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Forord

Denne rapport skitserer resultaterne fra et samarbejdsprojekt mellem Dansk
Miljeradgivning A/S og Afdeling for Miljoteknik, Aalborg Universitet. Projek-
tet er udfert under og finansieret af Miljostyrelsens
Teknologiudviklingsprogram for jord- og grundvandsforurening.

De akkrediterede analyser udfert i forbindelse med projektet er delvist
sponsoreret af A/S AnalyCen og den benyttede kolonneopstilling er delvist
sponsoreret af Rotek A/S.

Rapporten er udarbejdet af Per Loll og Claus Larsen, Dansk Miljeradgivning
A/S, samt Per Mpldrup og Kaj Henriksen, Afdeling for Miljeteknik, Aalborg
Universitet.

Rapporten er udarbejdet pa baggrund af laboratorieundersogelser udfert af
Claus Liibeck Christensen, Lene Milwertz og Morten Haugaard Thomsen
samt Erik Tiengo, Afdeling for Miljoteknik pa Aalborg Universitet.






Formal

Detailundersogelse -
batchforsog

Temperaturl0°C

Temperatur 30°C

Granuleret kul

Aalborg hanevand

pHS

Benzen

Toluen og m-xylen

BTX

Resumé

Formalet med det nervaerende projekt er at udfere en raekke tekniske og
okonomiske detailundersogelser for aktiv-kul af typen Filtrasorb® 400, for at
undersagge produktets egnethed i forhold til on-site rensning af MTBE-
forurenet grundvand.

Der er udfert batchforseg til bestemmelse af M TBE-sorptionskapaciteten for
Filtrasorb” 400 under en rzkke betingelser, der har betydning for
sorptionskapaciteten og dermed prisen for on-site rensning af MTBE-
forurenet grundvand. Der er udfoert forseg til afklaring af felgende faktorers
betydning for sorptionskapaciteten: temperatur, knusning af kul,
demineraliseret vand, pH og tilstedevarelse af BT X er i indlgbsvandet.

Resultaterne viser, at der ved 10°C kan forventes mellem ca. 10% hgjere og
15% lavere MTBE-sorptionskapacitet for Filtrasorb® 400 end bestemt ved
laboratorietemperatur pa ca. 20-23°C, afthengigt af indlegbskoncentrationen
(hhv. 0,5 og 10 mg/L).

Der er i samme koncentrationsomrade opnéet ca. 45-50% lavere
sorptionskapacitet ved en temperatur pa 30°C end ved 20-23°C.

Resultaterne indikerer, at sorptionskapaciteten er ca. 15% lavere for intakte,
granulerede kul end for knuste kul.

Ifelge de opnaede resultater er sorptionskapaciteten ca. 15-30% lavere nar den
bestemmes i Aalborg hanevand end nir den bestemmes i demineraliseret
vand.

Der er observeret en tendens til, at der ved pH 5 og indlgbskoncentrationer pa
hhv. 0,5 og 10 mg/L er ca. 5% hgjere og 10% lavere sorptionskapacitet end
ved pH 7. Tendenserne er ikke fundet statistisk signifikante.

Sorptionskapaciteten ved pH 9 er fundet ca. 20% hgjere ved 0,5 mg/L og 25%
lavere ved 10 mg/L. end ved pH 7.

Der er observeret en tendens til, at MTBE-sorptionskapaciteten ved samtidig
tilstedeveaerelse af benzen er uendret ved 0,5 mg/L, mens kapaciteten er ca.
55% hgjere ved 10 mg/L.. De observerede tendenser er ikke fundet statistisk
signifikante.

Resultaterne for forsggene med konkurrerende sorption med toluen og m-
xylen indikerer, at M TBE-sorptionskapaciteten ved 0,5 mg/L er ca. 10 og
25% hgjere ved tilstedevearelse af hhv. m-xylen og toluen. Ved 10 mg/L er
MTBE-sorptionskapaciteten ca. 20 og 35% hejere ved tilstedeveerelse af hhv.
m-xylen og toluen.

Resultaterne for forsegene med konkurrerende sorption med tilstedeverelse af
bade benzen, toluen og m-xylen indikerer, at MTBE-sorptionskapaciteten ved
0,5 mg/L er ca. 20% hejere, mens kapaciteten er ca. 55% hejere ved 10 mg/L.



Detailundersogelse -
kolonneforsog

Kolonnedesign

Reproducérbarhed

Hydraulisk opholdstid

Dynamisk kapacitet

Benzen foroger MTBE-
kapacitet

Kulforbrug ved et vs. to
filtre i serie

Detailundersogelse -
okonomiberegninger

To filtre i serie

Der er udfert kolonneforsog til bestemmelse af M TBE-sorptionskapaciteten
for Filtrasorb” 400 under dynamiske forhold, der bedre modsvarer forholdene
ved faktisk on-site rensning af M TBE-forurenet grundvand. Der er udfert to
parallelle kolonneforseg, ét hvor kolonnerne er belastet med MTBE i
indlgbsvandet og ét, hvor kolonnerne er belastet med MTBE og benzen i
indlgbsvandet.

Kolonnerne er udfert med et volumen pa ca. 2,5 L, et hgjde/diameter-forhold
pa ca. 7,5 — 8 og er belastet med et flow pa ca. 5 L/time, svarende til en
hydraulisk opholdstid pa ca. 30 minutter. Der er tilstrebt en
indlgbskoncentration af M'TBE pa ca. 10 mg/L. og opniet en benzen-
koncentration i indlebet pa ca. 3,8 mg/L.. Der er udfert to replikater af hvert
forseg og foretaget malinger med to forskellige malemetoder.

Der er konstateret god overensstemmelse mellem resultaterne opndet med de
to forskellige analysemetoder og der er opnéet god overensstemmelse mellem
resultaterne for de udferte replikatforsag.

Kolonneforsggene indikerer, at en hydraulisk opholdstid pd 30 minutter er pa
den sikre side i forhold til fuld udnyttelse af sorptionskapaciteten i en
filteropbygning med to kolonner i serie, ogsa selvom der matte veaere
betydelige variationer i indlebsbetingelserne.

Resultaterne for kolonnerne med MTBE i indlebsvandet indikerer, at den
faktiske/dynamiske sorptionskapacitet, er ca. 15 — 20% lavere end estimeret
udfra sorptionsisotermen.

Resultaterne for kolonnerne med MTBE og benzen i indlebsvandet indikerer,
at den faktiske kapacitet er ca. 2,1 - 2,4 gange hgjere ved tilstedevarelse af
benzen end nar der udelukkende er MTBE i indlebsvandet. Den observerede
tendens er 1 modstrid med det forventede, men 1 overensstemmelse med
resultaterne fra batchforsggene, og der vurderes umiddelbart at vere to
mulige forklaringer pa fenomenet: 1) ved lave benzen/M TBE-forhold og/eller
hgje koncentrationsniveauer far MTBE adgang til nogle sorptionssites, som
ellers er utilgeengelige. Feenomenet atheenger muligvis af den benyttede
vandtype. 2) Der er sker muligvis en sorption af MTBE til benzen-
nedbrydende biomasse i kolonnerne.

Ved en kravveerdi til udlebskvaliteten pa 5 pg/L er det estimeret, at det aktive
kulforbrug er ca. 2-3,3 gange sa stort ved benyttelse af et filter som ved
benyttelse af to filtre i serie.

Der er opstillet 12 scenarier for on-site rensning af MTBE- og/eller benzen-
forurenet grundvand, hvorunder der er beregnet enhedspriser (kr./m’ renset
grundvand). Scenarierne spaender i driftsmessig henseende mellem driftstider
pa 3 méaneder og 10 ar, flow mellem 2 og 20 m’/h og indlebskoncentrationer
pa mellem 0,2 og 10 mg/L.. Det er forudsat, at udlgbsniveauet skal overholde
en kravveerdi pa 5 pg/L. og det er forudsat, at der benyttes tilgeengelige
standardanleg ved opstilling af filterlosningen.

Det er konstateret, at driftsomkostningerne til aktiv-kul alene udger op mod
60-85% af den samlede enhedspris. Da enkeltadsorbere har et anslaet
kulforbrug, der er ca. 2-3,3 gange storre end ved benyttelse af to eller flere
adsorbere i serie, vurderes det generelt at vaere rentabelt at benytte anleeg med
flere filtre i serie.



Priser: MTBE-forure-
net grundvand

Priser: MTBE- og
benzen-forurenet
grundvand (1. del)

Priser: MTBE- og
benzen-forurenet
grundvand (2. del)

Priser: Benzen-forure-
net grundvand

Ved rensning af MTBE-forurenet grundvand er der for de opstillede scenarier
beregnet enhedspriser pa mellem 4,3 og 32,6 kr./m’ grundvand. De laveste
priser er opndet ved forholdsvist hgje flow og lave koncentrationer, samt ved
lange driftsperioder.

Ved antagelse af en positiv effekt af benzens tilstedeveerelse pd MTBE-
kapaciteten er der beregnet enhedspriser ved rensning af MTBE- og benzen-
forurenet grundvand pa mellem 2,3 og 19,5 kr./m’. Prisniveauet ligger i
gennemsnit ca. 45% under niveauet for rensning af grundvand, der kun er
forurenet med MTBE.

Ved antagelse af en negativ effekt af benzens tilstedevarelse pa MTBE-
kapaciteten er der beregnet enhedspriser ved rensning af MTBE- og benzen-
forurenet grundvand pa mellem 6,0 og 39,2 kr./m’. Prisniveauet ligger i
gennemsnit ca. 35% over niveauet for rensning af grundvand, der kun er
forurenet med M'TBE.

Enhedspriserne pé rensning af benzen-forurenet grundvand (ved en
indlgbskoncentration pa 1 mg/L.) er under de givne forudsatninger beregnet
til mellem 0,9 og 3,3 kr./m’. Prisen for rensning af MTBE-forurenet
grundvand er i gennemsnit beregnet til at veere ca. 7,3 gange hgjere end for
rensning af benzen-forurenet grundvand.
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Summary

Purpose

The purpose of the present project is to perform a series of detailed technical
and economic evaluations for granular activated carbon of the type Filtrasorb®
400, in order to evaluate the suitability of the product in relationship to on-site
remediation of MTBE contaminated groundwater.

Detailed studies - batch experiments

Batch experiments have been performed in order to determine the MTBE
sorption capacity for Filtrasorb® 400 under a series of conditions with relation
to price estimates for on-site remediation of MTBE contaminated
groundwater. Experiments have been carried out for the following variables:
Temperature, crushed carbon, demineralised water, pH, and presence of
BTX in the influent water.

Temperature 10°C

The results show that at 10°C, between 10% higher and 15% lower capacity
can be expected for Filtrasorb® 400 than predicted from batch experiments
performed at a temperature of 20-23°C, depending on the influent
concentration (0.5 and 10 mg/L, respectively).

Temperature 30°C
In the same concentration range, approximately 45-50% lower sorption
capacity was observed at 30°C than at 20-23°C.

Granulated carbon
The results indicate that the sorption capacity is approximately 15% lower for
granulated carbon than for crushed carbon.

Aalborg tap water

According to the results, the sorption capacity is approximately 15-30% lower
when determined in Aalborg tap water than in demineralised water.

pHS5

At pH 5 and influent concentrations of 0.5 and 10 mg/l, a tendency towards
5% higher, and 10% lower sorption capacities has been observed than at pH 7.
The tendencies have not been found statistically significant.

pH9
The sorption capacity at pH 9 has been observed at approximately 20%
higher at 0.5 mg/l and 25% lower at 10 mg/I than at pH 7.

Benzene

A tendency towards unchanged MTBE sorption capacity at 0.5 mg/l and
approximately 55% higher capacity at 10 mg/l has been observed with the
presence of benzene and MTBE. This tendency has not been found
statistically significant.

Toluene and m-xylene

The results for the experiments with competitive sorption with the presence of
toluene and m-xylene indicate that the MTBE sorption capacity at 0.5 mg/l is

11
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approximately 10 and 25% higher with the presence of m-xylene and toluene,
respectively. At 10 mg/l the MTBE sorption capacity is approximately 20 and
35% higher with the presence of m-xylene and toluene, respectively.

BTX

The results for the experiments with competitive sorption with the presence of
both benzene, toluene and m-xylene indicate that the combined presence of
these three compounds at 0.5 mg/l increases MTBE sorption capacity by
approximately 20%, while increasing the capacity by approximately at 10
mg/l.

Detailed studies - column experiments

Column experiments have been carried out in order to determine MTBE
sorption capacity for Filtrasorb® 400 under dynamic conditions that
correspond more closely to the conditions during actual on-site remediation of
MTBE-contaminated groundwater. Two parallel column experiments have
been carried out; one with only MTBE present in the influent water, and one
with MTBE and benzene present in the influent.

Column design

The columns have been constructed with a volume of approximately 2.5
litres, a height/diameter-ratio of 7.5-8 and an inlet flow of approximately 5 I/h,
corresponding to an empty bed hydraulic contact time of approx. 30 min. An
inlet concentration of 10 mg/l was used as a target value and a benzene
concentration of approx. 3.8 mg/l was reached. Two replicates of each
experiment have been performed and measurements have been performed
using two different analytical procedures.

Reproducibility

Good agreement was observed between the results using the two different
analytical procedures and good agreement was observed between the replicate
experiments.

Hydraulic contact time

The column experiments indicate that a hydraulic contact time of 30 min is
on the safe side in relation to a full usage of the sorption capacity in a filter
construction with two columns in series, even though there might be
considerable variations in the influent conditions.

Dynamic capacity

The results for the column experiments with only MTBE in the influent water
indicate that the actual/dynamic sorption capacity is approximately 15-20%
lower than estimated from the sorption isotherm.

Benzene increases MTBE capacity

The results for the column experiments with MTBE and benzene in the
influent water indicate that the actual sorption capacity is approximately 2.1 —
2.4 times higher with the presence of benzene compared to only having
MTBE in the influent water. This tendency is in disagreement with the
expected results, although in agreement with the results from the batch
experiments, and two possible explanations are considered: 1) at a low
benzene/MTBE-ratio and/or high concentration levels, MTBE has access to
sorption sites that are otherwise inaccessible. The phenomenon possibly
depends on the water type in question. 2) MTBE might sorb onto benzene
degraders in the columns.



Carbon usage rate at one vs. two columns in series

Assuming a regulatory limit on the effluent concentration of 5 mg/l it is
estimated that carbon consumption is approximately 2 — 3.3 times higher with
one-filter operation than with two filters in series.

Detailed studies - economical calculations

Twelve scenarios for on-site remediation of MTBE-contaminated
groundwater have been suggested, and for each scenario unit treatment prices
have been calculated (DKK/m?®). The scenarios span treatment times of 3
months to 10 yrs., flows between 2 and 20 m*/h, and inlet concentrations of
0.2 to 10 mg/l. It is assumed that the effluent concentration is below a
regulatory limit of 5mg/l at all times, and that standard available adsorbers are
used in the filter construction.

Two columns in series

It has been observed that the operating expenses for activated carbon
comprise up to 60-85% of the combined unit treatment price. Since single
adsorbers have an estimated carbon usage rate that is approximately 2 — 3.3
times higher than using two or more filters in series, it is concluded that two
or more filters in series operation should be used in treating MTBE-
contaminated groundwater.

Prices: MTBE-contaminated groundwater

In remediation of MTBE-contaminated groundwater, unit prices ranging
between 4.3 and 32.6 DKK/m? have been estimated. The lowest prices are
obtained at high flow rates, low concentrations, and long time periods.

Prices: MTBE and benzene-contaminated groundwater (part 1)

By assuming a positive effect of benzene presence on MTBE sorption
capacity, unit prices ranging between 2.3 and 19.5 DKK/m® have been
estimated. The average price level is approximately 45% lower than the price
level for remediation of groundwater contaminated with MTBE only.

Prices: MTBE and benzene-contaminated groundwater (part 2)

By assuming a negative effect of benzene presence on MTBE sorption
capacity, unit prices ranging between 6.0 and 39.2 DKK/m® have been
estimated. The average price level is approximately 35% higher than the price
level for remediation groundwater contaminated with MTBE only.

Prices: Benzene-contaminated groundwater

In remediation of benzene-contaminated groundwater (an inlet concentration
of 1 mg/L), unit prices ranging between 0.9 and 3.3 DKK/m® have been
estimated. The average price level for treating MTBE contaminated
groundwater is approximately 7.3 times higher than for treating benzene
contaminated groundwater.
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MTBE i oppumpet
grundvand

Pump and treat

On-site rensning

Stripning og aktiv-kul
filtrering

Aktiv-kulfiltrering

MTBE og kulforbrug

1 Indledning

1.1 BAGGRUND

I forbindelse med afvergepumpning pa lokaliteter forurenet med MTBE
oppumpes grundvand indeholdende MTBE og evt. andre benzinrelaterede
forureningskomponenter, herunder BTEX’er.

Pump and treat er en forholdsvis attraktiv afvergeteknik i forhold til MTBE-
forurenet grundvand pa grund af MTBE’s heje vandopleselighed og ringe
adsorption til jorden. Grundet disse fysisk-kemiske egenskaber skal der for at
fjerne MTBE fra et grundvandsmagasin kun pumpes nogle fa porevolumener,
hvor der f.eks. for chlorerede oplesningsmidler skal pumpes i
storrelsesordenen 20 porevolumener for at fjerne forureningen
(Miljestyrelsen, 2001).

Hvis der stilles krav til en reduktion af M TBE-indholdet i det oppumpede
grundvand inden det afledes til kloak eller udledes til en naerliggende recipient
kan det veere nodvendigt med et on-site anleg til vandbehandling. Typiske og
velafprovede anleg til on-site behandling af oppumpet benzinforurenet
grundvand bygger pa enten stripning eller adsorption til aktivt kul.

De samme fysisk-kemiske egenskaber som gor pump and treat til en attraktiv
afvaergeteknik for MTBE (hgj opleselighed og lav tendens til sorption)
besveaerliggor og fordyrer imidlertid en eventuel on-site rensning af det
oppumpede grundvand, da effektiviteten og gkonomien for stripning og
adsorption til aktivt kul netop afhaenger af forureningskomponenternes
opleselighed og sorptionsegenskaber. Pa grund af MTBE’s relativt hgje vand-
opleselighed og relativt darlige sorptionsegenskaber, set i forhold til f.eks.
BTEX’er og chlorerede oplgsningsmidler, er det saledes flere steder i
litteraturen anfort, at disse teknikker ikke umiddelbart er cost-effektive som
eneste behandlingsenhed til rensning af M TBE-forurenet grundvand,
sammenlignet med lgsninger til rensning for f.eks. BTEX’er (Skot, 1998;
Keller et al., 2000a), om end de negjagtige okonomiske forudsatninger ikke er
undersagt grundigt under danske forhold.

Aktiv-kulfiltrering er en velkendt og gennemprovet teknologi til on-site rens-
ning af oppumpet grundvand for indhold af en raekke forskellige
forureningskomponenter, eksempelvis BTEX’er. Teknikken virker ved, at de
opleste forureningskomponenter efter en given opholdstid i filteret (kontakttid
med det aktive kul) fjernes fra oplesningen og adsorberes til det aktive kul.
Kullene i filteret vil efterfelgende gradvist meettes med
forureningskomponenter og skal efter nogen tid bortskaffes eller regenereres.
Levetiden af kullene vil athenge af en reekke forskellige faktorer, herunder
typen af kul, forureningssammensatningen og den stofmaessige belastning.

I litteraturen anferes det ofte, at aktiv-kul lgsninger ikke udger nogen hverken
teknisk eller skonomisk optimal lgsning til on-site rensning af M TBE-
forurenet grundvand (Stub, 1998). Dette udsagn skal bl.a. ses 1 lyset af, at
kulforbruget under sammenlignelige betingelser er ca. 8 - 10 gange storre ved
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Samlede omkostninger
ved aktiv-kulfiltrering

Kombination af on-site
teknikker

Alternative
filtermaterialer

Projektstruktur: 2 faser

Resultater: Forste fase

Anden fase
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rensning for MTBE end ved rensning for BTEX’er (Onion, 1998;
Miljestyrelsen, 2001).

Selvom driftsudgifterne forbundet med kul sdledes er op mod 10 gange storre
ved rensning for MTBE end for BTEX er er den samlede pris ikke tilsvarende
storre. Dette skyldes, at kapitalomkostningerne ved etablering af et aktiv-kul
filter kan udgere en vaesentlig del af de samlede omkostninger (Miljgstyrelsen,
1999). Indregnes kapitalomkostningerne har Keller et al. (2000a) séledes
beregnet, at det samlet set er ca. 2 - 4 gange dyrere at rense for MTBE end
for benzen ved en indlgbskoncentration pa 1 mg/L og et flow pa mellem 2 —
20 m’/time.

Keller et al. (2000b) har endvidere vist, at der ved at kombinere forskellige
teknikker; f.eks. air stripning, membranfiltrering og aktiv-kulfiltrering, kan
oprenses cost-effektivt til meget lave M TBE-koncentrationer.

Sidelebende med udviklingen af metoder, der kan erstatte eller supplere aktiv-
kul filtrering er der i de senere ar sket en udvikling og afprevning af alternative
filtermaterialer med andre fysisk-kemiske egenskaber end aktiv-kul;
egenskaber der muligvis gor produkterne i stand til at erstatte eller supplere
aktiv-kul som filtermateriale overfor en raekke forskellige forureningstyper,
herunder MTBE (Davis and Powers, 2000; NWRI, 2000). Anvendelsen af
sadanne filtermaterialer synes umiddelbart attraktiv da den i storre eller
mindre grad bygger pa de samme principper som filtrering med aktiv-kul.

1.2 FORMAL OG PROJEKTSTRUKTUR

Denne rapport beskriver resultaterne for anden fase af et projekt, der har til
formal dels, at afklare det teknisk-gkonomiske potentiale i at rense MTBE-
forurenet grundvand on-site vha. en raeekke kommercielt tilgeengelige
sorptionsmaterialer og dels, at udfere en reekke detaljerede undersogelser af
det produkt, der umiddelbart er vurderet mest cost-effektivt.

I projektets forste fase er der foretaget en sammenligning af MTBE-
sorptionskapaciteten for 15 sorptionsmaterialer, herunder 6 typer aktiv-kul, 7
syntetiske produkter og 2 naturfiberprodukter. Der er endvidere foretaget en
teknisk-gkonomisk sammenligning af 8 produkter, der pa baggrund af
sammenligningen vurderedes teknisk egnede til rensning af MTBE-forurenet
grundvand. Pa baggrund af de udferte analyser er det vurderet, at aktiv-kul af
typen Filtrasorb® 400 er det mest cost-effektive af de undersogte teknisk
egnede produkter. Resultaterne fra projektets forste fase er afrapporteret i
(Miljostyrelsen, 2002).

Narvaerende rapport beskriver resultaterne af projektets anden fase og
omfatter tekniske og skonomiske detailundersegelser af en raekke forhold, der
har betydning for en samlet vurdering af Filtrasorb® 400’s egnethed ved
praktisk anvendelse til on-site rensning af M'TBE-forurenet grundvand under
danske forhold.

Da det er tilstraebt, at neervaerende rapport skal kunne leeses uathaengigt af
(Miljestyrelsen, 2002) forekommer der i nogen grad en indholdsmeessig
overlapning mellem denne rapport og (Miljgstyrelsen, 2002).



Rapportopbygning I det felgende gives der forst en kort beskrivelse af aktiv-kul, herunder den
udvalgte og nermere undersogte type aktiv-kul, Filtrasorb” 400, hvorefter
rapporten findes inddelt i tre hoveddele:

1. Supplerende batchforseg til afklaring af M TBE-sorptionskapacitetens
afhengighed af en raekke fysisk-kemiske forhold.

2. Kolonneforsog til undersogelse af Filtrasorb” 400 under dynamiske
forhold.

3. Okonomiske overslagsberegninger under forskellige designmaessige

forudsetninger.

Der gives i hver af rapportens dele en kort gennemgang af afsnittets teoretiske
grundlag, hvorefter de opndede resultater gennemgas og sammenfattes.
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2 Aktiv-kul

I det folgende gives forst en kort gennemgang af en raekke generelle forhold
omkring aktiv-kul, hvorefter der gives en uddybende gennemgang af den
nzrmere undersogte type aktiv-kul, Filtrasorb” 400. Afsnittet bygger i store
treek pa uddrag af (Miljestyrelsen, 2002).

Under gennemgangen af Filtrasorb® 400 fokuseres der pa specielle forhold
omkring denne type aktiv-kul og der gives en kort opsummering af de
overordnede resultater opnaet i (Miljgstyrelsen, 2002) samt en sammenligning
med tilsvarende resultater fra litteraturen.

2.1 GENERELT OM AKTIV-KUL

De mest anvendte rdmaterialer til de typer aktiv-kul, der anvendes i
forbindelse med grundvandsrensning er trae, brunkul, kokosneddeskaller og
bitumen, hvoraf iser de to sidste har fundet vid udbredelse. Af andre an-
vendte ramaterialer kan navnes uld, terv, olie og polyacrylonitril (Milje-
styrelsen, 1998). Det primere grundlag for valget af rdmateriale er, at det skal
have et hejt indhold af kulstof.

Fremstillingsprocessen fra ramateriale til aktiv-kul sker over en
neddeling/knusning og partikelsterrelsesopdeling af rdmaterialet samt en
bagnings- og aktiveringsproces, hvorunder kullenes porestruktur og hgje
overfladeareal dannes (Chemviron, 1992). Bagning og aktivering handler
essentielt om at oxidere og strippe rdmaterialerne for alle ”flygtige” stoffer og
efterlade et kulstof-skelet med en tilpas mengde og sammensatning af store
og mellemstore transportporer samt sma hegjaktive porer (Chemviron, 1992).
Aktiveringen kan ske som en hgjtemperatur (800 - 1.000°C) dampaktivering
eller en kemisk aktivering.

Egenskaberne for det feerdige produkt afthaenger siledes dels af ramaterialet og
dels af aktiveringsprocessen, idet kombinationen af disse faktorer er afgorende
for kullenes kemiske og fysiske struktur.

Da adsorptionen til aktiv-kul er relateret til kullenes ydre og indre overflader,
er en vaesentlig parameter kullenes samlede overfladeareal, der er meget hojt. I
litteraturen anfoeres det, at overfladearealerne for aktiv-kul ligger pad mellem
400 og 1.800 m’/g, athangigt af ramateriale og aktiveringsmetode
(Miljostyrelsen, 1998). Typiske vardier ligger pa omkring 1.000 m’/g.

Kullenes fordeling af det totale porehulrum pa forskellige porestorrelser samt
det absolutte antal af mikroporer har ligeledes betydning for
sorptionskapaciteten. Mikroporerne spiller en central rolle, da sterstedelen af
det totale overfladeareal og de storste adsorptionsenergier knytter sig til disse.
Folgende definition folges ved opdeling af porehulrummet i
storrelseskategorier:

e Makroporer, &kvivalente porediametre > 50 nm.
e Maesoporer, &kvivalente porediametre mellem 2 og 50 nm.
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e Mikroporer, ®kvivalente porediametre < 2 nm.

Aktiv-kul szlges i en raekke forskellige former, der egner sig til forskellige
anvendelser: pulver, granulat, piller og fibre. Indenfor grundvandsrensning er
det stort set udelukkende den granulerede form, der anvendes. Den typisk
anvendte forkortelse for granuleret aktiv-kul er GAC (Granular Activated
Carbon).

Nar kapaciteten af de aktive kul er blevet opbrugt er der mulighed for at
regenerere dem, dvs. fjerne de adsorberede forureningskomponenter hvorved
kullene genvinder deres sorptionskapacitet. Regenereringen sker typisk i en
ovn ved mere end 800°C og kan 1 princippet foretages on-site.

On-site regenerering er ikke almindeligt forekommende, da de heje
temperaturer stiller store krav til anleeggets konstruktion og da der stilles krav
til effektiv og dokumenteret destruktion af forureningskomponenterne. I
praksis sker regenereringen sdledes ofte i store centrale anleg. Hvis
transportafstandene til regenereringsanlegget er for store bortskaffes de
udtjente kul typisk ved forbrending i centrale forbraendingsanlaeg eller ved
deponering, hvilket typisk er tilfzeldet under danske forhold.

Da aktiv-kul typisk taber noget af deres sorptionskapacitet ved regenerering,
og da kravene til f.eks. drikkevands indhold af forureningskomponenter typisk
er meget stringente, er det tvivlsomt om regenerering kan benyttes nir der er
tale om svagt adsorberende stoffer som MTBE (N'WRI, 2000).

2.2 FiLTRAsSORB® 400

Filtrasorb” 400 produceres i Europa af Chemviron Carbon, et datterselskab af
Calgon Carbon, USA og forhandles i Danmark af Flemming Zwicky Aps.,
Kebenhavn. Filtrasorb® 400 kan i Danmark leveres til ca. 22 kr./kg (eksklusiv
moms og fragt).

