilfadde blev preven udtaget med en stramningshastighed pa mellem 30— 40
mL/min. Defarste 200 mL blev kasseret, hvorefter proven blev indsamlet. Praverne blev
udtaget med 10 — 25 mininterval.
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4.1.4 Prgvetagning i vandbehandlingstrin

Der er udtaget prover til fuld vandkemisk analyse frafalgende fire trin i vandbehandlingen:;
1) révand, 2) udlgb reaktionsbassin, 3) udlgb filter og 4) rentvandstank.

Ved undersagel sen pa Elmevej Vandvaak blev preven af rdvandet udtaget ved boringen ca.
100 m fravandvaaket, mens révandspreaven pa Holmegardsvej Vandvaak blev taget fraen
hane ved indlgbet til vandvaaksbygningen. Praven ved udl gbet fra reaktionsbassinet
(indlgbet til filteret) blev udtaget i raret, hvor vandet ledes op i filteret, og sdledesikkei
selve det frie vand over filteret. Praven fraudlgbet af filteret blev taget fraen hane pa
haavertraret, der farer vandet frafilteret mod rentvandstanken og er repraesentativ for netop
det pdgad dende filter.

Preverne blev udtaget med 60 mL sprgjte og handteret som beskrevet i afsnit4.3.1 og4.3.2.

4.1.5 Variation af opholdstid i filtre

4.1.5.1 Justering af stremningshastighed

For at variere pavandets opholdstid i filteret (Filter 1, Elmevej Vandvaak) blev
stremningshastigheden til filteret justeret. Tre stramningshastigheder blev benyttet: 3,35, 6,
og 20 m*/time. Ved indvinding fra boring DGU-nr. 216.346 blev stremningshastigheden
justeret ved at drode Eéventilen ved boringen samtidig med at at vand blev ledt gennem
filteret (3,35 og 20 nv*/time), eller fordelt mellem vandvagkets filtre (6 m*/time).

Rakkefglgen hvormed de enkelte stremningshastigheder blev benyttet viste sig at have
betydning for tolkningen af data: Ferst blev der malt ved en stremningshastighed pa 6
m>/time, dernaest ved 20 m*/time, og sidst ved 3,35 m*/time. Efter skift af
stregmningshastighed blev vandstanden i filteret malt med 10 min interval, indtil denne var
konstant. Mdlingen af hvert profil blev derefter indledt efter minimum énxopholdstiden i
filteret samt i det frie vand over filteret ved den pagad dende vandstand. Dette blev gjort for
at sikre, at filteret forud for prevetagning var gennemskyllet ved den nye
stremningshastighed.

4.1.5.2 Stilstandstests

Til undersagelse af vandkemien af porevandet i perioder hvor filtreneikke er i drift, er der
udfart batchforseg med filtersand fra de gverste 20 cm fra Filter 2, EImeve) Vandvaak.
Forsagene blev udfert ved at fylde en 1 L bluecap-flaske helt med filtersand. Idet filteret
ikke forud var dramet, foregik fyldningen under vandspejlet sdledes at porerumsvoluminet
mellem sandkornene i flasken blev fyldt med vand frafilteret. Derefter blev skruel get
monteret under vandspejlet.

Flaskerne henstod i filterrummet for at kontrollere temperaturen. Efter 24 timer blev |aget
skruet af, og vandprever blev straks udtaget med 60 mL sprgjtetil analyse for As(l11),
As(tot), Fe(l1) og Fe(tot), idet procedurernei afsnit 4.3.1 og afsnit4.3.2 blev fulgt. Vandets
iltindhold blev bestemt ved at lede en ddl af preaven gennem en glasflowcelle monteret med
en WTW iltelektrode. Forsgget blev udfert i duplikat.

4.1.6 Addition af jern til filterindlgbet

4.1.6.1 Fe(ll)-oplgsning

0,1M Fe(11)-oplasninger blev fremstillet ved oplgsning af 198,81 g FeCl,-4H,0 (Merck, pro
analysi) i 10,0 liter MilliQ-vand (Millipore) i en glasbeholder med konisk 13g.
Glasbeholderen var forinden gennemskyllet med N,-gas for at hindre oxidation af Fe(l1) i
oplgsningen inden denne skulle anvendestil forseg.

4.1.6.2 Serieforbindelse af filtre
Filtre pA Elmevej Vandvaak blev forbundet i serie ved at pumpe vand fra vagrkets
rentvandstank til Filter 1. Forinden var rentvandstanken fyldt med vand filtreret gennem



Filter 1 og 2, som ved normal drift. Der blev pumpet fra rentvandstanken med en dykpumpe
med 10 m brandslange. Pa slangens udlab til filteret var monteret et flowmeter med ventil
til justering af stremningshastigheden. Under forsggene med jernaddition var
stremningshastigheden til Filter 1 6 m*/time. Ved udlgbet frafilteret blev vandet fert til
kloak/afl 2b.

4.1.6.3 Addition

Til doseringen af 0,1M Fe(I1)-oplgsningen blev anvendt en peristaltisk pumpe som forinden
var kalibreret til de tre gnskede doseringer: 9, 36,5 og 74 mL/min til addition af henholdsvis
ca 0,5, 2094 mgFe(ll)/L.

Fe(I1)-oplgsningen blev adderet til vandstrgmmen fra rentvandstanken 2 — 4 cm ret foran
flowmeterets mundingen gennem et bgjeligt metalrer (&4 3 mm), som var fastgjort langs
flowmeteret. For at opna en yderligere effektiv opblanding af Fe(I1)-opl@sningen med
vandstrgmmen fra rentvandstanken blev flowmeterets munding med det monterede
doseringsrer anbragt under vandspejlet i en spand i filteret. Vandstrammen blev herved
bremset under en visturbulens, inden vandet flad videre ud over filteret. Metoden sikrede
dels en effektiv opblanding, og dels, at der ikke blev iblandet luftbobler i vandstrammen.

4.1.6.4 Prgvetagning ved jernaddition
Metoden til udtagning af vandprever er beskrevet i afsnit 4.1.3.

For at sikre stationagre forhold under pravetagning ved hver Fe(l1)-dosering blev der
indledningsvist malt tidsserier af Fe(l1) i det frie vand over filtersandet. Farst nar flere pa
hinanden f@lgende malte koncentrationer af Fe(l1) var ens, begyndte indsamlingen af de
data, der preesenteresi denne rapport.

To typer datasad blev indsamlet: Farst en tidsserie af koncentrationerne ved indlgb il
filtersandet (dybden 0 cm) samt dybt i filteret (dybden 55 cm) ved alle tre doseringer.
Dernasst blev der udtaget praver fraet vertikalt profil ned gennem filteret ved den hgjeste
dosering (ca. 4 mg Fe(I1)/L).

4.2 Laboratorieundersggelser

4.2.1 Analyse af sandprgver

4.2.1.1 Sekventiel ekstraktion

Ved vandets gennemlgb i filtrene udfad des en rakke mineraler pa det oprindelige
filtermateriale, der med tiden deskkes af radbrune af ssgninger af jern og mangan. De
indsamlede filtersandprever er analyseret ved en femtrins sekventiel ekstraktionsmetode,
som primaat retter sig mod oxidmineraler af jern og mangan. Netop jern- og manganoxider
kan forventes at udgere hovedparten af de udfaddede mineraler, som arsen kan bindestil.
Metoden er udviklet p& baggrund af Keon et al. (2001) og Chester & Hughes (1967).

M etodens mélsaning er, i) at kvantificere maangden af udfaddede jern- og manganoxider,
ii) at kvantificere de udfaddede mineralersindhold af arsen ogiii) at danne grundlag for en
vurdering af, i hvilken grad det bundne arsen kan frigives framineraerne.

Metodensto farste trin er selektive for (dvs. retter sig mod) adsorberet arsen, mensdetre
sidstetrin er selektive for kvantificeringen &f filtersandetsindhold af jern- og manganoxider
samt arsen bundet i disse mineraler. | metodens tre sidste trin opl@ses trinvist de mineraler,
der er udfad det pa det oprinddlige filtersand gennem de 4, filteret har vaaret i drift. Denne
oplgsning sker ved at tilsadte gradvist mere aggressive kemiske reagenser, indtil kun det
oprindelige filtermateriale er tilbage.

En oversigt over de fem trins selektivitet er vist i Tabel 5, med samhgrende reagenser og
reaktionstider.

Tabel 5. Oversigt over de enkelte trins reagenser, reaktionstider og selektivitet for jern- og
manganoxider samt arsen i den femtrins sekventielle ekstraktionsmetode.

Trin Kemisk reagens  Reaktionstid/  Selektivitet Reference

35



36

repetitioner

1 M Mgcl Svagt adsorberet (ionbunden/”outer
1 (pH 8) 2 2 x 2 timer sphere”) arsen. Mineralerne oplases 1/
p minimalt.
1M NaH,PO, 1 x 16 timer og Steerkt ad_sorberet ("inner sphere”)
2 H5 1 x 24 timer arsen. Mineralerne oplgses 1/
(pH 5) minimalt.
20 mM Manganoxider samt arsen
HONH,CI . medudfeldet/indbygget i
3 {25 06 1x1time manganoxiderne. 12/
CH.COOH

Meget amorfe jernoxider, rest af
4 1M HCI 1x1time manganoxider og gvrige mineraler, 1/
samt medudfaldet/indbygget arsen.

Krystallinske jernoxider samt
5 6M HCI 1x1time medudfeeldet/indbygget arsen.

/1/: Keon et al. (2001).
/2/: Chester & Huges (1967).

4.2.1.2 Reagenser

1M MgCl, blev fremstillet ved oplasning af MgCl,-6H,0 (Merck, pro analys) i MilliQ-
vand (Millipore) og pH blev justeret til 8 ved tilsagning af NaOH (Baker, ' Baker analized’)
pafast form. 1 M NaH,PO, blev fremstillet ved oplgsning af NaH,PO,-H,O (Merck, pro
analys) i MilliQ-vand, og pH blev justeret til 5 ved addition af NaOH pafast form. En
oplgsning af hydroxylaminhydrochlorid i 25 % eddikesyre blev fremstillet ved at blande
150 mL af en 0,07 M oplasning af hydroxylammoniumchlorid (Merck, pro analys) i
MilliQ-vand med 350 mL 35 Vol% koncentreret eddikesyre (Baker, pro analys). 1M og 6
M HCI blev fremstillet ved fortynding af koncentreret HCI (Baker, pro analysi) i MilliQ-
vand.

4.2.1.3 Procedure for sekventiel ekstraktionsmetode

Omkring 10 g lufttarret (25 °C, 72 timer) filtersand blev afvejet med 4-decimalers
analysevagt ned i et afvelet 40 mL polycarbonat centrifugeglas (Sorvall Instruments,
Dupont). | hvert trin blev 20 mL reagens afvejet til centrifugeglasset, efterfulgt af mellem 1
0g 24 timers skval pning (end-over-end), hvorefter centrifugeglasset blev centrifugeret ved
3000 rpmi 15—25 min. Mest muligt af vaeskefasen blev efterfalgende udtaget til analyse
for arsen, jern og mangan, gennem 10 cm polyethylenslange monteret pd en 20 mL sprejte
(BD Plagtipak). Derpablev centrifugeglasset afvejet for at bestemme den resterende
vaskemamngde. Repetitioner af de enkelte trin, samt reaktionstider (skval pningstider)
fremgér o Tabel 5.

4.2.1.4 Overfladeareal

Der er malt overfladeareal pafiltersand ved brug af N,-BET multipoint-metoden paen
Micromeritics GEMINI. Forud for analysen blev sandpreverne ufttarret ved 25 °C i 72
timer og derefter gennemskyllet med N-gasi 8 timer ved brug af en Micromeritics
FlowPrep 060. Sandpreverne blev afvejet pa 4-decimalers analysevaggt.

4.2.2 Forsgg med desorption af arsen fra praver af filtersand

Til desorptionsforsgg i laboratoriet blev anvendt vand fra Haslev Vandvagk (i det felgende
benaavnt * Haslev-vand'). Dette vand blev valgt pagrund &f sit lave indhold af arsen (<1
pg/L) samtidigt med, at vandkemien i gvrigt ligner vandkemien i vandet fra EImevej
Vandveaks rentvandstank. Der blev anvendt filtersand fra20 — 40 cm dybdei Filter 1,
Elmeve Vandvaak, indsamlet med sandspand minimum 0,5 m bort frafilterets kanter.

Davaeskefasen i det vade filtermateriale indeholdt arsen, som kunne frigivesi forbindelse
med desorptionsforsaget, blev vandindholdet bestemt forud for forsaget ved afvejning far
og efter lufttarring ved 25 °C i 72 timer. Herudfra kunne fejlen fra af smitning kvantificeres.



4.2.2.1 Desorptionskinetik

Forsagene blev udfert i kelerum ved 9,7 °C og under horisontal skvalpning (120 min'®). Et
afvejet volumen Haslev-vand (1,286 L) blev tilsat en af vejet syrevasket 2 L bluecap-flaske,
som blev anbragt opretstéende pa skval peapparatet. Med en 20 mL sprgjte pdmonteret en
teflonslange blev der udtaget en blindprave, hvorefter 99,8 g af det tarrede filtersand blev
tilsat hurtigt til tiden nul. Ved udtagning af preve blev 20 mL suget op i sprgjten, og
kontakttiden blev noteret. Af de 20 mL blev de farste 10 mL filtreret retur til bluecap-
flasken gennem et nyt 0,20 um filter, hvorefter de sidste 10 mL blev filtreret ned i et 20 mL
PE-scintillationsbagger til analyse for arsen.

4.2.2.2 Udvaskning

Efter at have udtaget 20 praver til bestemmelse af desorptionskinetikken blev bluecap-
flasken taget af skval peapparatet og flasken med indhold afvejet. Den resterende vandfase i
bluecap-flasken blev herefter forsigtigt dekanteret uden synligt tab af sandmateriale, og
flasken blev igen afvejet. Derpablev nyt Haslev-vand tilsat flasken, flasken blev igen vejet
og derefter sat tilbage pa skval pningsapparatet. Nar den nye vandfase var bragt i ligevasgt
med sandpreven, blev en prave udtaget og vaeskefasen igen replaceret, som beskrevet
ovenfor. Denne procedure blev gentaget tre gange. Praverne blev opbevaret i kelerummet
indtil analysetotil tre dage senere.

Fra de noterede vaegte sammen med koncentrationerne af arsen i de kasserede veeskefaser
blev der korrigeret for fejlen fraafsmitning til det nye arsenfrie vand.

4.3 Vandkemi

4.3.1 Filtrering og opbevaring af praver

Alle prover er filtreret gennem 0,10 um filtre (cellulose nitrat, Satorius) med diameter pa 52
mm ned i 20 mL scintillationsbeegre af hard PE (BN Instruments) (anioner, ammonium,
Ag(I11) og As(total)) eller 50 mL PE-baagre (kationer). Prove udtaget til analyse for kationer
blev tilsat 1 Vol% 7 M HNO; (Baker, Suprapur), og herefter blev ale praver nedkglet til

ca. 4—7 °Ci medbragt kaleboks. Indenfor 8 timer herefter blev pravernetil anioner og
ammonium anbragt i fryseboks (-18 °C) og evrige praver i keleskab (7 °C) indtil analyse.

Oplest stof og total (forkortet tot) stofkoncentration defineres her som den fraktion, der
passerer et 0,1 um filter. Et eksempel er betegnelsen As(tot), hvormed der menes summen
af AS(I11) og As(V) malti prever, der er filtrerede gennem 0,1 um filter. Tilsvarende gadder
for Fe(tot).

