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Forord

Narvarende rapport er et tilleg til Basisrapporten for afprovning af
dobbeltpores filtrering.

Basisrapporten, der kan hentes pa www.slku.dk, beskriver teorien bag
dobbeltpores filtrering (DPF), pilotanleggets opbygning og provetagning,
og bringer for 25 regnhendelser resultater for hydraulisk funktion og
tilbageholdelsen af suspenderet stof, zink, kobber, krom, bly og fosfor, der
er de parametre Kobenhavns Kommune har opstillet krav for. 1
tillegsrapport 1 bringes yderligere resultater og tolkninger for de samme 25
hendelser. I nervarende rapport, tillegsrapport 2, bringes resultater for
forsog med coatning af DPF-6-Lag, bade pulstilsetninger og 17 nye
regnhendelser, samt resultater af vurdering af first flush og
patogentilbageholdelse.

Tak tl Jan H. Christensen, KU-LIFE, for hjaelp med udvzlgelse og
forberedelse af PAH-pulse, til Sjzlso Vandvaerk for forering af okkerslam,
til Solum Gruppen for forering af kompost, og til Eltel Networks for hjxlp
med fremstilling og opbevaring af kompostekstrakt.



Sammendrag

I vinteren 2007-2008 blev kalken i DPF-6-Lag coatet med jernoxider og
humusforbindelser for at oge tilbageholdelsen af krom (Cr) via bedre
binding af kromat. Der blev desuden gennemfort et par analyser til
vurdering af first flush i indlebvandet, samt malt patogenfjernelse pa en
enkelt regnhaendelse.

In-situ coatning af DPF-6-Lag med jernoxider og humus

Jernoxiderne til coatning af DPF-6-Lag blev tilsat som okkerslam modtaget
fra Sjelse Vandvaerk, mens humusforbindelserne tilsattes i form af et
vandigt ekstrakt af velomsat kompost modtaget fra 4 ar gammel mile fra
Solum Gruppen. Coatningen, der blev gennemfort under recirkulerende
forhold, bestod af fire trin: 1) tilsetning af okkerslam, 2) tilsetning af
humusekstrakt, 3) mikrobiel reduktion og oplesning af jernoxider, og 4)
oxidation og genudfxldning af jernoxider. Coatningsprocessen forlob
tilfredsstillende, dog var det svart at styre den mikrobielt drevne redox-
behandling, der tog ca. 3 maneder mod forventet ca. 1 méaned. Tilsetning af
okkerslam og humus-ekstrakt til de 50 m lange kalkmatter ved hjalp af
recirkulering over anlegget forlob som planlagt og resulterede i klart vand
efter et par dages recirkulering. Dette indikerer, at in-situ modifikation af
filtermaterialet i et dobbeltporest filter er muligt.

Karakterisering af coatning ved hjlp af kemikaliepulse

Coatningens effekt pa stoftilbageholdelsen blev karakteriseret ved tilsaetning
af kemikaliepulse for og efter hvert behandlingstrin, og efterfolgende maling
monitorering af stofpulsenes ankomst i udlobskammeret. Pulsene indeholdt
oplost kobber (Cu*") som repraesentant for divalente metalkationer, oplest
kromat (CrO,”) og oplost arsenat (AsO,”) i koncentrationer ca. 200 — 400
gange over udlebskrav. Coatningen forventedes ogsia at have effekt pa
fiernelsen af PAH’er, hvorfor der samtidig med tungmetal-pulsene blev
tilsat  pulse af 9 udvalgte PAH’er. Pulstilsetningerne  af
tungmetaloplosninger viser, at iblanding af okkerslam giver en markant
forbedring af filterets evne til at fjerne opleste forbindelser af savel arsenat
(ca. 25 gange bedre en kalk alene) som kromat (ca. 75 gange bedre end kalk
alene)  Arsenatkoncentrationen  bringes momentant ned  under
drikkevandskriteriet, mens kromat forst efter flere gennemskylninger
svarende til adskillige timers opholdstid, niar udlebskoncentrationer under
kravverdien. Kobberfjernelsen, synes svagt forbedret af
okkerslamstilsetning. Tilsetning af humuskomponenten har i sig selv ingen
fremmende effekt pd tungmetaltilbageholdelsen. For kobber synes
humustilsetningen ligefrem at forringe tilbageholdelsen, om end den
efterfolgende redoxbehandling, der resulterer i den fardige coatning,
bringer fjernelsen pa niveau med situationen hvor kun okkerslam er tilsat.
Pulstilszetningerne af PAH-oplosninger peger entydigt pa, at kalk alene er en
effektiv. PAH-sorbent, og at kalkens bindingsevne ikke forbedres ved
tilsetning af hverken okkerslam eller humusforbindelser. Okkerslam ser ud
til at forringe kalkens PAH-bindingsevne marginalt, mens humus ser ud til
at forringe bindingsevnen markant. Redoxbehandlingen forbedrede ikke
bindingsevnen. Fremtidige forseg ber udbygge dokumentationen af et
filtermateriale bestdende af kalk iblandet okkerslam, dels over for de samme
stoffer som undersogt, dels over for bl.a. fosfor.



Effekt af coatning pa rensning af vejvand

Efter gennemfarsel af coatningen med tilhgrends-katakteriseringer
blev der i perioden august 2008 til januar 2009yaeset 17
regnhaendelser efter samme program som benytteis@pporten med
det formal at sammenligne prgver fra DPF-6-Lagreftatning med
prover fra DPF-6-Lag fgr coatning, og med de 1¥@radtaget
samtidig fra ucoatede DPF-18-Lag. De 17 regnhseadetb/iser omtrent
samme mgnster som de 25 haendelser analyseresr&asirten, og der
ses sdledes ingen markant effekt af coatningentn®gn er designet
med henblik pa at forbedre fjernelsen af primaastiiat og usendret eller
sekundeert divalent kobber, men de oplgste kondemtes er generelt
lave, og det er derfor vanskeligt at afslgre en\awtning. Den tendens
der er, peger i positiv retning, dvs. forbedretrfgse. De 17 nye
heendelser afslgrer desuden at stramningshastiggedeem bade DPF-
6-Lag og DPF-18-Lag fortsat har tendens til atdaloy understreger
behovet for i fremtidige fuldskalaanlaeg at kunnelsller pa anden vis
regenerere indlgbet.

Fjernelse af patogener

Patogener og andre mikroorganismer indgar ikke som en del af
testprogrammet for DPF-anlegget i Orestad. Der er dog ved en enkelt
regnvejrshandelse analyseret for indhold af udvalgte patogener i vejvand fra
Orestad for og efter passage af sand- og olieudskiller i pumpestation og
efter passage af DPF-6-Lag. 1 den undersogte hendelse sker der er en ca.
10-foldig reduktion af E. coli under passage af DPF-6-Lag, hvorved vandet
— for denne parameter, opnar badevandskvalitet. Undersogelsen viser at
DPF-6-Lag er i stand til at tilbageholde bakterier, og dermed indikeres et
potentiale for yderligere fokus pa dette aspekt.






1. In-situ coatning af DPF-6-Lag med jernoxider og
humus

Baggrund

De indledende laboratorieforsog med  Dobbeltpores  Filtrering
dokumenterede at bryozo-kalken fra Faxe Kalkbrud, der anvendes i
pilotanlegget i Orestad, fungerer fint som sorbent over for opleste former
af tungmetallerne kobber (Cu), zink (Zn) og bly (Pb), men ikke overfor
krom (Cr). Ved forsegene blev metallerne tilsat til kalken som rene
oplesninger i den form de forventes at optrade pa i vejvand, dvs. som
divalente kationer for de tre forste metallers vedkommende, Cu*", Zn*" og
Pb*, og som anionen kromat, CrO,”, for kroms vedkommende. For at oge
kromattilbageholdelsen blev der under laboratorieforhold gennemfort
forsog med coatning af kalkkornene med en jern-humus-belegning, der
forbedrede fjernelsen af kromat.

Disse forsog blev forsegt opskaleret og gentaget pa DPF-6-Lag i Orestad,
efter at anlaegget havde varet i drift i ca. 1 ar, og bl.a. benyttet til indsamling
af vejvandshandelserne beskrevet i Basisrapporten.

Coatningsprocessen med tilhorende karakterisering blev gennemfort i
samarbejde med specialestuderende Karin Cederkvist, der wvurderede
coatningens effekt over for bide kromat og arsenat (AsO,”). Mens kromat
er et problem i vejvand, optrader arsenat i problematiske koncentrationer i
mange indvindingsboringer. Desuden vurderedes pa Cu, idet det er vigtigt
at en eventuelt forbedret fjernelse af kromat ikke indebzrer en forringet
fjernelse af divalente metalioner.

Teori bag coatningen

Oplost Cr i vejvand optreder bla. som oxy-anionen kromat (CrO,”), der
ikke sorberes til kalk. Studier af kromat-belastede jorde har vist, at
jernoxider har betydning som sorbent og dermed for tilbageholdelse af
kromat 1 jord. Udover jernoxider ser det ud til at jordens organiske materiale
spiller en rolle for binding af kromat, dog kendes mekanismen ikke. Enten
fungerer det organiske materiale som sorbent direkte, eller det organiske
materiale reducerer kromat (oxidationstrin VI) til kationen Cr’
(oxidationstrin III), der let adsorberes til f.eks. lermineraler (Carey et al.,
1996; Balasoiu et al., 2001).

I jorden kan redoxpotentialet variere, hvilket betyder, at Fe(III) i jernoxider
kan reduceres til det let-opleselige Fe(Il) ved anaerobe forhold (ingen ilt).
Opstar iltrige forhold vil jernet pa ny oxideres og udfalde som jernoxider,
oftest som en coatning pa jordens andre partikler (Schwertmann, 1991).
Ved denne coatning xndres overfladen pa partiklerne, hvilket i nogle
situationer medferer en forbedret sorptionsevne. Schwertmann et al. 2005
viser, at udfaldning af jernoxider med organisk materiale gor
jernoxidmineralerne mere amorfe, dvs. med mindre velordnet
krystalstruktur, og dermed mere reaktive. Det forventes, at en coatning af
kalkkorn med jernoxider udfzldet med stabile organiske molekyler vil
forbedre sorptionen af oplest krom og arsen 1 DPF-anlegget. Desuden
forventes PAH-fjernelsen at pavirkes via PAH’ernes affinitet for hydrofobe
faser (de Maagd et al., 1994, Means et al. 1980).



Arsen udgor globalt et vasentligt drikkevandsproblem. Under oxiderede
forhold findes arsen som oxy-anionen arsenat (AsO,”), der kemisk ligner
kromat. Arsenat adsorberes til jern og manganforbindelser i jordpartikler.

Udover at vare en effektiv sorbent, skal en coatning beregnet til
renseformal kunne fremstilles baredygtigt og til en overkommelig pris.
Restproduktet okkerslam samt organiske forbindelser ekstraheret fra
velomsat kompost blev derfor valgt som udgangsmaterialer til syntese af en
amorf jernoxidcoatning. Okkerslam opstir nar anaerobt grundvand ved
traditionel vandbehandling gennemluftes med ilt. Herved oxideres
tilstedevaerende Fe(ll) til Fe(Ill), der udfaldes som tungtoploselige
jernoxider, primart som amorft ferrihydrit (Georgaki et al., 2004). Kompost
fremstilles industrielt ved kompostering af have-parkaffald under
kontrollerede forhold.

I nervaerende afsnit beskrives og vurderes selve coatningsprocessen, mens
effekten af coatningen overfor stoftilbageholdelse beskrives i afsnit 2 og 3.

Formal

Det overordnede formal er, at coate kalken i DPF-6-lag og efterfolgende
vurdere om coatningen forbedrer kromatfjernelsen uden at forringe
fiernelsen af ovrige forureninger. I narvarende afsnit vurderes selve
coatningsprocessen, dvs. hvorvidt det er muligt in-situ og uden opgravning
eller anden fysisk forstyrrelse at gennemfore en modifikation af
kalkmaterialet 1 det 50 m lange DPF-filter ved tilsetning af jernoxider og
humusforbindelser til indlebet under recirkulerende forhold efterfulgt af en
mikrobielt drevet redoxbehandling.

