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Forord

Denne rapport skitserer resultaterne fra et samarbejdsprojekt mellem
Dansk Miljgradgivning A/S og Sektion for Miljgteknologi, Aalborg Uni-
versitet. Projektet er udfart under og finansieret af Miljgstyrelsens Tekno-
logiudviklingsprogram for jord- og grundvandsforurening.

Rapporten er udarbejdet af Per Loll og Claus Larsen, Dansk Miljgradgiv-
ning A/S, samt Kaj Henriksen, Sektion for Miljgteknologi pa Aalborg
Universitet.

Rapporten er udarbejdet pa baggrund af laboratorieundersggelser udfart
af Rasmus Johansen, Laila Kleis Pedersen, Steingerdur Gna Kristjansdot-
tir, Birgitte Andersen og Mette Sykes Hansen, Sektion for Miljgteknologi
pa Aalborg Universitet.






Formal og strategi

Batchforsag

Reaktorforsgg

Perspektiver for on-site
rensning

Resumeé

Formalet med projektet er at afklare om der er teknisk og skonomisk po-
tentiale i at rense MTBE-forurenet grundvand i en bioreaktor indehold-
ende en berigelseskultur af propanoxiderende mikroorganismer. Den
overordnede strategi for projektet har veeret, at gennemfare en raekke la-
boratorieforsgg i hhv. batch-flasker og bench-skala reaktorer, for at opna
et detaljeret kendskab til teknikkens styrker og svagheder. Pa baggrund af
disse resultater er der udfert opskaleringsberegninger og gkonomiske
overslag for en on-site anvendelse af teknologien.

| batchforsggene er der undersggt en lang reekke faktorer, der vurderes at
kunne have betydning for opstarten og driften af en eventuel on-site reak-
tor indeholdende en berigelseskultur af propanoxiderende mikroorganis-
mer. Her er det bl.a. vurderet, at det er forholdsvist let at fremelske og
opformere en kultur af MTBE-nedbrydende propanoxiderende mikroor-
ganismer. Det er ligeledes vurderet, at den aktuelle kultur er forholdsvis
temperaturfglsom, og derfor nedbryder MTBE forholdsvist langsomt ved
typiske grundvandstemperaturer (10-15°C). Kulturen er, selvom den er
aerob, ikke sarligt falsom overfor iltkoncentrationen og det er vist, at ca.
88% af nedbrydningshastigheden er bevaret ved iltkoncentrationer pa
over 2 mg/L. Kulturen kan nedbryde benzen, om end dette medfarer en
nedsattelse af MTBE-nedbrydningshastigheden.

Reaktorforsggene er udfert i en sakaldt sekventiel batch reaktor (SBR),
der fungerer ved at det rensningskraevende grundvand opsamles i en op-
holdstank og med jaevne mellemrum pumpes over en selve bioreaktoren
til behandling. | bioreaktoren foregar nedbrydningen principielt som i en
lukket batch-falske, og nar udlgbskravet for MTBE er naet, lukkes det
rensede vand ud, og reaktoren fyldes pa ny med forurenet vand fra op-
holdstanken. P& baggrund af forsggene er det vurderet, at der ber kares
med en forholdsvis hgj initialkoncentration af propan (~0,3 mg/L) for at
opna en balance imellem opretholdelse af en permanent effektiv MTBE-
nedbrydning, og et minimalt forbrug af propan og ilt. Det er ligeledes
vurderet, at en god indikation pa at en reaktor opereres med en sadan god
balance imellem en effektiv MTBE-nedbrydning og et minimalt propan-
forbrug er, at der kan observeres en lille tilvaekst i biomassen, selvom re-
aktoren ikke drives med henblik pa veekst af biomasse.