4.3.2 As(ll1)/As(V) speciering

Til speciering af arsen blev en del af hver prove passeret gennem en cartridge (Metal Soft
Center, Highland Park, New Jersey, USA) med et aluminiumsilikat, der effektivt
tilbagehol der/binder As(V) i vandpreven, siledes at kun arsen paformen As(I11) passerer.
Specieringen af arsen blev fortaget in situ i forbindelse med provetagningen, gjeblikkeligt
efter at praven var filtreret. En prave blev samtidigt udtaget til analyse for As(tot), uden
anvendelse af cartridgen. Koncentrationen af As(V) er beregnet som differensen mellem
koncentration af As(tot) og As(l11).

Metoden er udviklet af X. Meng og W. Wang og prassenteret i 1998 pa The Third
International Conference on Arsenic Exposure and Health Effects, San Diego, Californien.
Fornylig er metoden anvendt af Nielsen (2004). Nielsen (2004) fandt ingen tilbageholdelse
af thioarsenitter.

4.3.3 Maling af arsen med hydridmetoden

Arsen er bestemt ved atomabsorption (Perkin Elmer model 5000) ved hydridmetoden ved
anvendelse af en bglgelangde pa 193,7 nm og baggrundskorrektion med deuterium lampe
(Perkin EImer manual og metode).
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Efter tilssaning af 0,1 M HCI til praven bliver As reduceret med natriumborhydrid, og det
frigjorte arsenhydrid sendes ved hjadp af nitrogen ind i en kuvette, der er opvarmet til 1000
°C. Signalet registreres og males pa en potentiometerskriver (Radiometer REC-80).

4.3.4 @vrig vandkemi

4.3.4.1 Laboratorieanalyse af kationer og anioner

Ca, Mg, K, Naog Fe(tot) er bestemt ved Flamme-AAS (Perkin Elmer, AAnalyst 200). Alle
standarder blev tilsat 1 Vol% 7 M HNOs. Ved analyse for calcium og magnesium blev
provernetilsat LaCl ;. NH, og NO; er malt pad Flow Injection Analyzer og SO, og Cl er malt
paionchromatograf.

4.3.4.2 Feltanalyse for EC, pH, O, og temperatur.

Ved prevetagning fra vandbehandlingstrin blev der anvendt en flowcelle, monteret med
WTW-elektroder, til maling af elektrisk ledningsevne (EC), pH, O, og temperatur.
Forinden analysen blev pH-elektroden kalibreret med bufferoplasninger med pH 4 og 7.
Kalibrering af O,-elektroden gav i aletilfadde haddning>0,95.

4.3.4.3 Feltanalyse for alkalinitet
Alkalinitet blev malt pa 20 mL preve ved Gran-titrering (Stumm & Morgan, 1981), straks
efter prevetagning og filtrering.

4.3.4.4 Feltanalyse for Fe(ll) og sulfid

Straks efter pravetagning og filtrering er der malt Fe(l1) og sulfid med Dr. Lange
spektrofotometer. Fe(l1) blev malt med Ferrozinmetoden (Stookey, 1970). Metoden til
sulfidbestemmel se er beskrevet af Cline (1969). Til analysen for sulfid blev preven tilsat en
blanding af N,N-dimethyl-p-phenylendiamin-sulfat og Fe**, og efter 20 min henstand blev
absorbansen ved 660 nm malt.



5 Resultater & Tolkning

5.1 Fjernelse af arsen pa de to vaerker under normale driftsforhold
5.1.1 Vandkemi i vandbehandlingstrin

Udvalgte kemiske parametre for vandet i forskellige trin af vandbehandlingen pa Elmevej
og Holmegardsvej Vandvaak fremgér af Tabel 6. | Bilag C findesresultaternefor flere
parametrei de udtagne vandpreaver.

Det ses, at révandet pd begge veaker er anoxisk, idet de sméa paviste koncentrationer af ilt
pahenholdsvis 0,06 og 0,25 mg/L, ma betragtes som mindre fejimalinger. Efter iltningen af
ravandet forekommer i de efterfelgende trin relativt hgje koncentrationer af ilt.

Koncentrationen af oplest, reduceret jern, Fe(l1), er 0,16 mg/L pad Elmevej og 1,67 mg/l pa
Holmegardsvej. Ved udlgbet fra reaktionsbassinerne er koncentrationerne henholdsvis 0,11
0g 0,88 mg/L, hvilket svarer til en oxidation af 31 % og 47 % af det oplaste Fe(I1). Jernet
oxiderestil Fe(l11), som ved de givne pH udfaddes som suspenderede kolloider af jernoxid i
vandet.

Koncentrationen af ammonium er 0,84 og 0,57 mg/L pa henholdsvis Elmevej og
Holmegardsvej. Der er ikke pavist nitrat i rdvandet. Det fremgar, at ammonium naesten
totalt oxiderestil nitrat i vandbehandlingen.

Tabel 6. Koncentrationen af redoxfalsomme parametre under vandbehandlingen fra ravand til
behandlet vand. Fjernelsen af arsen er angivet i procent baseret pa koncentrationen af arsen i
ravandet.

Prave-ID 0, As(t As(Il  As(V  Fjernels Fe(t Fe(l Mn? NH NO H,S
ot) ) ) e ot) ) . 3
[mg/  [wg/  [ug/  [ng/ [9%] [mg [mg [ug/ [mg [mg [ug/
L] L] L] L] /L] /L] L] /L] /L] L]

Elmevej Vandveerk

Ravand 006 255 211 44 0 018 016 O Of O'c? 773
Udlgb reaktionsbas. 7,74 243 20,7 36 5 o1z om o og %2 363
Udlgb Filter 2 566 139 00 139 45 Og O'c? 0 0*30 271 00
Rentvandstank 790 135 00 135 47 00 004 00 22 4,
0 0 19

Holmegardsvej Vandveerk

Révand 02 168 168 0,0 0 173 167 40 057 %0 57
Udlgb reaktionsbas. 9,32 165 165 0,0 2 0,93 0'88 o,g O'c? 103
Udlgb Filter 2 770 42 00 42 75 001 0'10 0 0*20 186 46
Rentvandstank 1021 49 00 49 7 Og O'c? 0*10 188 57

2 Prgve filtreret gennem 0,20 pm filter. Data fra Vidkjeer (2004).

Endelig er der pavist sulfid i koncentrationer pa 77,3 og 5,7 g/L padeto vandvaaker. Pa
Elmevej forekommer en fuldstaandig omdannelse af sulfiden. Der forekommer ogsaen
omdannelse pa Holmegardsvej, men dader bliver dannet sulfid i filtrene (Bilag D),
forekommer der sulfider i vandet i rentvandstanken.
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5.1.2 Fjernelsen af arsen i vandbehandlingstrinnene

Den totale koncentration af arseni de to veakersravand er 25,5 og 16,8 pug/L pa
henholdsvis Elmevej og Holmegéardsve. | révandet pa Elmevej er der pdvist en
koncentration af As(V) pa4,4 ug/L, mensder ikke er pavist As(V) pa Holmegardsve.

Pa Elmevej mindskes koncentrationen af oplest arsen med omkring 5 % i reaktionsbassinet,
sandsynligvis ved adsorption til dannede kolloider af jernoxider. Reduktionen af As(lI1) er
mindre end reduktionen af As(V), hvilket ogsd er at forvente (se afsnit 2.3). P&
Holmegéardsvej mindskes koncentrationen af arsen kun med 2 % i reaktionsbassinet, selvom
der her dannes sterre mamngder kollidale jernoxider. Den mindre fjernelse pa
Holmegéardsvej Vandvaak ma forklares med det forhold, at arsen her udelukkende
forekommer som As(I11) i ravandet.

Efter gennemlgbet af filtrene er fjernelsen af arsen pa henholdsvis ca. 45 % og 75 % for
Elmevej og Holmegardsvej. Pabegge vaaker oxideres Ag(111) fuldstaandigt til As(V) i
filteret. Fjernelsen af arseni filtrene forekommer sandsynligvis ved f@l gende processer: i)
medudfaddning med det resterende Fe(l1), ii) adsorption til de eksisterende jernoxider i
filtrene, og iii) adsorption af primaat As(V) til kolloider af jernoxid, som er dannet i
reaktionsbassinet, og som afsadtesi filteret.

Arsagen til den forskellige effektivitet i fjernelsen af arsen pé de to vaaker, skal mest
sandsynligt forklares med de forskellige koncentrationer af Fe(I1) i ravandet.
Koncentrationen af Fe(l1) er sledes omkring ti gange hgjere pa Holmegardsvej Vandvaak
end pad Elmeve Vandvaak. Beregninger med McNeill & Edwards mode (afsnit2.3.2.2) for
situationen pa Elmevej forudsiger en fjernelsei procent pa 21,1 %, mensfjernelsen pa
Holmegérdsvej kan beregnestil 71,5 %. Der er sdledes god overensstemmelse mellem
modellens resultat for fjernelsen af arsen pa Holmegérdsvej Vandvaak, mens modellen
underestimerer fjernelsen af arsen pa Elmevej Vandvaark med en faktor to.

5.1.3 Detailundersggelse af sandfiltre

Malte koncentrationer af As(tot), As(l11) og As(V), samt Fe(tot) og Fe(ll) vertikalt ned
gennem et af sandfiltrene pd Elmevej Vandvaak fremgér Figur 8. | Bilag C findes
parametre for den gvrige vandkemi.

Det fremgar af Figur 8A, at den totale koncentration af arsen er omkring 25 pg/L i toppen
af filteret, og at koncentrationen reduceres jaavnt til en konstant koncentration pa omkring
15 pg/L omkring 40 cm nedei filteret. Over samme dybdeinterval forekommer en
transformation af A(l11) til As(V), sdledes at koncentrationen af A(I11) reduceresfra
omkring 20 ug/L i everst i filteret til en koncentration pa 0 pg/L. Koncentrationen af As(V)
forages over samme dybdeinterval fra3 pg/l til 15 pg/L. Oxidationen af As(I11) til As(V)
forekommer sandsynligvis ved en overfladereaktion pa manganoxider, som findesi
filtersandet. Dette behandles senere i afsnit5.2.

Elmevej Vandvark
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Figur 8. Profil gennem Filter 2, Elmevej Vandvaerk. Betingelser ved malingen af profilet:
Stremningshastighed gennem filteret: 6 m*/time fra DGU-nr. 216.346; filterhastighed: 1,3 m/time;
middel porevandshastighed: 4,4 m/time. (A) Koncentrationen af As(tot), As(Il) og As(V). (B)
Koncentrationen af Fe(tot) og Fe(ll).

Koncentrationen af oplest reduceret jern, Fe(ll1), og total jern, Fe(tot), i filteret reduceres fra
omkring 0,1 mg/L i den gvre del af filteret til omkring O pg/L, 30 —50 cm nedei filteret
(Figur 8B). | dette interval ma der derfor forekomme en udfaddning af jernoxider,
sandsynligvisi form af amorfe jernoxider.

Holmegardsvej Vandvark

A As [ug/L] Fe [mg/L]
0 5 10 15 20 00 02 04 OB 08 10
0 - Od——t e
10 10
20 20
30 A 30
5 40 A E 40
Q
£ w0 £ w0
60 A As(tot) 60
70 70 <5
= As(V) Fe(tot)
80 80
=8 AmfIIN = Fe(lD
920 920

Figur 9. Profil gennem Filter 2, Holmegardsvej Vandvark. Betingelser ved malingen af profilet:
Stremningshastighed gennem filteret: 7,7 m*/time fra DGU-nr. 216.629; filterhastighed: 1,9
m/time; middel porevandshastighed: 5,7 m/time. (A) Koncentrationen af As(tot), As(lll) og As(V)
og (B) koncentrationen af Fe(tot) og Fe(ll).

| Filter 2 pAHolmegardsvej er koncentrationen af arsen omkring 18 ug/L i toppen &f filteret
(Figur 9A). Koncentrationen reduceres jaa/nt til en konstant koncentration pa omkring 5
ug/L omkring 50 cm nedei filteret. Over samme dybdeinterval forekommer ogsdi dette
filter en transformation af As(I11) til As(V). Sdledes reduceres koncentrationen af As(l11)
fraomkring 17 pg/L i den gvre del &f filteret til naar O pg/L i dybden 50 cm.
Koncentrationen af As(V) forages over samme dybdeinterval fraO pg/l til 5 pg/L. | lighed
med situationen pa Elmevej, forekommer oxidationen af As(l11) til As(V) sandsynligvis ved
en overfladereaktion pa manganoxider.
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Koncentrationen af Fe(ll) og Fe(tot) i filteret reduceresfraomkring 0,6 mg/L i den gvre del
af filteret til omkring O pg/L, 30 cm nedei filteret (Figur 9B). Tilsvarende situationen pa
Elmevej, forekommer i dette interval sandsynligvis en udfaddning af amorfe jernoxider.

En tolkning af de vertikale profiler gennem sandfiltrene kan veare, at reduktionen af arseni
den gvre del forekommer ved medudfaddning med jern, mens koncentrationerne af arsen
dybderei filterne er kontrolleret af en ligevasgtskoncentration med arsen indbygget i de
eksisterende jernoxider. Overensstemmel sen mellem faldet i den totale koncentration af
arsen og jerni profilerne stetter denne tolkning.

Sagligt profilet fraHolmegardsvej Vandvaak kan tolkes som enindikation paat fjernelsen
af arsen sker ved medudfaddning til jernoxider. | profilet fra ElImevej Vandvaak ser det ud
til, at fjernelsen af arsen straskker sig dybere end oxidationen og udfaddningen af jern, og
reduktionen i jern og arsen er sdledes ikke kongruent her. Dette er en indikation p4, at en
del af fjernelsen af arseni dette filter foregar ved adsorption pa eksi sterende jernoxider.
Figur 8 og Figur 9 leverer dog ikke bevisfor, ved hvilke(n) procesfjernelsen af arsen
foregar.

Resultaterne fra den nedre del &f filtrene, med konstante koncentrationer af As(V),
indikerer, at der er sorptionsligevaagt for adsorption af arsen til de jernoxider, der allerede
sidder udfaddet pa filtersandets overflader. Det skal dog neevnes, at vandet kun er ca. 10
minutter om at genneml gbe filtersandet, og der levnes sdledes kun fa minutter til
indtraedel sen af ligevasgt i denne driftssituation.

5.2 Analyser af filtersand
5.2.1 Fordelingen af jern, mangan og arsen i filtersandet

Praver af filtersandet blev udtaget fra Filter 2 pad Holmegardsvej Vandvaak og Filter 1 og 2
pa Elmeve Vandvaak. Filtersandets indhold af jern, mangan og arsen blev bestemt med en
femtrins vadkemisk ekstraktionsserie, som beskrevet i kapitel 4. Resultaterne efter alle fem
trin af ekstraktionsserien fremgar af Figur 10. Femtetrin af ekstraktionsserien omfatter
behandling med en 6 M HCI i 1 time, og ved dettetrin blev giensynligt ale resterende
udfaddninger pa kvartskornenes overflade fjernet.

5.2.1.1 Totalt ekstraherede mangder af jern, mangan og arsen

| filtermaterialet fraHolmegardsvej er der pavist jerni koncentrationer paomkring 15 g per
kg filtersand, og der seslille variation ned gennem filteret (Figur 10A). Til
sammenligning er der pdvist koncentrationer af jern mellem 60 og 80 g/kg i filtersandet fra
deto filtre pa Elmeve. | filtersandet fra Elmevej ses ogsarelativt sma variationer ned
gennem filtrene, dog med en svag tendenstil forhgjede koncentrationer i den gverste del af
filteret.