Materialer og metode

Okkerslam blev pumpet fra bunden af Sjxlse Vandvarks okkerbassin til to
palletanke, i alt 925 L. Torstofindholdet blev efterfolgende bestemt til ca. 75
kg. Heraf bestod 4,2 % af organisk materiale. Nielsen (2007) har tidligere
bestemt Fe-indholdet i okketrslam fra samme vandvark til 32 %, svarende til
at de 925 L indeholder ca. 24 kg jern.

Solumgruppen leverede i en 2 m x 6 m aben container 10 m’ sigtet
kompost, der stammede fra en 4 ar gammel kompostmile. I samarbejde med
Eltel Networks blev der poset postevand i containeren indtil vandet stod ca.
30 cm over komposten, hvorefter komposten blev omrort med en skovl pa
en rendegraver. Omroringen blev gentaget hver 3. dag i 2 uger, hvorefter
suspensionen blev efterladt til bundfxldning et par dage.
Overvandet (supernatanten), der nu lignede mork te, blev
pumpet over i to tanke, i alt ca. 1,5 m’ kompost-ekstrakt.

Coatningsprocessens 5 step er opsummeret i det folgende, og
vist i Tabel 1 og figur 1.

Step 1: DPF-6-Lag fyldes med vejvand indtil vandet dakker
bade ind- og udlebsvinduerne. Herefter startes recirkulering
fra udleb til indleb med en hastighed pi ca. 4,1 m’/t. Der
recirkuleres indtil vandet i indlebskammeret er fuldstendig
klart og partikelfrit.

Step 2: Under fortsat recirkulering tommes okkerslammet ud

1 indlebskammeret. En dykpumpe placeres pa bunden af : : : '
Step 2 - Tilseetning af okkerslam til DPF-6-Lag

indlgb under recirkulerina.



indlobskammeret (ca. 2 m dybt) og pumper vand og slam fra bunden til
overfladen af indlebskammeret, og skaber derved omroering i
indlobskammeret. Recirkulering fortszttes indtil al vand igen fremstar klart,
dvs. al okkerslam samt ophvirvlet sediment fra bunden af indlebskammer er
indlejret 1 kalkmatterne. Prover til turbiditetsmaling udtages lobende.

Step 3: Ca. 1,5 m’ vand temmes af anlegget, hvorefter recirkulering
genetableres. Under fortsat recirkulering tilszttes 1,5 m’ kompost-ekstrakt
til indlobskammeret. Der recirkuleres indtil al vandet pa ny fremstar klart.
Prover til turbiditetsmaling udtages.

Step 4: Recirkuleringshastigheden reduceres til 0,9 m’/t og der tilsxttes
sukker (sucrose, alm. hvidt sukker, indkebt 1 Metro) i portioner a 25 kg til
indlobskammeret. I alt tilsettes 175 kg 1 lobet af ca. 3 uger. Der udtages
prover af recirkuleringsvandet til maling af ilt med felt-O,-elektrode, pH
med felt pH-meter, Fe(Il) og glucose med felt-RQ flex-meter og turbiditet
med spektrofotometer. Redoxpotentialet folges on-line ved hjalp af en
redoxmaler placeret neddykket i udlobskammeret.

Step 5: Recirkuleringshastigheden oges til 4,1 m’/t for at genskabe aerobe
forhold og udfzlde jernet under medrivning af humusforbindelserne. Der
var problemer med at fa flowhastigheden bragt op, og efter flere méaneders
forseg med recirkulering og delvis afdraning blev det besluttet at draene al
vandet af, og genopfylde med vejvand. Inden genopfyldning blev de yderste
ca. 5 cm af filtermatten skaret af langs indlebsvinduet. Dette burde have

veret gjort 1 forbindelse med anlegsetableringen. Herefter kom
flowhastigheden op igen.

Der blev afslutningsvist udskrabet prover af coatede kalkkorn fra
udlobsvinduet. Disse blev benyttet til bestemmelse af specifikt
overfladeareal ved BET-metoden (Braunauer, Emmett, Teller — metoden).

Tabel 1. Coatningsprocessens forlgb. Tabellen angiver desuden pulstilsaetningerne beskrevet i afsnit 2.

Dato Aktivitet Formal

15.11.07 — Recirkulering af vejvand over kalk. At fa klart og partikelfrit vand og samme

30.11.07 Initialisering. koncentration af oplgst stof overalt i filteret

30.11.07 Tilsaetning af Puls 1 og Vurdere kalkens evne til at fierne af Cu®, AsO,”,
efterfglgende prgvetagning Cros~ og 9 PAHer

03.12.07 Tilsaetning af 1m° okkerslam Skal fordeles i filteret og sidenhen reduceres

05.12.07 Tilsaetning af Puls 2 og Vurdere om iblanding af okkerslam forbedrer
efterfglgende prgvetagning fiernelsen af Cu®, AsO,>, CrOs~ og 9 PAHer

07.12.07 Tilsaetning af 2 m® kompost-ekstrakt | Skal fordeles i filteret og sidenhen udfeelde med

jernoxider, og derved danne en coatning

11.12.07 Tilseetning af Puls 3 og Vurdere om tilseetning af kompostekstrakt pavirker
efterfalgende provetagning fiernelsen af Cu®*, AsO,%, CrO,> og 9 PAH'er

17.12.07 - Trinvis tilsaetning af 175 kg sukker Stimulere mikrobiel veekst og derved skabe

05.01.08 ved nedsat flowhastighed anaerobe og jernreducerende forhold i filteret

05.01.08 — Flowhastighed opreguleret Genskabe aerobe forhold og derved genudfaelde

19.04.08 jernoxider under medrivning af humusforbindelser

20.04.08 — Afdraening og genopfyldning med At fa flowhastigheden reetableret (ikke del af

30.04.08 vejvand, der recirkuleres oprindelig plan)

30.04.08 Tilsaetning af Puls 4 og Vurdere om den feerdige coatning forbedrer
efterfglgende prgvetagning fiernelsen af Cu®, AsO,>, CrOs~ og 9 PAHer




Tilsaetning puls 1

Tilseetning puls 2
Kalkkorn + okkerslam /

Kalkkorn + okkerslam + Tilseetning puls 3
kompost-ekstra /

Kalkkorn coatet

ed Tilseetning puls 4
amorfe jernoxider /

Kalkkorn + Okkerslam +

Kompost-ekstrakt Aerobe forhold

( Tilseetning af sukker )

Kalkkorn + Fe?* +
Kompost-ekstrakt

( Geniltning )

Kalkkorn coatet med amorfe
jernoxider og organisk materiale Aerobe forhold

Anaerobe forhold

Figur 1. Kalkmatterne i DPF-6-lag coates efter ca. 1 ars rensning af vejvand med jern (fra okkerslam) og humus
(fra kompost-ekstrakt). Under bglget linje: Coatningsprocessen. Over bglget linje: Pulstilsaetningerne beskrevet i
afsnit 2.

Resultat og diskussion

Recirkulering 1 step 1 forte til klart vand i indlobskammeret efter et par
dage. Indlejring af okkerslam i step 2 forleb planmassigt, og resulterede 1
klart recirkuleringsvand efter et par dage, hvilket bekraftes af de tilhorende
turbiditetsmalinger (Figur 2). Okkerslammen, der 1 oxideret tilstand findes 1
form af sma partikler, forventes efter step 2 at ligge spredt mellem
kalkkornene i de 6 lavporese lag. Fordelingen er sandsynligvis ujevn med
mest slam nzrmest indlobet. Den efterfolgende reduktion og oplesning af
jernet (step 4) forventes at sikre jevn fordeling 1 hele filteret.
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Figur 2, foto. Prgver af vand i indlgbskammer udtaget efter tilseetning af okkerslam under recirkulerende
forhold. Pragven leengst til venstre er udtaget umiddelbart efter tilsaetning af okkerslam, mens de efterfalgende
er udtaget over de efterfglgende ca. 60 timer.

Figur 2, graf. Indhold af suspenderet stof i samme prgveserie. Det ses, at indholdet af suspenderet stof i det
recirkulerende vand reduceres fra ca. 5000 mg/L til ca. 5 mg/L.

Tilsvarende forleb step 3, indlejring af organiske
forbindelser, planmessigt. Filterets evne til at
tilbageholde de opleste humusforbindelser er
interessant, og er 1 overensstemmelse med
observationer gjort under laboratorieforhold. Indlejres
okkerslammet forst kan det merkebrune kompost-
ekstrakt adsorberes, mens kalk alene ikke har denne
evne. At der er tale om reelt oploste forbindelser, der
ikke kan bundfzlde, fremgar af figur 4. Her ses en 5
mdr. gammel prove af vandet i indlebskammeret efter
tilsetning af kompost-ekstrakt. Beholderen har pa intet
tidspunkt varet omrystet. Humusforbindelserne
forventes at bindes til jernet, evt. via en mekanisme,
der ogsa involverer kalken.

Figur 4: Kompostoplgsning
efter 5 mdrs. henstand.
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Figur 3, foto. Prgver af vand i indlgbskammer udtaget efter tilsaetning af kompostekstrakt under recirkulerende
forhold. Prgven leengst til venstre er udtaget umiddelbart efter tilssetning af ekstrakt, mens de efterfglgende er udtaget
over ca. 20 timer.

Figur 3 graf. Indhold af suspenderet stof i samme prgveserie. Det ses, at indholdet af suspenderet stof i det
recirkulerende vand reduceres fra ca. 5000 mg/L til ca. 5 mg/L.

Den efterfolgende redoxbehandling var vanskelig at gennemfore. Ved
tilsetning af sukker lykkedes det at fa skabt anaerobe forhold, indikeret ved
faldende redoxpotentiale, luft i filteret (formodentlig CO,), fald i pH fra 7,5
til 6,5, samt en kraftig lugt af flygtige fede syrer. Det var dog svert at styre
den mikrobielle aktivitet, hvilket afspejles i steerkt varierende iltindhold og
redoxpotentiale (Figur 5). Anlegget stoppede desuden til i denne fase,
sandsynligvis pga. af opformering af bakterier, og det var derfor nedvendigt
at afdrene anlaegget fuldstendigt og genopfylde med vejvand.

Ved evt. fremtidige coatninger vil det maske vare bedre at reducere jernet i
beholder uden for filteret, og sa tilsette det reducerede jern, sammen med
evt. humus/andet materiale, under recirkulering og gradvis iltning.

Det lykkedes at fi coatet kalkkornene, der efter processen fremstod
rodbrune (Figur 0), og i overensstemmelse med forventningen har opnaet et
storre overfladeareal (Tabel 2).
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Figur 5. Sukker tilsattes farste gang til t = 0 timer og efterfglgende yderligere 3 gange, frem til t = 200
timer. lltindholdet ses at falde i respons hertil, og at forblive lavt. Efter ca. 500 timer gges
flowhastigheden for at genskabe aerobe forhold. Dette lykkes farst efter yderligere et par maneders
recirkulering, afdraening og genopfyldning (Data ikke vist).

Tabel 2. Overfladeareal for ren og coated kalk méalt ved BET

Ikke coatet kalk Coatet kalk

0,57 m°/g 1,14 m°/g

Figur 6. Foto af kalk udskrabet fra filterets udlgbsvindue far og efter coatning. Til venstre ses de hvide
kalkkorn fgr coatning, og til hgjre de med okker og kompost-ekstrakt coatede kalkkorn.

13



Konklusion

In-situ coatning af et dobbeltporest filter ved hjalp af recirkulering er mulig
at gennemfore. Dnskes den aktuelle coatning gentaget bor den mikrobielt
drevne redox-proces optimeres, saledes at jern-reduktionen og den
tilhorende mikrobielle vakst kan kontrolleres bedre. De coatede kalkkorn
opnir et overfladeareal pa ca. 1,14 m*/g, hvilket er omtrent det dobbelte af
de ucoatede kalkkorns overfladeareal, og antyder at coatningen medforer
flere sorptionspladser. Som et interessant sideresultat bemarkes det, at
opleste organiske forbindelser ekstraheret fra kompost kan adsorberes til
filtermaterialet, nar dette bestér af kalk og okkerslam.

