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Forord

Projektet Arsen i dansk grundvand og drikkevand” er finansieret af By- og
Landskabsstyrelsens ”Udviklingspuljen til sikring af Danmarks fremtidige
vandforsyning” (Vandpuljen). Projektet er udfert i perioden primo 2007 til juni
2009. Projektet er udfert som et samarbejde mellem De Nationale Geologiske
Undersoagelser for Danmark og Grenland (GEUS) og det rddgivende ingeniorfirma
ALECTIA.

Projektets overordnede formal har vaeret:

e atudvikle metoder til at reducere koncentrationen af arsen i drikkevand mest
muligt. Metoderne skal sikre en baeredygtig udnyttelse af
grundvandsressourcen ved anvendelse af den bedst tilgeengelige teknologi og
samtidig vaere gkonomisk optimale.

Projektet er afrapporteret i folgende publikationer:

e Arsen i dansk grundvand og drikkevand
Bind 1: Arsen i dansk grundvand (Arbejdsrapport)

e Arsen i dansk grundvand og drikkevand
Bind 2: Vandbehandling (Arbejdsrapport)

e Arsen i dansk grundvand og drikkevand
Bind 3: Manual til reduktion af arsen i dansk drikkevand (Brochure)

Rapporterne kan hentes p& By- og Landskabsstyrelsens hjemmeside:
http://www.blst.dk/Publikationer/2009/.

Denne rapport: Arsen i dansk grundvand og drikkevand - Bind 2: Vandbehandling,
omhandler projektets arbejder og resultater vedrerende den danske befolknings
eksponering overfor arsen i drikkevand samt fjernelse af arsen pa vandvarker.

I forbindelse med gennemforelse af projektet er der etableret et samarbejde med
Aarup Vandverk (Jergen Elmbo), Nerre Aby Vandvark (Morten Rasmussen),
Syddansk Universitet (Trine Mehlsen), og VIA University College Horsens (Inga
Serensen, Pavel Spirov, Thomas, Zemansky, Nikolaus Stefan Langegger, og
Susanne Petz). En stor tak rettes til de involverede.

ALECTIA, den 26. juni 2009.


http://www.blst.dk/Publikationer/2009/�

Sammenfatning og
konklusioner

Denne arbejdsrapport udger Bind 2 af projektet Arsen i dansk grundvand og
drikkevand og omhandler Vandbehandling.

Arbejdet i forbindelse med bind 2 har vaeret opdelt i felgende delemner:

Eksponeringsanalyse & sporgeskemaundersogelse
Oxidation af arsen - kolonneforseg
Arsenfjernelse pa et traditionel filter
Arsenfjernelse pa et dynamisk filter

bl e e

Hermed har det ikke varet opgaven at beskrive de forskellige muligheder for
arsenfjernelse pa vandverker, der findes pad markedet. I stedet har arbejdet veeret
fokuseret pé at belyse udvalgte problemstillinger i forbindelse med arsenfjernelse
pa vandverker med det formal for gje at kunne reducere koncentrationen af arsen i
drikkevand mest muligt.

Eksponeringsanalyse

Undersogelse af arsenindholdet i dansk drikkevandet har vist, at skarpelse af
drikkevandskriteriet for arsen i 2003 medferte at en rekke vandvarker ikke
umiddelbart kunne efterleve kriteriet. Omfanget af problemet blev undersegt péa
basis af analyseresultater rapporteret ind til den landsdeekkende database “Jupiter”
(hovedsagelig fra perioden 2002-2008). Her blev gennemsnitsvardien for arsen i
rentvandsprever for hvert anlaeg beregnet. Desuden blev antallet af personer, der er
blevet eksponeret for dette drikkevand estimeret pé basis af en raekke antagelser.
Resultatet var:

e >10 ug/l: 21 anlaeg (ca. 9.000 personer)
e >5ug/l: 100 anlaeg (ca. 130.000 personer)

Det bemarkes, at tallene for > 5 pg/l inkluderer tallene for > 10ug/1. Det bemarkes
endvidere, at enkelte af anlaeeggene opferte pa listen fra Jupiter reprasenterer ikke
egentlige vandvearker. Hovedparten af vandverkerne med overskridelser er smé.

I disse ar gennemforer et stigende antal vandvaerker tiltag for at reducere indholdet
af arsen i det behandlede vand. Disse tiltag ger, at antallet af vandvarker med
overskridelser, og dermed befolkningens eksponering, er under konstant
forandring. Denne undersegelse har ikke klarlagt antallet af vandverker, der stadig
overskrider greensevaerdien ved rapporteringstidspunktet (juni 2009).

Spgrgeskema

Spergeskemaet blev udsendt ultimo 2008 til 111 vandverker, hvoraf 63 eller 57 %
besvarede. De indsendte svar viste en stor spredning i vandvaerks sterrelse — i
gennemsnit havde varkerne 2,7 boringer og producerede 130.000 m*/4r.

I alt svarede 59 af de 63 vandveerker, at de har udfert &ndringer for at formindske

arsenindholdet. De mest benyttede endringer er dosering af supplerende jern og
@ndringer 1 prioritering af boringer. Andre lgsninger inkluderer udferelse af nye
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boringer, slgjfning af reaktionsbassin, rensning med jerngranulat og i enkelte
tilfeelde, vandverkslukning. En raekke andre aendringer er ogsa blevet udfert. Det
vurderes, at flere af disse tiltag har veeret uden virkning. Denne mistanke
understreges af, at 27 vandvarker har svaret at de har planlagt fremtidige
@ndringer for at formindske arsenindholdet i drikkevandet.

Svarene i1 spergeskemaet viste, at bortskaffelse af skyllevand og skyllevandslam er
meget varieret. Hovedparten af vaerkerne udleder skyllevand til kloak, men der
udledes ogsa til bk, groft, se og nedsivning gennem bunden af bassin. Kun
halvdelen af vaerkerne har en bundfaldningstank. Hermed sker udledning (ogsa til
andet end kloak) ofte uden foregdende bundfaeldning. Bortskaffelse af bundfeeldet
slam sker ofte til kontrolleret losseplads, men ogsa til rensningsanleg og en enkelt
udspreder pa landbrugsareal.

Oxidation af As(I11)

Oxidation af As(III) til As(V) er vaesentlig, da As(V) generelt adsorberer bedre til
jernoxider pa vandverksfiltre. Forskellige undersogelser til belysning af denne
oxidation blev udfert, bade i laboratoriet og i felten. Ved de anvendte metoder var
det ikke muligt at skelne mellem oxidation og sorption, hvorfor kinetiske parametre
(som halveringstider) ikke kunne bestemmes med stor ngjagtighed.

Under antagelse af forste ordens kinetik blev der i laboratoriet fundet en
halveringstid pa 2-30 minutter, hvor en hel reekke filtermateriale blev ”fortyndet”
ca. 1:9 i nyt kvartssand. Den hurtigste oxidation blev fundet for brugt materiale fra
Hgjballegaardvarket. Halveringstiden for arsenoxidation i fuldskala p4 modent
filtermateriale blev p4 Aarup Vandverk beregnet til 2-10 minutter. P4 umodent
filtermateriale i en dynamiske sandfilter opstillet ved Norre Aaby Vandvark blev
halveringstiden beregnet til > 2,6 minutter. Da oxidation af jern pa vandveerksfiltre
ofte har en kortere halveringstid — og dermed udfzlder for arsenoxidation er néet til
ende - er arsenoxidation en kritisk parameter i forbindelse med optimering af
arsenfjernelse.

Traditionel filter

Der blev udfert syv forsegsrunder med forskellige jerndoseringer pa et eksisterende
modent, 2-medie filter pA Aarup Vandvaerk. Resultaterne, der er baseret
hovedsagelig pa udtagning af niveaubestemte vandprever nede igennem
filtermediet, viser, at de gverste 25 cm af filtret er meget aktive, mens den nederste
del af filtret har begraenset virkning. Som tidligere set, feelder jern og arsen ud i den
aktive del. Modsat en udbredt forstaelse af filterfunktion, blev ammonium ogsa
fijernet i denne del af filtret.

Filtrets gangtid blev undersegt ved udtagning af prever hhv. 1 dag efter
returskylning og 4 dage efter returskylning. Der blev kun fundet ubetydelige
forskelle, hvorfor optimering af arsenfjernelse ved endring af skylleproceduren
vurderes ikke at veere farbare pa Aarup Vandverk.

Filtermaterialet ved Aarup Vandvark udviste en tydelig hukommelseseffekt. Ved
stigende jerndosering opndede man hermed en ringere arsenfjernelse end forventet
ud fra en teoretisk arsenfjernelseskurve, mens man opnaede en bedre arsenfjernelse
end forventet ved faldende jerndosering. Det blev vurderet, at
hukommelseseffekten forsvinder et par méneder eller 5-10 returskylninger efter en
@ndring i jerndosering. Dette bevirker helt konkret, at det ikke er fordele (men til
gengald flere ulemper) ved at fjerne ophobet arsen ved at udskift gamle
filtermateriale.

Dynamisk sandfilter



Et dynamisk sandfilter er et filter, hvor sandet er i konstant bevagelse og som
derfor er meget robust overfor store mangder suspenderet stof, herunder store
jernkoncentrationer. Denne egenskab ger filtret interessant i forbindelse med
arsenfjernelse med jerndosering. Oplysninger om anvendelse af dynamiske
sandfiltre til arsenfjernelse blev ikke fundet i litteraturen.

Der blev udfert forseg pa et pilotskala anleg ved Nerre Aaby Vandvaerk.
Resultaterne viste, at der kunne doseres store maengder jern uden tilstopning. I en
forsegsrunde med As(V) i indlebet blev der opnaet en meget hej arsenfjernelse (96
%) ved hgj jerndosering. Denne fjernelse svarede til forventningerne ved
anvendelse af den samme teoretiske arsenfjernelseskurve, der er blevet anvendt til
traditionelle filtre.

I forsegsrunder med As(III) i indlebet, blev arsenfjernelsen meget ringe. Det blev
fastlagt at dette skyldes to forhold. For det ferste, var filtermaterialet ikke modent,
hvorfor der var tale om en langsom oxidationskinetik. Dette vil formentlig kunne
overkommes med en leengere indkeringsperiode. For det andet, var resultaterne
preget af en ufuldsteendig jernfjernelse. I ingen af tilfeeldene kunne anlegget
overholde drikkevandskriteriet for jern. I flere af forsegene var der et stort
jernindhold i det behandlede vand, herunder bade oplest Fe(Il) og partikulaert
Fe(III). Det vurderes, at metoden er lovende, men at der ligger en del udvikling, for
metoden er anvendelig i praksis.

iX



Summary and conclusions

This draft report is Volume 2 of the project Arsenic in Danish groundwater and
drinking water. This report is about water treatment.

The work in connection with Volume 2 includes the following subjects:

Exposure analysis & questionnaire
Oxidation of arsenic - column experiments
Arsenic removal on a traditional filter
Arsenic removal on a dynamic filter

PO

As these subjects show, this report does not attempt to describe all the various
methods available on the market for arsenic removal at waterworks. Instead, the
work has focussed on understanding selected questions in connection with arsenic
removal at waterworks with the purpose of reducing the concentration of arsenic in
drinking water as much as possible.

Exposure analysis

Investigation of the arsenic content in Danish drinking water has shown that
lowering the drinking water criteria in 2003 resulted in a number of waterworks
that could not live up to the criteria. The extent of the problem was investigated on
the basis of chemical analyses reported to the country-wide database “Jupiter”
(mainly in the period 2002-2008). Average values for arsenic in drinking water
samples for each works were calculated. In addition, the number of persons
exposed to this drinking water was estimated on the basis of a number of
assumptions. Results show:

e >10 pg/l: 21 works (ca. 9.000 persons)
e >5pug/l: 100 works (ca. 130.000 persons)

Please note that the number for > 5 pg/l is included in the number for > 10ug/I. In
addition, it should be noted that several of the works on the list from Jupiter do not
represent actual water works. Most of the waterworks with concentrations that
exceed the criteria are small.

At the present time, an increasing number of waterworks carry out alterations to
reduce the content of arsenic in the treated water. These changes result in a fewer
waterworks with arsenic problems, whereby the exposure of the general population
is constantly changing. This investigation has not determined the exact number of
waterworks that still exceed the criteria at the time of publication (June 2009).

Questionnaire

A questionnaire was sent at the end of 2008 to 111 waterworks. A total of 63
waterworks or 57 % replied. The replies showed a great variation in the size of the
wgiterworks. On the average, the waterworks had 2.7 wells and produced 130,000
m’/year.

I total, 59 of the 63 waterworks replied that they had carried out changes to reduce
the arsenic content. The most used methods are dosing supplements iron and
changing the priority of the production wells. Other solutions include drilling new



wells, discontinue use of a reaction basin, water treatment using granular iron oxide
and in one case, closure of the waterworks. A number of other changes were also
carried out. It is presumed, however, that some of these changes would not be
likely to have an effect. This is supported by the fact that 27 of the waterworks
replied that they have future plans for additional changes to reduce the amount of
arsenic in the waterworks.

The replies of the questionnaire show that discharge and disposal of backwash
water and slug is varied. The majority of the waterworks discharges backwash
water to sewer lines, but discharge to creeks, ditches, lakes and leaching through
the bottom of a basin is also practiced. Only half of the waterworks have
sedimentation basins. Therefore, discharge (including discharge to recipients other
than sewer lines) often takes place with no prior sedimentation. Sludge is often
disposed of to controlled waste disposal areas, but may also be disposed of at a
waste water treatment plant. One waterworks replied that the sludge is spread on an
agricultural area.

Oxidation of As(l11)

Oxidation of As(III) to As(V) is important since As(V) generally adsorbs better to
iron oxides in the waterworks filter. Several investigations regarding oxidation
were carried out, both in the laboratory and in the field. With the methods used, it
was not possible to distinguish between oxidation and sorption. Kinetic parameters
(such as half-lives) could not be determined with great precision.

Assuming first-order kinetics, a half life of 2-30 minutes was determined in the
laboratory. Here, a number of different filter materials were “diluted”
approximately 1:9 in new quarts sand. The most rapid oxidation was found for used
filter material from the waterworks Hejballegaardverket. The half life for arsenic
oxidation in full-scale on mature filter material was calculated to 2-10 minutes for
the waterworks Aarup Vandvark. The half life for immature filter material in a
dynamic sand filter at the waterworks Nerre Aaby Vandvark was calculated to >
2.6 minutes. Since oxidation of iron on waterworks filters often has a shorter half
life - and thereby precipitates before arsenic oxidation is complete - arsenic
oxidation is a critical parameter in connection with optimizing the removal of
arsenic.

Traditional filter

Seven rounds of experiments in which various levels of supplemental iron were
dosed were carried out on an existing, mature, 2-media filter at the waterworks
Aarup Vandveaerk. Results were based mainly on water samples collected at specific
depths throughout the sand filter. The results showed that the top 25 cm of the filter
is very active, while the deepest part of the filter has limited function. As seen in
previous investigations, iron and arsenic are removed in the active portion.
Contrary to popular understanding, ammonium was also removed at this depth.

The influence of backwashing was investigated by collecting samples on the first
and fourth day after backwashing. Insignificant concentration differences were
observed. Therefore, optimizing arsenic removal by changing the backwash
procedure was judged not to be plausible at the waterworks Aarup Vandvark.

The filter material at the waterworks Aarup Vandverk clear showed a memory
effect. When the dosage of iron was increased, arsenic removal was poorer than
expected, when comparing to the theoretical removal. When the dosage of iron was
decreased, arsenic removal was greater than expect. It is suggested that the memory
effect will disappear with a few months or 5-10 backwashes following a change in
the iron dosage. Specifically, this means that no advantage is gained by replacing
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old filter material (and the bound arsenic) with new. There are, however, several
disadvantages.

Dynamic sand filter

A dynamic sand filter is a filter in which the sand is constantly moving and which
is therefore very robust with respect to large amounts of suspended matter
including large concentrations of iron. This property makes the filter interesting in
connection with removal of arsenic by dosing supplemental iron. No information
on the use of dynamic sand filters for arsenic removal was found in the literature.

A pilot scale experiment was carried out at waterworks Norre Aaby Vandverk.
The results showed that large amounts of iron could be dosed without clogging of
the filter. In an experimental round with As(V) in the water to be treated showed a
very high arsenic removal (96 %) with a high iron dosage. This removal fit well
with an extrapolation to high iron dosages of the theoretical removal expectations
found on traditional filters.

In an experimental round with As(III) in the water to be treated, arsenic removal
was poor. It was discovered that this was due to two factors. Firstly, the filter
material was immature, causing slow oxidation kinetics. This could likely be
overcome by allowing for a longer run-in period. Secondly, the results showed
incomplete iron removal. In all cases, the discharge from the dynamic filter
exceeded the drinking water criteria for iron. In several of the experimental rounds,
a large amount of iron was found in the treated water, including both dissolved
Fe(Il) and particulate Fe(IlI). It was concluded that the method has potential, but
that considerable development must take place before practical utilization can take
place.



1 Indledning

1.1 Projektets baggrund

Pa baggrund af kommunernes indberetninger af rdvandsanalyser fra
vandindvindingsboringer til GEUS er det blevet pavist, at der i omrader af
Danmark forekommer naturligt betinget forhgjede koncentrationer af arsen i
grundvandet. Graensevardien for arsen i drikkevand blev i ar 2001 nedsat fra 50
ug/1til 5 pg/l ved afgang fra vandvearker og til 10 ug/l ved forbrugernes taphaner.
Disse skerpede krav til drikkevandets indhold af arsen skulle ifelge lovgivningen
implementeres med virkning fra december 2003, men indberetninger af
vandkvaliteten i drikkevand til GEUS viste forst de efterfelgende ér, at is@r en del
mindre vandverker i landet havde problemer med at overholde dette nye skarpede,
kvalitetskrav til drikkevandet.

Som felge heraf ivaerksatte Miljestyrelsen i 2004 to udredningsprojekter, der begge
havde det overordnede formal at opné forbedrede rensningsmetoder til fjernelse af
arsen fra ravandet pa danske vandverker; med serlig fokus pad mindre vandverker
der benytter en traditionel vandbehandling med iltning af rdvandet (Jessen et al.,
2005; Ramsay, 2005). Resultaterne fra disse undersggelser har bl.a. vist, at det er
muligt med relativt fA midler at optimere fjernelsen af arsen fra rdvand ved at
regulere fjernelsen af jern og mangan i vandbehandlingen.

Problemet med forhgjede koncentrationer af arsen i drikkevand kan mange steder
sdledes helt eller delvist loses ved at introducere en optimeret vandbehandling. En
anden mulighed er dog, at der er tilfzlde, hvor det er muligt at tilretteleegge
grundvandsindvindingen s ravandets indhold af arsen reduceres i en saddan grad, at
drikkevandet efter den eksisterende vandbehandling opfylder kvalitetskravet til
drikkevand.

Mulighederne for at 22ndre indvindingsstrategier med det formal at reducere
ravandets indhold af arsen kraever en forbedret viden om de geologiske,
hydrogeologiske og grundvandskemiske processer, der kontrollerer den naturlige
forekomst af arsen i grundvandet. Et af formalene med dette projekt er at
undersgge disse forhold. Et andet formal har veeret at fremskaffe yderligere
oplysninger vedrerende nye metoder til at behandle ravandet for dets indhold af
arsen.

1.2 Projektets organisering

Projektet ”Arsen i dansk grundvand og drikkevand” har vearet finansieret af By- og
Landskabsstyrelsens “Udviklingspuljen til sikring af Danmarks fremtidige
vandforsyning” (Vandpuljen). Projektet er udfert i perioden primo 2007 til juni
2009.



Projektet er blevet fulgt af en Styregruppe, hvor felgende personer har indgéet:

e Martin Skriver, formand til 1. maj 2009 (Miljestyrelsen, senere By- og
Landskabsstyrelsen)

Gunver Heidemann, formand fra 1. maj 2009 (By- og Landskabsstyrelsen)
Solveg Nilsson (Reprasentant for FVD)

Claus Vanggard/Charlotte Frambgl (Representant fra DANVA)
Gunnar Larsen (Miljecenter Odense)

Larke Thorling Serensen (GEUS Vest)

Gert Laursen (Odense Kommune)

Troels Kargaard Bjerre (Odense Vandselskab)

Henrik Andersen (Guldborgsund Kommune)

Charlotte Greve (Miljecenter Odense)

Anitha Sharma (Spildevandscenter Avedere)

Flemming Larsen, projektleder (GEUS)

Claus Kjeller (GEUS)

Loren Ramsay (ALECTIA)

Der har vaeret afholdt tre meder i Styregruppen, et opstartsmade i april 2007, et
midtvejsmade i december 2008 og et afsluttende made i maj 2009.

Projektet blev pabegyndt som et samarbejde mellem Danmarks Tekniske
Universitet, Institut for Miljo og Ressourcer, og Watertech a/s. Pa grund af
projektlederens overflytning til De Nationale Geologiske Undersegelser for
Danmark og Grenland (GEUS) per 1. oktober 2007, blev projektledelsen herfra

overflyttet til GEUS. I forbindelse med et opkeb blev Watertech a/s navn aendret til
ALECTIA. Projektet startede under Miljestyrelsens ledelse, men er overflyttet til
By- og Landskabsstyrelsen under Miljeministeriet.

1.3 Projektets formal, gennemfarelse og rapportering

Projektets overordnede formal har vaeret:

at udvikle metoder til at reducere koncentrationen af arsen i drikkevand mest
muligt. Metoderne skal sikre en baeredygtig udnyttelse af
grundvandsressourcen ved anvendelse af den bedst tilgeengelige teknologi og
samtidig vaere ekonomisk optimale.

Projektets specifikke formal har veret:

forbedre den generelle viden om de hydrogeologiske og geokemiske processer
som betinger forekomsten af arsen i dansk grundvand, til brug i udvikling af
indvindingsstrategier som sikrer rdvand med de lavest mulige koncentrationer
af arsen.

Eksponering — at skabe overblik over den danske befolknings eksponering til
arsen via drikkevand i perioden inden vandvarkerne begyndte at lase
problemet.

Oxidation — at belyse oxidation af As(III) til As(V) i forbindelse med
forskellige beleegninger pa filtermaterialer ved kolonneforseg i laboratoriet.



e  Traditionel filter — at belyse fjernelse og afsmitning af arsen ved
vandbehandling pé et fuldskala traditionelt sandfilter ved hjelp af
koncentrationsprofiler ned gennem filtret ved udtagning af vandprever med
speciel pravetagningssonde.

e  Dynamisk filter — at belyse fjernelse af arsen ved vandbehandling pa et
dynamisk sandfilter i pilotskala.

De sidste tre forméal ovenfor omhandler rensning af vand for arsen. Som det ses,
har denne rapport ikke haft til formal at gennemga alle potentielle rensemetoder
(for en gennemgang, se /2/) men i stedet har til formal at belyse udvalgte hulle i
vores viden om rensning af vand for arsen.

Projektets gennemforelse har vaeret organiseret saledes, at GEUS har varet den
overordnede ansvarlige organisation for ledelse af projektet samt for
ressourceundersogelsen vedrarende forekomsten af arsen i det danske grundvand.
ALECTIA har veret ansvarlig for gennemforelse af undersggelserne vedrerende
rensning af rdvand for arsen. Resultaterne af disse delprojekter er samlet i en
”Manual til reduktion af arsen i dansk drikkevand”, der er udarbejdet i et
samarbejde mellem GEUS og ALECTIA.

Projektet er afrapporteret separat i folgende publikationer:

e Arsen i dansk grundvand og drikkevand
Bind 1: Arsen i dansk grund vand (Arbejdsrapport)

e Arsen i dansk grundvand og drikkevand
Bind 2: Vandbehandling (Arbejdsrapport)

e Arsen i dansk grundvand og drikkevand
Bind 3: Manual til reduktion af arsen i dansk drikkevand (Brochure)

1.4 Rapportensindhold

I denne arbejdsrapport (Bind 2) beskrives resultater af undersegelse af folgende
delemner:

Eksponeringsanalyse & spergeskemaundersogelse
Oxidation af arsen - kolonneforseg
Arsenfjernelse pa et traditionel filter
Arsenfjernelse pé et dynamisk filter
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Kapitel 2 beskriver resultater af en landsdaekkende eksponeringsanalyse samt
resultater af en spergeskemaundersogelse, hvor godt 100 vandvarker med de
hgjeste koncentrationer af arsen i drikkevandet blev kontaktet. Pa basis af en
gennemgang af litteraturen og tidligere rapporter giver Kapitel 3 den teoretiske og
erfaringsmaessig udgangspunkt for forstéelse af arsenfjernelse pa vandvarker. De
anvendte undersggelsesmetoder er dokumenteret i Kapitel 4, hvor der ogsa gives et
overblik over de forskellige underseggelsesprogrammer. Resultater af
undersggelserne gives 1 Kapitel 5, mens konklusioner findes i Kapitel 6.



2 Eksponeringsanalyse og
spgrgeskema

I dette kapitel omtales folgende emner:

e Eksponeringsanalyse: en underseggelse af danskernes eksponering overfor
arsen via drikkevand i perioden inden de enkelte vandverker pabegyndte
formindskelse af arsenindholdet i drikkevand

e Spergeskema: resultater af en spergeunderseggelse af vandverkerne der har
tidligere produceret eller stadig producere drikkevand, der overskrider
drikkevandskriteriet

Man har forst undersegt helbredseffekter i forbindelse med drikkevand med
forhgjet arsenindhold i Taiwan, hvor undersggelser begyndte sidst i 1950’erne /15/,
/16/. Omkring samme tidspunkt, undersggte man effekter i forbindelse med hgje
koncentrationer af arsen i drikkevand i Chile /23/. 1 1980’erne blev heje
arsenkoncentrationer i grundvand i Bengal, Indien og Bangladesh observeret, og
international opmaerksomhed omkring problemet eksploderede i 1990’erne bl.a. pa
basis af en artikel 1 1995 /17/1 The Analyst, en velanset tidsskrift for presserende
ny forskning i analytisk kemi. En grundig beskrivelse af den nuvarende viden om
sundhedsrisiko og helbredseffekter blev trykt i ”Arsenic in Drinking Water, 2001
update” udarbejdet af National Research Council /25/.

Regelmassig maling af arsen i forbindelse med kontrol af dansk drikkevand blev
forst indfert 1 2001 i forbindelse med den davearende tilsynsbekendtgerelse /13/,
som var baseret pd EU lovgivning. Den samme bekendtgerelse senkede
kvalitetskravet for arsen i drikkevand fra 50 pg/l til 10 pg/l ved forbrugerens
taphane og 5 pg/l ved indgang til ejendom. De nye kriterier tradte i kraft i
december 2003. Et landsdeekkende overblik over antallet af vandverker, der péa
dette tidspunkt overskred det nye kvalitetskrav samt antallet af forbruger, der er
eksponeret i Danmark er dog ferst opgjort i forbindelse med denne rapport, se
afsnit 2.1. Den seneste udgave af tilsynsbekendtgerelsen er fra 2007 /53/.

Da gransevardien for arsen i drikkevand yder ikke den samme niveau af
beskyttelse som de fleste graenseveardier er det onskeligt at producere drikkevand
med sé lavt et indhold som muligt.

2.1 Eksponeringsanalysen

Formélet med eksponeringsundersggelse er at estimere omfanget af danskernes
indtagelse af arsen via drikkevandet. I disse &r gennemforer et stigende antal
vandverker tiltag for at reducere indholdet af arsen i det behandlede vand. Blandt
disse tiltag er etablering af udvidet vandbehandling, &ndring i pumpeprioritering
blandt vandvarkernes indvindingsboringer og sammenlagning med andre
vandverker. Disse tiltag gor, at befolkningens eksponering er under konstant
forandring. Derfor er der behov for, at perioden, hvormed eksponeringsanalysen er
geldende skal defineres nejagtig.



Det blev valgt at benytte gennemsnitskoncentrationer for hvert vandveaerk af alle
tilgeengelige arsenmaélinger 1 Jupiter databasen op til 22. september 2008, hvor
dataudtrackket fandt sted. Hermed er der tale om resultater, der stammer
hovedsagelig fra 2002-2008, se opgerelsen i et senere afsnit.

Denne beslutning medferer en slags "worst case" eksponering, hvor evt.
forbedringer udfert for nylig ikke har noget stor indflydelse (typisk vil et
vandverk, der har lgst arsenproblemet i lobet af undersegelsesperioden have flere
maélinger fra for losningen og fa mélinger fra efter lasningen, hvorfor
gennemsnitskoncentrationen vil vaere i den heje ende).

