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Forord

Denne rapport er resultatet af en reekke undersggelser i forbindelse med
projektet ”Rensning af MTBE-forurenet grundvand i bioreaktor med MTBE
som primeert substrat”. Projektet er udfert af Miljg & Ressourcer DTU
(M&R) pa Danmarks Tekniske Universitet, og er finansieret af
Miljgstyrelsens Teknologiudviklingsprogram for jord- og
grundvandsforurening. Projektet er gennemfert i perioden oktober 2000 til
december 2002. | forbindelse med projektet er der nedsat en fglgegruppe
bestaende af fglgende medlemmer:

Kim Dahlstram, Miljgstyrelsen
Martin Skriver, Miljgstyrelsen

Kaj Henriksen, Aalborg Universitet
Ulrich Karlson, DMU (inviteret)

M&R DTU vil gerne takke for samarbejdet med felgende personer, der har
bidraget med at tilvejebringe de MTBE-nedbrydende mikrobielle kulturer:

Professor Ed Schroeder og Professor Kate Scow fra University of
California, Davis.

Svendborg Kommunes Vandforsyning ved (tidligere) driftsleder
Ebbe Toghgj, konstitueret souschef Jens Erik Hvergel og konstitueret
driftsleder Jargen Knudsen.

Danmarks Miljgundersggelser DMU ved seniorforsker Ulrich
Karlson.






Sammenfatning

En del tankanlaeg har vist sig at veaere utaette, og at dette har givet anledning til
betydelig forurening af grundvand med kulbrinter og MTBE. Da MTBE kun
har vaeret anvendt i en kortere arraekke ma det formodes, at en veaesentlig del
af forureningerne endnu ikke har naet grundvandsressourcerne.

Hidtil er rensning af oppumpet benzinforurenet grundvand gennemfart vha.
traditionel rensningsteknik, typisk vha. stripping med luft eller ved filtrering
gennem aktivt kul, evt. med forudgaende fjernelse af jern og mangan.
Hovedformalet har i hgj grad veeret at fjerne aromatiske forbindelser
(BTEX), men i fremtiden ma det forventes, at man ikke alene skal rense for
BTEX, men ogsa for MTBE. Aktiv kuls kapacitet til fiernelse af MTBE er
veesentligt ringere end for BTEX, hvilket giver anledning til agede
driftsudgifter.

Der er i dag isoleret forskellige bakteriekulturer, som kan nedbryde MTBE. |
dette projekt undersgges potentialet for biologisk nedbrydning af MTBE som
primaert substrat. Det skennes i den forbindelse, at det er fordelagtigt at
udvikle MTBE rensningsprocesser baseret pa sadanne bakterier. Biologiske
rensningsprocesser har i andre sammenhange vist sig at vere
konkurrencedygtige bade i forhold til gkonomi og effektivitet.

| projektet blev der udfart en reekke undersggelser af de MTBE nedbrydende
bakteriers veekstkinetik. Bakterierne blev undersggt bade i suspension og
fastheeftet til et filtermateriale for at fastleegge de mest egnede anlaegstyper.
Med udgangspunkt i forsggene blev der opstillet to forskellige bench-skala
anleg: a) En sekvenserende batch reaktor (SBR) baseret pa bakterier i
suspension og b) et biologisk filter baseret pa fastsiddende bakterier.

Forsggene i denne undersggelse har vist, at MTBE er bionedbrydeligt under
aerobe forhold, hvor MTBE fungerer som primeert substrat. MTBE kunne

nedbrydes fra hgje koncentrationer(mg/L) til fa ng/L i biologiske reaktorer.

Forsggene viste, at MTBE nedbrydningen kan forega ved
grundvandstemperatur (10°C), om end nedbrydningshastigheden var
vaesentlig lavere ved 10°C end ved 20°C.

Nedbrydningskinetikken blev bestemt for en suspenderet MTBE
nedbrydende kultur vha. tilsetning af radioaktivt meerket MTBE. Udfra en
modellering af resultaterne kunne den MTBE nedbrydende biomasses
starrelse, vaeksthastighed, udbyttekonstant og halvmatningskonstant
bestemmes.

Der blev ikke konstateret toksicitet (Microtox) i vandet efter fuldsteendig
nedbrydning af mere end 20 mg/L MTBE.

Veksthastigheden for den MTBE nedbrydende biomasse var i alle forsag
meget langsom, hvilket i praksis betyder, at anlag til rensning vil kraeve en
betydelig indkaringstid, samt at anleeggene generelt ma forventes at veere



fglsomme overfor driftsvariationer f.eks. driftsstop og varierende MTBE
belastning.



Summary

In Denmark, an increasing number of contaminated sites at gas stations have
been discovered as a result of leaking installations. The contaminants consist
of different hydro-carbonates and MTBE. However, MTBE has only been
applied for a limited number of years, and it is therefore likely that a
considerable number of contaminations have yet not reached the
groundwater aquifer. Groundwater contaminated with gasoline has
traditionally been treated by conventional methods such as air stripping or by
filtration through activated carbon. The main purpose was to remove
aromatic compounds (BTEX), though it is expected that in the future
treatment should include MTBE. The capacity for removal of MTBE by
activated carbon filtration is limited compared to BTEX, and the operational
costs at the treatment plants will, therefore, be higher.

Various bacterial cultures that can degrade MTBE have been isolated. In this
project, the potential for biological degradation of MTBE as a primary
substrate is studied. It is the purpose of the project to apply biological
processes for the treatment of MTBE contaminated groundwater. For a
range of other organic pollutants, biological treatment was shown to be
economically competitive compared to the conventional water treatment
methods.

In this project, the growth kinetics of the MTBE degrading bacteria was
studied. The bacteria was studied in suspension and attached to filter material
with the purpose of determining the most appropriate reactor type. Two
different bench-scale reactors were designed based on the results from the
laboratory experiments: a) A sequencing batch reactor based on a suspended
bacterial culture, and b) a biological filter based on an attached bacterial
culture.

The experiments show, that MTBE is biodegradable under aerobic
conditions, where MTBE acts as primary substrate. MTBE could be
degraded from high concentrations (mg/L) to a concentration of a few ng/L
in the biological reactor. The kinetics of MTBE degradation was quantified
for a suspended culture using radioactive labelled MTBE. The modelling of
the results enabled the estimation of the size of MTBE degrading biomass,
the growth rate, the yield coefficient, and the half saturation constant.

The experiments show that the degradation could take place at low
temperature (10°C), though the degradation rate was much higher at 20°C.

No toxicity of water was found (Microtox) after degradation of
20 mg MTBEI/L.

The growth rate of the MTBE degrading biomass was slow, which means
that a significant amount of time is required to start-up a full-scale plant. In
addition, the full-scale treatment plant will be vulnerable to operational stops
and variations in the MTBE load.
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1 Indledning

1.1 Baggrund

Methyl-tertieer-butyl-ether (MTBE) har veeret anvendt i Danmark siden
midten af 1980’erne som tilseetningsstof til benzin med det formal at haeve
benzinens oktantal. Stoffet er iser tilsat 98 oktan benzin. Det er kendt, at en
del tankanleeg (tanke og rarsystemer) er og har veeret uteette, og at dette har
givet anledning til forurening af grundvand med kulbrinter og MTBE
(Miljgstyrelsen, 1998).

De seneste ar er der registreret et stigende antal MTBE-forureninger i danske
grundvandsmagasiner som fglge af udslip fra nedgravede benzintanke. Fyns
Amt har vist, at 86% af 72 undersggte potentielt forurenede omrader
indeholdt MTBE. | 53% af tilfeeldene fandt man koncentrationer over den
daveerende grenseverdi pa 30 ng/L (Munch, 2001). I tilfeldene, hvor fundet
af MTBE oversteg graensevardien, var koncentrationsniveauerne som fglger:

18% af tilfeeldene var koncentrationsniveauet pa 30-100 ny/L

42% af tilfeeldene la niveauet pa 100-1.000 ny/L

24% af tilfeeldene pa 1.000-10.000 ny/L

16% af tilfeldene var koncentrationsniveauet hgjere end 10.000 ng/L.

Starstedelen (82%) af de forurenede omrader blev fundet i det sekundzre
grundvandsmagasin (1-8 m.u.t.), imens kun 18% af MTBE-forureningerne
blev fundet i det primare magasin.

Hidtil er rensning af oppumpet benzinforurenet grundvand gennemfgrt vha.
traditionel rensningsteknik, typisk vha. stripping med luft eller ved aktiv
kulfiltrering, evt. med forudgaende fjernelse af jern og mangan.
Hovedformalet har hidtil veeret at fijerne aromater (BTEX), men i fremtiden
ma det forventes, at man ikke alene skal rense for BTEX, men ogsa for
MTBE. Aktiv kuls kapacitet til fijernelse af MTBE er veesentligt ringere end
for BTEX, hvilket giver anledning til ggede driftsudgifter. Iser i disse
situationer kunne det teenkes, at biologisk rensning er en attraktiv teknik der
kan mindske energiforbrug og driftsudgifter. Men fgr den biologiske rensning
kan tages i anvendelse, skal der gennemfares et udviklingsarbejde til
klarleeggelse af rensningseffekt, driftsproblemer og gkonomi.

MTBE kan nedbrydes biologisk gennem to vaesentligt forskellige
mekanismer:

1. Bionedbrydning, hvor MTBE er primert substrat, dvs. at
mikroorganismerne bruger MTBE som kulstof- og energikilde.

2. Bionedbrydning ved cometabolisme, hvor MTBE er sekundeert substrat,
dvs. at MTBE kun nedbrydes, nar der samtidigt nedbrydes en anden
primer kulstofkilde (f.eks. pentan eller hexan), der leverer kulstof og
energi til mikroorganismerne.

11
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Da der i dag er isoleret bakteriekulturer, som kan udnytte MTBE som
primeert substrat, skennes det, at det er fordelagtigt at udvikle reaktorer
baseret pa sddanne organismer. M&R DTU har i l&ngere tid arbejdet med
udvikling af MTBE-nedbrydende kulturer og rader i dag over tre aktive
kulturer fra forskellige kilder til nedbrydning af MTBE som primaer
kulstofkilde. Potentialet for anvendelse af cometabolistisk MTBE
nedbrydning er undersggt i Miljgprojekt nr. 613 (Miljastyrelsen, 2001).

En raeekke vaesentlige problemstillinger skal afklares fgr biologisk rensning af
MTBE forurenet vand kan fungere i praksis. Der findes mange forskellige
typer biologiske reaktorer og der er derfor behov for identifikation af den
mest fordelagtige anlaegstype. Faglgende krav til anleegget er veesentlige:

Anlagget bgr have en vasentlig rensningskapacitet ved
grundvandstemperatur som er ca. 10°C. Samtidig skal anleegget kunne
handtere de varierende indlgbskoncentrationer som ofte forekommer i
praksis.

Anlzgget skal kunne rense til meget lave udlgbskoncentrationer for
benzinstofferne sa vandet kan udledes direkte til kloak/rensningsanlaeg
eller overfladerecipient. Det bgr dokumenteres, at aflgbsvandet ikke
indeholder forbindelser, herunder nedbrydningsprodukter, der er giftige
over for rensningsanleg eller organismer i overfladevand.

Tilfgrslen af ilt til anleegget ber sa vidt muligt ske uden, at der afstrippes
vaesentlige maengder MTBE til atmosfaren.

Ophobede jern- og manganoxider skal kunne fjernes fra anleegget uden
tab af rensningseffektivitet. Samtidig ma jernoxiderne ikke kunne
forarsage driftsproblemer som f.eks. tilstopninger.

Anleegget skal vaere stabilt i drift. Det bgr saledes kunne tale driftsstop i
kortere perioder ved f.eks. pumpesvigt. Anleegget skal kunne startes op
relativt hurtigt. | den forbindelse er det vigtigt at afklare, hvordan der
mest hensigtsmaessigt opbygges en passende aktiv mikroflora inden for en
rimelig kort tid.

Anlaegget skal vaere relativt upavirket af de almindelige
benzinforureninger, benzen, toluen, ethylbenzen og xylener (de sakaldte
BTEX-forbindelser). BTEX vil i praksis forekomme med meget
varierende sammensatning og de absolutte koncentrationer kan variere
fra mg/L til ng/L.

Anlzgget skal veere gkonomisk konkurrencedygtigt. Den primeere
konkurrerende teknologi er i denne sammenhang aktiv kulfiltrering. Der
er dog imidlertid ikke ngdvendigvis tale om, at den ene teknologi erstatter
den anden, da det kan vare hensigtsmeaessigt, at den biologiske rensning
anvendes i kombination med en anden rensningsteknologi f.eks. aktiv
kulfiltrering.

Som det fremgar af ovenstaende, er der mange krav til et anleegget, der skal
opfyldes, far biologisk fjernelse af MTBE kan anvendes i praksis. Kravene
leder frem til en raekke problemstillinger som indledningsvis bgr undersgges i
laboratoriet

Laboratorieforsggene kan efterfglgende lede frem til forsag i pilotskala og
efterfelgende i fuld teknisk skala.



1.2 Formal

Pa baggrund af ovenstaende anlaegskrav er formalet med projektet at udvikle
en rensningsmetode til biologisk nedbrydning af MTBE der:

Effektivt kan rense bade hgje (op til 10 mg/L) og lave (mindre end
100 ng/L) koncentrationer af MTBE.

Kan nedbryde MTBE effektivt ved grundvandstemperaturer
Er driftssikker og forholdsvist ukompliceret at drive.

Kan rense ved tilstedeveerelse af jern, mangan og andre naturlige
grundvandskomponenter.

Kan rense ved tilstedeveerelse af andre benzinkomponenter (BTEX).
Kan starte op og fungere inden for en overskuelig tid.

Derudover er det naturligvis formalet at fa formidlet denne viden til praktisk
brug i Danmark.

1.3 Projektets struktur og delformal

Projektet er gennemfart i tre faser:
Fase 1: Fastleeggelse af reaktortype og opstart

Formalet med fase 1 er at undersgge effektivitet og stabilitet af forskellige
MTBE-nedbrydende kulturer, for efterfalgende at udvikle og afprgve to
forskellige reaktortyper (biotromlereaktor og kolonnereaktor) med henblik pa
at opna et effektivt og stabilt system til MTBE-fjernelse.

Fase 2: Rensningseffekt og driftsegenskaber

Formalet med fase 2 er at undersgge, hvorledes forskellige faktorer pavirker
MTBE-fjernelsen. Disse faktorer omfatter: Hgje/lave MTBE koncentrationer,
effekten af tilstedeveerelsen af andre benzinkomponenter (BTEX),
temperaturafhaengighed, effekten af pH og iltkoncentration, tilstedeverelsen
af jern samt effekten af tilstedeveerelse af ammonium.

Yderligere er formalet ved fase 2 at undersgge forskellige baerematerialer,
samt at undersgge indholdet af toksiske stoffer i udlgbsvandet fra reaktorerne.

Fase 3: Optimering af reaktorfunktion

Formalet med fase 3 er at fastleegge den optimale reaktoropbygning, samt at
verificere rensningseffektiviteten og driftsstabiliteten.

Forsggene i fase 1 er primart beskrevet i denne rapports kapitel 2
Batchforsgg”, mens projektets fase 2 hovedsagligt er beskrevet i kapitel 3
”Kolonneforsgg™ endelig er fase 3 beskrevet i kapitel 4 ”Pilotforsag™.
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2 Batchforsgg

Der er benyttet to forskellige MTBE-nedbrydende kulturer i denne del af
projektet. Den farste er en suspenderet blandet kultur, som er hentet fra et
kompost-biofilter til rensning af forurenet luft fra et beluftet sandfang i et
rensningsanleag i Californien. | naervaerende rapport benaevnes denne kultur
US-kulturen. Den anden kultur stammer fra et MTBE-forurenet
grundvandsmagasin i det tidligere @sttyskland, og er opsamlet pa et
polyurethan beeremateriale fra grundvandsmagasinet. | neervaerende rapport
benaevnes denne kultur D-kulturen. Bilag A indeholder en mere uddybende
beskrivelse af de to kulturer.

Der blev udfart batchforsgg med henblik pa at dokumentere kulturernes
evner til at nedbryde MTBE, samt at belyse forskellige karakteristika ved
kulturerne, herunder kulturernes evne til at vokse under forskellige
naeringsforhold.

2.1 Effekten af forskellige mineralmedier

Der blev opstillet seks batchforsgg, hvor de to kulturers aktivitet blev afprovet
i to forskellige medier: 1) Grundvand fra Tyskland (D-vand) tilsat N og P,
og 2) Postevand fra Lyngby (DK-vand) tilsat forskellige naeringsmineraler
(se Bilag B).

2.1.1 Metode

Tabel 2.1 viser en oversigt over de opstillede batchforsgg, idet der gives et
overblik af kombinationerne af de anvendte vandtyper, tilsatte
naeringsmineraler samt de anvendte kulturer.

Tabel 2.1. Oversigt over de udfarte indledende batchforszg

Navn Biomasse Vandtype Neeringssalte natrium-azid***
(2g/L)

US-L1 us DK-vand* Mineralmedium

Us-L2 us DK-vand* Mineralmedium

US-G1 us D-vand** NO, + PO,*

US-G2 us D-vand** NO, + PO,*

D-L D DK-vand* Mineralmedium

D-G D D-vand** NO, + PO* R

US-L-kontrol us DK-vand* Mineralmedium +

D-G —kontrol D D-vand** NO, + PO,* +

* Postevand fra Lyngby
** Grundvand fra Tyskland
*** Natrium-azid tilseettes for at eliminere biologisk aktivitet

15
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2.1.1.1 Opstilling

Samtlige af de 8 batchforsgg blev udfart i lukkede 5 liters glasflasker, hvoraf
headspace udgjorde 1 liter. Forsggene blev udfert i mgrke ved 20°C og under
konstant lav omrgring (60 rpm) for at sikre optimal kontakt mellem
mikroorganismer og naringsmedie, og samtidigt hindre at biomasse-
aggregaterne blev slaet i stykker. Figur 2.1 viser opstillingen af de udfarte
batch-forsgag.

B

i
Ul »

=
Figur 2.1. Billede af batch-system

2.1.1.2 Substrat

MTBE-indholdet i D-vandet var fra starten pa 2,5 mg/L, hvilket ogsa blev
tilsat DK-vandet for at opna identiske startbetingelser i de otte systemer. | de
tilfeelde, hvor den initiale MTBE mangde blev nedbrudt, blev der tilsat
yderligere 25 mg MTBE/L ved de efterfglgende forseg. MTBE var den
eneste kulstofkilde, som blev tilsat systemerne. D-vandet indeholdt fra starten
ogsa andre organiske forbindelser, herunder benzinkomponenter (BTEX).
Indholdet af disse benzinkomponenter er praesenteret i Tabel 2.2.