Pa baggrund af resultaterne opnaet i batch- og reaktorforsggene er der
opstillet 6 opskaleringsscenarier med forskellige antagelser vedr. ind-
Igbskoncentration, udlgbskrav og kulturens temperaturfglsomhed, og der
er udfgrt gkonomiske overslagsberegninger for tre forskellige hydrauliske
belastninger (2, 5 og 10 m*/time) samt to forskellige afskrivningsperioder
(5 og 10 ar). For disse scenarier er der beregnet enhedspriser pa mellem
p& mellem 3,4 og 18,7 kr./m* MTBE-forurenet vand, der renses, og det er
vurderet, at teknologien har starst teknisk-gkonomisk potentiale som
massefjernelsesenhed (reduktion af MTBE-koncentrationen med 80-90%)
i kombination med anden teknologi til efterpolering, f.eks. aktiv-kul.






Purpose and strategy

Batch experiments

Reactor experiments

Prospects for on-site
treatment

Summary

The purpose of this project is to investigate whether MTBE-contaminated
groundwater can be treated cost-effectively in on-site bioreactors contain-
ing propane-oxidizing micro-organisms. The strategy was to perform a
series of laboratory experiments in batch and bench-scale reactors in or-
der to obtain detailed information on the strengths and weaknesses of the
technology. Based on the results of these experiments, a series of techni-
cal and financial up-scaling calculations were made.

A series of batch experiments examined an extensive series of factors that
could play a major role in the success of starting and running an on-site
reactor using the mixed culture of propane-oxidizers. It was found that it
is relatively easy to select and grow a culture of MTBE-degrading pro-
pane-oxidizers. The present culture was shown to be relatively tempera-
ture sensitive, and this explains why degradation of MTBE at typical
Danish groundwater temperatures of 10-15°C is relatively slow. Even
though the culture is aerobic, it was shown to be relatively insensitive to
oxygen concentration. Hence, 88% of the degradation capacity is retained
at oxygen concentrations above 2 mg/L. The culture degrades benzene
although the presence of benzene inhibits the degradation of MTBE.

The reactor experiments were performed in a so-called sequencing batch
reactor, where the groundwater is pumped into a retention tank. At inter-
vals, the water is pumped from the retention tank into the bioreactor,
where it is treated. In the bioreactor, the treatment proceeds as in a closed
batch experiment, and when the MTBE concentration reaches the speci-
fied outlet concentration, the cleansed water is let out of the reactor, and
the reactor is refilled with polluted water from the retention tank. Based
on the experiments, it is recommended that the initial propane concentra-
tion is set relatively high (~0,3 mg/L) in order to obtain a good balance
between a permanently high MTBE degradation capacity, and minimal
consumption of propane and oxygen. It is hypothesized that a good indi-
cator of a reactor with a good balance between the degradation capacity
and consumption of propane can be observed through a small constant
increase in biomass concentration; even though the reactor is not run with
the purpose of biomass production.

Based on the results of the batch and reactor experiments, six up-scaling
scenarios, with different assumptions regarding the inlet and outlet con-
centrations and the temperature dependency of the degradation processes
were constructed, and financial calculations were performed for three dif-
ferent hydraulic loadings (2, 5 and 10 m*/h) and two different write-off
periods (5 and 10 years). For these scenarios, unit treatment prices of
DKK 3.4 t0 8.7 per m? were calculated, and it was concluded that the
technical-financial potential of the technology is as a mass removal unit
(80-90% reduction of the MTBE concentration) in combination with an-
other technology for reaching low outlet requirements; e.g. activated car-
bon.
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MTBE i oppumpet
grundvand

On-site rensning

Aktiv-kul filtrering

Kombination af on-site
teknikker

Teknikker specielt eg-
net til MTBE

Biofiltre

1 Indledning

1.1 Baggrund

| forbindelse med afvaergepumpning pa MTBE-forurenede lokaliteter op-
pumpes ofte grundvand indeholdende MTBE og andre benzinrelaterede
forureningskomponenter, herunder BTEXer.

| litteraturen anfares det ofte, at de teknikker, der anvendes til on-site
rensning af benzinforurenet grundvand ikke er cost-effektive til rensning
af MTBE-forurenet grundvand (Keller et al., 2000a). Dette skyldes, at
metoderne f.eks. er baseret pa faseoverflyttelse ved stripning eller adsorp-
tion og, at MTBE’s fysisk-kemiske egenskaber ikke er befordrende for en
sadan faseoverflyttelse, ssmmenlignet med andre benzinstoffer.