Denne periode er anvendt, da det er her, der forefindes arsenmalinger i drikkevand
og da arsens toksikologiske virkning har en indbygget forsinkelse. Som s& mange
kraeftfremkaldende stoffer har arsen en sékaldt "latensperiode" /25/, dvs. en periode
mellem eksponeringen indledes og kraeften konstateres. For arsen er denne
latensperiode fra fa ar til mere end 40 ar. Det er ikke fastlagt, om uenskede effekter
relaterer bedst til samlet eksponering, gennemsnits eksponering eller
spidsekponering. /25/

Uenskede effekter kan godt optraede efter en latensperiode, selv om eksponeringen
er faldet eller helt fjernet i mellemtiden. P& denne baggrund, er
eksponeringsanalysen baseret pa en faglig begrundede worst case og bagudrettet
eksponering og IKKE en up-to-date status over hvilke arsenkoncentrationer findes i
danskernes vandhaner i dag. En dreftelse af diverse usikkerheder i forbindelse med
eksponeringsanalysen findes i afsnit 2.1.3.5.

2.1.1 Databasen Jupiter

Eksponeringsanalysen er baseret pa data fra Danmarks geologiske og
hydrogeologiske database "Jupiter”, en feellesoffentlig, landsdaekkende database
for grundvands-, drikkevands-, rastof-, milje- og geotekniske data. Databasen er
oprettet og vedligeholdt af De Nationale Geologiske Undersggelser for Danmark
og Grenland (GEUS). Databasen findes pa internettet under http://jupiter.geus.dk/.

Til den aktuelle eksponeringsanalyse er der anvendt rentvandsanalyser (og ikke
grundvandsanalyser). Analyser indlaeses lobende i databasen af kommercielle
analyselaboratorier, hvorefter analyserne godkendes af kommuner, der er
tilsynsmyndigheder for landets vandverker. Forst herefter er resultaterne offentlig
tilgeengelige pa nettet. Det bemaerkes, at der er en vaesentlig traeghed i
indleesnings/godkendelses-proceduren, hvorfor mange nyere analyser ikke er
tilgeengelige i databasen.

De mest centrale tabeller i databasen til eksponeringsanalysen ses nedenfor
(bemaerk at DRW stér for drinking water).

e DRWPLANT - oplysninger om vandindvindingsanleg (desuden om
vandingsanlaeg, industrianleg, m.fl.)

e DRWCHEMSAMPLE - oplysninger om de enkelte prover

e DRWCHEMANALYSIS — oplysninger om de enkelte analyseresultater
(rdvandsanalyser findes i en anden tabel).

Data fra Jupiter for hele landet blev overfort til ALECTIA d. 22. september 2008. I
det overforte data findes i alt 58.004 anleg i tabellen DRWPLANT og 11.329
arsenmalinger i tabellen DRWCHEMANALYSIS. Den hgjeste arsenmaéling i
database er 140 pg/l.


http://jupiter.geus.dk/�

Eksponeringsanalysen er derfor baseret pa et gjebliksbillede af data, der var
offentlig tilgeengelig i Jupiter databasen p& denne dato.

2.1.2 Indledende dataanalyse

Ved overforsel fra Jupiter d. 22. september 2008 blev dataene placeret pd en SQL
server hos ALECTIA. En rakke forespergsler blev udarbejdet og anvendt
indledningsvist til at danne et overblik over datamangden og datakvaliteten.
Senere blev forespergslerne kombineret til at udvelge de relevante data til
eksponeringsanalysen, m.m. Det understreges, at dette afsnit anvender
foresporgslerne udelukkende hver for sig og ikke i kombination.

En oversigt over beslutningerne i forbindelse med forespergslerne ses i Tabel 2.1.
Resultatet af disse udvalg findes i de felgende afsnit.



Tabel 2.1 Udvlgelse af rentvandsdata

Emne (ALECTIAs forespgrgsel Medtaget i dataudveelgelsen
navn i parentes) (Jupiter kode angivet i parentes)
anlagskategori almene vandforsyningsanlaeg (1)

(Qsel _plant_vrrpurpose 1 2 null) mindre ikke-almene
vandforsyningsanlaeg (2)

null (NULL)
Aktiv (ingen forespargsel) alle kategorier
Formél Drikkevandskontrol (1)

(Qsel_samples purpose 1 2 5 6 7) | drikkevandskontrol-andet (2)
drikkevandskontrol, vandvaerk (5)

drikkevandskontrol, ledningsnet (6)

drikkevandskontrol hos forbruger (7)

parameterkoder arsen (1511)
(Qsel_analysis_ 1511 1512 1513) arsen filtreret (1512)
arsen suspenderet (1513)

filtrering ikke oplyst (0)
(Qsel_analysis_filtrering 0 1 2 4 n | ikke filtreret (1)
ull) filtreret i felten (2)

filtreret (4)

null (NULL)
analysemetode (ingen foresporgsel) | alle kategorier
detektionsgraense/attribut Detektionsgraensen (null, 0 og <=1pg/l)
(Q sel Use test) Attribut (Null eller <)

I tabellen nedenfor ses det antal arsenmalinger, der udelukkes, hvor forespergslerne
tages hver for sig. Som det ses af tabellen, udelukkes ikke mange arsenanalyser. Da
nogle af arsenanalyserne kan vare udelukket af flere arsager, kan man ikke
sammenlagge de udelukkede analyser for at fa et total.

Tabel 2.2 Oversigt over udelukkede arsenmalinger.

Kriterie Jupiter term antal procent
arsenanalyser arsenanalyser
udelukket udelukket

Anlagskategori VRRPURPOSE 276 2,4
Aktive anlaeg ACTIVE 0 0,0
Proveformal PURPOSE 123 1,1
Parameter STANDATKODE 0 0,0
Filtrering FILTERING 135 1,2
Analysemetode METHOD 0 0,0
Detektionsgraense | DETECTIONLIMIT 57 0,5
Mindre end ATTRIBUT 2 0,0
vaerdier

2.1.2.1 Anlegskategori

Hovedparten af anleggene i Jupiter har ikke noget med drikkevand at gere, men
omhandler i stedet vanding, industrielformél, osv. Disse anlaeg er ikke relevante for
eksponeringsanalysen og skal udelades af analysen. Der blev udarbejdet en
foresporgsel, der udvelger anleg i relevante kategorier.

Anleggene er opdelt i kategorier, der angives i Jupiter tabellen CODE. Til
orientering viser Tabel 2.3 en oversigt over anlaegskategorier og samtidig en
angivelse af hvor mange anlaeg, der er i hver kategori. I den videre analyse indgar
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anlaeg med folgende kategorier. “alment vandforsyningsanlaeg”, “mindre ikke-
alment vandforsyningsanleeg” og anlaeg uden kategori (NULL). Disse kategorier er
markeret med bla kursiv i tabellen. I alt indgér der saledes 39.350 anleeg i

undersggelsen ud af 58.004.

Tabel 2.3 Oversigt over antal anlaeg i hver anlsegskategori
(ALECTIA forespgrgsel: Qsel_plant_vrr_purpose_text).

VRRPURPOSE|Anlagskategori Antal anleg|
0 Ikke oplyst 623
1 Alment vandforsyningsanleag 2516
2 Mindre ikke-alment vandforsyningsanlag 6349
3 Neodforsyningsanlaeg, drikkevandskvalitet 47
4 Neodforsyningsanlag, ikke drikkevandskvalitet 5
5 Industri, drikkevandskvalitet 462
6 Industri, ikke drikkevandskvalitet 708
7 Vanding, drikkevandskvalitet 986
8 Vanding, ikke drikkevandskvalitet 13689
9 Varmepumpe med reinjektion 94
10 Varmepumpe uden reinjektion 137
99 Andet 1903

Null 30485

IALT 58004

Neste del af analysen er en sammentzlling af antallet af analyser indeholdende
arsen indenfor hver gruppe af anlegskategorier. Saledes viser Tabel 2.4 det antal
arsenanalyser, der findes i hver anlaegskategori. Som det ses af tabellen findes der i
alt 11.329 arsenanalyser for drikkevand i Jupiter. Kriterier for anleegskategori
betyder, at undersegelsen udelukker 276 arsenanalyser, svarende til 2 %. Markeret
med bla kursiv er arsenanalyser indenfor en af de udvalgte anlaegskategorier.

Tabel 2.4 Oversigt over antal arsenanalyser i hver anlaegskategori
(ALECTIA forespgrgsel: Qsel_analysis_vrr_purpose_text).

VRRPURPOSE|Anlagskategori Antal analyser|
0 Ikke oplyst 5
1 Alment vandforsyningsanleag 7202
2 Mindre ikke-alment vandforsyningsanleag 174
3 Nodforsyningsanlaeg, drikkevandskvalitet 4
5 Industri, drikkevandskvalitet 127
6 Industri, ikke drikkevandskvalitet 35
7 Vanding, drikkevandskvalitet 37
8 Vanding, ikke drikkevandskvalitet 17
99 Andet 51

Null 3677

IALT 11329

2.1.2.2 Aktive anleg

Jupiter indeholder en angivelse af anlaeggets status (aktiv, m.m.). Som det ses at
Tabel 2.5 er hovedparten af analyserne fra aktive anleg (96 %). Det er dog
interessant at notere, at 315 arsenanalyser er fra anlaeg, der er angivet som inaktiv.



Tabel 2.5 Arsenanalyser fordelt efter anlaegs status
(ALECTIA forespgrgsel Qsel_active_plant_with_arsen_text).

ACTIVE|LONGTEXT]Antal analyser
Null 3
0 Ikke oplyst 76
Aktiv 10927
2 Inaktiv 315
99 Andet 8
IALT 11329

Det formodes, at nogle arsenanalyser er udfert pa anleg, der forst for nylig er
blevet inaktive. For at fa et retvisende billede af arseneksponeringen over tiden er
der valgt ikke at udelukke nogen af disse analyser. Hertil kommer, at risikoen for
helbredsproblemer, i forbindelse med indtagelse af vand forurenet med arsen
gennem mange &r, ikke forsvinder ved at stoppe med at indtage drikkevand med
arsen. Alle kategorier i tabellen vist i kursiv er benyttet i det videre arbejde.

2.1.2.3 Prgveformal

Prover i Jupiter tabellen DRWCHEMSAMPLE er tilknyttet et formal (i databasen
kaldes dette "PURPOSE?”). Flere af formalene er ikke relevante for en
eksponeringsanalyse, fx prover udtaget i forbindelse med rdvandskontrol og
driftskontrol. Derfor er der behov for at udvelge de relevante formal.

Tabel 2.6 viser antallet af arsenanalyser fordelt pa provens formal.

Tabel 2.6 Antal arsenanalyser fordelt pa formalet med pragven
(ALECTIA forespgrgsel: Qsel_sample_arsen_text)

PURPOSE|Prgvens formal Antal analyser[
0 Ikke oplyst 60
1 Drikkevandskontrol 559
2 Drikkevandskontrol - andet 26
3 Révandskontrol 4
5 Drikkevandskontrol, vandvark 1955
6 Drikkevandskontrol, ledningsnet 7470
7 Drikkevandskontrol hos forbruger 1196
8 Grundvandskontrol, rdvand ublandet 9
9 Grundvandskontrol, andet 2
10 Overfladevandskontrol, rdvand ublan 1
11 Overfladevandskontrol, andet 6
12 Boringskontrol, drikvandsindvinding 22
19 Grundvandsunderseg,boring,husholdn
27 Driftskontrol, vandbehandling 2
99 Andet 4
Null 12
IALT 11329

Af tabellen fremgar, at der er forholdsvis fi analyser, hvor formalet ikke er oplyst
(60), NULL (12) eller andet (4). Disse blev udeladt, da der er risiko for, at de
repraesenterer fx ravand og dermed ikke er relevante for eksponeringsanalysen. Af
de resterende formal (PURPOSE) blev det valgt at anvende de 5 formal, der er
angivet med bl4 kursiv i tabellen. Hermed er der tale om at 11.206 arsenanalyser
blev medtaget og at 123 analyser (svarende til 1,1 %) blev fravalgt.



2.1.2.4 Parametre

Hver analyseparameter i Jupiter har sin egen Standatkode (i databasen kaldes
koden ”"COMPOUNDNO”). Tabel 2.7 viser de 3 parametre, der har med arsen at
gore. Som det ses af tabellen, er der ingen arsenanalyser for parametrene “arsen
filtreret” og “arsen suspenderet”.

Tabel 2.7. Fordeling af arsenanalyser pa standatkode
(ALECTIA forespgrgsel: Qtot_compound).

Standatakode | Beskrivelse Antal

arsenanalyser

1511 arsen 11329

1512 arsen filtreret 0

1513 arsen 0
suspenderet

I alt 11329

Med bla kursiv er markeret de analyser der indgar i den videre analyse.

2.1.2.5 Filtrering

Jupiter angiver flere koder for provens filtrering. Det forholder sig sédan, at arsen
kan udfzlde sammen med jern i en proveflaske efter udtagning. Dette medferer en
risiko for falsk negative arsenresultater forbundet med filtrering af prever i
laboratoriet. Derfor er der behov for kun at udvelge prever med den relevante
filtrering.

Tabel 2.8 viser at ca. 66 % af proverne er ”ikke filtreret”, mens oplysningerne
mangler (NULL og ikke oplyst) for hhv. 1.261+2.079 = 3.339 (29 %).

Tabel 2.8 Arsenanalyser fordelt pa filtrerings status.
(ALECTIA forespgrgsel: Qsel_filtrering_text).

FILTERING|Filtrerings status |Antal analyser[

Null 1261
0 Ikke oplyst 2079
1 Ikke filtreret 7484
2 Filtreret i felten 173
3 Filtreret i laboratoriet 135
4 Filtreret 197

TIALT 11329

Pa basis af tabellen er det valgt ikke at medtage prever, der er angivet som filtreret
i laboratoriet. Prever uden oplysninger er medtaget, da de udger en vaesentlig del af
datagrundlaget. De medtagne filtreringskategorier er angivet med bl kursiv i
tabellen. Kriterier for filtrering betyder, at undersegelsen udelukker 135
arsenanalyser, svarende til 1 % .

2.1.2.6 Analysemetode

Jupiter indeholder et felt, der forteller om den anvendte analysemetode. Tabel 2.9
viser at der hovedsagelig blev anvendt ICP/MS (70 %), men at ogsa AA (grafit),
AA (hydrid), spektrofotometrisk (sglvdiethyldithiocarbamat), og ICP blev anvendt.
Mange analysemetoder er ikke beskrevet tilstreekkelig til at afgere, hvilken metode,
der er tale om.

Tabel 2.9 Arsenanalyser fordelt efter analysemetode
(ALECTIA forespgrgsel Qsel_Arsen_Method_text).

IMETHOD|AnaIysemetode|AntaI analyser[




METHOD]Analysemetode|Antal analyser

Null 1

Ikke oplyst 212
1 DS 333
40 DS 264 5
75 DS2211 2
82 DS 285 97
134 ICP-MS 7933
200 SM 1834
206 SM 304 1
230 DIN 4
812 SM, 16 307B 2
890 ICP 8
911 AAS,Grafitovn 447
912 AAS,Hydrid 376
999 Anden 66
9999 8

IALT 11329

Der er ikke udeladt nogen arsenanalyser fra eksponeringsanalysen pa basis af
analysemetoden. Med blé kursiv er vist hvilke analyser, der indgéar i
eksponeringsanalysen.

2.1.2.7 Detektionsgranse

Arsenanalyser i Jupiter tabellen DRWANALYSIS er tilknyttet en detektionsgrense
for analysemetoden (i databasen kaldes dette "DETECTIONLIMIT”). Denne
detektionsgranse for analysen varierer fra 0,001 pg/l (der er sé lav, at der kan vare
tale om fejl) til 10 pg/l. Mest udbredt er detektionsgransen pa 0,03 pg/l.

Tabel 2.10 viser, at 28 % ikke har angivet en detektionsgreense samt at 46 analyser
er angivet som ”0” (som er en ukorrekte angivelse).

Det bemaerkes, at der er et signifikant antal (51) med detektionsgranse pa 7 ug/l.
Disse analyser er foretaget i Nordjylland og detektionsgransen er sa hej, at der kan
vere tale om overskridelser af drikkevandskriteriet ved indgang til ejendom, selv
om resultatet er under detektionsgransen. En hgj detektionsgraense medferer ogsa
alvorlige problemer i forbindelse med beregning af middelvaerdier, hvis det fundne
arsenindhold er mindre end detektionsgraensen, dvs. ’<’-resultater. Derfor er der
behov for at udelukke < analyser, hvor detektionsgransen er hgj.

11



12

Tabel 2.10 Arsenanalyser fordel pa detektionsgraensen af analysemetoden.
(ALECTIA forespgrgsel Qsel_Detection_limit).

DETECTIONLIMIT|Antal analyser[
Null 3116
0 46
0,001 31
0,003 223
0,01 154
0,03 5789
0,05 232
0,06 559
0,1 288
0,3 412
0,4 3

1 419

2 3

3 1

5 1

7 51

10 1
IALT 11329

Analyseresultater, der viser et ”’<’—resultat, og hvor detektionsgranser er over 1
ug/l, blev udelukket. Analyser markeret med bl kursiv indgar i den videre
eksponeringsberegning. | beregning af gennemsnitsvaerdier indgér de resterende <-
resultater med detektionsgreensens verdi. Kriterier for detektionsgransen betyder,
at undersogelsen udelukker 57 arsenanalyser, svarende til 1 %.

2.1.2.8 Attribut

Fordelingen af arsenanalyser mht. attribut fremgér af Tabel 2.11. Hovedparten af
analyserne har ingen attribut svarende til, at veerdien er bestemt. I alt har 1.221
analyser (11 %) et ’<” attribut.

Tabel 2.11 Arsenanalyser fordelt pa attribut
(ALECTIA forespgrgsel: Qsel_arsen_attribut).

ATTRIBUTE AntaIOfATTRIBUTEI
Null 10106
! 2
< 1221
IALT 11329

29122

Det blev valgt at udelukke de 2 analyser, hvor attribut er !”’. De resterende
analyser med de brugbare attributter er angivet med bla kursiv i tabellen. Som
naevnt i det foregdende afsnit blev det valgt at udelukke hgje detektionsgraenser for
”mindre end” verdier.

2.1.2.9 Antal arsenmalinger som funktion af tid

En oversigt over alle arsenmélinger i rentvandsprever i Jupiter fordelt pa ar vises 1
figuren nedenfor. Som det ses af figuren, kom der forst rigtig gang i arsenmaéling i
2002, dvs. umiddelbart efter kravet om arsenmaling i tilsynsbekendtgerelsen fra
2001. Der ses ferre indberettede analyser 1 2008. Dette kan skyldes formentlig at
nogle malinger endnu ikke var indberettet og godkendt ved dataudtreeksdato, men



ogsa at vandvarkerne har lov til at nedsatte malefrekvensen, hvis de ved flere
malinger har vist, at arsenindholdet er lavt og stabilt.
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Figur 2-1: Antal arsenanalyser pr. ar. (alle arsen analyser indgar)

2.1.3 Beskrivelse af de udvalgte data

De enkelte foresporgsler, der er angivet i den indledende dataanalyse (se afsnit
2.1.2) blev kombineret (ALECTIA foresporgsel Qsel eksponering) til at
specificere det endelige udtraek, der indgar i eksponeringsanalysen. Dette afsnit
angiver resultater baseret pd denne kombinationsforespergsel. Ved kombination af
forespargslerne blev der fundet folgende:

I altiJupiter | Efter udvalg af relevant data
databasen ved
kombinationsforespargslen
anleg 58.004 3.036
arsenanalyser 11.329 10.572

2.1.3.1 Frekvensplot

Figuren nedenfor viser et frekvensplot over de udvalgte arsenanalyser i Jupiter
databasen, der fremkommer ved kombinationsforespergslen. Der vises
gennemsnitsvardier for hvert vandvaerk.
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2.1.3.2 Anleg fordelt efter arsenkoncentration

Antallet af de udvalgte vandvaerker (udvalgt ved kombinationsforespergslen) er
afbildet i figuren nedenfor som funktion af anleggenes gennemsnitskoncentration
for arsen i rentvandsprever. Som det ses af figuren er der 110 anlag, hvor
gennemsnitskoncentrationen for arsen i rentvandet overskrider 5 pg/l, og 29 anleg,
hvor gennemsnitskoncentrationen samtidig overskrider 10 pg/l. Langt hovedparten
af anleeggene indeholder dog et gennemsnitskoncentration pa < 1 pg/l arsen.

Det vurderes, at enkelte af de 110 anleeg med et gennemsnits arsenindhold pa > 5
ng/l ma opfattes som fejlagtig anfert. For eksempel findes enkelte anlaeg, der er

anfort pa listen men som ikke er egentlig vandforsyningsanlaeg.
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Figur 2-2: Antal udvalgte anlaeg som funktion af gennemsnits arsen koncentrationen.



2.1.3.3 Geografisk fordeling af de udvalgte anlag

Den geografiske fordeling af anleg forskellige arsenindhold vises i figuren
nedenfor. Det skal pointeres, at 304 ud af de 3036 udvalgte anlag (svarende til 10
%) er ikke i Jupiter forsynede med geografiske koordinater. Derfor fremgér disse
anleeg ikke pé kortet:

SKAGERRAK

Figur 2-3 gennemsnitskoncentration af arsen (ug/l) i drikkevand i perioden 2002-08.
Prikkerne viser placering af de enkelte anlaeg. (Det understreges, at en del af disse
anlaeg har i eller efter perioden indfgrt aendringer séledes at der nu produceres
drikkevand med et vaesentlig mindre indhold af arsen.)
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2.1.3.4 Antal malinger pr. anleg

Der er stor variation i antal gange, de udvalgte anleeg har mélt for arsen. De fleste
anleeg har mélt nogle f& gange, mens enkelte anleeg har mélt over 10 gange, se
nedenfor.
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Figur 2-4 Antal arsenanalyser pr. anlaeg (ALECTIA forespgrgsel Qsel_eksponering).

2.1.3.5 Antal eksponerede personer

Antallet af eksponerede personer er en central parameter i eksponeringsanalysen.
Antal forbrugere og leverede vandmangder i Jupiter er dog steerkt mangelfuld.
Derfor blev det valgt, at beregne antal eksponerede personer ud fra oplysninger om
oppumpet rdvandsmaengde. Forudsatninger for beregningen af antal personer var
saledes /54/:

*  Oppumpet ravand i 2005 (seneste ar med neaesten komplet data)
* 5% af det oppumpede vand anvendes til filterskyl

54 % af det oppumpede vand anvendes af husholdninger

*  Hver person anvender 123 liter pr. dag (45 m®/4r)

Det bemaerkes, at der ogsa er mangler i angivelse af oppumpet rdvandsmangde.
Der var saledes 562 af de 3036 anlag, hvor angivelsen af mangden af oppumpet
ravand ikke var udfyldt eller > 0, svarende til 19 %.

De resterende 81 % af anleeggene medferer, at ca. 130.000 og 9.000 forbrugere
blev eksponeret for drikkevand med arsen over hhv. 5 og 10 pg/l. Hvis der fandtes
oplysninger om oppumpningsmangde for alle vandveerker, vil tallet veere lidt
hgjere. Fordeling af forbrugere som funktion af gennemsnitskoncentration af arsen
i drikkevandet ses i figuren nedenfor.
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Figur 2-5 Antal personer eksponeret fordelt efter gennemsnits arsenindhold i
perioden 2002-08.

Ovenstéende figur over eksponering af den danske befolkning overfor arsen i
drikkevandet indebarer naturligvis en rekke usikkerheder. Nedenfor gives en
kvalitativ vurdering af nogle af disse usikkerheder.

e Ved at leegge alle tallene sammen i figuren ovenfor fas knap tre millioner
mennesker, eller godt halvdelen af Danmarks befolkning. Hermed er der
tydeligvis personer, der ikke indgar i statistikken. Disse personer kan fa
deres drikkevand fx fra anleg, hvor der ikke var opgivet en
indvindingsmaengde, fra enkeltindvindingsanleg (ca. 400.000 personer pé
landsplan ifelge /55/), fra anleeg, hvor der ikke foreligger arsenanalyser i
Jupiter, eller fra anlaeg, der af andre grunde blev sorteret fra i opgerelsen.
Derfor ma de angivne antal personer mé opfattes som et absolut minimum.

e Eksponeringsanalysen giver et gjebliksbillede og er i sagens natur kun et
estimat af den bagudrettede eksponering. Man kan forestille sig, at der
gennem de sidste 30 &r har veret en tendens til at udfere dybere boringer
for bl.a. at undga nitrat- og pesticidforurening. Det kan betyde, at
eksponering overfor arsen var knap sa stor for i tiden, da en sterre andel af
indvindingsboringerne har formentlig veret filtersat over nitratfronten,
hvor arsenindholdet generelt er lavere.

e Eksponeringsanalysen tager ikke hgjde for, at folk flytter og dermed drikke
vand fra forskellige vandverker gennem deres levetid. Hvis man antager,
at der generelt har vaeret en tendens til at folk flytter til storbyer, herunder
Kebenhavn (hvor arsenindholdet er lavt) vil det betyder at
arseneksponering er blevet lidt mindre med arene.

e Nyfedt i dag har en mindre risiko for at udvikle problemer som folge af
indtagelse af arsen i drikkevand end @ldre bern og voksne. Det er fordi
mange vandverker har reduceret indholdet af arsen i drikkevandet over de
sidste fem &r. Da risikoen for sygdom ikke forsvinder ved at holde op med
at drikke vand med arsen er det dog relevant med denne undersagelse, der
er bagudrettet.
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2.2 Spergeskema

I efteraret 2008 blev et spergeskema sendt ud til vandvaerker med arsenproblemer
med henblik pé at belyse flere aspekter af problemstillingen. Dette afsnit angiver
resultaterne fra dette arbejde.

Ifolge de udvalgte data havde 156 anleeg mindst ét arsenmaéling > 5 pg/l eller
hgjere i drikkevandet. Bemerk, at dette er et lidt andet udgangspunkt end
eksponeringsanalysen. Ved en indledende gennemgang blev flere af vandvaerkerne
frasorteret af folgende &rsager:

anlaeg ikke et vandverk

anlaeg nedlagt for 2001

anlaeg uden egne boringer

anleg med antal af tilslutninger er under 9

anlaeg, hvor vandet ikke bliver anvendt til drikkevand (gartnerier, fareavl)

Spergeskemaet blev sendt til 111 vandverker, heraf responderede 63 vandverker,
dvs. undersggelsen har en svarprocent pa 57 %.

Af de 63 vandverker, der deltog i undersggelsen, var 3 blevet nedlagt efter ar
2001. For de nedlagte vandvarker, er data om solgt vandmangde m.m. angivet for
det sidste ar, vandverket var i brug.

Her skal man holde i minde, at resultaterne kun giver et gjebliksbilledet for det
aktuelle svartidspunkt, samt at der ikke var tale om en svarprocent pa 100 %.
Derfor kan resultaterne kun anvendes til at vise tendenser. Svarene fra
spergeskemaet gennemgas i det felgende.

2.2.1 Antal indvindingsboringer og tilslutninger

De 63 vandverker, der indsendte svar, henter vand fra i alt 170 boringer, dvs. 2,7
boringer pr. anlzg. I 2007 blev fra disse vandvzrker solgt cirka 8.068.386 m® vand,
svarende til ca. 130.000 m*/ar i gennemsnit.

De samme vandvarker oplyste, at der i alt er tale om 44.857 tilslutninger (ved ét
vandverk var der ingen oplysninger om antal tilslutninger). Det storste antal
tilslutninger var 14.000. De gvrige vandverker har et gennemsnit pd ca. 400
tilslutninger pr. vandverk, dvs. forholdsvis smé vandverker. I alt oplyser 17
vandverker, at antal tilslutninger var under 100. Det skal bemerkes, at der i
undersggelsen indgér to vandverker, der ud over at forsyne f4 husstande forsyner
en campingplads. Campingpladser er medregnet som én tilslutning.

2.2.2 /Endringer, som kan have mindsket arsenindholdet

Der er undersogt, om vandvaerkerne har foretaget nogle @ndringer i driften, fx
slajfet boringer, opfort nye boringer eller andet, som kan have varet medvirkende
til at mindske arsenindholdet i drikkevandet efter ar 2001. Det var ikke formalet at
undersgge @ndringer, som specifikt har haft til hensigt at athjeelpe
arsenproblematikken, men @&ndringer som kan forklare, at arsenindholdet har
@ndret sig. I alt oplyst 20 vandvaerker, at de havde foretaget eendringer siden 2001.