Der anvendes bitumen som ramateriale ved produktionen af Filtrasorb” 400. I
forhold til den generelle beskrivelse af fremstillingsmetoden for aktiv-kul kan
det bemarkes, at Filtrasorb” 400 ikke direkte nedknuses fra ramaterialet til den
onskede granulatsterrelse, men at rdmaterialet forst pulveriseres og
agglomereres, hvorefter det behandles som angivet i den generelle beskrivelse
(www.chemvironcarbon.com). Fordelen ved indfejelse af pulverisering og
agglomerering i produktionsprocessen er dels, at der opnas sterre
produkthomogenitet og dels, at der formentlig blotleegges nogle sorptionssites
som ellers ville veere utilgeengelige (Zwicky, 2001).

For Filtrasorb” 400, der har et totalt intrapartikulaert porehulrum pa ca. 0,6
cm’/g, er fordelingen af porestorrelserne (makro-, meso- og mikroporer) pa
hhv. 7, 15 og 78% af det totale porehulrum (Parker, 1995).

Filtrasorb” 400 er nok en af de mest anvendte typer aktiv-kul til rensning af
grundvand, hvorfor produktet ofte indgar som referenceprodukt i
sammenlignende studier af sorptionsprodukter; selv studier foretaget af
producenter af alternative sorptionsmaterialer.

Der er i (Miljostyrelsen, 2002) foretaget en teknisk og skonomisk
sammenligning mellem Filtrasorb” 400 og 15 alternative sorptionsmaterialer;
6 kultyper, 7 syntetiske produkter og 2 naturfiberprodukter. Alle de testede



Enhedspriser baseret pa
kulforbrug

Resultater
(Davis og Powers, 2000)

kultyper og 2 af de testede syntetiske produkter, dvs. i alt 8 produkter,
vurderedes at veere teknisk egnede til on-site rensning af M TBE-forurenet
grundvand. Selvom to af de syntetiske produkter (Ambersorb® 563 og 572)
udviste storre MTBE-sorptionskapacitet end Filtrasorb” 400 blev det pa
baggrund af de samlede teknisk-gkonomiske analyser konkluderet, at
Filtrasorb” 400 er det mest cost-effektive produkt til rensning af grundvand
forurenet med M'TBE i koncentrationsomradet 1 — 10 mg MTBE/L
(Miljestyrelsen, 2002).

Enhedsprisen pa rensning af MTBE-forurenet grundvand vha. Filtrasorb”
400 er i (Miljostyrelsen, 2002) angivet til hhv. ca. 4,5 og 9,6 kr./m’ ved
indlgbskoncentrationer pa hhv. 1 og 10 mg MTBE/L. Disse priser er
udelukkende baseret pa omkostningerne forbundet med kulforbrug og ved en
fuldsteendig udnyttelse af sorptionskapaciteten opnadet i batchforseg.

Davis og Powers (2000) har foretaget en tilsvarende sammenligning mellem
Filtrasorb” 400 og 5 alternative sorptionsmaterialer overfor MTBE, herunder
Ambersorb” 563 og 572. Ogsa (Davis og Powers, 2000) konkluderede, at
Ambersorb®-produkterne har storre MTBE-sorptionskapacitet end Filtrasorb”
400, men at Filtrasorb® 400 umiddelbart er mest cost-effektivt til rensning af
MTBE-forurenet grundvand pga. en vaesentligt lavere kilopris.
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3 Del I: Batchforsgg

3.1 TEORI

3.1.1 Sorptionsprocessen

Adsorption er den proces hvorved organiske forureningsstoffer bindes til
overfladen af et givent sorptionsprodukt, eksempelvis aktiv-kul. Der kan vere
tale om en binding til eksterne eller interne overflader af de aktive kul.
Bindingen til de indre overflader forekommer ofte at veere sterkere end til de
ydre overflader (Miljostyrelsen, 1998), hvilket dog til dels kan skyldes
diffusionsbegrenset desorption. Adsorption sker oftest via fysiske
bindingskraefter med relativt lave bindingsenergier pa omkring 20 KJ/mol (van
der Waal kreefter og hydrofobisk interaktion) (Shaw, 1997).

Begrebet sorption benyttes ofte til samlet at deekke over begreberne adsorption
og absorption (kemisk binding internt i produktets molekylestruktur). I denne
rapport vil bdde ”sorption” og ”adsorption” blive benyttet til at beskrive
bindingen af forureningsmolekyler til aktiv-kul, selvom bindingsprocessen for
aktiv-kul udelukkende foregar ved adsorption.

Begrebet reversibilitet deekker over hvorvidt sorptionsprocessen kan bringes til
at forlebe i modsat retning, sdledes at adsorberede forureningsmolekyler kan
frigives til vandstrommen. Frigivelsen af adsorberede forureningsmolekyler
benzvnes desorption. Det anferes typisk i litteraturen, at adsorption er
reversibel (Miljostyrelsen, 1998), hvilket kan henferes til det relativt lave
energiniveau for de fysiske bindingstyper. I forbindelse med filterlosninger kan
der opstd mulighed for desorption, hvis der efter lengere tids belastning af
filteret med forholdsvis heje indlebskoncentrationer sker et fald i
indlebskoncentrationen.

Adsorptionsprocessen kan opdeles i fire trin (USACE, 2001):

1. Transport af opleste forureningsmolekyler fra vandfasen til et
graenselag af overfladebundet vand pa sorptionspartiklerne.

2. Diffusion af forureningsmolekyler gennem graenselaget af
overfladebundet vand til partikeloverfladen.

3. Diffusion af forureningsmolekyler i porerne fra ydre til indre
overflader af partiklerne.

4. TFysiske og kemiske interaktioner mellem forureningsmolekyler og
indre partikeloverflader.

Ved behandling af forurenet grundvand i aktiv-kul filtre er den overordnede

adsorptionsrate er styret af film- og porediffusionen; trin 2 og 3 (NWRI,
2000).
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3.1.2 Sorptionskapacitet

Ofte karakteriseres et sorptionsmateriales effektivitet overfor en
forureningskomponent ved sorptionskapaciteten, der udtrykker, hvor stor en
mengde forurening, der under givne betingelser kan adsorberes pr.
vegtenhed af sorptionsmaterialet. Sorptionskapaciteten angives typisk i mg
forurening/g kul eller i %.

Sorptionskapaciteten ved ligevaegt afhenger af en rekke forskellige forhold
vedr. sorptionsmaterialet, forureningskomponenten og de fysiske betingelser
hvorunder sorptionen foregar. En raekke af disse betingelser er opstillet tabel
3.1 og er for sa vidt de angar aktiv-kul diskuteret naermere i bl.a.
(Miljostyrelsen, 1998).

TABEL 3.1: BETINGELSER, DER HAR BETYDNING FOR SORPTIONSKAPACITETEN.
Parameter
Rémateriale
Evt. aktivering
Sorptionsmateriale Overfladeareal
Porestorrelsesfordeling
Mikroporevolumen
Koncentration
Adsorberbarhed
Oplgselighed
Tilstedevarelse af andre stoffer
Temperatur
Indhold af organisk stof i vandet
pH
Indhold af jern, mangan og kalk

Forureningskomponent

Fysiske betingelser

Som anfort i tabel 3.1 har porestorrelsesfordeling samt antallet af mikroporer
betydning for sorptionskapaciteten. Mikroporerne spiller en central rolle, da
hoveddelen af det totale overfladeareal og de storste adsorptionsenergier
knytter sig til disse.

Som anfoert i tabel 3.1 er temperaturen en af de parametre, der har betydning
for sorptionskapaciteten. Temperaturens betydning for sorptionskapaciteten
skal bl.a. ses pa baggrund af dens betydning for forureningsstoffets
opleselighed og vaeskens viskositet, som begge er parametre, der har direkte
indflydelse pa sorptionsprocessens forleb. Da opleselighedens afthengighed af
temperaturen er stof- og til dels vaeskespecifik og da viskositetens
temperaturafhaengighed ligeledes beror pa vaeskens sammensatning findes der
1 litteraturen meget fa studier, hvor temperaturens indflydelse pa
sorptionskapaciteten er undersogt.

For et givent forureningsstof og et givent sorptionsmateriale under givne
betingelser mht. temperatur, vandtype og pH vil sorptionskapaciteten primaert
afhenge af forureningskomponentens koncentrationen i veskefasen, saledes at
en hgjere koncentration medferer en hgjere kapacitet. Sorptionskapacitetens
koncentrationsafhengighed gennemgas kort i det folgende afsnit.

3.1.3 Sorptionsisotermer
Sorptionskapacitetens afhengighed af forureningskomponentens

koncentration beskrives ved den sakaldte sorptionsisoterm.
Sorptionsisotermen er saledes en kurve, der viser sorptionskapaciteten som
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funktion af koncentrationen af forureningskomponenten i vaskefasen for en
given vandtype og ved ligevegt mellem faserne.

Der findes en raekke forskellige modeller til beskrivelse af sorptionsisotermer,
hvoraf den mest anvendte indenfor grundvands- og aktiv-kul applikationer er
den empiriske Freundlich-isoterm, der er beskrevet ved ligning 3.1:

S=K,-C" (3.1

hvor § er sorptionskapaciteten [mg forureningsstof/g sorptionsmateriale], K,
er Freundlichkonstanten [(mg/g) (L/mg)""], C er ligevagtskoncentrationen af
forureningsstoffet [mg/L] og I/n [-] er en empirisk fitningskonstant, der
udtrykker krumningen/ikke-lineariteten af isoterm-kurven.

Hvis data felger Freundlich-isotermen opnas en ret linje ved afbildning i et
dobbentlogaritmisk plot. Hvis data Log-Log transformeres angiver
hzldningen pd kurven 1/n, og skaringen er lig med Log(K,).

Det ber bemerkes, at der ifelge Freundlich-isotermen i princippet kan opnas
uendeligt store sorptionskapaciteter, hvilket er i modstrid med de fleste
konceptuelle forstaelser af adsorptionsprocessen; nemlig at adsorptionen sker
til et endeligt antal sorptionssites i et endeligt volumen porehulrum. Dette
faktum forhindrer dog ikke isotermen i at give en god og relativt simpel
beskrivelse af vaeskefaseadsorption til f.eks. aktiv-kul i de
koncentrationsomrader, der typisk forekommer i grundvandssammenhange.
Megen tilgengelig information om adsorption af forskellige
forureningsstoffer, eksempelvis opgivet af producenterne, er siledes ofte kun
afrapporteret i form af Freundlich-parametre (K, og 1/n).

En anden isoterm-model der primert benyttes til gasfase-isotermer og til
isotermer for syntetiske sorptionsprodukter i vand er den sakaldte Dubinin-
Astakov model. Ved optegning af data, der felger Dubinin-Astakov modellen i
et dobbeltlogaritmisk diagram vil kurven udvise en krumning, hvor
Freundlich-modellen giver en ret linje.

Dubinin-Astakov modellen adskiller sig primert fra Freundlich-modellen ved,
at der antages en maksimal sorptionskapacitet for produktet; en kapacitet, der
knytter sig til produktets volumen af mikroporer. Modellen adskiller sig
ligeledes fra Freundlich-isotermen ved, at der er tale om en termodynamisk
baseret konceptuel model; modellen er altsd udviklet pa et teoretisk grundlag,
hvor Freundlich-modellen er empirisk (Parker, 1995). Dubinin-Astakov
isotermen beskrives ved ligning 3.2 og 3.3:

n
S=8 . -exp{— (gj ] (3.2)

CS‘
A:R-T-Ln( -Cj (3.3)

hvor § er sorptionskapaciteten [mg/g], S,  er den maksimale sorptions-
kapacitet for produktet (ved veskefasekoncentration -> «) [mg/g], A er
adsorptionspotentialet [KJ/mol], E er det sorptionspotentiale [KJ/mol] der er
ved S =36,8% af S, , 7 benyttes som en fitningsparameter, R er
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idealgaskonstanten (8,314-10” KJ/mol/K), T er den absolutte temperatur [K],
C. er den vandige opleselighed af forureningsstoffet (i dette studie regnet
konstant lig 50.000 mg/L, svarende ca. til veerdien for MTBE ved 25°C)
[mg/L] og C er ligevaegtskoncentrationen af forureningsstoffet i vaeskefasen

[mg/L].

Nar 7 fittes til en veerdi pa 1 reduceres Dubinin-Astakov isotermen til
Freundlich-isotermen.

Bade 7, S, og E benyttes oftest som fitningsparametre, selvom 7
repraesenterer fysiske karakteristika ved sorptionsmaterialet og
forureningsstoffet, og selvom der kan opnéds et uafhangigt estimat pa S,

udfra kendskabet til det specifikke mikroporevolumen for sorptionsmaterialet
og massefylden af forureningsstoffet (Davis og Powers, 2000):

Sax =V P (3.4)
hvor V' er det specifikke mikroporevolumen for sorptionsmaterialet [cm’/g] og
p er forureningsstoffets massefylde [mg/cm’].

Sammenlignende beskrivelser af en rekke forskellige isoterm-modeller kan
eksempelvis findes 1 (Parker, 1995).

3.1.4 Sorption af MTBE

For adsorption til aktiv-kul vil en hej sorptionskapacitet, for forureningsstoffer
oplest 1 vand, typisk henge sammen med folgende stofspecifikke parametre
(Miljostyrelsen, 1998; www.chemvironcarbon.com):

e Lav vandopleselighed.
e Hgj molekylevaegt.

e Hpj massefylde.

e Molekylestruktur.

I forhold til molekylestruktur vil mange funktionelle grupper, eks.
dobbeltbindinger og halogener alt andet lige medfere en hojere
adsorptionskapacitet for stoffet (www.chemvironcarbon.com).

De fysisk-kemiske egenskaber for M'TBE bliver generelt opfattet som verende
darlige 1 forhold til grundvandsrensning vha. adsorption (til aktiv-kul). I
forhold til MTBE’s egenskaber skal dette udsagn iser ses pa baggrund af
MTBE’s hgje opleselighed; op mod 50.000 mg/L. ved 25°C, der gor, at
MTBE foretraekker at befinde sig i oplesning, frem for adsorberet til
filtermaterialet (NWRI, 2000).

Opleseligheden for MTBE skal ses i sammenligning med opleseligheden for
ovrige forureningsstoffer, der typisk befinder sig sammen med MTBE i
grundvandsforureninger; f.eks. har BTEX’erne opleseligheder, der er mellem
ca. 30 og 300 gange mindre end MTBE’s (160 — 1.760 mg/L.).

Man kan fa en kvantitativ fornemmelse for MTBE’s ringere adsorptionsevne i
forhold til BTEX’erne ved at betragte forholdet mellem stoffernes
enkeltkomponent-sorptionsisotermer angivet i litteraturen (NWRI, 2000). Pa
denne baggrund skennes M'TBE saledes at adsorbere mellem ca. 8 og 40
gange mindre end BTEXerne, afthaengigt af koncentrationsniveauet.



3.2 RESULTATER

Undersogte forhold I det folgende gennemgas resultaterne af en reekke detaljerede
laboratorieforseg vedr. forskellige forholds indflydelse p4 M TBE-sorptions-
kapaciteten for Filtrasorb” 400. Forsegene er udfort for at kunne vurdere den
tekniske og ekonomiske betydning af de forskellige forhold i forbindelse med
praktisk anvendelse af Filtrasorb” 400 til on-site rensning af MTBE-forurenet
grundvand. Felgende er undersogt:

e Temperatur.

e Granuleret vs. knust kul.

e Demineraliseret vand.

e pH.

e Desorption.

e Konkurrerende sorption med BTX er.

Resultatsammenligning Resultaterne fra de enkelte forseg er afrapporteret i form af sorptionsisotermer
og er i hvert afsnit kommenteret og sammenlignet med resultaterne fra et
isotermforseg udfert under referencebetingelser, svarende til resultaterne
gengivet i (Miljostyrelsen, 2002). De opnaede resultater er, om muligt,
sammenlignet med tilsvarende resultater fra litteraturen.

Forsogsbetingelser Betingelser og resultater for referenceforsgget ridses op i det felgende afsnit,
og hvor forsegsbetingelserne for de enkelte forseg adskiller sig fra
referencebetingelserne er det anfert. De nermere forhold omkring
fremgangsmaden ved forsegenes udferelse og databehandlingen fremgér af
hhv. bilag B og D.

3.2.1 Referenceisoterm (intern maling af MTBE)

Forsogsbetingelser Referenceforsoget er udfert ved 20-23°C (laboratorietemperatur) pa intakte
kul i Aalborg hanevand. Den anvendte vandtype kan efter danske forhold
karakteriseres som ungt oxideret, nitratpavirket grundvand og kan betragtes
som reprasentativ for vandtypen i ikke-forureningspavirkede kalkmagasiner,
jf. analyserapporten vedlagt i bilag A. De narmere forhold omkring
fremgangsmaden ved forsegets udferelse fremgar af bilag B.2.
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Resultater Data for MTBE-sorptionsisotermen for Filtrasorb” 400 er beliggende i
koncentrationsintervallet ca. 0,4—-180 mg MTBE/L. De malte isotermdata
fittes i hele det angivne koncentrationsinterval bedst af Dubinin-Astakov
isotermen, mens data i intervallet ca. 0,4—15 mg MTBE/L fittes bedst af
Freundlich-isotermen (Miljestyrelsen, 2002). Figur 3.1 viser de to isotermer
fittet til maledata.

(a) Dubinin-Astakov (b) Freundlich
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FIGUR 3.1: FITNING AF (A) DUBININ-ASTAKOV ISOTERMEN OG (B) FREUNDLICH-
ISOTERMEN TIL DE MALTE ISOTERMDATA FOR FILTRASORB® 400.
Dubinin-Astakov Ligning 3.5 beskriver den fittede Dubinin-Astakov isoterm. Isotermen er
isoterm gxldende i koncentrationsintervallet (ca. 0,4 — 180 mg MTBE/L).
Ligning 3.5 R-T-L 2,00
-T-Ln(C /C
S =261-exp| — ( ./ ) (3.5
13,4
hvor S er sorptionskapaciteten [mg/g], R er idealgaskonstanten (8,31-107
KJ/mol/K), T er den absolutte temperatur (296,15 K), C_ er den vandige
opleselighed af forureningsstoffet (50.000 mg/L.) og C er ligevagtskoncentra-
tionen af M'TBE i veskefasen [mg/L].
Freundlich-isoterm Der opnas felgende Freundlich-fit til de malte isotermdata i koncen-
trationsintervallet ca. 0,4 — 15 mg/L, jf. figur 3.1(b): K, = 4,8 (mg/g)-
(L/mg)" og 1/n = 0,68.
Freundlich-isoterm Da typiske koncentrationer i forbindelse med on-site rensning af forurenet
benyttes ved typiske on- grundvand i Danmark vurderes at ligge under 10 mg MTBE/L vurderes det
site applikationer umiddelbart, at Freundlich-isotermen fittet til data i koncentrationsomrédet

ca. 0,4 — 15 mg MTBE/L er mest relevant i forbindelse med on-site rensning
herhjemme. I de folgende analyser er der saledes taget udgangspunkt i
resultaterne relateret til Freundlich-isotermen.

Ved eventuelle applikationer med koncentrationsniveauer over ca. 15 mg

MTBE/L kan der alternativt tages udgangspunkt i den ovenstiende Dubinin-
Astakov isoterm.
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For at vurdere usikkerhederne pé de fittede Freundlich-konstanter (K, og 1/n)
er der estimeret 95% konfidensintervallet pa parametrene vha. percentile
bootstrapping. Disse konfidensintervaller vil kunne sammenlignes med
tilsvarende resultater rapporteret i litteraturen.

Percentile bootstrapping er en ikke-parametrisk statistisk metode (Wilcox,
1997; Loll, 2001), der kan benyttes nar data ikke opfylder forudsetninger om
normalfordelte og homoskedastiske residualer for regressionsanalysen, hvilket
er tilfeeldet for de aktuelle data. Resultaterne af analysen, der er udfert i Excel
(Loll, 2001), fremgar af tabel 3.2.

TABEL 3.2: FITTEDE FREUNDLICH-KONSTANTER FOR FILTRASORB® 400 SAMT 95%
KONFIDENSINTERVALLER FOR DISSE.

Freundlich-isoterm Middel 95% nedre 95% gvre
Koncentration [mg/L] 0,4 -15
Ke [(mg/g) (L/mg)"] 4,82 4,64 5,00
1/n [-] 0,681 0,664 0,704

Den udferte bootstrapping-analyse giver mulighed for, at undersege om der
ved fitning af Freundlich-isotermen til maledata ser ud til at veere en
indbyrdes korrelation imellem Freundlich-parametrene; dvs. at 1/n har
tendens til antage lave vardier ved hoje K -verdier, eller omvendt.

Analysen for de aktuelle data afslerer, at Freundlich-parametrene er indbyrdes
korrelerede, sdledes at der ved storre K -vaerdier er tendens til mindre vaerdier
for 1/n. Tendensen er statistisk signifikant.

Fra en praktisk synsvinkel er det usikkerheden pa sorptionskapaciteten der er
interessant; ikke usikkerheden pa Freundlich-parametrene. Korrelationen
imellem Freundlich-parametrene betyder, at konfidensintervallerne pd K, og
1/n i tabel 3.2 ikke kan benyttes til at estimere konfidensintervaller pa
sorptionskapaciteten.

Pa baggrund af bootstrapping-analysen kan der dog estimeres
konfidensintervaller for MTBE-sorptionskapaciteten ved givne
koncentrationsniveauer. 95% konfidensintervallerne for sorptionskapaciteten
tilherende referenceisotermen er saledes gengivet i tabel 3.3.

TABEL 3.3 95% KONFIDENSINTERVALLER FOR MTBE-SORPTIONSKAPACITETEN FOR
FILTRASORB® 400 VED FIRE FORSKELLIGE KONCENTRATIONER.

Koncentration Sorptionskapacitet [mg/g]
[mg MTBE/L] Middel 95% konfidensinterval
9,5 3,0 2,932
1 4,8 4,6 —5,0
5 14,4 14,0 - 15,0
10 23,1 22,4 — 24,5

P4 baggrund af de estimerede 95% konfidensintervaller i tabel 3.3 konkluderes
det, at de relative usikkerheder pa M TBE-sorptionskapaciteten bestemt udfra

referenceisotermen ligger pa op til £ 5-6% 1 koncentrationsomradet 0,5 — 10
mg MTBE/L.
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For hvert af de folgende forseg foretages en fitning af Freundlich-isotermen til
maéledata og der beregnes sorptionskapaciteter ved samme
koncentrationsniveauer som anfert i tabel 3.3. Der foretages herefter en sam-
menligning mellem de beregnede kapaciteter under de givne
forsggsbetingelser og sorptionskapaciteterne beregnet for referenceforsoget
(svarende til en sammenligning med ’middel”-kolonnen i tabel 3.3). Denne
sammenligning bruges til at vurdere, hvor store procentuelle afvigelser der,
som middelbetragtning, er mellem kapaciteterne bestemt ved
referenceforsgget og ved de sammenlignende forseg.

3.2.2 Temperatur

Som tidligere naevnt er temperaturen en af de parametre, der har betydning
for sorptionskapaciteten; hvilket ogsa ligger i navnet isoterm, der angiver at
sorptionskapaciteten ved forskellige ligevegtskoncentrationer er bestemt ved
én og samme temperatur.

De fleste tilgeengelige sorptionsisotermer, eksempelvis som anfert af aktiv-kul
producenterne samt i dette og andre sammenlignelige studier, er fremstillet,
ved 20-23°C (laboratorietemperatur), hvilket umiddelbart er den letteste
temperatur at udfere forsegene ved. Grundvandstemperaturen under danske
forhold ligger imidlertid typisk pa ca. 10°C, hvorfor det er vurderet relevant,
at undersoge sorptionskapacitetens temperaturafhengighed for Filtrasorb®
400. Nerverende forseg er sdledes udfert for at kunne vurdere om
sorptionskapaciteten udfert ved laboratorietemperatur forer til en over- eller
underestimering af kapaciteten f.eks. ved en grundvandstemperatur pa 10°C.

For at fi en idé om temperaturens indflydelse pA M TBE-sorptionskapaciteten
er der i tilleg til referenceisotermen (der er bestemt ved 20-23°C) gennemfort
isotermforseg ved 10 og 30°C. Forsegene er udfert i klimaskab ved konstant
temperatur og er udfert som beskrevet i bilag B.3.

Resultaterne fra temperaturforseggene er gengivet i figur 3.2.
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FIGUR 3.2: FREUNDLICH-ISOTERMER FITTET TIL MALTE ISOTERMDATA FOR FILTRASORB®
400 VED HHV. 10, 20-23 0G 30°C.
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Freundlich-konstanter for isotermfittene i figur 3.2 fremgar af tabel 3.4,
sammen med beregnede sorptionskapaciteter ved fire forskellige
koncentrationer.

TABEL 3.4: FREUNDLICH-KONSTANTER FITTET TIL ISOTERMDATA FOR FILTRASORB® 400
VED HHV. 10, 20—23 0G 30°C, SAMT BEREGNEDE SORPTIONSKAPACITETER VED FIRE
FORSKELLIGE MTBE-KONCENTRATIONER.

Freundlich-isoterm 10°C 20-23°C 30°C
Koncentration [mg/L] 0,6 —12 0,4 - 15 1,8-19
Ke [(mg/g) (L/mg)"] 5,0 4,8 2,5
1/n [-] 0,59 0,68 0,71

Koncentration [mg/L] Beregnede sorptionskapaciteter [mg/g]
0,5 3.4 3,0 1,5%
1 5,0 4,8 2,5%
5 13,0 14,4 77
10 19,4 23,1 12,6

* = bestemt ved ekstrapolation udenfor maleomradet for isotermen.

Som det fremgar af figur 3.2 skaerer isotermerne for 10 og 20-23°C hinanden
i koncentrationsomradet mellem 1 og 2 mg MTBE/L (beregnet til 1,6 mg/L).
Ved lavere koncentrationer end 1,6 mg/L er der er tendens til, at
sorptionskapaciteten ved 10°C er hgjere end ved 20-23°C, mens det
omvendte gor sig geeldende ved hejere koncentrationer end 1,6 mg/L.

Hyvis der tages hensyn til de eksperimentelle usikkerheder pa bestemmelsen af
isotermen ved bade 10 og 20-23°C indikerer statistiske analyser, vha.
percentile -bootstrapping (Efron og Tibshirami, 1993; Loll, 2001), at der
ikke er signifikant forskel pa sorptionskapaciteterne ved hhv. 10 og 20-23°C i
koncentrationsomradet ca. 0,65-2,45 mg MTBE/L. De opndaede resultater
indikerer saledes, at sorptionsisotermer bestemt ved 20-23°C med rimelig
nejagtighed kan benyttes til forudsigelse af sorptionskapaciteten ved 10°C
indenfor dette koncentrationsomrade.

De statistiske analyser peger samtidig pd, at de observerede forskelle imellem
isotermerne bestemt ved hhv. 10 og 20-23°C er signifikante ved
koncentrationer, der er mindre end ca. 0,65 mg MTBE/L og sterre end ca.
2,45 mg M'TBE/L. Som middelbetragtning kan det udfra resultaterne i tabel
3.4 beregnes, at man ved at benytte isotermdata fremstillet ved 20-23°C kan
risikere at underestimere sorptionskapaciteten ved 10°C med ca. 10% ved 0,5
mg MTBE/L, mens man kan risikere at overvurdere kapaciteten med ca. 20%
ved 10 mg MTBE/L.

Resultaterne indikerer saledes, at man, ved at benytte sorptionsisotermer
bestemt ved laboratorietemperaturer, risikerer at overestimere
driftsomkostningerne til aktiv-kul ved grundvandstemperaturer (10°C) i
koncentrationsomradet under ca. 0,65 mg/L., mens man risikerer at
underestimere aktiv-kul omkostningerne i koncentrationsomradet over ca.
2,45 mg/L.

Af figur 3.2 fremgar det endvidere, at der i det undersogte
koncentrationsomrade (ca. 1,8-19 mg/L) er en Kklar tendens til, at
sorptionskapaciteten ved 30°C er lavere end ved 20-23°C. Resultaterne i tabel
3.4 indikerer, at sorptionskapaciteten ved 30°C, i koncentrationsintervallet
0,5-10 mg MTBE/L, overestimeres med ca. 85-100% ved at benytte
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isotermresultater fremstillet ved 20-23°C. Ved rensning af M TBE-forurenet
vand, der har en temperatur pa ca. 30°C risikerer man sdledes, at
underestimere aktiv-kul omkostningerne betydeligt ved at benytte
isotermresultater bestemt ved laboratorietemperaturer.

I (NWRI, 2000) refereres et studie foretaget af (Malley et al., 1993), hvori der
er udfort sasmmenlignende MTBE-isotermforseg for Filtrasorb® 400 ved 10
og 25°C. Sorptionsisotermerne er i studiet af (Malley et al., 1993) bestemt i et
koncentrationsomrade pa ca. 0,06—1,5 mg MTBE/L og det er fundet, at
MTBE-sorptionskapaciteten er faldende med stigende temperatur (NWRI,
2000).

Resultaterne opndet i dette studie bekrefter saledes resultaterne opnéet af
(Malley et al., 1993), da der ligeledes er observeret en faldende
sorptionskapacitet ved hegjere temperaturer for koncentrationer mindre end ca.
1,5 mg MTBE/L. Resultaterne indikerer saledes, at der 1
koncentrationsomradet under ca. 1,5 mg MTBE/L opnas konservative bud pa
driftsomkostningerne til aktiv-kul, nar der tages udgangspunkt i isotermdata
bestemt ved laboratorietemperatur.