Det bor oplyses, at de tilhorende pulstilsatninger (se naste afsnit) viser at
alene tilsaetning af okkerslam forbedrer filterets renseegenskaber, og at der
ikke er nogen forbedret effekt af tilsetning af humus, endsige
redoxbehandlingen.
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2. Karakterisering af coatning vha. kemikaliepulse

Baggrund

Ved tilsaetning af kunstigt fremstillede kemikaliepulse kan den opniede
coatning, der er beskrevet i afsnit 1, testes pa systematisk vis og uathaengigt
af nedbersforholdene. DPF-6-Lags evne til at tilbageholde kobber, krom,
arsen og udvalgte PAH’er blev siledes dokumenteret for og efter coatning
ved at tilsette disse stoffer pa oplest form til indlebet og derefter folge
stofkoncentrationen over tid ned igennem filteret til udlobet. Effekten af de
mellemliggende coatningstrin, dvs. tilsetning af okkerslam og tilsetning af
kompost-ekstrakt, blev dokumenteret pa tilsvarende vis, resulterende i et
samlet antal pulstilsetninger med tilhorende gennembrudskurver pa 4 (se
Figur 1 og Tabel 1 1 afsnit 1). Kobber er medtaget som reprasentant for de
divalente tungmetaller, f.eks. Zn®" og Pb*, der ogsi vides at optrede i
regnvand, og som fjernes effektivt med kalk. Det er vigtigt at filterets evne
til at fjerne disse stoffer ikke forringes som folge af coatningen. De 9
PAH’er er udvalgt sa ringantal 2, 3, 4 og 5 alle er reprasenteret med 2
almindeligt kendte PAH’er. Derudover er dibenzothiophen inkluderet, da
denne, som den eneste, indeholder en svovl.

Da stofferne tilsettes pa oplost form vil deres koncentration pavirkes dels
ved sorption til den faste fase i filteret, f.eks. de coatede kalkkorn, dels ved
fortynding i det volumen vand, der findes i filteret. For at kunne skelne
betydningen af sorptionsprocesserne fra den simple fortynding tilsattes
desuden en bromidoplesning, idet Br opferer sig konservativt og ikke
sorberer til faste faser, men forbliver i vandfasen. Fortyndingsgraden af Br
kan da overfores til metallerne og PAH’erne, og hvis der ses et ekstra fald i
koncentration for disse stoffer, ma det skyldes sorption. For ikke at
forurene omgivelserne er forsogene gennemfort under recirkulerende
forhold og filtrene forst dranet af nar indholdet af tilsatte tungmetaller og
PAH’er i recirkuleringsvandet er lavt.

Formal

At vurdere om coatningen af DPF-6-Lag har effekt pa tilbageholdelsen af
oplest Cu, Cr og As (Cu*, CrO,”, AsO,”) samt 9 udvalgte PAH-
forbindelser (Tabel 3). Ligevagtskoncentrationerne af Cu og Cr ma i
udlobsvandet ikke overstige henholdsvis 12 og 10 pg/L, der er
kvalitetskravet fra Kobenhavns Kommune, mens As
ligevegtskoncentrationen skal under 5 pg/L for at grensevardien for

drikkevand kan overholdes. For PAH’erne er der usikkerhed om
koncentrationskrav.

Det understreges at det ikke er tanken at producere drikkevand ud fra
vejvand. Blot at vurdere om coatede kalkkorn er i stand til at fjerne arsenat.

Materialer og metoder

Efter coatningsprocessens step 1, 2, 3 og 5 blev der under fortsat
recirkulering af vand fra udleb til indleb tilsat en kemisk fremstillet puls
indeholdende tracerstoffet bromid, tungmetallerne Cu, As og Cr, samt 9
udvalgte PAH’er til indlobskammeret for at vurdere effekten af de enkelte
step pa tilbageholdelsen af stofferne. Figur 11 afsnit 1 illustrerer princippet i
coatningsprocessen, mens Tabel 1 viser det praktiske forlob.
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Pulssammensaetning og -tilseetning

Efter initialiseringsperioden tilszttes puls 1, der danner en basislinje som
senere pulse sammenlignes med. Puls nr. 2, 3 og 4 tilsattes efter
henholdsvis indlejring af okkerslam, indlejring af kompost-ekstrakt og
gennemforsel af redox-behandlingen, jf. oversigten i Tabel 1.

De fire pulse er identiske og har en sammensaxtning som vist i Tabel 3. De
er fremstillet ud fra de i tabellen nevnte forbindelser, hvotrved stofferne i
fokus kommer til at optrede pa den opleste form, som de forventes
fortrinsvis at findes pa i henholdsvis vejvand (Cu®’, CrO,*) og
indvindingsvand (AsO,”). Kaliumbromid er oplest i 2 1. dobbelt ionbyttet
vand, og metalsaltene er oplest i 1 L. dobbelt ionbyttet vand, alle opbevaret 1
PE flasker, mens PAH’erne er oplest 1 100 ml acetone og opbevaret 1 brune
medicinflasker. I Tabel 3 er PAH’erne listet efter molvagt; naphthalen er
saledes den letteste og benzo(a)pyren den tungeste af de undersogte
PAH’er.

Pulstilsetningerne  foregik manuelt fra en stige sznket ned i
indlebskammeret. De 13 individuelle oplesninger, som hver puls bestar af,
blev tilsat sa hurtigt som muligt efter hinanden. Herefter blev der efter
bedste evne rort rundt i det 4 m lange og ca. 12 m dybe indlobskammer
med en fejekost, ca. 2 minutter. Denne tilsetningsmetode er ikke optimal,
og har sandsynligvis kun resulteret i en delvis opblanding af pulsene i
vandvolumenet 1 indlebskammeret. Pd grund af uens opblanding og
sandsynligt tab af stof til kost, vagge og sediment i indlebskammer skal der
tages en startprove af vandet i indlobskammeret, se nedenfor.

Tabel 3. Pulssammensaetning. Hver puls er sammensat af 13 individuelle oplgsninger.

Maengde Kemikalie benyttet ved fremstilling af oplgsningen
(mg)

Bromid (Br) 250.000 KBr
Kobber (Cu®) 6.400 CuS0O,5H,0
Kromat (CrO,) 2.500 K,Cr,0,
Arsenat (AsOf") 2.500 Na,HAsO, 7H,0
Naphthalen 25 Naphthalen M,=128,2 g/mol.  2ringe
Acenaphthen 25 Acenaphthen M,= 154,2 g/mol. 2 ringe
Fluoren 25 Fluoren M,= 166,2 g/mol. 3ringe
Phenanthren 25 Phenanthren M,= 178,2 g/mol. 3ringe
Dibenzothiophen 25 Dibenzothiophen M,= 184,3 g/mol. 3ringe
Fluoranthen 25 Fluoranthen M,= 202,3 g/mol. 4ringe
Pyren 25 Pyren M,= 202,1 g/mol. 4 ringe
Benzo(b+j+k)fluoranthen 25 Benzo(b)fluoranthen M,= 252,3 g/mol. 5ringe
Benzo(a)pyren 25 Benzo(a)pyren M,= 252,3 g/mol. 5ringe
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Prgvetagning og analyse

Umiddelbart efter hver pulstilsetning blev der udtaget 3 startprover til
tungmetalanalyser forskellige steder i indlebskammeret og tidstagningen
startet. Samtidig med udtagning af startproverne blev der med
sondeslangesystemet (se Tillegsrapport 1, fodnote 1) udtaget prover fra
stromningslag nr. 2 og 4 i afstandene 1 m, 10 m, 20 m, 30 m, 40 m og 49 m
fra indlebskammeret, samt i udlebskammeret (50 m), se Figur 7.
Provetagningen blev gentaget efter ca. 45, 75, 105 og 210 min. Herefter
fortsattes provetagningen fra udlobskammeret med ISCO-sampler over de
nzste par dage med en frekvens pa én prove hver 4. — 6. time.

Udtagning af prover til PAH-analyser fulgte samme monster, dog med
betydeligt fxrre prover. Der blev saledes udtaget én prove fra
indlobskammeret ved t = 0. Efter 90 minutter blev der udtaget prover af
indleb, af stromningslag 2 i afstandene 10 m, 20 m og 30 m fra indlobet,
samt af udlebet. Udtagningstidspunktet t = 90 min blev fastlagt ud fra en
forventning om at gennembrud med sikkerhed ville have fundet sted pa
dette tidspunkt. Ved gennembrud forstis det tidspunkt hvor der kan
konstateres en stigning i stofkoncentration i udlebsvandet.

Provernes bromidindhold blev malt med bromid-selektiv elektrode af KU-
Life laborant Hanne Kongsted Mortensen. Indholdet af Cr, As og Cu blev
analyseret af Karin Cederkvist med GFAAS. As og Cu fra puls 4 blev dog
analyseret med ICP-MS. ICP-MS er beskrevet i Basisrapporten og GFAAS
er grafitovns atomabsorptionsspektrometri. PAH-indholdet blev bestemt af
Eurofins ved HPLC-analyse.

strgmningsretning

______________________________________________________ >
2. strgmningslag
4. stramningslag
indlgb 1 m 10 m 20 m 30m 40 m 49 mdlgb

Figur 7. lllustration af prgvetagningssteder i DPF-6-Lag. Til bestemte tider
efter pulstilsaetning tages prever i indlgb og udlgb, samt ved de 12 sonde-
prgvetagningssteder (6 afstande fra indlgb, stremningslag 2 og 4).

17



Resultater og Diskussion

Recirkuleringshastighed

Recirkuleringshastigheden ved optagelsen af gennembrudskurverne var i
gennemsnit 4,1 m*/t under puls 1, 4,3 m’/t under puls 2 og puls 4, og 4,2
m’/t under puls 3, i alle tilfelde med en variation pi hejst £ 0,1 m’/h.
Denne recirkuleringshastighed var den maksimalt opndelige med den til
radighed vaerende pumpe.

Bromid

Bromidkoncentrationerne i udlebsvandet for de fire pulstilsetninger er vist i
Figur 8. Det ses, at baggrundskoncentrationen ved tilsetning af puls 1 var
omkring 8 mg/L, og at pulstilsetningen efter recirkulering i ca. 5 timer
resulterer i en ny ligevagtskoncentration pa ca. 25 mg/L. Ved tilsetning af
puls 2 og 3 til recirkuleringsvolumenet springer bromidkoncentrationen,
som forventet, hver gang et niveau op. Dette sker ikke ved tilsetning af puls
4 eftersom denne puls tilsettes det genopfyldte volumen (se Tabel 1). Pa
bagerund af bromids fortyndingsgrad kan porevolumenet i DPF-6-Lag
estimeres. Som det fremgar af Tabel 4 resulterer dette i et porevolumen pa
14,7 ved Puls 1-tilsetningen og 16,4 — 16,6 m’ ved de 3 ovrige, hvilket er i
delvis overensstemmelse med det faktum at tilsetningen af knap 1 m’
okkerslamssuspension efter Puls 1 skete uden aftapning af et tilsvarende
volumen, som tilfeldet var ved tilsetning af kompost-ekstrakten. Det vil
sige, at totalvolumenet efter Puls 1 tilsetningen vokser med
okkerslamsvolumenet pa 925 L. Hvis der skulle wvzre fuld
overensstemmelse burde det estimerede totalvolumen ved Puls 1
tilsetningen vare 15,4 — 16,4 m’.

60 4 —a—Puls 1
?E” Bromid i udlgbskammer Puls 2
—o—Puls 3
50 + Puls 4
40
30

20

timer
0 1 T T T T T T T T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Figur 8. Koncentration af bromid i udlghskammeret efter tilseetning af bromidpuls til
indlgbskammeret ved t=0 og under recirkulerende forhold. Gennembrud ses efter godt 1
time, og fuld opblanding (ligeveegt) efter ca. 5 timer.
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Tabel 4. Estimering af vandvolumen i DPF-6-Lag ud fra fortynding af bromidpuls p& 250.000 mg.