En del vandverker har nedlagt eller opfert boringer. Tre vandverker var blevet
nedlagt. To vandverker far nu en del af deres vand fra et andet vandverk, og to
vandverker har faet renoveret gamle boringer. Disse oplysninger tydeligger, at
forsyningerne er i konstant forandring, hvorfor opgerelse af arseneksponering kun
kan estimeres.

2.2.3 Udfarte sendringer for at formindske arsen i drikkevand

Pa 59 ud af de 63 vandverker, der deltog i undersogelsen oplyser, at de har udfert
@ndringer for at formindske arsenindholdet. Det skal understreges, at udferelse af
@ndringer er ikke det samme som at problemet bliver last. De mest anvendte
@ndringer er tilforsel af jern samt omprioritering af boringerne (se Histogrammet).
Tre af vandverkerne har, udover omprioritering af boringerne, gjort 1-2 andre
tiltag, bl.a. tilsaetning af jern og sammenlaegning med andet vandvark.
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Figur 2-6 £ndringer udfgrt for at formindske arsen i drikkevand.

Vandvarker, der har fjernet arsen pa anden vis, end de naevnte metoder, har skrevet
folgende andre benyttede metoder:
e Regulering af ilt og filtermateriale
Nyt filtergranulat
Omleb + lengere procestid
Lukning af boring
Andret fra enkelt til dobbeltfiltrering
Zndret til harmonisk indvinding
Udskiftning af filtermateriale
Nedsat pumpehastighed
Indvinding over 14-16 timer/degn frem for 10-12 timer/degn

Det bemarkes, at tidligere undersegelser (/1/,/2/,/22/ m.fl.) har vist, at flere af
tiltagene navnt ovenfor ingen effekt har pa arsenfjernelse.

To vandverker skriver desuden, at der er udfert forseg. Resultater af forsegene er

ikke angivet, men det ene vandvark skriver, at omradet undersoges for placering af
nye boringer.
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Et vandveerk har angivet, at de har mindsket arsenindholdet ved omprioritering af
boringerne eller &ndring af pumpestrategi, da de kun indvinder en time dagligt fra
de mest arsenholdige boringer.

Generelt er @ndringerne udfert mellem 2004 og 2009, enkelte steder pagik
@ndringerne pa tidspunktet for undersogelsen.

Omkostningerne i forbindelse med @ndringerne for at formindske arsenindholdet
athenger af den valgte metode og er meget varierende (se Tabel). Den billigste
losning er @&ndring af prioritering af boringerne.

Tabel 2.12 Oplyste anlsegsomkostninger i forbindelse med aendringer for at
formindske arsen i drikkevand.

Metode Antal svar Arstal Pris (kr)

Zndring i prioritering af 9 2004-2009 0-20.000

boringer

Udfgrsel af ny boring 1 2008 ikke oplyst

Slgjfning af 2 2006 og 120.000

reaktionsbassin 2008/2009

Tilseetning af jern 13 2005-2008 30-500.000
(gns. ca.
90.000)

Trykfilter med specielt 1 2008 425.000

jerngranulat medie

Sammenlaegning med 4 2006-2008 ikke oplyst*

andet vandveerk

Andet 10 2005-2008 1.000-100.000

*Dog svarer et vandveerk, at der er brugt 25.000 kr. til lukning af boringer

Et enkelt vandveaerk falder udenfor kategori, da der er anvendt flere metoder i
forbindelse med omlaegning til harmonisk indvinding. Den samlede pris ved dette
vandverk var omkring 6 mio. kr.

2.2.4 Planlagte esendringer for at formindske arsenindholdet

Fra 57 vandvearker er der givet svar pa, om de har planer om at udfere @ndringer
for at formindske arsenindholdet. Heraf svarer 27 positivt, at de har planer om at
udfere ®ndringer. Dette understreger sandsynligheden for, at en del af de udferte
@ndringer ikke var tilstreekkelige.

Ud af de 30 vandvarker, som angiver, at de ikke har planer om at udfere
endringer, svarer tre vandverker dog, at de muligvis vil anvende folgende
metoder: andet/uspecificeret metode, ansgge om dispensation, og slgjfning af en
boring.

Af de 27 vandverker, som har planer om at udfere zndringer, forventer 7
vandverker at anvende 2-3 forskellige metoder til fjernelse af arsen. Fordelingen
mellem de planlagte metoder ses i1 histogrammet nedenfor, som viser antal svar og
ikke antal vandverker.
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Figur 2-7 Planlagte aendringer for at formindske arsenindholdet i drikkevand.
Bemeerk, at nogle vandveerker planleegger flere aendringer.

Planerne er sat til at skulle udferes i 2008-2010, det betyder at nogle af planer
formentlig allerede er ivaerksat. Kun 9 vandvarker har angivet en cirkapris for det
planlagte arbejde, se nedenfor.

Tabel 2.13 Oplyste planlagte omkostninger i forbindelse med aendringer for at
formindske arsen i drikkevand.

Metode Antal svar Pris (kr)
Andring af pumpestrategi 6 ikke oplyst*
Erstatningsboring 2 200.000
Slgjfning af reaktionsbassin 2 ikke oplyst
Tilseetning af jern 8 10-300.000**
Trykfilter med specielt jerngranulat 6 120-500.000
medie
Sammenlaegning med andet 2 ikke oplyst
vandveerk
Uvist 4 ikke oplyst
Andet: 6
1. Ny kildeplads og vandveaerk adl: 3-4 mio. kr.
2. Nyt vandveerk ad2: 7 mio. kr.
3. Nye boringer ad3: 1-1,5 mio. kr.
4. Vandveerk lukkes gvrige ikke oplyst
5. Nyt vandveerk eller
sammenlaegning med andet
vandveaerk
6. evt. sendring af
filtersammensaetning

* Dog svarer Nakskov Vandveerk, at de forventer at bruge 10 mio. kr. pa omlaegning til
harmonisk indvinding, herunder aendring i pumpestrategi og opfarsel af
erstatningsboringer.

** De 300.000 daekker over arsenfjernelse og omlaegning til dobbeltfiltrering, som en
mindre del af 1,8 mio. kr. der forventes at blive brugt til totalrenovation af vandveaerket.

Omkostningerne i forbindelse med @ndringerne for at formindske arsenindholdet
athanger i1 hoj grad af den planlagte metode. Der er ikke sammenhang mellem
vandvarkets starrelse (solgt vandmeengde, antal tilslutninger) og sterrelsen af den
investering, vandvarket foretager for at fjerne arsen.
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2.3 Skyllevand og slam

Tidligere undersegelser har vist at det arsen, der fjernes pa vandvarker, havner i
filtermaterialet og i skyllevandsslammet, mens kun en meget lille del ender i
skyllevandet. For at vurdere, om det fjernede arsen handteres korrekt, er det derfor
vigtigt at se om der sker bundfaeldning af slammet pa vandvaerkerne, og hvor
specielt ikke-bundfaeldet skyllevand udledes. Resultaterne i dette afsnit stammer fra
spergeskemaundersogelsen (se afsnit 2.2) men angives her som separat afsnit, da
problematikken er anderledes end de gvrige emner. Det bemerkes, at DANVA eri
gang med udarbejdelse af en vejledning vedrarende handtering og deponering af
skyllevandsslam /56/.

Cirkeldiagrammet nedenfor viser, hvor vandvarkerne udleder deres skyllevand
(antal besvarelser angivet pa figuren). Bemerk, at denne figur ikke viser, om der
sker bundfaeldning inden udledning. I alt 47 % af vandverkerne, der svarede pa
spargeskemaet, udleder deres skyllevand til kloak. Ellers udledes skyllevand
hovedsagelig til bek og groft. Enkelte vandverker har oplyst, at de udleder
skyllevand til flere steder: Et vandvaerk udleder bade til kloak, baek og greft, et
vandverk udleder til kloak og andet, og et vandvaerk udleder til bek og groft. Kun
et vandvaerk ud af 58 genbruger skyllevandet.

Figur 2-8 Oversigt over vandvaerkernes udledning af skyllevand.

Undersggelsen viste endvidere, at 50 % af vandvarkerne har en bundfzldningstank
til skyllevand, inden det udledes. Der er ingen sammenhang mellem
tilstedevaerelsen af en bundfaeldningstank, og hvor skyllevandet udledes til. Figuren
nedenfor viser, dels at flere rensningsanleeg modtager skyllevandsslam med hejt
indhold af arsen samt at arsenholdigt slam udledes ogsa direkte til naturen til fx
bak og groft.
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Figur 2-9 Fordeling mellem skyllevandsudledning med og uden forudgaende
bundfeeldning.

I alt svarede 50 vandverker pa, hvordan de bortskaffer skyllevandsslammet. Ud af
disse svarede 54 % af vandvarkerne, at de ingen bundfeaeldning har og 16 %
bortskaffer skylleslammet til en kontrolleret losseplads. De resterende 30 %,
svarende til 15 vandverker, bortskaffer skyllevandsslammet pa anden vis: Tre
vandverker svarer, at de anvender en slamsuger, fire anvender rensningsanlaeg, to
benytter et kloakfirma, et vandverk far slammet fjernet af kommunekemi, et far det
hentet af NKI, og et spreder det pa et landbrugsareal.

23



24

3 Teoretisk og erfaringsmaessigt
udgangspunkt

Den teoretiske og erfaringsmeessigt udgangspunkt for det arbejde, der er beskrevet i
de efterfolgende kapitler angives nedenfor.

3.1 Metoder til rensning for arsen

Metoder til fjernelse af arsen fra drikkevand har veret angivet i litteraturen gennem
mange ar. For eksempel har Bushwell i 1943 /21/ rapporteret om arsenfjernelse ved
feeldning med alum og jernsalte, mens Bellack i 1971 /20/ noterede arsensorption
pa aktiveret alumina. Men praktisk anvendelse af behandlingsmetoder rettet mod
arsenfjernelse i drikkevand tog forst fart sidst i 1990’erne.

1 1990’erne begyndte metoder baseret pa sorption af arsen pa jernoxider at blive
anvendt i Bangladesh. I Bangladesh er disse metoder ofte baseret pa
sorptionsmateriale placeret i billige beholdere, fx plastik spande eller krukker, der
kan opstilles i det enkelte hjem. I Tyskland, blev et jernoxidgranulat til rensning for
arsen introduceret til markedet i 1997 /18/. Denne metode er forholdsvis dyr, da
brugt arsen-maettet materiale skal erstattes med nyt, nér arsenfjernelsen ikke
leengere er tilstreekkelig. Metoden er dog blevet forholdsvis udbredt, og der findes
en rekke producenter af granulat i dag. En milepeel i rensning kom i april 2004 i
USA, hvor et 13 mio. m*/r stort anlaeg i Fallon, Nevada pabegyndt rensning af
grundvand med 100 pg/l arsen /2/. Dette anlaeg er baseret pa pH justering, dosering
af oplest jern og en organisk polymer efterfulgt med filtrering pa 3-medie filter.

Det forste vandveark, der iverksatte supplerende vandbehandling med henblik pa
arsenfjernelse i Danmark var Galten Vestermark i Ostjylland /19/. Fuldskala
arsenfjernelse blev padbegyndt i december 2004, baseret pa dosering af supplerende
jern pa et eksisterende trykfilter.

Metodeudvikling fortsaetter pa hejttryk. For eksempel er arsenfjernelse ved hjelp
af et dynamisk sandfilter afprovet i forbindelse med denne rapport, se afsnit 4.5. De
metoder, der vurderes at f storst udbredelse i industrialiserede lande, er /2/:

1. tilsetning af jernsalte, flokkulering, og efterfolgende filtrering

2. tilsztning af jernsalte og efterfolgende filtrering, men uden forudgéende
flokkulering

3. filtrering pa sorptionsmedie bestédende af jernoxid granulat

Andre metoder, som adsorption pa aktiveret alumina, ionbytning, lime softening og
omvendt osmose, kan ogsa anvendes, men vurderes at veere mindre egnet end de 3
navnte metoder /2/. Den danske opfindelse, Microdrop, blev fundet uegnet i en
uathengig undersogelse 1 2006 /22/. Der er dog siden sket en raekke forbedringer af
denne metode.



3.2 Oxidation af arsen

Tidligere resultater fra en dansk undersogelse /2/ har vist, at arsen i dansk
grundvand typisk bestar hovedsagelig af As(III) med kun lidt eller ingen As(V).
Dette er uheldigt i forhold til vandrensning, da As(V) fjernes betydelig lettere pa et
sandfilter end As(III) /7/, /8/. Derfor ses ofte et praeoxidations trin inden filtrering i
udlandet. Mange ser praeeoxidation med et oxidationsmiddel (klor, permanganat,
ozon, chlordioxid, monokloramin, manganoxid, eller UV-lys) som et nedvendigt
krav for arsenfjernelse /9/.

Oxidation af As(III) til As(V) ved hjlp af oplest ilt (fra beluftning af vandet)
alene er en meget langsommelig proces /52/, der neppe har nogen indflydelse pa
vandkvaliteten ved de korte opholdstider, der er relevante ved vandbehandling.

Til trods for det, viser danske undersegelser /2/ & /6/, at hovedparten af det arsen,
der ikke tilbageholdes af filtret er blevet oxideret til As(V). En anden dansk
undersggelse /1/ viser, hvordan indholdet af As(V) i vandet stiger ned i gennem
filtermaterialet samtidig med at indholdet af As(III) falder.

Tidligere /6/ har man antaget, at denne oxidation sker pa overfladen af de
manganoxider, der udfzlder som en belaegning pa sandkornene. Denne antagelse er
baseret pa et vaeld af dokumentation for, at manganoxider kan oxidere As(III) til
As(V) /3/,/4/,/5/. Der er dog ikke danske resultater, der viser at det alene er
manganoxider og ikke andre katalysatorer, der forestér oxidation i vandvarksfiltre.

Der findes ogsa indikationer for, at oxidation af As(IIl) kan katalyseres af et
mellemprodukt, der dannes under reaktion af Fe(II) og ilt /30/, /58/. Andre /51/ har
vist at As(III) oxideres ved sorption til frisk udfaeldet Fe(OH)s.

3.3 Jernoxider

Jernoxider har en central rolle i flere arsenfjernelsesmetoder. Derfor er det vigtigt
at have en god forstaelse for jernoxider. Denne forstielse vanskeliggeres imidlertid
af det faktum, at der kan dannes 15 forskellige jernoxider /28/. Blandt de vigtigste
af disse til vores formal er ferrihydrit, goethit, hematit og lepidocrocit, der findes
overalt i de overste jordlag /28/. Det bemerkes, at jernoxider bruges her som et
kollektivt navn for jernoxider, jernhydroxider og jern oxyhydroxider.

De termodynamisk mest stabile jernoxider under aerobe forhold er den gulbrune
goethit og den rade hematit, som er derfor meget udbredt i jord og sedimenter.
Generelt mener man at goethit udfzelder direkte fra oplesning, mens hematit
stammer fra en langsom omdannelse af ferrihydrit.

Ferrihydrit dannes fortrinsvis hvor oplast Fe(II) iltes hurtigt, fx i forbindelse med
beluftning og filtrering af jernholdigt rdvand pé et vandveaerk. Dermed er ferrihydrit
afgerende for arsenfjernelse i sandfiltre p& danske vandverker. Ferrihydrit har en
meget lille partikelstorrelse og dermed et overfladeareal > 200 m*/g. Ferrihydrit
omdannes til goethit og hematit over en periode pa maneder/ar. Omkrystallisering
af ferrihydrit kan ogsé ske over en kortere tidsskala, fx ved en katalytisk reaktion
med Fe(Il) i vandfasen /34/. Teoretisk set kan disse omkrystalliseringer have
betydning for afsmitning fra arsenholdigt filtersand.

Bestemmelse af overfladearealet af fx vandvarkernes filtermaterialer kan ske med

Brunauer-Emmet-Teller (BET) metoden /29/. Her torres praven under vakuum til
at fjerne adsorberet vand og luftmolekyler. Herefter udsattes praven for N, gas og
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der méles maengden af gassen, der adsorberes. Jo sterre sorption, jo storre
overfladeareal.

Rantgen diffraktion (XRD) kan anvendes til at identificere hvilken type jernoxid,
der er tale om. Ferrihydrit kan opdeles efter hvor mange toppe, der findes pa
spektret. Generelt er der tale om 2-linie (dérlig krystalliseret) og 6-linie
(velkrystalliseret) ferrihydrit.

3.4 Belaegninger pa filtermateriale

Nye sandfiltre bestar som regel af rent kvarts korn uden belaegning (i visse tilfelde
anvendes andre filtermaterialer). Denne overflade formodes at vare stort set uden
katalytisk virkning i forhold til oxidation af As(IlI). Under indkering af et nyt filter
opstar der imidlertid en beleegning pa sandkornene over en periode pa op til flere
maneder. Filtret siges at “modes” under denne indkeringsproces. Det formodes, at
belegningen bestér forst af jernoxider for senere ogsé at besta af manganoxider og
en biofilm, der fx indeholder de bakteriekulturer, der forestar omdannelse af
ammonium til nitrat. Som omtalt i afsnit 3.2, er et modent vandveerks filter meget
effektiv i katalytisk oxidation af As(III).

Undersogelser af modne sandkorn fra danske vandvarker /10/ har vist en
belegning, der bestér af en jernoxid, nemlig ferrihydrit (rentgen diffraktion viste 2
brede toppe som er tegn pé dérligt krystalliseret ferrihydrit, se afsnit 3.3) men ogsa
med betydelig koncentrationer af silicium og calcium. Indholdet af arsen, fosfor,
m.fl. var pa lavere niveau. £Aldre undersggelser har vist lignende resultater /11/.
Belegningeme pé sandkornene pé et modent vandvarksfilter er dermed meget
kompleks, og det er vanskeligt at identificere, hvilken del af belaegningen er
pakravet for at opné en hurtig katalytisk oxidation af As(III) til As(V).

Undersgagelse af beleegningernes indhold af arsen kan ske ved anvendelse af
forskellige ekstraktionsmidler, evt. i en sekventiel fremgangsmade /36/ & /37/. For
eksempel kan der skelnes mellem folgende trin:
1. ekstraktion med 1 M NaH,PO, ved pH=5, hvor adsorberet arsen opleses
2. ekstraktion med hydroxylammoniumchlorid i eddikesyre, hvor en del
manganoxider og evt. medudfzaldet arsen oplases
3. ekstraktion med 1 M HCI, hvor darlig krystallinsk jern- og manganoxider
sammen med medudfzeldet arsen opleses
4. ekstraktion med 6 M HCI, hvor stort set alle beleegninger pa sandkornene,
inklusiv krystallinske jernoxider og medudfzeldet arsen opleses.

Arsen i forbindelse med filtermateriale har vist sig primeert at blive ekstraheret
enten af fosfatoplesningen eller af 1 M HC1/1/. Dette indikerer, at arsen enten er
steerkt adsorberet til belegningerne eller er indbygget i darlige krystallinske
jernoxider. Til gengald er arsen ikke i navneverdig grad bundet til manganoxider
eller krystallinske jernoxider.

Resultater fra 2 danske undersggelser /1/ og /2/ viser, at den totale mengde af jern,
mangan pé arsen i filtermaterialet varierer kraftigt fra vandveerk til vandveerk, se
Figur 3-1.
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Figur 3-1 Filtersands indhold af jern, mangan og arsen i /1/ og /2/.

Man mé formode, at et filtersands belegninger med tiden akkumulerer storre
mangder jern, mangan og arsen, saledes at et 20 &r gammelt filtersand vil
indeholde mere jern, mangan og arsen end filtersand, der blev udskiftet aret for.
Resultater viser, at dette specielt er tilfeldet for mangan /2/. Her blev der fundet en
god korrelation mellem mangden af mangan pa sandkornene og den mangde
mangan, der er tilfort vandvarket via ravandet siden sidste udskiftning af
filtermateriale. Langt hovedparten af mangan ser ud til at blive tilbageholdt pa
sandkornene, mens kun fa procent af den tilferte maengde skylles ud med
skyllevandet.

Omvendt er der set en ringe korrelation mellem den ravandstilfarte meengde jern og
arsen og indholdet af disse stoffer pa sandkornene. Mangden af jern og arsen pa
sandkornenes belegninger ser ud til i hgjere grad at athaenge af skylningens
effektivitet, som typisk medforer, at 10-50 % af jern og arsen afsat siden sidste
skylning tilbageholdes pa filtermaterialet, mens resten skylles ud som
skyllevandsslam.

Forholdet mellem jern og arsen (begge malt i g/kg filtersand) er et nogletal i
undersagelse af filtersand og skyllevandsslam. I /2/ er der oftest set et jern/arsen-
forhold mellem 100 og 200. Dette svarer nogenlunde til jern/arsen-forholdet i
ravandet (begge stoffer mélt i pg/l).

Et meget interessant resultat fra /1/ er méling af sandprever udtaget i forskellige
dybder ned i gennem sandfiltrene. Som det ses af Figur 3-2, er der en forholdsvis
lille vertikal variation til trods for, at hovedparten af specielt jern og arsen udfaelder
fra vandfasen i de overste 30 cm af filtret. Arsagen til den manglende vertikale
variation er formodentlig, at returskylning medferer en vertikal opblanding af
sandkornene.
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Figur 3-2 Vertikal variation af jern, mangan og arsen i filtersandsprgver fra forskellige
dybder (figur fra /1/).

Belagningernes overfladeareal er et vigtigt parameter i forbindelse med
arsenfjernelse. Maling af overfladeareal udferes generelt med BET-metoden, der er
vurderet i forbindelse med maling af aquifermateriale i /29/. Enkelte malinger af
filtersand er blevet udfert i en dansk undersggelse /1/. Ved omregning til
overfladearealet af jernoxid (dvs. uden vagten af selve sandkornet) fandt man 200-
350 m*/g jernoxid. Dette er i god overensstemmelse med verdier bestemt for
prover af filtersand fra finske vandbehandlinger /38/ og laboratorieverdier for
ferrihydrit /28/ og svarer til en a&kvivalent diameter af en sfaerisk partikel pa ca. 5
nm. Da filtersandkorn ofte har en diameter 1 storrelsesorden 1 mm, ses at en
belaegning af ferrihydrit pa sandkorn har en enorm overfladeareal.

3.5 Sorptionsteori

Pa den molekulere plan er der en del undersggelser af mekanismen i arsens
binding til jernoixder. Der er beskrevet badde en medudfeldningsproces
(coprecipitation), hvor arsen fanges i de dannede jernoxider (incorporation) i
forbindelse med at oplest jern udfaelder og en sorptionsproces, hvor arsen
adsorberes til allerede udfzldede jernoxider. Hvilken proces, der dominerer,
athanger blandt andet af, om der er oplest jern tilstede, der kan udfeelde.

Sorptionsprocessen kan videreinddeles i en specifik ”inner sphere” binding, hvor
fx. arsenat binder kovalent til jernoxidoverflade og en ikke-specifik “outer sphere”
binding, hvor der er vandmolekyler mellem fx arsenat og jernoxidoverfladen /27/.
Sorptionstypen athaenger bl.a. af koncentrationen af arsen i vandet, pH og arsens
oxidationstrin.

I den overste del af filtret (hvor jern udfzlder) er det nerliggende, at bade
medudfaldning og sorption vil bidrage til at fjerne arsen. I den dybere del af filtret
(hvor der ikke forekommer nevneverdige koncentrationer af oplest jern) vil det
hovedsagelig vere sorption, der finder sted.



3.5.1 Langmuir sorptionsisoterm

For naesten hundrede ar siden, lancerede Langmuir en sorptionsisoterm for sorption
af gasser pa faststof /45/. Typisk udtrykkes denne isoterm som en relation mellem
deekningsgraden € af de tilgeengelige sorptions pladser som funktion af
koncentrationen (eller tryk) af gassen, se nedenstaende ligning. Sterrelsen ”b” er en
sorptionskonstant, der er uathengig af dekningsgraden.

_ b-C
1+b-C

Ligning 3-1 Langmuir sorptionsisoterm

Ved lave koncentrationer af gassen er 1>>b ¢ C og ligningen reduceres til &=b « C,
dvs. en linear relation mellem koncentration og deekningsgrad. Ved hgje
koncentrationer af gassen er b « C>>1 og ligningen reduceres til =1, dvs. at
dekningsgraden er uathangig af koncentrationen fordi den faste stof er meettet af
gassen.

Figur 3-3 er en afbildning af Langmuir sorptionsisoterm ved forskellige
sorptionskonstanter. Denne isoterm indeberer to vigtige antagelser, nemlig:

1. der er et fast, begranset antal sorptions pladser
2. sorptions pladser er uathengige af hinanden

1,0

0,9 -
0,8 -
0,7
0,6 -
0,5 A
0,4
0,3

0,2 /

0,1

Deaekningsgrad af sorptions sites

0,0

Gaskoncentration

Figur 3-3 Grafisk afbildning af Langmuir sorptionsisotermer ved forskellige
sorptionskonstanter

3.5.2 Udledning af arsenfjernelseskurven

Et udtryk for arsenfjernelse p& vandverker baseret pd Langmuir sorptionsisoterm

blev beskrevet i litteraturen i 1996 /7/ samt i 1997 /14/. Udtrykket er sé centralt for
dette projekt, at det er udledt nedenfor. Der anvendes folgende forkortelser:
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[Asit] = den total arsenkoncentration

[Asqp] = koncentrationen af arsen, der er oplest ved ligevaegt (dvs. ved filtrets udleb)
[As=SS] = koncentrationen af arsen, der er bundet til sorption sites

[SSiot] = den totale koncentrationen af sorption sites

[SStrie] = koncentrationen af frie sorption sites (uden bundet arsen)

[Fe] = koncentrationen af jern i rdvandet

1) Indledningsvist kan man opstille to simple massebalancer, se nedenfor. For det
forste, geelder det, at den totale arsenkoncentration er summen af det opleste og det
bundne arsen. For det andet, geelder det, at de totale antal sites er summen af de frie
og fyldte pladser. Den sidste massebalance antager at ingen sorption pladser
optages af konkurrerende ioner.

Ligning 3-2 Simple massebalancer

[As, |= |Asyy |+ [As = SS]
[5S1]= [58 i |+ [As = 58]

frie

2) Hernaest kan man definere den fraktion af vandets arsen, der fjernes pa et
vandverksfilter som det bundne arsen i forhold til summen af det bundne arsen og
det oplaste arsen. Til senere brug kan man dele ligningens teller og naevner med
[Asopl]:

Ligning 3-3 Definition af arsenfjernelsesfraktion

[As = SS]

Arsenfjernelsesfraktion =
[As,, ]+[As =SS]

Arsenfjernelsesfraktion = [ASp ]

[AS opl ]

3) Naeste trin er at antage, at oplest arsen (As) binder reversibelt til de frie sorptions
sites (SS) pa jernoxiderne til at danne As=SS, se reaktionsligningen nedenfor. Ved
ligeveegt kan forholdet beskrives matematisk af den almindelige
massevirkningslov, se Ligning 3-4 nedenfor:

Ligning 3-4 Massevirkningsloven

ASyp +SS i <> As =SS

o = [As = SS]
a |Asop, |- [ss]
g

As =SS
[ SAS ]:keq'[ssfrie]

opl



4) Ligning 3-3 og Ligning 3-4 kombineres til:
Ligning 3-5 Kombineret ligning

keq ’ |_SS frieJ
1+k,, -|SS

eq frie

Arsenfjernelsesfraktion =

5) Nu foretages en tredje antagelse:

Koncentrationen af frie sorption pladser er proportionel til koncentrationen af jern i
ravand.

Ligning 3-6 Sammenhaang mellem jern i vandet og sorption pladser
[Fe] = k2 ’ lSS frieJ
)

Fe
[SS frie ] = [k]

2

6) Man kan kombinere konstanterne og lade jerns mol vagt indgé. Ved at indsette
Ligning 3-6 i Ligning 3-5 kan man udtrykke arsenfjernelse som en fraktion eller
procent:

Ligning 3-7 Arsenfjernelses lighing

Arsenfjern elsesfraktion = m
1+ K -[Fe]
Arsenfjern elsesprocent = m .100%
1+ K -[Fe]

hvor [Fe] angives i mg/1

I den tidligere omtalt artikel /14/ blev K bestemt til 1,45. Her var arsen pa den
oxiderede As(V)-form. Under danske forhold — hvor arsen findes hovedsagelig i
den reducerede As(III)-form - blev K bestemt til 1,1/2/. Arsenfjernelsen som
beregnet i Ligning 3-7 vises i Figur 3-4. Det er disse kurver, der giver anledning til
tommelfingerreglerne at 1 mg/l jern i ravandet fjerner 50 % af rdvandets arsen,
mens 2 mg/l jern fjerner 70 %.
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Figur 3-4 Sammenhaeng mellem jernindhold i rAvandet og arsenfiernelse.