Tabel 2.2. BTEX koncentrationer i det tyske grundvand (D-vand)

Benzen Toluen Ethylbenzen  m/p-xylen o-xylen BTEX - total

Konc. [ng/L] 218 103 63 67 25 475

MTBE blev farst tilsat til systemerne med D-vand efter at samtlige
eksisterende benzinkomponenter (MTBE og BTEX) var nedbrudt.

Det ene dyrkningsmedie var DK-vand (bilag C) tilsat et kunstigt
naeringsmedie (se bilag B). Det andet medie var D-vand tilsat 2,5 mg N/L i
form af NO, samt 0,5 mg P/L i form af PO,™.

Den anvendte blanding af Lyngby postevand (DK-vand) tilsat mineralmedie
havde pH 7,8, mens det tyske grundvand (D-vand) havde en lavere pH veerdi
pa pH 7,0.

Samtlige batchforsgg blev holdt aerobe under hele forsggsperioden, ved at
tilseette ren ilt.

2.1.1.3 MTBE og BTEX analyser
MTBE og TBA blev kvantificeret ved analyse af praver fra vandfasen pa
GC. Metoden er beskrevet i detaljer i bilag D.

BTEX blev ekstraheret med pentan hvorefter 1 mi blev injiceret i en
gaschromatograf med FID-detektor (se bilag D).



2.1.2 Resultater og diskussion

2.1.2.1 US-kulturen
Figur 2.2 viser nedbrydningskurven for MTBE ved forsgget med US-
kulturen og D-vand.
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Figur 2.2. Nedbrydningskurve for US-kulturen i D-vand (-- - MTBE, - - TBA).

Som tidligere naevnt var den oprindelige MTBE koncentration i det tyske
grundvand (D-vand) 2,5 mg/L, hvilket pa en uge blev reduceret til 0,5 mg/L.
Herefter blev vandet tilsat MTBE svarende til 25 mg/L/d, der pa en uge blev
nedbrudt til en koncentration pa 5 mg/L. Nedbrydningshastigheden var altsa
nasten 4 mg/L/d. | samme periode observeredes en opbygning af TBA i
vandfasen. Da der pa ny blev tilsat MTBE blev observeredes en vasentlig
lavere omsaetningshastighed. Den reducerede omsetningshastighed kunne
skyldes, at der produceres biprodukter ved nedbrydningen (heriblandt TBA),
der enten kan medfgre at de MTBE nedbrydende bakterier skifter substrat
eller bliver hemmede. Faldet i TBA koncentrationen, hvilket viser, at TBA
bliver nedbrudt af kulturen, og at der derfor formentlig i et vist omfang er tale
om, at kulturen skifter substrat.

Det kan imidlertid ikke udelukkes, at ét eller flere mikronaringsstoffer bliver
opbrugt i lgbet af forsaget, hvorefter bakterierne efterfalgende er begraensede
i deres vaekst, hvilket ogsa vil medvirke til at reducere
nedbrydningshastigheden.

Alle de BTEX-komponenter, som var tilstede i D-vandet ved forsggenes
start, blev nedbrudt i forsgget indledende fase.

Der blev ikke observeret nedbrydning af MTBE i forsggene, hvor US-
kulturen blev tilsat vand fra Danmark (DK-vand) (data ikke vist), og forsgget
blev derfor stoppet efter 11 dage. Arsagen til den manglende nedbrydning
kunne ikke identificeres. Den hgje pH-veerdi pa 7,8 kan maske have haft en
vis betydning, saledes fandt Eweis (1997) et pH optimum pa 6,5-7,8 med en
kraftig nedgang i aktivitet pa begge sider af pH optimum, hvorimod
Ransborg (2000) fandt et optimum pa 6,5-7,5. En mere sandsynlig arsag er
formentlig at neringsmediets sammensetning er anderledes, om end det ikke
endnu er lykkedes, at identificere de essentielle vaekstfaktorer.
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Kontrolforsgget (US-L-kontrol) viste ingen nedbrydning af MTBE og
BTEX, hvilket udelukker, at abiotiske processer (sorption, diffusion,
fotokemisk nedbrydning, kemisk nedbrydning mfl.) er skyld i MTBE-
fjernelsen.

2.1.2.2 D-kulturen
Figur 2.3 viser nedbrydningskurven for forseget med D-kulturen og DK-
vand.
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Figur 2.3. Nedbrydningskurve for D-kulturen og DK-vand. Toppene pa kurven skyldes
ny tilsetning MTBE.

Forsgg med D-kulturen i DK-vand viste en meget effektiv MTBE
nedbrydning med nedbrydningshastigheder pa gennemsnitlig 6 mg/L/d.
MTBE kunne nedbrydes til under 20 ny MTBE/L.

Nedenstaende Figur 2.4 illustrerer nedbrydningsforlgbet for D-kulturen med
D-vand.
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Figur 2.4. Nedbrydningskurve for D-kulturen og D-vand tilsat N og P. Toppene pa
kurven indikerer ny tilsetning af MTBE.

Forsgg med D-kulturen og D-vand viste ligeledes nedbrydning af MTBE,
hvor farste tilseetning har samme nedbrydningshastighed som i forsgget med
DK-vand (6 mg/L/d), hvorefter nedbrydningshastigheden falder drastisk
under de fglgende tilseetning (2 mg/L/d).

MTBE blev nedbrudt til under 1 mg/L far ny tilsetning af MTBE. Der blev
dog i nogle tilfelde observeret nedbrydning helt ned til 20 ny MTBE/L.



Der blev ikke observeret produktion af TBA i nogen af forsggene med D-
kulturen, hvilket indikerer, at TBA nedbrydes med samme hastighed som det
dannes.

Arsagen til den faldende nedbrydningshastighed er ikke identificeret, men
ligner det samme forlgb som tidligere set for US-kulturen (dog uden TBA
dannelsen). Forskellen i nedbrydningsforlgb for de forskellige vandtyper kan
evt. skyldes forskelle i sammensatningen af naeringsstoffer, selvom dannelse
af metabollitter ikke kan udelukkes.

De to forsgg med D-kulturen blev flere gange tilsat MTBE, naringssalte og
oxygen. Det var forventet, at disse tilsetninger ville resultere i en forggelse af
nedbrydningshastigheden som fglge af en forggelse af biomassen, men dette
var ikke tilfeeldet. Dette indikerer, at D-kulturen har en lav vaeksthastighed
og/eller lav udbyttefaktor. Ifglge litteraturen er det et generelt problem for
MTBE-nedbrydende kulturer, at de bade har en meget lav vaeksthastighed og
en lav udbyttefaktor. Den sveert nedbrydelige ether-binding i MTBE-
molekylet er grunden til at bakterierne far et meget lavt energiudbytte ud af
nedbrydningen og derfor har en begranset vaekst. Fortin et al. (2000)
rapporterer at ca. 56% af energiudbyttet bruges til brydning af ether-
bindingen i MTBE molekylet.

Kontrolforsgget (D-G-kontrol) viste ingen nedbrydning af MTBE og BTEX,
hvilket udelukker, at abiotiske processer er skyld i MTBE-fjernelsen.

Nedbrydningspotentialerne for de forskellige kulturer i forskelligt vand er
opsummeret i Tabel 2.3, som resumerer resultaterne fra de udferte forsag.
Som tabellen viser blev MTBE nedbrudt med rater pa mellem 2 til 6 mg
MTBE/L/d med undtagelse af forsaget med US-kulturen og DK-vand.

Tabel 2.3. Resultaterne af undersggelsen af nedbrydningspotentialet i forskellige
vandtyper. (- angiver ingen nedbrydning, + angiver nedbrydning).

Kultur Vandtype Nedbrydningshastighed Nedbrydning
(mg MTBE/L/d)
us DK-vand 0 .
usS D-vand 4 +
D DK-vand 6 +
D D-vand 2-6 +

2.1.3 Konklusion

De udfgrte batchforsag viste, at bade US-kulturen og D-kulturen var i stand
til at nedbryde MTBE. Kulturerne opfarte sig forskelligt pa forskellige
neeringsmedier, men de naermere arsager hertil blev ikke identificeret.

Ud fra forsggene kan det yderligere konkluderes, at begge kulturerne var i
stand til at nedbryde TBA. Resultaterne indikerede ligeledes, at D-kulturen
nedbrgd TBA endnu hurtigere end US-kulturen, da TBA slet ikke var
detekteret i forsggene med D-kulturen.
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2.2 Temperaturfglsomhed

Der blev udfgrt uddybende forsag med US-kulturen, med henblik pa at
undersgge kulturens falsomhed overfor lave temperaturer. US-kulturen
stammer, som tidligere naevnt, fra et kompostbiofilter i Californien, og har
altsa ikke tidligere vaeret udsat for lave temperaturforhold.

2.2.1 Metode

Der blev opstillet to batchforsag, et ved stuetemperatur (22°C) og et ved
dansk grundvandstemperatur (8°C).

Batchforsggene blev udfart i 1 liters bluecap-flasker med sterilfiltreret DK-
vand (bilag C viser en beskrivelse af vandkvaliteten for DK-vandet). Der blev
yderligere tilsat 10 mg N/L og 5 mg P/L. Batchforsggene blev inokuleret med
US-kulturen, sa det totale bakterietal i hver batch var pa ca. 6 40° celler/mL
(Acridin Orange Direct Count). MTBE blev tilsat til en koncentration pa 10
mg/L ved forsggets start. Batchflaskerne var anbragt i rotérkasse under hele
forsgget (22 rpm).

pH blev fulgt gennem hele forsgget, og Ia uendret omkring pH 7.

Iltkoncentrationen la forsgget igennem konstant omkring 8 mg/L. Grunden
til, at der ikke blev registreret et fald pga. iltforbrug til biologisk nedbrydning,
er, at systemerne blev tilfgrt luft under prgvetagningen.

MTBE og TBA blev analyseret som beskrevet i afsnit 2.1.1.3.

2.2.2 Resultater og diskussion

Figur 2.5 illustrerer de opnaede nedbrydningskurver fra de to forsgg, udfart
ved henholdsvis 22°C og 8°C.
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Figur 2.5. Nedbrydning af MTBE ved 22°C og 8°C (-" - 22°C, -m - 8°C)

Figur 2.5 viser tydeligt, at nedbrydningen af MTBE ved 22°C er veesentlig
hurtigere end ved 8°C. Ved 22°C er halvdelen af substratet nedbrudt efter
8 dage, mens det ved 8°C tager 35 dage, hvilket svarer til en 0.ordens
nedbrydningsrate pa henholdsvis 1,4 mg/L/dag og 0,15 mg/L/dag. Det vil
sige, at nedbrydningshastigheden ved 8 °C kun udgjorde 11% af



nedbrydningshastigheden ved 22°C. Til sammenligning fandt Schroeder et
al. (2000) i tilsvarende undersggelser, at nedbrydningshastigheden for
MTBE ved 10°C udgjorde 14% af hastigheden ved 20°C. Der er altsa god
overensstemmelse mellem de to undersggelser.

MTBE blev nedbrudt til under 1 ng/L ved 22°C, mens MTBE ved 8°C blev
nedbrudt til 5 mg/L, hvorefter forsgget blev stoppet.

Kontrolforsgget, hvor 2 g natrium-azid/L var tilsat, viste ingen tegn pa
nedbrydning af MTBE, hvilket bekraefter at ingen abiotiske processer fandt
sted i de udferte forsag.

2.2.3 Konklusion

US-kulturen er altsa i stand til at nedbryde MTBE ved
grundvandstemperaturer (8°C), men effektiviteten er lav sammenlignet med
nedbrydningen ved stuetemperatur (22°C), hvor MTBE blev nedbrudt til
under 1 ng/L i lgbet af 4 dagn.

2.3 llItforbrug ved MTBE oms&tning

De MTBE nedbrydende bakterier, der er undersggt i dette projekt var
aerobe, hvilket altsa betyder, at de kraver ilt for at kunne omseatte MTBE. En
fuldsteendig mineralisering af M TBE til kuldioxid og vand krzever

2,7 mg O,/mg MTBE, hvilket er det teoretisk maksimale iltforbrug. Det reelle
iltforbrug for omseetningen vil imidlertid altid veere mindre end omseetningen
ved den fuldstaendige mineralisering, idet der ogsa produceres ny biomasse i
forbindelse i forbindelse med omsatningen, hvilket betyder, at ikke alt kulstof
bliver fuldsteendigt oxideret.

Formalet med dette forsgg var at bestemme det samlede iltforbrug ved
MTBE omsatningen.

2.3.1 Metode

lltforbruget ved MTBE omsatningen blev bestemt ved en manometrisk
metode, hvilket betyder, man maler trykendringer som falge af biologiske
processer i lukkede flasker. Metoden svarer til BOD malingen.

MTBE nedbrydende kultur (D-kultur) blev tilsat postevand (DK-vand) i
forholdet 1:100, samt naringsstoffer N og P svarende til en koncentration pa
1 mg/L. 432 mL af denne blanding blev overfort til 6 BOD-flasker, der
fungerede som kontrol. 430 mL af blandingen blev overfert til yderligere 6
BOD flasker, hvortil der blev tilfgrt 2 mL 1,62 g/L MTBE oplgsning
svarende til en koncentration i flaskerne pa 7,5 mg MTBE/L.

Flaskerne blev inkuberet ved 15°C i 28 dage.
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2.3.2 Resultater og diskussion

lltforbruget i de 12 BOD-flasker efter 28 dage er vist i Tabel 2.4.
Tabel 2.4. Iltforbrug (mg/L) ved omsetning af 7,5 mg/L MTBE.

Prgve Kontrol

(mg/L) (mg/L)
Prave 1 25,5 7,3
Prave 2 28,4 8,1
Prave 3 27,0 6,5
Prgve 4 25,8 7,6
Prave 5 26,1 9,8
Prgve 6 24,1 9,8
Gennemsnit 262+15 82+14

litforbruget i prgverne var 26,2 + 1,5 mg/L, mens iltforbruget i
kontrolprgverne (uden MTBE) var 8,2 + 1,4 mg/L. Det malte iltforbrug
udger altsa 2,4 mg O,/mg MTBE, hvilket svarer til 89% af det teoretisk
maksimale iltforbrug ved fuld mineralisering af MTBE til CO, og vand.
Forskellen mellem det faktiske iltforbrug og det teoretiske kan skyldes
dannelse af ikke nedbrydelige metabolitter eller vaekst af mikroorganismer. |
begge tilfeelde vil det reelle iltforbrug veere mindre end det teoretiske, fordi en
del af det tilsatte kulstof ikke bliver oxideret.

Der er med den pagaldende kultur som tidligere naevnt ikke observeret
betydelig dannelse af TBA under MTBE omsatningen. Forskellen i
iltforbrug skyldes derfor formentlig primaert biomasseproduktion. Udfra det
observerede iltforbrug kan udbyttekonstanten for den mikrobielle veekst
estimeres til 0,11 g biomasse-C/g MTBE-C under forudsatning af at der sker
fuld mineralisering af MTBE.

2.3.3 Konklusion

MTBE tilseetningen betgd altsa at iltforbruget ggedes med 18,0 mg/L, hvilket
svarer til et iltforbrug pa 2,4 mg O/mg MTBE. Det observerede iltforbrug er
altsa 89% af det teoretisk maksimale forbrug. Forskellen skyldes formentlig, at
en del af det tilsatte kulstof ikke bliver oxideret, men indbygges i biomasse.

2.4 Betydningen af BTEX

Med henblik pa at undersgge hvilken effekt tilstedeveerelsen af BTEX har pa
MTBE-nedbrydningen, er der udfgrt batchforsgg med D-kulturen.

2.4.1 Metode

Forsgget blev udfagrt som to batchflasker, hvor det ene havde MTBE som
eneste kulstofkilde, mens det andet indeholdt bade MTBE og BTEX.

2.4.1.1 Opstilling

Batchforsggene blev udfert i 2,5 liters Pyrexflasker med glasrgrsindsats og
hane, sa fordampning af MTBE fra headspace undgas. Batchsystemerne var
pakket ind i stanniol for at undga fotokemiske reaktioner samt algeveekst. For
at sikre homogen kontakt mellem biomasse og substrat, blev systemerne
omrgrt ved lav hastighed med magnetomrgrer. Eksperimenterne blev



forberedt sterilt og udfart ved 22°C. Hver flaske blev podet med 500 mL D-
kultur, der efterfalgende blev tilsat 1,5 L vand.

2.4.1.2 Substrat

Det ene system blev tilsat 10 mg MTBE/L og det andet system blev tilsat
10 mg MTBE/L samt en blanding af BTEX svarende til en samlet
koncentration pa 10 mg BTEX/L. BTEX blandingen bestod af benzen,
toluen og xylen i et lige forhold (1:1:1). Efter al MTBE var nedbrudt,
henstod systemerne i to dage, hvorefter nyt substrat (inklusive
naeringsstoffer) blev tilsat.

Forsggene blev udfart med DK-vand (bilag C) tilsat 10 mg N/L, 2,5 mg P/L
0og 1 mg Fe/L.

Vandfasen blev ved start gennembleast med ren ilt for at sikre aerobe forhold
under hele forsgget.

pH 1a gennem hele forsgget pa pH 7,5.
2.4.1.3 Analysemetoder

MTBE blev analyseret udfra headspaceprgver pa gaskromatograf (se
bilag D)

BTEX blev analyseret som beskrevet i afsnit 2.1.1.3.

It blev analyseret pa gaschromatograf af typen PERKEN-ELMER model
8500.

2.4.2 Resultater

Figur 2.6 viser de opnaede nedbrydningskurver for MTBE fra forsggene med
og uden BTEX.
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Figur 2.6. Nedbrydningskurver for MTBE med eller uden tilstedevarelse af BTEX (- -
MTBE, -m- MTBE+BTEX§

Figuren illustrerer, at nedbrydningen for de to systemer ved farste tilsetning
er lige effektive, hvorefter der ved andet og tredje tilseetning ses en tydelig
tendens til at systemet med BTEX er mere effektivt mht. nedbrydning af
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MTRBE. I andet og tredje tilseetning er 0.ordens nedbrydningshastighederne
for systemet med MTBE bestemt til ca. 2 mg MTBE/L/d, mens de for
systemet med MTBE og BTEX er fundet til hhv. 3,5 og 4 mg MTBE/L/d.

For at sikre, at forskellen pa de to systemer ikke skyldes en opstaet forskel i
andre faktorer, blev mediet udskiftet i de to systemer inden tredje tilszetning.
Forsggene bekrafter, at kulturens evne til at nedbryde MTBE er bedre ved
tilstedeveerelse af BTEX som supplerende kulstofkilde.

MTBE blev nedbrudt til under 10 ng/L.

Efter de tre tilseetninger blev forsagget stoppet og overfart til 10°C, hvor
systemerne fik tilfgrt nyt substrat og neeringssalte jeevnligt. Nedbrydningen
under disse nye forhold viser, at kulturen stadig er aktiv ved 10°C, dog var
nedbrydningshastigheden reduceret vaesentligt. Yderligere viste resultaterne,
at systemet med BTEX tilstede var mere aktivt mht. MTBE-nedbrydningen,
end systemet, hvor MTBE var den eneste kulstofkilde.