Grunden til de paviste hgjere koncentrationer af jerni filtersandet fra Elmevej i forhold til
Holmegérdsvej kan forklares med filtermaterialets alder. PA Holmegardsvej Vandvaak blev
filtersandet udskiftet for seks & siden, mens filtersandet pd Elmevej Vandvaak ikke er
blevet udskiftet de sidste 24 ar.

Den relativt lille vertikale variation i filtersandetsindhold af jernudfaddninger, kan
umiddelbart virke overraskende, da udfeddningen af jernoxider hovedsagelig foregdr i den
overste del af filtrene, jf. Figur 8 og Figur 9. Den homogene fordeling af jerni filtersandet
kan skyldes en fysisk omfordeling af filtesandet i forbindel se med returskyl og eventuelt en
nedadrettet transport af kolloider. De let forhgjede koncentrationer af jerni intervallet fra0
til 5 cm skyldes tilstedevaaelsen of et lag af okkerslam, som er observeret patoppen af
filtrene.
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Figur 10. Totalt ekstraheret jern (A), mangan (B) og arsen (C) fra Filter 2, Holmegardsvej
Vandveerk og Filter 1 og 2, Elmevej Vandveerk. Da Filter 1 pa Elmevej Vandveerk ikke kunne draenes
fuldsteendigt, er der her kun udtaget praver til 40 cm dybde.

Filtersandetsindhold af mangan udviser samme tendenser som ses med indholdet af jern,
idet koncentrationerne generelt er lavere (Figur 10B).

Sdledes er koncentrationen af mangan i filtersandet fra Holmegdardsvej omkring 2 g per kg
filtersand, mens koncentrationerne pa Elmevej er mellem 7 og 12 g per kg filtersand.

Tolkningen af koncentrationer og fordelingen af mangan i filtersandet ma vaare den
sammen som tolkningen med hensyn til jern. Fordelingen og koncentrationerne kan saledes
ses som resultat &f filtrenesrelative adre og en eventuel sekundaa omfordeling af mangan i
materialet.

Forholdet mellem maangderne af udfaddet jern og mangan er typisk 6 — 7. Til
sammenligning kan naavnes, at forholdet mellem jern og mangan i révandet er knap 45 for
Holmegardsvej, men dette kan have vagret anderledes igennem tiden. PA Elmevej Vandvaak
er koncentrationen af mangan i ravandet idag O pg/L, og manganoxidernei filteret mavaae
afsat, da man tidligere pumpede vand fra boringerne, som nu leverer til Holmegérdsve.

Filtersandets koncentration af arsen pd Holmegérdsvej og Elmevej Vandvaak er
henholdsvis omkring 0,2 g og 1,1 — 1,6 g Ag/kg filtersand (Figur 10C).

| lighed med tilfaddet for jern og mangan, sesfor arsen en relativt lille vertika variationi
koncentrationen i filtersandet, og mindre variationer i koncentration falger variationer i
koncentrationerne af jern og mangan.

5.2.1.2 Jern, mangan og arsen fordelt pa ekstraktionstrin

Hvor resultaterne ovenfor angik de totalt ekstraherede maangder af jern, mangan og arsen,
vil resultaternei det f@lgende anga fordelingen af disse totale meangder mellem de fem
forskellige ekstraktionstrin. Den trinvise ekstraktionsserie blev bl.a. gennemfart med det
formd at undersage, hvorvidt den bundne arsen under visse forhold kan frigerestil vandet
frafiltersandet. Fordelingen af de totalt ekstraherede maangder pa de fem trin er vist i Figur
11 for Filter 2, ElImevej vandvaak. For de avrigefiltre er resultaterne prassenteret i Bilag

A
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Koncentration af Fe, Mn eller As i filtersandet
[9/kg filtersand]
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——=a—— 1 Trin: Svagt overfladebundet arsen (ionbundet/outer sphere) (MgCI2).
———oa—— 2. Trin: Staekt overfladebundet arsen (inner sphere) (NaH2PO4).
——a—— 3. Trin: Manganoxider og bundet arsen (HONH3CI).

—&—— 4. Trin: Amorfe jern- og manganoxider og bundet arsen (1 M HCI).
——a—— 5. Trin: Krystallinske jern- og manganoxider og bundet arsen (6 M HCI).

Figur 11. Vertikal fordeling af jern (A), mangan (B) og arsen (C) i filter, fordelt pa de fem
ekstraktionstrin. Data er fra Filter 2, Elmevej Vandvaerk.

Som for fordeling af totalt ekstraheret jern, mangan og arsen (Figur 10), sesdet i Figur 11,
at der kun er lille vertikal variation i maangderne af ekstraheret jern, mangan og arseni de
enkelte trin. Samme forhold gadder for datafrade gvrigefiltre (Bilag A). Dette indikerer,
at mekanismerne, hvormed arsen er bundet til filtersandetsindhold af oxider, er ensi hele
filtrenes dybde.

5.2.1.3 Karakteristik af arsens binding til filtersandet

Analysen &f filtersandpreverne ved den sekventielle ekstraktionsmetode ger det muligt at
give en kvantitativ vurdering af egenskaberne ved arsens binding til filtersandet.
Sgjlediagrammet i Figur 12 viser den ekstraherede maangde jern, mangan og arsen angivet i
procent af de respektive totalt ekstraherede masngder for Holmegérdsvel Vandvaaks Filter
2.

Ekstraktionsmetodens 1. og 2. trin giver oplysninger om maangden af adsorberet arsen.
Desuden undersages styrken hvormed denne arsen er adsorberet. S8l edes kvantificeres
maangden af svagt adsorberet arsen ved at bringe filtersandet i kontakt med vand med et
hgjt indhold af chlorid-ioner (Trin 1), der kan tvinge svagt adsorberet arsen frafiltersandets
oxidoverflader til vandfasen. Staakt adsorberet arsen kvantificeres ved kontakt med hgje
koncentrationer af fosfat (PO,) (Trin 2), idet fosfat kan replacere stagkt adsorberet arsen
ved ionbytning.

Det fremgar af resultaterne, at omkring 40 % af den totale mamngde af arsen i filtersandet er
overfladenaat bundet, sandsynligvis ved en adsorption til jernoxider. Resultaterne indikerer
endvidere at arsen er stagkt adsorberet, idet praktisk taget intet arsen blev ekstraheret i det
farste trin, mens de omkring 40 % af den totale pulje af arsen blev fjernet i det andet trin af
ekstraktionen, dvs. formodentligt ved en ionbytning med fosfat. Resultatet er i
overensstemmel se med resultater fralitteraturen (jf. Sherman & Randall, 2003).

| ekstraktionstrinnene 3, 4 og 5 oplgses jern- og manganoxiderne gradvist sammen med
eventuelt arsen indbygget i disse mineraler. | Trin 3 frigives omkring 55 % af den totale
mangde mangan i filtersandet, men kun lidt jern og arsen. Dette kunne tolkes derhen, at
arsen kun i begraanset omfang er bundet til manganoxider, med mindre den eventuelt
frigjorte arsen er adsorberet pa de resterende jernoxider.



| Trin 4 og 5 forekommer en frigivelse af bade jern og arsen. Omkring 60 % af den totale
mangde bundet arsen frigives ved oplgsningen af jern- og manganoxiderne med saltsyre.
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Figur 12. Trinvist ekstraheret jern, mangan og arsen i procent af totalt ekstraheret hhv. jern,
mangan og arsen. Data fra Filter 2, Holmegardsvej Vandvaerk. 1. trin: MgCl,, 2. trin: NaH,PO,, 3.
trin: HONH,CI, 4.trin: 1 M HCl og 5. trin: 6 M HCI.

Resultaterne af den sekventielle ekstraktion af filtersandet fra deto filtre pa Elmevej
Vandvaak fremgér af Figur 13. | disse ekstraktioner frigives ogsd omkring 40 % af den
totale maangde arseni Trin 2, og den resterende arsen frigivesi de sidstetretrin. | dissetrin
ses en gradvist stigende maangde mangan i 3., 4. og 5. trin og en starre procentdel af den
totale jern ekstraheresi 5. trin. Samtidigt ekstraheresi 5. trin signifikant mere arsen.
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Figur 13. Trinvist ekstraheret jern, mangan og arsen i procent af totalt ekstraheret hhv. jern,
mangan og arsen. Sgjlerne viser midlede procenter for data fra Filter 1 og 2, EImevej Vandveerk.
Det faktiske interval for malingerne er angivet ved toppen af hver sgjle. 1. trin: MgCl,, 2. trin:
NaH,PO,, 3. trin: HONH,CI, 4.trin: 1 M HCl og 5. trin: 6 M HCI.

Resultaterne af den sekventielle ekstraktion af jern, mangan og arsen métolkes siledes, at
omkring 40 % af den totale maangde arsen er bundet til overfladen af mineraler i
sandfilterne pa begge vaaker. Denne pulje af arsen kan potentielt atter frigarestil vandet.
Ved hgje koncentrationer af fosfat i vandet vil en sddan frigivelse accelereres. Da
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behandlingen med fosfat kan aandre jernoxiderne signifikant, vurderes det, at de 40 % &f
den totale pulje af arsen er at betragte som den maksimalt udvaskbare arsenmaangde.

De resterende 60 % af arsenen ma derimod siges at vage s starkt bundet til filtersandet, at
en frigivelse praktisk talt ikke vil forekomme, med mindre der sker en kemisk oplgsning af
jernoxider og eventuelt manganoxider i filtersandet. Resultaterne viser sdledes, at hvis
koncentrationen af arsen i rdvandet blev mindsket markant, ville den adsorberede arsen
eller en del af denne, dvs. op til 40 % af den totale pulje, kunnefrigivestil vandet ved
gennemlgbet &f filtrene. De resterende 60 % ville kun kunne frigives ved diffusion af arsen
ud af jernoxiderne. Denne proces vil imidlertid forega s langsomt, at bidraget til vandets
indhold af arsen vil vaare ubetyddligt.

Der synes at vaare en forskel i bindingen af arsen i filtersandet pa de to vandvaaker. |
ekstraktionsmetodens 4. og 5. trin forekommer primaat en oplasning af henholdsvis amorfe
og velkrystallinske jern- og manganoxider. Det fremgar af resultaterne, at filtersandet pa
Elmeve Vandvaak indeholder en relativt starre maangde arsen i de velkrystallinske
mineraler. Som tidligere naevnt er alderen pa filtersandet pa Elmevej 24 &r, mens alderen pa
filtersandet pAHolmegéardsvel kun er 6 &r. Forskelleni bindingen af arseni jern- og
manganoxiderne kan saledes forklares med en gradvis omkrystallisering af oxiderne il
mere velkrystallinske former, som samtidigt indarbejder arsenen i mineralernes gitre.

5.2.1.4 Forholdet mellem arsen og jern i vand vs. filtersand

En af arbgjdshypoteserne i denne undersggelse er, at fjernel sen af arsen er betinget &f
medudfaddning med jern til jernoxider. For at kunne belyse dette forhold, er de bestemte
koncentrationer af arsen i filtersandet normeret til akvivalente koncentrationer af jernoxid,
idet det antages, at a ekstraheret jern kommer frajernoxider. Beregnede AsFe-forhold
fremgér of Tabel 7. | dennetabel er ogsa angivet de nuvaarende forhold mellem de fjernede
maangder arsen og jern fravandet ved filtrering pa de to vandvaaker. Ogsa for fjernelsen af
arsen fravandfasen er den fjernede maangde arsen normeret til den akvivalente maangde
dannede jernoxider ved udfaddningen &f jern i filteret.

Tabel 7: As/Fe-forhold for fjernelsen/udfeeldningen af arsen og jern i filtrene, og for de
ekstraherede mengder af arsen og jern. Beregningerne er foretaget pa baggrund af veerdierne i
Tabel 6 samt resultaterne fra de sekventielle ekstraktioner. Data er fra Filter 2 pd hhv. Elmevej og
Holmegardsvej Vandveerk. For Filter 1, ElImevej Vandveerk er det gennemsnitlige As/Fe-forhold i
filtersandet 13.400 pg As/g jernoxid.

Vand? Filtersand
[ug As/g jernoxid9] [ug As/g jernoxid]
Elmevej Vandveerk 54.700 12.700
Holmegardsvej Vandvaerk 8200 9700

& Forholdet mellem det fjernede/udfeldede arsen og jern under vandets passage i filteret, per
liter behandlet vand.

® Forholdet mellem de ekstraherede maengder arsen og jern.

¢ Ved omregning fra koncentration af jern til jernoxid er anvendt en molvaegt pa 89 g/mol
jernoxid.

| Filter 2 pAElmevej er forholdet mellem fjernelsen af arsen og jern fravandet under
gennem |gbet af filteret 54.700 ug As per g jernoxid, idet maangden af jern, som er udfaddet
i filteret, er omregnet til en akvivalent maangde jernoxid. | prever af filtersand er der pavist
et forhold mellem arsen og jern pa omkring 12.700 pug As/g jernoxid. Tilsvarende er der i
Filter 2 paHolmegardsvej pavist et forhold mellem fjernelsen af arsen og jern pa 8200 ug
As/g jernoxid fravandet i filteret og 9700 ug Ag/g jernoxid i filtersandet.

Der er siledes umiddelbart en god overensstemmelse mellem forholdet, hvormed arsen og
jern er fjernet fravandet i filteret p& Holmegardsvej, mens dette ikke er tilfaddet p&
Elmevej. For at undersgge denne forskel naarmere er der opstillet en massebalance for deto
vaaker, med hensyn til afsagningen af jern og arseni filtersandet (Bilag B).



For den seksdrige periode som er forl gbet efter filtersandet blev udskiftet pa Holmegardsvej
Vandvaak, foreligger rimeligt veldokumenterede oplysninger om driftsforhol dene med
hensyn til indpumpede maangder révand, og koncentrationer af arsen og jerni dette ravand.
Det kan sdledes beregnes, hvor store maangder jern som totalt set er udfaddet i sandfilteret.
Denne totale maangde jern som er udfaddet i filteret er omkring det dobbelt af den maangde
jern, som nu findesi filtersandet. Eller sagt pa en anden méde, ved returskylningen fjernes
omkring halvdelen af det udfaddede jern. Tilsvarende gadder det for den totale maangde af
afsat arsen, at omkring halvdelen mavaae fjernet ved returskyl. Samtidig ses det, at det
stekiometriske forhold mellem arsen og jern i de resterende jernoxider er omtrent det
samme som fjernelse af arsen og jernii filteret.

Pagrund af manglende kendskab til driftsforholdene i den 24-arige periode pa Elmevej, kan
en tilsvarende massebal ance ikke opstilles for dette vandvaak.

Der er positiv korrelation mellem filtrenes As/Fe-forhold pa hhv. 12.700 og 9700 ug As'g
jernoxid for Elmevej og Holmegérdsvej, og koncentrationerne af arsen i vandet ved udlgb
frafiltrene, hhv. 15 0g 5 pg/L (seFigur 8 og Figur 9). Da der tilsyneladende er indtradt
ligevaggtsforhold med hensyn til koncentrationerne af arseni de nedre dele &f filtrene (Figur
8 og Figur 9), er denne positive korrdation kvalitativt i overensstemmelse med et
isotermforhold. Hermed menes, at stigende koncentrationer af arseni jernoxiderne
medfarer stigende ligevaagtskoncentrationer i vandet (seFigur 2 side 21).