3.6 Jernfijernelse ved traditionel vandbehandling

For at et sandfilter pa et vandvark skal fungere tilfredsstillende i forbindelse med
arsenfjernelse, ogsd under en hgj jernbelastning, skal bade kinetikken for oxidation
af Fe(Il) og kapaciteten af filtret for udfaldet jern vere i orden.

Kinetik: Der er behov for, at vandet skal have en tilstrackkelig opholdstid i filtret
for at jernfjernelsesreaktionerne kan foregd. Hvis der er tale om sékaldt katalytisk
jernfjernelse, hvor oplest jern iltes og udfaeldes forst ved kontakt til filtermaterialet,
er reaktionshastigheden for oxidation af Fe(Il) vigtig. Denne hastighed athaenger
bl.a. af vandets iltindhold, vandets pH-verdi (jo hgjere, jo hurtigere udfeldning),
filtermaterialets overfladeareal samt belaegningens beskaffenhed. Ofte er den
nedvendige opholdstid til katalytisk jernfjernelse meget begraenset da reaktionen er
meget hurtig. Typisk udfeelder jern indenfor de @verste 30-40 cm af sandfiltret.

Kapacitet: Kapaciteten af et filter varierer athengig af der er tale om den feromtalt
katalytiske jernfjernelse eller den sékaldte fysisk/kemisk jernfjernelse, hvor
allerede formede jernpartikler fanges i filtermaterialet. Med hensyn til partikler er
faktorer som partiklernes ladning (og hermed pH-vaerdien samt typen og
koncentrationen af evt. flokkuleringsmiddel), meengden af allerede fangede
partikler i filtret, og filtermaterialets kornsterrelse veesentlige faktorer. Der
formodes, at gennembrud af jern i rentvandet ofte skyldes genmobilisering af
tidligere fangede jernpartikler /43/. En matematisk beskrivelse af fjernelse af
partikulaert jern er ret vanskelig, og der kan vere behov for anvendelse af
feenomenologiske modeller /44/. Ofte er fjernelse af partikulert jern mere kritisk
end katalytisk jernfjernelse.

I Danmark er det standard praksis at fastleegge filterkapacitet ved at anvende en
tommelfingerregel, fx at filterkapaciteten ofte svarer til at der kan afsattes '2-1
kilogram jern pr. kvadratmeter filterareal, for der er behov for returskylning.

For god ordens skyld skal det understreges, at gennembrud af jern i rentvandet ikke
skyldes at filtrets porevolumen bliver fyldt op med udfaldet jern. Hvis man antager
en porgsitet pa 40 %, vil der vaere 400 liter porevolumen pr. kvadratmeter



filterareal, safremt filtret er 1 m dyb. Hvis man antager at der udfeeldes 1 kg jern i
lobet af en gangtid (samt at det udfaeldede jernoxider vejer 3 gange sa meget som

jern alene samt har en vaegtfylde pa 2,6 kg/liter), vil udfeldninger fylde ca. 1 liter,
dvs. under 1 % af porevoluminet.

3.7 Arsenfjernelse ved traditionel vandbehandling

En dansk rapport fra 1999 /12/ undersogte fjernelse af 9 spormetaller pa
vandverker med traditionelle vandbehandling. Resultaterne viste, at den sterste
fjernelse blandt disse spormetaller sker for stoffet arsen. Her blev der set fjernelse
pa 15 ud af 18 vandverker, med en gennemsnitsfjernelse pa de 15 vandvarker pa
57 %. Det blev yderligere bemaerket, at der var en korrelation mellem fjernelse af
jern og fjernelse af arsen samt at arsenfjernelse stiger med rdvandets indhold af
jern. Pa dette tidspunkt var der ikke noget forseg at beskrive hvilken form,
arsenfjernelseskurven har.

Dosering af supplerende jern i kombination med sandfiltrering har vist sig at vere
en god metode pa nogle vandverker med arsenproblemer. En af metodens store
fordele er, at virkningen af den tilsatte jern overfor arsen er meget forudseelig. En
anden af metodens fordele er, at den er meget driftsbillig. Ved anvendelse af et
passende jernprodukt vil dosering af 1 mg/l supplerende jern koste ca. 1% ore/m’
produceret drikkevand i kemikalieudgifter.

Jerndosering har dog ogsé en raekke potentielle ulemper. For det forste medferer
jerndosering en gget filterbelastning (séfremt doseringen foregar pa eksisterende
filtre frem for pé et nyt efterpoleringsfilter). Undersggelser /22/ har vist, at
doseringen i visse tilfelde kan medfere forringet ammoniumfjernelse, se Figur 3-5.
Resultaterne fra prever udtaget d. 14. maj 2006 i Figur 3-5 viser, at den forringede
ammoniumfjernelse forbedres ikke straks til udgangspunktet, nér ravandets
jernindhold senkes igen. Dette er ikke overraskende, da ammoniumfjernelse er
baseret pa nitrificerende bakterier, der har en langsom vakst. Et andet vandverk
(ikke vist), med mere robust ammoniumfjernelse inden projektets start, viste, at
jerndosering har en meget begrenset effekt pA ammoniumfjernelse. Hermed
vurderes, at jerndosering kan forverre ammoniumfjernelse, specielt hvis
ammoniumfjernelse i forvejen er problematisk.
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Figur 3-5 Ammoniumfiernelse pa et filter med jerndosering, Gadstrup Vandvaerk /22/.

En anden ulempe med jerndosering er risikoen for tilfersel af uenskede urenheder i
form af tungmetaller i det tilsatte jernprodukt. En undersogelse af syv udvalgte
jernprodukter pa markedet /24/ viste, at et enkelt produkt som felgestof indeholdt
problematiske mangder af mangan. Dette produkt er nu taget af markedet. @vrige
produkter indeholder sa lave koncentrationer af tungmetaller, at dette anses som
uproblematisk. Ved dosering af 2 mg/1 jern vil foregelsen i tungmetaller vere
mindre end 10 % af drikkevandskriteriet for aluminium, arsen, krom, kobber,
kvikselv, nikkel og zink (under en worst-case forudsetning, at metallet slet ikke
binder til vandverkets sandfiltre). Enkelte produkter indeholdt mere mangan, men
ikke s& meget, at kvalitetskriteriet vil blive overskredet.

En tredje mulig ulempe med dosering af supplerende jern falder ind under
kategorien sikkerhed. I forbindelse med drikkevandssikkerhed kan man sige, at
vandbehandlingens kompleksitet stiger generelt, nar dosering af supplerende jern
introduceres pa et vandverk. Den ggede kompleksitet er speciel i form af en
beholder til jernproduktet, behov for rettidig bestilling af det rigtige jernprodukt,
drift og vedligeholdelse af en doseringspumpe og behov for styring af pumpe.
Herudover er der naturligvis risiko for fejllevering af jernproduktet eller
fejldosering. I forbindelse med arbejdsmilje, er der altid en sikkerhedsrisiko, nar
jernprodukter, der er steerke syrer, omgéas. Her er der specielt risiko for stenk i
gjnene. Med professionel hindtering kan disse risici minimeres.

3.8 Dynamiske sandfiltre

11979 blev en ny opfindelse indenfor filtertyper (benavnt her som ”dynamisk
sandfilter”) afpravet. Filtret blev opfundet i Sverige og der er blevet produceret
mere end 16.000 enheder pé verdens basis. Filtret har en reekke fordele som gor, at
det kan vere relevant at anvende pa vandverker, hvor lgsning af arsenproblemet
indeberer en stor jerndosering. I det felgende vil forskellige aspekter af et
dynamisk sandfilter blive gennemgaet.



3.8.1 Baggrund

Et traditionelt vandvarksfilter behandler vand i en periode (filtrets sakaldte
gangtid), hvorefter driften — og hermed produktion af rentvand - afbrydes og filtret
returskylles. Herefter genoptages vandbehandlingen. Sandet i et traditionelt filter er
1 bevaegelse under normal returskylning (hvor der anvendes luft og vand), men er
statisk under normal drift. Normalt sker tillgbet til filtrets top og afleb fra filtrets
bund (nedadgéende flow) — dog findes der eksempler pa det omvendte
(opadgéende flow). Traditionelle filtre kan enten vare abne (gravitationsfiltre) eller
trykfiltre.

Et dynamisk sandfilter afviger fra et traditionelt vandverksfilter p& afgerende
punkter. Som navnet antyder, er sandet i bevagelse under normal drift. Der sker en
kontinuerlig skylning af en delmangde af filtersandet, hvorfor der ikke er behov
for at afbryde driften pa noget tidspunkt — filtret har en kontinuert drift. Hermed er
det ikke relevant at tale om gangtider og heller ikke om forringet rentvandskvalitet
i starten og til sidst i en gangtid, som er et velkendt problem ved normal filtrering. I
et dynamisk sandfilter sker tillebet ofte til filtrets bund og afleb fra filtrets top
(opadgéende flow), dvs. modsat et traditionelt filter. Dynamiske sandfiltre er &bne,
selv om stremningen egentlig skabes af en pumpe og ikke af gravitation.

Dynamiske sandfiltre anvendes i dag til forskellige formal. Feelles for mange af
anvendelserne er, at der i vandet er tale om et hojt indhold af suspenderet stof.
Suspenderet stof kan forvolde problemer for traditionelle filtre ved tilstopning som
resultatet af sining af partikler, udfeeldninger eller voksende biofilm. Et dynamisk
sandfilter er mere robust overfor disse tilstopninger, da sandet er i konstant
bevagelse.

Nedenfor angives typiske anvendelser af dynamiske sandfiltre:

e drikkevandsbehandling af overfladevand med hejt indhold af suspenderet
stof

e spildevandsrensning for fosfor

e rensning af metalholdigt industrispildevand

e nitrifikation/denitrifikation ved spildevandsrensning

I forbindelse med dette projekt er der ikke fundet oplysninger om tidligere
anvendelse af dynamiske sandfiltre til arsenfjernelse i drikkevand.

3.8.2 Princip

Révand ledes til et dynamisk sandfilter i bunden. Der er behov for, at vandet
fordeles jeevnt over hele filtrets tvaersnitsareal. Forskellige design af
fordelingsanordninger findes og bestar ofte af radiale arme med dyser pa
undersiden. Udledning fra filtret af det behandlede vand sker fra et overleb i toppen
af filtret.

Dynamiske sandfiltre er kendetegnet ved at have en konisk spids i bunden, hvortil
sandet til stadighed ledes af dets langsomme nedadgéende bevagelse. Nér
sandkornene nér spidsen, bliver de transporteret til toppen af filtret via et ror til
formalet med lille diameter, placeret midt i filtret. Sandet transporteres ved hjaelp af
luftbobler, der leveres af en kompressor. Denne anordning — med den opadgaende
transport - betegnes en mammutpumpe. Sandets beveagelse inde i filtret, fra toppen
til bunden, tager timer, mens den opadgaende transport af en delstrom af sand i
mammutreret (dvs. ved hjelp af mammutpumpen) tager sekunder.
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Nar sandet nér toppen af filtret, kan der ske forskellige ting athaengig af filtrets
design. Pilotanlagget anvendt til dette projekt anvender et kort rerstykke
(vaskergret) uden om mammutreret, se Figur 3-6.

Figur 3-6 Toppen af et dynamisk sandfilter med produktion af rentvand (bld), skylning
af sand (brun) og dannelse af skyllevand (rad).

Som det ses af Figur 3-6, kommer sandet op i mammutreret og falder ned i
vaskergret, hvor sandet meder en modstrem af vand. Modstremmens drives af
vandspejlsforskellen mellem rentvandets overleb og skyllevandets overleb (AH).
Denne modstrem danner den kontinuerlige skyllevandsstrem, da partikuleert
materiale, der er blevet renset fra sandkornene under transport i mammutreret og
vaskeroret rives med. Det rensede sand drysser ned pa toppen af filtret og danner
en forhgjning i midten af filtret med en stejl skreent ned mod den yderste del af
filtret.

Pa grund af pladskrav til vandspejlsforskellen mellem skyllevand og rentvand,
sandfaldet i vaskergret, filtermaterialets stejle skraenter, filtermaterialets
lagtykkelse samt den koniske spids i bunden af filtret er der tale om et forholdsvist
heijt filter. Ofte er der tale om en 4-5 m hgjt filter.

3.8.3 Fordele og ulemper

Fordele ved det dynamiske filter i forbindelse med behandling for arsen i
drikkevand:
e ¢t hejt jernindhold kan filtreres uden tilstopning
e konstant rentvandskvalitet opnas, da man undgér den darlige vandkvalitet,
der kan forekomme umiddelbart efter eller for skyl i traditionelle filtre
e der anvendes ingen skyllevandspumpe
e skyllevandet produceres i en mindre jeevn strem frem for i en stor batch,
der kraever en stor skyllevandstank



o vedligeholdelse er begranset, da anlaegget ikke indeholder bevagelige dele

Ulemper ved det dynamiske filter:

e store skyllevandsmangder produceres, fx 15 % af det rensede vand — og
der kraeves ekstra udstyr, hvis dette vand skal genbruges

o anskaffelse af filtret er dyrere end et traditionelt sandfilter

e [ltning af vandet og evt. afstripning af methan og svovlbrinte er
vanskeligere at foretage end ved traditionelle &bne filtre (svarer til forhold
ved traditionelle trykfiltre)

o stor loftshgjde i vandvarksbygningen kraves

o energiforbrug til kompressor

3.8.4 Styreparametre

Der er 3 centrale styreparametre, der skal indstilles og moniteres ved indkering og
drift af et dynamisk sandfilter. Disse er:

o filterhastighed
e sandets bevagelseshastighed
o flow af skyllevand

Filterhastigheden bestemmes i hovedsagen af rd&vandspumpens ydelse, filtrets
diameter samt filtrets modstand. Den hastighed, der sigtes mod ved
dimensionering, afhenger af ravandets sammensatning. I mange applikationer
anvendes en filterhastighed pa 5-10 m/t, dvs. i underkanten af hastigheden ved et
traditionelle trykfiltre, men mere end et typisk &bent filter.

Sandets bevaegelseshastighed bestemmes af luftstremmen i mammutpumpen. Som
tommelfingerregel sigter man mod, at filtermaterialet i selve filtret synker med en
hastighed pa 6-9 mm/min. Hvis man antager en tykkelse af filtermaterialet pa 0,9
meter, “vender” sandet ca. én gang hver anden time.

Skyllevandets flow bestemmes af forskellen i vandspejlet mellem skyllevandet og
rentvandet og kan e@ndres ved fysisk at &endre placeringen af overlgbsroret.
Skyllevandsforbruget vil athaenge af rdvandets indhold af jern og skal paregnes
relativt hgjt ved hejt jernindhold og ligeledes ved hgj sandcirkulation i filtret.
Skyllevandets flow er ofte i starrelsesorden 15 % af rdvandets flow. Der er
umiddelbart ikke noget til hinder for, at dette vand genbruges ved recirkulering
efter en bundfeldning. Genbrug eger dog naturligvis kompleksiteten af processen.

3.9 Skyllevand og skyllevandsslam

Det er vigtigt at pointere, at enhver metode til arsenfjernelse resulterer i et
restprodukt, der skal handteres korrekt. Arsen er et grundstof og kan dermed ikke
forgd. De former for arsen, der findes pa et vandveerk er heller ikke flygtige, og vil
derfor ikke forsvinde til luftfasen. Resultatet af arsenfjernelse er typisk en
opkoncentrering, hvormed restproduktet i form af skyllevandsslam eller
jernoxidgranulat er langt mere koncentreret end udgangspunktet (rdvandet).

3.9.1 Koncentrationsniveauer
Danske undersegelser /2/, /11/,/12/, /24/ af skyllevand og skyllevandsslam pa

vandverker, hvor der findes arsen i rdvandet, og hvor arsen fjernes sammen med
ravandets jernindhold, har vist at arsenindholdet i skyllevandet er meget lavt
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(safremt der foregar tilstreekkelig bundfeeldning af slam), mens arsenindholdet i
skyllevandsslammet er ekstremt hajt.

Arsenkoncentrationen i skyllevand vil variere, athengig af vandets indhold af sma
jernpartikler, der holdes sveevende i vandet. Hermed er det vesentligt, at
skyllevandet har en tilstreekkelig bundfeeldningstid, samt at en evt. pumpe ikke
hvirvler sediment op igen ved bortledning. Nyere undersggelser /50/ har vist, at
tilseetning af flokkuleringsmidler kan hjelpe vandverker med at overholde strenge
udledningskrav pa 4 eller 5 pg/l arsen.

Arsenkoncentrationer pa 500-2.500 mg/kg torstof i skyllevandsslam er set i /24/.
Arsenindholdet 1 brugt jernoxidgranulat er ogsa meget hgjt, ofte i starrelsesorden
200-5.000 mg/kg terstof /35/. Til sammenligning er kvalitetskriteriet for arsen i
forurenet jord 20 mg/kg terstof /49/.

3.9.2 Akut toksicitet

Disse hgje koncentrationer medfer en potentiel risiko for akut toksicitet. Den
dedelige dosis for arsen anses ofte for at veere i storrelsesorden 2 mg/kg
legemsvaegt /39/. Hvis man antager et arsenindhold i slammet pa 2.000 mg/kg
tarstof, vil den dedelige dosis svare til en indtagelse pa 70 g terstof for en voksen
pa 70 kg og 10 g terstof for et barn pa 10 kg.

Til sammenligning, kan man antage at den dedelige dosis for jern er 60 mg/kg
legemsvaegt /47/. Hvis skyllevandsslammets terstof antages at bestd af 50 % jern,
vil den dedelige dosis for jern svare til en indtagelse af ca. 7 g torstof for en
voksen. Hermed er akutgiftigheden af jern i slammet sterre end akutgiftigheden af
arsen.

Pa baggrund af disse beregninger, mé den sterste risiko med hensyn til arsen derfor
formodes at vaere forbundet med kroniske effekter via gentagende eksponering af
mindre mangder. Hermed bliver arbejdsmiljeforhold vesentlig, se naste afsnit.

3.9.3 Arbejdsmiljg

De mest oplagte eksponeringsveje i forbindelse med arbejde pa et vandvaerk er
indtagelse via utilstreekkelig hygiejne og indédnding af stov eller aerosoler. Kontakt
kan forekomme ved almindelig feerdsel pa vandveaerker, slamhéndtering og
rengeringsaktiviteter. I denne forbindelse skal det pointeres, at arbejdskraften pa
mange vandverker bestar af ulonnet personale, der ikke kan forventes at have en
professionel tilgang til eksponeringsrisici. Hertil kommer, at bortskaffelse af
skyllevandsslam kan medfere, at en tredje part uden specielt kendskab til de
aktuelle risici involveres.

Arhus Vand og Spildevand har udarbejdet en intern vejledning til hindtering af
skyllevandsslam. Herudover forventes en anbefaling vedrerende handtering af
skyllevandsslam fra vandverksorganisationen DANVA faerdigt i 2009 /48/.

3.9.4 Bortskaffelse

I folge affaldsbekendtgerelsen /46/, er arsenholdigt affald (Bilag 2, EAK-kode
060403) klassificeret som farligt affald, hvis koncentrationer overstiger 0,1 %, dvs.
1.000 mg/kg terstof. Kommunen har pligt til at anvise bortskaffelse af farligt
affald.



Dette projekt inkluderer en kortlegning af den nuvarende praksis for bortskaffelse
af skyllevandsslam blandt vandverkerne med heje koncentrationer i drikkevandet,
se2.3.
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4 Undersggelsesprogrammer
0og metoder

4.1 Generelt

I dette afsnit beskrives en rekke generelle metoder vedrerende forbehandling af
prover i felten, kemiske analyser og de anvendte jernprodukter.

4.1.1 Forbehandling af prgver i felten

Sprajter: Der blev anvendt plastsprejter i forbindelse med partikelfiltrering og
tilbageholdelse af As(V), se nedenfor. Sprejterne var 60 ml med tetningsring af
100% silikone og en han luer for enden til samling med filter eller cartridge.
Sprojtefabrikaten er Once og sprajterne var indkebte hos Mikrolab Aarhus.

Filtrering af partikler: Til bestemmelse af oplest arsen og oplest jern blev prover
filtreret for partikler straks ved udtagning gennem en 25 mm diameter skiveformet
cellulose sprajtefilter med 0,2 pm poresterrelsen. Filterskiven har en hun luer til
samling med en sprejte. Filtrene er af marke La-pha-pack og blev indkebt fra
Mikrolab Aarhus.

Tilbageholdelse af arsen (V): Til bestemmelse af As(III) blev prover filtreret
gennem et aluminiumsilikat cartridge, der tilbageholder As(V) og lader As(III)
passere. Herefter kan de filtrerede prover analyseres med den seedvanlige metode.
De anvendte cartidges er af Fabrikat Metal Soft Center, Highland Park, New.
Jersey /33/.

Proveflasker: Til de kommercielle kemiske analyser blev der anvendt rengjort 250
ml PE flasker med skruelég fra Miljelaboratoriet I/S. Flaskerne indeholdt ikke syre.
Syre blev forst tilsat ved flaskernes ankomst til Miljelaboratoriet. Til de kemiske
analyser, der blev udfert pad Syddansk Universitet, blev der anvendt 20 ml PE vials
fra Perkin Elmer.

4.1.2 Kemiske analyser

Arsen: Pa Miljelaboratoriet blev vandpreverne til bestemmelse af arsen malt ved
analysemetoden EPA 200.8, der er baseret pd maling med ICP/MS. P& Syddansk
Universitet blev der udfert malinger ved Hydrid-AAS.

Arsen (V): Denne parameter blev beregnet som forskellen mellem prover filtreret
med 0,2 um filter (alternativ ufiltrerede prover, hvis der ikke blev udtaget en
filtreret prove) og prover filtreret med en cartridge, dvs. As-filtreret minus As(III).

Jern: P& Miljelaboratoriet blev vandpreverne til bestemmelse af jern mélt ved
analysemetoden ISO 11885, der er baseret pa maling med ICP-AES. P4 Syddansk
Universitet blev der anvendt en visuel spektrofotoskopisk metode baseret pa
ferrozin reagens. Herudover blev der udfert spektrofotoskopiske mélinger i felten
med feltkittet Dr. Lange.



Partikulaert jern: Denne parameter blev beregnet som forskellen mellem ufiltreret
jern og filtreret jern.

Ammonium: Preverne til bestemmelse af ammonium blev ikke filtreret. P&
Miljelaboratoriet blev vandpreverne til bestemmelse af ammonium malt ved den
spektrofotometriske analysemetoden DS 224. Her anvendes phenol og
nitroferricyanid (nitroprussid), hvormed farvestoffet indophenolblat dannes. Pa
Syddansk Universitet blev der anvendt en lignende metode, dog hvor phenol var
erstattet af salicylat.

4.1.3 BET, porgsitet og densitet malinger

BET-malingerne blev udfert af Sinh Nguyen, Laboratoriet for Milje og Ressourcer,
DTU. Véde prover blev frysetorret. Herefter blev alle prover afgasset ved
stuetemperatur i 24 timer.

Malinger blev udfert med et Micromeritics Gemini 2375 instrument med helium
gas til freespace og kvelstof gas som sorbent. Der blev udfert bade single-point og
mulit-point malinger. Flere oplysninger findes i /29/.

Porgsitet: Porgsitet af udvalgte filtermaterialer blev bestemt volumetrisk.
Filtermateriale blev indledningsvist terret i en ovn ved 60 °C natten over. Derefter
blev der afmalt 1.000 ml tert filtermateriale i et maleglas. Til sidst blev vand fra et
andet méleglas blev haeldt i filtermaterialet indtil vandspejlet naede toppen af
filtermaterialet. Dette kaldes “tert porgsitet”. Som supplement, blev vidt
filtermateriale draenet pé kekkenrulle, hvorefter der blev afmalt 1.000 ml i et
maleglas og vand blev heeldt pa. Dette kaldes "vad poresitet”.

Densitet: Densitet blev bestemt gravimetrisk. 1.000 ml tort filtermateriale blev
afmalt og vejet.

4.1.4 Jernprodukter
Til jerndoseringsforseg blev der normalt anvendt PIX-211, et jern(II)chlorid
produkt fra Kemira-Milje. Til et enkelt forseg blev der anvendt PIX-111, et

jern(Ill)chlorid produkt. Flere oplysninger om de anvendte produkter ses i tabellen.

Tabel 4.1 Jernprodukter anvendt til doseringsforsgg.

Produktnavn PIX-211 PIX-111
Firma Kemira Miljg Kemira Miljg
Formel Fe(IDCl, Fe(lINCl,
Jernindhold (g/1) 139 200
Densitet (kg/l) 1,26 1,43

4.2 Filtermatierale

Formaélet med dette trin var at belyse forhold omkring filtermateriale, herunder
overfladeareal og sammensatning.

Udvalgte filtermaterialer blev indsamlet og undersogt. Folgende nye materialer

blev indsamlet:
e kvarts
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brendt flint
anthracit
manganoxid
kaolin

Herudover blev der indsamlet brugt filtermaterialer fra udvalgte vandveaerker.
Generelt blev der udtaget prever umiddelbart under toppen af filtret.
e Norre Aaby Vandverk
Dynamisk sandfilter v. Norre Aaby
Aarup Vandvark
Ejby Vandvark
Kerte om Omegns Vandvaerk
Harlev-Framlev Vandverk

Diverse oplysninger om filtermaterialerne er opsummeret i Tabel 4.2 nedenfor.

Tabel 4.2 Oversigt over prgver af filtermaterialer og de udfgrte undersggelser
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Type Navn Korn- Provedato BET
storrelse
(mm)
Kvarts Sand 2 0,7-1,2 - v
Kvarts Sand 3 0,9-1,6 - v
Kvarts Sand 4 1,0-2,0 - v
Kvarts Sand 5 1,4-2,5 - v
Kvarts Sand 6 2.0-3,6 - v
Anthracit Hydroanthracit H-1 0,6-1,6 - v
Anthracit Hydroanthracit H-1I 1,4-2,5 - v
Braendt flint | Luxovit 1,0-1,5 - v
Braendt flint | Luxovit 1,6-2,5 - v
Brendt flint | Luxovit 2,0-3,0 - v
Brendt flint | Luxovit 2,0-5,0 - v
Manganoxid | Hydrolit-Mn 1,0-3,0 - v
Kvarts Norre Aaby Filter 1 09/10-2007 v
Kvarts Norre Aaby Dynamisk 09/10-2007 v
sandfilter
Anthracit Aarup Filter 1 09/10-2007 v
Anthracit Ejby Forfilter A 09/10-2007 v
Antracit Ejby Forfilter B 09/10-2007 v
Kvarts Ejby Efterfilter 09/10-2007 v
A
Kvarts Harlev-Framlev Filter 1 01/11-2007 v
Kvarts Harlev-Framlev Filter 3 01/11-2007 v
Kaolin - v

4.3 Oxidation af arsen

Formalet med dette trin var at belyse arsagen til, at arsen normalt oxideres pa
vandverksfiltre. Undersggelserne blev udfert pd Vitus Bering, Horsens, med
deltagelse af ingenigrstuderende. Undersogelserne skete ved at pumpe As(II1)-
beriget vand gennem kolonner med forskellige typer filtermaterialer, og ved at
analysere udtagne prover for bl.a. for fordelingen mellem As(IIl) og As(V).




4.3.1 Fremstilling af As(lll) stamoplasning

Oprindeligt var det planen at kebe en As(Ill) standard fra et kemikaliefirma til at
tilseette vandet med. Det viste sig ikke muligt af fremskaffe. Den manglende
tilgeengelighed af As(III) oplesning kan skyldes, at en sddan oplesning har
begrenset holdbarhed, og bliver langsom oxideret af luftens ilt.

Efter kontakt til flere af de normalt anvendte kemikaliefirmaer og laboratorier, blev
der lavet aftale med Eurofins om at fremstille en stamoplegsning pa ca. 4.000 pg/l
As(IIT), som skulle kontrolmales over 14 dage for at belyse holdbarheden. Der blev
bade lavet en iltmaettet oplesning (der blev opbevaret i almindelig
laboratoriebelysning) og en iltfri oplesning (der blev opbevaret merkt).
Oplesningerne blev fremstillede ud fra deioniseret vand med pH ca. 5,
gennembobling med hhv. atmosfarisk luft og kvelstof, og oplesning af faststoffet
arsenik (As;03). Oplesningerne blev opbevaret i rengjort plastemballage. Eurofins
rapport ses som Bilag 3.