Br-ligevaegtskonc. Br-baggrundskonc. Br-ligeveegt korrig. Estimeret
for baggrund vandvolumen
mg/L mg/L mg/L m®
Puls 1 25,2 8,2 17,0 14,7
Puls 2 36,1 20,8 15,3 16,4
Puls3 45,3 30,0 15,3 16,4
Puls 4 19,0 4,0 15,0 16,6

Kurverne for bromid afslerer hvor lang tid det som minimum tager for en
“vandpakke” at bevaege sig fra indlebet gennem det 50 m lange filter til
udlobet, hvilket er det tidspunkt hvor bromidkoncentrationen i udlebet
forst begynder at stige. Alle fire pulse peger pa at det sker efter ca. 75 min.
Det przcise gennembrudstidspunkt kendes ikke (>45 min, < 75 min). I det
folgende antages gennembrudstidspunktet at ligge omkring de 75 min. Ved
en flowhastighed pa 4,2 m’/h svarer 75 min til et volumen pi 5,25 m’.
Bromidkoncentrationen fortsaetter med at stige i yderligere 24 time
(svarende til et volumen pa 9,5 m’), idet hojeste koncentration i alle fire
tilfeelde ses ved t= 32 time. Hvis man antager at kun vandet i de hojporese
lag er mobilt og at alt vand i disse lag er lige mobilt, jf. teorien bag
dobbeltpores filtrering, kan man forestille sig at forste bromid-ankomst 1
udlobskammeret svarer til at fronten af mobilt vand i hvert af de 6
hojporese lag netop har tilbagelagt afstanden fra indlebskammer til
udlobskammer efter bromidtilsatningen. Dette volumen ville da svare til det
samlede volumen i de hejporese lag. Et volumen pi 5,25 m’ er imidlertid
utilstrekkeligt til at representere al vand i de hojporese lag, idet et samlet
porevolumen i DPF-6-Lag pi ca. 16 m’ nodvendigvis ma fordele sig med
mindst halvdelen, og maske snarere 2/3 i de hojporese lag og den mindste
del 1 de lavporese lag (6 mm hoje stromningslag mod 10 mm hoje
kalkmatter med 50 % poresitet for ibrugtagning af filter og betydeligt
mindre efter 1 ars drift, jf. Tillegsrapport 1’s estimat for akkumulering af
suspenderet stof). Gennembrudskurverne for bromid antyder dermed at
vandet i de hojporese lag ikke alt sammen beveger sig med samme
hastighed. Den tid, hvor koncentrationen af bromid i udlebet fortsat stiger,
dvs. de 2%2 time og tilherende 9,5 m’, svarer meget godt til forventningen
om det samlede mobile volumen, nemlig volumenet 1 de hojporese lag. Ca.
halvdelen heraf, nemlig 5,25 m’, passerer ca. 3 gange si hurtigt (efter 1% t)
som den resterende halvdel (i alt 3% time). Da udlebsvandet recirkuleres til
indlobet blandes de forste 5,25 m’ med ind i det resterende mobile
volumen. Det bemarkes, at sa lenge bromidkoncentrationen stiger, ma det
betyde at det oprindelige pulstilsatte vand fortsat ankommer til
udlobskammeret, og at effekten af recirkuleringen af mindre bromidholdigt
vand fra udleb til indleb ikke er sldet igennem.

Pulsens vandring hen i gennem DPF-6-Lag fremgar af bilag 1, der viser
bromid-koncentrationen i proverne udtaget 1 stremningslag 2 og 4 1 stigende
afstand fra indlebet til de forskellige tidspunkter. Der ses kun sma forskelle
mellem de to dybder, hvilket indikerer at det mobile vand vandrer med
omtrent samme hastighed 1 alle hojporese lag. De ovenfor diskuterede
forhold omkring spredning i bulk-stromningshastigheden kan enten
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forklares med at der 1 hvert stromningslag er en stromningsprofil, saledes at
noget vand 1 et lag strommer langsommere end andet. Alternativt kan det
forklares med at vandet i f.eks. 2 af de i alt 6 hojporese stromningslag
bevaeger sig langsommere end de ovrige. Det skal da tilfzldigvis vere 2 af de
lag, der ikke provetages med sondeslanger.

Den  hurtige  indsvingning  fra ~ maksimumkoncentration  til
ligevaegtskoncentration tages som udtryk for, at der er god udveksling af
bromid mellem mobile vandvolumener i hojporese lag og stillestiende, eller
langsomtstrommende, vand i de lavporese kalkmatter. Udvekslingen
antages at vare diffusionsdreven.

Tilbageholdelse af tungmetallerne Cu, Cr og As

Effekten af coatningen, samt de enkelte trin 1 coatningen pa
tilbageholdelsen af Cu*, CrO,” og AsO,” fremgir af Figur 9. 1 Tabel 5
sammenlignes ligevagtskoncentrationerne af Br med de koncentrationer,
der kunne forventes ved ren fortynding af de tilsatte mangder (Tabel 3) 1
det totale vandvolumen 1 DPF-6-Lag (Tabel 4), f.cks. for Cu i puls 1: 6,4 g
Cu opblandet i 14.700 L = 435 pg/L.

Som forventet tilbageholder den rene kalk (Puls 1) vasentligt bedre den
divalente kobber-kation end anionerne kromat og arsenat. Til trods for at
Cu blev tilsat i 2,5 gang si stor mzngde som Cr og As er Cu-
reduktionsfaktoren mange gange storre (Tabel 5). Udlebskoncentrationerne
af Cu 1 Puls 2 viser imidlertid ogsa at tilsetningen af okkerslam forbedrer
Cu-fjernelsen, resulterende i en ligevagtskoncentration pa under 10 pg/L
mod 18 pg/L inden tilsetning af okkerslam. Efter tilsetning af kompost-
ckstrakt afslorer Puls 3 en tydelig forringelse i tilbageholdelsen, idet Cu
ligevaegtskoncentrationen lander pi omkring 35 pg/L. Den afsluttende
redoxbehandling resulterer i en udlebskoncentration ved ligevegt pa 18
ug/L, hvilket svarer til udlobskoncentrationerne ved den rene kalk.

Ved Puls 1 indstiller Cr-koncentrationen sig ved ligevaegt pa omkring 130
ug/L, hvilket ved sammenligning med den forventede koncentration pa 170
ug/L ved simpel fortynding antyder, at der foregar en begranset sorption til
kalken, eller til de partikler, der er akkumuleret i filteret i den forudgdaende
driftsperiode. For Puls 2 falder koncentrationen stot til 10 pg/L efter 18
timer, og fortsetter med at falde i resten af observationsperioden til en
koncentration pd 1,5 pg/L. For Puls 3 nas 10 ug/L forst efter ca. 30 timer
og ligevegtskoncentrationen ender pi ca. 4 pg/L. Ved puls 4 nir
udlobskoncentrationen af Cr op pd 120 pg/1 hvorefter den falder jevnt til
en koncentration pa 5 pg/l ved 45 timer. Alt i alt udviser kalk-okkerslams
blandingen den bedste kromatfjernelse, bade i1 forhold til opnéet
ligevegtsniveau og 1 forhold til reaktionshastighed. Dette tyder pa at
litteraturens henvisninger til at den bindingsmekanisme jordens organiske
stofindhold kan tilbageholde kromat med ikke er blevet aktiveret ved den
gennemforte coatning, men kun jern-oxid bindingsmekanismen.

Udlebskoncentrationerne af arsenat folger et andet monster. Kun Puls 1
viser midlertidigt et forhejet niveau, idet der efter 3%2 time ses en forhojet
koncentration pi 70 pg/L, hvorefter en ligevagtskoncentration pi omkring
30 pg/L indstiller sig. Ved de tre efterfolgende pulstilsetninger ses intet
gennembrud, og As koncentrationen  forbliver lav. Laveste
ligevagtskoncentration ses for kalk-okkerslamsblandingen.
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Figur 9. Udlgbskoncentrationer i DPF-6-Lag efter tilseetning af de fire pulse. Tiden er
normaliseret, sa alle pulse tilsaettes ved t = 0 timer, selv om pulsene reelt tilseettes
serielt over en periode pa flere maneder, jf. Tabel 1.
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Den positive effekt af okkerslamtilsetningen, og den negative effekt af
kompost-ekstrakttilsetningen, afslores allerede af ligevaegtskoncen-
trationerne som de indstiller sig efter det efterfolgende coatningsstep (forst
data-sejle 1 Tabel 5). Tilsetningen af okkerslam  reducerer
ligevegtskoncentrationen af Cr fra 127 efter Puls 1 dl 0,6 pg/L for
tilsetningen af Puls 3, tilsvarende gir As fra 31 til 1 ug/L og Cu fra 18 til 8
ug/L. Det omvendte er tilfeldet ved tilsetning af kompost-ekstrakt, hvor
ligevagtskoncentrationerne stiger fra 9,6 til 26,7 for Cu, fra 1,5 til 7,9 for Cr
og fra 2,0 til 24 ng/L for As, svarende til at adsotberet stof genoploses,
sandsynligvis ved at organiske molekyler fra kompost-ekstrakten
komplekserer metallerne og derved bringer dem tilbage i vandfasen.

Okkerslammets positive effekt pa tilbagholdelsen af divalent kobber,
kromat og arsenat antages at skyldes sorption af metallerne til de jernoxider,
der er tilsat med okkerslammen. Tilsetningen af kompost-ekstrakt
reducerede ikke koncentrationen af Cr og As i udlebet yderligere, og betod
darligere tilbageholdelse af Cu. Det kan skyldes at, kromat og arsenat ikke
sorberes til de organiske molekyler men kun til jernoxiderne, og, at der til
trods for rigeligt med sorptions-sites, er konkurrence mellem det organiske
materiale og metallerne for at sorbere til jernoxiderne. Den hoje
koncentration af Cu i udlebsvandet ved Puls 3, kan skyldes at Cu
komplekseres med opleste organiske molekyler i det recirkulerende vand.

Den endelige coatning, der opstir efter den mikrobielt drevne reduktion
efterfulgt af oxidation, ma siges at vare overflodig. Godt nok bringes Cu-
tilbageholdelsen tilbage pa niveau med ren kalk, men kompostekstraktets
forringelse af kromat og arsenattilbageholdelsen sammenlignet med kalk-
okkerslamsblandingen modvirkes ikke. Det formodes, at redox-
behandlingen har resulteret i en mere amorf jern-oxidbelaegning, hvilket
understottes af BET-malingerne der peger pa et dobbelt sa stort
overfladeareal af kalkkornene efter coatning sammenlignet med for (Tabel
2), men om humusforbindelserne (kompostekstraktet) har spillet en rolle
herfor er tvivlsomt. Et storre overfladeareal kan forklares alene ved en
oplesning og genudfzxldning i tyndere lag af okkerslammets jernoxider.
Humusforbindelserne synes at konkurrere med kromat og arsenat om
sorptionspladser.

I vurderingen af en sorbent bor bade den opniede ligevegtskoncentration,
og den hastighed hvormed ligevagten opstir, indga. For begge
vurderingskriterier ser okkerslam ud til at vaere bedst (Puls 2). Iblanding af
okkerslam har saledes en markant positiv effekt pa fjernelsen af alle 3
metaller sammenlignet med ren kalk og med de to efterfolgende
behandlinger. Tilsztning af kompost-ekstrakt forringer fjernelsen af sarligt
kobber, mens den fardige coatning, dvs. efter redoxbehandling, matcher
kalken 1 forhold til kobberfjernelse og er bedre end kalk i forhold til kromat-
og arsenatfjernelse, men altsi ikke pa niveau med kalk-
okkerslamsblandingen. Kalk-okkerslamsblandingen vil vare en stabil
sorbent under forudsatning af at der ikke opstir reduktive (anaerobe)
forhold i filteret. Hvis der valges en kalk-okkerblanding som sorbent er det
derfor vigtigt at det dobbeltporose filter afdranes efter hver handelse.
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Metal Koncentration i Koncentration i Hypotetisk konc. Reduktionsfaktor
udlgb umiddelbart | udlgb ved ligevaegt | hvis der kun foregar (hypo. konc.
far pulstilsaetning efter pulstilseetning fortynding af puls /obs. konc)

Ha/L Ho/L Ho/L
Puls 1. Anleegget indeholder kalk

Cu 16 18 435 24

Cr 2,3 127 170 1,3

As 3,6 31 170 55

Puls 2. Anleegget indeholder kalk + okkerslam

Cu 8,0 9,6 390 41

Cr 0,6 15 152 101

As 1,0 2,0 152 76

Puls 3. Anleegget indeholder kalk + okkerslam + kompost-ekstrakt

Cu 26 36 390 11

Cr 7,9 3,6 152 42

As 2,4 3,5 152 43

Puls 4. Anleegget har veeret underkastet redoxbehandling og har nu den faerdige coatning

Cu (ICP-MS) 13 16 386 24

Cr 0 4,6 151 33

As (ICP-MS) 2,5 2,9 151 52

Tabel 5. Koncentration af Cu, Cr og As observeret i udlgbet i forbindelse med fire pulse, og estimeret
reduktionsfaktor er anfart.