3.2.3 Granuleret vs. knust kul

Sorptionsisotermer udfert af aktiv-kul producenterne, heriblandt ogsa
Calgon/Chemviron Carbon, er oftest fremstillet med knuste kul, og det
anfores ofte i aktiv-kul litteraturen, at sorptionsisotermer ber udferes med
knuste kul, jf. bilag B.1. Knusningen af de aktive kul foretages angiveligt for at
blotleegge sd mange sorptionssites som muligt, hvorved den nedvendige
kontakttid til opnaelse af den maksimale kapacitet for produkterne mindskes
(pga. en kortere intrapartikuleer diffusionsvej). Typisk foretraekkes
granulerede kul til on-site filtre da tryktabet over kolonner med knuste kul er
betydeligt storre.

Ved knusningen er der dog risiko for blotleeggelse af nogle sorptionssites som
ved benyttelse af de intakte kul vil veere utilgengelige for sorption. Der er
sdledes risiko for at M TBE-sorptionskapaciteten opndet for pulveriserede kul
kan veere forhgjet i forhold til kapaciteten bestemt for intakte, granulerede kul,
der benyttes i on-site filtre. Anvendelse af sidanne isotermresultater kan i
givet fald fore til en underestimering af driftsomkostningerne forbundet med
en given rensningslosning.

Nerverende forseg er saledes udfert for at kunne vurdere om isotermer
bestemt for knust Filtrasorb” 400 giver hojere sorptionskapaciteter end

isotermer bestemt for intakte, granulerede kul.

Fremgangsmaden for forsegenes udferelse er beskrevet i bilag B.4.



Resultater

Data for MTBE-sorptionskapaciteten for knust Filtrasorb” 400 er beliggende i
koncentrationsintervallet ca. 0,3—-220 mg MTBE/L. De malte isotermdata i
hele det angivne koncentrationsinterval fittes bedst af Dubinin-Astakov
isotermen, mens data i intervallet ca. 0,3 — 12 mg MTBE/L fittes bedst af
Freundlich-isotermen. Resultaterne af isotermfittene for knust kul fremgar af
figur 3.3 sammen med resultaterne for referenceforsoget.

(a) Dubinin-Astakov (b) Freundlich
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FIGUR 3.3: FITNING AF (A) DUBININ-ASTAKOV ISOTERMEN OG (B) FREUNDLICH-
ISOTERMEN TIL DE MALTE ISOTERMDATA FOR KNUST OG GRANULERET FILTRASORB® 400.

Som det fremgar af figur 3.3 er der en tendens til at sorptionskapaciteten er
hgjere for de knuste kul end for de intakte, granulerede kul.
Ligning 3.6 beskriver den fittede Dubinin-Astakov isoterm til de malte data

for knust Filtrasorb® 400. Isotermen er gzldende for knuste kul i
koncentrationsintervallet (ca. 0,3 — 220 mg MTBE/L).

(3.6)

R-T-Ln(C, /C)Jz’09

S =208-exp —( 126

hvor S er sorptionskapaciteten [mg/g], R er idealgaskonstanten (8,314-10"
KJ/mol/K), T er den absolutte temperatur (296,15 K), C_er den vandige
opleselighed af forureningsstoffet (50.000 mg/LL) og C er ligevaegtskoncentra-
tionen af MTBE i vaeskefasen [mg/L].

Freundlich-konstanter knust Filtrasorb” 400 fremgar af tabel 3.5, sammen

med beregnede sorptionskapaciteter ved forskellige M TBE-koncentrationer.
Resultaterne for referenceisotermen er gengivet til sammenligning.
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TABEL 3.5: FREUNDLICH-KONSTANTER FITTET TIL ISOTERMDATA FOR KNUST OG
GRANULERET FILTRASORB® 400, SAMT BEREGNEDE SORPTIONSKAPACITETER VED FIRE
FORSKELLIGE KONCENTRATIONER.

Freundlich-isoterm Knust Granuleret
Koncentration [mg/L] 0,3-12 0,4-15
Ke [(mg/g) (L/mg)'"] 5.8 4.8
1/n [] 0,67 0,68
Koncentration [mg/L] Beregnede sorptionskapaciteter [mg/g]
0,5 3,6 3,0
1 5,8 4,8
5 16,9 14,4
10 26,8 23,1

Som anfert ovenfor er der tendens til at sorptionskapaciteterne for knust kul
ligger hgjere end kapaciteterne for granuleret kul. Selvom der tages hensyn til
de eksperimentelle usikkerheder pa bestemmelsen af isotermerne indikerer
statistiske analyser, at den observerede forskel er signifikant i
koncentrationsomradet ca. 0,4-12 mg MTBE/L.

Som middelbetragtning vurderes det udfra sorptionskapaciteterne i tabel 3.5,
at man ved at benytte isotermdata fremstillet for knuste kul under de givne
betingelser overestimerer sorptionskapaciteten for granulerede kul med
mellem 15 og 20% ved koncentrationer pa hhv. 10 og 0,5 mg MTBE/L. De
opndede resultater indikerer sdledes, at anvendelse af isotermer fremstillet
udfra knuste kul kan fere til en underestimering af driftsomkostningerne
forbundet med aktiv-kul for en rensningslegsning, hvor der anvendes intakte,
granulerede kul i filteret.

Davis og Powers (2000) har udfert MTBE-isotermforseg for Filtrasorb” 400
under forhold, der er sammenlignelige med betingelserne for det nervarende
forseg: Knust kul, 20°C, pH 7,2, en ligevegtstid pa 24 timer og samme
analysemetode. Der er foretaget en digitalisering af isotermdata fra (Davis og
Powers, 2000), som i figur 3.4 er gengivet sammen med resultaterne fra
naervaerende studie, for hhv. granuleret og knust kul.
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FIGUR 3.4: FREUNDLICH-ISOTERMER FITTET TIL MALTE ISOTERMDATA FOR GRANULERET
0G KNUST FILTRASORB® 400 SAMT RESULTATERNE FRA (DAVIS 0G POWERS, 2000).

Som det fremgar af figur 3.4 er der i studiet af (Davis og Powers, 2000)
observeret signifikant lavere MTBE-sorptionskapaciteter for Filtrasorb” 400
end for bade granuleret og knust kul i1 dette studie. I koncentrationsomradet
0,5-10 mg MTBE/L ligger kapaciteterne bestemt af (Davis og Powers, 2000)
saledes ca. 45-55% lavere end kapaciteterne for knust kul, bestemt i dette
studie.

Davis og Powers (2000) har ikke udfert isotermforseg for granuleret kul og
det kan pa det foreliggende grundlag ikke afgeres om de observerede forskelle
imellem de to st forsggsresultater skyldes forskelle i den benyttede vandtype
eller hvilke eventuelle andre forhold der har gjort sig geeldende. Umiddelbart
adskiller forsogsbetingelserne for de to forseg sig primeert ved, at (Davis og
Powers, 2000) har benyttet syntetisk grundvand uden tilstedeverelse af
organisk kulstof, hvor der i det aktuelle forsgg er benyttet Aalborg hanevand
med et indhold af ikke-flygtigt organisk kulstof (NVOC) pé 1,4 mg/L. Da
naturligt organisk stof har en tendens til at konkurrere om sorptionspladserne
med forureningsmolekylerne, jf. afsnit 3.1.2, skulle denne forskel dog betyde
at kapaciteterne opnéet i dette studie, alt andet lige, ville veere lavere end dem
opnéet af (Davis og Powers, 2000), mens det modsatte ses at vere tilfeldet.

Til figur 3.4 kan det endvidere bemarkes, at (Davis og Powers, 2000)
opniede et tilfredsstillende fit med Freundlich-isotermen til deres méaledata i
hele det undersegte koncentrationsomrade (ca. 0,4-3.000 mg/L), mens der i
forbindelse med dette studie er observeret en tendens til en krum kurveform
for data plottet i et log-log diagram. Dette tyder umiddelbart pa, at der i
forbindelse med vandtypen benyttet ved de nervaerende forseg, er noget der
reducerer MTBE-kapaciteten ved hejere koncentrationer; forhold som ikke er
til stede for det syntetiske grundvand benyttet til forsegene af (Davis og
Powers, 2000). Fenomenet skyldes muligvis, at der under de aktuelle forhold
ses en maksimal sorptionskapacitet, som isotermen vil neerme sig ved meget
heje MTBE-koncentrationer. Det er muligt, at dette skyldes tilstedeverelsen
af NVOC i Aalborg hanevand.
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3.2.4 Demineraliseret vand

Sorptionsisotermer udfert af aktiv-kul producenterne, heriblandt ogsa
Calgon/Chemviron Carbon, er oftest fremstillet med demineraliseret vand.
Det er dog givet, at vandtypen og herunder ionstyrken og indholdet af salte,
mineraler og naturligt organisk stof har betydning for sorptionskapaciteten, og
at indhold af disse elementer i naturligt vand vil veere med til at nedsaette
sorptionskapaciteten i forhold til den der fas ved udferelse af isotermforseg i
demineraliseret vand.

Der er saledes risiko for, at MTBE-sorptionskapaciteter opnaet ved
isotermforseg i demineraliseret vand er forhejede 1 forhold til praktisk
anvendelse Filtrasorb” 400 i on-site filtre til rensning af MTBE-forurenet
grundvand. Anvendelse af sidanne isotermresultater kan saledes eventuelt
fore til en underestimering af driftsomkostningerne forbundet med en given
rensningslesning. Dette forseg er derfor udfert for at kunne vurdere om
sorptionsisotermer udfort pa Filtrasorb® 400 i demineraliseret vand giver
hgjere sorptionskapaciteter end det der kan forventes for en given dansk
vandtype, repraesenteret ved Aalborg hanevand.

Forseogene er udfert som beskrevet for referenceisotermen i bilag B.2, men er
udfert i demineraliseret vand ved pH = 7 frem for Aalborg hanevand.

Isotermdata for Filtrasorb” 400 i demineraliseret vand er beliggende i
koncentrationsintervallet ca. 0,6-6 mg M TBE/L. Der er fittet en Freundlich-
isoterm til data og resultaterne fremgar af figur 3.5 sammen med resultaterne
for referenceforsoget.
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FIGUR 3.5: FREUNDLICH-ISOTERM FITTET TIL MALTE ISOTERMDATA FOR FILTRASORB® 400
| DEMINERALISERET VAND.

Freundlich-konstanter for isotermfittet for Filtrasorb® 400 i demineraliseret
vand fremgar af tabel 3.6, sammen med beregnede sorptionskapaciteter ved
forskellige MTBE-koncentrationer. Resultaterne for referenceisotermen
(Aalborg hanevand) er gengivet til sammenligning.

TABEL 36 FREUNDLICH-KONSTANTER FITTET TIL ISOTERMDATA FOR FILTRASORB® 400 1
DEMINERALISERET VAND, SAMT BEREGNEDE SORPTIONSKAPACITETER VED FIRE
FORSKELLIGE KONCENTRATIONER.

Freundlich-isoterm Demineraliseret vand  Aalborg hanevand

Koncentration [mg/L] 0,6 -6 0,4—15
Ke [(mg/g) (L/mg)"] 5.9 4.8
1/n [ 0,76 0,68

Koncentration [mg/L] Beregnede sorptionskapaciteter [mg/g]

0,5 3,5% 3,0
! 59 4.8
5 20,1 14,4
10 34,0% 23,1

* = bestemt ved ekstrapolation udenfor maleomradet for isotermen.

Som det fremgar af figur 3.5 og tabel 3.6 er der en klar tendens til at
sorptionskapaciteterne for demineraliseret vand ligger hgjere end
kapaciteterne for Aalborg hanevand. Selv hvis der tages hensyn til de
eksperimentelle usikkerheder indikerer statistiske analyser, at den observerede
forskel er signifikant i koncentrationsomradet ca. 0,5-10 mg MTBE/L.

Som middelbetragtning vurderes det udfra sorptionskapaciteterne i tabel 3.6,
at man ved at benytte isotermdata fremstillet for Filtrasorb® 400 i
demineraliseret vand, i forhold til Aalborg hanevand, overestimerer
sorptionskapaciteten for kullene med ca. 15-45% ved koncentrationer pa hhv.
0,5 og 10 mg MTBE/L. De opnaede resultater indikerer saledes, at
anvendelse af isotermer fremstillet i demineraliseret vand kan foere til en
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underestimering af driftsomkostningerne forbundet med aktiv-kul, nar der er
tale om rensning af en vandtype svarende til Aalborg hanevand.

I forhold til ovenstaende resultater skal det bemearkes, at der udover forskellen
i vandtypen, ligeledes er en forskel i pH-vaerdien for de to vandtyper. Hvor
pH i det benyttede Aalborg hanevand typisk ligger i omradet 7,0-7,2 og i
forbindelse med projektet er malt til 7,4, jf. analyserapporten i bilag A, er pH
7 i forsgget med demineraliseret vand. Som det fremgdr af resultaterne i afsnit
3.2.7, vurderes pH dog kun at have minimal betydning for MTBE-
sorptionskapaciteten for Filtrasorb” 400 i det malte koncentrationsomrade,
hvorfor de observerede forskelle vurderes udelukkende at skyldes forskellen 1

vandtypen.

Calgon Carbon har foretaget et detaljeret MTBE-isotermstudie for Filtrasorb®
400 (Calgon, 2001) med knust kul, ved 25°C og i demineraliseret vand. Der
er foretaget en digitalisering af isotermdata fra (Calgon, 2001) og disse er i
figur 3.6 gengivet sammen med resultaterne fra neervaerende forseg, i det
relevante koncentrationsomrade.
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FIGUR 3.6: FREUNDLICH-ISOTERM FITTET TIL MALTE ISOTERMDATA FOR FILTRASORB® 400
| DEMINERALISERET VAND, FOR REFERENCEFORS@GET SAMT RESULTATERNE FRA (CALGON,
2001).

Som det fremgar af figur 3.6 er der ved koncentrationer pd mellem ca. 3 og 6
mg MTBE/L fundet god overensstemmelse mellem de nervaerende resultater
for demineraliseret vand og resultaterne fra (Calgon, 2001), mens
sorptionskapaciteten i dette studie har tendens til at ligge lavere ved MTBE-
koncentrationer mindre end ca. 3 mg MTBE/L. Det vurderes, at dette forhold
muligvis skyldes en kombineret effekt af, at der 1 (Calgon, 2001) er benyttet
knuste kul savel som demineraliseret vand. Da der i dette studie ikke er udfert
forseg med knuste kul i demineraliseret vand kan der dog ikke siges noget
endegyldigt mht. den samlede effekt af disse to faktorer.
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3.2.5 pH

Som det fremgar af afsnit 3.1.2 er pH en af de faktorer, der kan have
betydning for sorptionskapaciteten for aktiv-kul. Ifelge (Miljostyrelsen, 1998)
afhenger effekten af pH primeert af forureningsstoffets syre-base egenskaber.
For stoffer med syreegenskaber og pKa-veardier svarende til grundvands-pH
kan man forvente en lavere sorptionskapacitet med stigende pH, mens det
omvendte gor sig geeldende for stoffer med baseegenskaber (Miljestyrelsen,
1998). I (NWRI, 2000) refereres ikke-publicerede resultater fra Calgon
Carbon, hvor det gennem laboratorieforsgg er konstateret, at pH ikke har
nogen indflydelse pa adsorptionen af forureningsstoffer som eksempelvis
MTBE og BTEX’er. NWRI (2000) anferer ikke noget pH-interval for
undersegelsen.

For at eftervise de ikke-publicerede resultater fra Calgon Carbon i et neermere
specificeret pH-interval er der saledes udfert forseg til at afklare om M TBE-
sorptionskapaciteten for Filtrasorb® 400 pavirkes i betydelig grad af pH og
dermed om estimater af driftsomkostningerne ber inddrage viden om pH i
grundvandet eller om en eventuel pH-justering kan/ber tages i betragtning ved
design af on-site anleg til rensning af M TBE-forurenet grundvand.

Forsegene er udfert som beskrevet for referenceisotermen i bilag B.2, og der
er i forbindelse med vadtningen af kullene foretaget en samtidig pH-justering
ved titrering med hhv. HCI og NaOH til veerdier pa hhv. 5 og 9. Der er
benyttet demineraliseret vand til forsggene, hvorfor resultaterne sammenlignes
med resultaterne udfert i demineraliseret vand ved pH 7.

Isotermdata for pH-forsegene er beliggende i koncentrationsintervallet ca. 0,5
-8 mg MTBE/L. Der er fittet Freundlich-isotermer til data og resultaterne for
pH = 5 og 9 fremgér af figur 3.7 sammen med resultaterne for forsgget med
demineraliseret vand ved pH = 7.
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FIGUR 3.7: FREUNDLICH-ISOTERMER FITTET TIL MALTE ISOTERMDATA FOR FILTRASORB®
400 | DEMINERALISERET VED PH =5, 7 0G 9.
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Freundlich-konstanter for isotermfittene for Filtrasorb” 400 i demineraliseret
vand ved pH = 5, 7 og 9 fremgar af tabel 3.7, sammen med beregnede
sorptionskapaciteter ved fire forskellige M'TBE-koncentrationer.

TABEL 3.7: FREUNDLICH-KONSTANTER FITTET TIL ISOTERMDATA FOR FILTRASORB® 400 |
DEMINERALISERET VAND VED PH = 5 7 OG 9, SAMT BEREGNEDE SORPTIONSKAPACITETER
VED FORSKELLIGE KONCENTRATIONER.

Freundlich-isoterm pH=5 pH=7 pH=9
Koncentration [mg/L] 0,5-7 0,6-6 0,5-8
Ke [(mg/g) (L/mg)""] 6,0 5.9 6,5
1/n [] 0,70 0,76 0,61

Koncentration [mg/L] Beregnede sorptionskapaciteter [mg/g]
0,5 3,7 3,5% 43
1 6,0 59 6,5
5 18,5 20,1 17,2
10 30,1% 34,0% 26,2%

* = bestemt ved ekstrapolation udenfor maleomradet for isotermen.

Som det fremgar af figur 3.7 ligger isotermerne ved de tre pH-vaerdier pa stort
set samme niveau, mens den primere forskel ligger i heldningen, givet ved
forskellige veerdier for 1/n. Forskellen i de bestemte 1/n-verdier medferer,
som det fremgdr af tabel 3.7, en tendens til, at sorptionskapaciteterne ved
bade pH 5 og 9 er hegjere end kapaciteterne ved pH 7, ved koncentrationer
mindre end ca. 2 mg MTBE/L og lavere ved hejere koncentrationsniveau.

Tages der hensyn til de eksperimentelle usikkerheder pa bestemmelsen af
isotermerne indikerer statistiske analyser, at forskellen pa
sorptionskapaciteterne ved hhv. pH 5 og pH 7 ikke er signifikant. De opnéede
resultater indikerer sdledes, at sorptionsisotermer bestemt ved pH 7 med
rimelig nejagtighed kan benyttes til forudsigelse af sorptionskapaciteten ved
pH-vardier ned til ca. 5 i det undersegte koncentrationsomrade pa 0,5 til 10
mg MTBE/L.

De statistiske analyser indikerer ligeledes, at der ikke er signifikant forskel pé
sorptionskapaciteterne ved pH 9 og pH 7 i koncentrationsomradet ca. 1,2-4,0
mg MTBE/L, mens forskellen er statistisk signifikant udenfor dette
koncentrationsomrade. Som middelbetragtning kan det pa baggrund af
resultaterne i tabel 3.7 beregnes, at man ved at benytte isotermdata fremstillet
ved pH 7 og 0,5 mg MTBE/L, risikerer at underestimere sorptionskapaciteten
ved pH 9 med ca. 20%, mens kapaciteten overvurderes med ca. 20% ved 10
mg MTBE/L.

Den statistiske analyse vedr. forskellen mellem pH 7 og pH 9 er udfert udfra
en antagelse af, at den linezere isoterm giver en god beskrivelse af
maélepunkterne. Pa grund af beliggenheden af det laveste malepunkt er dette
ikke ubetinget tilfzeldet, hvorfor de kvantitative resultater ovenfor er behaftet
med en vis usikkerhed. Onskes en bedre definition af forskellen mellem
sorptionskapaciteten ved pH 7 og pH 9, ber der saledes udferes supplerende
forseg i dette koncentrationsomrade.

Da der i forbindelse med (NWRI, 2000)’s reference til Calgon Carbon’s
undersggelse af pH’s betydning for MTBE-sorptionskapaciteten, som navnt
ovenfor, ikke er anfort noget pH-interval for undersogelsen, kan det ikke
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umiddelbart afgeres om der er modstrid mellem de nerverende resultater og
Calgon Carbon’s resultater.

Afhengigt af MTBE-koncentrationen indikerer resultaterne umiddelbart, at
der, athengigt af den onskede ngjagtighed pa estimatet, i tilfeelde af, at pH er
vaesentligt storre end 7 muligvis bor tages hensyn til pH-verdien i forbindelse
med cost-estimater pa rensningslgsninger. Det vurderes dog, at det 1 langt de
fleste praktiske anvendelser under danske forhold (pH ca. 6 til 8), ikke er
neodvendigt at tage hensyn til vandets pH ved rensning af MTBE-forurenet
grundvand.

3.2.6 Desorption

Der er udfort desorptionsforseg for at undersege i hvor stor grad Filtrasorb”
400 har tendens til at frigive allerede adsorberet M'TBE til vaeskestremmen
ved et eventuelt fald i indlebskoncentrationen eller ved fluktuerende
indlgbskoncentrationer i et givet on-site filter.

Der er udfert desorptionsforseg ved tre forskellige koncentrationsniveauer,
dvs. i tre serumflasker. Forsgget er udfert ved, at der (efter opnéaelse af
ligeveegt) 1 hver serumflaske er fjernet en andel af vandfasen, som er erstattet
af et tilsvarende volumen rent Aalborg hanevand. Der er foretaget
vandudskiftning i alt fem gange, svarende til at der opnas fem punkter pa
desorptionsisotermen ved hvert koncentrationsniveau. De nermere forhold
omkring forsegets udferelse er beskrevet i bilag B.5.

Ligevaegtsresultaterne for desorptionsforsggene fremgar af figur 3.8 og er
plottet sammen med resultaterne for referenceforseget; dvs.
adsorptionsisotermen efter 24 timers ligeveegt. Bemerk, at der af
presentationsmessige hensyn er tale om et forsterret udsnit af den fulde
adsorptionsisoterm, og at akserne ikke er logaritmiske.
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FIGUR 3.8: DESORPTIONSRESULTATER FOR TRE FORSKELLIGE KONCENTRATIONSNIVEAUER
(A), (B) oG (C) PLOTTET SAMMEN MED REFERENCEISOTERMDATA FOR FILTRASORB® 400.

Som det fremgdr af figur 3.8 er der observeret en klar hysterese i forbindelse
med desorption af MTBE fra Filtrasorb” 400; dvs. at isotermpunkterne ved
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ligeveegt under desorption ikke folger forlebet observeret under adsorptionen.
Der er altsa ikke observeret fuldsteendig reversibilitet for sorptionsprocessen.

For sammenligningens skyld er der foretaget en fitning af Freundlich-
isotermen til de malte desorptionsdata for de tre koncentrationsniveauer.
Resultaterne fremgar af tabel 3.8, sammen med Freundlich-konstaterne fittet
til adsorptionsdata.

TABEL 38 FREUNDLICH-KONSTANTER FITTET TIL DESORPTIONSRESULTATER FOR
FILTRASORB® 400 VED TRE KONCENTRATIONSNIVEAUER.

D ti
Freundlich-isoterm Adsorption gsoTprion
(A) (B) (€)
Koncentration [mg/L] 0,4 - 15 1,3-1,6 54-6,7 7,8-9,
Ke [(mg/g) (L/mg)""] 4,8 7,0 12,8 17,6
1/n [-] 0,68 0,08 0,14 0,09

Det mest markante i forbindelse med de fittede Freundlich-konstanter for
desorptionsforlgbet, jf. tabel 3.8, er de meget lavere vardier for 1/n
sammenlignet med verdien opndet for adsorptionsforlgbet.

For at illustrere betydningen af den konstaterede hysterese er der i figur 3.9
optegnet desorptionsisotermer, udfra de fittede Freundlich-konstanter
gengivet i tabel 3.8. Det bor bemaerkes, at der er tale om voldsomme
ekstrapolationer af desorptionsforlebet udenfor de malte
koncentrationsintervaller; og, at de ngjagtige desorptionsforleb ikke kendes.
Figuren tjener udelukkende det formal, at illustrere den mulige betydning af
hysterese ved desorption af MTBE fra Filtrasorb” 400.
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FiIGuRr 3.9: DESORPTIONSRESULTATER FOR TRE FORSKELLIGE KONCENTRATIONSNIVEAUER
PLOTTET SAMMEN MED REFERENCEISOTERMDATA FOR FILTRASORB® 400.

Af figur 3.9 kan folgende afleses: Hvis Filtrasorb® 400 i et on-site filter er
mettet med MTBE efter en konstant indlebskoncentration pa eksempelvis ca.
9 mg/L, svarende til forleb (C), og indlebskoncentrationen pludselig falder til
eksempelvis 1 mg MTBE/L, sa falder sorptionskapaciteten fra ca. 21,4 til 17,6
mg M'TBE/g kul og der frigives sdledes ca. 3,8 mg MTBE fra hvert g kul i
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filteret til vaeskestrommen. Denne mangde svarer til ca. 3,4 kg MTBE for et
standard aktiv-kul filter indeholdende 900 kg Filtrasorb” 400.

Hyvis filterlosningen ikke er etableret med eksempelvis to filtre i serie, hvor det
sidste filter i serien har restkapacitet til at opfange pulsen af frigivet MTBE fra
det forste filter, kan der i vaerste fald observeres hgjere udlebskoncentration
end indlgbskoncentration ved en sadan desorption (NWRI, 2000).

3.2.7 Referenceisoterm (ekstern maling af MTBE)

Forsegene med konkurrerende sorption, se afsnit 3.2.8, er udfert med
eksterne analyser ved akkrediteret analyselaboratorium. Da der saledes er
forskel i méleproceduren mellem disse forseg og referenceforsoget, jf. afsnit
3.2.1, er der udfort et supplerende referenceforseg, hvor sorptionsisotermen
er bestemt udfra eksterne analyser af MTBE. Resultaterne fra dette forsog er
gengivet og diskuteret i det folgende.

Proceduren vedr. dette forsegs udferelse fremgdar af bilag B.6 og adskiller sig i
det veesentlige fra ovenstdende procedure ved, at serumflaskerne (af praktiske
arsager) ikke er henstillet pa rystebord, men omrystet manuelt over en periode
pa tre degn og efterfolgende er henstillet til sedimentation i et dogn inden
udtagning af supernatant til Red-Cap glas. Analyserne er foretaget ved
ekstraktion pé ren vandfase samt efterfolgende analyse af ekstraktet ved
GC/MS-SIM. Der er altsa foretaget mere hindtering af preverne, men
formentlig benyttet en mere ngjagtig malemetode.

For de eksterne analyser er data for MTBE-sorptionskapaciteten for
Filtrasorb” 400 beliggende i koncentrationsintervallet ca. 0,03 — 140 mg
MTBE/L. De milte isotermdata i koncentrationsintervallet 0,18 — 140 mg
MTBE/L fittes bedst af Dubinin-Astakov isotermen, mens data i intervallet
ca. 0,03 — 10 mg MTBE/L fittes bedst af Freundlich-isotermen. Figur 3.10
viser de to isotermer fittet til maledata samt de tilsvarende resultater fra det
interne referenceforsog.

(a) Dubinin-Astakov (b) Freundlich
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FIGUR 3.10: FITNING AF (A) DUBININ-ASTAKOV ISOTERMEN OG (B) FREUNDLICH-
ISOTERMEN TIL DE MALTE ISOTERMDATA FOR FILTRASORB® 400, BASERET PA HHV. INTERN
OG EKSTERN MALING AF MTBE.
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Som det fremgar af figur 3.11 er der for referenceforsgget baseret pa ekstern
maling af MTBE-koncentrationen generelt konstateret hgjere
sorptionskapaciteter end ved forsgget baseret pa interne malinger. Om dette
forhold skyldes forskelle i forsegsprocedure og prevehandtering eller i de
anvendte analysemetoder kan ikke umiddelbart afgeres. De efterfolgende
sammenligninger mellem referenceisotermen og resultaterne for
konkurrerende sorption med BTEX’er er foretaget pa relativ basis og det
vurderes ikke, at det absolutte niveau for sorptionskapaciteterne har afgerende
betydning for konklusionernes validitet.

Ligning 3.7 beskriver den fittede Dubinin-Astakov isoterm til isotermdata
baseret pa ekstern maling af MTBE. Isotermen er geeldende i
koncentrationsintervallet (ca. 0,2 — 140 mg MTBE/L).

(3.7)

1,71
S =375-exp _(R'T'lenf)Cs/C)j

hvor S er sorptionskapaciteten [mg/g], R er idealgaskonstanten (8,314-10~
KJ/mol/K), T er den absolutte temperatur (296,15 K), C_ er den vandige
opleselighed af forureningsstoffet (50.000 mg/L) og C er ligevaegtskoncentra-
tionen af MTBE i vaeskefasen [mg/L].