5.2.2 Overfladearealer

Der er malt specifikt overfladearea pafiltersandpreverne, der ligeledes er analyseret ved
den femtrins sekventielle ekstraktionsmetode. Figur 14 viser vertikale profiler af de
beregnede massespecifikke overfladearealer for filtersandetsindhold af jernoxider, idet det
antages, at al ekstraheret jern stammer fraoplasning af jernoxider. De specifikke
overfladearealer er malt til 311 + 33 m?/g jernoxid og 224 + 19 /g jernoxid, for hhv.
Elmevej og Holmegardsvej Vandvaak.

Overordnet set er de hgje overfladearealer udtryk for, at filtrenesjernoxider, eller en
betydelig andel af disse, kun forekommer svagt rekrystalliserede.

Specifikt overfladeareal [m 2/g jernoxid]
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Figur 14. Det specifikke overfladeareal af jernoxiderne i Filter 1 og 2, EImevej Vandveerk (beregnet
pa baggrund af data fra Vidkjeer (2004)) og Filter 2, Holmegardsvej Vandvaerk (Data fra
neervaerende undersggelse). Ved normeringen af de malte overfladearealer med de ekstraherede
maengder af jern er der korrigeret for indholdet af manganoxider, ved antagelse af et specifikt
overfladeareal for manganoxider pa 260 m%g MnO, (Appelo & Postma, 1999b). Der er ikke skelnet
mellem forskellige typer af jernoxider. Overfladearealet for prgverne fra ElImevej Vandvaerk er
gennemsnitligt pa 311 + 33 m%g jernoxid, mens den gennemsnitlige veerdi for preverne fra
Holmegardsvej Vandvaerk er 224 + 19 m%g jernoxid.
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Resultaterne kan skyldes en raskke medudfaddede stoffers, herunder arsens, hsanmende
virkning pa rekrystal liseringshastigheden (Houben, 2003, og referencer heri; Ford, 2002),
samt udfaddning af amoft jernoxid frem for mere velkrystallinske typer ved
tilstedevaarelsen af oplest silicium (Carlson & Schwertmann, 1887). Carlson &
Schwertmann (1987) mélte specifikke overfladearealer pd mellem 325 og 433 nf/g
jernoxid i en undersagelse af 64 prover & filtersand fra Finske vandbehandlinger, og
forfatterne fandt, at de udfaddede jernoxider var amorfe (2 —3 XRD linier).

5.3 Laboratorieforsgg med frigivelse af arsen til grundvand

De hidtidige resultater indikerer, at omkring 40 % af den totale pulje af arsen i filtersandet
er bundet ved adsorption til overfladen af minerdernei filtersandet, og at en del denne
pulje atter vil kunne frigivestil vandfasen. For at undersgge om en sédan frigivelse er mulig
til grundvand, evt. efter en markant mindskelse af koncentrationen af arsen i révandet, er
der udfart sdkaldte desorptionsforseg i laboratorium. | disse forsgg er filtesand fra EImevej
bragt i kontakt med arsenfrit grundvand. Malinger af koncentrationen af arsen foretaget pa
Miljg & Ressourcer DTU i forbindelse med undersagel sesprogrammet bekredftede, at
koncentrationen af arsen i dette grundvand er mindre end 1 pg/L forud for forsagets start.
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Figur 15. Kinetik for desorption af arsen fra filtersandet.

Figur 15 viser koncentrationen af oplast arsen som funktion af tiden. Koncentrationen af
arsen stiger hurtigst i begyndel sen af forsaget, og hastigheden aftager derefter gradvist
indtil der optraader ligevaagt efter ca. 150 min. Koncentrationen af arsen ved ligevasgt er
omkring 25 pg/L.
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Figur 15. Koncentrationen af arsen ved ligeveegt i fire pa hinanden fglgende replaceringer af
vandfasen. Prgverne er udtaget efter 4000 — 5000 min kontakttid med filtersandet.

Tilsvarende ligevasgtskoncentrationer af arsen er malt efter op til fire skift af vandfasen
med det arsenfrie grundvand. Dette sesi Figur 15, som viser ligevaagtskoncentrationer af
arsen pa23—29 ug/L i defire pa hinanden f@lgende replaceringer af vandfasen.

Det fanomen, at arsen frigives frafiltersandet ved kontakt til vandet, tolkes som udtryk for
eksistensen en pulje af umiddelbart mobilt arsen i filtersandet. Det mobile arsen kan
sandsynligvisrelaterestil de 40 % af filtersandets totale indhold af arsen, der kunne
ekstraheres ved ionbytning med PO, (se afsnit 5.2.1.3 side 44). Den totale mamngde af
udvasket arsen efter 4. replacering af vandet er beregnet til 0,88:10° g As/kg filtersand.
Denne udvaskede mamngde svarer til ca. 0,2 % af den totale maangde, som kunne
ekstraheres ved ionbytning med PO,>.

Hastigheden hvorved arsen frigivesi Figur 15 forekommer langsom i forhold til vandets
opholdstidi filtrene (< 10 min). Dette ma primaat skyldes at jord/vand-forholdet er mange
gange mindrei laboratorieforsaget (77,6 g/L), end i filtrene (ca. 9000 g/L ; beregnet med
korndensitet p& 2750 kg/m® og vandfyldt porgsitet p& 0,30). Hvis kontakttiden p& 150 min
far ligevesgt normerestil jord/vand-forholdet i filtrene, kan det estimeres, at ligevaegt ville
indtraede efter blot 1,3 min, hvis sammejord/vand-forhold somi filtrene havde vaaet
anvendt i forsgget.

Resultaterne fra desorptionsforsggene viser sdledes, at en del af den bundne arsen kan
frigivestil vand, og desuden, at frigivelsen foregar hurtigt ssammenlignet med vandets
opholdstid i filtrene.

Ligevaggtskoncentrationerne er ca. 10 pg/L hgjere end ligevaggtskoncentrationen observeret
i undersagelserne Elmevej Vandvaak (seFigur 8). Dette kan skyldesforskellei
vandkemien i vandet fraHaslev Vandvaak, som blev anvendt som arsenfrit grundvand, i
forhold til vandet fra EImevej Vandvaak. Vandkemien af vandet fraHadev Vandvaak er
visti Bilag E. Desuden blev der i forsaget anvendt filtre med porestarrelsen 0,20 umii
stedet for 0,10 um, som i hele det gvrige underspgel sesprogram. Dette kan have medfert
lidt hgjere koncentrationer, sifremt partikulaat bunden arsen har passeret filteret. Den
sterre porestarrelse er muligvis ogsd rsag til den svage stigning i ligevasgtskoncentrationen
af arsen ved hver replacering af vandet, som der sestendenstil i Figur 15. Dette skyldes at
en stigende mangde jernoxider gjensynligt blev dlidt af filtersandet gennem hele forsaget,
hvilket resulteredei, at vandet ved endt kontakttid blev gradvist mere grumset.
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5.4 Arsenfjernelse ved &ndring af opholdstid i filtre

Huvis effektiviteten af arsenfjernelsen er betinget af reaktionskinetik i sandfiltrene, skal der
kunne pavises en varierende fjernelse af arsen ved varierende strgmningshastigheder
gennem filtrene. Dade vertikale fordelinger imidlertid antyder, at koncentrationen af arsen
ved udigbet frafiltrene kan vaare styret af en sorptiondigevaagt for arsen til jernoxidernei
filteret, synes det relevant farst at undersage koncentrationen af arsen i rdvand, som har
vaget i kontakt med filtersandet i en laangere periode.
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Figur 15. (A) Koncentrationen af arsen i prgver udtaget fra stillestaende filter, C,(stilstand), i
procent af koncentration ved udlgb under drift, C,,(drift). Prgverne er udtaget fra Filter 1 og 2 pa
Elmevej Vandveerk, hhv. i dybderne 40 og 55 cm. (B) Koncentration af arsen i batchforsag (hvide
sgjler) sammenlignet med koncentrationen i filtrene ved stilstand (gra sgjle, jf. A). Data fra

Elmevej Vandveerk.

Der blev derfor udtaget praver fraElmeve VandvaaksFilter 1 og 2i hhv. 40 og 55 cm
dybde efter at filtrene havde vaaret ude af drift i minimum 8 timer. Koncentrationen af arsen
i det tillestdende vand er i Figur 15A vist i forhold til koncentrationen af arsen ved udlebet
frafiltrene under drift senere pa prevetagningsdagen. Figuren viser, at koncentrationerne
ved stilstand og drift er ens med en usikkerhed pa+10 %. | preverne ved stilstand var al
arsen paformen As(V) og koncentrationerne af Fe(tot) og Fe(ll) var nul. Dette indikerer, at
der ikke opstér reducerede forhold i filteret med evt. frigivelse af arseni perioder uden for
drifttil falge.

| forlaangel se af forsagene med provetagning fra stillestdende filtre er der udfert
batchforsag med sandpreaver fra de gverste 20 cm filtersand og vand frafiltrene. | begge
disse batchforsgg blev ligevaggtskoncentrationen af arsen i porevandet malt til ca. 15 ug/L
(Figur 15B), mens koncentrationerne af Fe(l1) og Fe(tot) var nul. Al arsen var paformen
As(V). Samme koncentration af arsen blev ogsa malt i preve udtaget af det stillestaende
porevand fra40 cm dybdei et filter pd Elmeve.
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Figur 16. Fjernelse af arsen under gennemlgb af filter ved tre stramningshastigheder: 3,35, 6 og 20
m?®/time. Stremningshastighederne svarer til filterhastighederne 0,7, 1,3 og 4,5 m/time og middel
porevandshastigheder pa 2,5, 4,4 og 14,8 m/time. Data fra Filter 1, EImevej Vandveerk.

Resultaterne vist i Figur 15 underbygger hypotesen om, at fjernelsen i filtrene kontrolleres
af en sorptionsligevaegt for arsen med jernoxiderne.

For yderligere at underbygge pastanden om ligevaagtsbetingel ser i den nedre del af
filtersandet, blev der malt profiler af ravandets kemiske sammensagtning gennem filtrene
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ved tre forskellige stramningshastigheder (3,35, 6 og 20 m*/time) i Filter 1, EImevej
Vandvaak. Resultaterne er vist i Figur 16.

Det fremgér af Figur 16, at ved en stramningshastighed p& 3,35 m’/time foregér fjernelsen
af arseni de gverste 30 cm &f filteret, og herunder fremkommer en konstant koncentration
af arsen pdomkring 15 pg/L. Hvis stremningshastigheden sagtes op til 6 m*/time sker
fiernelsen over et dybdeinterval pa40 cm, og koncentrationen stabiliserer sig herunder atter
paen koncentration pd omkring 15 pg/L. Endelig ses, at ved en stramningshastighed pa 20
m>/time foregér fjernelsen over en dybdei filteret p& omkring 60 cm, og i bunden optraeder
netop koncentrationer pa omkring 15 pg/L.

Disse resultater viser, at fjernelsen af arseni Filter 1 paElmevej farst er pavirket af
opholdstiden ved stramningshastigheder over 20 m’/timen, hvilket svarer til
filterhastigheder pa omkring 4,5 m/time. Da den normale drift pa Elmevej Vandvagk
foregar med filterhastigheder pAmellem 1,5— 1,9 m/time (Tabel 3 side 31), er der ikkei
disse filtre en kinetisk begramsning pa filtrenes fjernelse af arsen.

Der er ikke pAHolmegérdsvej Vandvaak udfert undersagel se af fjernelsen af arsen ved
forskellige stramningshastigheder. Imidlertid er filterhastighederne i den normale drift pa
op til 5,7 m/time, og det er derfor muligt, at der pa dette vaark kan opsta en kinetisk
begramsning pafiltrenesfjernelse af arsen.

5.4.1.1 Anoxiske mikronicher

De hgje, og meget varierende koncentrationer af jern, der mlesi den nedre del &f filteret
ved stremningshastigheden p& 3,35 m¥time kan skyldes jernreduktion i anoxiske
mikronicher og efterfalgende diffusion til det strammende porevand. En sddan proces vil
vage mest tydelig ved sma strgmningshastigheder. Andre indikationer pa, at denne proces
foregar sesi Figur 8B og Figur 9B samt i serdeleshed i udviklingen i koncentrationen af
sulfid med dybden (Bilag D).

Anoxiske mikronicher kan opstai dele &f filtersandet, hvis dette kittes/cementeres sammen
af de udfaddede jernoxider. Malinger af koncentrationen af ilt ned gennem filtrene viste, at
ilten ikke opbruges ved genneml gbet af filtrene (se vandkemien i Bilag C).

For den laveste stremningshastighed pa 3,35 m*/time sesi Figur 16, at der ikke er
korrelation mellem koncentrationen af jern og den svagt stigende koncentration af arsen i
den nedre del &f filteret ved det laveste flow (r” <0,1; n = 4). Det er derfor ikke sandsynligt
at frigivelsen af arsen skyldes oplasning af jernoxider i filteret.

5.5 Arsenfjernelse ved tilsetning af Fe(ll)

Forsagene med tilssgning af Fe(l1) blev udfert ved at lede vand fra rentvandstanken til
filteret, svarendetil serieforbindelse af filtre. Derfor gedder det, i) at koncentrationen af
arsen ved tillgbet til filteret svarer til koncentrationen i rentvandstanken, ii) da vandet
allerede har passeret filtreringen én gang, findes a arsen som As(V), jf. Tabel 6 side 39, og
iii) at koncentrationen af jern forud for additionen er 0 mg/L.

5.5.1 Kinetik for indtraedelse af stationaritet ved jernaddition

Figur 17 viser koncentrationen af Fe(I1) som funktion af tiden i det frie vand over
filtersandet (dybden O cm) i Filter 1, Elmevej Vandvaak. Dosering af 0,1M FeCl, til
indlgbet pabegyndes ved tiden 0. Det ses, at der opnas stationagre forhold efter 45 minutter
dosering, hvor koncentrationen af Fe(ll) er 2,5 mg/L. Idet der adderes ca. 4 mg Fe(l1)/L,
fremgar det, at en del af det reducerede jern oxiderestil Fe(l11) under opholdet i det frie
vand over filtersandet.
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Figur 17. Kinetik for indtraedelsen af stationeaere forhold ved addition af 0,1 M FeCl, til filteret. Her
vist for addition af ca. 4 mg Fe(ll)/L. Da en del af det reducerede jern oxideres til Fe(lll) i forlgbet,
nar koncentrationen af Fe(Il) kun ca. 2,5 mg/L lige over filtersandet (dybden 0 cm).
Strgmningshastigheden var 6 m*/time. Data fra Filter 1, EImevej Vandveerk.

5.5.2 Jerndoseringens indflydelse pa fiernelsen af arsen

Figur 18 viser koncentrationen af arsen i bunden af Filter 1 pAElmevej Vandvaak (55 cm
dybde) som funktion af den adderede koncentration af Fe(l1). Det ses af figuren, at
koncentrationerne af arsen i bunden af filteret er omtrent ens med koncentrationen af arsen i
det tilledte vand, og desuden uafhaangig af de adderede koncentrationer af Fe(ll).

| det frie vand over filteret forekommer en reduktion af koncentrationen af arsen, idet Fe(l1)
oxiderestil Fe(l11), hvoraf en del koagulerer og udfedder. Udfad dningen &f jernet er vist i
Figur 19, mensFigur 20 viser, at koncentrationen af arseni det frie vand over filteret er en
funktion af den adderede koncentration af Fe(l1). Det ses, at mens en stigende maengde jern
udfadder, mindskes koncentrationen af arsen gradvist til =5 pg/L.

| relation til observationerne frareaktionsbassinet, hvor udfaddning af jern ikke fertetil

lavere koncentrationer af oplast As(l11), indikerer resultaterne, at det primaat er arsen som
As(V), som kan fjernes ved medudfaddning (se afsnit5.1.2 og Tabel 7).
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Figur 18. Koncentrationen af As(tot) i bunden af Filter 1, EImevej Vandveaerk, som funktion af den
adderede koncentration af Fe(ll). Den stiplede rgde linie markerer koncentration af arsen i
indlgbsvandet fra rentvandstanken. Det ses, at koncentrationen af arsen i bunden af filteret er
uafhaengig af doseringen af Fe(ll).