Kontrolforsgget viste ingen nedbrydning af MTBE, hvilket indikerer, at
abiotiske processer ikke var skyld i MTBE-fjernelsen.

2.4.3 Diskussion og konklusion

Resultaterne viser, at D-kulturens evne til at nedbryde MTBE er bedre ved
tilstedeveerelse af BTEX som supplerende kulstofkilde. Dette var et
overraskende resultat, da BTEX er en lettere nedbrydelig kulstofforbindelse
end MTBE. Derfor var det forventet, at BTEX ville hemme MTBE-
nedbrydningen, hvilket ogsa er registreret i hidtidige studier. Deeb et al.
(2000) studerede effekten af de forskellige komponenter af BTEX pa
MTBE-nedbrydningen og fandt en kraftig inhibering en MTBE-
nedbrydende renkultur som falge af tilstedeveerelsen af xylener og
ethylbenzen og en delvis inhibering af toluen og benzen.

Forklaringen pa dette resultat kan veere, at de MTBE-nedbrydende bakterier
kan vokse pa bade BTEX og MTBE, dvs. at BTEX forgger den MTBE-
nedbrydende biomasse. En anden forklaring kan vere, at bakteriernes
aktivitetsniveau stiger, nar det lettere tilgeengelige BTEX nedbrydes. Herved
kan det teenkes, at der opstar et starre potentiale for produktion af enzymer,
som kan anvendes i nedbrydningen af MTBE, dvs. et co-metabolisk
nedbrydningsforlgb. Der kan potentielt ogsa vere tale om et konsortium af
bakterier, der varetager nedbrydningen. Et sadan konsortium vil formentlig
have gleede af, at der er andre tilgeengelige substrater end MTBE tilstede.

Det skal naevnes, at kulturen oprindeligt stammer fra et grundvandsmagasin,
hvor der er fundet BTEX i grundvandet. Dette kan ogsa veere forklaringen
pa, at nedbrydningen af MTBE vist sig at veere mere effektiv ved
tilstedeveerelse af BTEX.

2.5 Nedbrydningskinetik

Formalet med forsggene var at karakterisere den mikrobielle MTBE
nedbrydningskinetik. Udgangspunktet var at kvantificere MTBE
koncentrationens betydning for omsetningsraten samt estimere MTBE
nedbrydernes veekstrate i en suspenderet kultur.



2.5.1 Metode

D-kulturens MTBE-nedbrydningskinetik blev studeret i tre parallelle batch
reaktorer samt en abiotisk kontrol ved tilseetning af radioaktiv (**C-meerket)
MTBE. De tre batch reaktorer var identiske bortset fra, at MTBE
startkoncentrationen var forskellig. Der blev altsa tilsat den samme mangde
MTBE nedbrydende biomasse til de tre reaktorer. MTBE
startkoncentrationen var 0,2 mg/L i batch T ,, 1,4 mg/L i batch T, og

8,9 mg/L i batch T, der blev tilsat bade radioaktiv og ikke-radioaktiv MTBE
i et kendt forhold. Forsgget blev udfert ved 20°C. En detaljeret beskrivelse af
forsgget er rapporteret i Lindberg (2002).

Radioaktiviteten blev malt lsbende gennem hele forsggsperioden i tre
forskellige fraktioner.

A. Oplgst radioaktivitet (*C-MTBE +"C-metabolitter)
B. *CO, produktionen
C. Partikuleere aktivitet (indbygget i biomassen)

Forholdet mellem radioaktiv MTBE og ikke-radioaktiv MTBE antages at
veere konstant, hvilket betyder at den malte radioaktivitet kan omregnes
direkte til en tilsvarende MTBE koncentration. Derudover blev der lgbende
udtaget praver til GC bestemmelse af MTBE koncentrationen.

2.5.2 Resultater og diskussion

I de tre biologisk aktive reaktorer blev den tilsatte MTBE (nasten)
fuldsteendigt omsat i lgbet af forsggsperioden, mens der som ventet ikke
kunne observeres fjernelse af MTBE i den abiotiske reaktor. Figur 2.7 viser
MTBE koncentrationen i de fire batchreaktorer gennem batchforsgget.

Figur 2.7. MTBE koncentration i batchforsgg tilsat 14C market MTBE.
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Som det ses af figuren havde batchforsggene forskellig varighed, idet
nedbrydningen ikke overraskende tog leengere tid jo starre mengde MTBE,
der var tilsat.
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Tabel 2.5. Fordelingen af radioaktivitet i forskellige fraktioner ved afslutningen af
batchforsggene.

BatchT,, BatchT, BatchT,

CO, 80% 75% 81%
Partikuler” 10% 8% 9%
Oplast 12% 13% 9%
Genfinding 102% 96% 99%

“ Biomasse i suspension

Tabel 2.5 viser fordelingen af radioaktiviteten i de tre forskellige fraktioner
ved forsggsperiodens afslutning. Som det ses af tabellen kunne sterstedelen af
radioaktiviteten genfindes som CO, (75-81%) efter afslutningen pa
batchforsggene, mens en mindre del indbygges i biomassen (8-10%). En del
af radioaktiviteten befinder sig stadig i oplgst form, enten som ikke nedbrudt
MTBE eller som metabolitter. Udbytte for den mikrobielle omsztning kan
beregnes udfra de i Tabel 2.5 angivne veerdier, idet udbyttet er defineret som
biomasseproduktionen divideret med den omsatte substratmangde. Det
betyder, at det gennemsnitlige udbytte for den mikrobielle omseatning i de tre
batchforsgg var 10% svarende til 0,1 g C-biomasse / g C-MTBE (hvilket
svarer til 0,15 g biomasse/g MTBE). Dette stemmer godt overens med det
tidligere udfarte forsgg, hvor af iltforbruget ved MTBE omsatningen blev
bestemt. Det malte iltforbrug for MTBE omsatningen blev bestemt til 89%
af det teoretiske iltforbrug ved fuldsteendig mineralisering, hvilket betyder en
mangde svarende til 11% af det tilsatte substrat (MTBE) ikke oxideres .

Genfindingen af radioaktivitet i de tre fraktioner var mellem 96% og 102%,
hvilket absolut er acceptabelt for denne type forsgg.

Den observerede udbyttekonstant er lav i forhold til hvad man normalt
observerer for heterotrofe bakterier i spildevandsrensningsanlaeg, hvor
udbyttet typisk ligger mellem 50% og 70%. En lav udbyttefaktor er en fordel i
forbindelse med anvendelse af biologiske filtre som rensningsteknologi idet
risikoen for tilstopninger som falge af biologisk vaekst er reduceret. Omvendt
kan en lav udbyttekonstant vere en ulempe i aktivslam anlaeg, fordi
slamseparationen skal veere mere effektiv for at sikre en tilstreekkelig
slamkoncentration.

2.5.3 Modellering

Kinetikken for de tre batchforsgg blev forsggt modelleret i Aquasim
(Reichert, 1994). Modellen blev opstillet udfra fglgende antagelser:

- Biomassen stgrrelse og sammensatning var den samme i de tre
udfgrte batchforsgg

- Nedbrydningen var kun begraenset af MTBE koncentration

- Nedbrydningen kan beskrives med en Monodkinetik

I modellen blev der anvendt procesmatrix svarende til i Tabel 2.6.
Tabel 2.6. Procesmatrix for modellering af MTBE nedbrydning.

S X Rate

Monod vaekst -1/7Y 1 My, S/(S+K)“ X

Y= udbyttekonstant (mg C biomasse/mg MTBE)
S= MTBE koncentration (mg /L)

X= biomasse koncentration (mg C/L)

m,.,= Maksimal observeret veeksthastighed (d™)
K= halvmeetningskonstant (mg/L)

I en naermere beskrivelse af Monodkinetikken kan findes i bilag K.



Ved parameterestimation kunne modellen tilpasses de malte verdier.
Modellen gav generelt en god tilpasning til maledata (se Figur 2.8).

27



28

0,2
0,18 1
0,161
0,14 1
0,12 +

0,1 1
0,08 1
0,06 A
0,04 1
0,02 1

MTBE koncentration (mg/L)

Timer

1,6
1.4 3

1,2 1 *

0,8 -
0,6
04 -

MTBE koncentration (mg/L

0,2 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160

MTBE koncentration (mg/L

e

[ ]

0 50 100 150 200 250 300 350

Timer

Figur 2.8. Modellering af maledata fra batchforsggene med “C market MTBE. @verst:
Batch T,, Midt: Batch T;: Nederst: Batch T,

Det bemeerkes, at nedbrydningen i de tre batchforsgg synes at falge
forskellige kurveforlgb, hvilket ogsa er tilfeeldet for modellen. Formen pa de
tre kurver antyder, at biomassetilvaeksten har betydning, hvilket var



bemarkelsesveerdigt, da forsggsperioden var relativ kort i forhold til den
forventede (lave) veeksthastighed.

Verdierne af de estimerede (ubekendte) parametre er angivet i Tabel 2.7.

Tabel 2.7. Batchforsgg med "C market MTBE. Estimerede kinetiske parametre.

Parameter Enhed Veerdi

M d* 0,284 + 0,017
K, mg/L 0,063 + 0,009
- mg C/L 0,123 + 0,014

M., maksimal observeret veeksthastighed
K., halvmaetningskonstant
X, Initial biomasse koncentration

Veeksthastigheden for MTBE nedbryderne ved 20°C var lav, sammenlignet
med nitrificerende bakterier, der med en veksthastighed pa 0,6-0,8 d*
normalt betegnes som langsomt voksende (Henze et al. 1997). Det ses
desuden, at biomassekoncentrationen (X, ) i starten af forsgget var meget lav,
hvilket betad at biomassen i batchforsgget med den hgje startkoncentration
(T,,) blev kraftigt forgget i lgbet af forsagsperioden, mens biomassetilveeksten
i de gvrige batchforsgg havde mindre betydning. Halvmetningskonstanten
(K)) blev i forsaget bestemt til 63 ny MTBE/L, hvilket altsa betyder, at
bakterierne er relativt effektive til at nedbryde MTBE i lave koncentrationer.

2.5.4 Konklusion

Forsggene med tilsetning af “C MTBE tillod et ngje studie af MTBE
nedbrydernes veekstkinetik. Det var saledes muligt at estimere

veeksthastighed, udbyttekonstant og halvmatningskonstanten udfra
forsggene. Ligesom biomassens absolutte stgrrelse kunne estimeres.
Forsggene viste, at de MTBE nedbrydende mikroorganismers vaeksthastighed
var langsom (0,28 d*), hvilket kan skyldes, at udbyttekonstanten for MTBE
omsatningen ligeledes er lav (0,15 g biomasse/g MTBE) sammenlignet med
andre heterotrofe bakterier. Halvmaetningskonstanten blev bestemt til

63 ny/L, hvilket tyder pa at MTBE omsztningen er uafhangig af

koncentration (0. orden) nar koncentration overstiger ca. 100 ng/L.
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3 Kolonneforsgg

Det primare formal med anden fase af projektet var at bestemme, hvilken
indflydelse en raekke faktorer har pa nedbrydningen af MTBE. Pa baggrund
af de opnaede resultater i fase 1 er det valgt at fortsaette med den tyske
MTBE-nedbrydende kultur, da denne viste sig mest effektiv og stabil.
Yderligere er der for nylig fundet en MTBE-nedbrydende kultur i et
sandfilter pa et vandvaerk i Danmark (der henvises til bilag A for en mere
grundig beskrivelse).Denne kultur, benzevnt DK-kultur i naervaerende
rapport, har vist sig meget driftsikker i filtrene pa Grubbemglle Vandverk
samt effektiv ved grundvandstemperaturer (~10°C). Det blev beslutte at
arbejde primaert med D-kulturen samt DK-kulturen i anden fase af projektet.

Der blev udfart en raekke indledende forsgg med henblik pa at identificere en
stabil reaktortype til rensning af MTBE forurenet grundvand (se Bilag E).

3.1 Faktorforsgg med DK-kultur

For at fa kortlagt hvilke faktorer, der har indflydelse pa kulturens evne til at
nedbryde MTBE, blev der udfert et faktorforsgg i kolonner med DK-
kulturen. Princippet i et faktorforsgg er, at der opstilles identiske systemer,
hvor forskellige kombinationer af de undersggte faktorer afpragves i de enkelte
systemer pa en systematisk forudbestemt made.

Kolonnesystemer blev valgt frem for batchsystemer for at opna de mest
naturlige flowforhold for kulturen, som netop stammer fra et sandfilter fra et
vandverk.

Det kunne konstateres opvakst af MTBE nedbrydende mikroorganismer i
kolonnerne i lgbet af forsggsperioden (2% maned). Det er derfor ikke muligt
pa baggrund af udfarte faktorforsgg at konkludere, hvilke af de undersggte
faktorer, der har betydning for nedbrydningen af MTBE.

Resultaterne tyder pa, at manglende essentielle naringskomponenter kan
have veeret grunden til, at der ikke blev observeret nedbrydning i kolonnerne.

Forsgget er beskrevet i detaljer i Bilag J.

3.2 Filterkolonner med sand

3.2.1 Kolonnernes opbygning

Der blev opstillet tre kolonner i serie med filtersand fra Grubbemaglle
vandverk i Svendborg. Sandet blev podet med den MTBE nedbrydende D-

kultur, der er saledes tale om en blanding D og DK kultur. Kolonnerne blev
fodet med postevand tilsat MTBE samt neringsstofferne N og P.

Figur 3.1 viser de opstillede kolonneforsgag.

31



32

Figur 3.1. Billede af de opstillede kolonneforsgg

I det felgende benavnes de tre kolonner A, B og C, hvor A kolonnen er den
farste i serien.

Tabel 3.1. Kolonnernes dimensioner.

Parameter Veerdi

Antal kolonner 3

Materiale Glas

Samlet hgjde 20cm

Diameter 5¢cm

Filterareal 19,6 cm?

Kolonnevolumen 320 mL

Filtermateriale Antracite og sand fra Svendborg VV

3.2.2 Tracerforsgg

De hydrauliske forhold i kolonnen kan karakteriseres ved at et konservativt
tracerstof tilsaettes indlgbet og derefter lgbende males efterhdnden som stoffet
passerer udlgbet. Et konservativt tracerstofs vigtigste karakteristika er, at det
ikke reagerer eller tilbageholdes under passagen. Dette er tilfeeldet for klorid,
der samtidig er let at male, i det der eksisterer en linezer sammenhang mellem
kloridindhold og ledningsevne (se bilag H).

Formalet med tracerforsggene var, at bestemme kolonernes aktive volumen
og porgsitet. Det blev samtidig undersagt om flowforholdene i kolonnen
kunne beskrives med simple hydrauliske udtryk.

3.2.2.1 Metode

Forsggene blev udfart pa kolonne A, hvor der kontinuerligt blev pumpet
15,6 mL/min gennem kolonnen. Ved tracerforsggets start tilfartes indlgbet
10 mL 1% NaCl oplgsning. Ledningsevnen i udlgbet fra kolonnen blev
efterfglgende lgbende malt med elektrode (Tetracon 325, WTW).

3.2.2.2 Resultater
Ledningsevnen varierede efterhanden som klorid passerede systemet (se
Figur 3.2). Spredningen af traceren skyldes dispersion i kolonnen.
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Figur 3.2. Tracerforsgg i kolonne.

Den hydrauliske opholdstid kan bestemmes udfra figuren som det tidspunkt,
hvor halvdelen af den tilsatte tracermangde har passeret kolonnens udlgb.

Det betyder, at opholdstiden for kolonnen var 9,5 minut, hvilket ved det
givne flow svarer til et aktivt volumen pa 148 mL (se bilag H og Tabel 3.2).
Kolonnernes vigtigste hydrauliske egenskaber er opstillet i Tabel 3.2.

Tabel 3.2. Hydrauliske egenskaber for laboratoriekolonner.

Parameter Veerdi
Totalt volumen 320 mL
Aktivt volumen 148 mL
Effektiv porgsitet 46%

3.2.3 Veksthastighed

Formalet med forsgget var at bestemme veeksten af mikroorganismer pa
filtersand podet med MTBE nedbrydende mikroorganismer.
Veeksthastigheden har stor betydning for hvor lang tid det tager at seette et
MTBE nedbrydende filter i drift, samt hvor hurtigt filtret responderer pa
e@ndringer i vandets neringsforhold (f.eks. &ndringer i MTBE
koncentration).

Omesetningen i biologiske filtre afhaenger ofte af filterdybden, idet biomassens
starrelse normalt varierer som funktion af filterdybden. Dette skyldes, at
mikroorganismerne, der sidder teet pa indlgbet til filteret generelt modtager
mere substrat end mikroorganismerne tet pa udlgbet, fordi koncentrationen
af de omsattelige stoffer reduceres gennem filtret pga. den mikrobielle
omsatning.

Formalet med dette forsgg var at kvantificere veeksthastigheden af filtret
biomasse af MTBE nedbrydende mikroorganismer samt bestemme starrelsen
af den mikrobielle aktivitet gennem filtret.

3.2.3.1 Metode

Filtersand fra Gruppemglle vandvaerk blev podet med D-kultur og overfort til
tre kolonner. De 3 kolonner blev forbundet serielt og blev kontinuerligt fadet
med drikkevand (DK-vand) tilsat MTBE og naringsstoffer (N+P).
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Fedevandet blev luftet til ligeveegt med atmosfeerisk luft inden, der blev tilsat
MTBE og naringsstoffer. Samhgrende verdier for indlgbs- og
udlgbskoncentrationer af MTBE blev malt pA GC over en periode pa

120 dage. Forsgget blev udfert ved stuetemperatur. Flowet gennem
kolonnerne var 33-51 mL/time, svarende til en samlet opholdstid pa 7,9-
13,6 timer.

For at undersgge betydningen af filterdybden blev der udtaget samtidige
praver i udlgbet fra hver af de tre filterkolonner til flere forskellige tidspunkter
efter opstarten.

3.2.3.2 Resultater og diskussion

Indlgbskoncentrationen af MTBE oversteg pa intet tidspunkt 2,1 mg/L,
hvilket betad, at der altid var ilt i overskud i kolonnen. Det blev tilstreebt, at
der konstant var mindst 0,05 mg MTBE/L tilstede i udlgbet. Lavere
koncentrationer ville var ensbetydende med at MTBE blev begraensende for
den biologiske veekst, i de tilfelde blev MTBE belastningen af kolonnen gget.

Indlgbs- og udlgbskoncentrationerne fra kolonnen er vist i Figur 3.3.
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Figur 3.3. MTBE indlgbs- og udlghbskoncentrationer som funktion af driftstiden for
tre kolonner i serie.