Tilbageholdelse af PAH’er

Koncentration af de 9 PAH’er 1 indlebskammeret umiddelbart efter de fire
pulstilszetninger og omrering med kost, dvs. til t = 0, fremgar af Figur 10.
Bortset fra benz(b+j+k)fluoranthen og benzo(a)pyren ses
startkoncentrationerne generelt at ligge pd 2-4 ug/L. Denne vatiation
tilskrives ufuldsteendig omroring. De tungeste PAH-forbindelser, dvs.
benz(b+j+k)fluoranthen og benzo(a)pyren, ligger markant lavere ved
pulstilsetningerne 1, 2 og 4, hvilket kan indikere at disse to PAH’er har
veret sverere at opblande i vand. Ved Puls 3, der tilsattes efter tilsetning af
kompostekstrakt, ses koncentrationerne at ligge pd samme niveau som de
ovrige PAH’er.

Figur 11 viser koncentration af PAH’er (vist som sum af de 9 PAH’er) ved
indleb, udleb og 10, 20 og 30 m inde 1 filteret 90 minutter efter
pulstilsetning.
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PAH'er i indlgbskammer efter pulstilsaetning (t=0)
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Figur 10. Startkoncentrationer af de 9 tilsatte PAH’er ved hver af de 4 pulstilseetninger, malt i praver
fra indlgbskammeret efter omrgring med kost.

Koncentration af PAH'er (sum af 9) i stigende afsta  nd fra indlgb 90 min efter
pulstilsaetning til recirkulerende vand

Ha/L

B Puls 1 (kalk)

£ Puls 2 (+okkerslam)

7 Puls 3 (+kompostekstrakt)

| Puls 4 (efter redoxbehandling)

| B TR

0 10 20 30

o B N W N )] ()]
I

50
Afstand fra indlgb (m)

Figur 11. Sum af de 9 tilsatte PAH’er i indlgbskammeret (0 m), i udlgbskammeret (50 m) og i
afstandene 10, 20 og 30 m fra indlgb.

Javnfor bromidgennembrudskurven svarer 90 minutters recirkulering til at
gennembrud har fundet sted (efter ca. 75 min). Figur 11 viser, at kalk alene
udgor den klart bedste sorbent (Puls 1), efterfulgt af kalk tilsat okkerslam
(Puls 2). Tilsxtning af kompostekstrakt forringer tilbageholdelsen markant,
og redoxbehandlingen ser ikke ud til at 2endre pa dette.

Figur 12 viser koncentrationsfordelingerne af de 9 PAH’er ved de 5
provetagningssteder efter 90 minutters recirkulering. Reduktionsmensteret
for sum-PAH (Figur 11) ses i store trek at gentage sig for de individuelle
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PAH’er. Tilsxtningen af kompostekstrakt ses isxr at forringe
tilbageholdelsen af benz(b+j+k)flouranthen og benzo(a)pyren, hvilket er 1
overensstemmelse med startmeonsteret (Figur 10), hvor tilstedevarelsen af
kompostekstrakt ved Puls 3 sa ud til at vaere afgorende for at holde disse to
forbindelser i vandfasen. Redoxbehandlingen forringer tilbageholdelsen
over en bred kam sammenlignet med kalk og kalk tilsat okkerslam.

Tabel 6 viser de observerede udlobskoncentrationer efter 90 min (samme
data som i Figur 12). Det ses her tydeligt hvor markant bedre kalken er.
Kun benz(b+j+k)flouranthen kan konstateres i udlobet efter tilsetning af
Puls 1 til den rene kalk. Alle ovrige PAH’er ligger under detektionsgransen.
Samme PAH skiller sig ud ved de tre ovrige pulstilsetninger, hvor dog ogsa
flere forskellige PAH’er savel som hejere koncentrationer ses i udlobet.

Okkerslamstilsetningen (Puls 2), der som vist i foregaende afsnit markant
forbedrer kobber-, kromat- og arsenatfjernelsen, giver et hojere indhold af
PAH i udleb end kalk alene, men niveauet er stadig lavt, jf. Tabel 6. Hvor
der ved den rene kalk kun kan males en PAH-forbindelse over
detektionsgransen i udlebet, kan der efter okkerslamstilsetningen males 3,
og ingen af dem 1 hoje koncentrationer.

Tabel 6. Koncentration af 9 PAH’er i udlgbskammeret 90 minutter efter tilsaetning til indlgbet.

Puls 1 Puls 2 Puls 3 Puls 4

(kalk) (+ okkerslam) (+ ekstrakt) (efter redoxb.)
Napthalen <0,01 0,015 <0,01 0,13
Acenaphten <0,01 <0,01 <0,01 0,012
Fluoren <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Phenanthren <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Dibenzothiophen <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Fluoranthen <0,01 <0,01 0,01 <0,01
Pyren <0,01 <0,01 0,011 <0,01
Benz(b+j+k)fluoranthen 0,017 0,026 0,18 0,051
Benzo(a)pyren <0,01 0,028 0,15 0,037
sum PAH 0,017 0,068 0,35 0,23
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Figur 12. Koncentration af PAH’er 90 minutter efter tilseetning af de fire pulse. Koncentrationer er vist ved
indlgb (gverste figur), 10 m, 20 m, 30 m og udlgb.
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Konklusion for pulstilseetninger

Tilsetning under recirkulerende flowforhold af standardiserede
kemikaliepulse til indlobet med efterfolgende optagelse af
gennembrudskurver har givet en vardifuld karakterisering af coatningen og
de enkelte trin 1 coatningsprocessen. Denne karakterisering ville have varet
vanskelig at opna ved analyse pa almindeligt vejvand. Puls-tilsetningerne
afslorer at indlejring af okkerslam 1 kalkmatterne, dvs. forste trin i
coatningsprocessen, 1 vasentlig grad forbedrer DPF-6-Lags evne til at
tilbageholde metallerne Cu, Cr og As, tilsat som henholdsvis Cu*", CrO,” og
AsO,”. Ligevaegtskoncentrationer ved kalk-okkerslamsblandingen opnas
momentant for As, der aldrig viser forhejede udlebskoncentrationer, mens
Cu og isaer Cr viser tydeligt forhejede udlobskoncentrationer, der fortsatter
med at falde over adskillige timer. De to efterfolgende coatningstrin giver
ringere tilbageholdelse af Cu, Cr og As sammenlignet med kalk-
okkerslamsblandingen. Tilsetning af kompostekstrakt forringer
tilbageholdelsen, og selv om efterfolgende fiksering af kompost-ekstrakt
under udfzldning med jern-oxider pa overfladen af kalkkornene giver en
forbedring sammenlignet med ren kalk, kommer den fardige coatning langt
fra pa niveau med den simple indlejring af okkerslam.

I forhold til PAH’erne er konklusionen at den bedste fjernelse sker til
kalken alene. Iblanding af okkerslam har en svag negativ effekt, mens
tilforsel af kompost-ekstrakt har en tydelig negativ effekt, serligt i trinnet
inden redoxbehandlingen, men ogsa 1 den ferdige coatning, hvor
tilbageholdelsen er tydeligt darligere end til kalk og kalk iblandet okkerslam.

Pa baggrund af pulstilsetningforsegene kan det anbefales at anvende en
blanding af okkerslam og kalk som sorbent til vejvand. Det kan overvejes at
benytte ren kalk pa f.eks. sidste 1/3-del af filteret, f.cks. fra 30 til 50 m, for
at forbedre PAH-fjernelsen — det vil dog vare pa bekostning af
kromatfjernelsen.

Fremtidige forseg bor atklare, om redox-behandling af okkerslam uden
iblanding af kompost-ekstrakt kan forbedre filterets sorptionsevne. I det
gennemforte forsog, hvor Puls 2 skiller sig tydeligt positivt ud hvad angar
tungmetallerne, antages okkerslammen at ligge fordelt mellem kalkkornene
som sma partikler. En reduktiv oplesning under recirkulering efterfulgt af
genudfeldning kan antages at give en storre reaktiv jern-oxid overflade.
Dette bor undersoges. Evt. negativ effekt pa PAH-tilbageholdelsen bor
undersoges samtidig. For alle filtre indeholdende jern-oxider som sorbent er
det vigtigt at sikre afdrening efter hver handelse, for at undga oplesning og
tab af jernoxider under anaerobe forhold.
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3. Effekt af coatning pa rensning af vejvand

Baggrund

Efter in-situ coatningen af DPF-6-Lag med jernoxider og
humusforbindelser (afsnit 1) og tilherende karakterisering af coatningen ved
kunstige pulstilsetninger (afsnit 2) blev der i 2. halvar af 2008 gennemfort et
analyseprogram pa vejvand, parallelt til programmet gennemfort i 2007 pa
25 haendelser (se Basisrapport). 2008-runden resulterede i 17 heendelser, der
1 det folgende betegnes CH1 — CH17, hvor C referer til coatningen af DPF-
6-Lag, mens H star for ”handelse”. Basisrapportens 25 hendelser betegnes
H1- H25.

De 17 handelser opsamlet efter coatning af DPF-6-Lag kan bruges til at
vurdere om coatningen har haft en effekt pa stoftilbageholdelsen, enten ved
at sammenligne DPF-6-Lag hendelserne med 2007-resultaterne, eller med
de samtidige prover fra ucoatede DPF-18-Lag. Sidstnevnte sammenligning
er dog svag pa grund af reduceret stromning gennem DPF-18-Lag pa grund
af stigende problemer med tilstopning, se nedenfor. Da coatningen sigter
mod tilbageholdelse af oplest stof bringes koncentrationsdata for bade
oplost (malt pa filtrerede prover) og total tungmetal og fosfor. For handelse
H1-H25 findes de tilsvarende data (bade total og oplest) i rapporten Tilleg
1 (afsnit3), mens Basisrapporten kun indeholder totalkoncentrationer.

CH1 — CH17 kan desuden, i en overordnet betragtning, ses som en
forlengelse af H1 — H25, sdledes representerende en serie pa 42 hendelser,
fordelt pa alle drstider.

Materialer og metoder

For coatningen af DPF-6-Lag henvises til afsnit 1 og 2 i narvarende
rapport. Provetagning, analyser og beregninger for ind- og udlebsvand
folger samme program som for basishendelserne beskrevet i
Basisrapporten. I haendelserne er der ikke sorteret i data, eller pa anden vis
kasseret data — dog med undtagelse af udlebsproven fra hendelse 13 (CH13
DPF-18-Lag), hvor total og oplest bly ikke indgar i data pga. en malefejl.

Resultater og diskussion

Efter en indledende oversigt over nedbersforhold i maleperioden
preesenteres maledata for stromningshastigheder gennem de DPF-6-Lag og
DPF-18-Lag, samt indhold af suspenderet stof i indleb og de to udleb
(DPF-6-Lag og DPF-18-Lag) med tilhorende andel organisk stof (glodetab).
Ingen af disse parametre forventes pavirket af coatningen. For zink, kobber,
krom, bly og fosfor bringes data for savel totalkoncentrationer som opleste
koncentrationer i henholdsvis indlebsvand og udlebsvand fra de to filtre.
Resultaterne diskuteres 1 forhold til data for ucoatede DPF-18-Lag fra
samme periode og i forhold til DPF-6-Lag for coatning (H1 — H25).
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Nedbgr i méleperioden

I maleperioden august 2008 — januar 2009 er der i Orestad (Tarnby
pumpestation 4) faldet 369 mm nedboer, hvilket er tat pa normnedberen for
omradet pa 343 mm. Dog dakker denne akkumulerede mangde over en
markant vadere august end normalt med ca. 100 mm ekstra, og to relativt
torre maneder, september og januar (Figur 13).

Mileperioden reprasenterer - lige som basishendelserne — en periode med
vinterafstromning med forventet forhojet saltindhold, samt perioder med
kraftig sommernedbor. Derudover daxkker maleperioden efterarsnedbor
med forventet forhojet indhold af organisk stof pa grund af lovfald.

Nedbgr i maleperioden

I

august

september oktober november december januar
2008 - 09

Figur 13. Normnedbgr (1961-1990) (lysegra firkant) for Kgbenhavn og Nordsjeelland og aktuel
nedbgr (sort trekant) i maleperioden for DMI malestation 30351 "Tarnby pumpestation 4" fordelt pa
maneder. Kilde: DMI (Danmarks Meteorologiske Institut)
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Figur 14. Varighed (tid fra farste til sidste delprgve i indlgb) og tidsmaessig fordeling (tidspunkt for
forste delprgve i indlgb) af de 17 haendelser. De to ferste haendelser er kun adskilt af fa timer, og ser
derfor ud til at ligge overn i hinanden pa grafen.