Freundlich-isotermen fittet til data baseret pa ekstern maling af M'TBE, jf.
figur 3.10(b) fremgar af tabel 3.9, sammen med 95% konfidensintervaller pa
parametrene estimeret vha. percentile bootstrapping.

TABEL 3.9: FITTEDE FREUNDLICH-KONSTANTER FOR REFERENCEISOTERM BASERET PA
EKSTERN MALING AF MTBE SAMT 95% KONFIDENSINTERVALLER FOR DISSE.

Freundlich-isoterm Middel 95% nedre 95% gvre
Koncentration [mg/L] 0,03 -10
Ke [(mg/g) (L/mg)""] 7,26 6,91 7,55
1/n [] 0,594 0,567 0,641

Analogt til analysen for referenceforsgget med intern méling af MTBE er der
estimeret 95% konfidensintervaller for M TBE-sorptionskapaciteten ved for-
skellige koncentrationsniveauer. Disse konfidensintervaller er gengivet i tabel
3.10.

TABEL 3.10: 95% KONFIDENSINTERVALLER FOR MTBE-SORPTIONSKAPACITETEN FOR
FILTRASORB® 400 VED FIRE FORSKELLIGE KONCENTRATIONER; RESULTATER BASERET PA
FORS®G MED EKSTERN MALING AF MTBE.

Koncentration MTBE-sorptionskapacitet (S) [mg/g]
[mg MTBE/L] Middel 95% nedre 95% @vre
0,5 4,8 4,5 5,0
! 73 6,9 7,5
5 18,9 17,6 20,1
10 28,5 26,3 30,9

P4 baggrund af resultaterne i tabel 3.9 konkluderes det, at de relative usikker-
heder pa M'TBE-sorptionskapaciteterne, angivet ved de estimerede 95%
konfidensintervaller, ligger pa ca. £ 4 - 8 %.
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3.2.8 Konkurrerende sorption med BTX’er

I forbindelse med afvergepumpning af MTBE-forurenet grundvand vil der
ofte veere andre benzinkomponenter, eksempelvis BTEX’er, til stede i det
oppumpede vand. Typiske isotermstudier, eksempelvis dem, der udferes af
aktiv-kul producenterne, er oftest udfert som enkeltkomponent-forseg, hvor
der ikke er konkurrence fra andre forureningskomponenter.

Ved rensning af MTBE- og BTEX-forurenet grundvand i et aktiv-kul filter er
det veesentligt at vide om kullenes sorptionskapacitet for MTBE eventuelt
pavirkes/nedsaettes ved tilstedeverelsen af f.eks. BTEX’er, da en eventuel
nedsattelse af sorptionskapaciteten vil have betydning for kulforbruget, og
dermed driftsgkonomien for rensningslesningen. Ved praktiske overslag over
kulforbrug og driftsekonomi benyttes standardnedslag i sorptionskapaciteten
ved tilstedeverelse af flere forureningskomponenter.

Narvaerende forseg er derfor udfert for at kunne vurdere om sorptions-
isotermer udfort pa Filtrasorb” 400 i enkeltkomponent-oplesning giver hojere
sorptionskapaciteter for MTBE end det, der kan forventes ved samtidig
tilstedeveaerelse af BTX’er.

Forsegene er udfert med udgangspunkt i fremgangsmaden for
referenceforspget med ekstern méling af MTBE, jf. bilag B.6. Der er udfert
konkurrerende MTBE-sorptionsforseg med tilseetning af hhv. benzen, toluen
og m-xylen (to-komponent isotermer), samt ét forsgg med tilseetning af bade
benzen, toluen og m-xylen (fire-komponent isoterm). Enkeltkomponenterne
er i alle tilfeelde tilsat i en koncentration pa 20 mg/L, svarende til mellem ca. 2
og 120 gange sa meget MTBE som BTX. For fire-komponent isotermen er
der tilsat en samlet BTX-koncentration pa 60 mg/L, svarende til mellem ca.
0,6 og 40 gange sd meget MTBE som BTX.

P4 baggrund af de udvalgte BTX’ers Log-K_ -vardier er det umiddelbart
forventeligt, at konkurrencen er storst ved samtidig tilstedeveerelse af benzen,
toluen og m-xylen, efterfulgt af m-xylen, toluen og benzen. Log-K__ er for
benzen 2,1-2,4, for toluen ca. 2,7 og for m-xylen ca. 3,2 (Miljostyrelsen,
1998; NWRI, 2000).

MTBE-isotermerne ved konkurrerende sorption er beliggende i
koncentrationsintervallet ca. 0,1 — 50 mg MTBE/L. Der er fittet Freundlich-
isotermer til data i en del af dette koncentrationsomrade. Resultaterne fremgar
af figur 3.11 sammen med resultaterne for referenceforseget med ekstern
maling af MTBE, jf. figur 3.10.
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FIGUR 3.11: FITNING AF FREUNDLICH-ISOTERMEN TIL MALTE ISOTERMDATA FOR MTBE
VED SAMTIDIG TILSATNING AF HHV. (A) BENZEN, (B) TOLUEN OG (C) M-XYLEN.
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Som det fremgér af figur 3.11 er der i alle tilfzelde tendens til, at
sorptionskapaciteten, om noget, ligger hgjere ved tilstedevearelse af BTX,
hvilket umiddelbart er i modsatning til det forventede.

Resultaterne for forsgget med samtidig tilsetning af benzen, toluen og m-

xylen fremgar af figur 3.12.
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FIGUR3.12: FITNING AF FREUNDLICH-ISOTERMEN TIL MALTE ISOTERMDATA FOR

MTBE VED SAMTIDIG TILSATNING AF BENZEN, TOLUEN OG M-XYLEN.

Som det fremgdr af figur 3.12 er der ligesom ved tilsetning af de enkelte
BTX-komponenter observeret hgjere MTBE-sorptionskapacitet ved
tilsetning af bade benzen, toluen og m-xylen.

Freundlich-konstanter for isotermfittene for Filtrasorb” 400 under
konkurrence med BTX fremgar af tabel 3.11, sammen med beregnede
sorptionskapaciteter ved fire forskellige M TBE-koncentrationer.

TABEL 3.112FREUNDLICH-KONSTANTER FITTET TIL ISOTERMDATA FOR FILTRASORB® 400
UNDER KONKURRENCE MED BTX, SAMT BEREGNEDE SORPTIONSKAPACITETER VED
FORSKELLIGE KONCENTRATIONER.

. MTBE og ...
Freundlich-isoterm MTBE
Benzen  Toluen  m-xylen BTX
Koncentration [mg/L] o0,03-10 03-34 02-30 03-36 0,2-4,8
Ke [(mg/g) (L/mg)""] 7.3 7,9 93 8,1 9,2
1/n [] 0,59 0,75 0,62 0,62 0,68
Koncentration [mg/L] Beregnede sorptionskapaciteter [mg/g]
0,5 4,8 4,7 6,1 5,2 5,8
! 7,3 7,9 9.3 81 9,2
5 18,9 26,4% 25,3% 22,0% 27,5%
10 28,5 44,3* 38,9% 33,8* 44,1%

* = bestemt ved ekstrapolation udenfor maleomradet for isotermen.
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Det fremgar af tabel 3.11, at der som middelbetragtning er forholdsvis stor
effekt pA M'TBE-sorptionskapaciteten ved tilstedeveerelse af BT X’er. Der ses
saledes op mod 55%’s foragelse af kapaciteten ved tilstedevarelse af benzen
og BTX ved 10 mg MTBE/L. Ved lavere koncentrationer observeres der
mellem ca. 10 og 45%’s foregelse i MTBE-kapaciteten.

For at undersgge om de observerede middeltendenser er statistisk signifikante
er der, vha. percentile t-bootstrapping, beregnet 95% konfidensintervaller pa
sorptionskapaciteterne for de forskellige behandlinger ved forskellige
koncentrationsniveauer. Resultaterne for MTBE-sorptionskapaciteten ved 1
mg MTBE/L (svarende til K, for isotermerne) er gengivet i figur 3.13.
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FIGUR 3.13: SORPTIONSKAPACITET FOR MTBE VED 1 MG MTBE/L VED TILSTEDE-

VARELSE AF BENZEN, TOLUEN, M-XYLEN OG BTX. SQJLEN ANGIVER MIDDEL MENS
FANERNE ANGIVER 95% KONFIDENSINTERVALLET.

Som det fremgar af figur 3.13 er der forholdsvist stor usikkerhed pa
kapaciteten ved tilstedeveerelse af benzen, hvilket afspejler den relativt store
spredning pé isotermpunkterne for denne forsggsraeekke. Tages der sdledes
hensyn til de eksperimentelle usikkerheder pa bestemmelsen af isotermen
indikerer de statistiske analyser, at den observerede tendens til hgjere kapa-
citeter ved tilstedevearelse af benzen ikke er statistisk signifikant. Dette gaelder i
hele det undersegte koncentrationsomrade pa 0,5 — 10 mg MTBE/L.

I modsaetning til resultaterne for benzen indikerer de statistiske analyser, at
tendenserne ved tilstedeverelse af toluen og m-xylen samt BTX er
signifikante i koncentrationsomradet pa 0,5 — 10 mg MTBE/L. Denne
konklusion er geldende ved et initialt forhold mellem MTBE og BTX-
enkeltkomponenter pa ca. 6 — 16; og ca. 2 — 5,5 for BTX, altsd nar der er
forholdsvist meget MTBE i forhold til BTX.

Det er dog vard at bemarke, at MTBE-kapaciteten for Filtrasorb® 400 er
lavere ved samtidig tilstedeveerelse af BTX’er ved forholdsvis lave MTBE-
koncentrationer (under ca. 0,2 mg MTBE/L), jf. figur 3.11 og 3.12. Disse
lavere MTBE-koncentrationer svarer til et initialt forhold mellem MTBE og
BTX-enkeltkomponenterne pa 1,8 (og 0,6 for BTX). Det er uvist om den
afgerende faktor er det absolutte koncentrationsniveau af MTBE eller
forholdet mellem MTBE og BTX.

47



Resultater i modstrid
med det forventede

(Davis og Powers, 2000)

Lavere
kulomkostninger ved
tilstedeveerelse af BTX

Konkurrence
undersoges i
kolonneforsog

Forventede
kulomkostninger
baseret pa
laboratorieresultater

Sammenligning med
referenceresultater

48

Resultaterne er umiddelbart i modseatning til det forventede ved
konkurrerende sorption og der findes i litteraturen flere henvisninger til, at
tilstedevaerelsen af BTEX er vil nedsette sorptionskapaciteten for MTBE,
selvom dette ikke er undersogt i batchforseg (Keller et al., 2000a; NWRI,
2000; NWRI, 2001). De opnaede resultater kan muligvis forklares ved en
nedsattelse af oplaseligheden af MTBE ved samtidig tilstedeveerelse af BTX,
hvorved sorptionsligevagten vil blive forskudt mod den sorberede fase. Dette
kan ogsé vaere en mulig forklaring pé, at den positive effekt kun observeres
ved hejere MTBE-koncentrationer. En anden mulig hypotese er, at
tilstedeveerelsen af BT X’er giver MTBE adgang til nogle sorptionssites, der
ellers er utilgeengelige for MTBE-sorption. Det er i den forbindelse vaerd at
bemerke, at f.eks. benzen har adgang til en faktor ca. 10 gange sa mange
sorptionssites som MTBE, vurderet ud fra sorptionskapaciteten for de to
komponenter.

Davis og Powers (2000) har udfert konkurrerende isotermforseg med
tilseetning af m-xylen i en initial koncentration pa 43,2 mg/L, svarende til et
forhold mellem M'TBE og m-xylen pd mellem ca. 0,1 og 60. I modsatning til
resultaterne i dette studie observerede (Davis og Powers, 2000) en nedsattelse
af kapaciteten for Filtrasorb® 400 ved tilstedevarelse af m-xylen (pa alle
koncentrationsniveauer). Ved 1 mg MTBE/L konstaterede (Davis og Powers,
2000) et fald i M TBE-kapaciteten pa ca. 35% (fra 3,1 til 2,0 mg MTBE/g),
mens der i dette studie er fundet en stigning pa ca. 11% (fra 7,3 til 8,1 mg
MTBE/g). Det kan péa det foreliggende grundlag ikke endeligt afgores om
forskellen i resultaterne skyldes forskelle 1 forsggsbetingelserne eller evt.
forsegsprocedure og metodevalg.

Pé baggrund af de opndede resultater vurderes det samlet, at der er tendens
til, at MTBE-kapaciteten for Filtrasorb” 400 stiger ved tilstedevarelse af
BTX, nair MTBE-koncentrationen er hegjere end ca. 0,2 mg/L, svarende til at
forholdet mellem MTBE og BTX er hojere end ca. 0,6 - 1,8. Dette betyder
samtidig, at driftsomkostningerne til aktiv-kul bliver mindre ved rensning af
vand forurenet med bade MTBE og BTX’er end ved rensning vand forurenet
alene med M'TBE.

Fenomenet med lavere kulforbrug ved tilstedevarelse af BT X’er er endvidere
undersggt og bekraeftet under dynamiske forhold i kolonneforsgg med
samtidig tilstedeveerelse af M'TBE og benzen, jf. afsnit 4.

3.3 SAMMENFATNING

I det folgende opsummeres resultaterne af den reekke batchforseg, der er
afrapporteret i de foregdende afsnit. Hvert af de undersogte forhold har
betydning for de lebende kulomkostninger, der udfra kendskab til
indlgbskoncentrationen kan forventes ved rensning af MTBE-forurenet
grundvand i et givent on-site filter. Hvis laboratorieresultaterne siledes
forudsiger en hejere kapacitet end den, der kan forventes under praktiske
forhold vil det faktiske kulforbrug, og dermed de lebende kulomkostninger,
blive underestimeret.

Resultaterne fra de forskellige forseg sammenlignes som udgangspunkt med
resultaterne opndet for Filtrasorb” 400 under referencebetingelser; dvs. for
intakte, granulerede kul i Aalborg hanevand ved laboratorietemperatur (20-
23°C). Til undersogelse af pH’s betydning er forsegene dog udfort i



demineraliseret vand, hvorfor sammenligningen er foretaget med resultaterne
fra forsoget med demineraliseret vand ved pH = 7.

Sammenligningen foretages pa baggrund af beregnede sorptionskapaciteter
ved hhv. 0,5 og 10 mg MTBE/L. Procentuelle afvigelser i sorptions-
kapaciteterne ved de to koncentrationer fremgar af tabel 3.12.

TABEL 3.12:PROCENTUELLE AFVIGELSER | SORPTIONSKAPACITET UNDER FORSKELLIGE
BETINGELSER VED HHV. 0,5 0G 10 MG MTBE/L.

Koncentration Temperatur Granuleret ,pH® Konkurrerende sorption
Hanevand

[mg MTBE/L] 10°C 30°C kul pHs pHg Benzen Toluen m-xylen BTX
0,5 +12%  -50%  -17% -14% +4%*  +22%  -2%° +26%  +9% +20%
10 -16%  -46%  -14% -32% -12%* -23%  +55%°  +36% +19%  +54%

a = ikke statistisk signifikant pa 95% signifikansniveau.

b =i forhold til demineraliseret vand ved pH 7.
Tolkning af resultater De i tabel 3.12 anferte procentsatser angiver den korrektion, der skal foretages

Temperatur 10°C

Temperatur 30°C

Granuleret kul

Aalborg hanevand

af kapaciteten under forskellige forhold. Hvis kapaciteten ved 0,5 mg/L f.eks.
er bestemt i laboratoriet ved 20-23°C, sa kan kapaciteten ved en temperatur
pa 10°C forventes at vaere ca. 12% sterre. Tilsvarende, hvis kapaciteten ved
10 mg/L er bestemt i laboratoriet i demineraliseret vand, sd kan den faktiske
kapacitet i Aalborg hanevand forventes at veere ca. 32% mindre end den
laboratoriebestemte.

Som det fremgar af tabel 3.12 kan der pa baggrund af resultaterne fra de
udferte forseg forventes ca. 10% hojere M'TBE-sorptionskapacitet for Fil-
trasorb” 400 ved 10°C og lave MTBE-koncentrationer (0,5 mg/L), mens der
ved hgjere koncentrationer (10 mg/L.) kan forventes ca. 15% lavere
sorptionskapacitet.

Detailanalyser indikerer, at der ved en M'TBE-koncentration mindre end 0,65
mg/L, pa baggrund af laboratorieresultater fremstillet ved 20-23°C, vil ske en
overestimering af kulforbruget ved rensning af grundvand med en temperatur
pa ca. 10°C. Modsat kan der forventes en underestimering af kulforbruget ved
en MTBE-koncentration storre end ca. 2,45 mg/L.

Som det fremgar af tabel 3.12 kan der pa baggrund af de opnéede resultater
forventes ca. 45-50% lavere sorptionskapacitet ved rensning af MTBE-
forurenet vand med en temperatur pa 30°C end ved rensning af vand med en
temperatur pa 20-23°C, i det undersogte koncentrationsomréade. Der vil
saledes ske en underestimering af kulforbruget ved 30°C, nar forbruget
estimeres pa baggrund af laboratorieresultater bestemt ved ca. 20°C.

Resultaterne indikerer, at sorptionskapaciteten er ca. 15% lavere for intakte,
granulerede kul end for knuste kul. Dette betyder, at hvis kulforbruget
estimeres pa baggrund af batchforseg med knuste kul, kan der pa baggrund af
de opndede resultater forventes en underestimering af det reelle kulforbrug.

Resultaterne indikerer, at sorptionskapaciteten er ca. 15-30% lavere nar den
bestemmes i Aalborg hanevand (pH 7,4) end i demineraliseret vand (pH 7).
Dette betyder, at hvis kulforbruget estimeres pa baggrund af batchforseg
udfert med kul i demineraliseret vand, kan der i forhold til Aalborg hanevand
forventes en underestimering af det reelle kulforbrug.
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Resultaterne for forsegene med pH 5 indikerer, at der er en (ikke-signifikant)
tendens til, at sorptionskapaciteten ved 0,5 mg MTBE/L er omkring 5%
hejere ved pH 5 end ved pH 7, mens der er en (ikke-signifikant) tendens til at
sorptionskapaciteten er omkring 10% lavere ved 10 mg MTBE/L ved pH 5
end ved pH 7. Resultaterne indikerer saledes, at kulforbruget (ved pH 5)
underestimeres ved 0,5 mg/l og overestimeres ved 10 mg/L, hvis kulforbruget
estimeres pa baggrund af laboratorieforseg udfert ved pH 7.

Resultaterne for forsegene med pH 9 indikerer, at sorptionskapaciteten ved
0,5 mg MTBE/L er ca. 20% hejere ved pH 9 end ved pH 7, mens
sorptionskapaciteten er ca. 25% lavere ved 10 mg MTBE/L og pH 9 end ved
pH 7. Resultaterne indikerer saledes, at kulforbruget (ved pH 9)
underestimeres ved 0,5 mg/l og overestimeres ved 10 mg/L, hvis kulforbruget
estimeres pa baggrund af laboratorieforseg udfert ved pH 7.

Resultaterne for forsegene med konkurrerende sorption med benzen
indikerer, at MTBE-kapaciteten ved 0,5 mg MTBE/L er uendret ved
samtidig tilstedeveerelse af MTBE og benzen, mens der er en (ikke-
signifikant) tendens til, at sorptionskapaciteten er omkring 55% hgjere ved 10
mg MTBE/L ved tilstedevearelse af benzen. Grundet en relativ stor spredning
pa datapunkterne er de observerede tendenser ikke fundet statistisk
signifikante. Tendenserne for sorptionskapaciteten modsvarer en
overestimering af kulforbruget, hvis det baseres pa laboratorieforseg udfert
uden tilstedeveaerelse af benzen.

Resultaterne for forsegene med konkurrerende sorption med toluen og m-
xylen indikerer, at M TBE-sorptionskapaciteten ved 0,5 mg MTBE/L er ca.
10 og 25% hgjere ved tilstedeveerelse af hhv. m-xylen og toluen. Ved 10 mg
MTBE/L er MTBE-sorptionskapaciteten ca. 20 og 35% hgjere ved
tilstedeveerelse af hhv. m-xylen og toluen. De procentuelle forogelser af
sorptionskapaciteten modsvarer forventede mindskelser af kulforbruget.

Resultaterne for forsegene med konkurrerende sorption med BTX indikerer,
at MTBE-sorptionskapaciteten ved 0,5 mg MTBE/L er ca. 20% hgjere ved
samtidig tilstedeverelse af MTBE og BTX, mens sorptionskapaciteten er ca.
55% hejere ved 10 mg MTBE/L og samtidig tilstedeveerelse af MTBE og
BTX. De procentuelle foregelser af sorptionskapaciteten modsvarer
forventede lavere kulforbrug ved tilstedeverelse af BT X’er.

For resultaterne med konkurrerende sorption kan det anferes, at forholdet
mellem de tilsatte koncentrationer af MTBE og enkeltkomponenter af hhv.
benzen, toluen og m-xylen er ca. 7,5 ved 0,5 mg MTBE/L og ca. 55 ved 10
mg MTBE/L. For BTX-forsgget er forholdene hhv. ca. 2,5 og 18.

Hyvis sorptionskapaciteten for en given felt-applikation (temperatur 10°C,
Aalborg hanevand og granulerede kul) estimeres pa baggrund af
laboratorieresultater (20-23°C, knust kul og demineraliseret vand), vil den
faktiske sorptionskapacitet forventeligt veere mellem 20% (0,5 mg/L) og 60%
(10 mg/LL) mindre end den laboratoriebestemte. De anforte laboratorieforhold
svarer til forholdene, hvorunder producenterne af aktiv-kul typisk bestemmer
kullenes sorptionskapacitet. Ovenstaende betragtning er foretaget udfra en
antagelse om, at de enkelte effekter kan summeres, hvilket umiddelbart
vurderes at vaere en konservativ antagelse, om end det ikke er undersogt
hvorvidt dette er tilfeldet. Hvis der samtidig er BTX tilstede reduceres
underestimeringen med de procentsatser, der er anfort i tabel 3.12.
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4 Del II: Kolonneforsgg

Forste trin 1 vurderingen af om aktiv-kul er velegnet til at rense en aktuel type
forurenet vand er at fremskaffe sorptionsisotermer for det aktuelle
forureningsstof for forskellige typer aktiv-kul. Udfra disse fas en indikation af
sorptionskapaciteten for kullene ved det givne koncentrationsniveau. Der er
dog ofte tale om et mere eller mindre optimalt bud pa sorptionskapaciteten, da
isotermerne som regel er fremstillet under ideelle forhold i laboratoriet, jf.
afsnit 3. Isotermerne kan dog benyttes til en indledende vurdering af
gkonomien for en given rensningslesning pa det sakaldte “feasibility” niveau
(Miljestyrelsen, 2002); dvs. er det overhovedet realistisk at benytte aktiv-kul til
rensning af det forurenede vand?

Der er dog dynamiske faktorer, som ikke tages i betragtning via isotermen,
men som er relevante for design og opskalering til kolonne-niveau; herunder
folgende forhold (Miljostyrelsen, 1998):

1. Adsorptionen i en aktiv-kul kolonne sker langs en adsorptionsfront,
hvor forureningskoncentrationen @ndrer sig.

2. Kapaciteten for kullene udnyttes sjeeldent 100% i en kolonne, bl.a. pa
grund af mindre ideel kontakt mellem vaeske og kul end i omrystede
batch-forseg.

Pa grund af disse faktorer anbefales det generelt at udfere pilot-kolonneforseg
for det eller de, udfra isotermerne, mest lovende aktiv-kul (Miljestyrelsen,
1998). Pilotforsegene kan derved danne grundlag for designvalg for et evt.
fuldskalafilter. Det primere formal med at udfere kolonneforseg i dette
projekt er at teste Filtrasorb” 400’s evne til at adsorbere MTBE under
dynamiske forhold, der i hgjere grad simulerer den praktiske anvendelse ved
on-site rensning af M TBE-forurenet grundvand, og at foretage en kvantitativ
sammenligning med batchresultaterne. Kullenes funktion er undersogt dels,
hvor der udelukkende er MTBE i indlebsvandet og dels, hvor der er bade
MTBE og benzen i indlebsvandet.
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4.1 TEORI

4.1.1 Masseoverferselszonen

Under adsorption i en aktiv-kul kolonne med konstante indlgbsbetingelser vil
kullene, der ligger teettest pa indlebet vere mettet med MTBE (dvs. at
kullene ideelt set har adsorberet en MTBE-mangde svarende til
sorptionskapaciteten), mens kullene i udlebsenden af kolonnen stadigveek ikke
har adsorberet MTBE. Mellem de to ekstremer ligger en zone, der kaldes
masseoverforselszonen, eller Mass Transfer Zone (MTZ), hvor den aktive
adsorptionsproces foregar. Forholdene er illustreret i figur 4.1.

Indlob

0 * CO

——» Koncentration

Kul mettet med MTBE C=C,

Masseoverfarselszone

Frisk kul uden MTBE C=0

f———F+» Kapacitet
0 S

Udleb

FIGUR 4.1: ILLUSTRATION AF FORHOLDENE OMKRING MASSEOVERF@RSELSZONEN OG
MATNING AF EN KULKOLONNE MED MTBE.

Efterhdnden som kullene mettes med MTBE vil masseoverforselszonen
gradvist flytte sig leengere og leengere vaek fra indlebet og den kan betragtes
som en bglgefront, der bevaeger sig gennem kolonnen. Processen er i figur 4.2
illustreret ved tre “tidsbilleder”.
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FiIGur 4.2ZTRE TIDSBILLEDER AF MASSEOVERF@QRSELSZONENS PLACERING | EN AKTIV-KUL
KOLONNE.

Som det fremgar af figur 4.2 kan der til de to ferste tidspunkter endnu ikke
observeres MTBE i udlgbet fra kolonnen, mens der til det tredje tidspunkt er
begyndende gennembrud af MTBE.

Hyvis filterlosningen er konstrueret som en enkeltkolonne, vil de aktive kul i
kolonnen skulle udskiftes med friske kul pa det tidspunkt, hvor
koncentrationen i udlebet overskrider kravvaerdien til rensningen. Afhengig af
indlebskoncentrationen, kravverdien og lengden af masseoverforselszonen vil
en storre eller mindre andel af de aktive kul i kolonnen pa dette tidspunkt
endnu ikke veere mettet med M'TBE. Dette forhold ger, at lengden af
masseoverforselszonen relativt til den totale kolonnelengde, bliver en
afgerende faktor for hvor god en udnyttelse af den samlede sorptions-
kapacitet, der opnas for kullene i et enkeltkolonnesystem.

Med mindre man méler MTBE-koncentrationen forskellige steder i kolonnen,
og dermed opnar tidsbilleder svarende til figur 4.2, er det ikke muligt at male
lengden af masseoverforselszonen direkte. Man kan dog danne sig et indtryk
af formen og lengden af masseoverferselszonen ved at betragte formen pa en
graf, hvor udlebskoncentrationen er plottet som funktion af tiden. Hvis der
saledes gar forholdsvis lang tid inden der konstateres M'TBE i udlebet, og
koncentrationen derefter hurtigt stiger til et niveau svarende til
indlgbskoncentrationen, indikerer det, at lengden af masseoverforselszonen er
forholdsvis kort. Hvis der derimod hurtigt konstateres MTBE i udlebet, og
der gar relativt lang tid inden udlgbskoncentrationen stiger til indlebsniveauet,
sd indikerer det en forholdsvis lang masseoverforselszone (Gyselinck, 1995).

Den aktuelle lengde af masseoverferselszonen athenger af en raekke forhold;
herunder aktiv-kul type, filterhastighed, indlebskoncentration, tilstedeverelse
af flere forureningskomponenter i indlebsvandet, samt vandtype og
vandkvalitet, herunder indhold af organisk kulstof i vandet (N'WRI, 2000). I
forhold til masseoverferselszonen afhaengighed af filterhastigheden oplyser
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(Zwicky, 2001), at leengden typisk foreges med en faktor 1,2 ved en faktor 10
foregelse af filterhastigheden.

Med henblik pa at minimere kulforbruget designes en on-site filterlosning
mest hensigtsmeessigt ved at satte flere filtre i serie. Ved eksempelvis at saette
to filtre i serie er der mulighed for at udskifte kullene i det forste filter nar
kapaciteten i dette er fuldt opbrugt, mens masseoverforselszonen er
beliggende i det andet filter. Efter udskiftning af kullene i det forste filter,
seettes dette efter filter 2, der saledes bliver det forende filter.

4.1.2 Gennembrudskurven

Udfra kolonneforsgget opnés den sakaldte gennembrudskurve, der viser
koncentrationen af forureningskomponenten i udlgbet fra kolonnen som
funktion af tiden, eller som funktion af den behandlede vandmangde pr.
veegtenhed aktiv-kul. Alternativt kan der pa y-aksen plottes forholdet mellem
den aktuelle koncentration og indlebskoncentrationen (C ), hvorved der opnas
en normalisering, der muligger direkte sammenligning af gennembrudskurver
opnéet ved forskellige indlebskoncentrationer.