4.3.2 Metode til at danne en belaegning pa sandkorn

For at fremstille en kunstig belaeegning af jernoxider pa kvartssand, blev der
anvendt opstillingen vist 1 billedet nedenfor. Nyt kvartssand blev placeret i
trykfiltret (Silhorko NS 20, @ 300mm) og iltmattet hanevand blev cirkuleret med
en Grundfos MP-1 pumpe.

Der blev tilsat jern(II)chlorid til vandet. Da det ikke lykkedes at danne en
belegning pé sandkornene, blev der tilsat natriumhydroxid (NaOH) for at haeve pH
for at fremskynde udfaeldningen. Endelig blev der tilsat natriumcarbonat (Na,COs)
for evt. at pabegynde en udfzldning med calcium og/eller jerncarbonat. Selv efter
knap 100 timers recirkulering af vandet gennem kolonnen lykkedes det ikke at
danne en belaegning og metoden blev droppet.

Figur 4-1 Opstiling med recirkulering til at danne en belaegning pa filtermateriale.
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4.3.3 Kolonneforsgg

4.3.3.1 Kolonner
Til kolonneforsegene er der af firmaet Rotek bygget et stativ med 4 kolonner, se
billedet nedenfor. Filtrene er @160 mm indre diameter, dvs. et filterareal pa 0,020

m’.

Kolonnerne er forberedt til preveudtagning ved haner i 2 forskellige filterdybder
(udover pregver fra indlgb og udleb).

Figur 4-2 Forsggskolonner

4.3.3.2 Blanding af filtermaterialer

For at gennemfore kolonneforseggene blev der fremstillet sandprever bestdende
generelt af 18 kg nyt sand 2 og 2 kg af det materiale, der skulle undersegges.
Blandingen af de to filtermaterialer foregik manuelt, se fotos. Hermed blev det
sikret, at hver kolonne havde ca. den samme poresitet uanset hvilket filtermateriale
skulle underseges. Efter blanding blev filtermaterialet heeldt i kolonnen.

Det bemarkes, at filtersand 2 er en typisk sterrelse anvendt i filtre pd vandverker
(diameter: 0,7-1,25 mm).

I alle tilfeelde blev der fyldt ca. 12,8 liter blandingsmateriale i kolonnen.



Figur 4-3 Blaﬁding af filtermaterialer

4.3.3.3 Slangepumpe

Der blev indkebt en slangepumpe fra Buch & Holm A/S, model Masterflex L/S
Variable-Speed Digital Drive (economy) med 4 stk. pumpehoveder, model Easy-
load 3, se foto. Denne opstilling foragede fleksibiliteten, da man kunne benytte
pumpehovederne til at pumpe vand til flere kolonner pa én gang eller til at samle
flere kanaler pé en enkelt kolonne og pa den made forage ydelsen.

Der blev anvendt Tygon (bestar af PVC med bladgerer) slanger i sterrelse L/S 14
(1,6 mm indre diameter) og L/S 17 (6,4 mm indre diameter).

Pumpens ydelse blev kalibreret ved at opsamle det vand, som pumpen leverede
over en periode pa f& minutter og ved at veje det opsamlede vand.

Slangepumpen sergede for gennemstremning af kolonnen med ca. 100 liter inden
udtagning af prever til analyse.
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Figur 4-4 Slangepumpen

4.3.3.4 Arsen

Det vand, der skulle lobe igennem kolonnerne, blev opbevaret i en 120 liter plast
tende. Der blev tilsat As(IIl) i tonden. Mangden var generelt 1 liter stamoplesning
(der indeholdte 5.000 pg/l arsen) i 100 liter vand, svarende til 50 pg/l.

Det blev antaget, at der findes 4 pg/l As(V) i det hanevand, der blev anvendt.
4.3.3.5 Forsggsbetingelser for kolonneforsgg

Udvalgte forsagsbetingelser ses i tabellen nedenfor:

Tabel 4.3 undersggelsesprogrammet til oxidationsforsgg.
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Forseg | Dato Filtermateriale Sand 2 | Blandings- Flow
(kg) materiale (ml/min)
(kg)
1 07/11/2007 | Hydrolit 18 2 288
2 08/11/2007 | Blind (sand 2) 19,9 0 288
3 09/11/2007 | Nerre Aaby, 17,9 2,1
dynasandfilter
4 11/11/2007 | Aarup, filter 1 17,9 1,3 288
5 30/11/2007 | Hydrolit 14,9 54 288
6 01/12/2007 | Hejballegaard, 14,9 4,3 216
forfilter
7 02/12/2007 | Hejballegaard, 14,9 3,2 216
efterfilter
8 03/12/2007 | Harlev, filter 1 17,9 1,7 216
9 04/12/2007 | Harlev, filter 1 17,9 1,7 216




4.4 Arsenfiernelse pa traditionelt filter

Formalet med denne del af undersegelsen er at belyse arsenfjernelse under
dosering af forskellige koncentrationer af supplerende jern pa et vandverksfilter i
fuldskala. Der er anvendt en specialfremstillet provesonde til udtagning af
niveaubestemte vandprever fra et filter.

4.4.1 Prgvetagningssonde til vandveerksfiltre

Funktionen af et vandverksfilter i drift underseges typisk ved at méle indlebs- og
udlebskoncentration af forskellige parametre. En bedre forstéelse af filterfunktion
kan imidlertid opnés ved at méle detaljerede koncentrationsprofiler over et filters
dybde. Dette kan opnéas ved anvendelse af en specielfremstillet
provetagningssonde. Optegning af koncentrationsprofiler 4bner mange nye
muligheder for forstaelse af processerne i et vandveerksfilter /26/. I forbindelse med
fjernelse af arsen, er der bl.a. mulighed for at undersege:

1. 1hvilken dybde, arsenfjernelse foregar
om fX arsen, jern og mangan fjernes samtidig eller om fx arsen og mangan
fjernes successiv

3. om jern treenger dybere ned i filtre lige inden returskylning i forhold til lige
efter skylning

4. om der er variation i filtrets funktion i det vandrette plan (kraever flere
sonde)

5. om filterhastighed har betydning for arsenfjernelse

6. om anvendelse af forskellige boringer i kildepladsen har betydning for
arsenfjernelse

7. hastigheden, hvormed oxidation af As(III) til As(V) sker

8. om der er vaesentlige forskelle i profilerne i forbindelse med arsenfjernelse
fra vandveerk til vandveerk.

En provetagningssonde blev fremstillet af Rotek, se Figur 4-5. Som det ses af
figuren er der 9 vandrette 15 cm lange “fingre” med 10 cm interval. Der er kun
slidser i de yderste 5 cm af hver finger. P4 den méade, udgéas vandindtagelse ved
hovedstammen, hvor der kan vere risiko at treekke vand ind fra forskellige dybder
som folge af ’skorstenseffekten”.

Bemark at fingrenes retninger er forskudte i en spiral rund om hovedstammen
séledes at filtret ovenfor ikke “’skygger” for filtret umiddelbart nedenunder.
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Figur 4-5 Spciel mstillet przvetagningsonde

For at udelukke krydskontaminering mellem de enkelte prover har hvert filter har
sin egen slange, der fores indvendigt i hovedstammen op til en slangepumpe til
udtagning af vandprever i sandfiltret. For at minimere det dede volumen, og
dermed behovet for en lang forpumpning, er den indre slangediameter kun 4 mm
(yderdiameter 6 mm). Med denne diameter indeholder 5 meter slange ca. 63 ml, se
beregningen nedenfor:

6
10ml_ 3
m

7-0,002°m? -5m-

Provetageren blev uden problemer nedsanket og fastgjort i et sandfilter pa Aarup
Vandverk under en returskylning af filtret.

4.4.2 Slangepumpe

Der blev indkebt en slangepumpe fra Buch & Holm A/S, model Masterflex L/S
Variable-Speed Digital Drive (economy) med 4 stk. pumpehoveder, model Easy-
load 3, se figuren. Denne opstilling gjorde det muligt at udtage prover fra 4 af
filtrene i prevesonden ad gangen.

Der blev anvendt Tygon (bestar af PVC med bladgerer) slanger i storrelse L/S 14
(1,6 mm indre diameter) og L/S 17 (6,4 mm indre diameter).

For at sikre en udtagning af preve i dybden omkring det aktuelle filter, var det
nedvendigt at indstille slangepumpen til en langsom flow. Ellers er der risiko for,
at der vil traekkes vand til filtret fra andre dybder. Hvis man antager at vandvaerket
behandler 40 m’/t og at vandvaerket har et filterareal pa 20 m’, fas en
filterhastighed pd 2 m/t. Hvis man tillader at prevesonden indfanger vand, der
passerer hver finger i et cirkulaerformet areal med 15 cm radius (dvs. at der ikke
treekkes vand ind fra sondens stamme eller fra omradet ved filtret ovenfor eller
nedenunder) og at porevoluminet er 30 %, vil der kunne oppumpes godt 7 ml/min i
folge nedenstaende ligning:



;z-00152m2.()3().2_m. It ,106m|_7,1m|
, ’ t 60min m’ min

Med denne stremningshastighed vil det kraeve smé 10 minutter at temme et
dedvolumen ud af slangerne. For at undgé alt for langt ventetid ved prevetagning
af de mange filtre blev det typisk valgt at forpumpe 10 minutter med et flow pa 10
ml/min., se Figur 4-6.

20

= =
o (6,1
| |

flow forbi (ml/min)

(62}
L

0 T T T T
0 5 10 15 20 25

indfangningsradius (cm)

Figur 4-6 Forholdet mellem den radius omkring filtret, hvorfra vandprgven udtages
og slangepumpens ydelse (rod diamant = typisk anvendt ydelse).
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4.4.3 Undersggelsesprogram

Der blev udtaget niveaubestemte prover fra Aarup Vandvark gennem 7
undersoggelsesrunder. Mellem hver runde blev der @ndret pa
jerndoseringsmangden.

Generelt blev der udtaget to sat praver fra hver runde. Det farste sat blev normalt
udtaget af ALECTIA og analyseret pa et kommercielt laboratorium
(Miljelaboratoriet I/S — en fusion af Miljelaboratoriet Storkebenhavn I/S og
Rovesta Miljeg I/S). Praverne blev udtaget 1 dag efter et skyl og endring af
jerndoseringsmangden. Disse prover omtales som ALECTIA-praver. Det andet
st prover blev udtaget i forbindelse med et eksamensprojekt pa Syddansk
Universitet, udfert af Trine Mehlsen /42/. Her blev der udtaget prover bade 1 dag
og 4 dage efter et skyl og endring af jerndoseringsmangden. Disse prever omtales
som Mehlsen-prover.

Undersoggelsesprogrammet er opsummeret i tabellen.

Tabel 4.4 undersggelsesprogrammet til jerndosering pa traditionelt filter (det radt tal
er estimeret, ikke malt).

Dato Prover | Boringe Dosering Révands- Jern- Slange- Provetager | Bemarkning
unde r (til filter 1) ydelse dosering | pumpe
* i drift (begge filtre) ydelse
ml/t m3/t mg/1 ml/min
aflaest beregnet
20 Apr 07 0 1,2,6 0 35 0,0 20 LMR & TM
30 Apr 07 1.1 2,3,5 0 35.1 0,0 10 LMR & TM | fa dybder
03 May 07 14 | 2356 0 35 0,0 10 ™
25 Jun 07 0 34.8 0,0 - -
02 Jul 07 122 32 - - - skylning
03 Jul 07 2.1 1,2,3 122 42 0,8 10 LMR & TM
06 Jul 07 24 1,2,3 122 43 0,8 10 ™
09 Jul 07 244 - - - skylning
10 Jul 07 3.1 1,2,3 244 41.5 1,6 10 LMR & T™M
13 Jul 07 34 1,2,3 244 42 1,6 10 ™
16 Jul 07 122 - - - skylning
17 Jul 07 4.1 1,2,3 122 42.5 0,8 10 LMR & TM
20 Jul 07 4.4 1,2,3 122 42.8 0,8 10 ™
23 Jul 07 0 433 - - - skylning
24 Jul 07 5.1 1,2,3 0 443 0,0 10 ™
27 Jul 07 54 1,2,3 0 42 0,0 10 ™
14 Aug 07 6.1 1,2,3 0 46 0,0 10 LMR fa dybder

*tal efter decimal star for antal dage efter skyl.

Som det ses af tabellen, blev der i starten vekslet mellem indvindingsboringer i
drift. Efter den forste periode blev der anvendt et fast sat af tre

indvindingsboringer for at sikre en ensartet sammensatning af rdvand.

Generelt blev der skyllet dagen feor prevetagning. £ndring i jerndoseringen blev
foretaget i umiddelbart forleengelse af skylning.

Et eksempel pa beregning af jerndosering vises nedenfor. Bemaerk at dosering kun
er foregdet pé den ene af to filtre, hvorfor ravandsydelsen er delt med to:




122mIPIX t 139mgFe m’  0,8mgFe
t 42m*/2 mIPIX 10°l |

4.5 Arsenfiernelse pa dynamisk sandfilter

Formalet med denne del af undersaggelsen er at belyse arsenfjernelse under
dosering af forskellige koncentrationer jern til et dynamisk sandfilter i pilotskala.
Ved hver runde blev der udtaget en rackke vandprever fra indlebet og udlebet af
filtret, og der er udtaget filtersandsprever.

4.5.1 Pilotanleegget

Et dynamisk sandfilter blev opstillet den 12. juni 2007 ved Nerre Aaby Vandvaerk,
se foto nedenfor.

Figur 4-7 éldnlng af sand i pilotanlaegget ved Ngrre Aaby.

Filtret har en diameter pa 95 cm og dermed et tvaersnitsareal pa 0,71 m’. Filtret
blev fyldt med knap 2% tons sand 16 (kornsterrelse pa 1,2 — 2,0 mm) fra Dansk
Kvarts Industri. Ved at antage en terdensitet pa 2,5 t/m’, svarer dette til en
gennemsnits filterhgjde pa 140 cm. Bemaerk at filtertoppen skréner og at indlabet
sker et stykke over den koniske bund, hvorfor lagtykkelsen — specielt i den yderste
del af filtret - er mindre.

Reorforbindelser til tillob og afleb fra filtret blev hugget ud gennem vandverkets

ydermur. Tillebsvand blev taget enten fra vandet umiddelbart over sandfiltrene
(dvs. iltet ravand) eller fra rentvandstanken (behandlet vand). Aflebet af bade
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behandlet vand og skyllevand fra pilotanlaegget blev fort til vandvarkets
skyllevandsledning, der uden bundfaldning ledes videre til rensningsanleg.

Udstyr i forbindelse med anlaegget bestod af to dykpumper, en kompressor, en
doseringspumpe, plus diverse andet. Flere oplysninger ses i Tabel 4.5.

Tabel 4.5 Oversigt over udstyr til pilotanlaegget ved Ngrre Aaby Vandvaerk

Udstyrstype Model Detaljer
Dykpumper Grundfos Unilift yder 14 m’/t ved 10
AP12.40.04.1 meters loftehgjde
Kompressor Reno 245/24 Slagvolumen 245 liter, 10
bar, 2,0 HK
Doseringspumpe Prominent 1,0 1/t gamma | teender kun ved
4 dykpumpen
Jernoplesning Kemira PIX-211 139 g Fe/liter
Vandur Invensys Qno6

4.5.2 Undersggelsesprogram

Der blev udfert 4 forskellige runder af undersegelser med det dynamiske sandfilter
pa Nerre Aaby Vandveark, se Tabel 4.6 nedenfor:

Tabel 4.6 Undersggelsesrunder ved Ngrre Aaby

Runde Indlgb Flow Doseringskemikalie
1 iltet rdvand lav Fe(Il)
2 rentvand lav Fe(Il)
3 iltet rdvand hgj Fe(1)
4 iltet rvand hgj Fe(Ill)

Til den forste runde af undersogelser blev der anvendt iltet rdvand med udtagning
umiddelbart over vandvarkets eksisterende sandfiltre. Det medferte, at
pilotanlaeggets indlabsvand indeholdt ravandets naturlige jernindhold ud over den
doserede mangde jern. Arsen i indlebsvandet forekommer hovedsageligt pd As(I1I)
form, da det er denne form, der findes i ravandet.

Til den anden runde blev der anvendt behandlet vand fra vandverkets
rentvandstank. Det medforte, at pilotanleeggets indlebsvand udelukkende indeholdt
den doserede mengde jern (da rentvandet er praktisk taget fri for jern), samt at
arsen 1 vandet hovedsageligt forekommer pé As(V) form, da rdvandets As(I1I)
oxideres over vandverkets filtre. Det totale arsenindhold ved denne runde var ogsé
mindre end ved den ferste runde, da vandvaerkets filtre fjerner en del arsen.

Til den tredje runde blev der igen anvendt iltet rivand som indlgbsvand. Denne
gang blev der brugt to dykpumper umiddelbart over vandvarkets eksisterende
sandfiltre for at give et hgjere flow igennem pilotfiltret for at finde graensen for,
hvor stort et flow, det dynamiske sandfilter kan dimensioneres med.

Den sidste, og dermed fjerde runde, lignede den tredje runde, blot ved anvendelse
af jern(Ill)chlorid til dosering frem for den seedvanlige Fe(II)chlorid. Det
bemerkes, at Fe(IlI)-produktet (PIX-111) indeholder en mere koncentreret
oplesning af jern end Fe(II)-produktet (PIX-211), se Tabel 4.1.

Forholdene for de enkelte forsag angives i Tabel 4.7 sammen med eksempler pa de
udferte beregninger.




Tabel 4.7 Undersggelsesprogrammet til forssg med dynamisk sandfilter

Prove- Dato Ydelse Ydelse Filter- Sandets Jern Jern Skyllevand Skyllevand
runde for hastighed bevagelse dosering dosering
provetagning aflaest beregnet beregnet' malt aflest  beregnet® malt beregnet’
I/min m3/t m/t mm/min  slag/min  mg Fe/l /min %

1.1 20/06/2007 84 5.0 7.1 7 4 1.3 ikke malt -

1.2 25/06/2007 64 3.8 54 7 12 5.2 13 19

1.3 05/07/2007 56 34 4.7 7 10 5.0 9 16

1.4 06/07/2007 60 3.6 5.1 8.6 15 7.0 9 15

1.5 11/07/2007 64 3.8 54 7 15 6.5 9 14

1.6 13/07/2007 64 3.8 54 ikke malt 20 8.7 10 16

2.1 14/08/2007 56 34 4.7 7 0 0.0 ikke malt -

2.2 14/08/2007 56 34 4.7 7 8 4.0 ikke malt -

2.3 16/08/2007 56 34 4.7 6.3 16 7.9 ikke malt -

24 17/08/2007 52 3.1 44 5.7 24 12.8 ikke malt -

3.1 20/09/2007 135 8.1 114 ikke maélt 0 0.0 7 -

32 21/09/2007 135 8.1 11.4 ikke malt 16 33 5 -

33 24/09/2007 135 8.1 11.4 ikke malt 32 6.6 ikke malt -

34 25/09/2007 135 8.1 114 ikke malt 48 9.9 ikke malt -

4.1 26/09/2007 135 8.1 114 ikke malt 32 9.5 ikke malt -

! Filterhastighed - eksempel beregning:
504m> 1 7,0m
t 07lm* t

? Jerndosering - eksempel beregning:
4slag 0,2mIPIX 139mgFe 1t m’ 60min _ 1,3mlFe
min slag mIPIX 50m’® 10°1 t I

3 Skyllevandsprocent - eksempel beregning:
131 1t 1Im’ 60min

AR -100% =15,6%
min 5m° 10°|

Resultater fra de fire preverunder findes i afsnit 5.4.

4.5.3 Indkgaring

Under filtrets indkering var der forskellige udfordringer. For god ordens skyld er
disse synliggjort nedenfor:

e Driftsstop, pa grund af manglende ravand, som falge af en nedvendig
udforelse af logging i én af indvindingsboringerne

e tilstopning af tilleb da dykpumpen sugede sand ind fra vandvarkets
sandfilter

e termofejl pd kompressor

o fastklemt flyder i et skueglas til flowmaéling

e gennemtaering af stélfittings i forbindelse med dosering af jernchlorid til
filtret.

53




5 Resultater

5.1 Filtermateriale

Til belysning af udvalgte egenskaber af diverse filtermaterialer blev overfladeareal
og porgsiteten undersegt. Resultater af disse undersggelser ses nedenfor.

5.1.1 Filtermaterialers overfladeareal (BET)

Filtermaterialers overfladeareal formodes at have stor betydning for sorption af
arsen. Generelt antages, at der er en lineer sammenhang mellem antal
sorptionsites og overfladeareal. En tidobling af overfladearealet kan derfor som
udgangspunkt betyde en tidobling af fjernelseskapacitet overfor arsen.

Figur 5-1 viser pa y-aksen den specifikke overfladeareal (SSA) af diverse
filtermaterialer, malt med BET-metoden, se afsnit 4.1.3. Kornsterrelsen pé x-aksen
blev angivet ud fra leveranderoplysninger, hvor der blev brugt det mindste tal i
storrelsesintervallet (fx har Luxol — leveranderen til Luxovit — oplyst et
kornsterrelsesinterval pa 1,0-1,5 mm, hvor der blev valgt at atbilde 1,0 mm pa
grafen). Kornsterrelsen ved brugt filtermateriale blev estimeret visuelt ved
sammenligning med nyt filtermateriale.

Grafen viser ogsé en beregnet overfladeareal for en perfekt sfeere (den bld kurve).
Her blev der antaget en densitet pa 2,65 kg/l, svarende til kvarts. Det bemaerkes, at
den logaritmiske skala pé y-aksen medferer, at den bla kurve er ikke serlig folsom
overfor densitet (selvom densiteten af anthracit er noget mindre end kvarts).

= perfekt sfeere
1000
A Sand 2
O O A Sand 3
100 A Sand 4
' A Sand 5
> 10 'LD4 8 Sand 6
%‘ O Hydrolit
g 1 o Hydroanthracit H-1
3 * O Hydroanthracit H-Il
e}
=z & A<><> o Luxovita
s 01 .
> A & Luxovitb
o
k] ¢ Luxovitc
?’: 0.011 ¢ Luxovitd
o .
@ X Kaolin
0.001 - ® Aarup filter 1
A Norre Aaby filter 1
0.0001 ‘ A Dynamisk sand
0 1 2 3 4 5 6 ® FEjby forfilter a
estimeret kornsterrelse, diameter (mm) ® By forfilter b
A Ejby efterfilter

Figur 5-1 Den specifikke overfladeareal af diverse filtermaterialer.



Bemark at de udfyldte symboler i grafen reprasenterer brugt filtermateriale mens
de adbne symboler reprasenterer nye materialer.

Som det ses af grafen, er alle de mélte overfladearealer storre end det teoretiske
overfladeareal af en perfekt sfere. Dette kan skyldes, at den del af kornene med en
mindre diameter har betydning for overfladearealet, og/eller at ujeevnheder i
kornenes sfaricitet er vasentlige. Hvis sfaricitet defineres som forholdet mellem
den perfekte sfares specifikke overfladeareal og de aktuelle korns specifikke
overfladeareal (se ligning nedenfor, hvor o er densitet) fas typiske sfzriciteter pa

10 eller mindre.
z-d?
A r-d’? 6
Vip 6 P _dop
SSAkorn - SSA‘(OI’I‘I - SSAKOFFI

Ligning 5-1 Beregning af sfeericitet.

Sfericitet =

De runde symboler pa grafen repraesenterer anthracit. De sterste overfladearealer
ses for nyt hydroanthracit materiale. Dette er ikke overraskende, da kendetegnet
ved hydroanthracit er dets ekstrem porgsitet, der bevirker et stort overfladeareal.
Efter brug af dette materiale, ma man forvente at nogle af porerne tilklogges af
udfeldet oxider/karbonater. Dette ses ogsé for Aarup filter 1 og Ejby forfilter, der
har et stort overfladeareal, men ikke sa stort som nyt materiale.

De fleste kvarts og luxovit prever har et overfladeareal pa 0,1-1,0 m*/g. Brugt
filtermaterialer for kvarts og luxovit har generelt et storre overfladeareal end de
tilsvarende nye materialer. Dette tilskrives den afsatte belaegning af jernoxider pé
kornene. Det bemerkes, at beleegningen her foreger overfladearealet, mens det
modsatte var tilfeldet med anthracit.

5.1.2 Porgsitet og densitet
Figuren nedenunder viser de malte poresiteter og densiteter for de filtermaterialer,

der indgik i kolonneforsegene. Det bemarkes, at to af preverne bestér af anthracit
(symbolet udfyldt med gul: Hydrolit-Mn og Aarup, filter 1).
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Figur 5-2 Porgsitet og densitet af filtermaterialer anvendt til kolonneforsgg.

Som det ses, har anthracit materialet som forventet en meget lav densitet som
forventet. Hydrolit-Mn har en hgjere densitet pga. dets belaegning. Generelt har de
nye og forholdsvis nye materialer (vist i bld) hgjere densitet end de brugte
materialer. Dette kunne tyde p4é, at jernoxider og andre udfeeldninger og biofilm pa
brugt filtermateriale har en lavere densitet.

For at beregne partikeldensiteten (ovenstaende er tale om bulkdensitet) kan
nedenstdende ligning anvendes (hvor ¢ er terporgsiteten i procent). Hermed findes
partikeldensiteter fra 1,4 kg/l for filtermateriale fra Hojballebaard F2 til 2,5 kg/I for
nyt sand (som er taet pa den teoretiske veerdi for kvarts pé 2,65). Partikeldensitet
har bl.a. betydning for risikoen for at miste filtermaterialet under returskylning.

Pbulk
1-£/100

P partikel —

Ligning 5-2 Beregning af partikeldensitet.

Porgsiteten af flere af materialerne ligger i sterrelsesorden 35-40 %. De groveste
kornsterrelser (Aarup, filter 1 og Hejballegaard, forfilter) har ogsa de storste
porgsiteter.

5.2 Oxidation af arsen
5.2.1 Fremstilling af As(l11) stamoplgsning

Analyseresultaterne fra forseget om holdbarheden af As(Ill) oplesning vises i
graferne vist nedenfor. Som det ses, er der som forventet tale om en god
holdbarhed, sdledes at oplasningerne er stort set uforandret selv efter 14 dage,
uanset om der var ilt tilstede eller ej. Hermed er det godtgjort, at en As(III)
standard fremstillet pd laboratoriet kan anvendes til kolonneforsegene uden
problemer.

Resultaterne fra holdbarhedsforsagene er interessante, da de viser, at
arsenoxidation forérsaget alene af luften iltindhold foregar meget langsomt. En



hurtigere oxidation af As(III) til As(V) med ilt kreever tilstedevaerelse af reaktive

overflader (fx jern- og manganoxider) til at katalysere reaktionen. Pa det grundlag,

er en standard oplesning af arsen fremstillet ud fra deioniseret vand meget
holdbare. Flere oplysninger omkring oxidation af As(IIl) findes i /30/ og /58/.
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Figur 5-3 Resultater af holdbarhedsforsgget (iltmaettet vand gverste, iltfrit vand
nederst).

5.2.2 Resultater fra kolonneforsggene
Resultaterne fra kolonneforsggene, hvor nyt kvarts sand blev blandet med andre

filtermaterialer vises i graferne nedenfor for arsen i indleb og udleb.
Forsggsbetingelser ses 1 afsnit 4.3.3.5.
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Figur 5-5 Arsenindholdet (specieret) i udigbet ved kolonnetest.

Som det ses af graferne, er arsenindholdet i udlgbet generelt langt mindre end
arsenindholdet i indlebet. Hermed er der tale om en forholdsvis stor sorption af
arsen pd de fleste filtermaterialer. Undtaget herfra er blindpreven, der bestar af 20
kg nyt kvartsmateriale. Her er der kun adsorberet 7/49 g/l - 100 % = 14 %.

Som det ses af grafen, sker der ikke arsenoxidation pa blindpreven. Dette viser, at
det rene kvartssand, der anvendes 1 vandvarksfiltre, som forventet ikke er aktivt i

sig selv i forhold til arsenoxidation.
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For de avrige prover, hvor andre filtermaterialer blev opblandet med det rene
kvartssand, er andelen af As(IIl) faldet fra 74 % (i indlebet) til 49 % (i udlabet).
Hermed er der sket en vis oxidation. Specielt preverne fra Hejballegard ser ud til at
veere god til at oxidere arsen.

En svaghed i forsegene er, at den adsorberede arsens tilstandsform ikke er belyses.
Hvis man antager, at al adsorberet arsen forekommer som As(V), er der tale om en
stor grad af oxidation for mange materialer.