Tidsmeessig fordeling af de 17 haendelser

De 17 hzendelser er nogenlunde jevnt fordelt over maleperioden, og er 1 de
fleste tilfxlde (12) opsamlet pa under 24 timer (Figur 14).

Strgmningshastighed gennem DPF-6-Lag og DPF-18-Lag

Stremningshastigheden gennem DPF-18-Lag og DPF-6-Lag for de 17
handelser er vist 1 Figur 15, dels som hojeste observerede udlebshastighed,
dvs. delproven med den hgjeste hastighed 1 handelse, dels som den
gennemsnitlige hastighed for hele handelsen. I DPF-6-lag er den hojeste
stromningshastighed blandt alle delprover i mileperioden 8,6 m’/h, hvilket
er registreret i 5 af hendelserne. Tilsvarende for DPF-18-Lag er det hojeste
flow pa 6,7 m’/h, der er registreret i haendelse 1 og 2.

For DPF-6-Lag ses en svag tildens til reduceret maksimal
stromningshastighed i maleperioden, idet hastigheden er hojere i de forste 9
haendelser (8,6 m’/h), end i hendelse 10 til 14 (6,7 m’/h), der igen ligger
hojere end de sidste 3 haendelser (6,0 m’/h).

I DPF-18-Lag er der et markant skift i maksimal stremningshastighed efter
haendelse 8 fra et reelt niveau pa 5 m’/h, til et niveau pa ca. 2 m’/h. Som
det fremgar af appendiks optreeder maksimal-hastighederne i haendelse 9, 10
og 12 kun en enkelt gang mellem 2 delprover 1 hver af handelserne. Det
skyldes, at fraktionsopsamleren i disse tilfalde har naet at tage 2 delprover
under i en pumpning (pumpen i udlobskammeret korer kun i kortere
perioder ved lavt stromning gennem filtret).
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Flowforleb for hver enkelt hendelse baseret pa delprove fra indleb og de to
udleb er vist i Appendiks s. 2 — 7. Derudover er alle hzndelser
karakteriseret enkeltvis pa tabelform s. 9 — 11 1 Appendiks.

Ved sammenligning med Basisrapportens proveserie fra forste halvar 2007
(Basisrapport s. 16) ses maksimal stremningshastighed for DPF-6-Lag at
fortsette tendensen med faldende hastighed. For DPF-18-Lag ses
stromningshastighederne for de forste ca. 12 hzndelser at ligge pa et
startniveau flere gange over basisseriens slutniveau. Denne regenerering af
stromningshastighed er etableret i perioden mellem de to preveserier, hvor
DPF-18-Lag, ligesom DPF-6-Lag i forbindelse med coatningen, dels har
veret afdrenet, dels har fiet overskydende mattemateriale fjernet fra
indlebsvinduet.

Det samlede billede er, at bide DPF-6-Lag og DPF-18-Lag har tendens til
tilstopning fra indlebssiden. Derfor er det i fremtidige versioner af et
dobbeltporost filter vigtigt at etablere mulighed for at spule eller pa anden
vis regenerere forste del af filtrene.

- /

me/t
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3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

AN AN

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Figur 15. Udlgbshastigheder for de 17 haendelser, angivet som maksimal stremningshastighed
(sort), og gennemsnitlig hastighed (grd). a) DPF-6-Lag. b) DPF-18-Lag.
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Suspenderet stof (SS)

Indholdet af suspenderet stof i1 ind- og udlebsvand for de 17 handelser er
vist i Figur 16. Indlebsvandet indeholder i gennemsnit 91,2 mg SS/L.
Gennemsnittet dakker over en variation fra 24 til 255 mg SS/L. Kun
hendelse 10 ovetholder omtrent kravet pa maks. 25 mg SS/L allerede ved
ankomsten til anlegget, og de fleste heendelser ligger 2 -6 gange over kravet
ved ankomsten. DPF-6-Lag renser tilstraekkeligt til at overholde kravet 1 alle
hendelser, og i gennemsnit renser DPF-6-Lag ned til 10,5 mg SS/L. DPF-
18-Lag renser vandet til langt under kravet. Gennemsnitkoncentrationen for
vand, der forlader DPF-18-Lag, er 2,3 mg SS/L og variationsintervallet er
0,3 - 6,5 mg SS/L (tabel ikke vist).

I sammenligning med Basisrapporten representerer indlebsproverne
omtrent samme niveau (gennemsnitskoncentration H1-H5 = 123 mg SS/L)
og variation (se Tabel 7 under omtale af organisk materiale). DPF-6-Lag
renser i begge setier til i gennemsnit10,5 mg SS/L. DPF-18-Lag renser i
begge serier til markant lavere niveauer, dog er gennemsnitskoncentrationen
i den seneste serie ca. 1 mg hejere pr. L (2,3 mg SS/L i CH1-CH17 mod 1,4
mg SS/L. i H1-H25). Arsagen hertil kendes ikke, og er muligvis ikke
signifikant.

200 Suspenderet stof 2554

Hg/L

150 ~

100 ~

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Figur 16: Indhold af suspenderet stof (SS) i 17 haendelser. @verst: Indlgbsvand (hvid), udlgbsvand
DPF-6-Lag (mgrk grd), udlgbsvand DPF-18-Lag (lys grd). Nederst: Udlgbsdata vist med stgrre
oplasning pa y-akse. Krav til udlgbsvand: maks. 25 mg SS/L.

32



Organisk stof (glgdetab)

Andelen af organisk materiale i suspenderet stof i indlebsvand samt
udlobsvand fra DPF-6-Lag og DPF-18-Lag for de 17 handelser er vist i
Figur 17. Gennemsnitlige indhold af organisk stof fremgar af Tabel 7. 1
CH1 — CH17 udger den organiske andel 26,3 % af suspenderet stof i
indlobsvandet. Som tilfeldet var for basisserien (H1-H25, Tabel 7) ser
andelen ud til at stige under passage af filteret. Det antyder at det organiske
stof primart er associeret med de mindste partikler (diameter fa um), hvilket
ogsa er anfort 1 Tillegsrapport 1, afsnit 7 om partikelstorrelsesfordeling.

Det kan 1 ovrigt bemzrkes, at det organiske stof udgor en storre andel af det
totale suspenderede stofindhold i indlebsvandet 1 proveserien CH1 — CH17
sammenlignet med den forudgiende proveserie H1-H25, nemlig 26,3 %
mod 18,7 %. Denne forskel kan muligvis forklares med tidspunkt for
proveserierne, hvor H 1 - H25 blev udtaget i 1. halvar 2007, mens CH1 —
CH25 blev udtaget i 2. halvar 2008, hvor indholdet kan vare pavirket af
efterarets lovfald og andet henfald af organisk materiale.

Andelen af organisk materiale i det suspenderede stof er en interessant
parameter, fordi det er med til at karakterisere vejvandets partikelfraktion og
kan have betydning for levetid af filteret (se dog konklusion i Tillegsrapport
1, afsnit 3 om levetidsbetragtninger).

Tabel 7: Gennemsnitligt indhold af suspenderet stof (SS) og maengden heraf af
organisk stof (OS) i mg/L og i procent for 17 heendelser (CH1-CH17) med
tilhgrende standardafvigelser. Til sammenligning bringes tilsvarende tal fra
Tilleegsrapport 1 for de 25 basishaendelser (H1-H25).

SS (O8] OSi% af SS
gns. std.afv. gns. std.afv. % std.afv.
mg/L mg/L mg/L mg/L %

CH1 — CH17 (2008)
INDL@B 91,2 (59,4) 23,9 (16,1) 26,3 (4,4)
DPF-6-Lag 7.4 (4,2) 2,4 (0,9 393 (17,9
DPF-18-Lag 2,3 (1,6) 1,3* (0,7) 82,6* (54,1)
H1 — H25 (2007)
INDL@B 123,2 (88,3) 23,1 (11,00 18,7 (10,0
DPF-6-Lag 10,5 (6,2) 2,4 (1,0 23 (11,9)
DPF-18-Lag 1,4 (0,8) 0,8* (0,7) 56* (84)

*Bestemmelsen usikker pga. sma provemangder
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Figur 17 . Indhold af organisk stof(skraveret) i suspenderet materiale i indlgb, samt udlgb fra
DPF-6-Lag og DPF-18-Lag fra de 17 haendelser, CH1-CH17. Det totale indhold af
suspenderet stof (hvide sgijler) er ogsa vist (samme data som i Figur 14).
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Zink (Zn)

I ca. en fjerdedel af de 17 handelser er indlebsvandets indhold af total-zink
under kravet pa 110 pg/L allerede ved ankomsten til pilotanlegget, mens
flere af de ovrige hendelser overskrider kravet med 2-3 gange (Figur 19,
neste side). Indlobsvandet indeholder i gennemsnit 179 pug Zn/1. og udviser
en variation fra 67 til 549 pg Zn/L. Udlebsvand fra bide DPF-6-Lag og
DPF-18-Lag ligger i alle haendelser betydeligt under kravet, med gennemsnit
pa henholdsvis 30,8 og 20,7 ug Zn/L. Eneste undtagelse er hendelse 17,
hvor DPF-6-Lag ligger tet pa kravet.

I Figur 18 er de gennemsnitlige koncentrationer af total og oplest zink i
indleb og de to udleb sammenlignet for de to serier H1 — H25 og CH1 —
CH17. Indlebskoncentrationen i CH1 — CH17 ligger vasentligt hojere (179
ug/L) end i H1 — H25 (98 pg/L), hvilket sandsynligvis blot er et udtryk for
normal variation. For DPF-6-Lag ses en tydelig fjernelse af oplest zink efter
coatningen fra 26 til 14 pg/L, som mé skyldes sorption. Til sammenligning
er der 1 H1 — H25 stort set samme gennemsnitlige ind- og
udlebskoncentrationer af oplest zink (ind = 14 pg/L, ud = 16 pg/L),
hvilket antyder at oplest zink ikke pavirkes under passagen. Den manglende
fiernelse i H1 — H25 serien kan som nzvnt i Tillegsrapport 1, afsnit 4,
skyldes at indlebskoncentrationen af oplest zink svarer nogenlunde til
ligevaegtskoncentrationen, der da skal ligge pa 14-16 pg oplest Zn/L.
Eftersom fjernelsen af oplest zink 1 DPF-18-Lag er mindre end i DPF-6-
Lagi CH1 — CH17 er der en ikke signifikant tendens til at coatningen har en
positiv effekt over for oplest zink, muligvis pa grund af indholdet af jern-
oxider i DPF-6-Lag.
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Figur 18 . Sammenligning af gennemsnitlige zinkkoncentrationer i indlgb og
udlgb fra DPF-6-Lag og DPF-18-Lag, som total (ikke skraverede sgijler) og
oplast andel (skraverede sgijler), og bade far (hvid baggrund)og efter coatning
(grd baggrund). Standardafvigelse angivet ved lodrette barer.
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Figur 19. Indhold af total (hvid) og oplgst (skraveret) zink (Zn) i indlgbsvand
(overst), udlgbsvand DPF-6-Lag (midt) og udlgbsvand DPF-18-Lag
(nederst) i 17 coatede heendelser. Krav til udlgbsvand: maks. 110 pg/L
(stiplet linje).
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Kobber

Indholdet af total-kobber i indlobsvandet ligger generelt over kravet pa 12
ug/L med et gennemsnit pa 65 pg Cu/L (Figur 21, neste side). Vatiationen
er betydelig; fra 22 — 497 pg/L. Udlebsvand fra DPF-6-Lag har en
gennemsnitlig kobberkoncentration pa 11 pg/L, vatrierende fra 7 — 28 pg/L.
13 ud af de 17 handelser overholder kravet. For DPF-18-Lag ligger
koncentrationerne pa samme niveau som DPF-6-Lag med et gennemsnit pa
11 pg/L og en variation fra 5 — 21 pug/L. 13 handelser overholder kravet..