Aktiv-kul filtrering er en forholdsvis velkendt, palidelig og cost-effektiv
metode til on-site rensning af oppumpet grundvand for indhold af f.eks.
BTEX’er. | modsetning hertil ses det ofte anfart, at aktiv-kul filtrering
ikke udggr nogen attraktiv lgsning til rensning af MTBE-forurenet
grundvand. Et udsagn, der nok delvist skal ses i lyset af at der sammen-
lignes med omkostningerne ved rensning af BTEX-forurenet grundvand
og ikke ved rensning af MTBE-forurenet grundvand.

| Miljastyrelsen (1999) anfares det, i modsetning til ovenstaende, at
rensning for MTBE ikke ngdvendigvis vil fordyre en afvaergeforanstalt-
ning baseret pa aktiv-kul filtrering vaesentligt, hvis der alligevel skal fjer-
nes BTEX er. Dette er dog under forudsatning af, at kapitalomkostnin-
gerne udger en vasentlig andel af de samlede omkostninger i forbindelse
med afveergeforanstaltningen.

| Miljastyrelsen (2003) er der foretaget en teknisk og gkonomisk vurde-
ring af aktiv-kul filtrering til rensning af MTBE-forurenet grundvand. Det
er i Miljgstyrelsen (2003) anslaet, at rensningsprisen for anleeg med en
driftsperiode p& 10 &r, et flow p& mellem 5 og 20 m*/time samt en ind-
lgbskoncentration mellem 0,2 og 1 mg MTBE/L ligger pa mellem ca. 4,5
0g 8,5 kr./m>. De laveste enhedspriser opnas ved hgijt flow og lave ind-
lgbskoncentrationer. Det er endvidere anslaet, at prisen for rensning af
MTBE-forurenet vand er 7 gange hgjere end for benzen-forurenet grund-
vand ved en indlgbskoncentration pa 1 mg/L og rensning til et niveau pa
5 ug/L, svarende til Miljgstyrelsens grundvandskvalitetskriterium.

Keller et al. (2000b) har vist, at der ved at kombinere forskellige teknik-
ker; f.eks. stripning, membranfiltrering og aktiv-kul filtrering, kan opren-
ses cost-effektivt til meget lave MTBE-koncentrationer.

Det vurderes dog, at der er basis for at udvikle og afprgve alternative tek-
nikker, der ved at veere specielt designede til behandling af MTBE-
forurenet grundvand, kan veere cost-effektive i forhold til teknikker, der
oprindeligt er designet til rensning for andre forureningskomponenter.

I Miljgstyrelsen (1999) er det sdledes vurderet, at biologiske filtre poten-
tielt kan udfylde en plads i reekken af on-site teknikker til rensning af
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Biologisk nedbrydning
af MTBE

Formal

Strategi

Projektstruktur

Indledende vurdering

Yderligere forsgg

Samlet vurdering
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MTBE-forurenet grundvand og, at biofiltre har potentiale til (en total)
omdannelse af MTBE til ufarlige nedbrydningsprodukter, hvorimod
mange af de gvrige teknikker udelukkende er baseret pa faseoverflytning.

Biofiltre kan enten benyttes som eneste lgsning eller i kombination med
konventionelle lgsninger til for- og/eller efterbehandling (Arvin et al.,
2003). Den bedste lgsning vil bl.a. afhenge af de aktuelle mikroorganis-
mers nedbrydningsmaessige egenskaber og deres robusthed overfor gvrige
forureningskomponenter.

| forbindelse med biologisk nedbrydning af MTBE foreligger der i littera-
turen flere eksempler pa, at f.eks. alkanoxiderende mikroorganismer er
benyttet til at nedbryde MTBE cometabolisk (Steffan et al., 1997; Hyman
og O’Reilly, 1999). Narvarende projekt tager afset i resultaterne opnaet
i disse studier.