Kolonneforsegene viste, at arsenoxidation pa vandverker katalyseres af
filtermaterialers beleegning, og kun i mindre grad af materialets overflade i sig selv.

5.2.3 Beregning af oxidationskinetik

Hvis man antager 1. ordens kinetik for oxidation af As(III) til As(V) fas felgende:

ﬁzk.c
dt

C,=C,e™

logC, = 2_—;[)—1- logC,

b

k= —2,30-10g&-
CO

— | —

Halveringstiden angives ved:

In2
t, =——
"k

Pa denne baggrund er forste ordens hastighedskonstanter for oxidation af As(III) til
As(V) beregnet. Beregning er foretaget bade for dannelse af As(V) over kolonnen
samt fjernelse af As(IIl) over kolonnen. Der antages, at kolonnens rumfang er 12,8
liter.

Tabel 5.1 Oversigt over parametre til beregning af oxidationskinetik.

Filtermateriale flow  porgsitet opholdstid  As(V) k(V) As(l11) k(I

mimin % min udind  min-1  udind  min-1
Hydrolit 288 31 14 1.50 -0.03 073  0.02
Blind (sand 2) 288 31 14 0.50 0.05 091 0.1
Dynasandfilter 288 33 15 0.20 0.11 076  0.02
Aarup, filter 1 288 22 10 0.80 0.02 0.16  0.19
Hydrolit 288 26 12 0.47 0.07 019 0.4
Hejballegaard, F1 216 27 16 0.17 0.11 0.00 0.33
Hgjballegaard, F2 216 20 12 0.23 0.12 0.01 0.43
Harlev, filter 1 216 28 17 0.09 0.15 0.01 0.26
Harlev, filter 1 216 37 22 0.05 0.14 0.19 0.08

Som det ses af tabellen varierer hastighedskonstanten op til ca. 0,4 min. Den

hgjeste konstant blev fundet for efterfiltret ved Hgjballegaard. De fundne
hastighedskonstanter svarer til en halveringstid for oxidation af As(IIl) til As(V) pé

59



60

2 — 30 minutter. Ved vurdering af disse halveringstider skal det huskes, at de er
geldende for ”fortyndet” filtermateriale, der er opblandet i nyt kvartssand.



5.3 Traditionelt filter ved Aarup Vandvaerk

Dette afsnit angiver resultater fra Aarup Vandverk, hvor der blev udtaget
niveaubestemte vandprever nede i gennem et filter med en specialfremstillet
provesonde. Undersggelsesprogrammet findes i afsnit 4.4.3 og detaljer omkring
vandvearket findes i Bilag 1.

Som tidligere naevnt bestér filtret ved Aarup Vandverk af et to-medie filter
(anthracit i de gverste 30 cm og kvartssand derunder). Dette afsnit omtaler jern,

arsen og ammonium, i den reekkefolge.

5.3.1 Jern ved traditionelt filter

Der blev udfert 7 preverunder (benaevnt Runde 0 til Runde 6), hvor der som
udgangspunkt blev malt i alle 9 filterdybder. Ved hver runde (undtagen runde 0 og
runde 6) blev der udtaget prever bade pa dag 1 og pa dag 4 efter et returskylning af
filtret fandt sted. P& dag 1 efter et skyl blev der udtaget et dobbelt szt prover. Den
ene st blev analyseret pa et kommercielt laboratorium ved analysemetoden
”induktiv koblet plasma, atom emission spektroskopi” (ICP/AES) mens den andet
st blev analyseret af Trine Mehlsen pa Syddansk Universitet ved analysemetoden
visuel spektroskopi” (VIS). Praver analyseret pa det kommercielle laboratorium

benavnes

99,2

mens prever analyseret pa SU benavnes ’b”.

Tabel 5.2 viser en oversigt over alle de jernprever, der blev udtaget pd Aarup
Vandveaerk i forbindelse med dette projekt. De ses af tabellen at enkelte prover

udgik.
Tabel 5.2 Oversigt over udtagne prgver til jernanalyser

Prover | Prove- Analyse- Jern- Antal Antal | Bemarkning

unde | tagnings- metode dosering prover prover

dato (mg/1) (ufiltreret) | (filtreret)
O0a |20.apr. 07 0,0 5 5 test af provesonden — prover blev ikke
udtaget fra 55, 65, 75 og 105 cm’s dybde

1.1a |30.apr. 07 ICP/AES 0,0 9 9

1.1b | 30. apr. 07 VIS 0,0 9 9

1.4b | 03. maj 07 VIS 0,0 9 9

2.1a |03.jul 07 ICP/AES 0,8 9 9

2.1b | 03.jul 07 VIS 0,8 9 9

2.4b | 06.jul 07 VIS 0,8 9 9

3.1a |10.jul 07 ICP/AES 1,6 9 9

3.1b |10.jul 07 VIS 1,6 9 9

3.4b |13.jul 07 VIS 1,6 9 9

4.1a |17.jul 07 ICP/AES 0,8 9 9

4.1b |17.jul 07 VIS 0,8 9 9

4.4b |20.jul 07 VIS 0,8 9 9

5.1a |24.jul 07 ICP/AES 0,0 9 9

5.1b |24.jul 07 VIS 0,0 9 9

5.4b |27.jul 07 VIS 0,0 9 9

6.1a |14.aug. 07 | ICP/AES 0,0 5 6 pé grund af tilstopning blev prever ikke

udtaget fra 35, 65, 75 og 105 cm’s dybde

IALT 145 146
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Det vurderes, at nogle ufiltrerede prever udviste for hgje verdier (dvs. ikke
reprasentative), formentlig pga. medrivning af sterre jernpartikler under
provetagning. Disse prover er vist med lilla baggrund i Bilag 5 og drejer sig

specielt om folgende:

e Rundel.1,35cm
e Rundel.1,45cm
e Runde5.1,0cm

5.3.1.1 Jerni indlgbet

Figur 5-6 viser indholdet af oplest (filtreret) jern og partikulert jern ved indlgbet til
filtret (O cm). Proverne er udtaget 1 dag efter et skyl og mélt ved det kommercielle
laboratorium (a) og ved SU (b), se undersegelsesprogrammet, Tabel 4.4.

I graferne er der rimelig overensstemmelse mellem
(generelt ses lidt hejere tal for

en fejl og skyldes medrivning af jernpartikler ved prevetagning.

99,99

a

99,99

a” prover og

”b” prever

-proverne). I graferne kan man se et hejt indhold
af jern (omkring 2 mg/1 eller hgjere) i fire runder. De tre af disse runder (2.1, 3.1 og
4.1) er som forventet, og svarer til de runder, hvor der er doseret supplerende jern.
Det uventet hegje indhold af jern i runde 5.1 vurderes som tidligere navnt at vere

I runder uden jerndosering (Oa, 1.1a, 5.1a og 6.1a) er indholdet af oplest jern ca.

0,3 mg/l. Herudover er der mere end 0,5 mg/I partikulert jern. Det forholdsvis

store indhold af partikulaert jern vurderes at skyldes vandvarkets reaktionsbassin.
Summen af disse koncentrationer ma antages at svare nogenlunde til
indvindingsboringernes jernindhold. Det bemarkes, at malte verdier i rdvand fra
disse tre boringer er hhv. 1,3, 1,1 og 1,3 mg/l jern (se Bilag 1). Det formodes, at

noget jern bundfaelder i reaktionsbassinet.
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Figur 5-6 Jernindhold i indlgbet, Aarup Vandvaerk, malt pd kommercielt laboratorium

(a) og SU (b).




Fe konc. (mg/l)

5.3.1.2 Jern i udlgbet

Figur 5-7 viser indholdet af oplest (filtreret) jern og partikuleert jern ved udlebet fra
filtret (105 cm). Proverne er udtaget 1 dag efter et skyl og malt ved det
kommercielle laboratorium (a) og ved SU (b), se undersggelsesprogrammet, Tabel
44.

Der er ikke specielt god overensstemmelse mellem a” prover og ”’b” prever, men
koncentrationerne er ogsa meget lave, hvorfor maleusikkerheden mé formodes at
veere storre. Falles for proverne er at de alle overholder grenseverdien pa 0,1
mg/l. Hovedparten af det tilstedevarende jern er partikulert.
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Runde

Figur 5-7 Jernindhold i udigbet, Aarup Vandvaerk, , malt pA kommercielt
laboratorium (a) og SU (b).

5.3.1.3 Dyhdeprofil for jern

Figur 5-8 er et eksempel pa en dybdeprofil af jernindholdet i vandprever udtaget
fra Aarup Vandverk ved hjalp af prevesonden. Optegning af dybdeprofiler er en
veerdifuld méde at belyse detaljer omkring funktionen af et traditionelt
vandverksfilter. Det viste eksempel omhandler prover fra runde 3.1a (3.
preverunde, 1. dag efter skyl, maling udfert pa det kommercielle laboratorium),
hvor der blev doseret 1,6 mg/l jern, se undersggelsesprogrammet, Tabel 4.4.

Som det ses af grafen falder indholdet af bde oplest jern (Fe filt.) og partikulert
jern nede i gennem filtret sdledes at vandet i bunden af filtret overholder
greensevardien for jern pa 0,1 mg/l.

Resultater for samtlige preverunder vises i Bilag 5. Resultater mod dybden i filtret
giver et tydeligt billede af et todelt filter. De gverste 25 centimeter af filtret er
meget aktive. Her fjernes nasten alt oplest jern og stersteparten af partikuleert jern.
I de nederste 80 centimeter sies det sidste partikuleert jern langsomt fra. En hurtig
fjernelse af oplest jern og en langsom fjernelse af partikulert jern er det typiske
billede /40/.
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Figur 5-8 Dybdeprofil for jern i niveaubestemte vandprgver, Aarup Vandvaerk
(prgverunde 3.1a, jerndosering 1,6 mg/l).

Dybdeprofilerne giver anledning til at fremhaeve folgende generelle observationer
for jernresultaterne:

1.

Partikulaert jern dominerer ravandet: Nar der ikke doseres supplerende
jern bestar mere end halvdelen af jernindholdet (i det vand, der lgber til
filtret dvs. dybde 0 cm) af partikulert jern. Tilstedevarelse af sd meget
partikuleart jern skyldes formentlig begyndende udfaldning af det naturligt
forekommende jern i vandvarkets reaktionsbassin. Eksemplet i Figur 5-8
viser resultater, hvor der doseres supplerende oplest jern, hvorfor oplest
jern dominere over partikulert jern ved indlgbet.

Oplast jern fjernes i toppen: Opleste jern fjernes naesten helt i filtertoppen
(det @verste 25 cm). Fjernelsen i filtertoppen er tilstrackkelig til at oplest
jern overholder graenseverdien pa 0,1 mg/l i dybder under 25 cm.
Partikulzert jern er vanskeligt at fjerne: Partikuleert jern traenger dybt nede
i filtret og nér kun under grenseverdien i bunden af filtret.

Der forekomme falsk-positive jernresultater: Enkelte prover viser et
uventet hejt indhold af partikulert jern (se proven fra 45 cm’s dybde i
Figur 5-8). Dette skyldes formentlig provetagningsfejl som folge af en
utilsigtet medrivning af jernpartikler gennem prevesonden.



Jern filtreret (mg/l)

5.3.1.4 Overblik over forskelle mellem prgverunder

Indholdet af oplest jern (filtrerede praver) i forskellige dybder i filtret vises for alle
runder i Figur 5-9. Den rede kurve (0 cm) viser det opleste jernindhold i vandet,
der ledes til vandveaerkets filter. Grafen viser resultater som forventet pa 2 niveauer,
nemlig omkring 0,3 mg/l jern i runde 0, 1.1, 5.1 og 6.1 (svarende til rdvandets
naturlige jernindhold), og et hgjt indhold udover skalaen i runde 2.1, 3.1 og 4.1
(svarende til en situation, hvor der doseres supplerende jern). Den orange kurve (15
cm) viser at oplest jern overholder graenseverdien allerede i 15 cm’s dybde
undtagen de tre runder, hvor der doseres jern. Med andre ord skubbes fjernelse af
oplest jern ca. 10 cm dybere, nar filtret belastes med supplerende jern. I 25 cm’s
dybde (den gule kurve) er grenseverdien overholdt, ogsa nér der doseres
supplerende jern.
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Figur 5-9 Opilgst jern i alle dybder og alle prgverunder, malt pa kommercielt
laboratorium (a) og SU (b).

Figur 5-10 viser indholdet af partikulert jern i forskellige dybder i filtret for alle
runder. Som det ses af figurerne er der langt hgjere koncentrationer af partikuleert
jern end oplest jern, ogsé i toppen af filtret nér der ikke doseres supplerende jern
(se den rede kurve, runde 0, 1.1, 6.1). Koncentrationerne falder nede i gennem
filtret og overholder graensevardien forst i den nederste prave (den sorte linie, 105
cm).

Arsagen til at der er s mange jernpartikler i gennem hele filterlaget formodes
delvis at skyldes reaktionsbassinet. I reaktionsbassinet dannes smé jernpartikler,
der kun vanskeligt sies fra i filtermaterialet. Det formodes, at slgjfning af
reaktionsbassinet vil reducere koncentrationen af jernpartikler, da mere jern vil gé
direkte fra oplest form til bundet form pa filtermaterialet uden at danne partikler i
vandfasen.

Disse resultater viser, at forbedring af jernfjernelse ikke kan ske ved iltning, da
stort set alt oplest jern er iltet allerede i 15 cm’s dybde. Forbedret jernfjernelse
formodes at kunne ske ved at reducere vandets opholdstid mellem beluftning og
filtrering. Bedre fjernelse af jernpartikler kan naturligvis ogsé ske ved anvendelse
af finere filtermateriale, men denne lgsning giver andre ulemper i form af sterre
modtryk og kortere gangtid.
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Figur 5-10 Partikulzert jern i alle dybder og alle praverunder, , malt p& kommercielt

laboratorium (a) og SU (b).

5.3.1.5 Betydning af tiden siden sidste skyl
Figur 5-11 viser betydningen af tiden siden sidste skyl for fjernelse af oplest

(filtreret) jern. Her sammenlignes SU prover udtaget dag 1 efter skyl og dag 4 efter
skyl. Hvis punkterne ligger over den sorte linie, er der tale om faldende fjernelse jo

mere vand, der behandles efter et skyl. Punkter under linien tyder pé stigende

fjernelse med tiden. I den aktuelle graf, er der ikke nogen tydelig tendens. Hermed

fjernes oplest jern lige sa godt pd dag 1 som pé dag 4.
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Figur 5-11 Betydningen af tiden siden sidste skyl for fiernelse af oplast jern, praver
malt pa Su.

Figur 5-12 viser betydningen af tiden siden sidste skyl for fjernelse af partikuleert
jern (beregnet som total minus filtreret). Her sammenlignes SU prover udtaget dag
1 efter skyl og dag 4 efter skyl. Der ses en ret tydelig tendens til at partikulert jern




fjernes bedre i de dybere lag af filtret pad dag 4 end pé dag 1 (de fleste punkter
dybere end 24 cm ligger under den sorte linie). Dette tyder pa, at allerede fangede
partikler er med til at fange endnu flere partikler. Denne proces, hvor
fjernelsesprocessen forbedres gennem filtrets gangtid kaldes filter “ripening” /31/.
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Figur 5-12 Betydningen af tiden siden sidste skyl for fiernelse af partikulaert jern,
prever malt pa Su.
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5.3.1.6 Oxidationskinetik

I dette afsnit udferes kinetiske beregninger for at bestemme reaktionshastigheden
for oxidation af Fe(Il). Det er velkendt at oxidation af Fe(I) er forste orden i
forhold til Fe(II) og vandets iltindhold og anden orden i forhold til pH /57/.
Hermed er reaktionshastigheden meget falsom over for pH, hvor fx hastigheden
stiger en faktor 100 ved en pH-stigning pa 1.

Folgende ligninger gaelder, hvor man i anden linje antager konstant pH og
iltindhold:

2+
SO kere) 0ROy P,
2+
dt

log(Fe*") = —2k30-t +log(Fe™),

9

. _n2

k

Ligning 5-3 Kinetiske beregninger for fiernelse af Fe(ll)

Figur 5-13 viser en semilogaritmisk plot af jern(Il) over hele filterdybden mod
opholdstid i filtret. Y-aksen viser logaritmen til gennemsnittet af jernindholdet malt
i mol/l for ”a” praver, dvs. malt pa det kommercielle laboratorium. X-aksen er
opholdstiden i minutter, beregnet ud fra den aktuelle filterhastighed og en poresitet
pa 0,3. Grafen viser linear regression for bade den gverste del af filtret (hvor
fjernelsen er hurtig) og den nederste del af filtret (hvor fjernelsen af de sidste rester

er mere langsom).
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Figur 5-13 Semilogaritmisk plot af Fe(ll) fiernelse (gennemsnit for alle prgverunder),
pH=ca. 7,5, temp=ca. 10°C. malt p4 kommercielt laboratorium.

I folge Ligning 5-3 er haeldningen af de rette linier lig med -k;/2,30. For den
overste del af filtret er haeldningen -0,6914, svarende til en hastighedskonstant pa
k;=-1,59 min™". Halveringstiden for fjernelse af Fe(II) i den overste del af filtret



beregnes efter Ligning 5-3 til ca. 0,4 minutter. Denne katalytisk oxidation er
vaesentlig hurtigere end oxidation i en reaktionsbassin, hvor man i /40/ fandt en
halveringstid pa 25 minutter ved pH=7,5 og 10°C.
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As konc. (ug/l)

5.3.2 Arsen ved traditionelt filter

De samme 7 preverunder som ved jernmalingerne er geeldende for arsenmalinger,
se Tabel 5.2. Proverunder benevnt ”a” blev analyseret pa det kommercielle

laboratorium ved metoden “induktiv koblet plasma, masse spektroskopi” (ICP/MS)

mens preverunder benavnt ”’b” blev analyseret pd SU ved analysemetoden
”atomabsorption, hydridmetoden” (AAS-hydrid).

Det vurderes, at nogle ufiltrerede prever udviste for hgje verdier (dvs. ikke
reprasentative), formentlig pga. medrivning af sterre jernpartikler under
provetagning. Disse prever vises med lilla baggrund i Bilag 5 og drejer sig specielt

om folgende:

e Rundel.1,35cm
e Runde1.1,45cm
e Runde 5.1, 0 cm

For at skabe overblik indledes dette afsnit med at omtale arsen i indlebet til filtret
og 1 udlebet til filtret. Herefter findes en mere detaljeret gennemgang, hvor bl.a.
oxidationskinetik og afsmitning omtales.

5.3.2.1 Arsen i indlgbet

Figur 5-14 viser indholdet af As(IIl) og As(V) ved indlgbet til filtret (0 cm).
Proverne er udtaget 1 dag efter et skyl og mélt ved det kommercielle laboratorium
(a) og ved SU (b), se undersogelsesprogrammet, Tabel 4.4.

I graferne er der nogenlunde overensstemmelse mellem

99,9

a” prever og

”b” prover. 1

graferne kan man se, at arsen i indlebet bestér hovedsagelig af As(IIl) og at
koncentrationerne ligger i sterrelsesorden 10-15 pg/l. Den hgjere arsenindhold i
indlgbet i runde 0 og 1 skyldes formentlig at boring 5 og 6 (med det hgjeste
arsenindhold) kerte ved disse runder, se Tabel 4.4.

Indlgb (0 cm)
20 —I
15 H
10 44 = f_T
5 11 || I B O
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

mAsV
@As

Oa 1.l1a 2.1a 3.1a 4.1a 5.1a 6.1a

Runde

As konc. (mg/l)

mAsV
oAs i

Indlgb (0 cm)
20
15 ]
ol I = ]
5 || I I ) B
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

1.1b 2.1b 3.1b 4.1b 5.1b 6.1b

Runde

Figur 5-14 Arsenindhold i indlgbet, Aarup Vandvaerk, malt pa kommercielt

laboratorium (a) og SU (b).
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5.3.2.2 Arsen i udlgbet

Figur 5-15 viser indholdet af As(IIl) og As(V) ved udlebet til filtret (105 cm).
Proverne er udtaget 1 dag efter et skyl og malt ved det kommercielle laboratorium
(a) og ved SU (b), se undersggelsesprogrammet, Tabel 4.4.

99,9

I graferne er der nogenlunde overensstemmelse mellem ”a” preover og ’b” prever. I
graferne kan man se at arsen i udlgbet bestar hovedsagelig af As(V) og at
koncentrationer ligger under grenseverdien pa 5 pg/l med undtagelse af runde 1.1.

Udlgb (105 cm)

mAsV
oAs i

Oa 1.1a 2.1a 3.1a 4.1a 5.1a 6.1a

Runde

As konc. (mg/l)

20
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[uny
o
|

Illlll

1.1b 2.1b 3.1b 4.1b 5.1b 6.1b

Runde

Figur 5-15 Arsenindhold i udlgbet, Aarup Vandvaerk, malt p& kommercielt

laboratorium (a) og SU (b).

5.3.2.3 Dybdeprofil for arsen
Figur 5-16 viser et eksempel p& dybdeprofiler af arsen for prever udtaget fra Aarup
Vandvaerk ved hjelp af provesonden. Dette eksempel omhandler prover fra runde

3.1 (3. runde, 1. dag efter skyl), hvor der blev doseret 1,6 mg/l jern, se
undersogelsesprogrammet, Tabel 4.4. Resultater for samtlige prover angives i Bilag

5.

BAsV
oAs i

Optegning af dybdeprofiler er en god méade at belyse detaljer omkring funktionen
af et traditionelt vandverksfilter. Falgende bemarkninger geelder generelt for alle

proverunder:

1. Arsenfjernelse (se As-tot) foregér i filtertoppen (de gverste 25 cm).
Hermed foregér arsenfjernelsen samme sted i filtret som fjernelse af oplest

jern.

2. I modsetning til jern, findes hovedparten af vandets arsenindhold som

oplest arsen (se As-filt).

3. Ravandet indeholder neesten udelukkende As(III) mens As(V) dominere

under 25 cm’s dybde
4. Dannelse af As(V) sker i hele filterdybden, ikke kun i toppen.

9]

proven fra 45 cm’s dybde i Figur 5-16). Dette skyldes formentlig en

Enkelte prover viser et ekstraordinert hgjt indhold af partikulaert arsen (se
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Dybde (cm)

utilsigtet medrivning af jernpartikler under prevetagning, til trods for en
langsomt flow under prevetagning og indikere, at der er arsen bundet pa

jernpartiklerne.

Profilerne giver et tydeligt billede af et to-delt filter. De gverste 25 cm af filtret er
meget aktivt. Her fjernes arsen, og As(IIl) iltes til As(V). I de nederste 80 cm
oxideres tilbagevaerende As(Il) langsom til As(V) og nogen As(V) desorberer fra

filtersandet.

. |
>
50 -
2T\

{ W

—{=—AS tot
—e— As filt
—aA— As part
—o—As
—o—As V

Greenseveerdi

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Arsenkonc. (ug/l)

Figur 5-16 Dybdeprofil for arsen i niveaubestemte vandprgver, Aarup Vandvaerk

(prgverunde 3.1a, jerndosering 1,6 mg/l).

5.3.2.4 Fjernelse af As(l11)

Som tidligere naevnt fjerner vandvaerkets filtre As(III) ved 2 forskellige processer:

1) oxidation til As(V) og 2) sorption til udfeeldede jernoxider og/eller
medudfzldning sammen med jern. Ved de 6 proverunder svinger den

totale

As(IIT)-fjernelsen over hele filterdybden (de bla sgjler) mellem 94,2 og 99,5 %, se

Figur 5-17.

Denne figur er interessant, da der ikke ses nogen forbedret fjernelse af As(III) i de
runder, hvor der er doseret jern (runder 2.1, 3.1 og 4.1). Pa dette grundlag formodes

det, at den totale fjernelse af As(IIl) over hele filter dybden afhanger

mest af

oxidation til As(V) (som ikke afthenger af jerndosering) og i mindre grad eller slet

ikke af sorption/medudfaeldning i forbindelse med jernoxider.
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Figur 5-17 Fiernelse af As(lll) over hele filtret, Aarup Vandvaerk, praver malt pa det
kommercielle laboratorium

Figur 5-18 viser indholdet af As(IIl) i forskellige dybder i filtret for alle runder.
Den rede kurve (0 cm) viser at indholdet af As(IIl) i r&vandet svinger omkring 10
pg/l (med undtagelse af runde 0, der viste et hgjere indhold pa 17 pg/l, formentlig
fordi boring 6 som har et hgjere indhold af arsen kerte ved denne runde). Allerede i
15 cm’s dybde overholdes granseverdien pa 5 pg/l for sa vidt angar As(IIl) (med
undtagelse af Runde 0).

Det bemaerkes, at indholdet af As(III) falder jeevnt ned igennem filtret og kurvene
er ordnet med red @verst og sort nederst. Det laveste indhold (som er under 0,5
ng/l) findes dermed i den dybeste prove (105 cm). Hermed er det vist, at
afsmitning af As(IIl) er enten langsommere end de to fjernelsesmekanismer
(oxidation og udfeeldning/sorption) er slet ikke til stede.
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Figur 5-18 As(lll) i alle dybder og alle prgverunder, malt pa kommercielt laboratorium

(a) og SU (b).
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5.3.2.5 Fjernelse af As(V)
Figur 5-19 viser indholdet af As(V) i forskellige dybder i filtret for alle runder.

Denne parameter er beregnet som forskellen mellem As filtreret og As(III). Den
rede kurve (0 cm) viser at indholdet af As(V) i rdvandet er lavt og under 1 ug/l1i
alle runder (undtagen runder 0 og 1).

I modsatning til den tilsvarende kurve for As(IIl) ses en tydelig dyk i
koncentrationer ved de runder, hvor der skete jerndosering (runder 2.1, 3.1 og 4.1).

Dette er udtryk for den feromtalte ssmmenhang mellem jernkoncentration i
ravandet og arsenfjernelse, se Figur 3-4.

Den dybdemassige kurveforleb i Figur 5-19 er omvendt af den tilsvarende kurve
for As(IIII). Her er kurverne ordnet med red nederst og sort gverst. Nar der er tale
om As(V), findes den laveste koncentration i toppen af filtret (0 cm), dvs. fer

oxidation er pabegyndt. Herefter stiger koncentrationen af As(V) i takt med

stigende dybde i filtret. Den hgjeste koncentration findes generelt i bunden af filtret

(105 cm). Hermed er det vist, at dannelse af oplest As(V) (via oxidation og

afsmitning fra filtersandet) er hurtigere eller har starre kapacitet end
fjernelsesmekanismen (udfaeldning/sorption).
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Figur 5-19 As(V) i alle dybder og alle prgverunder, malt pa kommercielt laboratorium

(a) og SU (b).

75




76

5.3.2.6 Betydning af tiden siden sidste skyl

Figur 5-20 viser betydningen af tiden siden sidste skyl for fjernelse af As(III). Her
sammenlignes SU prover udtaget dag 1 efter skyl og dag 4 efter skyl. Der ser ud til
at veere en svag tendens til at As(IlI)-koncentration er lavere pé dag 1 end pa dag 4
(de fleste punkter ligger over den sorte linie). Dette tyder pa, at oxidation forringes
svagt i lebet af filtrets gangtid.

¢0cm

g / Al5cm
, . ‘ A/ e 25cm

m35cm

As Il (ug/l) 4 dag

As Il (ug/l) 1 dage

Figur 5-20 Betydningen af tiden siden sidste skyl for fiernelse af As(lll), praver malt pa
SU.

Figur 5-21 viser betydningen af tiden siden sidste skyl for fjernelse af As(V). Her
sammenlignes SU prover udtaget dag 1 efter skyl og dag 4 efter skyl. Der ser ud til
at veere en svag tendens til at As(V)-koncentration er lavere pa dag 1 end pa dag 4
(de fleste punkter ligger over den sorte linie). Dette tyder p4, at arsenfjernelse
forringes svagt i labet af filtrets gangtid.

7 e0cCm
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AsV (ug/l). dag 1
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Figur 5-21 Betydningen af tiden siden sidste skyl for fiernelse af As(V), praver malt pa
SU.