I Figur 20 er de gennemsnitlige koncentrationer af total og oplest kobber i
indleb og de to udleb sammenlignet for de to serier H1 — H25 og CH1 —
CH17. Indlebskoncentrationen i CH1 — CH17 ligger igen vasentligt hojere
(65 pug/L) end i H1 — H25 (25 pg/L), hvilket sandsynligvis blot er et udtryk
for normal variation. P4 samme made som for zink synes coatningen at
have en positiv virkning pa fjernelsen af oplest kobber, der i stedet for at
stige, som tilfeldet er i H1-H25 serien, falder en smule, fra 8,1 til 6,3 pg/L i
gennemsnit. Igen ses 1 CH1 - CH17 at DPF-18-Lag udleder lidt storre
koncentrationer af oplost kobber end DPF-6-Lag. Denne positive tendens
(ikke signifikant) er i overensstemmelse med resultatet af kobber-
pulstilszetningen beskrevet 1 afsnit 2, og kan sandsynligvis tilskrives okker-
tilsetningen.
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Figur 20. Sammenligning af gennemsnitlige kobberkoncentrationer i indlgb
og udlgb fra DPF-6-Lag og DPF-18-Lag, som total (ikke skraverede sgjler)
og som oplgst andel (skraverede sgijler), og bade fer (hvid baggrund)og
efter coatning (gré baggrund). Standardafvigelse angivet ved lodrette barer.
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Figur 21. Indhold af total (hvid) og oplgst (skraveret) kobber (Cu) i indlgbsvand
(sverst), udlgbsvand DPF-6-Lag (midt) og udlgbsvand DPF-18-Lag (nederst) i
17 coatede haendelser. Krav til udlgbsvand: maks. 12 pg//L (stiplet linje).
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Krom

Koncentrationen af total-krom 1 indlebsvandet ligger i alle haendelser pa nar
en over kravet pa 10 pg/L (Figur 23, nzste side). Gennemsnittet er 31
ug/L, vatrierende fra 13 — 116 pug/L. Udlebsvand fra DPF-6-Lag har en
gennemsnitlig krom-koncentration pa 14 ng/L, vatierende fra 3 — 35 pg/L.
9 hendelser ud af 17 overholder kravet. For DPF-18-Lag er
kromkoncentrationen i udlobsvandet 8 pug/L, varierende fra 2 — 28 ug/1.. 13
haendelser overholder kravet.

I Figur 22 er de gennemsnitlige koncentrationer af total og oplest krom i
indleb og de to udleb sammenlignet for de to serier H1 — H25 og CH1 —
CH17. Totalindlebskoncentrationen i CH1 — CH17 ligger ligesom for zink
og kobber igen vasentligt hojere (31 pg/L) end i H1 — H25 (18 pg/L),
mens koncentrationen af oplest krom ligger under (4,9 ng Cr/L mod 8,2 ug
Ct/L i basishzndelserne). Denne meget lave indlobskoncentration af oplost
krom gor det svart at vurdere en evt. effekt af coatningen. I CH1 - CH17 er
der et ikke signifikant fald fra indlebsvandets 4,9 ng/L til udlobsvandets 4,2
ug/L. Ucoatede DPF-18-Lag udleder en tilsvarende
gennemsnitskoncentration af oplost krom (4,1 pug/L).

DPF-18-Lag har en bedre totalfjernelse af krom end DPF-6-Lag i CH 1 —
Ch17. Det indikerer, at tilbageholdt krom 1 sarligt grad er bundet til sma
partikler, der er vanskelige at tilbageholde i DPF-6-Lag, men ikke 1 DPF-18-
Lag.

Det bemerkes, at krom-udlobskoncentrationerne er behaftet med store
standardafvigelser (Figur 22). Siledes reduceres totalkoncentrationen
markant i nogle hendelser, mens krom i andre handelser ser ud til at
passere filtrene upavirket (Figur 23).
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Figur 22. Sammenligning af gennemsnitlige kromkoncentrationer i indlgb og
udlgb fra DPF-6-Lag og DPF-18-Lag, som total (ikke skraverede sgjler) og som
oplgst andel (skraverede sgijler), og bade far (hvid baggrund)og efter coatning
(gré baggrund). Standardafvigelse angivet ved lodrette barer.
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Figur 23. Indhold af total (hvid) og oplgst (skraveret) krom (Cr) i indlgbsvand
(sverst), udlgbsvand DPF-6-Lag (midt) og udigbsvand DPF-18-Lag (nederst) i
17 coatede haendelser. Krav til udlgbsvand: maks. 10 pg Cr//L (stiplet linje).
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Bly

Indholdet af total-bly i indlebsvandet er generelt betydeligt over kravet pa
3,2 ng/L i coatede handelser (Figur 25, neste side). Gennemsnittet er 11
ug/L, varierende fra 5 — 35 pg/L. Udlebsvand fra DPF-6-Lag hat en
gennemsnitlig blykoncentration pa 1,5 pg/L, varierende fra 0,3 til 4,7 pg/L,
og 15 ud af 17 coatede hendelser overholder kravet. For DPF-18-Lag ligger
indholdet af bly 1 alle handelser under kravet, med en
gennemsnitskoncentration pa 0,6 ug/L, og et variationsinterval fra 0,2 til 2,8
ng/L.

I Figur 24 er de gennemsnitlige koncentrationer af total og oplest kobber i
indleb og de to udleb sammenlignet for de to serier H1 — H25 og CH1 —
CH17. Totalindlebskoncentrationen i CH1 — CH17 ligger lidt hejere (11
ug/L) end i H1 — H25 (8,6 pg/L), mens koncentrationen af oplost bly i
begge serier som forventet er meget lave.
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Figur 24. Sammenligning af gennemsnitlige blykoncentrationer i indlgb og
udlgb fra DPF-6-Lag og DPF-18-Lag, som total (ikke skraverede sgjler) og som
oplast andel (skraverede sgijler), og bade far (hvid baggrund)og efter coatning
(gré baggrund). Standardafvigelse angivet ved lodrette barer.
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Figur 25. Indhold af total (hvid) og oplgst (skraveret) bly (Pb) i indlgbsvand
(overst), udlgbsvand DPF-6-Lag (midt) og udlgbsvand DPF-18-Lag
(nederst) i 17 coatede heendelser. Krav til udlgbsvand: maks. 3,2 pg Pb//L
(stiplet linje).
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Fosfor

For nasten alle hendelser i CH1 — CH17 ligger det totale indhold af fosfor 1
indlebsvandet over kravet pia 100 mg/L (Figur 27, naste side).
Indlebsvandet indeholder i gennemsnit 221 pg/I., med et variationsinterval
pa 121 - 549 mg/L. Udlebsvand fra DPF-6-Lag har en gennemsnitlig
fosforkoncentration pa 85 ug/L, vatierende fra 31 — 306 mg/L. Fire
handelser overholder ikke kravet, men heraf tangerer de tre kravet. Den
fierde (306 pg/L 1 CH17) er maske en malefejl/forurening. Udlebsvand fra
DPF-18-Lag har en gennemsnitlig fosforkoncentration pa 47 pg/L, og
varierer fra 27 til 104 mg/L. En hendelse overholder ikke kravet.

I Figur 26 er de gennemsnitlige koncentrationer af total og oplest fosfor i
indleb og de to udleb sammenlignet for de to serier H1 — H25 og CH1 —
CH17. Totalindlebskoncentrationen 1 CH1 — CH17 ligger lidt hejere (221
ug/L) end i H1 — H25 (178 pg/L). Coatningen ser umiddelbart ud til at
forringe DPF-6-Lags evne til at fjerne fosfor. Ses der pd total P udleder
DPF-6-Lag for coatning 47,4 ug P/L og efter coatning 84,9 ug P/L. Denne
forskel kan ikke forklares med hejere indlebskoncentrationer, da
reduktionsraten ogsa er darligere efter coatning (Figur 28). Ses der bort fra
haendelse 17, der muligvis er en malefejl, er der en markant ringere
tilbageholdelse. I forhold til oplest P kan det konstateres at DPF-6-Lag ikke
reducerer denne fraktion, der ankommer med en gennemsnitlig
koncentration pa 35 pg/L og fotlader anlegget med samme koncentration.
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Figur 26. Sammenligning af gennemsnitlige fosforkoncentrationer i indlgb
og udlgb fra DPF-6-Lag og DPF-18-Lag, som total (ikke skraverede sgjler)
og som oplgst andel (skraverede sgjler), og bade far (hvid baggrund)og
efter coatning (gré baggrund). Standardafvigelse angivet ved lodrette barer.
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Figur 27. Indhold af total (hvid) og oplgst (skraveret) fosfor (P) i indlgbsvand
(overst), udlgbsvand DPF-6-Lag (midt) og udigbsvand DPF-18-Lag (nederst) i
17 coatede haendelser. Krav til udlgbsvand: maks. 100 pug Pb//L (stiplet linje).
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Reduktionsgrad

I forhold til wvurdering af coatningens effekt er reduktionsgrader
(flernelsesprocent) for oplest stof centrale. Indholdet af oplest stof i
indlebsvandet ligger imidlertid generelt lavt og udviser stor variation, hvilket
betyder at estimaterne for reduktionsgrader er forbundet med stor
usikkerhed (Figur 28, overst). Data for oplest bly kan ikke bringes da
indlebskoncentrationen ligger tet pa nul. For DPF-6-Lag er tendensen at
reduktionsgraderne for zink, kobber og krom skifter fra svagt negative til
svagt positive. For DPF-18-Lag er tendensen imidlertid ogsa at sorptionen
generelt forbedres svagt, om end mindre tydeligt end for DPF-6-Lag. Alt i
alt ma det konkluderes at en signifikant effekt af coatningen pa oploste
tungmetaller og fosfor ikke kan konstateres pa baggrund af disse feltdata.

Reduktionsgrader baseret pa totale koncentrationer fremgar af Figur 28,
nederst. Selv. om coatningen 1 teorien kun er rettet mod oploste
forbindelser, hvor bedste effektvurdering er opnaet med pulstilsetningerne,
afsnit 2, ser coatningen ud til at forbedre fjernelsen af total zink og total
kobber, mens der ikke kan ses nogen @ndring for krom og bly. For total
fosfor ses en negativ effekt efter coatningen. Effekten af coatningen pa zink
og kobber forsterkes af at DPF-18-Lag, der som navnt kerer ved lavere
flowhastighed end DPF-6-Lag ikke viser storre fjernelse af zink i 2008
proveserien, og kun svagt forbedret fjernelse af kobber. Hvorfor det
forholder sig sadan vides ikke.
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Figur 28. Gennemsnitligt fald i bulkkoncentration fra indlgb til udlgb udtrykt i procent (100 * (1-
udlgbskoncentration/indlgbskoncentration)) for oplgst zink, kobber, krom og fosfor (@verste diagram), og total
zink, kobber, krom, bly og fosfor (nederste diagram). Barer angiver standardafvigelse. Det skal bemaerkes at
data for 2007-serierne (DPF-6-Lag far coatning og DPF-18-Lag 2007) ikke er helt identiske med
fijernelsesprocenter angivet i Basisrapporten. Det skyldes at Basisrapporten beregner fjernelsesprocenten ud fra
gennemsnit af 25 indlgbsprgver og gennemsnit af henholdsvis 23 DPF-6-Lag udlgbsprgver og 24 DPF-18-Lag
udlgbsprgver, mens beregningerne her er baseret pA sammenhgrende malinger af ind- og udlgb, og derfor kun
har henholdsvis 23 og 24 dataseet.
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Kommentarer til data

Der er i maleperioden lavet 6 registreringer af hendelser, der blev kasseret,
typisk pa grund af for korte byger og dermed for fa delprover i
fraktionsopsamlerne. De 17 rapporterede handelser er saledes udvalgt ved
at foretage en lobende grovsortering i maleperioden.

Hzndelse 1, 2 og 3 er samlet nesten kontinuerligt 1 en sammenhangende
nedbersperiode.

I enkelte hendelser er udlebskoncentration fra det ene eller begge filtre
storre end indlebskoncentration. Dette gaxlder for kobber i CH16 og krom 1
CH3 og CH16. Arsagen er formodentlig den uundgaelige variation der kan
vere mellem det vand der analyseres pa indlebssiden og det pracise
volumen der males pa udlebssiden. Specifikt for handelse 16 gxlder, at
denne har en meget lang varighed i indleb - samtidig med at indholdet af
suspenderet stof er meget hojt og indholdet af metaller og fosfor er lavt.
Det er usedvanlig kombination i forhold til evrige hendelser.

Alle maledata fremgar af appendiks Tilleg 2 DPF.