1.2 Formal og projektstruktur

Formalet med projektet er at afklare om der er teknisk og gkonomisk po-
tentiale i at rense MTBE-forurenet grundvand i en bioreaktor indehold-
ende en berigelseskultur af alkanoxiderende mikroorganismer.

Den overordnede strategi for projektet har veeret, at gennemfare en raekke
laboratorieforsgg for at opna et detaljeret kendskab til teknikkens styrker
0g svagheder, inden den eventuelt tages i brug i felten.

Projektet er saledes opdelt i tre dele:

1. Fremelskning og karakterisering af MTBE-nedbrydende biomasse.
2. Opstilling og drift af en laboratorieskala bioreaktor.
3. Vurdering af potentiale for on-site rensning.

Heraf er en del af resultaterne fra projektets forste del afrapporteret i Mil-
jostyrelsen (2001), sammen med en indledende vurdering af metodens
potentiale til on-site rensning af MTBE-forurenet grundvand.

Pa baggrund af erfaringerne og resultaterne i Miljgstyrelsen (2001) er der
gennemfart en reekke yderligere forsgg. Formalet med disse forsgg var
dels at erstatte og dels at supplere allerede gennemfgrte forsgg.

Nerveerende rapport har saledes til formal, at sammenstille forsggsresul-
taterne for at give en prasentation af teknologiens stadium i skrivende
stund, samt at foretage en samlet vurdering af metodens potentiale til on-
site rensning af MTBE-forurenet grundvand.

Da det er tilstraebt, at denne rapport skal kunne laeses uafhangigt af Mil-
jostyrelsen (2001) forekommer der i nogen grad en indholdsmaessig over-
lapning mellem denne rapport og Miljgstyrelsen (2001).



Energi

Nedbrydningstyper

Primeer nedbrydning

Cometabolisk
nedbrydning

2 Del I: Batchforsgg

2.1 Teori
2.1.1 Biologisk nedbrydning af organiske stoffer

Der er to primere arsager til at mikroorganismer foretager nedbrydning
af organiske forureningskomponenter; dels skaffer de sig energi til livs-
vigtige processer (enzymproduktion m.v.) og dels skaffer de sig kulstof
til opbygning af ny cellebiomasse. Afsnit 2.3 indeholder en szrskilt gen-
nemgang af teorien omkring mikrobiologisk vaekst.

For at der kan frigives energi ved nedbrydningsprocesserne kraeves det, at
der sker en oxidation af de organiske stoffer. Derfor foregar nedbrydnin-
gen under forbrug af relativt oxiderede forbindelser (elektronacceptorer)
samt dannelse af reducerede forbindelser; under ét betegnet redoxproces-
ser. Tabel 2.1 viser processerne opstillet med de energimaessigt mest fa-
vorable nedbrydningsveje farst.

Tabel 2.1: Redoxprocesser til nedbrydning af organisk stof.

Proces Elektronacceptor
Aerab respiration 0O,
Nitratreduktion NOj
Jernreduktion Fe®
Manganreduktion Mn**
Sulfatreduktion S0,%

Overordnet set kan det forventes, at nedbrydning ved aerob respiration
foregar hurtigst og medfarer sterst energiudbytte for mikroorganismerne,
hvorfor denne proces umiddelbart er mest interessant i bioreaktorsam-
menhang.

Under hensyntagen til deekningen af mikroorganismernes behov for ener-
gi og kulstof, kan nedbrydningen af et organisk forureningsstof inddeles i
to overordnede kategorier:

1. Primar nedbrydning.
2. Cometabolisk nedbrydning.

Ved primer nedbrydning er mikroorganismerne i stand til at vokse direk-
te pa forureningsstoffet, der fungerer bade som energi- og kulstofkilde.