Dakoncentrationen af arsen over filtersandet reducerestil signifikant lavere niveauer ved
additionen af jern, mens koncentrationen af arsen i bunden af filteret er uafhaangig og lig
koncentrationen i rentvandstanken, ma koncentrationen af arsen stige under genneml gbet i
filteret. Resultaterne fra forsagene med tilsatning af Fe(ll) er saledes kongruente med en
sorptiondligevaggt, hvor en del &f filtersandets indhold af arsen frigivesindtil
ligevamgtskoncentrationen for arsen paomkring 15 pg/L nés.
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Figur 19. Ma&ngden af jern, der udfeelder i det frie vand over filteret, som funktion af den adderede
koncentration af Fe(Il). Koncentrationen af udfeeldet jern er beregnet fra forskellen mellem
beregnede veerdier af adderet jern og malte veerdier af Fe(total).
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Figur 20. Koncentrationen af arsen malt i det frie vand over filteret (dybden O cm) som funktion af
den adderede koncentration af Fe(ll). Den stiplede rgde linie angiver koncentrationen af arsen i
tillgbsvandet fra rentvandstanken. Den fuldt optrukne grgnne linie markerer kvalitetskravet for
afgang fra vandveerk pa 5 ug/L.

5.5.3 Vertikalt profil ved jernaddition
For at undersgge hypotesen om frigivelse af arsen frafiltersandet under gennemlgbet i

filtrene, er der desuden malt et profil gennem filteret ved addition af jern. Dette profil er
visti Figur 21.

Profil ved jernaddition
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Figur 21. Koncentrationen af As(tot) (a) og Fe(tot) og Fe(ll) (b) som funktion af dybden i Filter 1,
Elmevej Vandveerk, ved addition af Fe(ll) til indlgbsvandet fra rentvandstanken. Den stiplede rade
linie angiver koncentrationen af As(tot) i indlgbsvandet fra rentvandstanken.
Strgmningshastigheden fra rentvandstanken er 6 m*/time (filterhastighed: 1,3 m/time), og
koncentrationen af adderet Fe(ll) er 3,7 mg/L.

Figur 21aviser koncentrationen af arsen som funktion af dybden, og det ses, at
koncentrationen af arsen mindskes fraomkring 3 pg/L i dybden 0 cm, til 2 pg/L i 5¢cm
dybde. Derefter gges koncentrationen af arsen med gradvist aftagende hastighed til ca. 14
pg/L i 50 cm dybde. Den stiplede rede liniei Figur 21aviser koncentrationen af arsen i
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till gbsvandet fra rentvandstanken. Det ses séledes, at koncentrationen af arsen i bunden af
filteret né&r samme koncentration somii tillgbsvandet.

Figur 21b viser Fe(tot) som funktion af dybden. Det ses, at koncentrationen mindskes fra
2,7mg/L i toppen &f filteret til 0 mg/L i 20 — 30 cm dybde. Da koncentrationen af adderet
jernvar 3,7 mg/L oxideres og udfaddes omkring 1,0 mg Fe/L i det frie vand over filteret far
vandet infiltrerer i filteret.

Den lave koncentration af arsen pa 3 pg/L i toppen filteret er resultatet af medudfaddning af
arsen paformen As(V) med jerni det frie vand over filteret. Dette er i overensstemmelse
med resultaterne vist i Figur 20.

Resultaterne i Figur 21 kan tolkes sdledes, at to modsat rettede processer kontrollerer
forlabet af koncentrationen af arsen (Figur 21a) i profilet: i) medudfaddning med jern og ii)
frigivelse af bunden arsen frafiltersandet. Siledestilskrivesfaldet mellem 0 —5 cm dybde
at medudfaddning af arsen med jern hér er kontrollerende. | 5— 20 cm dybde fortsadter
udfaddningen af jern, men arsen frigives samtidigt hurtigere frafiltersandet, end det fjernes
ved medudfad dning. Fra 20 cm dybde skyldes stigningen i koncentrationen af arsen
hovedsageligt frigivelse frafiltersandet.

Kinetikken for frigivelsen af arsen frafiltersandet kan vurderes ud fraforlgbet af kurven i
Figur 21a, samt middel porevandshastigheden. Saledes stiger koncentrationen af arsen fra3
pg/L til 14 pg/L ved ligevaagt over dybdeintervallet 10—50 cm i |gbet af den tid, som
vandet er om at genneml gbe samme distance. Middel porevandshastigheden ved forsgget er
ca. 4,4 m/time, hvilket svarer til at de 40 cm gennemlgbes pa 5,4 minutter. Sdledes nasi
filteret ligevesgtskoncentrationen 14 pg/L ved en kontakttid pa omkring 5 minuitter.
Estimatet pa 1,3 min fra desorptionsforsegene (side48) for den nadvendige kontakttid for
indtraedel sen af ligevamgtsforhold i filtrene er sdledesi rimelig overensstemmel se med de
faktisk observerede forhold i filteret.



6 Diskussion

6.1 Arsenfjernelse i reaktionsbassinet

Som det er fremgaet af resultaterne og tolkningen i kapitel 5 sker fjernelsen af arsen pa
Fensmark Vandvaak alenei filtrene. Fjernelsen foregér dels ved medudfaddning og dels
ved adsorption til jernoxider.

| reaktionsbassinet oxideres omkring 30 % af oplast reduceret jern (Fe(I1)), og der dannes
hermed kollidalt jernoxid i vandet. Der foregar praktisk taget ingen binding af arsen til
disse jernoxider, sandsynligvisfordi arsen pa dettetrin i vandbehandlingen i Fensmark
Vandvagk stadig forekommer som As(I11) (Bowel, 1994; Wilkie & Hering, 1996; McNeill
& Edwards, 1997; Farquhar et a., 2002; Hering et al., 1997). Dette understettes af
forsggene med jernaddition, hvor signifikante reduktioner i koncentrationen af arsen pa
formen As(V) forekom i det frie vand over filteret ved samtidig oxidation og udfed dning af

Fe(ll).

Dade kollidale jernoxider transporteres videre med vandet til filtrene, er det muligt at arsen
efter en oxidation til As(V) kan bindestil disse jernoxider i filtreret. | givet fald vil
sorptionen s& forekomme ved adsorption, som er pavist at vare mindre effektiv end
medudfaddning (Waychunas et a., 1993; Edwards, 1994; Hering et al., 1997). Der er
sdledes grund til at formode, at den delvise oxidation af jern i reaktionsbassinet medfarer en
reduktion af effektiviteten, hvormed arsen fjernesi den traditionelle vandbehandling.

6.2 Arsenfjernelse i filtrene

Det er pavist i denne undersagelse, at As(l11) oxiderestil As(V) i filtrene, og at der samtidig
forekommer en fjernelse af arseni den gvre del &f filtrene. Denne fjernel se forekommer
sandsynligvis som en medudfaddning eller adsorption af netop As(V) til jernoxider.

Safremt denne tolkning er korrekt, er oxidationen af arsen af afgerende betydning for
effektiviteten, hvormed arsen fjernesi denne form for vandbehandling. Daarsen kun
langsomt oxideres med oplest ilt i vandet, ma oxidationen forekomme ved reaktion med en
anden forbindelsei filtrene.

En mulighed er oxidation af As(111) til As(V) ved kemisk reduktion af Mn(1V) i
manganoxider i filtersandet (Scott & Morgan, 1995).

Den hastighed, hvormed As(I11) oxideresvil i givet fald vaae kontrolleret af maangden af
reaktive manganoxider per liter porevand. Desuden er det en forudsagning, at
manganoxidernes overflader er tilgaangelige under vandets gennemlgb. Ud fraresultaterne
af den sekventielle ekstraktion (Trin 3), kan det beregnes, at omkring 5 % af
manganoxidernei filtrene pa Elmevej Vandvaak er reaktive (Figur 13). For Holmegardsvej
Vandvaak er andelen af reaktive manganoxider signifikant sterre, ca. 55 % (Figur 12).
Filtrenesindhold af reaktive manganoxider, regnet som MnGO,, kan beregnestil at vaae
hhv. 0,43 og 1,05 g MnO,/kg filtersand. Mamngden af reaktive manganoxider per liter
porevand kan nu beregnestil 3,9 og 9,6 g MnO,/L porevand, idet der benyttes korndensitet
p& 2750 kg/m® og porgsitet pd 0,3. Maangderne af manganoxid per liter porevand er siledes
flere gange hgjerei veakernesfiltre end i forsgg med oxidation af As(I11) paA manganoxider
omtalt i teorieni afsnit2.2. | flere af disse forsgg oxideredes hgje koncentrationer af As(l11)
fuldsteendigt i I@bet af 30 — 60 minutter. Paden baggrund er det muligt, at oxidationen i
filtrene kontrolleres &f filtrenesindhold af manganoxider.
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Effektiviteten af fjernelsen af arseni en traditionel vandbehandling er derfor sandsynligvis
bl.a. betinget &f tilstedevaarelsen af mangan i rdvandet, og dermed af forekomsten af
manganoxider i sandfilteret.

Resultater fra narvaaende undersggel se indikerer direkte, at manganoxider i den gvre del af
filtrene reduceres og derved oplases. Denne reduktion sker sandsynligvis primeat ved
reaktion med Fe(I1) (Postma, 1985). Sekundaat kan reduktionen ske som led i oxidationen
af As(l11), som behandlet overfor (se evt. ogsa afsnit2.2 side18). | Filter 2 pA EImevej
Vandvagk er malt koncentrationer af mangan paop til 15 pg/L i den gvre dd of filteret (se
Bilag C). Samtidig er sdvel ravandskoncentrationen som koncentrationen af mangan i
rentvandet malt til O pg/L.

Dyberei filteret mindskes koncentrationen af mangan igen til 0 ug/L (Bilag C). Dette
tyder pd, at det i den gvre dd &f filteret frigivne Mn(l1) oxideres og udfad der som
manganoxider dyberei filteret. Ved processen forbruges manganoxiderne sledesi den
ovredel of filteret. Imidlertid er indholdet af manganoxider ifglge de sekventielle
ekstraktioner konstant ned gennem filterets dybde (af snit 5.2.1 side42). Der ma saledes
forega en samtidig opadrettet transport af manganoxider. Denne transport kan forekommei
forbindelse med returskyl. Filtersandets totale pulje af mangan indgér sdledes
tilsyneladende i en cyklisk proces.

Det kan desuden have betydning for effektiviteten af fjernelsen af arsen hvor tidligt
oxidationen af arsen forekommer, idet denne med hensyn til en optimering ber forekomme
i detinterval, hvor udfaddningen af jern sker.

Udskiftning of filtersand i filtrene vil indebagre, at der pany skal opbygges en pulje aof
manganoxider i filteret. Der forlgber efter skift af filtersand en vis periode (uger til
maneder) far oxidation af rdvandetsindhold af mangan, og dermed afseetningen af nye
manganoxider pa filtersandets overflader, forekommer effektiv i filtrene. Safremt
oxidationen af A(l11) til As(V) sker ved reaktion med manganoxider i filteret, ma et skift
af filtersand derfor medfare en periode med mindsket i effektivitet af fjernelsen af arsen,
idet fiernelsen af arsen mest effektivt sker for oxidationsproduktet As(V).

6.3 Filtersandets betydning

Den opstillede massebal ance for fjernelsen af arsen og oxidationen og udfaddning af jern
under vandets gennemlgb af filtersandet pa Holmegardsvej viser, at efter en driftsperiode pa
omkring 6 ar, forekommer omkring 50 % af den samlede maangde af jern, der er oxideret

og udfaddet i filtreringstrinnet, som af saetninger pafiltersandet. De gvrige 50 % mavaae
fiernet frafiltrene ved returskyl. Forholdet mellem arsen og jern i af sseiningerne pa
filtersandet er omtrent det samme som forholdet mellem reduktionen i koncentrationerne af
arsen og jern fraindlgb til afgang frafiltrene. Fra de malte specifikke overfladearealer kan
det desuden tolkes, at arsen fjernet ved medudfad dning til amorfe jernoxider ikke senere er
frigives som evt. resultat af en rekrystallisering af de amorfe jernoxider og falgelig
reduktion i jernoxidernes sorptionskapacitet for arsen.

| tilfaddet Fensmark Vandvagk er der siledes oparbejdet en betydelig pulje af arseni
oxidationsprodukterne i sandfilteret. Den sekventielle ekstraktion viser, at omkring 40 % af
denne arsenpulje kan fjernes ved behandling med fosfat. Dette resultat tyder p, at en del af
denne arsen kan remobiliseres ved aandringer i vandets kemiske sammensagning. Dette er
bekradtet ved udferelse af batch-forsagene og opblanding af filtersand med arsenfrit
grundvand, idet det i disseforsag er pavist, at koncentrationen af arsen i vandet er
kontrolleret af en kemisk ligevaagt mellem arsen bundet til jernoxiderne og arsen i vandet.

Ovenstéende observationer ma have den betydning, at i en ligevaggtssituation, vil
koncentrationen af arsen i udlgbet frafiltersandet veae betinget af den
ligevaggtskoncentration, som forekommer med de eksisterende jernoxider i filtersandet.
Hvis ligevasgtskoncentrationen i en sadan situation, som tilfaddet for Fensmark Vandvaak,
er hgjere end kvalitetskravet pa 5 pg/L, kan det i forbindelse med en optimering vaare
nedvendigt at foretage et skift af filtersand. Desuden ma As/Fe-forholdet i indlgbsvandet til



filtrene justeres, sA As/Fe-forholdet i nye jernoxider (i det nye filtersand) bliver
tilstraskkeligt lavt til at svaretil ligevasgtskoncentrationer af arsen pAmindre end
gramsevaadien pa5 pg/L.

Det skal naa/nes, at der muligvis er potentiale for at genbruge filtersand, s&fremt puljen af
remobilisérbart arsen kan fjernes. Det er sandsynligt, men dog ikke sikkert, at den med
fosfat ekstrahérbare arsen (40 %) udger hele den potentielt remobilisérbare arsenpulje.
Spargsmdlet er, om hele denne med fosfat ekstrahérbare pulje af arsen kan mobiliseres og
udvaskes med naturligt grundvand. Eller med andre ord, hvor mange porevolumener
arsenfrit grundvand, der skal gennemigbe filtrene far ligevasgtskoncentrationen af arseni
vandet er mindre en 5 pg/L. Forud for en eventuel rehabilitering &f filtersand bar der derfor
udferes undersggel ser, der kan bestemme mobiliteten af arsen i filtersandet.

6.4 Ikke-ligevaegtssituationer

Forsggene med aendring af porevandshastigheden ned gennem filtersandet viser, at ved
filterhastigheder op til 4,5 m/timei Filter 2 pA Elmevej Vandvaak forekommer der kemisk
ligevaegt mellem koncentrationen af arsen i vandet og arsen bundet i filtersandet. En sadan
kinetisk betinget kemisk ligevaagt for binding af arsen til jernoxider er pavist ved andre
undersagel ser (Fuller et a., 1993).