For et veldesignet kolonnesystem med konstante indlebsbetingelser
gennemlegber gennembrudskurven et tilneermelsesvist S-formet forleb fra en
koncentration pd nul, til en koncentration svarende til indlebskoncentrationen
(C,). Figur 4.3 viser en principskitse af gennembrudsforlebet for et
kolonnesystem med to kolonner i serie. Den venstre S-formede kurve viser
gennembrudskurven for den forste kolonne og den hejre kurve viser
gennembrudskurven for den anden kolonne. Indlgbskoncentration og en
arbitreer kravveerdi er ligeledes indtegnet.
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Nogle grundlaeggende ting vedr. filterfunktionen kan diskuteres udfra figur
4.3. Hvis der benyttes en filterlosning med kun én kolonne (jf.
gennembrudskurven for kolonne 1) vil kullene skulle skiftes pa det tidspunkt
hvor koncentrationen i udlgbet fra kolonnen overskrider kravvaerdien; kaldet
levetiden for filteret. For et enkelt-kolonne filter svarer det principielt til
tidsbillede 3 i figur 4.2, hvor den fulde sorptionskapacitet for kolonnen endnu
ikke er opbrugt.

Hyis filterlesningen er designet med to kolonner i serie, vil kullene i den forste
kolonne ikke skulle udskiftes for koncentrationen i udlebet fra den anden
kolonne overskrider kravverdien. Hvis det primere designkriterium for
filterlosningen er at minimere kulforbruget designes filterlesningen saledes
mest hensigtsmeaessigt ved at tilstraebe, at kravverdien i den anden kolonne
ikke overskrides for kapaciteten i den forste kolonne er opbrugt, svarende til at
koncentrationen i udlebet fra kolonne 1 er pa niveau med
indlebskoncentrationen. Levetiden for den forste kolonne i et sddant to-
kolonne aktiv-kul filter vil, alt andet lige, veere storre end levetiden for et
enkelt-kolonne filter.

Det bor dog navnes, at det totale filtervolumen ved to kolonner i serie ofte
bliver sterre end ved benyttelse af et filter med kun en enkelt kolonne (NWRI,
2000). Der er sdledes alt andet lige storre anlegsomkostninger forbundet med
opstilling af to kolonner end én enkelt kolonne; dels pa grund af det samlede
storre filtervolumen og dels pa grund af det sterre antal filterenheder.
Besparelsen pa udgifterne til aktiv-kul ved drift af f.eks. to kolonner i serie,
skal derfor ses i sammenha&ng med den mulige foreggelse i
anlegsomkostningerne, og rentabiliteten afhenger derfor bl.a. af den
forventede totale driftsperiode for filteret pa en given lokalitet.
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4.1.3 Design og analyse af aktiv-kul filtre

To af hoveddesignparametrene for et aktiv kulfilter er den hydrauliske
opholdstid og den lineare filterhastighed (Chemviron, 1999).

Den hydrauliske opholdstid, eller Empty Bed Contact Time (EBCT),
beregnes som forholdet mellem kulfilterets volumen og vandflowet igennem
filteret:

EBCT =%-60 (1)

hvor EBCT er den hydrauliske opholdstid [min], A er filterets tversnitsareal
[m’], H er hojden af kullaget i filteret [m] og O er vandflowet gennem filteret
[m’/h].

Aktiv-kul filtre til rensning af grundvand med et givent flow designes typisk sé
den hydrauliske opholdstid bliver mellem ca. 6 og 30 minutter (Chemviron,
1999). Det aktuelle valg af hydraulisk opholdstid skal tilgodese en vis
kontakttid mellem de opleste forureningskomponenter og de aktive kul, og
afheenger bl.a. typen af forureningskomponent og aktiv-kul samt krav til
rensningsgraden og det absolutte oprensningsniveau. Jo mere vandopleselig
forureningskomponenten er og jo skrappere krav, der stilles til rensningsgrad
0g oprensningsniveau, jo hejere bliver den nedvendige hydrauliske opholdstid.
Den hydrauliske opholdstid for aktiv-kul filtre til rensning af MTBE ligger
typisk omkring 20 minutter.

Filterhastighed bensvnes ogsa Darcy-hastigheden, og beregnes af ligning 4.2:
y== (4.2)

hvor v er den lineere filterhastighed [m/h].

Filterhastigheden har betydning for tryktabet over aktiv-kul filteret, og typisk
anferes en maksimal filterhastighed pa 25 m/h; ofte ligger den mellem ca. 5 og
15 m/h (Miljestyrelsen, 1998). Jo sterre filterhastighed og jo sterre hgjde af
kullaget, jo sterre tryktab vil der alt andet lige veere over filteret. Et stort
tryktab over filteret kan muligvis medfere behov for yderligere
pumpekapacitet og det er i den forbindelse vigtigt at bemaerke, at ’det
naturlige” trykfald over et aktiv-kul filter typisk vil oges med tiden idet der kan
ske en afsetning af partikler og organisk stof eller ske udfaeldning af jern- og
manganoxider eller kalk i kullets porestruktur. En foregelse af tryktabet kan
ligeledes skyldes vaekst af mikroorganismer i filteret; iseer ved oppumpning af
grundvand indeholdende BTEX er eller andre letomsattelige organiske
forbindelser.

Den teoretiske levetid for et aktiv-kul filter kan ved fuld udnyttelse af de aktive
kuls kapacitet estimeres udfra kendskab til sorptionsisotermen,
indlgbskoncentration og -flow, filtervolumen og kullenes pakningsgrad via
ligning 4.3, der udtrykker forholdet mellem den totale sorptionskapacitet for
de aktive kul og massebelastningen pr. tid.
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hvor T er kulfilterets teoretiske levetid [d], KAP,, er filterets totale kapacitet [g
MTBE)], Mass load er massebelastningen pr. tid [g MTBE/d], S er
sorptionskapaciteten bestemt udfra sorptionsisotermen [mg MTBE/g
kul]=[g/kg kul] ], 4 er filterets tvarsnitsareal [m’], H er hojden af kullaget i
filteret [m], p, er kolonnens pakningsgrad [kg kul/m’], C,er
indlgbskoncentrationen [mg MTBE/L] og M er den totale vaegt af kullene 1
kolonnen [kg kul].

Pakningsgraden, p,, for granuleret Filtrasorb” 400 ligger typisk omkring 430
kg/m’, men kan variere i intervallet 420 — 460 kg/m’ (Crittenden et al., 1987;
Hand et al., 1989; Calgon, 1998; Chemviron, 1999).

Det teoretiske kulforbrug for et aktiv-kul filter, som er designet med en
optimal udnyttelse af kullenes sorptionskapacitet kan beregnes udfra kendskab
til sorptionskapaciteten og indlgbskoncentration via ligning 4.4:

()
Teoretisk forbrug = ?0 (4.4)

hvor Teoretisk forbrug er det teoretiske kulforbrug [g kul/L. renset vand]=[kg
kul/m’].

Benyttelse af ligning 4.3 og 4.4 forudsetter, at der i praksis opnis en
sorptionskapacitet svarende til den, der kan bestemmes udfra sorptions-
isotermen ved den givne indlebskoncentration, hvilket igen forudsatter, at der
er forholdsvis god overensstemmelse mellem de faktiske forhold vedr.
vandtype, temperatur m.v. og de forhold, hvorunder isotermen er bestemt, jf.
afsnit 3.3. Desuden forudsetter en optimal udnyttelse af kullenes
sorptionskapacitet, at filteret er konstrueret flowmessigt hensigtsmaessigt,
sdaledes at der ikke opstar foretrukne stremningsveje inde i kulmatricen eller
langs filterets indervaegge. I praksis betyder det, at kulpakningen skal veere
forholdsvis homogen og, at filteret ikke konstrueres som meget langt og tyndt
eller meget kort og bredt, angivet ved filterets hgjde-diameter forhold (H/D).

Der findes ikke mange tilgeengelige oplysninger om vejledende hejde-diameter
forhold, men som tommelfingerregel kan benyttes forhold i sterrelsen ca. 1 — 3
for fuldskalaanleeg. For de gennemforte kolonneforseg er der opstillet mere
detaljerede kriterier, der gennemgas i afsnit 4.2.

Den faktiske sorptionskapacitet (S_, ) for et aktiv-kul filter kan findes udfra
den faktiske levetid af kolonnen (T, ), dvs. det tidsrum der gér for
udlebskoncentrationen nar en specificeret kravveerdi, via ligning 4.5:

_ T/,m&/: ’Q'Co -24

S malt — M

(4.5)

Hvis den faktiske sorptionskapacitet enskes sammenlignet med den teoretiske
kapacitet bestemt udfra isotermforseget skal T’ svare til det tidsrum, der gar
for udlebskoncentrationen nar samme niveau som indlebskoncentrationen
(100% gennembrud).
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Det faktiske kulforbrug kan nu bestemmes ved at indsette ligning 4.5 i ligning
4.4:

Faktisk forbrug = M (4.6)
Tl,mélt -0-24

Hvor Faktisk forbrug er det faktiske kulforbrug [g kul/L]=[kg kul/m’] svarende
til den bestemte faktiske kolonnelevetid (der afthenger af bl.a. kravvaerdien).
Hyvis det faktiske kulforbrug enskes sammenlignet med det teoretiske
kulforbrug, bestemt via ligning 4.4, skal T, , svare til det tidsrum, der gér for
udlebskoncentrationen nar samme niveau som indlebskoncentrationen (100%
gennembrud).

Hvis det forudsettes, at kullene er pakket homogent og at de ikke sendrer
porestruktur og sorptionsegenskaber med tiden, kan man benytte folgende én-
dimensionale transport-dispersionsligning til beskrivelse af transporten af
opleste forureningskomponenter igennem en aktiv-kul kolonne:

2
{HG—S-&F—C—D-OC oc “.7)

oC 6, |ot oz’ 0z
hvor S er den adsorberede koncentration af MTBE [mg/g kul]=[g/kg kul], C
er vaeskekoncentrationen af MTBE [mg/L]=[g/m’], 0, er den del af
kulmatricens porehulrum der bidrager til vandtransporten [m’/m’], ¢ er tiden
[h], D er dispersionskoefficienten [m’/h], u er den gennemsnitlige
porevandshastighed i filteret (= v/6)) [m/h] og 2z er den aktuelle afstand fra
indlebet til filteret [m)].

Ligning 4.7 kan omskrives til ligning 4.8:

2
R.C_poc_, o€

ot 0z* Oz

(4.8)

hvor R er retardationsfaktoren [-], der udtrykker forholdet mellem
hastigheden pa et gennemsnitligt forureningsmolekyle og et gennemsnitligt
vandmolekyle, eller med andre ord, hvor mange gange langsommere et
gennemsnitligt forureningsmolekyle bevager sig igennem kolonnen end et
gennemsnitligt vandmolekyle.

Det totale porehulrum (6_) for et aktiv-kul filter, udgeres dels af de
porehulrum, der opstar mellem de enkelte aktiv-kul korn ved naturlig pakning
af kullene (interpartikulert/bulk porehulrum, 6,) og dels af de interne
porchulrum i de enkelte aktiv-kul korn (intrapartikulert porehulrum, 0,).
Sterstedelen af vandtransporten igennem et aktiv-kul filter foregar typisk
igennem bulk porehulrummet (0,) og i det folgende antages det, at
vandtransporten igennem filteret udelukkende finder sted i disse porer.

De to typer porehulrum fremgar skematisk af figur 4.4.
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Det totale porehulrum for kulmatricen (6, ) ligger, athangigt af kultype og
pakningsgrad, typisk i intervallet 0,7 — 0,8 m’/m’, svarende til, at mellem 70 og
80% af det totale kulfyldte filtervolumen er inter- og intrapartikuleer luft. Bulk
porehulrummet ligger typisk i intervallet 0,36 — 0,54 m’/m’ (van Vliet og
Weber, 1981; Crittenden et al., 1987).

Fordelingen pa de forskellige typer porehulrum for Filtrasorb® 400 afhsenger
af pakningsgraden (p,), og fremgér af tabel 4.1. Fordelingen er beregnet pa
baggrund af en partikeldensitet pa 2,1 g/cm’ (van Vliet og Weber, 1981) og et
specifikt intrapartikuleert porehulrum pé 0,61 cm’/g kul (Parker, 1995).

TABEL 4.1 FORDELING AF POREHULRUM FOR FILTRASORB® 400 VED FORSKELLIGE
PAKNINGSGRADER.

Pakningsgrad Porehulrum [m3/m?’]

(kg kul/m] 0, 0, Bt
420 0,54 0,26 0,80
440 0,52 0,27 0,79
460 0,50 0,28 0,78

Ved benyttelse af ligning 4.8 forudsattes det, at der er momentan ligevaegt
mellem den opleste fase og den adsorberede fase, hvilket i praksis betyder, at
den tid det tager for forureningsmolekylerne at bevage sig igennem det
intrapartikuleere porehulrum til de enkelte adsorptionssites ber vere negligibel
i forhold til den hydrauliske opholdstid, der er i filteret. Desuden forudsaettes
det, at sorptionen foregar fuldt reversibelt, hvis der eksempelvis opstar
situationer med faldende indlebskoncentrationer.

Under forudsztning af at indlebsbetingelserne, dvs. flow og koncentration er
(nogenlunde) konstante i tid, kan gennembrudskurven for en aktiv-kul
kolonne beskrives ved hjelp af ligning 4.9, der er en analytisk lgsning til
ligning 4.8 (van Genuchten og Alves, 1982). Ligning 4.9 giver saledes
koncentrationen i udlegbet fra kolonnen som funktion af tiden.
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_&‘ R-H-u-t u-H) R-H+u-t
C@t)= 5 {erfc(—mj+exp(—D j erfc[—4.D'R‘tﬂ (4.9)

hvor erfc er den komplementaere fejlfunktion, der kan evalueres eksempelvis
som anfoert i (van Genuchten, 1985; Loll og Mgldrup, 2000).

Af de parametre, der indgar i ligning 4.9 kendes indlebskoncentrationen (C))
og hoejden af kullaget (H). Den gennemsnitlige porevandshastighed (u) kan
beregnes udfra kendskab til indlebsflowet (Q), filterets tvaersnitsareal (A) og
bulk porehulrummet (6,) og er = Q/(A-6,).

En forudsztning for at benytte ligning 4.9 er, at R er konstant, hvilket er
tilfeeldet nar C er konstant (hvis der er tale om en Freundlich-isoterm). Dette
medferer, at man mht. bestemmelsen af R i princippet ma antage, at
forureningsfronten bevager sig gennem aktiv-kul kolonnen som en skarp
front; dvs. at lengden af massetransportzonen er negligibel (stempelflow) og,
at kullene opstrems fronten er maettede med M'TBE, mens kullene nedstrems
fronten endnu ikke er blevet udsat for MTBE.

Ved at &ndre pa R og D kan ligning 4.9 nu benyttes til at opna bedst mulig
overensstemmelse mellem det malte og det beregnede gennembrudsforleb.
Denne tilpasning er foretaget ved hjaelp af mindste kvadraters metode og
problemlesningsmodulet i Excel. Storrelsen af retardationsfaktoren (R) afger,
under de givne flowbetingelser, hvor lang tid der gar for den beregnede
gennembrudskurve nér et niveau pd 0,5-C, (50% gennembrud) og sterrelsen
af dispersionskoefficienten (D) afger hvor bred S-formen pa kurven er.
Sammenhangen mellem forlebet af gennembrudskurven og sterrelsen af R og
D er illustreret i figur 4.5.
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FIGUR 4.5: PRINCIPSKITSE OVER SAMMENH/ANGEN MELLEM GENNEMBRUDSKURVENS
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Dispersionskoefficienten (D) er steerkt afthengig af porevandshastigheden (u)
og kan betragtes som en funktion af denne. Udfra den fittede D-veerdi kan
man siledes bestemme den sdkaldte dispersivitet, der er forholdet mellem D
(m’/h) og u (m/h), jf. ligning 4.10. Vardien af dispersiviteten udtrykker noget
om stromningsmediets korn-/porestorrelsesfordeling og homogenitet.

a=2 100 (4.10)
u

hvor « er dispersiviteten [cm]. Sma vardier af a er karakteristiske for
homogene og grovkornede stremningsmedier, mens store verdier er
karakteristiske for finkornede og heterogene stremningsmedier. Biggar og
Nielsen (1976) har i et storre studie af stromningsforholdene pa en 150 ha
stor mark observeret a-verdier i storrelsesordenen ca. 0,5 og 100 cm. Der kan
for stremning igennem en aktiv-kul kolonne forventes verdier i den lave ende
af dette interval.

4.1.4 Konkurrerende sorption med BTX’er

Der foreligger i litteraturen kun meget sparsomme informationer vedrerende
dynamisk adsorption under forhold med samtidig tilstedeverelse af BT X’er
og M'TBE. Der er siledes kun fundet en enkelt reference, hvor der er
foretaget en sammenligning af gennembrudskurver for aktiv-kul kolonner
belastet med MTBE alene og med MTBE+BTX (NWRI, 2001). Der er
derfor endnu ikke er udviklet nogle generelt anvendelige metoder til
kvantitativ forudsigelse af kolonnefunktionen ved samtidig tilstedevaerelse af
MTBE og BTX’er. Den folgende gennemgang af “teorien” for
konkurrerende sorption med BTX’er bygger sdledes pa de undersogelser, der
er gengivet i den naevnte reference.

NWRI (2001) refererer to separate studier med forskellige konfigurationer
mht. aktiv-kul, grundvandstype (herunder indhold af totalt organisk kulstof,
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TOC), MTBE- og BTX-koncentrationer samt hydraulisk opholdstid.
Forsegskonfigurationer og -resultater er kort skitseret 1 det folgende.

TABEL 4.2: FORS@GSKONFIGURATIONER FOR KOLONNEFORS@G MED AFPRGVNING AF
AKTIV-KUL FILTRERING AF MTBE- 0G BTX-FORURENET VAND (EFTER NWRI, 2001).

Forsagsparameter Forsag Forsag 2
Kultype U(SjCF_||6t§;/\()g:E1;ast)es Calgon PCB (kokos)
Vandtype Grundvand Overfladevand
Indhold organisk stof TOC=0,2 mg/L TOC=3,6 mg/L

MTBE ~
Indlgbskoncentration g1y 2mg/L 20 pg/L
~2mg/L 300 pg/L
EBCT 10 min 20 min

Som det fremgar af tabel 4.2 er der forholdsvis stor forskel pa de to
forsegskonfigurationer med hensyn til de indgaende forsegsparametre, og det
er sdledes ikke umiddelbart muligt, at foretage en detaljeret evaluering af
samtidig tilstedeverelse af BT X er i forhold til de enkelte forsggsvariable. Pa
trods af dette giver forsegene dog anledning til forbavsende ens konklusioner
vedrerende kulforbruget og forlebet af gennembrudskurven med og uden
tilstedeveerelse af BTX’er:

1. Kulforbruget (malt ved 50% gennembrud) stiger i begge forsog med
ca. 40-45% ved tilstedeveerelse af BTX’er.

2. Kulforbruget (malt ved 100% gennembrud) stiger i begge forseg med
ca. 30% ved tilstedeverelse af BT X’er.

3. MTBE-koncentrationen i udlebet fra begge filtre stiger i forsggene
med MTBE alene til et niveau svarende til indlebskoncentrationen,
mens den i forsegene med MTBE+BTX stiger til mellem 1,2 og 1,4
gange indlebsniveauet, for derefter langsomt at falde til
indlebsniveauet.

De principielle konklusioner er skitseret i figur 4.6.
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FIGUR 4.6: PRINCIPSKITSE OVER BETYDNINGEN AF KONKURRERENDE SORPTION MED
BTX'ER PA GENNEMBRUDSFORL@BET FOR MTBE.
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Den tredje konklusion vedrerende udlgbskoncentrationens tendens til (for det
svagest adsorberende stof) at stige til over indlgbsniveauet efter 100%
gennembrud er i overensstemmelse med den konklusion (Thacker et al.,
1983) drager pa baggrund af et modelleringsstudie af trichlormethan-
gennembrud ved pludselig belastning med brom-dichlormethan. Stigningen
sker ved, at det steerkere adsorberende stof fortreenger et allerede adsorberet
svagere adsorberende stof, pa et tidspunkt, hvor kapaciteten i kolonnen
naesten er opbrugt; dvs. at restkapaciteten i kolonnen ikke er tilstreekkelig til at
opfange de frigivne forureningsmangder.

Det er i gvrigt samme gennembrudsforleb, der kan observeres hvis
indlebskoncentrationen falder pa et tidspunkt, hvor der ikke er tilstraekkelig
restkapacitet i kolonnen til at opfange de desorberede forureningsmangder
(Thacker et el., 1983).

I forhold til de observerede reduktioner pa ca. 30% ved 100% gennembrud,
boer det bemaerkes, at dette umiddelbart stemmer godt overens med den
reduktion som (Davis og Powers, 2000) observerede 1 batchforseg ved
konkurrerende sorption med m-xylen (ca. 35% ved 1 mg MTBE/L), jf. afsnit
3.2.8.

NWRI (2000) anferer, at reduktionen i sorptionskapaciteten for MTBE
under dynamiske forhold i kolonneforsog, ved samtidig tilstedeveerelse af
andre forureningskomponenter i indlgbsvandet, ikke nedvendigvis behover at
veere vasentlig forskellig fra den opniede kapacitet for MTBE alene. Dette
skyldes, at massetransportzonen for de staerkest adsorberende stoffer
(eksempelvis BTX) vil ligge i et omrade tet pa indlebet, mens
massetransportzonen for MTBE vil straekke sig over et langt sterre omrade.
Der vil saledes kun veare tale om en reduktion af M'TBE-kapaciteten i den del
af kolonnen, hvor BTX-adsorptionen har fundet sted. Den samlede reduktion
i sorptionskapaciteten for M'TBE vil sdledes athaenge af en lang reekke
forskellige faktorer, herunder koncentrationsniveauet for BT X og MTBE og
det relative forhold imellem komponenterne, samt af de faktorer, der har
betydning for lengden af massetransportzonen. Dette er illustreret i figur 4.7.
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FIGUR 4.7: PRINCIPSKITSE OVER DEN RELATIVE LENGDE AF MASSETRANSPORTZONEN FOR
BTX oc MTBE. REDUKTIONEN | MTBE-KAPACITET FINDER UDELUKKENDE STED, HVOR
BTX FINDES ADSORBERET.

4.2 KOLONNEOPSTILLING

I det folgende gennemgds dels en raekke krav til konstruktionen af forsegs-
kolonneopstillingen og dels konfigurationen for den aktuelt benyttede
kolonneopstilling.

4.2.1 Krav til kolonneopstilling

Indlebskoncentrationerne for kolonneforsgget er valgt, sa de ligger i et
omréde, der vurderes at veere realistisk i forhold til foreckommende grund-
vandskoncentrationer under danske forhold, men samtidig under hensyntagen
til forspgslengden. Forsggene er derfor designet med en indlgbskoncentration
af MTBE pa ca. 10 mg/L.

Kolonneforsggene er udfert med den samme vandtype, som er benyttet til
batchforseggene, for at muliggere en sammenligning af sorptionskapaciteter
opnéet i batch og under dynamiske forhold i kolonneforsegene.

Creek og Davidson (2001) anbefaler, at der pa grund af MTBE’s forholdsvis
lave adsorption til aktiv kul, og dermed forholdsvis lange massetransportzone,
benyttes to eller flere kolonner i serie ved rensning af M TBE-forurenet vand.
Der er derfor som udgangspunkt udfert forseg med to kolonner i serie.

Gyselinck (1995) anferer, at laboratorieskala kolonner kan nedskaleres til en
minimal diameter pa 50 mm. Ved mindre diametre er der risiko for betydelige
randeffekter med stromning langs indersiden af kolonnevaeggen. I (Crittenden
et al. 1991) anfores det endvidere, at der som minimum skal benyttes en
kolonnediameter, der er 50 gange storre end partikelstorrelsen. Chemviron
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(1999) anforer, at partikeldiameteren for granuleret Filtrasorb” 400 er mellem
0,425 og 1,7 mm, hvilket medferer, at kolonnediameteren skal vere storre end
ca. 20 — 85 mm. Forsggene er udfert i kolonner, med en diameter pa 73,6
mm.

Zwicky (2001) oplyser, at hejden af kullaget (bed depth) ber vere mindst 50
cm, for at fange hele massetransportzonen. Det blev besluttet at udfoere
forsegene séledes, at forholdet mellem kolonnehgjde og kolonnediameter
(H/D-forholdet) var mindst 1-3. Kolonnehgjden er valgt til mellem ca. 55 og
60 cm, svarende til at H/D-forholdet er ca. 7-8.

Der ber maksimalt anvendes en filterhastighed pa 25 m/h, svarende til de i
praksis maksimalt forekommende filterhastigheder, jf. afsnit 4.1.3. Forsegene
er udfort, si filterhastigheden er ca. 1,2 m/h.

Det anfores i (Gyselinck, 1995), at for laboratorie- eller pilotkolonner bor
kontakttiden vere storre end eller lig med kontakttiden i det on-site anlaeg, der
simuleres. Det blev derfor valgt, at udfere forsegene med en hydraulisk
opholdstid pé ca. 30 minutter pr. kolonne i serie.

4.2.2 Benyttet kolonneopstilling

Der er udfert to parallelle kolonneforseg, og der er for hvert af de parallelle
forseg foretaget en dobbeltbestemmelse. Der er udfert forseg med folgende
forureningstyper i indlebet til kolonnerne:

1. Kun MTBE.
2. MTBE og benzen.

Benzen er valgt som konkurrerende BTX-komponent, da denne efter de
indledende isotermanalyser (for de statistiske analyser) udviste den storste
(positive) effekt p4 MTBE-sorptionskapaciteten, jf. afsnit 3.2.8. Effekten var
pa niveau med den samlede effekt af tilseetning af bade benzen, toluen og m-
xylen.

Under hensyntagen til kravene til kolonneopstillingen, jf. afsnit 4.2.1, er
kolonneforsggene opstillet udfra design-specifikationerne gengivet i tabel 4.3.
De aktuelle specifikationer for hver kolonne afhenger af den faktiske
kolonnepakning og de faktiske driftsforhold for pumper m.v., og er gengivet i
bilag E.1.
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TABEL 4.3 KOLONNEOPSTILLINGERNES DESIGN-SPECIFIKATIONER.

Forsggsparameter Symbol Veerdi
Kolonnevolumen \% 2,5L
Kolonnediameter D 7,36 cm
Kolonnehgijde H 58,8 cm
Hgjde/Diameter-forhold H/D 8
Indlgbsflow Q 5 L/h
Hydraulisk opholdstid EBCT 30 min
Pakningsgrad Py 430 g/L
Masse af aktiv-kul M 1076 g
Bulk porehulrum 0, 0,53 cm?}/cm?
Filterhastighed \% 1,18 m/h
Indlgbskoncentration, MTBE ComTae 10 mg/L
Indlgbskoncentration, benzen  C, genzen 10 mg/L

Kolonneforsgget udelukkende med MTBE i indlgbsvandet er opstillet med to
kolonner i serie (Kolonne 1 og 2), mens forseget med M'TBE og benzen er
opstillet som enkelt-kolonner (Kolonne 3 og 4). Forsggene er udfert med
opadrettet flow for at mindske effekten af eventuelle luftbobler.
Forsegsopstillingen er skitseret i figur 4.8 og gennemgds i det folgende.

Peristaltiske Til afleb
pumper — —_— —_—
_ % ~~~~~~~~~ -------- Peristaltiske
% pumper
x2
MTBE 1b 2b
%F‘T
(2000 mg/L) P N
X2

Til vandhane

)

MTBE (500 mg/L)
Benzen (500 mg/L)

Vandbeholder

Stempelpumper

Til stempelpumper

Kulvadtning og
kolonnepakning
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FIGUR 4.8: SKEMATISK FREMSTILLING AF DEN BENYTTEDE FORS@GSOPSTILLING.
PROVEUDTAGNINGSPUNKTER ER BENAVNT (INLET), (A) oG (B).

De aktive kul til hver kolonne er afvejet, deekket med vand og stillet til
vadtning i1 separate beholdere 1 48 timer, svarende til den anbefalede
forvadtningsperiode (Gyselinck, 1995). Vadtningen er foretaget for at afgasse
kullene og sikre, at der ikke er fanget luft i de interne porer i kullene. De
vadtede kul er efterfelgende tilfort hver kolonne og det er sikret, at der hele
tiden er et frit vandspejl over kullene i kolonnen. Alle slanger er fyldt med
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vand inden samling af systemet, for at sikre, at der ikke presses luftlommer
igennem kolonnerne under opstarten af forsegget.

Forsegsopstillingen er designet med tre reservoirer; ét reservoir med rent
hanevand, ét gastaet reservoir med en koncentreret MTBE-forurening og ét
gastaet reservoir med en koncentreret MTBE+benzen-forurening.
Konstruktionen med et reservoir til det rene hanevand er anvendt for, at det
benyttede vand har samme temperatur som rum og kolonner, hvilket
forhindrer en eventuel afgasning fra vandfasen ved opvarmning af vandet i
pumper, slanger og kolonner (Gyselinck, 1995). Hanevandet fades til
kolonnerne via 4 stk. Iwaki EH/R-B20 stempelpumper, der har indbygget
automatisk aftapning af falsk luft. Forureningsoplesningerne fades til
kolonnerne via 4 stk. Alitea U-1 peristaltiske pracisionspumper.