Ved cometabolisk nedbrydning er mikroorganismerne ikke i stand til at
leve og vokse udelukkende pa forureningsstoffet, men far deekket deres
energi- og kulstofbehov ved nedbrydning af et andet stof (primarsubstra-
tet). Cometabolisk nedbrydning skyldes ofte, at der er en vis struktur-
maessig lighed imellem cosubstratet og primeersubstratet og, at mikroor-
ganismernes enzymsystem er sa uspecifikt, at det ikke skelner imellem de
to stoffer.
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Matematisk beskrivelse

Forudsetninger

Forsgg

Mikrobiel nedbrydning af et organisk stof kan generelt beskrives vha.
Michaelis-Menten ligningen, der udtrykker omsztningshastighedens af-
haengighed af koncentrationen af primarsubstrat.

v=v > (2.1)

hvor V er den aktuelle omsatningshastighed [mg substrat/g protein/time],
Vmax €r den maksimale omsatningshastighed [mg substrat/g protein/time],
S er substratkoncentrationen [mg/L] og K, er halvmatningskonstanten
[mg substrat/L], dvs. den koncentration, hvor der opnas 0,5V ax.

Figur 2.1 viser en grafisk repraesentation af Michaelis-Menten relationen.

S Va7
B
o
2
(@)]
E
>
Knn C [mg/L]

Figur 2.1: Michaelis-Menten relationen.

Michaelis-Menten relationen er teoretisk set kun galdende for en renkul-
tur, der nedbryder et enkelt substrat under veldefinerede betingelser mht.

temperatur og tilgengeligheden af neaeringssalte og elektronacceptorer. Pa
trods af dette giver relationen ofte en ganske god empirisk beskrivelse af

nedbrydningskinetikken under mindre ideelle forhold.

Den maksimale omsetningshastighed og halvmatningskonstanten kan
bestemmes eksperimentelt ved at udfare en raeekke nedbrydningsforsag
ved forskellige substratkoncentrationer. Til hvert nedbrydningsforlab be-
stemmes en nedbrydningsrate i forsggets start (initialraten), der plottes
som funktion af startkoncentrationen. Dernast fittes ligning 2.1 til de
plottede data indtil de bedste estimater pa Vs 0g K, er opnaet.

Ved bestemmelse af Michaelis-Menten relationen for cometabolisk ned-
brydning er det vasentligt at papege, at nedbrydningshastigheden for co-
substratet star i omvendt forhold til koncentrationen af primeersubstratet.
Derfor udfares forsggsreekken ved en veldefineret koncentration af pri-
meersubstrat.



MTBE nedbrydes

Aerob nedbrydning

2.1.2 Nedbrydning af MTBE

I 1994 fremkom de farste videnskabelige studier, der paviste nedbrydning
af MTBE af mikroorganismer, under aerobe forhold (Salanitro et al.,
1994) og methanogene forhold (Mormile et al., 1994; Yeh og Novak,
1994). Indtil da havde det veeret en almindelig antagelse, at MTBE ikke
var bionedbrydeligt. Siden 1994 har en lang reekke studier pavist mikro-
biologisk nedbrydning af MTBE under forskellige redox-forhold.

Under aerobe forhold er der saledes pavist savel primer nedbrydning af
MTBE (Steffan et al. 2000; Deeb et al., 2001) som cometabolisk ned-
brydning vha. alkanoxiderende mikroorganismer (Steffan et al., 1997,
Hyman og O’Reilly, 1999; Miljastyrelsen 2001). Det vurderes, at lengere
tids eksponering for MTBE er en vasentlig forudseetning for at der natur-
ligt findes primaere MTBE-nedbrydere, mens aerob cometabolisk ned-
brydning af MTBE tilsyneladende er forholdsvist udbredt (Loll et al.,
2003).

Ud fra den tilgeengelige litteratur vurderes biologisk nedbrydning af
MTBE under aerobe forhold i store trek at falge forlgbet angivet i figur
2.2. Pa nuvarende tidspunkt findes der kommercielt tilgeengelige kemi-
ske analyser for MTBE, TBF, TBA, 2-propanol og acetone.