I Figur 3.4 er kolonnernes samlede MTBE nedbrydningsrate angivet som
funktion af filterets driftstid. Der er kun medtaget malinger, hvor
udlgbskoncentrationen af MTBE oversteg 0,05 mg/L. Derudover er
maleveerdierne ved forsggets start ikke medtaget, idet der endnu ikke var
etableret ligeveegt for MTBE i kolonnen.
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Figur 3.4. MTBE nedbrydning i tre kolonner i serie som funktion af driftstiden.

Som det ses af figuren er MTBE nedbrydningshastigheden eksponentielt
stigende gennem hele maleperioden. Dette skyldes naturligvis, at biomassen i
filtret sges som falge af den mikrobielle vaekst, hvorfor den mikrobielle
vaeksthastighed kan bestemmes (se bilag K). Udfra figuren kan netto
veekstraten for de fastsiddende mikroorganismer bestemmes til 0,034 dag™
svarende til en fordoblingstid pa 20 dage. Det var ikke muligt at gge
nedbrydningsraten yderligere, da ilt blev begreensende for den videre
nedbrydning.

Veksthastigheden for de fastsiddende MTBE nedbrydere var altsa vaesentlig
lavere end den tidligere bestemte veaeksthastighed pa 0,28 d™* for suspenderede
MTBE nedbrydere. Den lavere vaksthastighed skyldes bl.a., at der afgives
mikroorganismer fra filtrets overflader til vandfasen. Suspenderede
mikroorganismer vil hurtigt blive transporteret ud af filtret og vil saledes ikke
kunne bidrage til den samlede nedbrydningsrate. Det betyder altsa, at den
reelle vaeksthastighed for MTBE nedbryderne er vaesentlig hgjere end den
observerede netto vaekst af fastsiddende nedbrydere.

Den hgjeste nedbrydning blev malt til 1,85 mg/d efter 108 dage for de tre
kolonner, hvilket svarer til en specifik nedbrydningshastighed pa
1,9 mg/L/dag.

Aktiviteten varierede i de tre kolonner som det fremgar Figur 3.5, saledes var
den biologiske aktivitet i den farste kolonne som forventet hgjest.
Nedbrydningshastigheden i kolonne B og C var vesentligt langsommere end
kolonne A, hvilket skyldtes, at substratkoncentrationen var veesentligt lavere i
disse kolonner.
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Figur 3.5. MTBE omsztningsrate for tre kolonner i serie.

Det bemeerkes, at aktiviteten er konstant stigende i den farste kolonne
(kolonne A), mens aktiviteten i kolonne B og C falder mellem dag 85 og 120.
Faldet skyldes netop, at MTBE fjernelsen i den farste kolonne er sa effektiv,
at koncentrationen efterfglgende bliver for lav til, at biomassen i de
efterfglgende kolonner kan opretholdes fuldsteendigt. Det betyder altsa, at
rensningsgraden i dette forsgg ikke vil gges vaesentligt ved at filterdybden
gges (tilslutning af flere kolonner).

Efterfalgende blev MTBE belastningen af kolonnerne gget (flowet blev gget)
for at opna et starre nedbrydning i kolonne B og C.

3.2.4 MTBE koncentration

Det er et velkendt fenomen, at den mikrobielle omseaetningshastighed i nogen
grad er styret af substratkoncentrationen. Som tidligere naevnt benyttes
Monodkinetikken normalt til at beskrive denne sammenhang.Formalet med
forsggene beskrevet i dette afsnit var at bestemme de kinetiske konstanter for
nedbrydningskinetikken.

3.2.4.1 Metode

Der blev udfert tre forsag ved 20°C med den farste af de tre filterkolonner
(kolonne A) med startkoncentrationer pa 185, 1043 og 2486 ny MTBE/L i
den naevnte reekkefglge. Forsggene blev udfgrt som lukkede batchforsag, hvor
udlgbet fra filterkolonnen blev recirkuleret tilbage i indlgbet med et flow pa
20,4 mL/min, hvilket ville svare til en opholdstid i kolonnen pa 7 minutter.
Inden forsggets start blev kolonnen fgdet med et hgjt flow gennem et tidsrum
svarende til 2-3 opholdstider. MTBE koncentrationen blev lgbende malt on-
line med Membrane Inlet Mass Spectrometry (MIMS). En naermere
beskrivelse af princippet bag MIMS malingen kan findes i bilag D.

Forsggene blev gennemfgrt indenfor én dag, hvilket betyder, at biomassen i
kolonnen kan antages at veere ugendret.

3.2.4.2 Resultater og diskussion
Koncentrationen i indlgb/udlgbet fra kolonnen er vist Figur 3.6.
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De farste par recirkulationer (vandet bliver recirkuleret én gang indenfor et
tidsrum svarende til opholdstiden) er malingen af MTBE koncentrationen
ustabil, hvilket skyldes, at kolonnen blev fadet med et hgjt flow inden forsgget
start. P4 basis af Figur 3.6 kan kolonnens omsetningshastighed beregnes.
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Figur 3.7. MTBE omsztningshastighed som funktion af MTBE koncentration malti
kolonne batchforsgg.

Figur 3.7 viser nedbrydningshastigheden som funktion af MTBE
koncentrationen. Det ses af figuren, at MTBE nedbrydningshastigheden
falder som forventet nar MTBE koncentrationen reduceres. Den maksimale
MTBE nedbrydningshastighed (i forsgget ca. 1,5 mg/dag) blev opnaet ved en
koncentration pa ca. 250 ny/L. Dette svarer til en specifik
omsatningshastighed pa 10 mg/L/dag, hvilket betyder, at MTBE
nedbrydningsraten var gget i forhold til tidligere (se afsnit 3.2.3.2) som falge
af at MTBE belastningen af kolonnen var gget.

Ved ca. 120 ng/L er omsatningshastigheden reduceret til 50% af den
maksimale hastighed, denne koncentration udger halvmatningskonstanten i
Monodkinetikken. Det bemarkes, at halvmaetningskonstanten for den MTBE
nedbrydende kultur i kolonnen er noget hgjere end den tidligere bestemte
halvmatningskonstant for den suspenderede kultur i **C-MTBE forsgget,
hvor veardien blev bestemt til 63 ng/L. Den suspenderede kultur var altsa
betydeligt bedre end den fasthaftede (biofilm) til, at nedbryde MTBE ved
lave koncentrationer. Dette kan skyldes, at transporten af MTBE ind i
biofilmen begraenser den mikrobielle vakst.

3.2.4.3 Konklusion

Nedbrydningshastigheden for den MTBE nedbrydende kultur i
sandkolonnen reduceredes ved lave MTBE koncentrationer svarende til en
halvmeetningskonstant pa ca. 120 ng/L. Halvmaetningskonstanten var
vaesentlig hgjere end tidligere observeret for en suspenderet kultur, hvilket
antyder at fastheeftede mikroorganismer (i en biofilm) er darligere end
suspenderede mikroorganismer til at udnytte MTBE ved lave
koncentrationer.

3.2.5 lltkoncentration

MTBE nedbrydningshastigheden kan vere begreenset af ilt, hvis
koncentrationen er tilstreekkelig lav. Formalet med dette forsgg var, at



undersgge MTBE omsatningshastigheden ved en varierende
iltkoncentration.

3.2.5.1 Metode

| forsgget blev nedbrydningsraten i en enkelt kolonne bestemt udfra
iltforbruget, idet det stakiometriske forhold mellem ilt og MTBE forbrug
antages at veere konstant under hele nedbrydningsforlgbet. Forsgget blev
udfgrt som en slags lukket batchforsgg, hvor MTBE og iltholdigt vand blev
recirkuleret via en 2350 mL flaske uden headspace og videre gennem kolonne
A ved hgijt flow ca. 150 mL/min. Den hgje flowhastighed betad, at
koncentrationsgradienterne for MTBE og ilt hen over kolonnen var sma,
hvilket var ensbetydende med at mikroorganismernes nedbrydningshastighed
kan antages at veere den samme gennem hele kolonnen. lltkoncentrationen
blev malt kontinuerligt in-line med en iltelektrode (CellOx 325, WTW).
Koncentrationen af MTBE var relativ hgj omkring 10 mg/L og
iltkoncentrationen ved forsggets start var 7,1 mg/L. Dette forhold mellem
MTRBE og ilt sikrede, at ilt ville blive begraensende for nedbrydningen.
Undervejs i forsagget blev ilten forbrugt af mikroorganismerne, hvilket
forventedes at resultere i en lavere MTBE nedbrydningshastighed.

| forsggsopstillingen er det ikke kun mikroorganismernes MTBE oxidation,
der forbruger ilt, der vil sdledes ogsa vere et baggrundsiltforbrug, der skyldes
iltelektroden, samt biologisk omsatning af naturligt organisk stof. Baggrunds
iltforbruget som primeert skyldes iltelektrodens forbrug blev bestemt til

0,30 mg/time.

3.2.5.2 Resultater og diskussion

Figur 3.8 viser udviklingen i iltkoncentrationen i batchforsag med kolonne.
Som det ses af figuren forbruges ilt gennem hele forsgget. lltforbruget i
batchforsgget er starre end baggrundsiltforbruget, hvilket skyldes MTBE
nedbrydningen.

* lltforbrug
“““ Baggrund

02 koncentration (mg/L)

0 . e —
0 5 10 15 20
Tid (timer)

Figur 3.8. Batchforsgg med kolonne A. IItkoncentration som funktion af tiden.

Kolonnens iltforbrugsrate (Figur 3.9) kan beregnes udfra forskellen mellem
de to kurver i Figur 3.8.
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Figur 3.9. lItforbrugsraten som funktion af iltkoncentration. Malt ved batchforsag i
kolonne.

Som det ses af Figur 3.9 er iltforbrugsraten konstant omkring 0,7 mg/L/h, nar
iltkoncentrationen er hgjere end 0,5 mg/L. Det tyder altsa pa, at MTBE
omseetningen er effektiv selv ved lave iltkoncentrationer. lltforbrugsraten
falder nar iltkoncentrationer er mindre 0,5 mg/L, det er imidlertid ikke muligt
at estimere halvmaetningskonstanten udfra forsggets data, da malingen af
iltforbruget ikke er praecis nok i det lave omrade (<0,5 mg/L). Forsgget tyder
pa, at halvmatningskonstanten for ilt er mindre end 0,5 mg/L.

3.2.6 Temperatur

Temperaturen har stor betydning for de fleste biologiske reaktioner. |
temperaturomradet 10-20°C forventes hastigheden af de biologiske
reaktioner at veere hurtigere jo hgjere temperatur.

Formalet med forsgget var, at kvantificere betydningen af
temperaturvariationer for den mikrobielle MTBE nedbrydning i
kolonneforsag.

3.2.6.1 Metode

De tre kolonner blev flyttet til et vandbad, hvor temperaturen kunne reguleres
mellem 10 og 20°C. MTBE omsetningen blev bestemt ved en lgbende
maling af iltkoncentrationen i udlgbet fra kolonnerne. Forsgget blev udfart
ved, at vandbadet i lgbet af kort tid (ca. 10 min.) blev opvarmet fra 10 til
20°C, hvorefter vandet langsomt blev afkglet fra 20 til 10°C.
Indlgbskoncentrationen for ilt var konstant 10,7 mg/L svarende til ligeveegt
med atmosferisk luft og MTBE koncentration var konstant ca. 10 mg/L.
Flowhastigheden var konstant 7,8 mL/min svarende til en opholdstid i
kolonnerne pa ca. 1 time. Iltkoncentrationen i udlgbet blev malt hver

5. minut.

Den anvendte metode kan selvsagt kun afslgre eendringer af
kortidsvariationer i temperatur. Denne effekt forventes at veere starre en ved
langtidseendringer, hvor det mikrobielle samfund i hgjere grad kan adaptere
sig til de nye forhold.

3.2.6.2 Resultater og diskussion
Iltkoncentrationen i udlgbet fra kolonnerne ggedes nar temperaturen faldt,
fordi den mikrobielle omsetning faldt (se Figur 3.10).
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Figur 3.10. IItkoncentration og temperatur i udlgbet fra kolonnerne som funktion af
tiden.

Iltforbruget for vand, der ikke var tilsat MTBE blev efterfalgende malt over
kolonnerne. Dette iltforbrug skyldtes primaert drikkevandets naturlige indhold
af organisk stof, der var altsa tale om et baggrundsiltforbrug. Forbruget
udgjorde 0,3 mg/L og var upavirket af et temperaturskift fra 10 til 20°C.
Udfra Figur 3.10 og baggrundsiltforbruget kan MTBE omsztningens
iltforbrug beregnes (se Figur 3.11).
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Figur 3.1L. llItforbrug i kolonnerne og temperatur som funktion af tiden.

Det ses af figuren, at der er en teet sammenhang mellem temperaturen og
iltforbruget. Det bemaerkes at kolonnens respons i forbindelse med det
hurtige temperaturskift fra 10 til 20°C er lidt forsinket. Dette skyldes
formentlig, at det tager lidt tid fgr de biologiske processer tilpasses den hgjere
temperatur.

Hvis der ses bort fra det forsinkede respons som fglge af det hurtige
temperaturskift er der en naesten lineeer sammenhang mellem kolonnens
iltforbrug og temperaturen (se Figur 3.12).
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Figur 3.12. Sammenhang mellem temperatur og MTBE omsetningshastighed
(normeret).

Sammenhangen mellem temperatur og MTBE omsatning i forhold til
omsetningshastigheden ved 20°C kan beskrives med ligningen.

4,7 Temperatur (°C) + 10 (%)

Det skal understreges at ligningen kun er gaeldende i temperaturintervallet
10-20°C.

Det betyder altsd at MTBE omszatningen ved 10°C kun var 55% af
omsatningen ved 20°C, mens omsatningen ved 15°C var 77% af
omsatningen ved 20°C.

Da dansk grundvand normalt har en temperatur omkring 10°C kan en
opvarmning af vandet betyde at et biologisk filter bliver vaesentlig mere
effektivt. Dette betyder i praksis at den samme rensning kan opnas med et
mindre filter. Udgiften til opvarmningen skal selvfalgelig afvejes i forhold til
de ggede anlags- og driftsomkostningerne for et starre filter.

Resultaterne i denne undersggelse tyder pa, at den fastsiddende kultur, der
blev anvendt i dette forsgg var betydeligt mindre temperaturfglsom
sammenlignet med den tidligere undersggelse af den suspenderede US-
kultur, hvor nedbrydningshastigheden faldt til 11% ved et temperaturfald pa

fra 10 til 20°C (se afsnit 2.2).

3.2.6.3 Konklusion

Temperaturen havde stor betydning for MTBE omseatningshastigheden.
Omsatningshastigheden ved 10°C faldt saledes til 55% sammenlignet med
omsatningshastigheden ved 20°C.

3.2.7 Effekt af driftsstop

Et driftsstop er i denne sammenhang defineret som en afbrydelse af
vandtilfgrslen til filtret, hvor filtret stadig er vandmeettet. | biologiske filtre
betyder et driftsstop at tilfgrslen af neringsstoffer standses, derfor kan et
leengerevarende driftsstop betyde, at mikroorganismerne i filtret sulter og dar,
hvilket igen betyder, at rensningseffektiviteten reduceres.



Formalet med dette forsgg var at undersgge betydningen af driftsstop for en
fastsiddende MTBE nedbrydende kultur i en filterkolonne.

3.2.7.1 Metode

| forsgget blev MTBE omszatningen bestemt ved en lgbende maling af
iltkoncentrationen i udlgbet fra kolonnerne. Indlgbskoncentrationen for ilt var
konstant 10,7 mg/L svarende til ligeveegt med atmosfeerisk luft og MTBE
koncentration var konstant ca. 10 mg/L. | driftsperioderne var
flowhastigheden 7,8 mL/min svarende til en opholdstid i kolonnerne pa ca. 1
time. Under driftsstoppene blev flowet gennem kolonnerne standset.

Der blev gennemfgrt to driftsstop pa hhv. 26 og 14 timer (se Tabel 3.3).

Tabel 3.3. Effekt af driftsstop. Flow gennem kolonnerne under forsgget.

tid (t) 0-20 2056 56-74  74-88  88-134

Flow (mL/min) 7,8 0 7,8 0 7,8

Iltkoncentrationen i udlgbet blev malt hver 30. minut gennem de tre dggn
forsgget varede.

3.2.7.2 Resultater og diskussion

litkoncentrationen i udlgbet af kolonnerne steg som fglge af de to driftsstop
(se Tabel 3.4), hvilket skyldtes, at den biologiske aktivitet i kolonnerne faldt. |
tabellen er kolonnernes samlede iltforbrug beregnet (udfra
indlgbskoncentration og flowhastigheden).

Tabel 3.4. Effekt af driftsstop. I1tforbrug.

Start  Efter 1. driftsstop  Efter 2. driftsstop

litkoncentration (mg/L) 5,37 5,75 5,79
litforbrug (mg/t) 2,51 2,33 2,31

Effekten af det forste driftsstop var veesentlig starre end for det andet
driftsstop, saledes faldt iltforbruget med 7% efter det farste stop, mens
iltforbruget kun faldt yderligere 1% efter det andet driftsstop.

Det lange driftsstop resulterede i, at iltkoncentrationen i kolonnen faldt til
under 0,5 mg/L, mens iltkoncentrationen i kolonnen under det korte
driftsstop faldt til ca. 2 mg/L. Det betgd, at det biologiske aktivitet under det
farste driftsstop blev neaesten fuldsteendigt standset pga. mangel pa ilt, mens
der under det andet driftsstop bade var MTBE og ilt i overskud, hvilket
betad, at der var betydelig biologisk aktivitet i kolonnen under stoppet. Det er
derfor ikke overraskende at effekten af det andet driftsstop er meget lille.

Effekten af det farste driftsstop svarer til en henfaldskonstant pa 0,06 d™,
hvilket er en smule hgjere end veerdier observeret for nitrificerende bakterier
(Henze et al. 1997). Det skal imidlertid understreges, at bakterierne ikke har
veeret sultet under hele driftstoppet, hvorfor veerdien for den reelle
henfaldskonstant formentlig er meget hgjere end bestemt i dette forsgg.
Séledes viste forsgget, at effekten af et driftsstop pa 14 timer var negligeabel,
det kunne altsa tyde pa, at henfaldet primaert er sket pa de sidste 12 timer af
driftstoppet, hvilket betyder, at henfaldskonstanten sa er 0,14 d*. Dette er et
meget hgjt henfald sammenlignet med den langsomme veaeksthastighed for
mikroorganismerne. Bestemmelsen af henfaldskonstanterne er behaftet med
en del usikkerhed, men forsgget viser ikke desto mindre tydeligt, at man for sa
vidt muligt bgr undga leengerevarende driftsstop.
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3.2.7.3 Konklusion

Et 26 timers driftsstop resulterede i at den biologiske aktivitet i kolonnerne
reduceredes med 7%. Det var imidlertid primeert i de sidste 12 timer af
driftsstoppet, hvor ilten var forsvundet fra vandet i filtret, at henfaldet
formodes at finde sted. Det betgd, at det biologiske henfald udfra forsgget
blev bestemt til ca. 0,14 d™.