5.3.2.7 Oxidationskinetik

I det folgende beregnes hastigheden af oxidation af As(IIl). Lad os antage, at
oxidation af As(III) til As(V) er en 1. ordens reaktion. Hermed galder folgende
ligninger:

As(111) — As(V)
CdAs(lll)
T =keAsan

logAS(III):—zzo-t+10gAs(III)0

2

In2
t, = n2

k

Ligning 5-4 Differentialligning for fiernelse af As(lll) og dens Igsning

Hermed vil en graf af log[ As(Il)]; mod tid give en ret linie med en haeldning pé -
k/2,30. Den samme fremgangsmade kan anvendes for dannelse af As(V). Her vil
haldningen blot have modsat fortegn, da As(V) dannes mens As(III) fjernes. Det
ma forventes at bestemmelse af hastighedskonstanten ud fra fjernelse af As(III) er
overestimeret, da fjernelseshastigheden ikke kun eges ved oxidation, men ogsé ved
sorption. Tilsvarende mé det forventes at bestemmelse af hastighedskonstanten ud
fra dannelse af As(V) er underestimeret, da dannelse gges ved oxidation, men
mindskes af sorption.

Figur 5-22 viser en semilogaritmisk plot af arsenkoncentrationen (III gverst og V
nederst) over hele filterdybden mod opholdstid i filtret. Y-aksen viser logaritmen til
gennemsnittet af arsenindholdet malt i mol/l for ”a” prever, dvs. malt pa det
kommercielle laboratorium. Opholdstiden er malt i minutter og beregnet ud fra den
aktuelle filterhastighed og en porgsitet pa 0,3. Som det ses af graferne har
heldningen i de to grafer modsat fortegn da As(IIl) fjernes mens As(V) dannes.
Desuden ses at kurven for As(III) er mest stejl da fjernelsesmekanismerne
oxidation og sorption/medudfeldning virker i samme retning. Ved As(V) virker de
samme dannelsesmekanismerne modsat hinanden.
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Figur 5-22 Semilogaritmisk plot af As(lll) fiernelse (gverst) og As(V) dannelse (nederst)
for alle praverunder, prgver malt pa Su.

Ved at beregne gennemsnitsverdier for alle praverunder, er disse resultater samlet
pa Figur 5-23. Det bemerkes, at der er regnet med en linear regression over hele
filterdybden, selvom fjernelse af As(IIl) er hurtigst i toppen af filtret, hvor der sker
en feldning med jern, og langsommere dybere ned i filtret.
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Figur 5-23 Semi-logaritmisk plot af oxidation af Arsen (Gennemsnit af alle
preverunder), ), pH=ca. 7,5, temp=ca. 10°C, malt pa kommercielt laboratorium.

De resulterende parametre vises i den felgende tabel:

Tabel 5.3 Kinetiske parameter for arsenoxidation, traditionelt filter.

parameter enhed beregning As(III) As(V)
haldning aflaest pd grafen -0,1537 +0,029
K min’' k=hzaeldning+2,3 -0,354 +0,067
halveringstid min t,,=In2/k >2.0 <10,3

Den “rigtige” oxidationshastighed ber ligge i mellem disse to sterrelser. De
beregnede hastighedskonstanter er i rimelig overensstemmelse med k-verdier pa
0,13, 0,19 0g 0,27 min™ fundeti/1/.

Da jern feelder ud allerede efter ca. 3 minutter, og da det er vigtigt, at As(V) er
tilstede ved jernudfzldning, er det tydeligvis en begraensning at As(IIl) oxidation er
sd langsomt. Hermed er der mulighed for optimering af arsenfjernelse ved at sikre
en hurtigere oxidation, evt. ved en prae-oxidation.

5.3.2.8 Afsmitning

Gennem arene ophober filtermateriale jern, mangan og arsen i de belaegninger, der
afseettes pa filtermaterialets korn. En vasentlig del af det bundne arsen kan afgives
igen, fx ved ekstraktion med fosfatoplesning /1/. Det medferer en risiko for, at
afgivelse af gammelt, bundent arsen kan satte greensen for, hvor rent det
behandlede vand kan blive. For eksempel er der p4 Elmehgj Vandverk /1/ set en
markant stigning af vandets arsenindhold ned gennem filtret. Her blev der malt ca.
3 ng/l i 5 cm’s dybde i filtret) og 14 pg/l (i bunden af filtret) kort tid (samme dag)
efter opstart af jerndosering. En lignende — men ikke sa markant — effekt ses for
Aarup Vandverk, hvor jerndosering blev foreget (foragelsen fandt sted dagen for
provetagningen) i forhold til doseringen ugen for, se dybdeprofilen i Figur 5-16.

Puljen af arsen pé filtermaterialets belaegninger er meget stor. Under en rakke
antagelser (arsenindhold pa 1 g/kg filtersand, filterhastighed pa 2 m/t, filtertykkelse
pa 1 m, densitet af filtermaterialet pa 1,6 t/m”’, driftstid pa 12 timer pr. degn), fas at
der er arsen nok i gammelt filtersand til at forurene drikkevandet op til 5 pg/l i 30 —
40 ar, hvis hele mengden er tilgeengelig. Derfor er udskiftning af gammelt
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filtersand kommet pa tale i forbindelse med lgsning af arsenproblemer. Det har
imidlertid varet uklart, om arsenen er tilgengelig eller om det bliver hele tiden
deekket af friske udfeldninger, séledes at afsmitning kun er et kortvarigt
overgangsfenomen. Det bemerkes, at unedig udskiftning af filtersand skal undgés,
da dette ofte medferer en l&ngere indkeringsperiode (specielt for at fa mangan- og
ammoniumfjernelse i gang) samt risiko for bakteriel kontaminering.

Som vist i dybdeprofilerne (se afsnit 5.3.2.3) er der pa Aarup Vandverk set en vis
stigning 1 As(V) i den nederste del af filtret. Dette kan skyldes afsmitning af arsen
fra filtersandet til vandfasen. Til vurdering af afsmitning er der udarbejdet en graf
/42/, hvor alle As(filt) koncentrationer for indleb og udleb er vist. Derudover vises
ogsé en As(filt)-koncentration midt i filtret, hvis den er lavere end
udlebskoncentrationen. Hvis koncentrationen i midten af filtret aldrig opnér et
lavere indhold end i bunden af filtret er det valgt at vise As(filt)-koncentrationen i
35 cm’s dybde. Ved at vise disse 3 malinger “knakker” kurven.

De rede kurver viser en situation, hvor jerndosering stiger i forhold til forseget for,
mens de bla kurver viser en situation, hvor jerndoseringen falder i forhold til
forseget for. De gronne kurver viser ingen @ndring i jerndosering (runde 1.1 og
6.1). Det bemerkes, at arsenkoncentrationen i indlebet ved runde 1.1 var hgjere
end de gvrige runder, formentlig fordi andre indvindingsboringer var i drift ved
denne runde, se undersggelsesprogrammet, afsnit 4.4.3.

0 p
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20 +
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30 4
’g 40 1 —4—Runde 1.1a
L 50 4
£ 60 —&—Runde 2.1a
% 70 / —&—Runde 3.1a
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90 \ \\ / —&—Runde 5.1a
100 | Lv l —e—Runde 6.1a
110 hd
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Arsenic conc. (ug/l)

Figur 5-24 Dybdeprofiler for filtreret arsen med indlgb, udigb og lavest koncentration
midt i filtret for praver malt p& kommercielt laboratorium.

Figur 5-24 viser en tydelig afsmitning af arsen i den nederste del af filtret i de
runder (2.1 og 3.1), hvor der sker en stigning i jerndosering. Afsmitningen er
mindre i de runder (4.1 og 5.1), hvor der sker et fald i jerndosering. I runde 5.1 er
der lige frem en fortsat fjernelse af arsen i den nederste del af filtret (dvs. det
modsatte af afsmitning). I de runder (1.1 og 6.1), hvor der sker ingen endring i
jerndosering er den nederste del af filtret neutral (hverken afsmitning eller fortsat
fjernelse).

Denne effekt kan forklares ud fra et ligevaegts begreb. Nar jerndosering stiger
saledes at indlebsvandet far et hgjere Fe/As-forhold, repraesenterer overfladen af
filtermaterialet i den nederste del af filtret stadig den gamle situation med et lavere
Fe/As forhold. Det hgje Fe/As-forhold i indlgbsvandet medfer en forbedret
fjernelse af arsen i toppen af filtret, mens den lavere Fe/As-forhold pé
filtermaterialet i den nederste del af filtret er mindre gunstig for arsenfjernelse,
hvorfor der sker en afsmitning. Det omvendte sker, nér jerndoseringen falder. Nér
Fe/As-forholdet i rentvandet har veret stabilt i flere gangtider, sker der hverken
afsmitning eller fortsat fjernelse.



5.3.2.9 Hysterese (filtermaterialets hukommelseseffekt)

Figur 5-25 viser resultater fra prover analyseret pa det kommercielle laboratorium
pa et arsenfjernelses plot. Forsggene startede med ravandets naturligt indhold af
jern (0,4 mg/l) i Runde 1.1a. S& blev der doseret stigende mangde jern de naste 2
runder, hvorefter dosering blev formindsket. De sidste 2 runder (5.1a og 6.1a) var
uden dosering.
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Figur 5-25 Arsenfiernelse ved de 6 runder, Aarup Vandvaerk, prgver malt pa
kommercielt laboratorium.

Resultaterne viser et tydeligt hysterese loop. Hysterese er en egenskab, hvor der en
forsinkelse mellem en @&ndring til systemet (2ndring i jerndoseringsmangden) og
en konsekvens (graden af arsenfjernelse). Grafen viser, at man i Runde 1.1 og
Runde 5.1 opnar meget forskellig arsenfjernelse, til trods for at begge runder
reprasenterer vandbehandling uden jerndosering.

Det viser med stor tydelighed, at graden af arsenfjernelse afhaenger af ikke kun af
ravandets jernindhold men ogsa af filtrets umiddelbare forhistorie. Man kan sige, at
filtersandet kan huske, hvad det har varet udsat for af jern og arsen i ravandet i de
foregaende uger. I forhold til erfaringskurverne, bliver arsenfjernelsen derfor
ringere end forventet ved stigende jerndosering og bedre end forventet ved
faldende jerndosering.

Spergsmalet er sa, hvor lang en periode hukommelseseffekten galder for. Ved
ovenstdende forseg kan man se, at 3 uger (intervallet mellem Runde 5.1a og Runde
6.1a) ikke helt var nok til at komme tilbage til udgangspunktet. Umiddelbart
forventes det, at arsenfjernelsen vil vare tilbage ved udgangspunktet efter et par
maneder.

Langden af hukommelseseffekten kan meget vel afhaenge af savel
filterskylningsfrekvens som mengden af doseret jern. Man vil umiddelbart
forvente, at skylleprocessen er med til at fremme en hurtigere ligevaegt. Hermed
kan en bedre tommelfingerregel evt. vaere 5-10 returskylninger, for systemet igen
opnér ligevaegt efter en @ndring i jerndosering.

Disse resultater tyder pa, at der ikke er nogen ide i at udskifte filtersandet da
afsmitning kun finder sted i1 en kort periode efter jerndosering oges.
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5.3.3 Ammonium ved traditionelt filter

De samme syv preverunder som ved jernmalingerne er geldende for
ammoniummaélinger, se Tabel 5.2. Proverunder benevnt ”a” blev analyseret pa det
kommercielle laboratorium mens preverunder benavnt ’b” blev analyseret pd SU.
Preverne blev ikke filtreret ved udtagning. Der blev anvendt lidt forskellige
spektrofotometriske analysemetoder ved de 2 sat prover. Det bemaerkes, at
ammoniumfjernelse er vigtig i forbindelse med arsenfjernelse, da én af de
potentielle ulemper med jerndoseringsmetoden er netop forringelse af
ammoniumfjernelse.

5.3.3.1 Ammonium i indlgbet

Figur 5-26 viser indholdet af ammonium (ufiltreret) ved indlebet til filtret (0 cm).
Proverne er udtaget 1 dag efter et skyl og malt ved det kommercielle laboratorium
(a) og ved SU (b), se undersggelsesprogrammet, Tabel 4.4.

99,9

I graferne er der god overensstemmelse mellem ”a” prever og ”’b” prever. Som det
ses ligger indholdet af ammonium i indlebet konstant omkring 0,4 — 0,5 mg/1.
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0,6

0,5 -

>
o B o I B B E04 H ] g T L, T B
)
5
|| I ~ 0,3 1
1S
5
c
I I O I © 0,2 +| I I I
1S
IS
<
I I T I O 0,1 +{ [— I I I
T T T T T T O!O T T T T T
0a 1.1a 2.1a 3.1a 4.1a 5.1a 6.la 1.1b 2.1b 3.1b 4.1b 5.1b 6.1b
Runde Runde

Figur 5-26 Ammoniumindhold i indlgbet, Aarup Vandvaerk, malt pA kommercielt
laboratorium (a) og SU (b).

Det bemarkes, at ammoniumindholdet i udlebet (105 cm) er udeladt, da der var
under metodens detektionsgranse i alle tilfzlde.

5.3.3.2 Profil

Figur 5-27 viser et eksempel pé dybdeprofiler af ammonium for prever udtaget fra
Aarup Vandverk ved hjelp af prevesonden. Dette eksempel omhandler prever fra
runde 3.1 (3. runde, 1. dag efter skyl), hvor der blev doseret 1,6 mg/l jern, se

undersggelsesprogrammet, Tabel 4.4. Resultater for samtlige prover angives i Bilag
5.

Som det ses af grafen er ammonium fjernet i toppen af grafen, saledes at
grensevaerdien pa 0,05 mg/l er overholdt allerede i 25 cm’s dybde.
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Figur 5-27 Analyseresultater fra niveaubestemte vandprgver, Aarup Vandveerk
(prgverunde 3.1a, jerndosering 1,6 mg/l).

Figur 5-28 viser indholdet af ammonium i forskellige dybder i filtret for alle
runder. Den rade kurve (0 cm) viser et svagt faldende ammoniumindhold i
ravandet gennem den forste del af undersogelsesperioden. Arsagen til den haje
ammoniumindhold i 15 cm’s dybde (oraange kurve) i runde 0 kendes ikke.

Det er interessant at notere, at ammoniumfjernelse sker i de gverste 25 cm af filtret,
dvs. samme sted som jernfjernelsen. Dette ses tydeligt pa profilkurverne i Figur
5-8. Samtlige resultater angives i Bilag 5. Det bemarkes, at dette resultat er i
modsetning til en ofte hert regel om, at ammoniumfjernelse pabegyndes forst efter
jern er feeldet ud. Det formodes, at returskylning blander kornene af
filtermaterialet, sdledes at en biofilm, der er i stand til at udfere nitrifikation findes
i alle dybder umiddelbart efter en skylning. Det understreges, at resultaterne her er
fra prover udtaget ét dogn efter returskylning.

I de dybere lag (15 og 35 cm) viser grafen en lille top ved preverunde 4.1. Dette
repraesenterer det tidspunkt, hvor filtret har veeret belastet af supplerende jern i
leengst tid. Da ammoniumomdannelse foretages af mikroorganismer, ser man ofte
en forsinket reaktion til endrede levevilkar. Hermed kan kurven vaere udtryk for, at
der sker en forringet ammoniumfjernelse efter leengere tids dosering af supplerende
jern. Det vurderes dog, at grundlaget er for spinkel til at afgere, om den noterede
top er udtryk for tilfzeldigheder eller er signifikant.
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Figur 5-28 Ammonium i alle dybder og alle praverunder malt pa kommercielt
laboratorium (a) og SU (b).

Figur 5-29 viser betydningen af tiden siden sidste skyl for ammoniumfjernelse. Her
sammenlignes resultater fra SU for prover udtaget dag 1 efter skyl og dag 4 efter
skyl. Afvigelsen af rdvandets ammoniumindhold (0 cm) fra den sorte linie er
udtryk for summen af svingninger i ravandskvaliteten og analyseusikkerhed. De
gvrige punkter viser en svag tendens til at der er fjernet knap s meget ammonium
pa dag 4 som pé dag 1 (dvs. der er mere ammonium tilbage pa dag 4). Det betyder,
at der er en svag tendens til at nitrifikationseffektiviteten i toppen af filtret er hegjest
lige efter et skyl og falder derefter. Tendensen er dog svag.
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Figur 5-29 Betydningen af tiden siden sidste skyl for ammoniumfjernelse
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5.3.3.3 Reaktionskinetik

I dette afsnit udferes kinetiske beregninger for at bestemme reaktionshastigheden
for omdannelse af ammonium. Felgende ligninger gelder, hvis man antager en
forste ordens reaktion.

_ d(Amm) _ k(Amm)
dt
log(Amm) = —2L30-t + log(Amm),

b

L 2

k

Ligning 5-5 Kinetiske beregninger for omdannelse af Ammonium

Figur 5-30 viser en semilogaritmisk plot af ammonium over hele filterdybden mod
opholdstid i filtret. Y-aksen viser logaritmen til gennemsnittet af
ammoniumindholdet malt i mol/l for ”a” prever, dvs. malt pa det kommercielle
laboratorium. X-aksen er opholdstiden i minutter, beregnet ud fra den aktuelle
filterhastighed og en porgsitet pa 0,3. Grafen viser linear regression for bdde den
overste del af filtret (hvor omdannelsen er hurtig) og den nederste del af filtret
(hvor omdannelsen er komplet).
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Figur 5-30 Semilogartimisk plot af ammoniumfjernelse (gennemsnit for alle
preverunder), pH=ca. 7,5, temp=ca. 10°C, malt p& kommercielt laboratorium.

I folge Ligning 5-5 er haeldningen af de rette linier lig med -k;/2,30. For den
overste del af filtret er haeeldningen -0,6067, svarende til en hastighedskonstant pa
k=-1,39 min™. Halveringstiden for omdannelse af ammonium i den overste del af
filtret beregnes efter Ligning 5-5 til ca. 0,5 minutter. Det er ikke usaedvanlig pa
danske vandverker, at halveringstiden for ammoniumfjernelse er i storrelsesorden
1-5 minutter (og 10 minutter, hvor processen er treeg). Derfor ma
nitrifikationskinetikken pa Aarup Vandverk anses for veerende meget god.



5.4 Dynamisk sandfilter ved Ngrre Aaby Vandveaerk

Der blev udfert 4 forsegsrunder pé et dynamisk sandfilter pa Nerre Aaby
Vandverk, se undersogelsesprogrammet i afsnit 4.5.2.

5.4.1 Jern ved dynamisk sandfilter

I dette afsnit omtales analyseresultater for jern ved undersggelsen. Det bemaerkes,
at proverne udelukkende blev analyseret pd det kommercielle laboratorium
Miljelaboratoriet. Det forste del-afsnit kontrollerer, om den beregnede
jerndoseringsmangde stemmer overens med de faktiske malinger. De naste to del-
afsnit omhandler jernindholdet i pilotfiltrets indleb henholdsvis udleb. Afsnittet
afsluttes med 2 forhold, der er vigtige for jernfjernelse i filtre, nemlig
oxidationskinetik for Fe(Il) og fjernelse af partikulaert jern.

5.4.1.1 Doseringskontrol

Som kontrol af jerndoseringens ngjagtighed viser Figur 5-31 en sammenligning af
det malte indhold af jern (ufiltreret) i det vand, der lgber ind til pilotanleegget og
den beregnede doseringsmangde af jern. Bemerk ved prover fra runderne 1, 3 og
4, at indlebet bestod af jernholdigt, iltet rdvand fra vandvarket. Hermed ber den
beregnede jerndosering (kurven) vere ca. 1,3 mg/l lavere end totaljernindholdet
(staverne)ved disse runder. I runde 2 ber den beregnede doseringsmangde vere lig
det malte jernindhold, da der blev anvendt jernfrit rentvand til indlgb.

Doseringsmeengden blev beregnet ud fra det antal slag per minut som
doseringspumpen var indstillet til samt doseringsmangden per slag, fastlagt ud fra
en kalibrering af pumpen. Desuden indgik vandflowet gennem anlaegget i
beregningen, hvor flowet maltes med vandur og stopur.
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totaljern i indlgbet (mg/l)
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Figur 5-31Kontrol af jerndoseringens ngjagtighed
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Figur 5-31 viser generelt en god overensstemmelse mellem den malte verdi og den
beregnede vaerdi af den anvendte jerndosering. Runde 1.3 viser en undtagelse. Her
ses, at den malte jernmangde var meget mindre end forventet. Det bemerkes, at en
feltmaling med Dr. Lange udstyr viste 6,9 mg/l jern, sa det formodes, at
laboratoriemalingen har vearet forkert.

5.4.1.2 Jerni indlgbet

Figur 5-32 viser jernindholdet i indlebet, fordelt mellem oplest jern
(jernkoncentrationen, der kunne passere en 0,2 pm filter) og partikuleert jern
(forskellen mellem ufiltreret og filtreret jern).
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Figur 5-32 Jernindholdet i indlgbet, fordel mellem oplgst og partikuleert jern

Som det ses af Figur 5-32, var jernindhold i runderne 1, 2 og 3 hovedsagelig pa
oplest form. Normalt vil man antage, at sdvel rdvand som doseringsvaesken
jern(Il)chlorid indeholder udelukkende oplest jern. Resultaterne viser dog at lidt
jern alligevel nér at blive omdannet til partikulert jern i den kort tid, der gér fra at
vandet iltes til det nr malestedet. Generelt er partikulert vand i iltet rdvand
uensket, da det (specielt hvis der er tale om smé partikler), kan veere mere
vanskelig at fjerne pa et sandfilter end oplest jern.

Figuren viser som forventet at hovedparten af jernet i runde 4 (hvor der blev
anvendt jern(IIl)chlorid som doseringsvaske), var partikulert. Nar den doserede
jern (der bestér af Fe(III), der er oplest pa grund af den lave pH-vaerdi) opblandes
med révand, stiger pH straks fra doseringsveskens pH pé 0-1 til indlebsvandets pH
pa 7-8. Dette medferer en nasten total omdannelse til partikulert jern. Det
tilbagevarende opleste jern stammer formentlig fra ravandet.



5.4.1.3 Jern i udlgbet
Figur 5-33 viser at det malte jernindhold i udlebet, fordelt pa oplest og partikulaert
form.

jern i udlgbet (mg/l)
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i B _pfllpl
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‘D Oplgst jern m Part. jern ‘

Figur 5-33 Udlgbets jernindhold, fordelt mellem oplast og partikulaert form

Figuren viser, at ingen af runderne overholder graenseverdien for jern pa 0,1 mg/1
ved de givne forsggsforhold. Generelt er jernindholdet i det behandlede vand dog
under 0,5 mg/l. Hermed er det vanskeligt at se, hvordan et dynamisk sandfilter skal
kunne bruges til arsenfjernelse som et efterfilter umiddelbart fer rentvandstanken.
Dette vil i givet fald kraeve optimering for at fa fjernet det sidste jern.

I runde 3 og 4 (hvor der er anvendt hgj filterhastighed) er jernindholdet i det
behandlede vand vesentligt hejere end ved de andre runder. Dette gaelder specielt
for partikuleert jern. Hermed er pilotanlegget tydeligvis ikke i stand til at klare den
anvendte jernbelastning ved runde 3.2, 3.3, 3.4 samt 4.1 ved de anvendte
betingelser. Det kan vare, at anvendelse af en mindre kornsterrelse for
filtermaterialet kunne delvist athjeelpe problemet (se afsnit 4.5.1).

Figur 5-29 viser ogsa, at en vaesentlig del af det jern, der ikke fjernes i filtret stadig
er pé oplest Fe(Il) form. Hvis jern i udlebet skyldes utilstreekkelig skylning eller
afskrabning af sandkornenes belegning som felge af sandets bevegelse i filtret vil
man forvente at jernet vil vare pa partikulert form. Det oplaste jern skyldes
dermed ikke disse problemer. I stedet, kan problemet med oplest jern skyldes for
langsom oxidation af Fe(II). Det kan vare, at dette problem vil afthjelpes i takt med
at belegningerne pa sandkornene modnes, saledes at forstd at en noget
leengerevarende indkeringsproces kan vaere nedvendig for at opna optimale
betingelser for oxidation af jern(II).

5.4.1.4 Oxidationskinetik for Fe(ll)

Reaktionshastigheden for oxidation af Fe(Il) kan bestemmes ved at afbilde
jernkoncentration i pilotfiltrets indleb og udleb pé et semilogaritmisk plot, se Figur
5-34. For at bestemme reaktionstiden (x-aksen) antages folgende forhold ved
filtret: En porpsitet pa 0,3 og en filterdybde pd 140 cm.
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Figur 5-34 Semilogaritmisk plot af Fe(ll)fiernelse. pH=ca. 7,6, temp=ca.10°C, malt pa
kommercielt laboratorium.

Som det ses af grafen, er der forholdsvis begraenset forskel i haeldningen af
kurverne fra de 4 forskellige runder. Reaktionshastigheden, udtrykt som forste
ordens konstant, og halveringstiden beregnes som i Ligning 5-3 og ses i Tabel 5.4.

Tabel 5.4 Fgrste ordens reaktions konstant og halveringstid for jernfiernelse for alle
runder, dynamisk sandfilter.

parameter enheder minimum maksimum middel
k min” -1,5 -0,5 -0,9
halveringstid | min 0,5 1,5 0,9

Disse verdier kan sammenlignes med vaerdier fra Aarup Vandveerks filter, hvor
man fandt k = -1,6 min™ og halveringstiden = 0,4 minutter, se afsnit 5.3.1.6. Den
lidt leengere halveringstid ved det dynamiske sandfilter kan muligvis skyldes det
umodne filtermateriale uden fx manganoxidbelegninger.

Vandets opholdstid i pilotfiltret varierede fra ca. 2 — 6 minutter, kortest i runde 3 og
4 med de hgje filterhastigheder, se filterhastigheder i Tabel 4.7. Disse opholdstider
kan sammenlignes med den aktuelle middel halveringstid pa 0,9 minutter.

Figur 5-35 viser jernfjernelse over tid med den aktuelle middel halveringstid og
forskellige doseringskoncentrationer. Her kan man se den nedvendige opholdstid i
filtret for at opné overholdelse af grenseverdien pa 0,1 mg/l, der vises som en
lodret lille streg. Hvis der eksempelvis skulle doseres 8 mg/1 jern (orange kurve),
skal der bruges knap 5 halveringstider for at 4 jern under graensevardien pa 0,1
mg/l. Med en middel halveringstid pa 0,9 minutter, svarer 5 halveringstider til en
nedvendig opholdstid pé 4,5 minutter. Ved runde 3 og 4 var opholdstiden kun 2,2
minutter. Hermed er det klart, at filterhastigheden var for stor.



Jernkonc. (mg/l)

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

\ A

\
NN

Tid (min)

—12 mg/l
—8 mg/l
—4 mg/l
—2 mg/l
—1 mg/l

— graenseveerdi

Figur 5-35 Jernfjernelse over tid ved forskellige doseringskoncentrationer, farste
ordens konstant antaget K=-1,0.

I Figur 5-36 ses de malte udlgbskoncentrationen for jern (forskellige symboler)

plottet mod opholdstiden for de 4 forskellige forsegsrunder ved Norre Aaby
Vandveark. Desuden ses den teoretiske jernfjernelse over tid for forskellige

startkoncentrationer hastighedskonstanter (streger). Formélet med grafen er at

aflaese, hvor stor en opholdstid der vil veere pakraevet, for at udlebskoncentrationen
kan overholde greenseverdien for jern pé 0,1 mg/1.

Jernkonc. (mg/l)

1.0

0.9

0.8

0.7

o
o

o
o

e
I

0.3

0.2

0.1

0.0

©)

A
\\

@)

AR -

AN ey
R

w7

S s_ss——

1 2 3 4 5 6
Tid (min)

—12 mgl/l
——8 mgl/l
—4 mg/l
—2mgll
—1 mg/l
1.1
1.2
1.3
1.4
1.5
1.6
2.1
2.2
2.3
2.4
3.1
3.2
3.3
3.4
4.1
—12
—38
—4
—2
—1

oop <o Odop>O 0o B3O OO

Figur 5-36 Opholdstiden og koncentration af totaljern i udlgbet, dynamisk sandfilter,

Ngrre Aaby Vandvaerk. De tykke streger svarer til K=-0.9 (farste ordens konstant for

Ngrre Aaby) og de tynde streger svarer til K=-1,59 (fgrste ordens konstant for Aarup)
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Hvis man fx kigger pa runde 3.3 (lilla trekant ved en opholdstid pa 2,2 minutter)
kan man folge den tykke gronne linie (svarende til middelkinetikken pa Nerre
Aaby) ned til en koncentration pé 0,1 mg/l og derved ses, at en opholdstid pa
yderligere 2 minutter vil veere pakrevet for at overholde drikkevandskriteriet. Hvis
man i stedet folger den tynde rede linie (svarende til middelkinetikken ved Aarup)
ses, at yderligere 1 minuts opholdstid vil veere tilstreekkelig. I begge tilfeelde er den
nedvendige opholdstid vasentlig lengere end den faktiske. Hermed kan man
fastsla, at opholdstiden vil veere en vasentlig faktor ved dimensionering af et nyt
anlag.