Efter ssmmenblanding af rent vand og koncentreret forureningsoplesning
gennemleber vandet en 7 meter lang oprullet slangestreekning (coils) for at
sikre fuldsteendig opblanding af de to vandvoluminer til det enskede niveau
for indlebskoncentrationen.

Det aktuelle flow fra hver kolonne er dagligt malt i aflebet fra hver kolonne og
om nedvendigt justeret til et konstant niveau for at sikre en konstant
massetilforsel af MTBE igennem hele forsegeperioden. For hver kolonne er
der én til to gange dagligt foretaget maling af M TBE-koncentrationen i hvert
proveudtagningspunkt; hhv. i indlebet (Inlet), imellem kolonnerne (A) og
efter den anden kolonne (B). For kolonne 3 og 4 er der endvidere udtaget
prover til maling af benzen-koncentrationen i (Inlet) og (A).
Forsegsbetingelserne mht. indlebsflow og — koncentrationer er sa vidt muligt
opretholdt konstante igennem forsggsperioden. Der er udtaget prover til bade
intern og ekstern analyse for MTBE.

Det bemerkes, at den enskede benzen-koncentration pa 10 mg/L. ikke blev
opnéet i praksis. Grundet en betydelig biomassevakst i de oprullede
slangestreekninger er middelkoncentrationen af benzen i indlebet blevet malt
til ca. 3,75 mg/L for Kolonne 3 og 3,80 mg/L for Kolonne 4. Der er efter endt
forsegsraekke ligeledes konstateret biologisk vaekst 1 indlebsenden af aktiv-kul
kolonnerne. I alt er Kolonne 3 og 4 belastet med ca. 3 gange sd meget MTBE
som benzen, hvilket umiddelbart vurderes at ligge i den hgje (men realistiske)
ende af praktisk forekommende forhold.

Der er ikke konstateret benzen over detektionsgransen i udlgbet (A) fra
kolonne 3 og 4.
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Temperatur Temperaturen i indlebsvandet er malt til mellem ca. 15 og 18°C.
4.3 RESULTATER
4.3.1 Malte gennembrudskurver
Malte gennembrudskurver for badde interne og eksterne M TBE-mélinger for
kolonneforsggene fremgér af figur 4.9 , hvor middel indlebskoncentrationen
ligeledes er gengivet. De tidslige forleb for flow og M TBE-koncentration i
kolonneindlebene fremgar af hhv. bilag E.2 og E.3.
Kolonne 1 Kolonne 2
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FiIGur 4.9: MALTE GENNEMBRUDSFORL@B PLOTTET SOM UDL@BSKONCENTRATION SOM
FUNKTION AF TID EFTER FORS@GETS IGANGSATTELSE.
Overensstemmelse Som det fremgér af figur 4.9 er der konstateret god overensstemmelse mellem

mellem interne og
eksterne malinger

Kolonne 2: Afbrud i
MTBE-tilforsel

Reproducérbarhed af
kolonneforsogene
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de interne og eksterne MTBE-malinger. Dette tages som udtryk for en
tilfredsstillende kvalitetskontrol af bade de interne og eksterne malingers
absolutte niveau. De efterfolgende kvantitative betragtninger foretages alle pa
baggrund af resultaterne fra de interne malinger, hvor datagrundlaget er
storst.

Der er observeret en afbrydelse i det S-formede gennembrudsforleb for
Kolonne 2 efter ca. 14 dage, hvilket skyldes en afbrydelse i tilferslen af MTBE
til Kolonne 2, hvor en slangekobling var blevet utet og feadepumpen trak falsk
luft ind.

Det er veerd at bemerke, at reproducérbarheden for de to parallelle saet
kolonneforseg, pa trods af forskelle i kolonnepakning og indlgbsbetingelser
(flow og koncentration), umiddelbart foreckommer god. For at bekrafte



reproducérbarheden af forsegene, er gennembrudskurverne for Kolonne 1 og
2 samt Kolonne 3 og 4 vist i samme plot, figur 4.10, hvor akserne er normeret
mht. den behandlede vandmeangde (x-koordinat) og relativ koncentration (y-
koordinat).

Kolonne 1 og 2 Kolonne 3 og 4

CICo []

1,2
1,0 +|°3

A4 gﬁ%@s
0,8 -
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CICo [1]

0,4
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0,0 1 Hoboaoait : L
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B-kolonner:
Udlobskoncentration >
indlobskoncentration

Kolonne 1b

Kolonne 2b

EBCT = 27-28 min
medforer optimal
udnyttelse af kapacitet

FiIGur 4.10: GENNEMBRUDSFORL@B FOR REPLIKATFORS@G PLOTTET | DIAGRAMMER
MED NORMEREDE AKSER.

Som det fremgar af figur 4.10 er der opndet en meget god overensstemmelse
mellem de udferte replikatforseg, og det er veerd at bemerke, at afbrydningen
i MTBE-tilferslen til Kolonne 2 tilsyneladende ikke har haft betydning for
gennembrudsforlebet for kolonne 2b, i forhold til det forventede, at domme
udfra forlebet for Kolonne 1b.

Det bemerkes, at udlebskoncentrationen for Kolonne 1b og 2b nar et niveau,
der er hojere end gennemsnitsindlebskoncentrationen for disse kolonner. I
den forbindelse er det veesentligt at bemerke, at indlgbsvandet til b-
kolonnerne er udlgbsvandet fra a-kolonnerne.

For Kolonne 1b skyldes det heje niveau for udlebskoncentrationen en
faldende koncentration i udlebet fra Kolonne 1a, jf. figur 4.10, dvs. i indlebet
til kolonne 1b. Ved faldende indlebskoncentration b-kolonnen sker der en
desorption internt i Kolonne 1b, jf. afsnit 3.2.6. Da der ikke er restkapacitet 1
kolonnen til at optage den mengde M'TBE der frigives ved desorptionen
stiger udlebskoncentrationen fra Kolonne 1b til det observerede niveau.

For Kolonne 2b skyldes det hgje udlebsniveau (i forhold til middel
indlgbsniveauet; C/C = 1) en stigning i udlebskoncentrationen fra Kolonne
2a. Igen huskes det, at udlebet fra a-kolonnen svarer til indlgbet pa b-
kolonnen. Det ses saledes, at udlebskoncentrationen for Kolonne 2b stort set
er pa niveau med indlebskoncentrationen til kolonnen. Der er sdledes tale om
et “almindeligt” gennembrudsforleb, hvor indlebskoncentrationen er steget
stadt igennem oprensningsforlgbet. Det kan endvidere bemerkes, at
stigningen i udlebskoncentrationen fra Kolonne 2a skyldes et fald i
indlebskoncentrationen til denne kolonne (jf. figur E.2 1 bilag E.3), der
medferer en desorption fra denne kolonne.

Som det fremgar af gennembrudskurverne for Kolonne 1 og 2 konstateres der
ikke M'TBE i udlebet fra b-kolonnerne for udlebskoncentrationen fra a-
kolonnerne har néet indlgbsniveauet; for Kolonne 1 end dog forholdsvist
leenge efter. Det vil med andre ord sige, at kapaciteten for kullene i a-kolonnen
under de givne dynamiske forhold er udnyttet maksimalt inden en arbitreert
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lav kravverdi til den samlede aflgbskvalitet efter b-kolonnen overskrides.
Dette tyder pa, at den aktuelle hydrauliske opholdstid (EBCT) pa ca. 27-28
minutter pr. kolonne, jf. tabel E.1 1 bilag E.1, samt det valgte hejde/diameter-
forhold pa ca. 7,5 — 8 er valgt hensigtsmeessigt i forhold til den aktuelle leengde
af massetransportzonen. Pa den anden side betyder det ogsa, at det samlede
anlag, teoretisk set, er overdimensioneret i forhold til den aktuelle
rensningsopgave, og at anlegsomkostningerne dermed er hojere end strengt
nedvendigt. Den teoretisk optimale anlegskonfiguration mht. anleggets
storrelse ville veere opndet, hvor udlgbskoncentrationen fra b-kolonnen endnu
ikke overskrider kravvaerdien (men er forholdsvist teet pa) samtidig med, at
kapaciteten i a-kolonnen er opbrugt.

I (NWRI, 2001) anferes det, at der typisk kan benyttes en EBCT pa 10 — 20
minutter ved rensning af MTBE-forurenet vand. Der er observeret en tendens
til, at lavere indlgbskoncentrationer og hgjere baggrundsniveau af organisk
stof i indlebsvandet alt andet lige kraever en sterre EBCT. Disse konklusioner
er baseret pa enkelt-kolonne opstillinger med konstante indlebsbetingelser.

Hvis der for et gjeblik ses bort fra det teoretisk optimale, ma det pd baggrund
af resultaterne fra Kolonne 2 konkluderes, at der med den givne
anlegskonfiguration har veret ’plads” til den aktuelle afvigelse i
indlebskoncentrationen fra det ideelle, konstante niveau til stadigvaek at
overholde en given arbitreer lav kravveerdi i udlebet fra b-kolonnen. Det
vurderes siledes umiddelbart, at veere hensigtsmaessigt at designe et givent on-
site anleeg med en storre hydraulisk opholdstid end det strengt pakraevede
minimum, baseret pa teoretiske overvejelser. Der vil i givet fald veere taget
nogen hgjde for eventuelle fluktuationer i indlebsbetingelserne i forhold til en
optimal udnyttelse af kullenes kapacitet.

En af de mest markante konklusioner pa kolonneforsgget er dog, at
gennembrudskurverne for Kolonne 3 og 4 er beliggende betydeligt senere end
for Kolonne 1a og 2a. Med andre ord bekreefter resultaterne fra
kolonneforsgget de resultater, der blev opnéet i batchforsggene, dvs. at
MTBE-kapaciteten for Filtrasorb® 400 stiger ved samtidig tilstedevarelse af
benzen, jf. afsnit 3.2.8. Tl forskel fra batchforsggene er kolonneforsggene dog
dokumenteret med parallelle mélinger ved benyttelse af to forskellige
maélemetoder, samt ved dobbeltforsag, der alle giver samme resultat: Der er
god reproducérbarhed i forsggene og der er, under de givne betingelser, en
signifikant hejere MTBE-kapacitet for Filtrasorb® 400 ved tilstedevarelse af
benzen i indlgbsvandet til aktiv-kul filteret.

Da der ikke er rapporteret om tilsvarende resultater i aktiv-kul litteraturen er
det sveert at anfore nogle endegyldige grunde til den observerede positive
effekt af benzens tilstedeveaerelse pA MTBE-kapaciteten. Der vurderes dog
umiddelbart at kunne vere tale om to mulige forklaringer:

1. Tilstedeverelsen af benzen i et relativt hgjt MTBE/benzen-forhold
muligger adgang for M TBE-molekylerne til nogle sorptionssites, som
er utilgengelige nar benzen ikke er tilstede. Det er i den forbindelse
veerd at bemearke, at benzen har adgang til ca. 10 gange sa mange
sorptionssites som MTBE, udtrykt ved sorptionskapaciteten.

2. Der sker sorption af MTBE til den biomasse, der er observeret i
kolonnerne med benzen i indlgbsvandet. Der er efter kolonneforsogets
udferelse observeret biomasse i Kolonne 3 og 4, men ikke i Kolonne 1
og 2.
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I forhold til den forste mulige forklaring kan det bemerkes, at forholdet
mellem benzen og MTBE i det nervaerende forseg var ca. 1:3, mens forholdet
1 tilsvarende forsegg fra litteraturen, hvor den omvendte effekt blev observeret,
var mellem 1:1 og 15:1, jf. afsnit 4.1.4. I batchforsegene blev der endvidere
observeret en negativ effekt af benzen pd M TBE-kapaciteten ved
benzen/M'TBE-forhold pd mindre end ca. 1:1,8, jf. afsnit 3.2.8. Det er uvist
om benzen/MTBE-forholdet er den afgerende faktor, eller om det absolutte
koncentrationsniveau, der er hgjere i de aktuelle forseg end i forsegene
afrapporteret i litteraturen. Endvidere er det muligt, at den benyttede
vandtype eller andet i forbindelse med gennemforelsen af de konkrete forsog
har indflydelse pa det observerede faenomen.

I forhold til den anden forklaring skal det bemerkes, at den ikke umiddelbart
kan benyttes i forhold til batchresultaterne, hvor der ikke observeret visuel
biomassevakst i serumflaskerne. Dette kan skyldes, at batchforsegene er
udfert over en meget mindre tidshorisont end kolonneforsgget (1 vs. 30
dage), hvilket alt andet lige giver mindre biomassevakst i forsggsperioden.

Der ses ingen tendens til, at der opnas sterre udlebs- end
indlebskoncentrationer i Kolonne 3 og 4, som felge af konkurrerende sorption
med benzen, hvilket formentligt skyldes den forholdsvist lave benzenmangde,
relativt til MTBE-meangden (ca. en faktor 3 mindre), og den forholdsvist hgje
benzen-kapacitet i forhold til MTBE-kapacitet (ca. en faktor 10 hgjere).
Situationen er illustreret i figur 4.7.

Diverse negletal vedr. de malte gennembrudsforleb baseret pa interne
malinger fremgar af tabel 4.4. Af tabellen fremgar:

¢ Middelindlgbskoncentration for MTBE

o Teoretisk kolonne-levetid (T) estimeret via ligning 4.3

e Fakusklevetid (T, ), svarende til det tidspunkt, hvor den maélte
koncentration i udlebet er lig indlebskoncentrationen (C)

e Samlet massebelastning af kolonnerne frem til det malte 100%
gennembrud

e MTBE-kapacitet (S) bestemt udfra sorptionsisotermen

e ’malt” MTBE-kapacitet (S __ ), bestemt udfra den faktiske levetid via
ligning 4.3

e Teoretisk og faktisk kulforbrug bestemt vha. ligning 4.4.

malt:
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TABEL 4.4: N@GLETAL VEDR. DE MALTE GENNEMBRUDSFORL®B.

Kolonne
1a 1a+b 2a 2a+b 3 4
MTBE (~10 mg/L) X X X X X X
Benzen (~4 mg/L) X X
Middel indlgbskoncentration (C,) [mg MTBE/L] 9,0 9,0 10,4 10,4 10,6 11,2

Teoretisk levetid (T))

[d 203 40,5 19,6 39,2 19, 19,9

Faktisk levetid (T, )

[d 16,6 31,6 23,9% 326 30,0 337

Massebelastning til 100% gennembrud [g MTBE] 19,67 36,37 28,79 40,37 38,47 43,34

Isotermestimeret kapacitet (S) [mg MTBE/g] 21,3 21,3 23,6 23,6 23,9 24,8

Faktisk kapacitet (Sa)

[mg MTBE/g] 17,5 16,7 28,8 19,7 375 41,9

Teoretisk kulforbrug

[kg kul/m’] 042 0,42 0,44 044 044 045

Faktisk kulforbrug

[kg kul/m?  o,51 # 0,36% # 0,28 0,27

Forskel mellem faktisk og isoterm S %] 18 22 +422%

e

17 +57 +69

#

Forskel mellem faktisk og isoterm kulforbrug [%6] +22 -18% # -36 -41

Levetider

Kolonne 1 og 2:
Kapacitet 15-20%
lavere end estimeret

Kolonne 3 og 4:
Kapacitet 55-70%
hajere end estimeret

Kapacitet 2,1-2,4
gange hojere ved
benzen
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* = inklusiv desorptionshandelse (kunstigt hgje veerdier for faktisk levetid og kapacitet).
# = svarer til det faktiske kulforbrug ved benyttelse af én aktiv-kul kolonne til 100%
gennembrud.

Som det fremgar af tabel 4.4 er de faktiske kolonnelevetider for Kolonne 1 og
2 lavere end estimeret ud fra enkeltkomponentisotermen, mens den faktiske
levetid for Kolonne 3 og 4, belastet med bdde M'TBE og benzen, er hojere
end levetiden estimeret ud fra enkeltkomponentisotermen. Det er vaerd at
bemerke, at den forlengede levetid for Kolonne 3 og 4 ikke skyldes, at
kolonnerne er blevet belastet med en mindre MTBE-mangde end Kolonne 1a
og 2a - det forholder sig snarere omvendt.

For Kolonne 1 og 2 er sorptionskapaciteten ca. 15 — 20% lavere under
dynamiske forhold end i batchforsggene. Det betyder omvendt, at det
specifikke kulforbrug [kg kul/m’ vand] under dynamiske forhold er ca. 20%
hejere end estimeret ud fra isotermen.

For Kolonne 3 og 4 er sorptionskapaciteten ca. 55 — 70% hgjere under
dynamiske forhold i kolonnerne end estimeret udfra enkeltkomponent
MTBE-sorptionsisotermen. Det betyder, at det specifikke kulforbrug [kg
kul/m’ vand] under dynamiske forhold er ca. 35 — 40% lavere end estimeret ud
fra enkeltkomponent MTBE-isotermen.

Sammenlignes den faktiske kapacitet fra Kolonne 3 og 4 med den faktiske
kapacitet fra Kolonne 1a kan det beregnes, at den faktiske kapacitet, under de
aktuelle betingelser, er mellem ca. 2,1 og 2,4 gange hgjere ved tilstedevearelse
af benzen end nar der udelukkende er M'TBE i indlgbsvandet. Tilsvarende
kan det beregnes, at kulforbruget er ca. 45% mindre.

4.3.2 Modelberegninger

Figur 4.11 viser resultaterne af modelberegningerne plottet sammen med de
malte gennembrudsforleb. Det bar bemearkes, at modellen (dvs. ligning 4.9)
kun er geeldende under forudsatning af konstante indlebsbetingelser, hvorfor
den ikke kan beskrive koncentrationsforleb, der skyldes desorptionshandelser,
som medferer storre udlebskoncentrationer end den specificerede middel-
indlgbskoncentration. For de kolonner, hvor denne forudsztning ikke er



geldende (1b, 2a og 2b) er parameterfitningen foretaget i det tidsinterval,
hvor forudsaetningen om konstante indlebsbetingelser er opfyldt.
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FIGUR 4.11: MALTE OG FITTEDE GENNEMBRUDSFORL@B PLOTTET PA NORMEREDE
AKSER.
Som det fremgar af figur 4.11 er der opnaet relativt god overensstemmelse
mellem de beregnede og de maélte gennembrudsforleb.
Nogletal for Nogletal vedr. de fittede gennembrudsforleb fremgéar af tabel 4.5, der
modelberegninger indeholder informationer vedr. fittede veerdier for retardationsfaktor (R) og
dispersionskoefficient (D), samt beregnede dispersiviteter () (ligning 4.10).
Parameterfitningen for Kolonne 1b, 2a og 2b er kun foretaget i det tidsrum,
hvor modelforudsetningerne er opfyldt.
Kulforbrug ved Tabel 4.5 indeholder endvidere beregnet sorptionskapacitet og kulforbrug
udlobskrav pa 5 ug/L under forudseetning af, at kravet til udlebskvaliteten fra kolonnerne svarer til

Miljostyrelsens drikkevandskvalitetskriterie pd 5 pg/L.. Da denne veerdi ligger
under analysemetodens detektionsgraense pa ca. 0,2 — 0,3 mg/L, benyttes
modelberegningerne til at estimere det tidspunkt, hvor udlebskoncentrationen
overskrider kravverdien (T, ) og sorptionskapaciteten (S ) og kulforbruget
beregnes af hhv. ligning 4.5 og 4.6. Kulforbruget afthaenger selvfolgelig i
nogen grad af indlebskoncentrationen (og dermed den pakrevede
rensningsgrad ved en fastsat kravveerdi), hvorfor
gennemsnitsindlebskoncentrationen ligeledes er angivet i tabellen. Det
beregnede kulforbrug svarer for alle kolonner til en opnaet rensningsgrad pa
>99,9%.
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TABEL 4.5: N@GLETAL VEDR. DE FITTEDE GENNEMBRUDSFORL@B.

Kolonne

1a 1a+b 2a 2a+b 3 4
MTBE (~10 mg/L) X X X X X X
Benzen (~4 mg/L) - - - - X X
Fittet dispersionskoefficient (D) [m*/d] o0,91 0,07% 133* 0,06¥ 047 0,23
Fittet dispersivitet (o) [em] 1,6 0,13 2,3 0,12 0,77 0,40
Tid til overskridelse af krav pa 5 pg/L (T} nax) [d] 57 25,8 5,0 26,2 13,1 16,7
Faktisk kapacitet (S,.s) [mg MTBE/g] 6,0 - 6,0 - 16,4 20,9
Faktisk kulforbrug [kg kul/m?] 15 o,51% 1,7 051" 0,65 054

Retardationsfaktor

Dispersivitet

Kapacitet ved
udlobskrav pa 5 pg/L

Kulforbrug ved
udlobskrav pa 5 ug/L
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* = fittet i den del af gennembrudsforlgbet, hvor modelforudsaetningerne er opfyldt.
# = svarer til det faktiske kulforbrug ved benyttelse af én aktiv-kul kolonne til 100%
gennembrud.

Af tabel 4.5 fremgar det af de fittede veerdier af retardationsfaktoren, at
hastigheden af et gennemsnitligt M TBE-molekyle, grundet adsorptionen til de
aktive kul, er mellem ca. 1.200 og 2.600 gange lavere end hastigheden af et
gennemsnitligt vandmolekyle. Det bemerkes endvidere, at forsinkelsen af
MTBE-molekylerne gennemsnitligt er dobbelt sd stor for kolonnerne med
MTBE+benzen-forurenet indlebsvand (Kolonne 3 og 4), som for kolonnerne
med MTBE-forurenet indlebsvand (Kolonne la og 2a).

Som forventet er de beregnede dispersiviteter alle forholdsvist lave, svarende
til, at den aktive kul matrice er homogen og leder vandet godt. Denne
konklusion understottes af mettede hydrauliske ledningsevner for aktiv-kul
kolonner, bestemt af (Christensen et al., 2001), der, ved en pakningsgrad (p,)
pa 460 kg/m’, fandt ledningsevner pa 270-340 m/d, hvilket svarer til den
hydrauliske ledningsevne for grus (Miljgstyrelsen, 1996).

Den faktiske kapacitet for enkeltkolonnerne belastet udelukkende med MTBE
ligger pa ca. 6,0 [mg MTBE/g]. Hvis denne verdi sammenholdes med den
veerdi pa 17,5, der beregnedes for Kolonne 1a, ved fuld udnyttelse af
kapaciteten under dynamiske forhold, jf. tabel 4.4, ses det, at den effektive
sorptionskapacitet, ved brug af én kolonne og med et rensningskrav pa 5 pg/LL
er ca. 3 gange lavere end ved fuld udnyttelse af kapaciteten, svarende til at
keore med to kolonner i serie. Tilsvarende er den effektive kapacitet mellem 2
og 2,3 gange lavere for kolonnerne belastet med bade MTBE og benzen i
indlebet.

Som det fremgar af tabel 4.5, ligger det beregnede kulforbrug for Kolonne 1a
og 2a (enkeltkolonner belastet udelukkende med MTBE), pa mellem 1,5 og
1,7 kg/m’, mens forbruget ved benyttelse af to kolonner i serie falder til det
faktiske forbrug ved 100% udnyttelse af de aktive kul. Der er for de udferte
forseg altsa ca. en faktor 3 — 3,3 i forskel pa det faktiske kulforbrug, athangigt
af om der benyttes én eller to kolonner i serie ved et udlebskrav pa 5 ug/L. For
Kolonne 3 og 4 ses kulforbruget, ved sammenligning med resultaterne i tabel
4.4, at veere ca. 2 — 2,3 gange sa hojt som ved en fuld udnyttelse af de aktive
kuls faktiske kapacitet.
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4.4 SAMMENFATNING

Der er udfert kolonneforseg for at vurdere Filtrasorb” 400’s evne til at
adsorbere M'TBE under dynamiske forhold, der i hgjere grad simulerer den
praktiske anvendelse ved on-site rensning af M TBE-forurenet grundvand end
batchforseg. Kullenes funktion er undersogt, dels ved rensning af MTBE-
forurenet vand og dels under konkurrerende sorption, og der er foretaget en
kvantitativ sammenligning med batchresultaterne under tilsvarende
betingelser.

Der er saledes udfert to parallelle kolonneforseg, ét hvor kolonnerne er
belastet med M'TBE i indlebsvandet og ét, hvor kolonnerne er belastet med
MTBE og benzen i indlebsvandet. Der er udfoert to replikater af hvert forseg.
Kolonneforsgget med M'TBE i indlebsvandet er udfert med to kolonner i
serie, mens forsoget med MTBE+benzen 1 indlgbsvandet er udfert som
enkelt-kolonne filter.

Hver kolonne er udfert med et volumen pa ca. 2,5 L, et hgjde/diameter-
forhold pa ca. 7,5 — 8 og er belastet med et flow pa ca. 5 L/h, svarende til en
hydraulisk opholdstid pé ca. 30 minutter. Der er tilstraebt en
indlgbskoncentration af M'TBE péa ca. 10 mg/L. og der er foretaget bade
interne og eksterne analyser af M TBE-koncentrationen i ind- og udleb fra
hver kolonne som funktion af tiden.

Der er konstateret god overensstemmelse mellem de interne og eksterne
MTBE-malinger, hvilket vurderes at vere et udtryk for en tilfredsstillende
kvalitetskontrol af bade de interne og eksterne malingers absolutte niveau. De
kvantitative analyser af kolonnerne er efterfelgende foretaget pa baggrund af
resultaterne fra de interne malinger, hvor datagrundlaget er storst.

Der er observeret god overensstemmelse mellem resultaterne for de udferte
replikatforseg, hvorfor de efterfelgende konklusioner umiddelbart er entydige.

Under de givne betingelser mht. kolonnekonstruktion og indlgbsbetingelser er
en hydraulisk opholdstid (EBCT) pa 30 minutter konstateret pa den sikre side
i forhold til fuld udnyttelse af sorptionskapaciteten i en filteropbygning med to
kolonner i serie. I litteraturen anfores det, pa baggrund af enkelt-kolonne
opstillinger, at der typisk kan benyttes en EBCT pa 10 — 20 minutter; der er
tendens til at lavere indlebskoncentrationer og hgjere baggrundsniveau af
organisk stof i indlebsvandet kraever en storre EBCT. I det udferte forseg er
det observeret, at valg af en EBCT pa den sikre side kan medfere en optimal
udnyttelse af de aktive kul, selvom der er betydelige variationer i
indlebsbetingelserne.

Resultaterne fra kolonneforseggene bekraefter de resultater, der blev opnéet 1
batchforsegene, dvs. at MTBE-kapaciteten for Filtrasorb® 400 er storre ved
samtidig tilstedeverelse af benzen i indlebsvandet (ca. 3,8 mg/L.). Tendensen
er dokumenteret i begge replikatforsog samt ved benyttelse af to forskellige
analysemetoder (interne og eksterne analyser). Den observerede tendens er i
modstrid med det, der kunne forventes udfra den internationale litteratur pa
omradet, hvor der er afrapporteret to uafthaengige kolonneforseg, hvor
tilstedeveerelsen af BT X har nedsat MTBE-kapaciteten for aktiv-kul.
Umiddelbart vurderes der at kunne vare tale om to mulige forklaringer:

1. Tilstedevearelsen af benzen muligger en adgang for MTBE-
molekylerne til nogle sorptionssites, som er utilgengelige ndr benzen
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Kapacitet ca. 15-20%
lavere end estimeret fra
batchforsog
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langsommere end vand

Kapacitet og
kulforbrug ved
udlobskrav pa 5 ug/L
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ikke er tilstede. Feenomenet er muligvis afhaengig af forholdet mellem
benzen og MTBE (der i det aktuelle forseg var lavere end i de
sammenlignelige studier), det absolutte koncentrationsniveau (der i
det aktuelle forseg var hgjere), den benyttede vandtype, eller en
kombination af disse forhold.

2. Der er observeret biovakst i kolonnerne belastet med benzen og der
sker muligvis en sorption af M'TBE til denne biomasse.

Resultaterne for kolonnerne med MTBE i indlgbsvandet indikerer, at den
faktiske sorptionskapacitet, under de aktuelle betingelser, er ca. 15 — 20%
lavere end estimeret udfra sorptionsisotermen. Det betyder, at det specifikke
kulforbrug [kg kul/m’ vand] under dynamiske forhold er ca. 20% hojere end
estimeret ud fra isotermen. Det ber bemerkes, at vandets baggrundsindhold
af organisk stof formentlig vil have storre indflydelse ved lavere
indlebskoncentrationer end de 10 mg MTBE/L der er benyttet i de aktuelle
kolonneforseg og, at der derfor ved lavere indlgbskoncentrationer, alt andet
lige, kan forventes en sterre reduktion i den faktiske sorptionskapacitet i
forhold til kapaciteten bestemt ud fra isotermforsog.

Resultaterne for kolonnerne med MTBE og benzen i indlebsvandet indikerer,
at den faktiske kapacitet, under de aktuelle betingelser, er mellem ca. 2,1 og
2,4 gange hojere ved tilstedeverelse af benzen end nar der udelukkende er
MTRBE i indlgbsvandet. Det betyder, at kulforbruget reduceres med ca. 45%.