Dreenvand

Der er som nzvnt i Basisrapporten drenvand i alle prover, eftersom
pumpestationen modtager sivel vejvand som drenvand. Andelen af
drenvand i1 de enkelte handelser afhznger af nedbersmoensteret for
hendelsen. Appendiks indeholder en oversigt over flowforlobet i alle 17
hendelser, og kan benyttes til at vurdere 1 hvilken grad drenvand spiller en
rolle 1 de enkelte handelser.

Konklusion

Mileserien efter coatning, CH 1 — CH17 1 2. halvar af 2008, viser de samme
overordnede resultater for fjernelse af suspenderet stof, zink, kobber, krom,
bly og fosfor som maleserien for coatning, H1 — H25 i 1. halvar 2007.
Effekt af coatningen er svar at vurdere pa grund af stor variation og ofte
meget lave koncentrationer af oplest metal og fosfor i indlebsvandet.
Tendensen peger i positiv retning for tilbageholdelse af zink og kobber efter
coatningen. Koncentrationen af oplest krom i indlebsvandet er generelt
lille, og effekten af coatningen derfor vanskelig at vurdere. Tilbageholdelsen
er stort set uforandret, maske med en svag tendens til forbedring. Bly
tilbageholdes effektivt for og efter coatning. Tilbageholdelsen af fosfor ser
ud til at vaere forringet efter coatning. Det skal bemerkes, at effekt af
iblanding af okkerslam alene, der ved pulstilsetnignsforsegene gav de
bedste resultater (afsnit 2), ikke kan vurderes pa de 17 regnhandelser (CH1-
CH17), hvor coatningen 1 sagens natur var gennemfort i sin fulde lengde.
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4. Fjernelse af patogener

Baggrund

Orestads kanaler er ikke tenkt som badevand, og de krav renset vejvand
skal overholde for udledning til kanalerne vedrorer derfor ikke patogener. I
andre sammenhzange kan dobbeltporos filtrering imidlertid tenkes anvendt
til rensning af vejvand og andre typer spildevand, med det formal at
anvende det rensede vand til sensitive formal, f.eks. soppebassiner eller
badesoer. For at fi en indikation af DPF-filtrenes evne til at reducere
patogene mikroorganismer er der 1 samarbejde med professor i
mikrobiologi Anders Dalsgaard, KU-LIFE gennemfort analyse af udvalgte
mikroorganismer pé en enkelt nedborshandelse, d. 11. juni 2009.

Der udvalgtes Escherichia coli (E. coli) som indikator for en fakal
forureninger, der er sket for nylig, Clostridium perfringens (C. perfringens)
som indikator for en =ldre fzekal forurening, og Helminth g som eksempel
pa parasiteg.

Formal

Formalet er at fi en indikation af hvorvidt den dobbeltporose
filtreringsteknik har effekt over for mikroorganismer. For at fi et
sammenligningsgrundlag vurderes effekten af sand- og oliefang opstrems
det dobbeltpores filter i Drestad.

Metoder

Der blev pé regnvejrsdagen d. 11/6 2009 udtaget 3 vandprover til sterile
glasflasker fra indleb til sandfang og olieudskiller, udleb fra sandfang og
olieudskiller, samt udleb fra DPF-6-Lag. Da sandfang og olieudskiller fysisk
er placeret i pumpestationen, der leverer vejvand til DPF-6-Lag benzvnes
disse prover i det folgende henholdsvis “indleb pumpestation” og “udleb
pumpestation”. Udlebsvandet fra pumpestationen er identisk med
indlebsvandet til DPF-filtrene, der derfor ikke blev provetaget. Proverne
blev analyseres for E. coli, Helminth a@g og C. perfringens sporer. I det
folgende beskrives detaljer omkring de tre provetagninger og
analysemetoder.

Indleb pumpestation: Proven blev udtaget med en 12 'V pumpe placeret bag
en prelle-plade 1 indlebet til pumpestationens sandfang. Provetidspunktet
var kl. 15.45. 1 forhold til den aktuelle nedber var det en time inde i en
langsom opstart af langvarigt nedbor.

Udleb pumpestation: Proven blev udtaget i pumpestationens udleb fra en
aftapningshane pa tryksiden af en pumpe, dvs. efter sandfang og
olieudskiller. Den hydrauliske opholdstid i pumpestationen var ca. 1 time.
For tilnzrmelsesvis at méle pa samme vand i pumpestationens ind- og
udleb, blev anden prove udtaget kl. 16.45.

DPF-6-Lag ud: Proven blev opsamlet med en glaskande, der blev hejset ned
1 udlobskammeret 1 en snor. Provetidspunktet var kl.18.14, svarende til en
opholdstid pa ca. 90 min.

Proverne blev kort til laboratoriet pa KU-LIFE og opbevaret i kolerum ved
4 °C indtil analyse.
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E. coli analyse: Der blev analyseret for E. coli den 12. juni, efter folgende
metode: Vandprove blandes ved 10 dobbeltvendinger, hvorefter 1 ml (med
2 gentagelser) spredes pa stor petriskal indeholdende en selektiv E.
coli/ coliform farveagar (SEC, CM1046, Oxoid). Derefter filtreres 10 ml
vandprove (med to gentagelser) gennem 0.45 um nitrocellulose filter
(HAWG04783,Millipore) og filteret placeres pa petriskal indeholdende
SEC-agar. Til sidst filtreres 100 ml vandpreove gennem 0.45 pm
nitrocellulose filter og filteret placeres pa petriskal indeholdende SEC-agar.
Kontrolstamme E. o/ ATCC 25922 udstreges pa SEC-agar, for at
kontrollere at . E. co/i vil vokse og danne de forventede bli-lilla kolonier.
Alle agarplader inkuberes ved 37 °C i 24 timer. Bli-lilla kolonier txlles
derefter som positive E. co/i kolonier.

Helminth =g analyse: Der blev analyseret for Helminth =g d. 16. juni, efter
folgende metode: 1000 ml vandpreve overfores til et antal 50 ml
centrifugeror. Rorene centrifugeres 7 min ved 253 g og supernatanten suges
fra og kasseres. Bundmaterialet, der benzvnes pellet, fra alle ror samles 1 ét
ror. Dette centrifugeres pa ny 1 7 min ved 253 g og supernatanten suges fra.
Pellet oploses i maettet salt/sukker oplosning (flotationsvaske). Ag telles i
hele proven vha. engangs-” McMaster-kamre.

Clostridium perfringens sporeanalyse: Der blev analyseret for C. perfringens
sporer d. 8. juli, efter Dansk Standard DS 2256 Vandanalyse: Bestemmelse

af Clostridium perfringens. Vandpreven blev analyseret som overfladevand:
Vandpreven (1 gentagelse) fortyndes og varmebehandles 1 5 min ved 80 °C.
Derefter blandes proven med agar og fortyndingsvaske som beskrevet i DS
2256, og inkuberes sa i vandbad ved 48 °C i 24 timer. Sorte kolonier med
diameter > 1 mm regnes som C. perfringens.

Resultater og diskussion

Indholdet af E. coli, Helminth xg og C. perfringens sporer i vejvand, der
lober til pumpestationen, 1 vandet efter det har forladt pumpestationen og
dermed passeret sandfang og olieudskiller og endelig i vandet efter det har
veret igennem DPF-6-Lag fremgar af Tabel 8.

Tabel 8: Indhold af E. coli, Helminth aeg og C. perfringens sporer i indlgb til pumpestation,
udlgb fra pumpestation og udlgb fra DPF-6-Lag. Veegt af pellet i Helminth &g analysen er

ogsa anfart.

Provetagnings- E.coli Vagt af Helminth | C. perfringens

tidspunkt pellet g sporer

Prove tt:mm cfu/ g xg/ sporet/
100 ml 100 ml 100 ml

Indleb 15:45 820 1,6 0 300
pumpestation
Udleb 16:45 650 0,6 0 300
pumpestation
DPF-6-Lag 18:14 60 0,3 0 0
ud

49



Indholdet af patogener er forholdsvist lavt. Der kan séledes ikke pavises
Helminth @g overhovedet, mens indholdet af E. coli og C. perfringens
sporer er lave allerede ved indleb til pumpestationen. Det betyder
naturligvis at verdien af undersogelsen er begraenset i forhold til at vurdere
dobbeltpores filtrerings evne til at fjerne mikroorganismer fra vejvand. Nar
det sd er sagt, er det interessant, at der rent faktisk sker et markant fald i
vandets indhold af E. coli og C. peringens sporer under passagen af DPF-6-
Lag, mens der stort set ikke sker nogen andring under passagen af
pumpestationen. Siledes reduceres koncentrationer af E. coli med omkring
en faktor 10, mens C. perfringens sporer kan konstateres for men ikke efter
passage af DPF-6-Lag.

Sammenlignes de observerede koncentrationer med EU's kvalitetskriterier
for badevand kan det konstateres at vejvandet 1 hendelsen d. 11. juni 2009
tilsyneladende kunne overholde kriteriet ”God kvalitet” for ferskvand
allerede for passage af DPF-6-Lag, mens det efter rensning opnar
“Udmearket kvalitet”, hvad angar E. coli (Tabel 9). For at vandet kan
kategoriseres efter EU's Badevandsdirektiv skal der gennemfores et mere
omfattende maleprogram over leengere tid, hvorfor sammenligningen kun er
retningsvisende.

Tabel 9: Udpluk fra EU-Badevandsdirektiv af 2006. Krav til E. coli i badevand.

E.coli Udmarket God kvalitet Tilfredsstil-  Ringe kvalitet
(cfu/100 ml) kvalitet lende kvalitet

Saltvand 250" 500" 500" >500"
Ferskvand 500 1000 900" >900"

*) skal overholdes i 95 % af tiden. **) skal overholdes 1 90 % af tiden.

Konklusion

Der er ved en enkelt regnvejrshandelse analyseret for indhold af udvalgte
patogener i vejvand fra Orestad for og efter passage af sand- og olieudskiller
1 pumpestation og efter passage af DPF-6-Lag. I den undersogte hendelse
sker der er en ca. 10-foldig reduktion af E. coli under passage af DPF-6-
Lag, hvilket antyder at DPF-6-Lag er i stand til at tilbageholde bakterier, og
dermed indikerer et potentiale for yderligere fokus pa dette aspekt..

50




Referencer

Balasoiu, C. F., Gerald, J.Z. and Deschénes, L. (2001): Partitioning and
speciation of chromium, copper, and arsenic in CCA-contaminated soils:
influence of soil composition. The Science of the Total Environment 280: 239-255

Carey,P.LL., McLaren,R.G., and Adams,].A. (1996): Sorption of cupric,
dichromate and arsenate ions in some New Zealand soils. Water Air and Soil
Pollution 87: 189-203.

Deletic A. (1998). The first flush load of urban surface runoff. Water
Ressources, 32(8), 2462-2470.

Folkeson L. (1994). Environmental effects of highway runoff water — a
literature review. IT report No. 391.A. deMaagd, P.G.,T.L. Sinnige, S.M.
Schrap, andA.Opperhuitzen. 1994. Sorption coefficients of PAH for two
lake sediments. Polycyclic Aromat. Comp. 5:219-224

EU-Badevandsdirektiv.  Europa-Parlamentets og  Radets  Direktiv
2006/7/EF af 15. februar 2006 om forvaltning af badevandskvalitet og om
ophavelse af direktiv 76/160/EQF, Den Europziske Unions Tidende
4.3.2000.

Georgaki,I., Dudeney,A.W.L., and Monhemius,A.]. (2004) Characterisation
of iron-rich sludge: correlations between reactivity, density and structure.
Minerals Engineering 17: 305-316.

Means, J.C., S.G. Wood, J.J. Hassett, and W.L. Banwart. 1980. Sorption of
polynuclear aromatic hydrocarbons by sediments and soils. Environ. Sci.
Technol. 14:1524-1528.

Nielsen,S.S. (2007) Stabilisering af Tungmetalforurenet Jord med
Okkerslam fra Vandvearker, Eksamensprojekt, DTU.

Schwertmann,U., Wagner,F., and Knicker,H. (2005) Ferrihydrite-humic
associations: Magnetic hyperfine interactions. Soi/ Science Society of America
Journal 69: 1009-1015.

Schwertmann,U. (1991) Solubility and Dissolution of Iron-Oxides. Plant and
Soil 130: 1-25

51