Alt andet lige ma dette betyde, at effektiviteten af en fjernelse af arsen i en traditionel
vandbehandling kan vaare begramset ved hgje filterhastigheder. Om dette pé et givent
vandvaak er tilfaddet ma undersages pa det enkelte vaak, idet de specifikke forhold i
vandbehandlingen, sdsom indhold og sammensagning af jern- og manganoxider i filteret,
révandets koncentrationer af jern, mangan og arsen, etc., sandsynligvis vil veae betingende.

6.5 Optimering af arsenfjernelse ved tilsetning af jern

Dafjernelsen af arsenii filtrene mest effektivt sker ved medudfaddning med jern, ma
effektiviteten af fjernelsen af arsen alt andet lige forbedres ved en forggel se af mamngden af
dannede jernoxider per liter behandlet vand (Edwards, 1994; Scott et al., 1995; Benjamin et
al., 1996; Hering et al., 1996; Hering et a., 1997; McNeill & Edwards, 1997). Dette
indikeres ogsa af data fra Storstrems Amt (Figur 4 side23).

Det er vist i denne undersagel se, at ved en seridl forbindelse af to filtre p& Elmevej
Vandveak, og en samtidig dosering af omkring 3—4 mg Fe(I1)/L til vandet mellem de to
filtre, kan koncentrationen af arsen ved indgangen til det andet filter nedbringestil under 5

oL

En af de veesentligste grunde til denne effektive reduktion i koncentrationen af arsen kan
forklares med det forhold, at arsen er fuldstaandigt oxideret til As(V), sdder kan forega
fjernelse ved medudfad dning. Koncentrationen &f tilfart Fe(ll), i form af FeCl,, kan
sandsynligvis til passes, sa der opnas den gnskede koncentration af arsen.

Metoden til fjernelse af arsen ved tilsagning af Fe(l1) er som tidligere naavnt blandt andre
fored det af Borho & Wilderer (1996). Desuden er tilsaening af forbindelser med jern pa
formen Fe(l11) ofte anvendt (Scott et al., 1995; Hering et al., 1996; Hering et ., 1997;
Meng et a., 2000; Mamtaz & Bache, 2001). Det har imidlertid ikke vaaret muligt inden for
rammerne af dette projekt at afprove tilsegningen af disse andre jernforbindelser. Borho &
Wilderer (1996) sasmmenligner fjernelsen af arsen ved tilssaning af Fe(l1) som FeSO, og
Fe(I11) som FeSO,Cl, og konkluderer, at fjernelsen ved tilsatning af Fe(ll) er mest optimal.

Fadlesfor flere of studierne er, at fjernelsen af arsen paformen As(V) forekommer mere
effektiv end fjernelsen af A(I11). En sikker metodetil fjernelse af arsen ma derfor
inkludere et vandbehandlingstrin, hvor As(I11) oxideres fuldsteendigt til As(V), forud for
den efterfalgende tilseetning af Fe(11) og filtrering. For Fensmark Vandvaak vil
etableringen af separate oxidations- og filtreringstrin i praksisindebagre en betydelig
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restaurering af vaakerne. For eksempel kan der etableresfor- eller efterfiltre, eller de
eksisterende filtre kan serieforbindes.

En metode, foresl8et af Lee et al. (2003), fortjener derfor en saalig omtale. | denne metode
tilsdtes Fe(V1), som K,FeO, i stedet for Fe(ll) eller evt. Fe(l11). Fe(V1) kan bade virke som
oxidationsmiddel for As(l11), ved reduktion af Fe(V1) til Fe(l11), og som

medudfad dningsmedie, idet dannet As(V) kan bindes pa det udfaddede Fe(l11). Hvis
metoden med tilsagning af Fe(V1) kan anvendes, vil restaurering af vaarkerne som omtalt
ovenfor muligvis kunne undgés, idet der sdikke behgves et saarskilt vandbehandlingstrin til
oxidationen af arsen.

Det skal i forbindel se med en eventuel restaurering af vaakerne sikres, at indholdet af
mobiliserbart arseni filtersandet i det sidstefilter i vandbehandlingen ikke farer til
koncentrationer af arsen over kvaitetskravet (jf. afsnit 6.3).



7 Konklusion og anbefalinger

Pa baggrund af denne undersggelse of fjernelsen af arsen pa Holmegardsvej og Elmeve
Vandvagker kan der drages en raskke specifikke konklusioner for disse vaaker. Disse
konklusioner vil i det falgende afsnit 7.1 blive praesenteret.

| det efterfalgende afsnit 7.2 vil der blive praesenteret nogle generelle anbefalinger rettet
mod traditionelle vandbehandlinger i Danmark.

7.1 Specifikke konklusioner og anbefalinger for Fensmark Vandverk

Arsen fjernes sammen med jern og mangan i sandfiltrene pa Elmevej og Holmegardsvej
Vandvagk. Fjerne seseffektiviteterne for arsen pa deto vaaker er hhv. 45 % og 75 %, og er
starst for hgjest indhold af jerni ravandet.

Al arseni rdvandet er padformen As(l11). De gennemfarte undersggel ser og datai
litteraturen peger p3, at As(V) bindes signifikant bedre end A(111) til jernoxider i
vandbehandlingen. | reaktionsbassinet oxideres en mindre andel (2 -5 %) af rdvandets
totaleindhold af arsentil As(V). Fjernelsen af arsen sker i den gvre del &f filtersandet, hvor
As(I11) samtidig gradvist oxideres fuldsteendigt til As(V). | filtrene reduceres
koncentrationen af arsen sandsynligvis primaat ved medudfaddning af As(V) med Fe(l1),
0g sekundaat ved adsorption til eksisterende jernoxider. Medudfad dning synes her at veare
den mest effektive procestil fjernelsen af arsen.

| den nedre del &f filtrene opstér ligevamtsforhold for binding af As(V) til filtersandet.
Fjernel seseffektiviteten af arsen styres sdledes af en ligevasgt mellem arsen i vandet og
arsen bundet i filtersandet. Ved hgje filterhastigheder kan fjernel seseffektiviteten mindskes,
idet opholdstiden bliver utilstraekkelig til at ligevaggt nds. For Filter 1 pa EImevej Vandveak
er fjernelsen af arsen styret af ligevaagt for filterhastigheder op til 4,5 m/time.

Der er positiv korrelation mellem As/Fe-forhold i vaakernesfiltre og koncentrationen af
arsen i rentvandet frafiltrene. Resultaterne er i overensstemmel se med data fralitteraturen,
og underbygger, at arsen sandsynligvis primaat er bundet til filtersandets indhold af
jernoxider.

Anadyser & filtersand paviser, at jern, mangan og arsen er vertikalt homogent distribueret i
filtrene pa begge vagker. Resultaterne tyder pa, at der sker en omfordeling af filtersand i
forbindel se med returskyl.

| denne undersggel se er gennemfart fuldskala forseg med tilssetning af Fe(l1), som FeCl ,.
Det er pavist, at koncentrationen af arsen herved kan reducerestil under gramsevaadien pa
5 ug/L, forudsat at arsen bundet i filtersandet ikke mobiliserestil koncentrationer over
gramsevagdien. | forsagene blev FeCl, tilsat imellem serieforbundnefiltre, hvor a arsen
var paformen As(V).

7.1.1 Specifikke anbefalinger for Fensmark Vandveerk

For tilfaddet Fensmark Vandvaak ma filtersandets skiftes eller rehabiliteres (evt.
ved fosfatbehandling), sd mobilisérbart arsen i dette ikke tilfares rentvandet til
koncentrationer over gramsevaadien pa5 pg/L. Det ber desuden undersgges, om
en fjernelse af reaktionsbassinet er mulig. En vandbehandling uden
reaktionsbassin vil muligvis medfare bedre fjernelse af arsen, idet oxidationen af
jernvil forekommei filteret. Endvidere kan jernaddition ved indl gbet til filtrene
vage et ngdvendigt tiltag, ssarligt pa Elmevej Vandvaak, hvor koncentrationen af
jerni ravandet er lav.
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| forbindelse med jernaddition kan det i tillaay vaare nadvendigt at sikre en
fuldstandig oxidation af As(l11) i vandbehandlingen forud for additionen &f jern.
En s&dan oxidation kan evt. sikres ved etablering af en vandbehandling med
serieforbundne filtreringstrin. | farste filtreringstrin kan anvendesfiltersand frade
nuvazendefiltre, idet dette har vist sig effektivt at oxidere A(l11) til As(V). Arsen
frigivet fra dette filtersand vil blive fjernet ved medudfaddning med adderet jern i
efterfalgende filtreringstrin, der maindeholde (nyt) filtermateriale uden indhold af
mobilisérbart arsen.

En anden mé&de hvormed oxidationen af As(I11) muligvis kan sikres uden
etablering af serieforbundne filtreringstrin, er ved addition af Fe(V1) i stedet for
Fe(I1) eller Fe(l11), som beskrevet af Lee et d. (2003). Additionen af Fe(VI) kan
forega ved indlgbet til filtreringstrinnet. Oxidationen af As(l11) vil i sdfald foregai
vandsgjlen over filtersandet, idet der som oxidationsprodukter dannes As(V) og
Fe(l11). As(V) medudfaddes efterfglgende til jernoxider i filteret med Fe(l11).
Metoden er ikke testet i nearvaarende undersggel se.

7.2 Generelle konklusioner og anbefalinger

| forbindelse med en optimering af fjernelsen af arsen i en traditionel vandbehandling ber
det undersgges, om:

der forekommer en kemisk ligevaagt i sandfilteret, eller koncentrationen af arseni
udi gbet er en funktion af porevandshastigheden.

der er behov for en udskiftning af filtersandet, eller om dette eventuelt kan
regenereres ved en behandling med fosfat.

fjernel seseffektiviteten kan forbedres ved at fjerne reaktionsbassinet, siledes at
oxidationen af jern forekommer i filteret.

der er behov for tilsaning af jern. Tilsaningen ber foregdi et trin i
vandbehandlingen, hvor arsen forekommer som As(V) eller det bar sikres, at der
forekommer en oxidation af arsen til As(V), hvor tilssgningen sker.
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Bilag A Sekventiel ekstraktion af filtersand

Dybde [cm]

Dybde [cm]
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ELMEVE]I VANDVARK FILTER 1

Koncentration af Fe, Mn eller As i filtersand
[g/kg filtersand]
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ELMEVEJ VANDVARK FILTER 2
Koncentration af Fe, Mn eller As i filtersandet
[9/kg filtersand]
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—=a—— 1. Trin: Svagt overfladebundet arsen (ionbundet/outer sphere) (MgCI2).
———o—— 2. Trin: Steekt overfladebundet arsen (inner sphere) (NaH2PO4).
———8—— 3. Trin: Manganoxider og bundet arsen (HONH3CI).

——— 4. Trin: Amorfe jern- og manganoxider og bundet arsen (1 M HCI).
—a—— 5. Trin: Krystallinske jern- og manganoxider og bundet arsen (6 M HCI).



HOLMEGARDSVE]I VANDVARK FILTER 2

Koncentration af Fe, Mn eller As i filtersand
[g/kg filtersand)]
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—=a—— 1. Trin: Svagt overfladebundet arsen (ionbundet/outer sphere) (MgCI2).
——o6—— 2. Trin: Staekt overfladebundet arsen (inner sphere) (NaH2PO4).
———8—— 3. Trin: Manganoxider og bundet arsen (HONH3CI).

——— 4. Trin: Amorfe jern- og manganoxider og bundet arsen (1 M HCI).
—a—— 5. Trin: Krystallinske jern- og manganoxider og bundet arsen (6 M HCI).



Bilag B: Massebalance for filtreringstrinnet p&
Holmegardsvej Vandvaerk

Holmegardsvej Vandvark
Nutidigt og beregnet indhold af jern og arsen per filter

Nutidigt indhold af jern og arsen

Beregnet afsat jern og arsen

DIMENSIONER Enhed PRODUKTION Enhed
Sandlag tykkelse 0,9 m Arlig produktion 150000 m¥/ar
Areal per filter 45 m? Antal filtre 4 stk.
Sandlag volumen 4,1 m? ﬁlrtz?roduktlon per 37500 m?¥/(ar-filter)
Total porgsitet® 1,2 m? Driftsperiode/levetid 6 ar
Filtersand volumen 2,8 mé
Bulk veegt® 1925 kg/m® JERN- OG ARSENFJERNELSE
Veegt filtersand 7796 kg Jernfijernelse® 0,92 mg/L
Arsenfjernelse® 12,3 pg/L
INDHOLD AF JERNOXIDER TOTALTARSAT
JERN

Veegtfraktion jern® 0,0125 kg jern/kg filtersand Veegt afsat jern 207 kg jern
yaegtffalstlon 0,020 kg jernoxid/kg
jernoxid filtersand

. . . . Veegt afsat . :
Veegt jernoxider 155 kg jernoxid jernoxider¢ 329 kg jernoxid
INDHOLD AF TOTALT AFSAT
ARSEN ARSEN
Veegtfraktion arsen° 0,000 kg As/kg filtersand Veegtfraktion arsen 8393 M9 As/_g

20 jernoxid

Veegt arsen 1,5 kg As Veegt afsat arsen 2,8 kg As

2 Ved antaget volumenspecifik porgsitet pé 0,30.

P Ved anvendelse af korndensitet pé 2,75 kg/dm?®.

¢ Fra filtersandekstraktionerne.

94 Ved anvendelse af molvaegt for jernoxid pa 89 g/mol.
¢ Jern, der oxideres og udfeeldes i filteret. Jern der findes som partikuleert jern ved indlgbet til

filteret er ikke medregnet.