3.2.8 Toksicitet

Mikrobiel nedbrydning af miljgfremmede stoffer kan i nogle tilfeelde medfare
at der dannes nedbrydningsprodukter (metabolitter), der er veesentlig mere
toksiske en det oprindelige stof. Formalet med denne undersggelse var at
bestemme eventuelle toksiske effekter ved MTBE nedbrydningen.

3.2.8.1 Metode

I undersggelsen af toksicitet blev en raekke forskellige praver screenet for
toksiske effekter vha. Microtox testen. | Microtox testen males det toksiske
respons som en reduktion i respirationen (og efterfglgende lysudsendelse) for
den luminiscerende bakterie Vibrio fischeri.

Der blev udtaget pragver fra savel suspenderede batch kulturer samt i udlgbet
fra kolonneforsggene. Prgverne blev udtaget fra 3 forskellige suspenderede
batchkulturer efter de havde nedbrudt mindst 20 mg MTBE/L. Kolonnerne
havde tilsvarende nedbrudt MTBE i en koncentration pa ca. 2 mg/L.

3.2.8.2 Resultater og diskussion

Der kunne ikke konstateres toksiske effekter som falge af MTBE
nedbrydningen, hverken i udlgbet fra kolonner eller efter nedbrydning i
suspenderede batch reaktorer. Der kunne ligeledes ikke konstateres toksicitet i
en MTBE oplgsning pa 10 mg/L.

3.2.8.3 Konklusion
Der kunne ikke pavises toksiske effekter som falge af metabolitter dannet ved
den biologiske nedbrydning af MTBE.



4 Pilotanlaeg

4.1 Valg af anlaegstype

Med udgangspunkt i de udfgrte forsgg blev to pilotanleg til behandling af
MTBE forurenet vand designet og konstrueret. Der er saledes tale om et
biologisk filter og en sekvenserende batch reaktor (SBR). De to systemer er
fundamentalt forskellige i deres opbygning og drift.

Det biologiske filter adskiller sig ikke meget fra almindelige vandveerksfiltre,
der ogsa i nogen grad fungerer som biologiske filtre. Den vigtigste forskel er
typisk at returskyllefrekvensen normalt er kraftigt nedsat i biologiske filtre.
Returskylningerne medfgrer at mikroorganismerne i nogen grad afrives fra
filtermediet, hvilket betyder at filtrenes rensningseffektivitet kan veere nedsat
umiddelbart efter skylningen.

SBR har vist sig at vaere velegnede til spildevandsbehandling. Systemet bestar
af en omrart reaktor, hvor suspenderede mikroorganismer nedbryder
forureningskomponenter. Nar forureningskomponenter er fijernet, standses
omrgringen, hvorefter mikroorganismerne sedimenterer. Herefter dekanteres
renset vand fra reaktorer, der efterfglgende fyldes med nyt forurenet vand.
Det betyder, at de aktive mikroorganismer i hgj grad tilbageholdes i
reaktoren.

| begge systemer geelder det om at opretholde en sa hgj koncentration af
aktive mikroorganismer som muligt.

De vigtigste forskelle i de to anleegstyper er opsummeret i Tabel 4.1.
Systemerne har hver deres fordele og ulemper. Det er lettere at opretholde en
hgj biomasse i SBR reaktorer, hvilket gor dem velegnede til at behandle vand
med hgje koncentrationer af kulstof. De biologiske filtre vil let tilstoppes, hvis
den biologiske aktivitet bliver for stor eller, hvis vandets udfeeldning af jern
eller mangan bliver for stor. De biologiske filtre er iser velegnede til at
behandle lave koncentrationer af kulstof, idet man i mindre grad risikerer
udvaskning af biomassen, hvilket i hgj grad kan veere et problem i SBR
systemet.

Tabel 4.1. Veesentligste forskelle pa biologiske filtre og SBR.

SBR Biologisk filter

Suspenderede mikroorganismer Fasthaeftede mikroorganismer

Opblandet reaktor Direkte gennemstrgmning

Hgj biomasse kan opretholdes Tilstopninger ved for hgj belastning af organiske stof
Simultan jernfeeldning Risiko for tilstopning som falge af jernudfeeldninger
Iitindholdet kan let styres under Biomassen udnyttes ikke altid fuldt ud pga.
processen diffusionsbegraensninger af f.eks. ilt

Risiko for udvaskning af biomasse ved lav  Robust overfor flow og koncentrationsvariationer

belastning

Kontrol og vedligeholdelseskraevende Normalt ikke seerlig vedligeholdelseskraevende
Lave driftsomkostninger
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4.2 Pilotfilter

4.2.1 Design og konstruktion af pilotfilter

Pilotfilteret blev konstrueret som to upflow kolonner i serie forbundet til en
fadetank (se Figur 4.1). Kolonnerne fungerede som lukkede trykfiltre
indeholdende ekspanderet ler (Filtralite, Optiroc). Der blev anvendt lukkede
filtre for at minimere stripningen af MTBE fra anlegget, og dermed reducere
lugtgenerne fra anleegget. Koncentrationen af ilt i udlgbet blev malt
kontinuerligt med en iltelektrode (CellOx 325, WTW) monteret in-line i
udlgbet fra filtrene. Filterhastigheden blev styret af en stempel-pumpe
monteret i indlgbet (FMI QD-RH1, Mikrolab Aarhus). Udlgbet fra filtrene
var tilsluttet et aktiv kul filter (AC filter) for at fjerne eventuelt overskydende
MTBE fra vandet inden det blev udledt til kloak.

[Itmaling

643 mg
201C

oo=
oo=
= =

Doseri r@lmpe
Magnetventil

MTBE

Filterkolonne 2
Filterkolonne 1

Pravetagningspunkter
Fadetank

D+ =
Pumpe I—I
Omraring

Figur 4.1. Principskitse pilotfilter.

Som filtermateriale blev der anvendt ekspanderet ler, som har en meget porgs
struktur (Filtralite MC, Optiroc). Porgse filtermaterialer anses generelt for at
veere mere velegnede til biologiske filtre end de traditionelle sandfiltre, fordi
de har et stort overfladeareal pr. volumenenhed, hvilket giver
mikroorganismerne gode muligheder for at feestne sig. Det store
overfladeareal betyder, at mikroorganismerne ikke danner tykke biofilm, hvor
transporten af substrat gennem biofilm kan begraense den mikrobielle
aktivitet. Den bedre vedhaftning betyder desuden, at tabet af biomasse under
returskylninger begreenses samtidig med, at bakterierne er bedre beskyttet
mod protozoers graesning.

Niveauafbrydere

Controller



Tabel 4.2. Pilotfilter specifikationer

Parameter Veerdi
Materiale Rustfrit stal
Samlet hgjde 60 cm
Diameter 10cm
Filterareal 78,5 cm?
Kolonnevolumen 47L
Filtermateriale Filtralite MC
Kornstarrelse 1,5-2,5 mm
Effektiv partikelstarrelse 1,7 mm
Bulk densitet (tar) 550 kg/m?
Filter porgsitet 58%
Partikel densitet (tar) 1300 kg/m®
Partikel porgsitet 52%
Pumpekapacitet 1-10 L/t
Maksimalt tryk 2 bar
Opholdstid 0,3-3 timer
Filterhastighed 0,5-5 m/t

Maksimal vandmangde 240 L/dagn

Der var installeret en raekke pragvetagningsporte ned gennem filtret svarende
til felgende dybder: Indlgb, 5 cm, 10 cm, 15 cm, 25 cm, 30 cm og udlgb.

4.2.2 Design og konstruktion af fgdebeholder

Filtret blev fadet med et konstant flow af MTBE forurenet drikkevand
svarende til en koncentration pa ca. 1 mg/L. Denne koncentration var valgt
for at sikre, at der altid ville veere ilt tilstede i filtret. For at sikre en driftssikker
konstant tilfarsel af vand til filtret blev der anvendt et automatisk
fyldningssystem i fadebeholderen. To niveauafbrydere, der via en
kontrolboks styrede en magnetventil og en doseringspumpe, blev installeret i
en 50L staltank. Tanken kunne saledes fyldes med drikkevand fra
ledningsnettet vha. magnetventilen, hvorefter doseringspumpen (FMI QG50
RHO1, Mikrolab) aktiveredes i en fastlagt tidsperiode (2 min), hvorved 10
mL MTBE stamoplgsning (1,5 g/L) blev tilsat tanken. Udover MTBE
indeholdt stamoplagsningen 0,3 g/L PO,™ for at sikre at den biologisk veaekst
ikke ville blive begreanset af fosfat.

Fedebeholderen blev drevet efter en fast fyldning/temnings sekvens som vist i
Tabel 4.3.

Tabel 4.3. Drift af fgdebeholder.

Fyldning Temning

Start Under Stop Start Under  Stop
Niveauafbryder 1 (til= lavt Til Fra Fra Fra Fra Til
niveau)
Niveauafbryder 2 (til= hgjt Fra Fra Til Til Fra Fra
niveau)
Magnetventil Til Til Fra Fra Fra Fra
Doseringspumpe Fra Fra Til(5 min) Fra Fra Fra

MTBE koncentrationen i tanken var ca. 1 mg/L dog med nogle variationer
som falge af den sekventielle opfyldning. Figur 4.2 viser et eksempel pa
variationen i fedebeholderens MTBE koncentration over et dggn.
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Figur 4.2. Eksempel pa variation i MTBE koncentrationen i fadebeholderen.

| fadebeholderen var vandet i kontakt med atmosfarisk luft, hvilket betad at
der foregik en mindre iltning af vandet. Denne iltning gav anledning til sma
variationer i fgdevandets iltkoncentration i forbindelse med fyldningen af
fedebeholderen. Fagdetanken var under konstant omrgring for at modvirke
koncentrationsgradienter i forbindelse med MTBE dosering og iltningen fra
den frie overflade. Variationen i indlgbets iltkoncentration blev malt ved flere
lejligheder og et eksempel er vist i Figur 4.3. Indlgbskoncentration blev
saledes bestemt til 7,8 + 0,3 mg/L. De lave iltkoncentrationer optraeder
umiddelbart efter en fyldning af tanken.
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Figur 4.3. Eksempel pa variation i iltkoncentrationen i fadebeholder.

For hurtigere at etablere en MTBE nedbrydende biomasse blev filtret podet
med sand fra en eksisterende kolonne. Sandet blev blandet med
filtermateriale i forholdet 1:9.

4.2.3 Tracerforsgg i pilotkolonne

I lighed med kolonneforsggene blev der udfart tracerforseg med henblik pa at
fastleegge hydraulikken. Forsggene blev udfart ved pulstilseetning af en
konservativ tracer til pilotkolonnerne.



4.2.3.1 Metode

Kolonernes normale flow pa 7,6 L/t blev opretholdt under forsgget. Ved
forsggets start blev der over ca. 30 sekunder tilfart 94 mL traceroplgsning.
Traceroplgsningen bestod af NaCl oplgsning og havde en ledningsevne pa
1811 n&/cm svarende til en koncentration pa 0,93 g NaCl/L. | forsgget blev
ledningsevnen malt med elektrode (Tetracon 325, WTW).

4.2.3.2 Resultater og diskussion
Figur 4.4 viser udviklingen i ledningsevnen i udlgbet som funktion af tiden.
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Figur 4.4. Tracerforsgg i pilotfilter.

Verdierne i Tabel 4.4 er beregnet pa baggrund af tracerforsgget. Som det ses
af tabellen er genfindingen af traceren kun 86%. Dette skyldes formentlig, at
en betydelig del af traceren er diffunderet ind filtermaterialets porestruktur,
hvorfra den langsomt afgives. Dette kan ogsa ses af figuren, idet
baggrundsniveauet for ledningsevnen er en smule forhgjet efter, at traceren
har passeret filtret.

Tabel 4.4. Resultat af tracerforsgg i pilotfilter.

Parameter Veerdi
Genfindingsgrad for tracer 86%
Opholdstid 25,3 min
Aktivt volumen 3198 mL
Effektiv porgsitet 68%

Filtermaterialets porgsitet var fra leverandgren opgivet til 58%, hvilket
stemmer godt overens med den malte porgsitet pa 68%. Forskellen i
veerdierne skyldes, at filtermaterialet i kolonnerne havde ’sat sig”, hvilket
resulterede i, at der over filtrene var et mindre vandvolumen uden
filtermateriale.

4.2.4 Nedbrydningshastighed

Den samlede nedbrydning i et filter afhaenger af belastningen, hvis
nedbrydningen finder sted efter en 1. ordens kinetik, hvilket er tilfeeldet ved
lav belastning. Hvis nedbrydningen finder sted efter en 0. ordens kinetik (ved
hgj belastning) er den samlede nedbrydning uafhaengig af belastningen (se
bilag K).
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Nar der er tale om kortvarige &ndringer forventes filtrets rensningseffektivitet
i hgj grad at afhaenge af belastningen. Ved lengerevarende andringer
forventes biomassen at adapteres til de nye forhold.

| dette forsgg blev belastningen af pilotkolonnen varieret med henblik pa at
kvantificere den samlede omsatning.

4.2.4.1 Metode

Forsgget blev igangsat efter en indkgringsperiode pa 1% maned, hvor
biomassen i filtret blev etableret. Filtret blev fgdet med en konstant
koncentration af MTBE og ilt. Fgdeflowet blev herefter stepvist reduceret
gennem forsgget. Forsgget blev udfart ved en temperatur pa 16+1°C. Der
blev lgbende taget praver fra filteret ind— og udlgb.

4.2.4.2 Resultater og diskussion
Tabel 4.5 viser resultatet af forsgget.

Tabel 4.5. Varierende belastning af MTBE nedbrydende filterkolonne

Flow Opholdstid  Indlgb Udlgb Samlet nedbrydning  Filtereffektivtet

(L/time) (timer) (mg/L)  (mg/L) (mg/time) (%)
17,3 0,18 2,95 2,28 11,6 23
12,6 0,25 2,65 1,72 11,8 35
10,4 0,31 2,38 1,41 10,2 41

8,6 0,37 2,33 1,13 10,4 51
6,5 0,49 2,45 0,66 11,6 73
4,7 0,68 2,26 0,15 9,9 93

Det ses af tabellen, at filtereffektiviteten som forventet stiger nar flowet
reduceres (og opholdstiden dermed gges). Den hgjeste filtereffektivitet pa
93% blev opnaet ved en opholdstid i filtret pa 1,7 time (svarende til en
filterhastighed pa 0,6 m/time). Det bemaerkes samtidig, at den samlede
nedbrydning i kolonnen er konstant, hvilket betyder at kolonnen er fuldt
effektiv (0. ordens kinetik).

Den specifikke omsatningshastighed for filtret udger 2,3 mg/L/time (regnet
som gennemsnit af malingerne for de 6 flow).

Det er muligt at opna lavere udlgbskoncentrationer fra kolonnen ved at gge
opholdstiden yderligere. Nar udlgbskoncentrationen neermer sig
halvmetningskonstanten for den biologiske nedbrydning betyder det, at
kolonnen ikke leengere er fuldt aktiv, hvorfor den samlede nedbrydning
reduceres.



4.3 SBR system

4.3.1 Design og konstruktion af SBR reaktor

Den sekvenserende batch reaktor bestod af en 10 L glastank, med en
overflade pa 380 cm’ (se Figur 4.5).

Figur 4.5. Sekvenserende batch reaktor (SBR).

Reaktoren gennemlgb en fast sekvens bestaende af 5 faser:
1. Fyldning
2. lltning
3. Nedbrydning af MTBE
4. Sedimentation
5. Temning

En skitse af reaktoren er vist i Figur 4.6.
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Figur 4.6. Skitse af sekvenserende batch reaktor (SBR).

Fyldningen af reaktoren blev foretaget ved abning af en magnetventil tilsluttet
en vandhane (MV1). Herefter blev vandet i reaktoren tilsat ren ilt ved abning
af en anden magnetventil tilsluttet en gasflaske (MV2). Trykket i
iltningssystemet var maksimalt 1 bar, hvilket reguleredes af to
trykreduktionsventiler i serie. Efter iltningen, blev omrgringen af reaktoren
startet samtidig med at MTBE blev doseret til reaktoren med en pumpe
(pumpe B). Herefter startede nedbrydningsfasen, hvor MTBE blev omsat i
reaktoren, hvilket resulterede i et iltforbrug. Nar iltindholdet i reaktoren var
faldet til et pa forhand fastsat niveau blev omrgringen standset, hvorved en
del af reaktorens biomasse sedimenteredes. Afslutningsvis blev en del af
vandet fra reaktoren dekanteret fra med en pumpe (pumpe A) (se Figur 4.7).
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Figur 4.7. SBR sekvenser.

Sekvensstyringen af de 5 enheder (2 magnetventiler, 2 pumper og en
omragrer) blev foretaget af en elektrisk styreenhed udfra signalerne fra 3
sensorer (to niveauafbrydere og en iltelektrode). Sensorsignalerne kunne
producere fglgende fire alarmer:

- Niveau alarm 1 (NA1): Lav vandstand i reaktor

- Niveau alarm 2 (NA2): Hgj vandstand i reaktor

- lltalarm 1 (IA1): Lav iltkoncentration i reaktor

- lltalarm 2 (IA2): Hgj iltkoncentration i reaktor

Styreenheden blev konstrueret udfra en raekke logiske kredse. Et diagram over
det elektriske system samt en komplet oversigt over de logiske kredses
tilstande kan findes i bilag I.

4.3.2 Nedbrydningsforsgg

| forbindelse med opstarten af SBR systemet, kraevede styringssystemet at
iltforbruget ved MTBE nedbrydningen oversteg ilttilfgrslen ved reaktorens
frie overflade, da iltelektroden skulle registrere et fald i iltkoncentration. Det
er derfor kritisk for processen, at biomasse overstiger en vis starrelse.
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4.3.2.1 Metode
Reaktoren blev podet med biomasse (kombination af D og DK kultur) fraen
reekke forskellige batch reaktorer for at tilfare sa meget biomasse som muligt.

Reaktoren blev indledningsvis opereret under falgende driftsforhold:

- Den maksimale vandstand i beholderen (NA2) var 10 L

- Den minimale vandstand i beholderen (NA1) var 2 L

- Den maksimal iltkoncentration (efter iltningen) (1A2) var 9 mg/L

- Den minimale iltkoncentration (efter nedbrydningsfasen) (I1A1)
var 5 mg/L

- Sedimentationstiden (efter nedbrydningsfasen) var 30 minutter

- Dosering af ca. 100 mg MTBE pr. sekvens svarende til en
koncentration pa 10 mg/L.

Det betgd altsa, at der var 4 mg/L ilt til radighed for de biologiske processer i
hver sekvens (svarende til at reaktoren nedbrgd ca.
1,7 mg MTBE/L/sekvens).