P4 baggrund af modelberegninger kan det konkluderes, at hastigheden af et
gennemsnitligt MTBE-molekyle gennem kolonnen, er mellem ca. 1.200 og
1.300 gange lavere end hastigheden af et gennemsnitligt vandmolekyle, nar
der kun er MTBE tilstede i indlgbsvandet, mens den er ca. 2.600 gange
langsommere, nér der er benzen tilstede i indlgbsvandet. Forsinkelsen af
transporten af M TBE-molekylerne skyldes adsorptionen til de aktive kul.

Hvis det antages, at der er fastsat en kravveerdi til udlebskvaliteten pa 5 ug/L,
svarende til Miljostyrelsens drikkevandskvalitetskriterium kan kapaciteten og
kulforbruget for et enkelt-kolonne filter, under de givne betingelser, estimeres
udfra de malte gennembrudskurver. Den effektive sorptionskapacitet bliver da
ca. 3 gange lavere end hvis der benyttes to kolonner i serie og der kun er
MTBE i indlebsvandet. Kulforbruget bliver tilsvarende ca. 3 - 3,3 gange
storre. Hvis der ligeledes er benzen i indlebsvandet bliver den effektive
kapaciteten ca. 2 - 2,3 gange mindre, mens kulforbruget bliver ca. 2 — 2,3
gange sa hejt som hvis der benyttes to kolonner i serie og filteret er designet
med henblik pé en fuld udnyttelse af de aktive kuls faktiske kapacitet.
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5 Del I1l: @konomi

I det folgende udferes en reekke ekonomiske overslagsberegninger vedr. prisen
pa on-site rensning af MTBE-forurenet grundvand under danske forhold.
Beregningerne tager udgangspunkt i en raekke anleegsmaessige forudsetninger
samt i nogle hypotetiske scenarier vedr. indlebskoncentrationer, flow og
forventet driftsperiode af anlegget, hvorfor der i det folgende kort redegores
for disse.

Det er ikke hensigten, at give en udtemmende gkonomisk analyse af alle de
faktorer, der kan teenkes at indgé i en given on-site aktiv-kul filterlosning, men
at give en overslagspris pa aktiv-kul filtrering af M TBE-forurenet grundvand
under givne forudseetninger.

Der vil endvidere blive foretaget en sammenligning med prisen for rensning af
benzen-forurenet grundvand, saledes at det kan vurderes, hvor stor relativ
afvigelse, der er i prisen pa rensning af M TBE-forurenet grundvand og
benzen-forurenet grundvand.

5.1 FORUDSATNINGER
5.1.1  Overordnede forudsatninger

Der tages udgangspunkt i behovet for rensning af grundvand forurenet med
MTBE og/eller benzen, og det forudsettes, at rensningsbehovet opstar i
forbindelse med en grundvandssankning eller i forbindelse med
afvaergepumpning. Det forudsattes, at der er kontinuert drift af anleeggene,
dvs. 24 driftstimer pr. degn.

Det forudsettes, at kulfilteret etableres som et fixed-bed filter, med én eller
flere kolonner i serie, da dette vurderes at veere den mest almindelige
anlegskonfiguration i forbindelse med on-site rensning af forurenet
grundvand under danske forhold.

De opstillede scenarier tager ikke hensyn til de omkostninger, der matte vare
forbundet med et muligt behov for forfiltrering af det oppumpede grundvand,
grundet et evt. indhold af partikler eller f.eks. jern og mangan. Da behovet, alt
efter en raekke lokalspecifikke forhold, kan variere fra at vaere ikke-
eksisterende, over at kunne lgses med forholdsvist simple midler; eksempelvis
en sedimentationstank eller et simpelt posefilter til nogle fa tusinde kroner, til
at involvere et beluftnings- og sandfilter med automatisk tilbageskyl og
behandling af tilbageskylningsvandet, vurderes det ikke umiddelbart at vere
formalstjenligt, at opstille et sandsynligt middelscenarie for prisen pa en sidan
forfiltrering.

Beregningerne tager endvidere udgangspunkt i, at der anvendes tilgengelige
og velafprovede standardlesninger mht. anleegskonstruktioner,
adsorberstorrelser m.v. Benyttelse af standardanleg har en rekke praktiske
fordele, idet de bl.a. er velafprovede designs (med alle nedvendige flanger,
studser, ventiler m.v.) og er designet til at passe til andet standardmateriel
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(containere, gaffeltrucks, lastvogne, slamsugere m.v.). Disse
lesningsmuligheder er dog ikke nedvendigvis de billigste pd markedet og
daekker sandsynligvis ikke alle teenkelige fysiske ensker eller restriktioner, der
matte vere til en given on-site filterlasning, hvorfor det i givne tilfeelde kan
vaere onskeligt eller hensigtsmaessigt at benytte en skreeddersyet filter-lgsning.

EBCT ca. 20-30 min Ved valg af standardlesning til at lose de enkelte rensningsopgaver tilstrebes
der, om muligt, at opnd en samlet hydraulisk opholdstid (EBCT) pa mellem
20 og 30 minutter for anleegget, da dette vurderes at vaere et realistisk krav for
at sikre en effektiv fjernelse af M'TBE 1 praksis.

5.1.2 Standard filterlgsninger

Valg af leverandor Der er i alle prisberegningerne taget udgangspunkt i standard-adsorbere og
andre standardydelser, der leveres af den danske importer og distributer af
Filtrasorb” 400, samt 2002-priserne for disse ydelser. Anvendelsen af netop
disse anlaeg i nedenstdende prisberegninger skal ikke betragtes som nogen
blédstempling af netop denne udbyder, men er blot benyttet som eksempel.
Der kan muligvis opnds mere fordelagtige priser pa individuelle filterlesninger
og eksempelvis kulhandtering og —bortskaffelse ved benyttelse af andre
leveranderer.

Anleegspris For de nedenstidende standardanleg inkluderer prisen pa anlegget alle
nedvendige flanger, haner og ventiler. Prisen er endvidere inklusiv forste
kulfyldning, samt levering, opstilling og tilslutning af filteret. Idet den
umiddelbare anleegsomkostning saledes omfatter aktiv-kul er
anlegsomkostningerne i de udferte beregninger fratrukket prisen for et
efterfolgende kulskifte, pa neer for adsorbertype C, jf. nedenfor.

Kulskiftepris Prisen pr. efterfolgende kulskifte inkluderer levering af friske kul, udskiftning
af kullene, samt handtering og bortskaffelse af udtjente kul. Udtjente kul
bortskaffes, efter afdraening, ved forbraending hos miljegodkendt modtager
efter forhandsgodkendte aftaler. Handtering og slutdisponering af dreenvand
foregar ligeledes efter forhdndsgodkendte aftaler med miljemyndighederne.

Informationer vedr. fire betragtede adsorbertyper fremgar af tabel 5.1. Alle
priser er i Dkr. eks. moms.

TABEL 5.1% STANDARD-ADSORBERE BENYTTET | DE 3KONOMISKE ANALYSER.

A B C D
Adsorbermateriale Plastic Rustfrit stal Flb;gl(;::taz:ket Rustfrit stal
Kulfyldt volumen 1mi 2m’ 2m’ 10 m?
Kg Filtrasorb® 400 450 kg 900 kg 900 kg 4.500 kg
Anleegspris (inkl. forste kulfyldning) 25.000 kr.  150.000 kr. 70.000 kr. 550.000 kr.
Kulskiftepris o kr.* 25.000 kr. 30.000 kr. 90.000 kr.

* = Der foretages ikke kulskifte; hele filteret destrueres efter de aktive kul er udtjent.

Mulighed for leje Adsorber B kan normalt lejes for en pris pa 30.000 kr. for den forste maned
(inkl. kul) samt et tilleg pa 4.500 kr. pr. efterfolgende maned. Kulskifteprisen
er uendret.

Restriktioner i Adgangsforholdene mht. kulskifte for Adsorber C er ikke sa gode som for

anvendelse af adsorber adsorber B, hvorfor kulskifteprisen er hojere. I prisberegningerne er

C anlegsprisen fratrukket ca. 25.000 kr. for veerdien af det indeholdte kul ved
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levering. Levetiden af dette anleg forventes at veere reduceret i forhold til
adsorber B, pga. forskellen i adsorbermateriale. Adsorber C er sdledes ikke
valgt for de scenarier med leengst driftstid.

5.1.3 QDkonomiske forudsaetninger

Det forudsettes, at anleegsomkostningerne i1 forbindelse med de aktive kul-
filtre bestar af felgende dele:

e Pumpe.
e Rorsystem/slanger, manifold m.v.
e Adsorber, inkl. flanger, haner, ventiler m.v.

I forhold til de to forste punkter forudsettes det, at den valgte pumpelgsning
til oppumpning af grundvandet ligeledes har kapacitet til at pumpe vandet
igennem kulfilteret samt, at filterlesningen kan opstilles hensigtsmaessigt i
forhold til pumpebrende og af-/udledningspunkter, sidledes at tilkoblingen af
filteret kan ske til manifold og rer/slanger der “alligevel” skulle vaere benyttet.
De beregnede omkostninger kan sdledes betragtes som meromkostninger
forbundet med aktiv-kul rensning af vand, der ellers kunne vere ud- eller
afledt.

Det forudseettes, at anlegsomkostninger afskrives jeevnt over den valgte
driftsperiode, sifremt der ikke er tale om et lejet anlaeg.

Det forudsettes, at omkostningerne i forbindelse med driften af de aktive kul-
filtre bestar af folgende dele:

e Kulforbrug.

o Kulskifte.

o Kulbortskaffelse.

e Drift og vedligeholdelse.
¢ Monitering.

Af de ovenstdende punkter er de tre forste punkter omfattet af punktet
“kulskifte”, jf. afsnit 5.1.2. Det forudsettes, at de gvrige punkter pa listen over
driftsomkostninger, dvs. drift, vedligeholdelse og monitering kan fastsattes
som 15% af omkostningerne forbundet med kulskifte.

Alle priser omregnes til enhedspriser, dvs. antal kr. pr. m’ renset vand.

Indledende skonomiske analyser har vist, at omkostningerne til aktiv-kul
udger op mod 60-85% af de samlede omkostninger ved rensning af MTBE-
forurenet vand, hvorfor det for ingen af de opstillede scenarier kan betale sig
kun at have én adsorber med der af folgende ca. 3 gange sd hyppige kulskift
for at spare anleegsomkostninger. For alle scenarier er der siledes forudsat en
losning baseret pé to eller flere adsorbere i serie.

5.1.4 Udvalgte scenarier
I det folgende opridses rammerne for de scenarier, der ligger til grund for de
gkonomiske beregninger mht. driftsperiode, indlebsflow og indlebs-

koncentrationer.

I forhold til driftsperioden opstilles tre mulige scenarier:
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o Et midlertidigt anleeg (3 méneder), der opstilles i forbindelse med
grundvandssaenkning; f.eks. i forbindelse med afgravning af hotspot.

e Etkorterevarende permanent anleg (3 ar), der opstilles i forbindelse med
afvergepumpning.

o Etlengerevarende permanent anlaeg (10 ar), der opstilles i forbindelse
med afvergepumpning.

I forhold til indlebsflow opstilles fire mulige scenarier: 2, 5, 10 og 20 m’/h,
svarende til mellem 17.520 og 175.200 m’/4r.

De 12 scenarier undersgges endvidere ved fire forskellige
indlgbskoncentrationer: 0,2, 0,5, 1 og 10 mg MTBE/L.

5.1.5 Beregningsmassige forudsaetninger

Der tages for alle beregningerne udgangspunkt i resultaterne opndet igennem
dette studie, hvilket bl.a. vil sige, at det antages, at den behandlede vandtype
svarer til Aalborg hanevand, jf. analyserapporten i bilag 1, med pH 7,4 og
NVOC = 1,4 mg/L.

Det forudseettes endvidere, at grundvandstemperaturen er ca. 10°C, hvorfor
der tages udgangspunkt i resultaterne for sorptionsisotermen fremstillet ved
10°C, jf. tabel 3.4 i afsnit 3.2.2.

Batchkapaciteten ved 10°C korrigeres til en faktisk kapacitet under dynamiske
forhold ved en reduktion pa 20%, svarende til den reduktion, der blev
observeret for de udferte kolonneforseg, jf. tabel 4.4, afsnit 4.3.1.

Sorptionskapaciteten ved 0,2 mg M TBE/L er for alle beregninger bestemt ved
ekstrapolation af den bestemte Freundlich-isoterm.

Det forudsettes i alle tilfaelde, at der oprenses til et udlebsniveau pa maksimalt
5 png/L, svarende til Miljestyrelsens drikkevandskvalitetskriterium.

Der opereres kun med hele kulskift i prisberegningerne, hvorfor der kan opsta
identisk beregnede priser eksempelvis for to forskellige
koncentrationsniveauer.

Med hensyn til beregninger inklusiv benzen opstilles der to under-scenarier
med konkurrerende sorption, dvs. hvor der bade er M'TBE og benzen i
indlgbsvandet:

e Et, hvor det antages, at der ses en forogelse af den faktiske MTBE-
kapacitet til 2,1 gange kapaciteten uden tilstedevearelse af benzen, som det
er observeret i kolonneforseget, jf. tabel 4.4, afsnit 4.3.1.

e Et hvor det antages, at der ses en reduktion af den faktiske MTBE-
kapacitet med 30%, som det er observeret i (INWRI, 2001), jf. afsnit 4.1.4.

Det forste scenarie, hvor der ses en positiv effekt pa MTBE-kapaciteten ved
tilstedeveaerelse af benzen, er observeret ved et forhold mellem benzen og
MTRBE pa ca. 1:3.



Negativ effekt af benzen

Kun benzen i
indlobsvandet

Det andet scenarie, hvor der ses en negativ effekt pa M'TBE-kapaciteten ved
tilstedeveaerelse af benzen, er observeret ved et forhold mellem benzen og
MTBE pa mellem ca. 15:1 og 1:1.

Endvidere udferes der beregninger for et scenarie, hvor der udelukkende er
benzen tilstede i indlebsvandet (ved en koncentration pa 1 mg/L.).

Denne analyse tager udgangspunkt 1, at Freundlich-konstanten (K,) for
benzen i litteraturen typisk anferes at veere ca. en faktor 10 storre for benzen
end for MTBE. Dette svarer til, at sorptionskapaciteten for benzen tilsvarende
er en faktor ca. 10 sterre end M'TBE-kapaciteten (begge ved 1 mg/L). Det
vides ikke om 1/n ligger i samme storrelsesorden som for M'TBE, hvorfor
forskellen mellem sorptionskapaciteten for MTBE og benzen ikke
ekstrapoleres til andre koncentrationsniveauer. Der benyttes samme
anlegskonfigurationer som i MTBE-scenarierne.

5.2 RESULTATER
5.2.1 Rensning af MTBE-forurenet grundvand
Resultaterne af prisberegningerne for rensning af grundvand, udelukkende

forurenet med MTBE, fremgér af tabel 5.2. Der er i bilag F gengivet et
eksempel pa de udferte beregninger.
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TABEL 5.2: BEREGNEDE ENHEDSPRISER [KR./M?] VED ON-SITE RENSNING AF MTBE-
FORURENET GRUNDVAND, SAMT MEST FAVORABLE ADSORBERKONSTRUKTION OG
HYDRAULISK OPHOLDSTID (EBCT) FOR DENNE. HEVEDE BOGSTAVER VED ENHEDSPRISEN
INDIKERER ENKELTE KONCENTRATIONSNIVEAUER MED ANDEN FAVORABEL
ANLAGSKONSTRUKTION END DEN GENERELLE (BOGSTAV INDIKERER ADSORBERTYPE).

Driftstid F|§)W Indlgbskoncentration [mg/L] Adsorbere EB_CT

[m?/h] 0,2 0,5 1 10 [min]

3 md. 2 13,0 13,0 19,5 32,6 2 stk. B* 120
3 md. 5 7,8 10,4 10,4 23,6 2 stk. B* 48
3 md. 10 6,5 7,8 9,2 22,3 2 stk. B* 24
3 md. 20 5,6 7,5 9,5 22,0 3 stk. B* 18
3 ar 2 7,0 8,9 1,6 25,5° 2 stk. C 120
3ar 5 5,7 8,0 10,0 22,5 2 stk. B 48
3 ar 10 5,1 7,0 8,9 21,5 2 stk. B 24
3 ar 20 4,8 6,7 8,6 21,2 3 stk. B 18
10 ar 2 5,4° 7,5 9,5 21,9 2 stk. B 120
10 &r 5 4,7° 6,5 8,5 21,1 2 stk. B 48
10 ar 10 4,4 6,3 8,2 20,8 2 stk. B 24
10 ar 20 4,3 6,2 8,1 20,7 3 stk. B 18

*= jf tabel 5.1.

* = baseret pa lejeaftale.

Som det fremgdr af tabel 5.2 er der indenfor de opstillede scenarier beregnet
enhedspriser pé rensning af MTBE-forurenet grundvand pa mellem 4,3 og
32,6 kr./m’, med de laveste priser ved forholdsvist heje flow og lave
koncentrationer samt lange driftsperioder.

Median-priser for de fire undersegte koncentrationsniveauer er 5,5; 7,5; 9,3
og 22 kr./m’, ved indlebskoncentrationer pa hhv. 0,2; 0,5; 1 og 10 mg
MTBE/L.

Generelt kan det ses af tabel 5.2, at enhedsprisen for rensning af relativt sma
flow over kortere driftsperioder bliver forholdsvis stor ved benyttelse af
standard-adsorbere. Dette heenger sammen med, at anlegsomkostningerne for
disse anlaeg bliver ganske betydelige, bl.a. fordi anleeggene er
overdimensionerede, hvilket forer til hgjere hydraulisk opholdstid end
nedvendigt. Det vurderes saledes, at der med stor sandsynlighed kan benyttes
sma og billige anleegskonstruktioner i forbindelse med den type
rensningsopgaver (smé flow og relativt korte driftstider), om end der bliver
tale om hyppige skift af forholdsvis sma kulmeangder.

Ved sammenligning af de ovenfor opndede enhedspriser med tilsvarende
enhedspriser beregnet i amerikanske studier ses det, at der i de amerikanske
studier opnas betydeligt lavere enhedspriser. Keller et al. (2000a) beregnede
sdledes priser svarende til mellem ca. 0,4 og 0,6 kr./m” for aktiv-kul rensning
af MTBE-forurenet vand ved 1 mg/L i indlebet og et flow pa mellem ca. 2,3
og 23 m’/h. Priserne beregnet i dette studie ligger saledes en faktor ca. 15-20
over dette niveau.

Forskellene ligger i umiddelbart vurderet i folgende favorable forudssetninger
benyttet af (Keller et al., 2000a):

e Benytter den bedste aktiv-kul isoterm fra litteraturen, hvilket giver et lavt
kulforbrug, med deraf folgende lavere driftsomkostninger.
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o Forudsatter nedvendige hydrauliske opholdstider pd mellem ca. 10,7 og
13,5 min, hvilket giver mindre filteranleeg og dermed lavere
anlegsomkostninger.

e Benytter en 20-4rig periode til afskrivning af anlegsomkostningerne.

I det naerveerende studie er det, ved at benytte forudsatninger, der udfra de
udferte forseg vurderes at vaere realistiske til konservative, forsegt at opna en
sa realistisk enhedspris som muligt.

5.2.2 Rensning af MTBE+benzen ved positiv effekt af benzen

Resultaterne af prisberegningerne for rensning af grundvand forurenet med
MTBE og benzen, nar der antages en positiv effekt fra benzen pd MTBE-
kapaciteten, som konstateret ved kolonneforsegene i afsnit 5.3.1, fremgar af
tabel 5.3.

TABEL 5.3: BEREGNEDE ENHEDSPRISER [KR./M?| VED ON-SITE RENSNING AF MTBE- oG
BENZEN-FORURENET GRUNDVAND, SAMT MEST FAVORABLE ADSORBERKONSTRUKTION OG
HYDRAULISK oPHOLDSTID (EBCT) FOR DENNE. HEVEDE BOGSTAVER VED ENHEDSPRISEN
INDIKERER ENKELTE KONCENTRATIONSNIVEAUER MED ANDEN FAVORABEL
ANLAGSKONSTRUKTION END DEN GENERELLE (BOGSTAV INDIKERER ADSORBERTYPE).

Driftstid Fl?W Indlgbskoncentration [mg/L] Adsorbere” EBFZT

[m?/h] 0,2 0,5 1 10 [min]
3 md. 2 6,6 6,6 13,0%" 19,55 2 stk. A 60
3 md. 5 5,2 7,8 7,8 13,1 2 stk. B* 48
3 md. 10 3,9 5,2 5,2 11,8 2 stk. B* 24
3 md. 20 3,6 4,2 4,9 11,5 3 stk. B* 18
3ar 2 4,3 5,7 7,0 14,2 2 stk. C 120
3 ar 5 3,3 4,4 5,7 12,28 2 stk. C 48
3 ar 10 2,8 4,0 5,0° 11,28 2 stk. C 24
3 ar 20 2,8 3,7 4,7 11,0 3 stk. B 18
10 ar 2 3,6 4,5 5,5 1,8 2 stk. B 120
10 ar 5 2,6 3,6 4,6 10,9 2 stk. B 48
10 ar 10 2,4 3,3 4,3 10,6 2 stk. B 24
10 &r 20 2,3 3,2 4,2 10,5 3 stk. B 18

*= jf tabel 5.1.

* = baseret pa lejeaftale.

Som det fremgar af tabel 5.3 er der indenfor de opstillede scenarier beregnet
enhedspriser pa rensning af MTBE-forurenet grundvand pa mellem 2,3 og
19,5 kr./m’. Prisniveauet ligger i gennemsnit ca. 45% under niveauet i tabel
5.2.

Median-priser for de fire undersegte koncentrationsniveauer er 3,4; 4,3; 5,1
og 11,6 kr./m’ ved indlebskoncentrationer pa hhv. 0,2; 0,5; 1 og 10 mg
MTBE/L samt tilstedevearelse af benzen.

5.2.3 Rensning af MTBE+benzen ved negativ effekt af benzen
Resultaterne af prisberegningerne for rensning af grundvand forurenet med
MTBE og benzen, nar der antages en negativ effekt fra benzen pd MTBE-

kapaciteten, svarende til den, der er er konstateret i litteraturstudier (-30% i
sorptionskapacitet, jf. afsnit 4.1.4), fremgar af tabel 5.4.
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TABEL 5.4: BEREGNEDE ENHEDSPRISER [KR./M?] VED ON-SITE RENSNING AF MTBE- oG

BENZEN-FORURENET GRUNDVAND (VED NEGATIV EFFEKT AF BENZEN PA MTBE-

KAPACITETEN), SAMT MEST FAVORABLE ADSORBERKONSTRUKTION OG HYDRAULISK

OPHOLDSTID (EBCT) FOR DENNE. HEVEDE BOGSTAVER VED ENHEDSPRISEN INDIKERER
ENKELTE KONCENTRATIONSNIVEAUER MED ANDEN FAVORABEL ANLAGSKONSTRUKTION
END DEN GENERELLE (BOGSTAV INDIKERER ADSORBERTYPE).

Driftstid FISW Indlgbskoncentration [mg/L] Adsorbere? EB;T

[m?/h] 0,2 0,5 1 10 [min]

3 md. 2 13,0 19,5 19,5 39,2 2 stk. B* 120
3 md. 5 10,4 13,1 15,7 34,1 2 stk. B* 48
3 md. 10 7,8 10,5 13,1 31,5 2 stk. B* 24
3 md. 20 6,9 9,5 12,8 30,5 3 stk. B* 18
3ar 2 8,9 12,2 15,5 34,3" 2 stk. C 120
3ar 5 7,8 10,4 13,3 31,2 2 stk. B 48
3ar 10 6,9 9,5 12,3 30,3 2 stk. B 24
3ar 20 6,6 9,2 12,0 30,0 3 stk. B 18
10 ar 2 7,3 10,0 12,7 30,8 2 stk. B 120
10 ar 5 6,4 9,1 11,9 29,9 2 stk. B 48
10 ar 10 6,1 8,8 11,6 29,6 2 stk. B 24
10 ar 20 6,0 8,7 11,5 29,5 3 stk. B 18

#=jf. tabel 5.1.

*

= baseret pi lejeaftale.

Som det fremgar af tabel 5.4 er der for de opstillede scenarier, under
forudsetning af en negativ effekt af benzen pd M TBE-kapaciteten, beregnet
enhedspriser pa mellem 6,0 og 39,2 kr./m’. Prisniveauet ligger i gennemsnit
ca. 35% over niveauet i tabel 5.2.

Median-priser for de fire undersggte koncentrationsniveauer er 7,1; 9,7; 12,8
og 30,6 kr./m’ ved indlebskoncentrationer pa hhv. 0,2; 0,5; 1 og 10 mg
MTBE/L samt tilstedeverelse af benzen.

5.2.4 Rensning af benzen-forurenet grundvand

Resultaterne af prisberegningerne for rensning af grundvand forurenet med
benzen ved en indlebskoncentration pa 1 mg/L fremgdr af tabel 5.5.
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TABEL 5.5: BEREGNEDE ENHEDSPRISER [KR./M?] VED RENSNING AF BENZEN-FORURENET
GRUNDVAND, SAMT MEST FAVORABLE ADSORBERKONSTRUKTION OG HYDRAULISK
oPHOLDSTID (EBCT) FOR DENNE.

Driftstid [2?/\?:] Prisved 1 mg/L  Adsorbere” I[Eriﬁ]l'
3 md. 2 3,3 1 stk. A 30
3 md. 5 2,6 2 stk. A 24
3 md. 10 1,3 3 stk. A 18
3 md. 20 1,3 6 stk. A 18

3ar 2 1,6 2 stk. A 60
3ar 5 1,3 2 stk. A 24
3ar 10 1,1 2 stk. C 24
3 ar 20 1,0 3 stk. C 18
10 ar 2 1,3 2 stk. A 60
10 ar 5 1,2 2 stk. B 48
10 ar 10 0,9 2 stk. B 24
10 ar 20 0,9 3 stk. B 18
#=jf. tabel 5.1.

Som det fremgar af tabel 5.5 er der for de opstillede scenarier og rensning af
benzen ved en indlebskoncentration pa 1 mg/L, beregnet enhedspriser pa
mellem 0,9 og 3,3 kr./m’. Median-prisen ved 1 mg/L er ca. 1,3 kr./m’.

Hyvis prisniveauet for rensning af M TBE-forurenet grundvand ved en
indlebskoncentration pa 1 mg/L (jf. tabel 5.2) sammenlignes med de
beregnede enhedspriser for benzen, kan det konkluderes, at prisen i snit er ca.
7,3 gange hgjere for rensning af MTBE-forurenet grundvand end for
rensning af benzen-forurenet grundvand.

5.3 SAMMENFATNING

Der er opstillet i alt 12 forskellige beregningsmaessige scenarier, hvorunder der
er beregnet enhedspriser (kr./m’) for rensning af MTBE-forurenet
grundvand, samt grundvand forurenet med MTBE og benzen. Scenarierne
spaender i driftsmaessig henseende mellem driftstider pa 3 maneder og 10 ar,
flow mellem 2 og 20 m’/h og indlebskoncentrationer pa mellem 0,2 og 10
mg/L.

Det er forudsat, at rensningsbehovet opstar i forbindelse med en
grundvandssankning eller med afvergepumpning og, at udlebsniveauet skal
overholde en kravverdi pa 5 pg/L, svarende til Miljostyrelsens
drikkevandskvalitetskriterium. Det er endvidere forudsat, at der benyttes
tilgeengelige standardanleg ved opstilling af filterlosningen.

De beregnede enhedspriser inkluderer omkostninger til anskaffelse og
opstilling af adsorbere, aktiv-kul forbrug, drift, vedligehold og monitering
samt bortskaffelse af udtjente kul. Der er ikke indregnet eventuelle
omkostninger til forfiltrering af det oppumpede grundvand.

Det er indledningsvist konstateret, at driftsomkostningerne alene til aktiv-kul
udger op mod 60-85% af den samlede enhedspris. Da enkeltadsorbere har et
ansldet kulforbrug, der er ca. 3 gange storre end ved fuld udnyttelse af
kapaciteten i de aktive kul (jf. kolonneforsegene), f.eks. ved benyttelse af to
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adsorbere i serie, vurderes det generelt ikke at kunne betale sig at spare
anlegsomkostninger til det andet adsorbertrin ved at udfere hyppigere
kulskift.

Ved rensning af MTBE-forurenet grundvand er der for de opstillede scenarier
beregnet enhedspriser pa mellem 4,3 og 32,6 kr./m’. De laveste priser er
opnéet ved forholdsvist hgje flow og lave koncentrationer samt lange
driftsperioder.

Der er udfert beregninger af enhedspriser ved rensning af MTBE- og benzen-
forurenet grundvand, under antagelse af en positiv effekt af benzens
tilstedevaerelse pa MTBE-kapaciteten. Disse beregninger tager udgangspunkt
i resultaterne opnadet i de udferte kolonneforseg, jf. afsnit 4.3.1. Under disse
forudsatninger er der, for de opstillede scenarier, beregnet enhedspriser pa
mellem 2,3 og 19,5 kr./m’. Prisniveauet ligger i gennemsnit ca. 45% under
niveauet for rensning af grundvand, der kun er forurenet med MTBE.