Bilag C: vandkemi i vandbehandling og under filtrering

Elmevej Vandverk, Filter 2

Alkalinite

As(to

As(ll

Fe(

SO

Sample ID Dybde EC o, ptl)-i T t 1) ) V) Ca Mg Na K Iy Fe(tot) Mn® NH, 4 Cl 0, H,S PO,°
[em] [us/em [n[?/ B ["]C [meg/L]  [ug/L] [HQLJ]/ [u&l [g?l_ [g?l_ [g?l_ [gz [rlrl]g (mo/L] [ug]/ [mL?/ [g?l_ [Tﬂ [g?l_ [uE;]/ (Wo/L]
gfggzgagoeu-nr. 68 006 2 % 6w 25 a1 aa %% 0235 0L g5 o o B0 18O 00 g5 upy
Udlgb reaktionsbassin 635 774 7*(‘)5 % 609 243 207 36 2997' 2335* % om o o os %2 M5 00 45y
EO 0 635 7,70 7’56 %’5 6,06 286 199 37 6721' 2972' 2936 3? 01l 0d1 7 080 8’75 187’5 0"10 36 8
E1 5 741 6,10 226 175 51 %13 3(?9' 22‘; 3'95 0’30 004 15 073 8'80 1864 0'13 29 6
E2 10 7‘? 6,09 202 125 76 6111' 3702' 2142’ 3';3 0’10 004 6 05 8'61 1861 0'19 35 8
E3 20 s 6,05 182 44 138 %28' 2792' 2637’ 3? 0’10 000 8 020 8'51 17,55 2'13 12 6
E4 30 7‘? 6,02 77 20 157 6928' 23%1' 2532’ 3'35 060 000 5 006 8’12 18f Zg 00 12
E5 40 7‘8 6,02 160 04 156 %36’ 2179' 2932’ 3f 0’20 000 0 001 8'81 18’76 2"18 23 9
E6 50 7‘? 6,02 162 00 162 %56 2;9, 21‘8 3’74 0’10 000 0 00l 8’32 18é1 2338 35 6
E7 55 713 6,02 162 00 162 6353' 2671 293;1 3’74 060 005 0 000 8'51 17'78 2338 105 4
Udiab filter 2 627 566 » % 504 B9 00 19 ¥ 2;6 230 060 000 0 003 8'86 17;33 27 oo 2
Rentvandsbeholder 60 791 7’§ 83 576 B5 00 135 6387 2&; 1§é 30 060 000 0 001 o 2§2 0,0 4




Holmegéardsvej Vandvark, Filter 2

sample ID Dybde  EC o, PH 1 A'ka'ti”ite Ast()m AT)(” A\f)( cCa Mg Na K Flf)( Fe(tot)y Mn® NH, Sf cl 'gs H,S (F:EA
erl gm0 D meay o BB [g?L [g?L [g?L gz T meny WY MY E;?L o [g?L Wy b
Révand (DGU-nr. 216.629%) 602 023 2 5,57 168 168 00 & o B2 A8 ygs g0 om0 M 00 5y ?g
Udlgb reaktionsbassin s99 93 "l 83 56l 165 165 00 7:‘2 152' 139 265 0'88 093 056 155'32 0(’)0 103
HO 0 s9¢ 930 ) 86 5,50 179 169 08 81% 15% 13*2 2é5 05 om 054 1gé 14é7 00 11
HL 5 7'30 5,56 165 151 12 725; 13'7 166é 2;55 0’83 0,52 os4 D 15'56 0*30 0,0
H2 10 gg0  ° 5,58 160 146 12 7887' 156 1&*3 2’36 0% os os2 B M4 Ol o0
H3 20 o8 5,57 109 100 o8 & B 1667' 266 062 0,24 0,40 126 16é4 0;84 5,7
H4 30 o8 553 65 45 19 % 13'3 o 2,85 00 005 022 155'1 15,32 1*(1) 8,0
Hs 40 8,37 6'88 5,51 54 17 35 7% 1§§ o 2,85 060 0,02 014 1%'1 148 1'2 46
He 50 o8 5,50 49 05 a2 1746 ' 2é4 060 0,01 007 B 155 1’3 68
H7 60 6'38 5,51 47 03 42 T 1346 1567' 2;55 060 0,01 0,07 1%1 15'56 1’3 137
Hs 70 780 ©F 5,50 45 01 42 797 . 12% 1367' 25 060 0,01 0,07 1§é s M
HY 80 7,60 6'38 5,52 45 00 45 7982' o 1364 2%35 0*30 0,01 004 14é8 L? 125
Udlab Filter 2 2 770 T2 8’2 5,50 42 00 42 7286 o 1364 2'75 0’10 oot o o002 % 16(')0 1'68 46 0
Rentvandsbeholder 501 101'2 7’5 8é 5,50 49 00 49 7:2' R 2'35 060 0,00 oor B B4 1‘5 57 0

? Indvindingsboring under prgvetagningen.

® Verdier i kursiv er malt i forbindelse med malingen af alkalinitet.

¢ Prgven filtreret gennem 0,20 um-filter. Data fra Vidkjeer

(2004).

4 [mélt ved boring]/[mélt ved indlgb til

vandveerkl.

Elmevej Vandveerk: 6 m*%time gennem Filter 2; Filterhastighed: 1,3 m/time.
Holmegardsvej Vandveerk: 7,7 m*/time gennem Filter 2; Filterhastighed: 1,7 m/time.






Bilag D: udvikiingen i sulfid i filtrene

Koncentrationen af sulfid som funktion af dybden ved forskellige filterhastigheder. Koncentrationen falder farst i den gvre del af

filtrene, men stiger af sulfid stiger i den nedre del af filtrene med dybden.

Elmevej Vandvark

Holmegéardsvej Vandvark

Filter 1 Filter 2 Filter 2
Flow [m*/time]: 3,35 6 20 6 7,7
Filterhasti_gheq 07 13 44 13 17
[m/time]:
Prave: Dyebd H,S H,S ProvelD  Dybde  H,S
[cm] [Hg/L] [Ho/L] [em]  [ng/L]
EO 0 21,1 24,6 29,3 31,6 HO 0 1,1
El 5 94 7,0 246 12,9 H1 5 0,0
E2 10 2,3 2,3 9.4 35 H2 10 0,0
E3 20 1,2 0,0 2,3 1,2 H3 20 57
E4 30 2,3 0,0 2,3 0,0 H4 30 8,0
E5 40 35 2,3 35 2,3 H5 40 4,6
E6 50 9,4 7,0 8,2 35 H6 50 6,8
E7 55 12,9 59 9,4 10,5 H7 60 13,7
H8 70 17,1
H9 80 12.5



Bilag E: Kemi af vand til desorptionsforsgg

Kemi af vand til desorptionsforsgg

Haslev Vandveerk (preve udtaget fra vandtarn)?

Parameter Veerdi Enhed
EC 630 [uS/cm]
o, 9,6 [ma/L]
pH 7,7 []

T 10 [°C]
HCO,® 346 [mg/L]
Ca 95 [ma/L]
Mg 14 [mg/L]
Na 15 [ma/L]
K 4.4 [mg/L]
Fe(tot) 0,065 [ma/L]
Mn 0,006 [mg/L]
NH, 0,02 [mg/L]
SO, 14 [mg/L]
Cl 26 [ma/L]
NO, 2,0 [ma/L]
PO, <0,01 [ma/L]
Arsen 0,16 [ng/L]
Barium 34 [ng/L]
Bly 0,26 [ug/L]
Bor 71 [ng/L]
Cadmium <0,03 [no/L]
Chrom <0,5 [mo/L]
Kobber 1,4 [ug/L]
Kviksglv <0,02 [mg/L]
Nikkel 0,4 [ug/L]
Selen 0,19 [ug/L]
Zink 4,8 [no/L]

viii

a Analyseresultater er oplyst af Haslev Vandvaerk.
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Bilag F: Arsen i indvindingsboringerne

1. Introduktion og formal

Der er i forbindelse med undersggel sesprogrammet udfert boringsundersggelsei to af Fensmarks Vandvagks
indvindingsboringer. Det overordnede forma med boringsundersagel serne var at danne grundlag for en eventuel
optimering af boringernes udbygning, siledes at grundvand med mindre koncentrationer af arsen kunne indvindes.
Boringsundersggel serne sigtede derfor mod at i dentificere eventuelle forskelle i koncentrationen af arsen i forskellige
indstramningszoner i boringerne. | dette bilag beskrives resultater fra boringsundersagel sen.

1. Metode

Udved gel se af boringer

Fra Fensmark Vandvaaks indvindingsboringer blev udvalgt DGU-nr. 216.629 og 234.346. Boringerne blev valgt pa
baggrund af profiler fra GEUS' Jupiter-database, samt analyser af vandkemien. Udvadgel seskriterierne var, at i)
boringerne skulle have hgje koncentrationer af arsen, ii) en boring skulle have hgj, og en anden lav koncentration af
jern, iii) boringerne skulle sa vidt muligt have flere vandydende zoner, spredt over sa stort dybdeinterval som muligt,
samt iv) boringernes udbygning skulle have tilstraskkelige dimensioner til prevetagningsudstyret.

Boring 216.629 er en af Holmegardsvej Vandvaaksindvindingsboringer, mens 216.346 er den boring, der leverer
hovedparten af produktionen til Elmevej Vandvaak. Boring 216.629 har en naboboring (216.557), og borejournalen for
denne angiver at geologien og udbygningen er stort set ensfor naboboringen som for 216.629. Tilsvarende gadder for
en boring (216.397), der som 216.346 leverer vand til ElImevej Vandvaak, at udbygningen og geologien svarer til den
for 216.346.

Borehulslogging
Borehulslogging blev foretaget af GEUS. GEUS log-rapport er vedlagt i Bilag G.

Proavetagning i forskellige dybder

Der er udfart akkumuleret pravetagning i 3—4 dybder i boringerne. Under pravetagningen blev der pumpet med en
GRUNDFOS SQ7 eller SP10 med hgit flow (4 —8 m*/time) placeret i foreraret. Y delsen blev mélt med flowmeter.
Preven blev udtaget med en GRUNDFOS MP1 (1 — 3 m*/time), som blev nedsanket til den gnskede
prevetagningsdybde. Forinden pravetagningen blev boringerne renpumpede med minimum to gange boringernes
volumen.

Vandkemi
Metoden til feltanalyser og behandlingen er den samme som for det gvrige undersggel sesprogram, beskrevet i
hovedrapportens kapitel 4, afsnit 4.3.

2. Resultater

Indstrgmningsfordelinger

Resultater og tolkning af borehulsloggingerne er beskrevet i GEUS log-rapporten (Bilag G). Indstremningsfordelingen
blev bestemt ud fraflow- og kaliberlog. Det fremgér af log-rapporten, at der i boring 216.346 kunne identificeres fem
indstr@mningszoner. Naevnt nedefra er disse zoner i dybderne 83 mut, 82 mut, 77 — 78 mut, 75— 76 mut og 71 — 72 mut
(mut = meter under terraan). Fordelingen af den totale indstremning mellem disse fem zoner er hhv. ca. 5%, 10 %, 15
%, 45 % og 25 %.

| boring 216.629 var det ikke muligt at udfare flowlog. Derfor kunne indstramningsfordelingen i denne boring ikke
bestemmes. Ud fra borejournalen for boring 216.629 fremgar det, at indstremningen kan ske dels fra bryozokal ken, og
delsfraet kvartaat grudag. Tolkningeni GEUS log-rapporten er dog, at det rapporterede kvartaae gruslag ma skyldes
en fejltolkning ved borearbejdet, og at der i virkeligheden er tale om moraeneler. Indstremningen til den del af boringen,
hvor gruslaget er rapporteret, kan siledes forventes at vagre beskeden.



Generel vandkemi

Af Tabel 1 fremgdr de malte vandkemiske parametrei prever udtaget i forskellige dybder i de to boringer. | prover fra
samme boring ses generelt lille variation i de mélte parametre. Indbyrdes mellem boringerne er der derimod forskelle.
Sdledes har boring 216.629 koncentrationer af oplest reduceret jern (Fe(l1)) paomkring 1,5 mg/L og koncentrationer af
sulfid p&op til 12 pg/L. Detilsvarende koncentrationer for boring 216.346 er padomkring 0,2 mg Fe(I1)/L og 80 ug
sulfid/L

Tabel 1. Vandkemi i prever udtaget fra forskellige dybder i to af Fensmark Vandvaerks boringer.
Det ses, at koncentrationen af arsen er nar ens i de forskellige prgvetagningsdybder.

Dybd

Borings-1D o Vandkemi
e pH AN o, Ast()to Fe(ll) H,S
[m.u. [uS/cm . o [mg/ [mg/  [pg/
t.]a | 0 mear] rel MY moy TR

DGU-nr. 216.629 (Bramaholmsgards Mark I1)
BHGM Il #1 56,5 576 7,26 4,95 10,2 0,04 20,2 1,58 4.7
BHEMIL 520 5%6 730 525 101 004 210 149 23
zl;GM 1l 425 580 731 5,19 10,1 0,04 19,5 1,60 12,9
DGU-nr. 234.346 (Fensmark Gadekzer)
FGK #1 78,7 641 7,29 6,02 11,7 0,18 216 0,20 797
FGK #2 74,2 639 7,17 5,97 12,4 019 229 019 738
FGK #3 69,7 640 7,17 6,05 12,9 0,07 225 0,23 843
FGK #4 40,0 640 7,16 6,03 13,7 0,05 22,0 022 832

2 m.u.t. = meter under terreen.
® Prgve udtaget i casing/forergr, dvs. vandkemi af totalt flow (se Figur 1).

Fordelingen af arsen i boringerne
Tabel 1 viser ligeledes koncentrationerne af arsen i preverne. Datafra Tabel 1 er desuden vist i Figur 1, der for
boringerne viser information om indstregmningsfordeling, geologi og udbygning.

Figur 1 viser, a prevernei boring 216.346 er udtaget imellem indstremningszoner. Dei figuren viste koncentrationer af
arsen for boring 216.346 er korrigerede ud fraindstremningsfordelingen. Det ses, at i boring 216.346 er
koncentrationerne af arsen ca. 20 — 24 pg/L. Variationen i koncentrationen af arsen med stigende pravetagningsdybden
er sdledesrelativt lille. Koncentrationerne af arsen i boring 216.629 er ikke korrigerede, daindstrgmningsfordelingen
ikke kendes. De mélte koncentrationer af arseni denne boring er ca. 22,5 pg/L, og tilsvarende boring 216.629 er
variationen med dybden lille. Der forekommer sdledes ikke indstremningszoner med sma koncentrationer af arsen i
boringerne.



DGU-nr.: 216.346 DGU-nr.: 216.629
(Fensmark Gadekaer) (Bramaholmsgards Mark I1)
2| = |8 Asto 2 - 5 As(tot)
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° 53 3 3 g =]
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DG: Dilluvialt grus
BK: Bryozokalk

Figur 1. Koncentrationen af arsen som funktion af prevetagningsdybden. For boring 216.346 er den
akkumulerede indstremningsfordeling angivet, og koncentrationerne af arsen er korrigerede ud fra
indstrgmningsfordelingen. Tilsvarende korrektion har ikke kunnet fortages for boring 216.629.
Tilstedeveerelsen af gruslaget (DG) i boring 216.629 har ikke kunnet bekraeftes i GEUS log-rapporten, hvor det
i stedet foreslas, at der er tale om moreneler.

3. Konklusion

| de to undersagte boringer vil der ikke ved renovering af boringernes udbygning kunne opnas lavere koncentrationer af
arsen i rdvandet til vaakerne. Dade evrige af Fensmarks Vandvagks indvindingsboringer har omtrent samme
udbygninger og er sat i samme geologi som de undersggte boringer, er det meget sandsynligt, at til svarende resultater
villenasi disse boringer.
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Bilag G: GEUS log-rapport
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1. Introduktion og undersggelsesprogram

Efter anmodning fra lektor Flemming Larsen, Miljg & Ressourcer, DTU, har GEUS i dagene 7-9 juni
2004 udfart borehulslogging i to indvindingsboringer ved Fensmark vandvaerk, DGU nr. 216.346 og
nr. 216.629, i relation til udtagning af vandprgver fra boringerne til vandkemisk undersggelse under
Miljgstyrelsens "Arsen projekt”.

Formalet med borehulslogging af de to boringer var at fa verificeret deres tekniske udbygning og den
geologiske lagfelge, samt fa bestemt indstremningsfordelingen og eventuelle forskelle i
ledningsevne i det indstrammende vand.