4.3.2.2 Resultater og diskussion

Data fra iltelektroden blev opsamlet hver 15. minut efter opstarten. Figur 4.8
viser iltkoncentrationen i reaktoren gennem 7 sekvenser. De lave verdier for
iltmalingen (koncentration <5 mg/L) skyldes at omrgringen i reaktoren pa
dette tidspunkt i sekvensen er standset (sedimentationsfasen), hvorfor
iltelektroden giver et kunstigt lavt signal pga. af dens eget iltforbrug.
Temperaturvariationerne i reaktoren skyldtes, at fedevandets temperatur var
omkring 15°C, mens temperaturen i rummet med reaktoren var 20°C.

10 25
9 ‘ Manuel MTBE
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8 1 T 20
—~ 77
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© 6 3 T15 ©
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G 97 g T
c em
,—% 4 T LY * T 10 & p
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Figur 4.8. lItkoncentration i SBR system (80% vandudskiftning).

Ved afslutningen af forlgbet standsede MTBE nedbrydningen i reaktoren.
Arsagen til at processen standsede var, at MTBE doseringsenheden svigtede,
hvilket beted at MTBE blev opbrugt i reaktoren. Da der efterfelgende
manuelt blev tilsat MTBE til reaktoren fortsatte de biologiske processer

(se Figur 4.8). Der blev i lgbet af perioden udfert enkelte malinger af MTBE
koncentrationen for at sikre at nedbrydningen svarede til det observerede
iltforbrug.

Udfra figuren kan iltforbrugshastigheden bestemmes for den enkelte sekvens
(se Tabel 4.6) .



Tabel 4.6. SBR iltforbrugshastigheder (80% vandudskiftning).

Sekvens Temperatur (°C)” lIitforbrugsrate

(mg/L/t)
L 19,4 0,80
2. 173 0,80
3. 17,2 0,80
4. 18,4 0,93
5, 16,6 0,79
6. 16,5 0,68
7. Sekvensen blev ikke fuldfgrt

“Middeltemperatur for sekvensen

Det ses, at iltforbrugshastigheden varierer mellem 0,68 mg/L/t og 0,93 mg/L/t
forskellene skyldes formentlig, at temperaturen i reaktoren varierede i mellem
de forskellige sekvenser. Det bemarkes, at iltforbrugshastigheden i 4 sekvens
var vasentlig hgjere (16%) sammenlignet med 1. sekvens pa trods af at
temperaturen er lavere, dette indikerer, at der sker en biomasse opbygning i
rektoren pa trods af at 80% af vandet i reaktoren udskiftes mellem hver
sekvens. Biomassens sedimentations egenskaber var altsa gode nok til, at
slamseparationen kunne forega som en simpel sedimentation uden vaesentligt
tab af biomasse.

For at gge biomasse opbygningen i reaktoren blev systemet efterfglgende
drevet med en 20% udskiftning af vandet mellem hver sekvens (de gvrige
driftsforhold var uendrede). Figur 2.1 viser iltkoncentrationen i SBR
reaktoren.
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Figur 4.9. Iltkoncentration i SBR system (20% vandudskiftning).
Systemet gennemlgb 12 sekvenser over tre dage. Temperaturen var
veesentligt mere stabil i forsggsperioden, da systemet kun blev tilfart 20% frisk

vand pr. sekvens. llIforbrugshastigheden for de enkelte sekvenser er vist i
Figur 4.10.
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Figur 4.10. SBR iltforbrugshastighed (20% vandudskiftning).

Som det ses af figuren var iltforbrugshastigheden stigende indtil 6. sekvens,
herefter var hastigheden faldende. Stigningen i iltforbrugshastigheden skyldes
givetvis biomasseopbygning i reaktoren, mens det er mere uklart, hvad der
forarsager den faldende hastighed, men f&anomenet er tydeligvis knyttet til
den ringe vandudskiftning i reaktoren. Der synes at vare to mulige
forklaringer, enten a) ophobes der stoffer, der hemmer MTBE
nedbrydningen (f.eks. metabolitter), eller b) naeringsstoffer opbruges, der
fremmer MTBE nedbrydningen. Det er ikke muligt pa baggrund af de
nuvearende data at fastleegge den egentlige arsag til den faldende aktivitet.

Den maksimale nedbrydningshastighed, der blev opnaet i SBR systemet var
1,1 mg O,/L/time, hvilket svarer til nedbrydning af 0,5 mg MTBE/L/time.
SBR reaktoren havde altsa en veasentlig lavere nedbrydningshastighed end i
pilotfiltret, hvor der blev malt en nedbrydning pa 2,3 mg/L/time (se afsnit
4.2.4.2). Dette resultat er imidlertid ikke overraskende, da biomassen i
pilotfiltret var opformeret over 1% maned, mens SBR systemet kun havde
veeret i drift i under 2 uger.

SBR systemets effektivitet kan forbedres med en reekke driftsoptimeringer,
saledes kan slamseparationen forbedres ved at etablere en simpel filtrering af
udlgbet. Derudover vil det formentlig veere hensigtsmaessigt at gge start
iltkoncentrationen i systemet, saledes at biomasseproduktionen for den
enkelte batch bliver starre, samme effekt kan opnas, hvis der anvendes flere
iltningssekvenser i treek. Styringsenheden i et egentligt renseanlaeg bar ikke
som her anvende en given iltkoncentration som teerskelveaerdi for afslutningen
af batchsekvensen. | stedet bar systemet lgbende beregne
iltforbrugshastigheden, og anvende denne som taerskelveerdi. Det betyder
altsa, at en ny batchsekvens farst startes, nar iltforbruget falder(fordi MTBE
koncentrationen er faldet til et lavt niveau).

4.4 Diskussion og konklusion

To forskellige anleegstyper blev afpragvet i pilotskala, nemlig et biologisk filter
og en sekvenserende batch reaktor (SBR). Begge systemer viste sig at veere
egnede til rensning af MTBE forurenet vand.



Der blev ikke i lgbet af forsggsperioden konstateret gget tryktab over det
biologiske filter som fglge af mikrobiel clogging.

I SBR systemet viste det sig at en simpel bundfeeldning var tilstraekkelig
effektiv til at bevare biomassen i reaktoren, det var saledes ikke ngdvendigt at
indfgre en mere avanceret slamseparation (f.eks. ultrafiltrering).

Den hgjeste volumetriske nedbrydningshastighed for det biologiske filter var
2,3 mg MTBE/L/time, mens den maksimale hastighed for SBR systemet kun
var 0,5 mg MTBE/L/time. SBR reaktoren havde imidlertid kun veret i drift i
en kortere periode, hvorfor det ma forventes, at der med tiden kan opnas
betydelig hgjere hastigheder.

Der blev udfra projektets resultater udfgrt nogle overslagsberegninger for
reaktorvolumen for et hypotetisk fuld-skala anleeg baseret pa hhv. biologiske
filtre og SBR. Overslagsberegninger kan findes i Bilag L.
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5 Konklusion

Undersggelserne har vist at MTBE er bionedbrydeligt under aerobe forhold,
hvor MTBE fungerer som primeert substrat.

Tre forskellige MTBE nedbrydende bakteriekulturer fra henholdsvis:
Danmark, Tyskland og USA har veeret anvendt i projektet. Den amerikanske
kultur viste sig ikke at veere velegnet til MTBE nedbrydning i dansk
grundvand, idet den mikrobielle aktivitet var kraftigt reduceret ved lave
temperaturer (8°C).

Den danske og den tyske kultur stammede begge fra miljger med lav
temperatur (omkring 10°C), hvorfor disse kulturer var mere relevante for
danske forhold. Den tyske kultur viste sig imidlertid at veere lettest at dyrke i
laboratoriet, og projektets undersggelser omhandler derfor primart denne
kultur.

Forsggene viste, at MTBE nedbrydningen kan forega ved
grundvandstemperatur (10°C), om end nedbrydningshastigheden var
vaesentlig lavere ved 10°C end ved 20°C. | kolonneforsgg udgjorde
nedbrydningen ved 10°C kun 57% af nedbrydningen ved 20°C.

MTBE kunne nedbrydes fra hgje koncentrationer (mg/L) til fa ng/L i
batchforsgg. Nedbrydningskinetikken blev bestemt for en suspenderet
MTBE nedbrydende kultur (D-kultur) vha. tilsetning af radioaktivt market
MTBE. Udfra en modellering af resultaterne kunne den MTBE nedbrydende
biomasses starrelse, vaeksthastighed, udbyttekonstant og
halvmatningskonstant bestemmes. Halvmatningskonstanten for den
suspenderede kultur blev bestemt til 63 ng/L, hvilket betyder, at
nedbrydningen er effektiv selv ved koncentrationer under 100 ng/L.
Veksthastigheden blev bestemt til 0,26 d*, hvilket er lavt sammenlignet med
andre heterotrofe mikroorganismer. Den lave veaksthastighed skyldtes
formentlig en lav udbyttekonstant, saledes blev kun 10% af den omsatte
kulstof omdannet til biomasse.

Afheangigt af hvilken kultur, der anvendes, dannes der under nedbrydningen
af MTBE TBA i sma koncentrationer. TBA er tilsyneladende letnedbrydeligt
for mikroorganismerne, da der ikke er blevet observeret en veesentlig
ophobning i batchforsggene.

I modsatning til alle tidligere erfaringer med mikrobiologisk nedbrydning af
benzinkomponenter (BTEX) sker der i bedste fald kun en langsom udvikling
i nedbrydningsevnen over for MTBE. Det kan delvis henferes til de MTBE
nedbrydende kulturers meget lave vaeksthastighed og lave udbyttekonstant.
Der kan evt. ogsa veere tale om, at én eller flere veekstfaktorer, der er
essentielle for de MTBE-nedbrydende bakteriers vaekst, har veeret tilstede i
utilstreekkeligt omfang.
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Der har varet udfert forsgg med henblik pa identifikation af essentielle
veekstfaktorer. Herunder er det konstateret, at ammonium ikke har nogen
speciel stimulerende virkning. Det betyder samtidigt, at bionedbrydningen af
MTBE ikke skyldes cometabolisk nedbrydning som fglge af nitrifikation.

Der blev opstillet et sandfilter kolonneforsgg i projektet. Undersggelse af
kolonnernes omsatningshastighed viste at nedbrydningshastigheden voksede
eksponentielt som funktion af tiden svarende til den mikrobielle
vaeksthastighed. Vaksten af de fastsiddende mikroorganismer i kolonnen blev
bestemt til 0,034 d*, hvilket var vaesentlig lavere en vaeksthastigheden af de
suspenderede mikroorganismer. Den lave nettovaeksthastighed kan skyldes
udvaskning af biomasse fra kolonnen.

Forsgg viste, at halvmatningskonstanten for de fastsiddende MTBE
nedbrydende mikroorganismer var omkring 150 ng MTBE/L, hvilket var
hgjere end for suspenderede mikroorganismer. Mens
halvmeetningskonstanten for ilt var mindre end 1 mg O, /L.

Der blev ikke konstateret toksicitet med Microtox test i vandet fra
batchforsgg efter fuldsteendig nedbrydning af mere end 20 mg/L MTBE. Der
kunne ligeledes ikke konstateres toksicitet i udlgbene fra kolonneforsggene
med denne metode.

Driftsstop viste sig at kunne medfgre en vasentlig reduktion i
biomasseaktiviteten, hvorfor disse sa vidt muligt bgr undgas.

To forskellige anlaegstyper blev afprgvet i pilotskala, nemlig et biologisk filter
0g en sekvenserende batch reaktor (SBR). Begge systemer viste sig at veere
egnede til rensning af MTBE forurenet vand. Den maksimale
nedbrydningshastighed for det biologiske filter var 2,3 mg/L/time, mens
nedbrydningen i SBR systemet var 0,5 mg/L/time. Hgjere omsatningsrater
kan formentlig opnas, dette geelder iseer SBR systemet, der kun havde veret i
drift i en kort periode.
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Bilag A

Beskrivelse af de MTBE nedbrydende kulturer

US-kulturen

US-kulturen er isoleret fra et kompost biofilter, hvor biologisk nedbrydning af MTBE var
observeret. Kompost biofilteret er en del af Los Angeles County Joint Water Pollution Control
Plant. Der er udfart mange studier af den MTBE-nedbrydende kultur, blandt andet pa
University of Davis, Californien. Disse studier ligger til grund for de nedenstaende oplysninger
om kulturen.

pH optimum for kulturen er fundet til pH 6,5 - 7,5 (Ransborg, 2000)

Eweis et al. (1997) har isoleret en uniflaggel stav bakterie fra kulturen, kaldet PM1, som er i
stand til at nedbryde MTBE som den eneste kulstofkilde.

Forsgg med PML1 har vist, at den er i stand til at nedbryde MTBE med hastighederne 0,07,
1,17 og 3,56 mg/l* h ved initialkoncentrationer pa henholdsvis 5, 50 og 500 mg/l. Yderligere
blev PM1’s udbyttefaktor fundet til 0,18 g celler/g MTBE (Hansson et al., 1999).

D-kulturen

D-kulturen oprinder fra et forurenet grundvandsmagasin ner byen Letna i det tidligere
@sttyskland. Den blev opsamlet pa polyurethan-skum, som havde veret anbragt i
grundvandsmagasinet.

Der er fundet BTEX i grundvandet fra lokaliteten.

DK-kulturen

DK-kulturen oprinder fra Grubbemglle vandveerk i Svendborg, hvor det i 2000 blev fundet at
MTBE blev nedbrudt biologisk i sandfilteret. Kulturen sidder faestnet pa sandpartikler fra filteret
(0,8-1,2 mm), og det er endnu ikke blevet forsggt at fa kulturen over i en vandig oplgsning.
Kulturen er heller ikke pa nuveaerende tidspunkt karakteriseret pa nogen vis. Undersggelser af
kulturen, udfart af Nielsen & Petersen (2001), har vist fglgende karakteristika ved kulturen:

Kulturen er effektiv ved grundvandstemperaturer (8-10 °C)

Optimal pH er fundet til 8-8,5

Nedbrydningshastigheder: 0,2-0,7 t*, ved initialkoncentrationer pa ca. 30 ny/l.
Kulturen var i stand til at nedbryde MTBE-koncentrationer op til 1200 ng/l.

Kulturen er i stand til at nedbryde metabolitten TBA, og tilstedeverelse af TBA har ikke
effekt pA MTBE-nedbrydningen.
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Naeringsmedie

Bilag B

Det benyttede nagingsmedie blev fremstillet udfra 6 forskellige stamoplgsninger (for at undga

udfaddninger). Den endelige koncentration af hvert nagingsstof er angivet i det falgende.

A:

NaH>PO4
NaHPO4
pH justeret til 7

C&Clz, 2H>,0O
KNO3

MgSO4, 7H,O
KH2PO,

FeClz,6H,0O
NaEDTA

H3BO3
MnCb,4H,0
ZnCh
COC|2,6H20
CUC|2
NaMo0O,,2H,0

63,8 mg/L-P
77,5 mg/L-P

2mg/L-Ca
1 mg/L-N

2mg/L-Mg
17,25 mg/L-K

10 ny/L-Fe
100 ng/L

185 mylL
415 mylL
3 nylL
1,5 ng/L
10 ny/L
7 nylL
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Vandkvalitetsdata

Bilag C

Tabel C1 angiver de basale vandkvalitetsdata for de to vandtyper, der har veeret anvendt i

projektet.

Tabel C1. Basale vandkvalitetsparametre

Parameter Enhed DK-vand D-vand Grubbemglle VW Greenseveerdi”
(Lyngby) (Leuna)
pH - 7,55 7,2 7,5 7,0-8,5
Permanganattal mg/L 6,6 - - 12
Inddampningsrest mg/L 460 - - 1500
Calcium mg/L 91 322 108 <200
Magnesium mg/L 22 68 10 50
Kuldioxid (aggressiv) mg/L <2 i.m. - 2
Bicarbonate mg/L 359 758 318 > 100
Ammonium mg/L < 0,05 42 < 0,007 0,05
Klorid mg/L 75 187 29 250
Sulfat mg/L 8,0 769 43 250
Nitrat mg/L 1,8 0,32 1,7 50
Fosfor (Total) mg/L <0,02 0,23 0,1 0,15
Fluorid mg/L 0,25 i.m. 0,2 1,5
NVOC mg/L 2,50 i.m. 1,9 4
Natrium mg/L 39 232 19 175
Kalium mg/L 4,0 19 3,3 10
Jern (Total) mg/L 0,03 0,49 0,01 0,1
Mangan (Total) mg/L < 0,005 0,16 <0,05 0,02
Nikkel my/L <3 < 0,02 <10 20
Ledningsevne mS/m 79 259 64 30
Nitrit mg/L < 0,01 1.1 - 0,01
Oxygen mg/L 7,6 0,2 7 >5"
Farvetal mg/L 5 - - 5
Turbiditet FTU 0,25 0,3

"Miljg- og Energiministeriet (2001)
“Veerdi ved indgang til ejendom
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Bilag D
Beskrivelse af MTBE analysemetoder

| projektet blev MTBE analyseret ved to forskellige analysemetoder, nemlig ved gaskromatografi
og ved massespektrometri.

D1 Gaskromatografi

En del af MTBE analyserne pa E&R DTU er udfart ved brug af en Gaschromatograf med FID-
detektor, af typen SHIMADZU GC - 14B. Denne er kombineret med en Purge & Trap enhed
af typen TEKMAR - LSC 2000. Dataopsamlingen foregik ved hjelp af systemet SHIMADZU
CLASS VP. Den anvendte kolonne i gaskromatografen er af typen SPB 624, produceret af
Chrompack. Den har en leengde pa 30 m, diameter pa 0,53 mm og kan anvendes ved
temperaturer op til 250°C.

Til analysen blev der injiceret 5 mL vandprgve.
Den anvendte procedure er beskrevet i det fglgende:

Purge: 8 minutter med Nitrogen
Dry purge: 5 minutter

Desorb preheat: Opvarmning til 225°C
Desorb: 1 minut ved 225°C
Bake: 3 minutter ved 250°C
Starttemperatur: 37°C

Start tid: 1 minut

Program hastighed:  Efter 1 minut stiger temperaturen med 20°C pr. minut indtil slut
temperaturen er opnaet

Slut temperatur: 110°C
Slut tid: Sluttemperaturen holdes i kolonnen i 3 minutter

D2 Massespektrometri

Der blev i projektet anvendt en Membrane Inlet MassSpectrometer (MIMS) til maling af
MTRBE. I det fglgende gives en beskrivelse af maleprincippet. Beskrivelsen er i hovedtraek
baseret pa uddrag fra Miljg & Ressourcer DTU’s ”Brugervejledning til MS TCP-121".

Det anvendte apparat var af typen MS TCP-121 som er et quadrupol massespectrometer med
membran-inlet. MIMS'en har et membran-inlet, dvs. at praven ikke direkte kommer ind i
apparatet, men skal diffundere igennem en membran. Der kan derfor kun males pa stoffer, der
kan traenge igennem denne membran. Pa indersiden af membranen er der naesten vakuum (10°°
mbar).