5.4.1.5 Fjernelse af partikulaert jern

Mellem to skylninger stiger filtrets indhold af tilbageholdte jernpartikler med tiden.
Dette medforer et stigende trykfald over filtret, samt et endret stremningsmenster
rundt om filterkornene. Pé et tidspunkt — for der sker gennembrud af jern i
rentvandet (eller ved et for stort trykfald), bliver returskylning nedvendig.

Figur 5-37 er en belastningsgraf, hvor akserne udgeres af de to
belastningsparametre: filterhastighed og jernkoncentration. De fuldt optrukne linier
viser den maksimale anbefalede belastning, hvis der udferes en ugentlig skylning
(bld) og en daglig skylning (red). Kurven er baseret pa en tommelfingerregel for
kvartsfiltre om, at den maksimale belastning med jern mellem filterskylning er 0,5
kg Fe/m”. Desuden antages, at vandvaerket korer 24 timer i dognet.

Punkterne pa grafen er jernbelastningen ved de forskellige forsegsrunder ved det
traditionelle filter ved Aarup Vandvaerk og det dynamiske sandfilter pa Nearre Aaby
Vandverk.
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Figur 5-37 Belastningsgraf af filterhastighed mod jernindhold i indlgbsvandet.

Som det ses af grafen er belastningen ved Aarup Vandvark forholdsvis lav. Ved de
hgjeste jerndoseringer er en ugentlig skylning dog i underkantet.

Jernbelastningen pa Nerre Aaby ses at vaere helt anderledes, og som planlagt
betydeligt hgjere. Her skal man huske, at evnen til at klare en hgj belastning netop
er styrken ved et dynamisk sandfilter. Tommelfingerreglen om en belastning pa 0,5
kg Fe/m” mellem skyl er ikke direkte relevant for et dynamisk filter, da skylning
foregar kontinuerlig.



Figur 5-38 er en anden type belastningsgraf, hvor resultater for jern i udlebet fra
det dynamiske sandfilter vises. I denne graf vises belastningens slutresultat i form
af jernkoncentrationen i udlgbet pé y-aksen og filtrets belastning (i gram afsat jern
pr. time pr. kvadratmeter filterareal) pa x aksen. Filtrets belastning i g/t/m* kan
opfattes som et negletal, hvori bade filterhastighed og jernkoncentration i indlgbet
indgar. De lodrette streger i Figur 5-38 viser, i lighed med kurverne i Figur 5-37,
den maksimale anbefalede belastning, hvis der enskes udfert en ugentlig skylning
(bld) henholdsvis en daglig skylning (red), under forudsatning at der sigtes efter en
belastning pa op til 0,5 kg Fe/m” mellem skylninger.
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Figur 5-38 Jernindhold i det behandlede vand som funktion af filtrets belastning,
Ngrre Aaby Vandvaerk

Grafen viser at runde 2.1(rentvand, jerndosering = 0 mg/1) har naturligvis en
jernbelastning, der ligger under niveauet for ugentlig skylning. Runderne 1.1, 1.3,
2.2 0og 3.1 (med jerndosering pa hhv. 1,9, 3,4 og 1,3 mg Fe/l i indlebsvandet) har
en belastning, der ligger under niveauet for daglig skylning. Alle de andre runder
har belastninger, der ligger over det, der pa et traditionelt filter kunne klares ved
daglig skylning. Med andre ord blev det dynamiske sandfilter belastet hardere end
man normalt belaster traditionelle filtre. Dette har varet hensigten med forsegene,
for at finde ud af, hvor meget belastning det dynamiske filter kunne klare under
pilotskala forhold.

Det er ikke overraskende at koncentrationen af jern i udlebet stiger med stigende
belastning. Det ses endvidere, at de hurtige filterhastigheder (runde 3 og 4) har en
darligere jernfjernelse end de langsomme filterhastigheder (runde 1 og 2) selv i
situationer, hvor belastningen er ens. Specielt runde 4.1 (hvor der blev anvendt et
Fe(III)-produkt til dosering) viste en ringe jernfjernelse. Dette tyder pa, at det ikke
er et spergsmal om overskridelse af filtrets kapacitet, men nermere en kombination
af manglende opholdstid og tilbageholdelsesevne overfor partikler. Hermed er det
naerliggende, at en @ndring i pH (eget pH) eller dosering af et egnet
flokkuleringsmiddel vil kunne afhjelpe situationen. En mindre kornsterrelse for
filtermaterialet kunne evt. ogsa hjelpe. Anvendelse af Fe(Ill) produkter méa
formodes at vaere mindre egnet end Fe(Il) produkter til dette formal.
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5.4.2 Arsen ved dynamisk sandfilter

5.4.2.1 Arsen i indlgbet

Tidligere undersagelser /2/ har vist, at langt hovedparten af arsen i dansk
grundvand (vandvearkernes rdvand) er pa den reducerede As(IIl) form, mens
hovedparten af det tilbagevarende arsen efter filtrering (vandverkernes rentvand)
bestar af den oxiderede As(V) form. Figur 5-39 viser arsenindholdet i indlabet til
pilotfiltret for prever analyseret pd kommercielt laboratorium.
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Figur 5-39 Arsenindholdet i indlgbet, specieret som As(lll) og As(V)

Som det ses af grafen i figur 5-35 er indholdet hgjst (36 — 46 pg/l) i runde 1, 3 og
4, hvor indlebet bestod af iltet rdvand og laveste indhold (14 ng/l) i runde 2, hvor
indlebet bestod af rentvand fra Nerre Aaby vandvark. Disse verdier er nogenlunde
i overensstemmelse med tidligere malte verdier fra vandvarket. Som forventet
bestar det iltede ravand hovedsageligt (i gennemsnit 58%) af As(IIl), mens
rentvandet hovedsageligt (i gennemsnit 91%) bestér af As(V).

5.4.2.2 Arsen i udlgbet

Tidligere undersogelser /2/ har vist, at langt hovedparten af det tilbageveaerende
arsen efter almindelig filtrering pé et vandvark normalt er blevet omdannes fra den
reducerede As(IIl) form til den oxiderede As(V) form. Figur 5-40 viser det
specierede arsenindhold i udlebet fra pilotfiltret for prover analyseret pa
kommercielt laboratorium.
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Figur 5-40 Arsenindholdet i udigbet, specieret som As(lll) og As(V)

Ved sammenligning med Figur 5-39 ses, at der er sket en vasentlig arsenfjernelse
pa pilotanlaegget. I nogle prover er arsenindholdet formindsket tilstraekkeligt til, at
grensevardien pd 5 pg/l er overholdt. Den ringeste arsenfjernelse (39 %) er sket i
runde 1.1. Denne ringe fjernelse forklares ved at preven blev udtaget kun '5 time
efter dosering af jern var pabegyndt. Selvom anlagget forinden var indkert, saledes
at det nye filtermateriale havde opnéet en belegning af jernoxid, var der meget lidt
tid efter opstart af dosering til at den foregede jernmengde kunne give en forbedret
belaegning. Den bedste arsenfjernelse (95 %) er sket som forventet i runde 2.4, hvor
indlebet indeholdt 89 % As(V), og hvor doseringen medferte et jernindhold 1
indlebet pé 13 mg/l.

Det bemaerkes, at arsenindholdet i udlebet ved runde 3 og 4 med den hgje
filterhastighed, er relativt hgjt. Dette er ikke overraskende, da filtret heller ikke var
i stand til at fjerne al jernet, hvorved der fs en darlig udnyttelse af det doserede
jern.

I modsetning til situationen ved vandbehandling med fjernelse af arsen pa
almindelige vandveerks filtre, bestar hovedparten af arsen i udlebet fra pilotfiltret af
As(III). Det formodes, at dette skyldes at filtersandet ikke var modent, og dermed
ikke havde de belaegninger, der er i stand til at oxidere arsen. Arsen i prover fra
runde 2 var som forventet pad As(V) form, da dette ogsa var tilfeldet for indlebet i
disse prover, hvor der blev anvendt rentvand fra Nerre Aaby vandverk som indlgb.

Man ma forvente at en anden belaegning pé filtersandet eller praeoxidation med et
kraftigt oxidationsmiddel vil kunne forbedre arsenfjernelsen ved runder 1, 3 og 4.

5.4.2.3 Arsenfjernelse
Figur 5-41 viser en graf for arsenfjernelse ved de 4 runder.
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Figur 5-41 Arsenfijernelse ved de 4 runder, dynamisk sandfilter ved Ngrre Aaby
Vandveerk.

Som det ses af grafen i figur 5-37, er fjernelsen af arsen fra runde 1, 3 og 4 (hvor
indlebet bestod af iltet rdvand) ringere end de viste teoretiske kurver (McNeill

1997 /14/ hhv. Ramsay 2005 /2/). Dette skyldes, at arsen hovedsageligt befinder sig
pa As(III) form (der har en ringere sorption til jernoxider) samtidig med at
filtersandet i pilotanleegget ikke var 'modent’ og derfor ikke i stand til at oxidere
arsen.

Grafen viser endvidere, at fjernelse af arsen i runde 2, hvor indlebet bestod af
rentvand og dermed hovedsagelig As(V) var meget tet pa den forventede kurve for
fjernelse af As(V) (McNeill 1997 /14/).

I runde 3 med hgj filterhastighed ses en stigende afvigelse fra de teoretiske
arsenfjernelseskurver, jo mere jern, der doseres. Pilotanlaegget har tydeligvis veret
overbelastet med jern ved den anvendte filterhastighed med det resultat, at jernet —
og hermed arsen — ikke fjernes effektiv.

5.4.2.4 Oxidationskinetik

Ved at beregne gennemsnitsverdier (for praverunder 1, 3 og 4, hvor der blev
anvendt rdvand som indleb) for indholdet af As(II1) og As(V) i indlebet og udlebet
af det dynamiske sandfilter, kan man bestemme reaktionshastigheden for oxidation
af As(IIT) til As(V). Figur 5-42 viser et semi-logaritmisk plot af disse resultater,
hvor kurvernes heldning er k/2,3.
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Figur 5-42 Semi-logaritmisk plot af oxidation af arsen (gennemsnit af prgverunder 1, 3
og 4), pH=ca. 7,6, temp=ca. 10°C, dynamisk sandfilter.

Som det ses af grafen i Figur 5-42, er koncentrationen af As(III) laver i udlebet end
1 indlebet (bla linie). Som omtalt i det tilsvarende afsnit for Aarup Vandverk,
skyldes dette koncentrationsfald en kombinationen af oxidation til As(V) og
sorption/medudfaldning og er dermed en overestimering af oxidationshastigheden
(og en underestimering af halveringstiden).

Grafen viser ogsd, at koncentrationen af As(V) IKKE stiger som ved Aarup
vandverk, men tvaertimod falder (rad linie). Dette skyldes at den forventede
dannelse af As(V) via oxidation fra As(IIl) overskygges af fjernelse via
sorption/medudfaeldning. Hermed har man ingen oplysninger om sterrelsen af
halveringstiden for dannelse af As(V). Det skal bemarkes, at andelen af As(V) i
rdvandet ved Norre Aaby er langt storre end ved Aarup, og at dette bidrager til at
fjernelsen kan overskygge dannelsen men at hovedarsagen er den langsomme
oxidation pa det umodne filtermateriale i det dynamiske sandfilter.

De resulterende parametre vises i den felgende tabel:

Tabel 5.5 Kinetiske parameter for arsenoxidation, dynamisk sandfilter.

parameter enhed beregning As(III) As(V)
haldning aflaest pd grafen -0,1164 -0,145
k min’' k=hzldning+2,3 -0,2677 -0,333
halveringstid min t,,=In2/k >2.6 -

Denne halveringstid p& > 2,6 minutter kan sammenlignes med halveringstiden pé
Aarup Vandverk beregnet pa basis af As(III) fjernelse pa >2 minutter. Hermed
sker oxidation af arsen i pilotfiltret ved Nerre Aaby langsommere end pé det
modne filtermateriale i Aarup.
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6 Konklusioner

I dette kapitel angives hovedkonklusionerne for de forskellige delemner i projektet.
6.1 Eksponeringsanalysen

Formal: Formélet med analysen er at estimere danskernes indtagelse af arsen via
drikkevandet.

Datagrundlag: Datagrundlaget er de rentvandsprever, hvor der er blevet malt for
arsen, og hvor resultaterne fandtes i Jupiter databasen d. 22/09/2008, hvor data blev
udtrukket. Relevante arsenmaélinger blev udvalgt — hovedsagelig fra perioden 2002-
2008 (dvs. at vandvarkernes tiltag i de senere ar for at mindske
arsenkoncentrationen sl IKKE igennem).

Konklusioner: Udvalgte resultater fra analysen vises nedenfor. Det understreges, at
resultaterne ikke er et udtryk for den fremadrettede eksponering eller antallet af
vandverker, der overskrider drikkevandskriteriet i dag. Analysen er udfert pa basis
af data, der hovedsagelig stammer fra perioden inden vandverker begyndte at
gennemfore tiltag til at mindske arsenindholdet i drikkevandet.

e der blev fundet 10.572 relevante arsenmalinger fordelt pa 3.036 anleg

e den hgjeste arsenkoncentration i databasen var 140 pg/l

e databasen har vaesentlig datamangler i forhold til oppumpet vandmengder

og koordinater for en del anlaeg

e siden 2002 er der udfert 1.000-2.000 arsenmalinger om aret i
drikkvandsprever
der er ca. 20 anlaeg, der har produceret drikkevand med arsen > 10 pg/l
der er ca. 100 anleeg, der har produceret drikkevand med arsen > 5 pg/l
det er fortrinsvis sma vandvarker, der har haft overskridelser
der er ca. 9.000 forbrugere, der har modtaget drikkevand med arsen > 10

png/l
e derer ca. 130.000 forbrugere, der har modtaget drikkevand med arsen > 5

png/l

6.2 Spgrgeskema

Formal: Formalet med spergeskemact er at belyse en rakke forskellige aspekter
omkring arsen i drikkevand hos vandvarker med arsenproblemer.

Datagrundlag: Datagrundlaget er svar fra 63 vandverker, der har haft mindst én
arsenmaling > 5 pg/l.



Konklusioner: Udvalgte resultater pa basis af de 63 vandverker, der svarede pa
spargeskemaet, vises nedenfor. Da der ikke var et svarprocent pa 100 %, er
resultaterne kun retningsgivende.

1 gennemsnit er der 2,7 indvindingsboringer pr. vandvark

vandverkerne er under konstant forandring (fx @&ndringer i
indvindingsboringer, &ndring i pumpestrategi, sammenlaegning med andre
vandvarker)

kun 50 % af de svarende vandveaerker udferer bundfaeldning af skyllevand
vandverker uden bundfaldning af skyllevand leder skyllevand/slam oftest
til kloak, men ogsa til greft, bak, o.1.

16 % af vandvaerkerne bortskaffer skyllevandsslam direkte til kontrolleret
losseplads

59 af 63 vandverker svarede at de har udfert endringer med henblik pé at
mindske arsenindholdet i drikkevandet — det vurderes, at ikke alle de
angivne @ndringer vil have nogen effekt. Mest populer er dosering af
supplerende jern og @&ndring i boringsprioritering

27 af 57 vandvaerker svarede, at de har videre planer for at mindske
arsenindholdet i drikkevandet. En populaer metode blandt planernen er nye
efterpoleringsfiltre med jerngranulat.

arsenlgsninger udferes ofte som en del af en sterre tilpasning. Derfor er det
vanskeligt at fastlegge omkostninger til arsenrensning. Metoder som
endring i pumpestrategi og jerndosering pa eksisterende filtre er mindst
omkostningskravende. Udferelse af en ny boring eller opfersel af et nyt
filter er dyrere. De dyreste losninger har inkluderet udvidelse af bygninger
og SRO-anlzg.

6.3 Filtermateriale

Formal: Formalet med undersogelse af filtermaterialer er at belyse forskellige
egenskaber som overfladeareal, porgsitet og densitet, bl.a. til brug i beregning af
arsenoxidation i forbindelse med kolonneforseg.

Datagrundlag: Der blev undersggt siavel nye filtermaterialer (bestaende af kvarts,
anthracit, luxovit og hydrolit) som brugte filtermaterialer fra fire vandvarker.

Konklusioner: Udvalgte resultater ses nedenfor. Flere af resultaterne blev anvendt
til beregninger i forbindelse med kolonneforseg, se afsnit 6.4.

Overfladearealer af diverse nye og brugte filtermaterialers korn blev malt
med BET-metoden. Mange af resultaterne for kvarts viste et specifikt
overfladeareal i storrelsesorden 0,1-1 m?/g, mens resultaterne for anthracit
var ca. en faktor 100 sterre. Alle arealer var vasentlig storre end det
teoretiske overfladeareal af en perfekt sfaere af tilsvarende volumen. Dette
kan skyldes flere forhold: 1) at filtermaterialer indeholder en lille del med
en mindre diameter og stor overfladeareal, 2) at ujeevnheder i1 kornenes
sfeericitet er vaesentlige for overfladearealet og 3) at jernoxidbelegninger
pa brugt materiale har et stort overfladeareal. Resultaterne indikerer, at
overfladearealet af brugt anthracit er mindre end nyt anthracit (evt. pga.
tilstopning af porer), mens det modsatte er tilfeeldet for kvarts.

Porgsitet af diverse nye brugte filtermaterialer blev malt ved simple forseg
ien 1 liters mélecylinder. Mange porgsiteter var i sterrelsesorden 35-40 %.
De groveste korn havde de storste porgsiteter.

Bulk-densiteten blev malt ved afvejning af kendt volumen tert
filtermateriale. Som forventet havde anthracit den laveste densitet.
Generelt havde brugte materialer lavere densitet end de nye og forholdsvis
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nye materialer. Det indikerer, at udfaldninger af jernoxider har en lavere
densitet end kvarts. Partikeldensiteter af brugt kvarts sand var helt ned til
1,4 kg/l mens nyt sand var 2,5, tet pd den teoretiske verdi af 2,65.

6.4 Oxidation af arsen

Formal: Denne opgave havde til formal at bestemme hastigheden, hvormed As(III)
oxideres til As(V) i kontakt med forskellige filtermaterialer.

Datagrundlag: Datagrundlaget inkluderede ni kolonneforsagg, hvor kolonnen blev
fyldt af ca. 20 kg filtermateriale bestdende af en blanding af nyt kvarts og det
materiale, der skulle undersgges. As(IlI) blev tilsat i indlebsvandet og
oxidationshastigheden blev mélt ved udtagning af vandprever ved kolonnens bund.

Konklusioner: Udvalgte resultater angives nedenfor:

e Under antagelse af 1. ordens kinetik, blev der fundet halveringstider for
oxidation af As(III) til As(V) i intervallet 2-30 minutter.

o De fleste filtermaterialer viste en vasentlig sorption af arsen, selvom
materialet pd grund af opblanding med nyt kvarts kun udgjorde omkring 10
% af hele filtermaterialet. Denne adsorption medfer en svaghed i forsegets
design, da det ikke kunne belyses, om den adsorberede arsens var oxideret
eller ikke.

e Kun 14 % af det tilforte arsen blev adsorberet pa det nye kvartssand.

e En undersegelse af holdbarheden af en As(Ill) stamoplesning viste som
forventet ingen tegn pa oxidation efter 14 dage.

e En metode til at deekke filtermateriale med bestemte beleegninger (fx
jernoxider uden indhold af mangan og omvendt) blev afprevet. Metoden
gik ud pa recirkulation af iltet vand med indhold af Fe(Il) gennem
filtermaterialet. Metoden viste sig at vare uegnet, da det ikke lykkes at
danne en belaegning pa sandkornene.

6.5 Arsenfiernelse pa traditionelt filter

Formal: Formalet er at belyse fjernelse og afsmitning af arsen ved vandbehandling
pa et fuldskala traditionelt sandfilter ved hjeelp af koncentrationsprofiler ned
gennem filtret ved udtagning af vandprever med speciel provetagningssonde.

Datagrundlag: Der blev udfert fuldskala forsag pa et eksisterende 2-medie filter
pa Aarup Vandvaerk med modent filtermateriale. Der blev udfert syv forsegsrunder
ved forskellige jerndoseringer, og der blev udfert mélinger pd dag 1 og dag 4 efter
skyl ved hver runde. Mélingerne blev udfert for hver 10. cm nede i gennem filtret
ved hjelp af en special-udformet preveudtager.

Konklusioner: En rakke konklusioner er angivet nedenfor opdelt i kategorierne
generelt, praktisk, opdeling af filtret, kinetik, gangtid og afsmitning.

Generelt: Ved Aarup Vandverk dominerede partikulert jern over oplest jern, (i det
vand, til ledes til filtrene) nar der ikke blev doseret supplerende jern. Dette skyldes
tilstedevaerelse af reaktionsbassinet. Det blev vist, at det partikulare jern er mere
vanskeligt at fjerne (dvs. partikulert jern nar dybere i filtret) end oplest jern.
Hermed er tilstedeverelse af reaktionsbassinet ugnsket. Oplest jern blev fjernet i
det gverste 25 cm af filtret.



I overensstemmelse med tidligere undersegelser andre steder i Danmark indeholder
ravandet ved Aarup Vandvaerk hovedsagelig As(III). Arsen bliver oxideret i filtret
séledes at det behandlede vand indeholder hovedsagelig As(V). Fjernelse af arsen
forekommer hovedsagelig i de gverste 25 cm af filtret, dvs. i samme dybde som
jernfjernelse.

Ammonium fjernes til under drikkevandskriteriet allerede i de gverste 25 cm af
filtret, dvs. i samme dybde som jernfjernelse. Hermed modbevises det, at
ammoniumfjernelse kun kan padbegynde efter endt jernudfaeldning. Det er vigtig
viden, hvor der overvejes at dosere supplerende jern pa et filter, hvor der ogsé skal
foregd ammoniumfjernelse.

Praktisk: Udtagning af niveaubestemte vandprever ned i gennem filtret med den
specielle pravesonde var en staeerk metode til at give et storre indblik i filtrets
processer. | enkelte tilfeelde har provetagningsmetoden givet anledning falske
positive jernmalinger, formentlig pga. medrivning af jernpartikler. Forpumpning
(og den efterfolgende provetagning) var meget tidskraevende. Anvendelse af en
slangepumpe med fire kanaler (for at formindske forpumpningstiden) var til stor
gavn.

Opdeling af filtret: Filtret ved Aarup Vandvark er meget aktiv i toppen. Her
foregar bade oxidation af arsen og jern, feeldning af arsen og jern, samt omdannelse
af ammonium. Den nederste del af filtret laver kun fjernelse af partikulert jern og
oxidation af det resterende As(III).

Kinetik: Folgende halveringstider blev beregnet ved Aarup Vandverk:
e Fjernelse af Fe(Il) — 0,4 min.
e Oxidation af As(III) — 2-10 min.
e Omdannelse af ammonium — 0,5 min.

Hvis man antager en opholdstid pé filtret pa 9 minutter, kan man ud fra disse
halveringstider beregne det antal halveringstider, der er til rddighed under det
aktuelle flow. Tabellen nedenfor viser de nedvendige halveringstider for at opné en
bestemt udlebskoncentration sammenholdt med de aktuelle halveringstider, der er
til rddighed.

Tabel 6.1 Ngdvendige og aktuelle halveringstider for oxidationsprocesser i filtret.

Parameter Eks. pa Onsket Noadvendige Aktuelle
indlebskonc. | udlgbskonc. | halveringstider | halveringstider
Fe(II) 3* 0,1 4-5 23
As(I1I) 10 1 3 1-5
Ammonium 0,5 0,05 3-4 18

* med jerndosering

Som det ses af tabellen er fjernelse af jern og ammonium meget robust, da der er
langt flere halveringstider til radighed til omdannelsen end der er behov for. Til
gengald er oxidation af As(III) mere folsom, hvorfor optimeringer af
arsenoxidation kan have en gavnlig virkning.

Gangtid: I lebet af en gangtid, kan der ske @ndringer i filtrets evne til at behandle
vandet. De observerede @ndringer ved Aarup Vandvark (nér dag 1 efter skyl
sammenlignes med dag 4 efter skyl) var forholdsvis sma og gav ikke anledning til
overvejelse omkring @ndring af skylleintervallet/-procedure. Der blev fundet at:

e Fjernelse af oplest jern — ingen &ndring

e Fjernelse af partikulart jern — forbedres svagt
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e Oxidation af As(IIl) — forringes svagt
e Fjernelse af arsen — forringes svagt
¢ Omdannelse af ammonium — forringes svagt

Afsmitning: Filtermaterialet har en hukommelseseffekt séledes at arsenfjernelse
athanger bade af ravandets indhold af jern, men ogsa af jern/arsen-forholdet som
filtermaterialet umiddelbart for er blevet udsat for. Det medfer, at der kan
forekomme afsmitning af arsen, der er ophobet pd gammelt filtermateriale, i
situationer, hvor jerndosering forages. Afsmitningseffekten er dog kun midlertidig
(sterrelsesorden et par maneder eller 5-10 skylninger). Derfor anbefales det ikke at
udskifte gammelt filtermateriale for at undgé afsmitning.



6.6 Arsenfijernelse pa dynamisk sandfilter

Formal: Formalet er at belyse fjernelse af arsen ved vandbehandling pé et
dynamisk sandfilter i pilotskala.

Datagrundlag: Der blev udfert forseg pa et dynamisk sandfilter i pilotskala ved
Norre Aaby Vandveark. Der blev udfert fire forsegsrunder ved forskellige
jerndoseringer, filterhastigheder og jernprodukter. Der blev anvendt nyt filtersand i
pilotanlaegget. Indkeringen sikrede at anlaegget kunne fjerne jern, men filtersandet
ma betragtes som ungt.

Konklusioner: En reekke konklusioner er angivet nedenfor opdelt i kategorierne
generelt, kinetik, praktisk, arsenfjernelse, jernfjernelse, filterhastighed, og Fe(III)-
produkt.

Generelt: I modsatning til Aarup Vandvark bestod en vasentlig del (i gennemsnit
42 %) af arsen i ravandet ved Norre Aaby Vandvark af As(V).

Kinetik: Folgende halveringstider blev beregnet:

e Oxidation af Fe(I): 0,5 - 1,5 min.
e Oxidation af As(III): >2,6 min.

Disse tider er langsommere end ved Aarup Vandverk, hvor filtermaterialet er
modent.

Praktisk: Ved driftsstop, er det forste vand efter genstart meget uklart. Forst efter
udskiftning af mere end 1 porevolumen var vandet igen klart. Hermed egnede det
dynamiske sandfilter i den aktuelle opstilling sig ikke til en driftssituation, hvor der
hyppigt sker start og stop.

Arsenfjernelse: Der blev opnaet resultater i overensstemmelse med den teoretiske
arsenfjernelseskurve, da der blev anvendt rentvand som indleb til pilotanlegget
(dvs. arsen var pa As(V) form). Ved den sterste jerndosering blev der opnaet 96 %
arsenfjernelse i et enkelt filtreringstrin, fra 14 ug/1til 0,6 pg/l. Da der blev anvendt
rdvand som indleb, var arsenfjernelsen betydelig mindre end den teoretiske kurve.
Dette skyldes problemer med at oxidere jernet og fjerne jernpartikler.

Jernfjernelse: Pilotanlagget havde generelt svart ved at fjerne jern helt ned til
drikkevandskriteriet. Ved et lavt flow pa 3-4 m/t blev der fundet omkring 0,2 - 0,5
mg/l jern i det behandlede vand. Ved hgjere flow blev der fundet ca. 2-4 mg/l jern i
det behandlede vand. Jernet i rentvandet bestod af en blanding med et vasentligt
indhold af bade Fe(Il) og Fe(IlI). Jern i indlebet bestod nasten udelukkende af
Fe(II).

Filterhastighed: Ved lavt flow (3-4 m/t) fungerede pilotanleegget tilfredsstillende
selv ved meget hgj jerndosering (op til 13 mg/l). Dog var der som n&vnt mindre
overskridelser af jern i udlebet. Ved hejt flow (8 m/t) var pilotanlaegget ikke i stand
til at fjerne jernet, séledes at udlgbet indeholdt omkring 2-4 mg/l jern. Jernet i
udlgbet bestod af en blanding af Fe(Il) og Fe(III).

Fe(l11)-produkt: Dosering med det jern(III) produkt PIX-111 (Kemira) medferte

stort gennembrud af partikuleert jern. Produktet er derfor ikke anvendeligt under de
givne forhold.
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