Det normale GEUS logging program for vandindvindingsboringer omfatter en verifikation af den
geologiske lagfglge i de enkelte boringer ved hjeelp af gamma-log, induktions-log og resistivitets-log,
medens ledningsevne & temperatur-log udfgrt savel uden som under pumpning fra boringen giver
information om forskelle i det indstrammende vand, indikation pa intern stramning uden pumpning,
samt identifikation af indstramningszoner under pumpning. Programmet omfatter endvidere en
fastseettelse af indstramningen i de enkelte indstrgmningszoner ved hjeelp af flow-log under
pumpning fra boringen, samt en kaliber-log. Sidstneevnte er ngdvendig, fordi variation i borehullets
diameter og isaer forholdet mellem diameteren i forergret og den gennemsnitlige diameter i kalken
lige under foreraret vil influere staerkt pa flow-loggens resultater. Kaliber-loggen giver tillige
information om eventuelle uregelmaessigheder i forergrs diameteren, og disse kan veere indikation
pa gennemtaeringer. Forud for en flow-log udfares der altid en kalibreringstest af log sonden ved at
kgre den ned gennem hele boringen uden pumpning. | tilfeelde af intern strgamning mellem zoner i
kalk eller mellem to filtre vil dette ogsa blive identificeret ved denne kalibrerings flow-log uden
pumpning.

Tabel 1.1: Logging undersggelserne i Fensmark, 2004

Boring: Vandveerks nr.: ?? ”?
DGU nr. 216.346 216.629
Logging dato: 7-8.06.2004 8-9.06.2004
Log metoder:

Gamma X X
Resistivitet X* -
Induktion X* X*
Kaliber X X
Temp. & Ledningsevne X X
Temp. & Ledn. Under pumpn. X

Flow uden pumpning X

Flow under pumpn. X

Heat pulse basis flow

Video

*) Resistivitets- og Induktions-log gnskedes kun udfert i kalksektionen.

Indvinding fra boringerne blev stoppet dagen far undersggelsen, hvorimod indvindingen fra en
naboboring til hver af de to undersggte boringer fortsatte under logging undersggelserne.

| tabel 1.1 ovenfor ses det aktuelle undersggelsesprogram, der blev udfart i hver af boringerne. |
boring, 216.346, gennemfgrtes det normale GEUS logging program, hvorimod der i boring 216.629
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kun kunne udfares et begreenset program pa grund af vanskeligheder med at fgre log-sonderne fra
den nedre del af forergret og videre ned i filteret.

Tabel 2.1: Boringernes udbygning ifalge boredata arkiv

Boring | Vand- Boring | Terreen | Borings- Forergrs- | Forergrs Filter sektioner(m) Borediameter
DGU nr. | veerk nr | udfert | kote (m) | dybde (m) | dybde (m) | diam. (mm) |/ diameter (mm) i kalk (mm)
216.346 | ? 1964 | +66 94 68,9 165 @ ? aben 68,9-94,0 ukendt
216.629 | ? 1977 +47 58 45,0 ?,216 PVC 42-57 [? <<216 250

Boreprofilet i 216.346 viste moraeneler fra terraen og ned til Danien Bryozokalken i 65 dybde.

Boreprofilet i 216.629 viste postglacialt sand til 3 m, derefter moraeneler til 44,5 m over
smeltevandssand til 49,5 m, og igen moreeneler til Bryozokalken i 51,5 m.
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2. Sammenfatning af resultater

2.1 Boring DGU nr. 216.346

De forskellige borehuls-logs opmalt i boringen, er sammenstillet med boreprofil og teknisk udbygning
pa Bilag 1. Boringen var oprindelig 94 m dyb, men de nederste 4 m synes nu fyldt op, idet log-
sonderne ikke kunne komme dybere end 90 m. Ro vandspejlet star 35,56 m under terraen, hvilket
ogsa indikeres pa temperatur- & ledningsevne-loggen malt uden pumpning fra boringen (se log
kurverne Temp Q=0 og Ledn. Q=0 pa Bilag 1)

Kaliber-loggen viser, at forergrets indre diameter g, er 154 mm, og at forergret slutter i 68 m dybde. |
den abne kalksektion ses diameteren generelt at veere ca. 190 mm, men en enkelt stor kavitet med
diameter helt op til 600 mm ses i 73 m dybde, ligesom der ses en udkragende kalkhylde med
diameter pa kun 100 mm i 84 m dybde.

Gamma-loggen bekreefter greensen til kalken i 65 m dybde ved det markante fald i teelletallet.
Endvidere bekraefter gamma-loggen, at den kvarteere lagserie overvejende bestar af moraeneler,
men der ses dog et par dybdesektioner, hvor gamma-strdlingen er lav og derfor indikerer
tilstedevaerelse af sand-grus lag. Saledes fra 13,5 til 15 m, samt fra 17,5 til 25 m. Det vides imidlertid
ikke, om der har veeret boret med et starre arbejdsrar (10” ydre foringsrar) til 25 m, fra hvilken dybde
gamma-stralingen viser en generel hgjere straling end ovenover. | tilfelde af, at et stgrre arbejdsrer
har veeret anvendt til 25 m, er dette i sa fald optrukket, og en opfyldning omkring det 154/166 mm
indre forerar med varierende jordmateriale kan derfor veere arsagen til den varierende gamma-
straling ovenover 25 m dybde.

Savel induktions-loggen som resistivitets-loggen viser, at forergret slutter i 68 m og at det er et
stalrgr, idet begge logs viser pavirkning ca. 1 m under rgret (pa grund af sondernes
opbygning/malegeometri). Pavirkningen ved induktions-loggen ses som uendelig stor ledningsevne,
og ved resistivitets-loggen som en uendelig lille resistivitet. Havde det veeret et PVC-rgr ville
induktions-loggen ikke vaere blevet pavirket, medens resistivitets-loggen ville have vist uendelig hgje
veerdier.

Resistivitets- og induktions-loggen viser som forventet modsvarende variationer, d.v.s. lag med hgj
resistivitet og lav formationsledningsevne afspejlende teette kalk- og flintlag, samt lag med lavere
resistivitet og hgjere ledningsevne svarende til mere porgse kalkbegenke. Den lave resistivitet og hgje
ledningsevne i 72,5 m dybde skyldes dog ikke et hgjporgst kalklag, men er forarsaget af den
ekstraordinaere store diameter og dermed store vandvolumen i boringen pa den pageeldende dybde.
Det generelle niveau for de to logs, en resistivitet pa ca. 100 onmm og en ledningsevne pa ca. 10
mS/m, viser, at porevandet i kalken er ferskvand og ikke er saltvandspavirket.

Dette er ogsa bekraeftet af ledningsevne-loggen, som direkte maler ledningsevnen i vandet i
borehullet, idet denne uden s&vel som under pumpning fra boringen (Q = 5,5 m’ft) viser en
ledningsevne p& 40 mS/m ved den aktuelle temperatur 9,8 C°, mélt ved temperatur-loggen. Sével
temperatur som ledningsevne er konstante i hele kalksektionen under pumpning, d.v.s.
indstrgmningerne giver sig ikke til kende ved forskelle i de to parametre.



Indstremningszonerne ses derimod p& flow-loggen under pumpning (her er Q = 8,1 m/t), idet
teelletallet (rpm=rotationer per minut) ses at stige trinvist fra 34 rpm nederst i kalken til 80 rpm i
forergret. 34 rpm er netop basis teelletallet ved en nedfarings-hastighed pa 5 m/min uden pumpning,
hvilket kan ses pa Flow-log Q=0. Pa denne ses der to andre sektioner med teelletal pa& henholdsvis
18 rpm og 51 rpm som fglge af at der er kart med to andre nedfgringshastigheder, henholdsvis 3
m/min og 7 m/min. Disse test er udfgrt som en kalibreringstest af sonden.

For at fa et mere detaljeret billede af indstremningsfordelingen er der pa Bilag 1A foretaget en
diameter korrektion af de malte flow-log teelletal, idet aendring i diameteren jo ogsa pavirker vandets
strgmningshastighed og dermed flow-loggens teelletal. Saledes ses der en stigning i teelletallet ved
overgangen fra den abne kalksektion til forergret med en mindre diameter, uden at det nadvendigvis
behgver at betyde, at der er sket indstrgmning lige under forergret. Ved diameter korrektion af flow-
log teelletal "normeres” sidstneevnte til forergrets diameter ved at blive multipliceret med faktoren K =
(D/dY?, hvor D er aktuel diameter i en given dybde ifglge kaliber-log, og d er forergrsdiameter (154
mm). Forinden er der dog foretaget en udjeevning af diameter variationerne, se "Kaliber smooth” pa
Bilag 1A, ved anvendelse af et 15 punkts boxfilter (rullende midling over 15 malepunkter med 5 cm
mellem hver maling), idet flow-log kurven efter diameter korrektionen ellers ville blive alt for
varierende. Log-kurve 2 pa Bilag 1A viser korrektionsfaktoren K. Log-kurve 3 er den malte
ukorrigerede flow-log ved Q=8,1 n/t, Log-kurve 4 er den ukrrigerede flow-log efter fradrag af basis
teelletallet 34 rpm. Log-kurve 5 pa Bilag 1A er den korrigerede flow-log, som fremkommer ved at
log-kurve 4 multipliceres med log-kurve 2 (K).

Den korrigerede flow-logs teelletal omregnes til sidst til procent af teelletallet i forergret, som pa log-
kurve 5 pa Bilag 1A ses at veere 50 rpm. Den resulterende procentiske flow-log viser for hgje
veerdier (>100%) pa de ferste par metre lige under forergret, hvor der jeevnfer kaliber-log er stgrre
diameter, samt ved den meget store diameter i 73 m dybde. Erfaringsmaessigt har det vist sig, at
dette ofte sker, at den anvendte korrektionsfaktor (som teoretisk er korrekt) netop ved pludselige
store diametre resulterer i for steerk en diameter korrektion. Ses der bort fra disse overkorrigerede
veerdier kan der identificeres 5 indstremningszoner ved de trinvise stigninger i dybderne 83 m, 82 m,
77-78 m, 75-76 m og 71-72 m, i hvilke der synes at indstramme henholdsvis ca. 5 %, ca. 10%, ca.
15%, ca. 45% og ca. 25 %.

Indstremningsfordelingen kan anvendes til planleegning af udtagning af enten niveaukontrollerede
vandprgver eller af akkumulerede vandprgver. | dette tilfeelde blev pregverne udtaget som
akkumulerede prgver, d.v.s. at de udtages ovenover hver af de identificerede indstrgamningszoner
under pumpning. Ud fra kendskabet om zonernes procentiske indstrgmningsbidrag kan de
akkumulerede pravers kloridindhold omregnes til kloridindhold i de enkelte indstrgmninger.
Falgende balanceligning kan anvendes: Q.1 X C.;1 + Qn X C,, = Qu41 X Cp+q hvor Q er vandmaengde i
%, C er koncentration i mg/l, og n er den aktuelle indstramningszone.
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2.2 Boring 212.629

De forskellige borehuls-logs opmalt i denne boring, er sammenstillet med boreprofil og teknisk
udbygning pa Bilag 2. Ro vandspejlet star 15,71 m under terreen, hvilket ogsa indikeres pa
temperatur- & ledningsevne-loggen malt uden pumpning fra boringen (se logkurverne Temp Q=0 og
Ledn. Q=0 pa Bilag 2)

Kaliber-loggen viser, at PVC-forergrets indre diameter g er 200 mm indtil 33 m dybde, hvorfra det
mindskes til 190 mm til 41,5 m dybde. Fra denne dybde begynder abenbart top af PVC-filteret, hvis
indre diameter g; ses at veere 100 mm. Den mindre diameter pa de nederste ca. 8 m af foreraret (fra
33 til 41,5 m) kan skyldes, at rgret er trykket og ikke er helt cirkuleert i tveersnit. Fra 19 m dybde ses
der samlinger i forergret for hver ca. 4 m.

Gamma-loggen bekreefter greensen til kalken i 51,5 m dybde ved det markante fald i teelletallet.
Endvidere bekraefter gamma-loggens generelt hgje teelletal over denne dybde, at den kvarteere
lagserie overvejende bestar af moraeneler. Der ses dog en enkelt dybdesektion fra 16,5 til 18 m,
hvor gamma-strdlingen er lav og derfor indikerer tilstedeveerelse af sand-grus lag. Det er
overraskende, at det beskrevne gruslag fra 44,5 til 49,5 m ikke ses pd gamma-loggen, hvor der kun
ses et tyndt lag fra 49 til 50 m med lav gamma-straling. Morzeneleret fra 50 til 51,5 er derimod
bekraeftet pA gamma-loggen.

Det ma formodes, at der har veeret boret med et stgrre arbejdsrar (10" stalrar) til kalken i 51,5 m, og
at dette er optrukket med en samtidig opfyldning omkring 200/216 mm PVC forergret med det
opborede jordmateriale. Den ekstraordingere hgje gamma-straling som kan observeres fra 3,5 m til
4,5 m og fra 42,5 m til 43,5 m kan derfor veere tegn pa to cement/bentonit afpropninger.

Induktions-loggen blev kun udfart i kalksektionen. Den viser lokalt nogle kraftige udsving med hgj
ledningsevne, som skyldes metalstyr udenfor filteret. Det generelle niveau for
formationsledningsevnen ses at veere pa ca. 13 mS/m, som viser, at porevandet i kalken er
ferskvand og ikke er saltvandspavirket.

Dette er ogsa bekreeftet af ledningsevne-loggen, som direkte maler ledningsevnen i vandet i
borehullet. Uden pumpning fra boringen (Led. Q=0) viser denne en ledningsevne pa 37 mS/m ved
den aktuelle temperatur 9,0 C° malt ved temperatur-loggen. S&vel temperatur som ledningsevne er
konstante og ens i den filtersatte kalksektion og i den filtersatte kvarteere sektion, hvor der skulle
veere et gruslag. Desveerre kunne der ikke udfgres logging under pumpning, men da boringen har
veeret i drift umiddelbart forinden logging méa det formodes, at der ikke er forskel pa ledningsevnen i
det indstremmende vand fra kalken og fra gruslaget.

Der blev gjort flere forsgg pa at fare flow-loggen ned igennem diameter indsnaevringen ved top filter,
men uden at det lykkedes. Derfor har indstramningsfordelingen ikke kunnet bestemmes.



DGU nr. 216.346 Bilag 1
Fensmark vandveerk: GEUS logging 7-8 juni 2004
Reference: Terreen

Dybde |Boreprofil Gam TCDS Resist Induktion Temp. Q=0 Ledn. Q=0 Kaliber Log Aty Q=0

(m) 0 (API) 100[{0 (Ohmm)200{0 (mS/m) 208 (€) 13|/0 (mS/m) 100(0 (mm) 600 0 (rpm) 100
Gam RES Temp. Q=5,5 Ledn. Q=5,5 Flow Q=0

0 (CPS) 100 8 (€) 13|0 (mS/m) 100 0 (rpm) 100
Gam IND Flow Q=8,1

0 (CPS) 100 0 (rpm) 100
Gam2 TCDS Flow 2 Q=0

0 (APl) 100 0 (rpm) 100
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DGU nr. 216.346 Flow-log diam. korrigeret - Bilag 1A
Fensmark vandveerk: GEUS logging 7-8 juni 2004
Reference: Terraen

Dybde |Boreprofil § Kaliber smooth | Korr.faktor Flow Q=8,1 Basis korr. Flow D-korr. _ |Korr.Flow Q=8,1 g %
(m2'§0 g |0 500|0 6|0 (rpm) 1000 (rpm) 60(0 (rpm) 60(0 (%) 100 ‘E
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DGU nr. 216.629

Bilag 2

Fensmark vandveerk: GEUS logging 8-9 juni 2004

Reference: Terreen

Dybde Boreprofil

Gam TCDS

Induktion

Ledn. Q=0

Kaliber

(m)

=]

Tekn.udbygn.

0 (API) 100
Gam TCDS_ _ |

(API) 100
Gam IND

0 (mS/m) 100

0 (CPS) 100

0 (mS/m) 100

(mS/m) 100

0 (mm) 300
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