Prgven suges ind i et lille "kammer" (ca. 0,1 ml) foran membranen og ud igen vha. af en
peristaltisk pumpe (Ole Dich). Nar stofferne har passeret membranen, bliver de bombarderet af
elektroner, hvorved de ioniseres. Elektronerne kommer fra et filament/glgdetrad. Ved
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ioniseringen kan stofferne ogsa mere eller mindre ga i "stykker" alt afhaengig af stoftype. De
stoffer, der er ioniseret, vil derefter koncentreres via 4 poler (deraf navnet quadrupole), der
sidder lige far detektoren, som kan male disse ioniserede stoffer.

MIMS kan altsd kun male stoffer, der kan treenge igennem membranen, og som kan ioniseres af
elektroner fra filamentet. Malingen foregar online med en forsinkelse pa ganske fa minutter,
dette gor apparatet seerdeles anvendeligt til dynamiske malinger.

Der ligger ydermere en begraensning i hvor mange stoffer, der kan males pa én gang. Hvis de
enkelte stoffer, der gnskes malt har meget forskellige molmasser, kan der dog nemt males over 5
forskellige stoffer samtidigt. Ligger stoffernes molmasser derimod tzt pa hinanden kan der ofte
kun males | eller 2 ad gangen. Samtidigt ber udslaget fra de forskellige stoffer ikke sprede sig
over mere end to dekader, da de hgje udslag kan pavirke de lave udslag. | nogle tilfeelde er det
ikke nok, at stofferne ligger langt fra hinanden i molmasse, idet stofferne kan fragmenteres af de
elektroner, der udsendes fra filamentet. | uheldige tilfeelde kan disse fragmenter interferere med
et andet stof, der gnskes malt samtidig. Generelt vil starre komplekse stoffer have flere
fragmenter end sma og mindre komplekse stoffer.

Malingen kan generelt udfares med stor precision helt ned til 1 ny MTBE/L. Figur D1 viser et
eksempel pa en standardkurve for MTBE malingen pa MIMS.
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Figur D1. Standardkurve for MTBE maling pa MIMS.
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Bilag E
Indledende reaktorforsgg

To typer af bioreaktorer blev opstillet med henblik pa at identificere en stabil og effektiv
reaktortype til rensning af MTBE-forurenet grundvand. Den ene reaktor var udformet som fire
kolonner i serie, pakket med metalringe som baeremateriale, mens den anden reaktor bestod af
en "biotromle”. Kolonne-reaktoren blev podet med D-kulturen, mens Biotromlen blev podet
med US-kulturen.

Kolonner i serie

Opstilling

Systemet bestod af fire kolonner i serie. Hver kolonne var lavet af glas, med et volumen pa

250 mL, og en hgjde pa 20 cm. Kolonnerne var bygget op med indlgb i bunden og udlgb i
toppen af kolonnen. Barematerialet bestod af stalringe, hver med en diameter pa 1 cm, og med
et specifikt overfladeareal pa ca. 150 m’/m°. Det totale vandvolumen i systemet var pa 1 L. Alle
fire kolonner var installeret med udtag til prevetagning ved indlgb og udlgb. Figur E1 viser en af
disse kolonner.

r =

Figur EL Billede af kolonne pakket med metalringe

Metode

Kolonnerne blev podet med D-kulturen og derefter kart som et batchsystem for at sikre en
optimal fordeling af kulturen i de fire kolonner. Systemet blev kart med en suspension af D-
kulturen, naeringsmediet (beskrevet i bilag B) samt MTBE som eneste kulstofkilde. Nar al
MTBE var nedbrudt blev der tilsat MTBE igen; de ferste 10 dage til en koncentration pa ca.
20 mg MTBE/L og herefter til en koncentration pa 40 mg MTBE/L.

Nar iltindholdet faldt til under 5 mg O,/L blev headspace i reservoiret iltet med ren oxygen til
8 mg O,/L for at sikre aerobe forhold forsgget igennem.

Forsagene blev gennemfart ved stuetemperatur.
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Resultater

For inokulering af kolonnerne blev den abiotiske fjernelse testet (sorption og fordampning).
Fjernelseshastigheden blev fundet til 2,7 mg MTBE/L/d, og alle praesenterede resultater er
korrigeret for denne sorption.

Nedbrydningen i kolonnerne kan beskrives ved hjelp af 0.ordens reaktion. De opnaede
nedbrydningshastigheder for kolonnerne er praesenteret i Figur E2.
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Figur E2. Nedbrydningshastigheder i kolonne-reaktor.

Figuren viser, hvorledes nedbrydningshastigheden i starten var stigende, men stabiliserede sig
efter ca. 12 dage til en veerdi pd omkring 10 mg/L/d.

pH-vaerdien 1a igennem forsgget pa 6,8-7,2.

Forsgg med US-kultur i biotromle

Opstilling

Den anvendte biotromle bestar af to koaksiale cylindre; en roterende i midten samt en stator
udenom den roterende. Princippet i biotromlen er, at der vokser en biofilm pa overfladerne pa
ydersiden af rotoren og pa indersiden af statoren. Systemet karer med recirkulation for at opna
et stort set ideelt opblandet system. Figur E3 viser den anvendte biotromle.

\ @
Figur E3. Billede af biotromle

Metode

Biotromlen blev inokuleret med US-kulturen og kart som et batch-system. MTBE blev tilsat i
koncentrationer fra 10 til 40 mg/L. Systemet blev kgrt med DK-vand tilsat neeringsmediet som
beskrevet i bilag B. Substratet blev holdt aerobt i biotromlen forsgget igennem.
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Efter 40 dage blev biotromlen temt for at eliminere nedbrydning fra eventuel suspenderet
biomasse. Forsaget blev fortsat samme dag som biotromlen blev temt, under samme forhold
som far, blot med friskt vand, naeringsmedie og substrat.

Forseggene blev gennemfert ved stuetemperatur.

Resultater
Figur E4 viser en illustration af de opnaede nedbrydningshastigheder af MTBE fra forsaget i

biotromlen.
lTﬂmning
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1

Nedbrydningsrate [mg/l/d]
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40 60 80
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Figur E4. Nedbrydningshastigheden af MTBE i biotromle.

Det ses af Figur E4 at nedbrydningshastigheden stiger med tiden, hvilket indikerer en voksende
aktivitet i biotromlen. Nedbrydningshastigheden viste en tendens til at stabilisere sig omkring
5 mg/L/d.

Efter 40 dage, hvor biotromlen blev tamt for at eliminere den suspenderede biomasse, ses at
nedbrydningsaktiviteten stoppede helt. Dog stiger aktiviteten igen efter et par dage. Umiddelbart
indikerer dette fald i aktiviteten, at den hidtil observerede nedbrydning er udfart af den
suspenderede biomasse frem for af den fastsiddende biofilm. Dette kan dog til dels afvises, da
aktiviteten hurtigt genoptages. Det kan derimod taenkes, at faldet skyldes at andre essentielle
stoffer eller enzymer for MTBE-nedbrydningen er blevet skyllet ud sammen med den
suspenderede biomasse.

pH-veerdien |a igennem forsgget pa 6,7-7,0.
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Bilag F
Faktorforsgg med kolonner

F1 Forsggsbeskrivelse

Der blev opstillet 16 kolonner + en kontrol med henblik pa at undersgge effekten af 5 forskellige
faktorer. Forsgget blev udfert som et krydset faktorforsgg. Tabellen viser hvorledes de 5 faktorer
varierede i de 16 kolonner.

Temperatur 1t Ammonium BTEX* pH**
°C [mg/1] [mg/1] [mg/1]
1 25 8 1 0 8
2 10 8 0 0 8
3 10 8 1 1 8
4 25 8 0 1 8
5 10 25 0 0 7,5
6 25 25 1 0 7,5
7 10 8 0 1 7,5
8 10 25 1 0 8
9 25 8 1 1 7,5
10 25 25 0 0 8
11 10 25 1 1 7,5
12 25 25 1 1 8
13 25 8 0 0 7,5
14 10 8 1 0 7,5
15 25 25 0 1 7,5
16 10 25 0 1 8
Kontrol 25 8 1 1 7,5

* BTEX udgik som en faktor
**pH udgik som en faktor, da alle kolonner endte med pH 8
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F2 Resultater

Tabellerne viser resultaterne fra kolonneforsggene.

23/8 2001
Temperatur 1t Ammoniu BTEX MTBE MTBE MTBE
m ind ud C/Co
[°C] [mg/1] [mg/1] (/1] (/1]
[mg/1]
1 25 8 1 0 505.5 462.4 0.91
2 10 8 0 0 512.8 454.2 0.89
3 10 8 1 1 563.2 544.1 0.97
4 25 8 0 1 173.9 458.3 2.64
5 10 25 0 0 466.1 312.5 0.67
6 25 25 1 0 516.1 316.1 0.61
7 10 8 0 1 502.2 437.0 0.87
8 10 25 1 0 482.0 382.5 0.79
9 25 8 1 1 415.7 377.7 0.91
10 25 25 0 0 566.3 404.4 0.71
11 10 25 1 1 427.3 248.1 0.58
12 25 25 1 1 488.7 438.2 0.90
13 25 8 0 0 216.3 392.8 1.82
14 10 8 1 0 4311 499.9 1.16
15 25 25 0 1 525.1 369.1 0.70
16 10 25 0 1 357.7 265.9 0.74
Kontro 25 8 1 1 501.9 474.8 0.95
|
13/9 2001
Temperatur 1t Ammoniu BTEX MTBE MTBE MTBE
m ind ud C/Co
[°C] [mg/1] [mg/1] [mo/1] [mo/1]
[mg/1]
1 25 8 1 0 724.8 824.5 1.1
2 10 8 0 0 836.4 880.4 1.1
3 10 8 1 1 699.4 781.9 1.1
4 25 8 0 1 738.0 849.9 1.2
5 10 25 0 0 773.8 906.1 1.2
6 25 25 1 0 759.3 932.0 1.2
7 10 8 0 1 798.4 860.9 1.1
8 10 25 1 0 818.2 827.2 1.0
9 25 8 1 1 753.3 821.6 11
10 25 25 0 0 859.8 875.1 1.0
11 10 25 1 1 771.8 817.3 1.1
12 25 25 1 1 699.7 857.7 1.2
13 25 8 0 0 735.0 897.4 1.2
14 10 8 1 0 811.2 837.7 1.0
15 25 25 0 1 732.6 822.7 1.1
16 10 25 0 1 855.7 767.6 0.9
Kontro 25 8 1 1 758.2 899.8 1.2
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17/9 2001

Temperatu 1t Ammoniu BTEX MTBE MTBE MTBE
r m ind ud C/Co
[mg/1] [mg/1] [my/1] [my/1]
[°C] [mg/1]
1 25 8 1 0 501.7 543.5 1.1
2 10 8 0 0 774.0 685.9 0.9
3 10 8 1 1 590.4 588.8 1.0
4 25 8 0 1 568.2 605.2 1.1
5 10 25 0 0 803.3 768.4 1.0
6 25 25 1 0 740.2 760.1 1.0
7 10 8 0 1 603.9 612.8 1.0
8 10 25 1 0 774.6 692.9 0.9
9 25 8 1 1 493.9 550.5 1.1
10 25 25 0 0 757.4 738.2 1.0
11 10 25 1 1 765.8 741.8 1.0
12 25 25 1 1 704.8 735.3 1.0
13 25 8 0 0 440.2 495.9 1.1
14 10 8 1 0 654.5 672.1 1.0
15 25 25 0 1 687.1 734.7 1.1
16 10 25 0 1 856.4 798.9 0.9
Kontrol 25 8 1 1 635.7 635.2 1.0
24/9 2001
Temperatu 1t Ammoniu BTEX MTBE MTBE MTBE
r m ind ud C/Co
[mg/1] [mg/1] [mo/1] [mo/1]
] [mg/1]

1 25 8 1 0 781.0 742.6 1.0
2 10 8 0 0 943.4 774.3 0.8
3 10 8 1 1 798.3 772.3 1.0
4 25 8 0 1 740.1 734.4 1.0
5 10 25 0 0 807.8 785.6 1.0
6 25 25 1 0 822.9 917.0 1.1
7 10 8 0 1 785.3 762.2 1.0
8 10 25 1 0 904.3 938.0 1.0
9 25 8 1 1 687.8 692.5 1.0
10 25 25 0 0 885.9 818.3 0.9
11 10 25 1 1 726.1 808.3 1.1
12 25 25 1 1 782.4 764.5 1.0
13 25 8 0 0 739.4 874.3 1.2
14 10 8 1 0 754.4 777.5 1.0
15 25 25 0 1 876.7 853.6 1.0
16 10 25 0 1 878.4 837.2 1.0
Kontrol 25 8 1 1 736.7 731.5 1.0
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Bilag G
Resultater fra kolonner pa vandvaerk

Nedenstaende tabel illustrerer de opnaede resultater fra de to kolonner opstillet pa Grubbemaglle
vandveerk.

T,=3 timer T,=1time

Tid Ind ud C/Co Ind Ud C/Co
(dage)  [ng MTBE/I]  [ng MTBE/I] [y MTBE/I] [mg MTBE/I]

0 . . . 12,7 11,0 0,9

4 13,2 12,3 0,9 12,3 10,4 08

11 - - - 13,9 3,9 03

18 14,2 13 0,1 13,3 13,0 1,0

25 13,0 0,9 0,1 18,6 14,4 08

32 12,0 0,9 0,1 - ; )

41 12,2 0,7 0,1

42 11,2 0,2 0,0
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Bilag H
Tracerforsgg

H1 Klorid som tracer

Tracerforsgg anvendes ofte til at karakterisere de hydrauliske forhold f.eks. i filtre. En almindelig
anvendt tracer er NaCl, hvilket bl.a. skyldes at endringer i NaCl koncentrationen kan
bestemmes vha. ledningsevnemaling.

Sammenhangen mellem NaCl koncentration og ledningsevne blev derfor undersggt med
henblik pa at anvende ledningsevnemalinger i tracerforsggene.

Ledningsevnen blev malt i destilleret vand tilsat forskellige koncentrationer af NaCl. 14
forskellige koncentrationer blev undersggt i koncentrationsintervallet 0,05-1,20 g/L.

Resultatet af malingerne er vist i figur H1.

Standardkurve (Chlorid)

250

y =191,84x + 2,3693
R? =0,9997

200 1

150 A

mS/cm

100 +

50 1

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40
Chloridkoncentration (g/L)

Figur H1. Sammenhang mellem kloridkoncentration og ledningsevne malt i destilleret vand.

Forsggets viste, som det ogsa fremgar af figuren, at der er en klar linezer sammenhang mellem
de to parametre i det undersggte interval.

Saltholdigt vand har en lidt hgjere densitet en fersk vand, hvilket kan give problemer med
opblandingen af traceren i filtret. Densiteten for den hgjeste saltkoncentration, der patenkes
anvendt i tracerforsgget (1,2 g/L) er kun 0,08% hgjere end destilleret vand, hvilket vurderes at
veere ubetydeligt.
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H2 Beregning

Resultater fra tracerforsgg kan bruges til at estimere en raekke hydrauliske parametre:

Opholdstid
Porgsitet
Filterhastighed
- Peclet’s tal

Beregningerne tager udgangspunkt i tracerforsgg, hvor en konservativ tracer tilssettes som en
kortvarig puls. Et eksempel pa et NaCl tracerforsgg er vist i figur 1. Ledningsevnen kan i
eksemplet indgd i beregningerne som en koncentration, da der er en linezer ssmmenhang
mellem ledningsevnen og NaCl koncentrationen.

2000

1800 A

1600

1400 A

Indigb
—— Udlgb

1200 A

1000 A

800 MM
4 *~——+

600 T T T T T T T T T
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Tid (min)

Ledningsevne (uS/cm)

Figur H2. Eksempel pa tracerforsag i en filterkolonne. Kolonnen havde et total volumen pa 320 mL og blev
tilfart et konstant flow pa 15,6 mL/min.

Opholdstiden i filteret er givet ved den tid det tager den halve mangde af traceren at passere
kolonnen. Mangden af tracer, der har passeret kolonnen, kan bestemmes ved ligningen
(Harremoés et al., 1994):

t
M =QgC dt
0

Idet M er meaengden af tracer, Q er flowet gennem kolonnen, t er tiden, C er koncentrationen af
tracer til tiden t.

I praksis kan maengden af tracer, der har passeret filtret beregnes som arealet under kurven
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MTBE sequencing batch system

Opfyldning lltning Batch Sedimentation Tgmning

Type Navn Start Under Slut|Start Under Slut | Start Under Slut| Start Slut | Start Under Slut [Bemaerkning
Sensor NA1 (lavt niveau=1) 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1
Sensor NAZ2 (hgijt niveau=1) 0 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 0
Sensor IA2 (hgijt niveau=1) 0 0 0 0 0 1 1 0 0 0 0 0 0 0
Sensor IA1 (lavt niveau=1) 1 0/1 Jo/a 0/1 0/1 0 0 0 1 1 1 1 1 1
Flipflop FF A (NAl=sd, NA2=cd, invers) 0 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0
Flipflop FF B (NAl=sd, IA2=cd, ret) 1 1 1 1 0 0 0 0 0
XOR XOR A (NA1, NAND D) 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 |MV1
XOR XOR B (NA2, 1A2) 0 0 1 1 1 0 0 1 1 1 1 1 0 0
XOR XOR D (NAL, FF A) 1 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
NOR NOR A (XOR A, NAND C) 0 0 0 0 0 0 0 1 1 1 1 1 0 [Timer(Pumpe B)
NOR NOR B (NAND A, NOR C) 1 1 0 0 0 0 0 0 1 1 1 1 1 1
NOR NOR C (IA1, FF B) 0 0 0 0 0 1 1 1 0 0 0 0 0 0 [Pumpe A (timer)
NAND NAND A (NAND B, NAND B) 0 0 1 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 [MV2 (timer)
NAND NAND B (XOR B, FF B) 1 1 0 0 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
NAND NAND C (NOR C, NOR C) 0 0 1 1 1 1 1 1 0 0 0 0 0 0 |Omrgrer
NAND NAND D (XOR D, XOR D) 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Aktuatorer [MV1 (fyldning) 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1

MV2 (ilt dosering) 0 0 1 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Pumpe A (MTBE dosering) 0 0 0 0 0 1 1 1 0 0 0 0 0 0

Pumpe B (tgmning) 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 1 1 1 0

Omrgrer 0 0 1 1 1 1 1 1 0 0 0 0 0 0
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lltningskrav opfyldt under opfyldningen af beholderen
RBH, d.10/12-02

Opfyldning lltning Batch Sedimentation Tagmning

Type Navn Start Under Slut|Start Under Slut | Start Under Slut| Start Slut | Start Under Slut |Bemaerkning
Sensor 1 NA1 (lavt niveau=1) 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1
Sensor 2 NA2 (hgijt niveau=1) 0 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 0
Sensor 3 IA2 (hgijt niveau=1) 0 1 1 1 1 1 1 0 0 0 0 0 0 0
Sensor 4 IA1 (lavt niveau=1) 1 0 0 0 0 0 0 0 1 1 1 1 1 1
Flipflop FF A (NAl=sd, NA2=cd, invers) 0 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0
XOR XOR D (NA1, FF A) 1 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
NAND NAND D (XOR D, XOR D) 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
XOR XOR A (NA1, NAND D) 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 VA
XOR XOR B (NA2, 1A2) 0 1 0 0 0 0 0 1 1 1 1 1 0 0
Flipflop FF B (NAl=sd, IA2=cd, ret) 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1
NOR NOR C (IA1, FF B) 0 1 1 1 1 1 1 1 0 0 0 0 0 0 [Pumpe A (timer)
NAND NAND B (XOR B, FF B) 1 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
NAND NAND A (NAND B, NAND B) 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 [MV2 (timer)
NOR NOR B (NAND A, NOR C) 1 0 0 0 0 0 0 0 1 1 1 1 1 1
NAND NAND C (NOR C, NOR C) 0 1 1 1 1 1 1 1 0 0 0 0 0 0 [Omrgrer
NOR NOR A (XOR A, NAND C) 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 1 1 1 0 [Timer (Pumpe B)
Aktuatorer MV1 (fyldning) 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1

MV?2 (ilt dosering) 0 0 1 1 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Pumpe A (MTBE dosering) 0 0 0 0 0 1 1 1 0 0 0 0 0 0

Pumpe B (tgmning) 0 0 0 0 0 0 0 0 1 1 1 1 1 0

Omrgrer 0 0 1 1 1 1 1 1 0 0 0 0 0 0
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Bilag J

Faktorforsgg med DK-kultur

For at fa kortlagt hvilke faktorer, der har indflydelse pa kulturens evne til at nedbryde MTBE,
blev der udfert et faktorforsgg i kolonner med DK-kulturen. Princippet i et faktorforsgg er, at
der opstilles identiske systemer, hvor forskellige kombinationer af de undersggte faktorer
afpraves i de enkelte systemer pa en systematisk forudbestemt made.