Der er ligeledes udfert beregninger af enhedspriser ved rensning af MTBE-
og benzen-forurenet grundvand, under antagelse af en negativ effekt af
benzens tilstedeveerelse pa M'TBE-kapaciteten. Disse beregninger tager
udgangspunkt i resultaterne opnéet i kolonneforsegene afrapporteret af
(NWRI, 2001), jf. afsnit 4.1.4. Under disse forudsatninger er der, for de
opstillede scenarier, beregnet enhedspriser pa mellem 6,0 og 39,2 kr./m’.
Prisniveauet ligger i gennemsnit ca. 35% over niveauet for rensning af
grundvand, der kun er forurenet med M'TBE.

Slutteligt er der udfert beregninger af enhedspriser pa rensning af benzen-
forurenet grundvand (ved en koncentration pa 1 mg/L). Disse beregninger
tager udgangspunkt i, at Freundlich-konstanten (K,) for benzen i litteraturen
typisk anferes at veere ca. en faktor 10 sterre for benzen end for MTBE. Dette
svarer til, at sorptionskapaciteten for benzen tilsvarende er en faktor ca. 10
storre end M'TBE-kapaciteten (begge ved 1 mg/L). Under disse
forudsatninger er der beregnet enhedspriser (for benzen) pa mellem 0,9 og
3,3 kr./m’.

Ved sammenligning mellem prisniveauet for rensning af M TBE-forurenet
grundvand og benzen-forurenet grundvand, begge ved 1 mg/L, kan det udfra
de opstillede forudsetninger konkluderes, at prisen for rensning af MTBE-
forurenet grundvand i gennemsnit er ca. 7,3 gange hojere end for rensning af
benzen-forurenet grundvand.
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Bilag A: Kemisk analyse af hanevand

Dansk Miljerddgivning A/S
Vecstergade 65

Ulsted

9370 Hals

Att: Per Loll

*Dﬁﬂﬁ!( AnalyCenla

A/S AnalyCon
CVR nr. 17 14 86 72

Hars o Vastarbalievej 4 . DK-7000 Froderici
1 vl . 'ra cla
gzdgll'()ali?gﬁ-Ol TH. (+45) 75 94 50 3:: tax (+45) 75 94 S0 37
1
20 0&2001 HN weenanalycen.dk
tolefon ] inboraloriet 79 24 20 25°

afri

Sagsnr.: 2000-289

Udtaget adresse. Teknologiprojekt-sorption
Pravetager: . Rekyirent,

Arzag: Projekt

Formaél: Révandskontrol

Omfang: 05-Boring

Prove udtaget: 27.07.2001

Prove modtaget: 27.07.2001 19:15

Analyse pibegyndt: 30.07.2001

Analyse afsluttet: 09.08.2001 °

U
pH DS 287 1
Konduktivitet DS/EN 27888 z 10
Permanganattal DS 275 7 2
Igddampningsrest,ﬁl DS 204 4 1

alcium, filtreret KD.25 2 006
Magnesium, filtreret KD.2§ 2 03
HArdhed DS 250 4 0,005
Natrium, filtrerct 15 mpt KD.25 2 02
Kalium, filtreret 1.5 mgt KD.25 1 012
Ammoniak+Ammonium 0,014 mp1 DS 224 5 0,005
Jem 0,013 mg1 DS 219 3 0010
Mengan <0,005 mg! KM 9 S 0,005
Hydrogencarbonat, fil 260 mgl DS 253 11
Chlorid, filtreret 20 mg! DS/ENISO10304-1 - 2 05
Sulfat filtreret 13 _mgi DS/ENISO10304-1 2 05
Nitrat, filtreret 21 mg DS/ENISO 10308-1 2 05
Nitnt, filt, 0,009 mgi DS 222 4 0001
Phosphor, total-P 0,006 mgn DS 292 3 0,005
Fluorid, filtreret 0,07 mgi DS/ENISO 10304-1 9 0,03
Oplest ilt - _mgl DS 2206 8 02
Aggressiv kuldioxid - mgA DS 236 2 2
Nikkel, filt. 46 ppn DS 2211 10 10
Carbon,org NVOC 1.4 mgl SS/EN1484 4 o1
#lonbalance, Boring : 25 %
Analyseme, oplest ilt og Aggressiv kuldioxid kan ikke udfores, da det krmver
specielle flasker.

Undere, markt # o ikke omfatiet af akkroeditoringen.
vedrgrer kun det prevede emne.
Analym-ppm ma ikke geriglves uodtagen i sin helhed,
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Bilag B: Laboratorieprocedurer —
batchforsgg

B.1 GENEREL PROCEDURE

Den benyttede procedure til bestemmelse af sorptionsisotermerne folger stort
set den procedure, der generelt angives i aktiv-kul litteraturen (Miljostyrelsen,
1998; Gyselinck, 1995):

1.

Pulverisér en repraesentativ prove af aktiv-kul, sdledes at 95% kan
passere en 45 um sigte.

Udtag en reprasentativ prove af den vaeske hvori kullene skal testes.
Udfer om nedvendigt en pH-justering af vaeesken. Suspenderet
materiale 1 test-vaesken fjernes ved filtrering.

Opstil en raekke testflasker med forskellige afvejede maengder aktiv-kul
og tilseet en kendt mangde test-vaeske indeholdende
forureningskomponenten til hver flaske, jf. figur B.1.

Der opstilles en flaske, der behandles pa samme made som de ovrige,
men hvor der ikke er tilsat aktiv-kul.

Flaskerne saxttes pa et rystebord ved konstant temperatur. Hvis der er
tale om flygtige forureningskomponenter ber der tages specielt
hensyn under prevehandteringen for at forhindre tab af
komponenterne.

Ryst/omror blandingen i minimum fire timer, men helst natten over; i
nogle tilfzelde kan ligevaegtstiden overstige 24 timer.

Efter opnaelse af ligevaegt méales koncentrationen i vaeskefasen og den
adsorberede mengde forureningskomponent bestemmes og sattes i
forhold til den tilsatte mengde aktiv-kul (sorptionskapaciteten).

Der plottes sammenherende verdier af sorptionskapacitet og
veeskefase ligevegtskoncentration.

NN A AN

Blind A B C X

FIGUR B.1: SKEMATISK ILLUSTRATION AF FORS@GSPROCEDURE.
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B.2 REFERENCEISOTERM (INTERN MALING AF MTBE)

Med udgangspunkt i beskrivelsen af den generelle forsegsprocedure til
fremstilling af sorptionsisotermer for aktiv-kul, som er angivet i foranstiende
afsnit, gives i dette afsnit en beskrivelse af den forsegsprocedure, der er
benyttet til fremstillingen af referenceisotermen. Afvigelser fra
procedurebeskrivelsen i bilag B.1 er noteret og kommenteret.

Forsegsproceduren der i dette bilag er beskrevet for referenceisotermen er
benyttet som udgangspunkt ved alle evrige forseg. Kun afvigelser fra den her
beskrevne procedure samt specielle forhold omkring forsegenes udferelse er
anfort i de felgende procedurebeskrivelser for de udferte forseg.

Referenceisotermen er bestemt pa intakte granulerede aktiv-kul for bedst
muligt at simulere den faktiske anvendelse af kullene i et on-site filter.

Til forsegene er der benyttet Aalborg hanevand for i nogen grad at simulere
den faktiske sammensatning af (en mulig type af) dansk grundvand samt af
praktiske hensyn. Der er foretaget kemiske analyser af vandets
sammensa&tning og den anvendte vandtype kan efter danske forhold
karakteriseres som ungt oxideret, nitratpavirket grundvand og kan betragtes
som reprasentativ for vandtypen i ikke-forureningspavirkede kalkmagasiner,
jf. analyserapporten vedlagt i bilag A.

Der er til isotermforseoget opstillet en reekke 120 mL serumflasker, tilsat
afvejede mangder af Filtrasorb” 400 (ca. 2 g). Hver flaske er tilsat 60 mL
Aalborg hanevand, hvorefter flaskerne er lukket med teetsluttende
gummipropper. Efterfolgende er flaskerne henstillet pa et rystebord i ca. 48
timer for at sikre en fuldsteendig vadtning af materialet, dvs. fuldstendig
kontakt mellem oplesning og sorptionsmateriale. Gyselinck (1995) angiver, at
der for aktiv-kul opnas 100% vadtning efter ca. 48 timer ved stuetemperatur.

Efter vadtning er der i hver serumflaske injiceret en kendt mengde M'TBE,
sdledes at der for reekken af serumflasker opnds forskellige forhold mellem
massen af aktiv-kul og den tilsatte masse af M'TBE. Flaskerne er henstillet pa
rystebord til opnéelse af ligevaegt. P4 baggrund af resultaterne for de udferte
kinetikforseg, jf. bilag C, er isotermforsggene udfert med 24 timers
kontakttid.

Der er udfert parallelle blindtest uden tilsetning af sorptionsmateriale til
dokumentation af, at der ikke er sket en biologisk eller abiotisk fjernelse af
MTBE fra serumflaskerne. Blindpreverne er behandlet som de ovrige prover.

Forseget er udfert ved en temperatur pa 20 — 23°C, svarende til
temperaturen i det anvendte laboratorium.

Efter den benyttede kontakttid er veeskefasekoncentrationen af MTBE
bestemt vha. head-space analyse og sorptionskapaciteten er bestemt udfra en
massebalance opstillet over de tre faser i hver serumflaske (faststof, vand og
luft). Beregningsmetoden ved bestemmelsen af sorptionskapaciteten er
gennemgéet i bilag D.

Til head-space analyserne er der benyttet en gaschromatograf af market
Packard GC model 438S Chromopack med GC-FID detektor. Der er
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Detektionsgreense

Forsag ved 10 og 30°C

Klimaskab

Ky ved 10 og 30°C

Knuste kul

Knusning

Udskiftning af vandfase

5 desorptionstrin

Kontakttid

benyttet en 30 meter silica-kolonne (0,53 mm i.d.), af meaerket WCOT Fused
Silica, med en 5 meter forkolonne. Der er kort med en kolonnetemperatur pa
60°C og en detektortemperatur pa 250°C.

Detektionsgreensen ved den benyttede head-space analyse er ca. 0,2 — 0,3 mg
MTBE/L.

B.3 TEMPERATUR

Til sammenligning med referenceisotermen er der for at afklare )
temperaturens betydning for MTBE-sorptionskapaciteten for Filtrasorb” 400
udfert isotermforseg ved 10 og 30°C.

Forsegene er udfert ved konstant temperatur i klimaskab, og der er i forhold
til beregningen af sorptionskapaciteten udfra maledata, jf. bilag D, fremstillet
standardkurver ved hhv. 10 og 30°C.

Ved fremstilling af standardkurver og tolkning af resultaterne er der ved hhv.
10 og 30°C benyttet K ,-vaerdier for MTBE p4 0,016 [Johansen et al., 2001]
og 0,048 [Robbins et al., 1993].

B.4 GRANULERET VS. KNUST KUL

Til sammenligning med referenceisotermen er der for at afklare den
eventuelle betydning af om sorptionsisotermen er udfert pa intakte,
granulerede kul eller knuste kul, er der udfert isotermforseg for knust kul.

Knusningen af de aktive kul benyttet til forseget er foretaget over 4 timer i en
mekanisk kuglemglle, svarende til at der visuelt er opndet en total
pulverisering af kullene.

B.5 DESORPTION

Der er udfort forseg med desorption for at undersegge i hvor stor grad
Filtrasorb” 400 har tendens til at frigive allerede adsorberet MTBE til
vaeskestrommen ved et eventuelt fald eller fluktuerende koncentrationer.
Forseget er udfert ved tre forskellige koncentrationsniveauer, svarende til de
niveauer, hvorpa der ligeledes er bestemt adsorptionskinetik, jf. bilag C.

Der er indledningsvist udfert et adsorptionsforsgg for hvert af de tre
koncentrationsniveauer, svarende til at adsorptionen er forlebet over 24
timer. Efterfolgende er der udfert en raeekke desorptionstrin, hvor der, efter
sedimentation, er udtaget 70% af vandfasen, incl. oplest MTBE. Det er
sikret, at der ikke er kulsvaev i det fjernede vand. Det udtagne vandvolumen
er erstattet af et tilsvarende volumen rent Aalborg hanevand, og MTBE-
koncentrationen er malt efter opndelse af ligevegt.

Der er foretaget vandudskiftning i alt fem gange, svarende til at der opnas
fem punkter pa desorptionsisotermen ved hvert koncentrationsniveau.

Christensen et al. (2001) konstaterede, at der var opndet ligevegt efter ca. 2
timer, hvorfor hvert desorptionstrin er udfert ved en ligevegtstid pa 2 timer.
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B.6 REFERENCEISOTERM (EKSTERN MALING AF MTBE)

Forseget er udfert som anfort i bilag B.2 mht. benyttelse af intakte kul og
Aalborg hanevand. Ligesom for det interne referenceforseg er der foretaget
vadtning af kullene i 48 timer inden tilseetning af MTBE og de benyttede
serumflasker er henstillet ved en temperatur pa 20 — 23°C (laboratorie-
temperatur).

Forsegene er udfert i 300 mL serumflasker uden head-space med tils@tning
af 10 g Filtrasorb® 400 og forskellige mangder MTBE, svarende til forskellige
forhold mellem kul og den tilsatte masse af MTBE. Da der ikke var
rystebordskapacitet til det benyttede antal flasker med det benyttede volumen
er forsegene udfort ved en ligevaegtstid pa 4 dage. Flaskerne er over de forste
tre degn rystet manuelt med mellemrum. Det sidste degn er flaskerne
henstillet til sedimentation, for at fi en god adskillelse mellem supernatant og
aktiv-kul. Efterfolgende er der fra hver serumflaske udtaget ca. 135 mL
supernatant uden kulsveav til Red-Cap glas (ingen head-space), der er
indsendt til kemisk analyse hos A/S AnalyCen, Fredericia. Proverne er i
tidsrummet mellem udtagning til Red-Cap glas og ekstraktion ved A/S
AnalyCen opbevaret pa kel ved ca. 4°C.

Der er udfert dobbeltbestemmelse af hvert af 16 isotermpunkter ved
tilseetning af M'TBE fra to forskellige stamoplesninger fremstillet efter samme
procedure.

Analyserne er udfoert efter akkrediteret metode KG.21 og er baseret pa
ekstraktion med toluen og analyse af ekstraktet pd GC/MS-SIM.
Detektionsgraensen ved benyttelse af Red-Cap glas er ca. 0,5 pg/l. med en
relativ analyse-usikkerhed pa 5 — 10%.

Analyseresultaterne er efterfolgende behandlet som beskrevet i bilag D.
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Fremgangsmade

Resultater

Bilag C: Bestemmelse af
ligevaegtstid

For at afklare den nedvendige ligevaegtstid for Filtrasorb® 400 er der udfort
kinetikforsgg for adsorptionsprocessen ved tre forskellige
koncentrationsniveauer.

Forsegene er som udgangspunkt udfert som beskrevet for
referenceisotermen, jf. bilag B.2, og der er udfert hyppige malinger af
MTBE-koncentrationen op til 120 minutter, hvorefter MTBE-
koncentrationen er malt efter hhv. 1 degn, 2 degn og 1 uge.

Resultaterne for kinetikforseget fremgar af figur C.1. Figur C.1(a) viser
vaeskefasekoncentrationen og sorptionskapaciteten som funktion af tiden;

bemark logaritmeakser for koncentration og tid. For overskuelighedens skyld
er der i figur C.1(a) kun plottet data fra de to laveste koncentrationsniveauer.

Figur C.1(b) viser de samme data plottet i det traditionelle isotermplot,
sammen med resultaterne for referenceisotermen. De rede kurver i figur
C.1(b) angiver tidslige forleb af sammenhangen mellem
vaeskefasekoncentrationen og den adsorberede mangde MTBE ved tre
forskellige forhold mellem kul og den tilsatte massen af MTBE.

C [mg/L]

1000
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Ficur C.1: KINETIKDATA FOR FORSKELLIGE TILSETNINGER AF MTBE (A) TIDSLIGT
FORL®B | VASKEFASEKONCENTRATION OG ADSORBERET MTBE, (B) OPTEGNET |
ISOTERMPLOTTET SAMMEN MED REFERENCEISOTERMEN.
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Ligeveegt efter 24 timer

Davis og Powers (2000)

Som det fremgar af figur C.1(a) sker der, efter ca. 24 timers omrystning
(1.440 min), ikke yderligere @ndringer i vaeskefasekoncentrationen og den
adsorberede maengde MTBE (udtrykt ved sorptionskapaciteten). Dette
indikerer, at der under de givne forsggsbetingelser opnds ligeveegt mellem
vaeskefasekoncentrationen og de aktive kul efter ca. 24 timers kontakttid.

Disse resultater stemmer overens med resultaterne opndet af (Davis og
Powers, 2000), der ligeledes observerede opndelse af ligevaegt mellem
adsorberet MTBE og vaeskekoncentrationen og efter 24 timers kontakttid for
Filtrasorb” 400.

Alle isotermforseg er efterfolgende udfert ved 24 timers kontakttid mellem
aktiv-kul og veeskefase.

98



Sorptionskapaciteten

Ligning D.1

Ligning D.2

Ligning D.3

Ligning D.4

Bilag D: Beregning af sorptions-
kapacitet

Sorptionskapaciteten bestemmes udfra differencen mellem den tilsatte masse
af MTBE og massen af MTBE, der efter den gnskede kontakttid (ved
ligevaegt), samlet befinder sig i hhv. vaeske- og gasfasen af serumflasken samt
den maengde sorptionsmateriale, der er tilsat hver serumflaske:

M MTBE tilsat ~ M MTBE,V — M MTBE,G (D 1)
Y, .

sorp.mat.

S =

hvor § [mg M'TBE/g sorptionsmateriale] er sorptionskapaciteten, M. ...
[mg] er massen af M'TBE, der er tilsat serumflasken ved forsegets
begyndelse, M, ;.. , [mg] og M,,, ... , [mg] er massen af M'TBE der befinder
sig 1 hhv. vaeske- og gasfasen ved ligevaegt og M [g] er veegten af den
tilsatte mengde sorptionsmateriale.

sorp.mat.

Den tilsatte masse af MTBE beregnes vha. ligning D.2:

4 ilsa
M\ rpr it = TR (D.2)
Pyt
hvor V, ... ... [L] er det tilsatte volumen MTBE og p,,,,,. [mg/L] er MTBE’s

massefylde (= 740 mg/L).

Den masse af MTBE, der efter opnéaelse af ligevegt befinder sig i veeskefasen
beregnes vha ligning D.3:

MMTBE,V = VV 'CV (D.3)

hvor V, [L] er vaeskevolumenet i serumflasken og C, [mg/L] er MTBE-
koncentrationen i vaeskefasen ved ligevaegt.

C, findes, efter den onskede kontakttid, ved at udtage en head-space prove
fra gasfasen af serumflasken til analyse pa Gaschromatograf ved GC-FID.
Det opnéede peak-areal er herefter omregnet til en vaeskefasekoncentration

via en standardkurve. Der er fremstillet standardkurver dagligt.

Den masse af M'TBE, der efter opndelse af ligevegt befinder sig i gasfasen
beregnes vha ligning D.4:

MMTBE,G = VG 'CG (D.4)
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Ligning D.5

Ligning D.6

Sorptionsisoterm

Massebalance

Blindtest

Dobbeltbestemmelse

hvor V, [L] er vaeskevolumenet i serumflasken og C , [mg/L] er MTBE-
koncentrationen i vaeskefasen ved ligevaegt.

C, findes ved en omregning fra den ovenfor fundne vaskefasekoncentration
vha. Henry’s Lov. Ligning D.5 angiver den resulterende ligning til beregning
af M

MTBE, G :

Mypsee =V Ky -Cy (D.5)
hvor K,, [-] er den dimensionslese Henry’s konstant for MTBE (= 0,02).
Den resulterende ligning C.6 til beregning af sorptionskapaciteten efter

opnaéelse af ligeveegt ved en given ligevaegtskoncentration i vaeskefasen fas ved
at indsatte ligning D.2, D.3 og D.5 iligning D.1:

VMTBE,tilsat / Purse ~ CV (VV + VG K H )

sorp.mat.

S =

(D.6)

Resultaterne for hver serumflaske vil, efter ovenstdende fremgangsmade, give
et punkt pa en sorptionsisoterm. Forskellige punkter pa sorptionsisotermen
opnés ved, at opstille en raekke serumflasker med forskellige forhold mellem
afmalt mengde sorptionsmateriale og tilsat maeengde MTBE. Dette kan i
praksis opnas pé to forskellige mader; enten ved at benytte samme MTBE-
tilsetning og forskellige mangder sorptionsmateriale eller samme mangde
sorptionsmateriale med forskellig M TBE-tilsetning.

Bestemmelsen af sorptionskapaciteten efter fremgangsmaden beskrevet
overnfor bygger pa opstilling af en massebalance, hvor det antages, at den
MTRBE der, ved ligevaegt, ikke befinder sig i vaeske- eller gasfasen er sorberet.
Et eventuelt tab af M'TBE fra serumflasken til omgivelserne vil i givet fald
blive tolket som en fejlagtig hoj sorptionskapacitet og give indtryk af, at
produktet er mere effektivt end det i virkeligheden er.

Det er saledes vigtigt at sikre sig, at der ikke sker et tab af M'TBE fra
serumflaskerne til omgivelserne f.eks. ved udslip gennem utztte propper eller
diffusion gennem flaske- eller propmaterialet, hvorfor der er udfert parallelle
blindtest, med tilseetning af MTBE, men ingen sorptionsmateriale, til
dokumentation af, at sddanne systematiske massetab ikke forekommer.

Kontrollen af, at der ikke forekommer enkeltstaende tilfeelde af tab fra
serumflasker, eksempelvis gennem en ikke-tetsluttende prop, sker ved
dobbeltbestemmelse i forbindelse med hvert forsgg. Ved konstatering af en
unormalt hej sorptionskapacitet ses der bort fra resultaterne fra den berorte
serumflaske.
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Bilag E: Detailresultater fra
kolonneforsag

I det folgende er alle detailbetingelser omkring kolonneforsggene gengivet.

E.1 KOLONNEPAKNING

TABEL E.1: KOLONNEOPSTILLINGERNES FAKTISKE SPECIFIKATIONER.

Forsggsparameter Symbol Enhed Kolonne

1a 1b 2a 2b 3 4
Kolonnevolumen \ [cmi] 2468 2340 2383 2361 2297 2319
Kolonnediameter D [em] 7,36 7,36 7,36 7,36 7,36 7,36
Kolonnehgjde H [cm] 58,0 55,0 56,0 55,5 54,0 54,5
Hgjde/Diameter-forhold H/D [] 7,9 7,5 7,6 7,5 7,3 7,4
Indlgbsflow Q [L/h] 5,27 5,27 5,19 5,19 5,30 5,00
Hydraulisk opholdstid EBCT [min] 28 27 28 27 26 28
Pakningsgrad Py [g/L] 436 460 452 456 469 464
Masse af aktiv-kul M [g] 1076 1076 1076 1076 1076 1076
Bulk porehulrum 0, [cm?/cm’] 0,53 0,50 0,51 0,50 0,49 0,50
Filterhastighed v [m/h] 1,24 1,24 1,22 1,22 1,25 1,18
Indlgbskoncentration, MTBE C,yree  [mMg/L] 9,0 9,0 10,4 10,4 10,6 1,2
Indlgbskoncentration, Cosennen [M/L] ) ) ) ) 38 3,8

benzen

Flow og Indlebskoncentrationer behandles i yderligere detaljer i hhv. bilag
E.2 og E.3.

101



E.2 KOLONNEFLOW

Malt kolonneflow som funktion af tid efter forsegets igangsattelse fremgar af
figur E.1.
FIGUR E.1: KOLONNEFLOW SOM FUNKTION AF TID EFTER FORS@GETS IGANGSATTELSE.
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MIDDELFLOW OG MIDDEL = STANDARDAFVIGELSEN ER VIST.

Middelflow og standardafvigelser fremgar af tabel E.2.

TABEL E.2: MIDDELFLOW OG STANDARDAFVIGELSE.

Kolonne
1 2 3 4
Flow (Q) [L/h] 527 519 530 500
Standardafvigelse [L/h] 0,25 0,15 0,30 0,58
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E3

INDL@BSKONCENTRATIONER

Malte MTBE-koncentrationer i indlgbet som funktion af tid efter forsogets
igangsaettelse fremgar af figur E.2. Sével interne som eksterne malinger er

angivet 1 figuren.
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FIGUR E.2: INDL@OBSKONCENTRATION AF MTBE SOM FUNKTION AF TID EFTER FORS@GETS
IGANGSATTELSE. MIDDELKONCENTRATION OG MIDDEL = STANDARDAFVIGELSEN ER VIST
FOR DE INTERNE MALINGER.

Middel af MTBE-indlebskoncentrationen og standardafvigelser fremgar af
tabel E.3. Ved beregning af middelkoncentration og standardafvigelser for
Kolonne 2 er der kun medtaget vaerdier storre end 1 mg/L., da det kun er
disse veerdier der bidrager til massebelastningen af kolonnen.

TABEL E3 MIDDELKONCENTRATIONER OG STANDARDAFVIGELSE.

Kolonne
1 2 3 4
Middel C, yrge [mg MTBE/L] 9,0 10,4 10,6 11,2
Standardafvigelse [mg MTBE/L] 0,7 0,7 1,6 1,9
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Produktet af flow og koncentration giver den specifikke massebelastning af
kolonnerne [mg MTBE/h]. Den specifikke massebelastning for kolonnerne er
gengivet i tabel E.4 sammen med beregnede standardafvigelser.

TABEL E4 MIDDELVARDI OG STANDARDAFVIGELSE FOR DEN SPECIFIKKE
MASSEBELASTNING.

Kolonne
1 2 3 4
Specifik massebelastning [mg/h] 47,2 54,1 55,9 56,7
Standardafvigelse [mg/h] 4,0 4,4 7,7 9,0
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Driftstid 3 ar,
flow 5 m*/h;
indlobskonc. 1 mg/L

Sorptionskapacitet

Samlet vandmeengde

Anleegsomkostninger

Kulforbrug

Ligning 4.4

Kulomkostninger

Andre
driftsomkostninger

Bilag F: Eksempel pa beregning af
enhedspris

I det folgende er givet et eksempel pa beregning af enhedsprisen for on-site
rensning af M'TBE-forurenet grundvand ved en driftstid pa 3 ar, et
indlobsflow pa 5 m’/h og en indlebskoncentration pad 1 mg MTBE/L.

Sorptionskapaciteten (S) for granulerede kul i Aalborg hanevand ved 10°C
og en indlebskoncentration pa 1 mg MTBE/L er 5,0 mg MTBE/g kul, jf.
tabel 3.4 i afsnit 3.2.2. Der regnes med en reduktion i sorptionskapaciteten
under dynamiske forhold pa 20%, svarende til den reduktion, der er
observeret 1 de udferte kolonneforseg kun med MTBE i indlgbsvandet, jf.
tabel 4.4 i afsnit 4.3.1. Den resulterende sorptionskapacitet under dynamiske
forhold for granuleret kul 1 Aalborg hanevand ved 10°C bliver siledes 4,0 mg
MTBE/g kul.

Den samlede vandmangde, der behandles over driftsperioden pa 3 ar, ved et
gennemsnitligt indlebsflow pa 5 m’/h bliver 131.400 m’.

Anlegsprisen for to adsorbere af typen B i serie (eks. kul) svarer til 250.000
kr., jf. tabel 5.1 i afsnit 5.1.2, der fordelt over 131.400 m’ renset vand svarer
til ca. 1,90 kr./m’.

Ved en indlebskoncentration (C)) pd 1 mg MTBE/L kan det specifikke
kulforbrug (kg kul/m’ renset vand) beregnes via ligning 4.4 til:

C
Forbrug 2?02520,25 kg kul | m’ (4.4)

Med et aktuelt kulforbrug pa 0,25 kg kul/m’ skal der med en samlet
vandmangde pa 131.400 m’ i anleggets driftstid bruges 32.850 kg kul i
anleggets driftstid. Et anlaeg af typen B har 900 kg kul pr. kulskifte, svarende
til, at der skal benyttes ca. 36,5 kulskifter i anleeggets driftstid (eller ca. 12,2
kulskifter pr. ar). De 36,5 kulskifter rundes op til 37 i anleggets driftstid.
Prisen pr. kulskifte er ca. 25.000 kr., jf. tabel 5.1 i afsnit 5.1.2, svarende til en
totaludgift til kul pa 925.000 kr., der fordeles over 131.400 m’ renset vand.
Kulomkostningernes bidrag til enhedsprisen bliver siledes ca. 7,04 kr./m’.

Andre driftsomkostninger (tilsyn, monitering, vedligeholdelse m.v.) er
antaget at andrage 15% af kulomkostningerne, jf. afsnit 5.1.3. Disse lobende
omkostninger andrager saledes ca. 1,06 kr./m’.

Den samlede enhedspris, ved rensning af M TBE-forurenet grundvand med
granulerede kul i Aalborg hanevand ved 10°C udger saledes i alt 10,0 kr./m’,
hvoraf ca. 19% er anleegsomkostninger, 70% af kulomkostninger (incl.
bortskaffelse) og 10% andre lobende driftsomkostninger.
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