Kolonne-systemer blev valgt frem for batchsystemer for at opna de mest naturlige flow-forhold
for kulturen, som netop stammer fra et sandfilter fra et vandveerk.

J1 Metode
Betydningen af 5 faktorers indflydelse pa nedbrydning af MTBE med DK-kulturen blev

undersggt ved opstilling af et faktorforsgg udfert i 16 parallelle kolonne-forsgg (jf. bilag F). De 5
undersggte faktorer var:

Temperatur: 10°C og 25°C

pH: 7.509 8.0

1t: 8 mg/L og 25 mg/L

BTEX: 0og 1 mg/L

Ammonium: 0o0g 1 mgN/L
J1.1 Opstilling

Faktorforsgget blev udfart i kolonnesystemer i 250 ml gasvaskeflasker med kontinuert flow af
vand til bunden af flasken, og aflgb fra toppen af flasken. Alle flaskerne indeholdt 500 g vadt
filtersand med DK-kultur, og blev forberedt under sterile forhold. Der blev opstillet et reservoir
til hver kolonne, hvori de forskellige faktorer blev reguleret (se bilag F). Reservoir-flaskerne
bestod af 10 L pyrexflasker lukket til med gummipropper. Kolonner og reservoirer var
forbundet med harde nylonslanger med en udvendig/indvendig diameter pa 5/3,2 mm. (Nielsen
& Petersen, 2001). Der sker ikke sorption af MTBE til disse slanger (Nielsen & Petersen, 2001).
Vandet blev pumpet igennem kolonnerne vha. en 8-10 kanals Ole Dich slangepumpe med

TYGONO-slange (2,4/4 mm i diameter).

Under forsgget stod alle forsggskolonnerne i marke for at undga fotokemisk nedbrydning af
MTBE samt algevaekst i slanger og kolonner.

En kontrolkolonne blev opstillet og kart pa samme made som de resterende kolonneforsgg. Der
blev tilsat natriumazid til en koncentration pa 2 g/L til reservoiret for at eliminere biologisk
aktivitet i kolonnen.

Opholdstiden i kolonnerne var igennem hele forsgget 3 timer.
Figur J1 viser de opstillede kolonneforsag.
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Figur JL. Billede af de optillede kolonneforsgg

J1.2 pH

pH 7,5 er den naturlige pH i Lyngby postevandet (DK-vand). pH blev justeret med NaOH til
pH 8,0 i de kolonner hvor effekten af pH blev undersggt. Efter en kort periode viste det sig at
pH udlignede sig i samtlige systemer til pH 8. Det var altsa ikke muligt med det anvendte
forsggsdesign at bibeholde de justerede pH-veerdier. pH udgik derfor som en faktor.

J1.3 1t

llitkoncentrationen i kolonnerne med hgijt iltindhold blev reguleret vha. overmatning af vandet
fra start til omkring 25 mg O,/L. Derudover blev de pageldende reservoirflasker forbundet til en
SKC Tedlar-pose med ren oxygen for at sikre et konstant hgijt iltindhold.

J1.4 Ammonium
Ammonium blev tilsat i form af NH,CI til halvdelen af systemerne.

J1.5 BTEX

Effekten af tilstedeveerelsen af BTEX blev undersggt udfra en oplagsning, hvor
sammenseatningen bestod af lige dele benzen, toluen, ethylbenzen og o-xylen til en samlet
koncentration pa 1 mg/L.

J1.6 Neringssalte
Udover ammonium, som indgik som en faktor i forsgget, blev der tilsat P i form af Na,HPO, til
en koncentration pa ca. 0,5 mg P/L til samtlige kolonner.

Der henvises til bilag F for en beskrivelse af kombinationen af de fem faktorer i de 16 kolonner.

J1.7 Analysemetoder
MTBE og BTEX blev analyseret som beskrevet i denne rapports afsnit 2.1.1.6.

lltkoncentrationen blev bestemt ved brug af Alsterbergs modifikation af Winkler metoden,
Dansk Standard nr. 277. Ammonium blev analyseret efter metoden Standard Methods 17"
edition 1989.

J1.8 Sporstofforsag

Der blev udfart et sporstofforsag i en kolonne med sand, svarende til forsggsdesignet, for at
kontrollere flowforholdene i kolonnen (se bilag H). Sporstofforsaget viste, at flowet gennem
kolonnen kan betegnes som ensartet og svarende til forventet, da pulsens gennembrud kommer
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efter en opholdstid pa ca. 1 time, hvad der var forventet udfra det benyttede flow (3 mL/min) og
meangden af vaeske i systemet.

J2 Resultater og diskussion

J2.1 Test af forsggsdesign

For at kopiere forholdene for MTBE-nedbryderne i sandfilteret, hvor de oprinder fra, blev der
opstillet to kolonner pa vandverket. Kolonnerne (tilsvarende kolonnerne i faktorforsgget) karte
med en opholdstid pa henholdsvis 1 og 3 timer, og indlgbsvandet blev hentet direkte fra indlgbet
til sandfilteret. Resultaterne fra disse kolonneforsgg er preesenteret i bilag G. Kolonnen med en
opholdstid pa 3 timer, tilsvarende opholdstiden for faktorforsgget, havde en fiernelsesgrad pa
90%, som blev opretholdt i tre uger. Kolonnen med en opholdstid pa 1 time opnaede derimod
kun en fjernelsesgrad pa maksimum 10%. Forsgget viste, at det er muligt at udfere
laboratoriekolonneforsgg med kulturen fra Svendborg.

J2.2 Faktorforsgg

Faktorforsggene blev stoppet efter at have kart i 2% maned. | Igbet af denne periode var det ikke
veeret muligt at registrere nogen nedbrydning af MTBE (se bilag G). | starten af forsgget blev
den manglende nedbrydning tillagt adaption til nye omgivelser for mikroorganismerne, mens
den manglende nedbrydning pa leengere sigt ma tilleegges andre faktorer, som forsgges klarlagt
og diskuteret i det falgende.

BTEX udgik som en faktor i kolonneforsgget, da det viste sig at samtlige BTEX-komponenter
blev fijernet i reservoirerne. Dette kan enten skyldes biologisk nedbrydning af BTEX eller
abiotiske processer.

Indholdet af ilt i kolonnerne kan have stor betydning for nedbrydningen af MTBE.
litkoncentrationen er blevet kontrolleret igennem hele forsggsperioden, og der har i kolonnerne
med den lave iltkoncentration hele tiden veeret mellem 7-10 mg O,/L, mens der i kolonnerne
med den hgje iltkoncentration hele tiden har veeret 25-30 mg O,/L. Der har altsa veret aerobe
forhold igennem hele forsgget.

Der er registreret et fald i iltkoncentrationen gennem kolonnerne. I kolonnerne med det hgje
iltindhold er der et starre fald (op til 11 mg O,/L) end i kolonnerne med det lave iltindhold (fald
pa op til 4 mg O,/L). Faldet i iltkoncentrationen kan skyldes de forskellige biologiske processer
samt diffusion af ilt ud af systemet gennem slanger m.m. Faldet i iltkoncentrationen gennem
kolonnerne med et hgjt iltindhold kan primeert tilleegges diffusion gennem slanger, da
iltindholdet i disse er hgjere end i luften omkring systemerne.

Der er ligeledes set et fald i iltindholdet i kontrolkolonnen (op til 5 mg O, /L), hvilket er uventet.
Da alt biologisk aktivitet er stoppet i kontrollen ma dette ilt tilleegges abiotiske processer.
lltsvindet i kolonnerne ved de lave iltkoncentrationer svarer overens med iltsvindet i
kontrolkolonnen, hvilket indikerer at abiotiske processer ma vere den primare grund til de
observerede iltsvind.

De biologiske processer kan omfatte nitrifikation af ammonium og nedbrydning af BTEX og
MTRBE. | de kolonner, hvor ammonium er tilsat, er der ligeledes registreret et fald i
ammoniumindholdet gennem kolonnerne. Da der ikke er registreret et fald i MTBE
koncentrationerne, kan nedbrydning af MTBE ikke have resulteret i et fald i
iltkoncentrationerne.

Overordnet set har det ikke vaeret muligt at nedbryde MTBE under de pagealdende betingelser
og forsggsdesign. Dette kan skyldes, at en anden vandtype er blevet anvendt (det var ikke muligt
at benytte vand fra det vandveerk, hvor kulturen stammer fra), og det er muligt at kulturen ikke
kan klare langtidspavirkninger med vand af en anden sammenszatning og hgjere MTBE-
koncentration, end kulturen normalt har veeret udsat for. Der kan derfor vaere opstaet
neeringsstofbegransning eller mangel pa ngdvendige metaller eller andet, som findes i vandet fra
kulturens oprindelsessted.
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En anden grund til manglende nedbrydning kan veere, at biomassen gar tabt ved kontinuert flow,
idet udskylningshastigheden er hgjere end hastigheden for biomasseproduktionen. Tidligere
forsag i batchsystemer med DK-kulturen har vist, at kulturen er i stand til at nedbryde MTBE i
koncentrationer op til 1 mg MTBE/L. Forskellen mellem kolonneforsggene og de tidligere
udferte batch-forseg er, bortset fra forskellige vandtyper, at al biomasse bliver holdt tilbage i
batch-forsggene. Det tyder altsa pa at udskylning af biomasse kan vere en grund til den
udeblivende nedbrydning i kolonne-systemerne.

Resultaterne fra kolonnerne, som blev opstillet pa vandverket med samme opholdstid som
kolonnerne i faktorforsgget (bilag E og F), viser, at de benyttede flowforhold i kolonnerne ikke
kan veere grunden til den manglende MTBE-nedbrydning i faktorforsggene. Det er derimod
mere sandsynligt at sammensatningen af naeringsmediet (substratet) er altafggrende for MTBE-
nedbrydningen.

J3 Konklusion

Udfra de udfarte faktor-forsgg er det ikke muligt at konkludere, hvilke af de undersggte faktorer,
der har betydning for nedbrydningen af MTBE, da der i den undersggte periode, ikke er sket
nedbrydning af MTBE i kolonnerne.

Det tyder pa, at manglende essentielle naeringskomponenter kan veere grunden til, at der ikke
blev observeret nedbrydning i kolonnerne.
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Bilag K
Modellering af bakteriel vaekst

Kinetikken for bakteriel omsatning (nedbrydning) af et substrat kan modelleres med forskellige
udtryk, der afheéenger af koncentrationen af substrat.

- Ved 0. ordens omsetning er substratkoncentrationen uden betydning for bakteriernes
vaeksthastighed. Hvis der ikke er andre betydende processer, der begraenser biomassen vil
bakterierne vokse eksponentielt svarende til den maksimale hastighed. 0. ordens
omsetning forekommer kun ved hgje substratkoncentrationer.

- Ved 1. ordens omsetning afhanger bakteriernes veeksthastighed af
substratkoncentrationen. En halvering af koncentrationen betyder saledes en halvering af
veeksthastigheden. 1. ordens omsetning optraeder kun ved lave substratkoncentrationer.

Monodkinetikken er et matematisk udtryk, der beskriver overgangen mellem 0. og 1.
ordensomsatningen. Der er i biologisk forstand tale om en grov forsimpling af de komplekse
biologiske processer der finder sted. Ingenigrmeessigt er det dog ofte hensigtsmeessigt at anvende
en model, hvor antallet af parametre, der skal estimeres er steerkt reduceret.

I ligningen for Monodkinetik introduceres halvmaetningskonstanten (K,), der angiver den
substratkoncentration, hvor bakteriernes veeksthastighed er reduceret til det halve (se Figur K1).

I'O,max

Omseaetnings-
hastighed

Koncentration

~
o

Figur K1. Teoretisk kurve for Monodkinetik. Omsatningshastighed som funktion af substratkoncentration.

Formlen bakteriernes omsatningshastighed udtrykt ved en Monodkinetik, hvor vaeksten er
begranset af et enkelt substrat er:

r,=-dS/dt=-m_" (SIS +K)) X

hvor r, er omsatningshastigheden; m__er den maksimale veeksthastighed; S er
substratkoncentrationen; K_ er halvmatningskonstanten; X er biomassekoncentrationen

og t er tiden.

Nar halvmatningskonstanten er meget stgrre end substratkoncentrationen (K >>S) kan
omsatningshastigheden tilnermes med 1. ordens udtrykket:
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r,=-m. X SIK

Nar halvmatningskonstanten derimod er meget mindre end substratkoncentrationen
(K <<S) kan omsatningshastigheden tilneermes med 0. ordensudtrykket:

rO =- rTr]nas ’ X
Ligningen for Monodkinetikken kan altsd anvendes til beskrivelse af savel 0. og 1. ordens kinetik
samt overgangen mellem disse.

I nogle tilfeelde anvendes en volumetrisk omsatningshastighed (r,) for anleeg, idet anleeggets
samlede omseetning divideres med anlaeggets volumen.

Bestemmelse af vaeksthastighed i kolonneforsgg

Beregningerne i afsnit 3.2.3 er udfgrt med udgangspunkt i en reekke antagelser. Det antages, at
den mikrobielle omsztning felger en 0.ordens kinetik, hvilket altsa vil sige, at
udlgbskoncentrationen af MTBE (S,,.,. . Jer vaesentlig hgjere end halvmatningskonstanten for
den mikrobielle omseetning (K ). Kolonnernes MTBE omsatningshastighed (r, ) var
altsd bestemt som:

s,MTBE 0,MTBE

dS/dt=Q " r ...

I’O,MTBE = (SMTBE,ind-SMTBE,ud)/Q

Bakteriernes specifikke omsetningshastighed (k, ,,...) forventes at veere konstant, idet
sammensatning og egenskaber for den MTBE nedbrydende biomasse antages at veere den
samme uanset biomassen starrelse.

I’O,MTBE = kO,X,MTBE ’ X
Den samlede omsetningshastighed &ndres som funktion tiden, idet biomassen (X) i filtret ages
som falge af bakteriel veekst. Den bakterielle vaekst defineres normalt ved den maksimale
vaeksthastighed (m_ ). Nar omsetningen falger en 0.ordens kinetik er endringen i biomasse
defineret ved:

dX/dt=m,~ X

Det betyder altsa at veeksthastigheden for de fastsiddende mikroorganismer kan bestemmes ved
at observere &ndringen i omsatningshastigheden over tid.
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Bilag L
Overslagsberegninger for fuld-skala anlaeg

| det falgende dimensioneres et fuld-skala anleg til biologisk MTBE-fjernelse baseret pa
projektets resultater. Dimensioneringen tager udgangspunkt i en tilsvarende beregning udfart i
forbindelse med Miljgprojekt 613 ”MTBE-nedbrydning i grundvand vha. alkanoxiderende
mikroorganismer”.

Forudsatninger

Det antages at anlaegget skal behandle en kontinuert vandstrgm pa 2 m’/time. | det fglgende
regnes pa tre forskellige scenarier med forskellige indlgbskoncentrationer af MTBE (pa
hhv.100 mg/L, 10 mg/L og 1 mg/L). Det antages, at MTBE koncentrationen i vandet skal
nedbringes med 90%.

Beregningerne er foretaget pa to forskellige anleegstyper, nemlig biologiske filtre og
sekvenserende batch reaktor (SBR). | projektet blev fglgende verdier observeret for bench-skala
anlaeggene:

Biologisk filter:
Maksimal volumetrisk omsatningshastighedshastighed (r,): 2,3 mg/L/time
Halvmeetningskonstant (K): 0,15 mg/L
SBR:
Maksimal volumetrisk omseetningshastighedshastighed (r ): 0,5 mg/L/time
Halvmeetningskonstant (K ): 0,063 mg/L

Det antages i gvrigt, at den biologiske aktivitet ikke begraenses af ilt eller mangel pa
naeringsmineraler.

Anlagsdimensioner

Ovenstaende forudsetninger medfarer anleegsstarrelser som angivet i Tabel L1:

Tabel L1. Anlaegsdimensioner for MTBE nedbrydende biologiske reaktorer (flow: 2 m?/time).

MTBE koncentration (mg/L) Volumen (m°)
Indlgb Udlgb Biologisk filter SBR
100 10 78 360
10 1 7,8 36
1 0,1 1,1 4,2

Som nzavnt i rapporten kan der formentlig opnas hgjere omsetningshastigheder for den
biologiske nedbrydning, safremt biomassen opformeres over leengere tid. Hgjere
omseetningshastighed vil medfare, at anleeggets dimensioner kan mindskes.

Det skal understreges at der i beregningen af reaktorvolumen for SBR reaktoren ikke er taget
hgjde for at opholdstiden i reaktoren i praksis skal vaere hgjere end i beregningen som fglge af
den tid det tager at gennemfgre slamseparationen, iltning, temning, fyldning af reaktoren. Der
vil i den forbindelse formentlig veere brug for et mervolumen af reaktoren i starrelsesordenen 10-
20%.
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