MTBE Cle TBF Cle

CH,~C-0O-CH, —> CH;—C-0-CHO
|

CIHs / CH;,
TBA Cle Formaldehyd

CH,-C-OH  + CH,O
|
CH, \
Methansyre o
Va
|
MHP  CH, l OH
CH,—C —CH, - OH
|
OH Co,
HIBA CH; 4
| 7
CH;-C-C_
[
on ©OH

l

2-propanol C|H3
CH,—CH - OH

|

Acetone %)
CH,—CH-CH, - > CO,

Figur 2.2: Aerob nedbrydningsvej for MTBE (frit
efter Steffan et al., 1997 og Deeb et al., 2000).
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2.1.3 Mikrobiologisk veekst

Mikroorganismernes cellemateriale bestar af ca. 50% kulstof, hvorfor der
kreeves forholdsvist meget kulstof til bioveekst. | forbindelse med ned-
brydningen af organiske forureningsstoffer i jord og grundvand skaffes
det ngdvendige kulstof oftest fra forureningsstofferne (heterotrof vaekst).

Udover kulstof kraeves ogsa neeringssalte, primeert kvaelstof og fosfor,
hvor der for heterotrof omsatning kan regnes med et ngdvendigt forhold
imellem biomassekulstof (C), kveelstof (N) og fosfor (P); det sakaldte
C:N:P-forhold, pa 100:10:1 (EPA, 1995). Endvidere kraeves mindre
mengder af de sakaldte sporstoffer (f.eks. metaller).

Mikrobiel vaekst kan generelt beskrives vha. Monod-ligningen, der ud-
trykker veeksthastighedens afhaengighed af substratkoncentrationen.

S
K.+S

S

H= Hpax (2.2)

hvor u er den aktuelle specifikke vaksthastighed [d™], zmax € den maksi-
male specifikke vaksthastighed [d™], S er substratkoncentrationen [mg/L]
og K er halvmatningskonstanten [mg substrat/L], dvs. den koncentrati-
on, hvor der opnas 0,5 tnay.

Monod-ligningen beskriver udelukkende veeksthastighedens afhengighed
af substratkoncentrationen, hvorfor den kun geelder under givne betingel-
ser mht. alle andre faktorer; f.eks. tilgengeligheden af naeringssalte og
elektronacceptorer samt temperaturen.

Det bemarkes, at nar substratkoncentrationen bliver meget hgj (gar mod
uendeligt), sa neermer vaerdien af 1 sig zma. Den maksimale specifikke
veeksthastighed kan saledes bestemmes ud fra et forsgg, udfert med en
forholdsvis lav biomassekoncentration ved forsggets start samt en hgj
substratkoncentration og under veldefinerede betingelser mht. biomasse-
vaekst, f.eks. hvor ilt og naringssalte er i overskud (men ikke findes i tok-
siske niveauer). Da biomassevaksten er steerkt temperaturfglsom udfaeres
forsgget ved en veldefineret temperatur. Dernaest males der lgbende pa
biomassekoncentrationen og der kan observeres eksponentiel vakst, der
kan beskrives vha. ligning 2.3.

X(t)= X, -elmt) (2.3)

hvor X er biomassen [mg protein/L] til et givent tidspunkt t [d] og X, er
biomassekoncentrationen ved starten af forsgget [mg protein/L].

Ud fra ligning 2.3 kan man bestemme den tid det tager for biomassen at
vokse til dobbelt starrelse; fordoblingstiden Tj.

1, =@ (2.4)
ﬂmax
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2.1.4 Temperaturens betydning

Mikrobiologiske processer som nedbrydning eller veekst er ofte forholds-
vist temperaturafhangige, idet mikroorganismerne vil vaere tilpasset til et
mere eller mindre snaevert temperaturinterval, svarende til de betingelser,
hvorunder de er opvokset eller fremelsket.

Ved beskrivelse af temperaturafhaengigheden for mikrobielle nedbryd-
nings- eller vaekstrater kan benyttes en relation baseret pa Qo (Helweg,
1988).

T2-T1

Vi, =V -Qp 10 (2.5)

hvor T1 er temperaturen, hvorved en mikrobiel rate er malt [°C], T2 er
den temperatur, som raten gnskes korrigeret til [°C], V; er raten malt ved
T1 [mg/g protein/time] eller [d™], V., er raten svarende til T2 [mg/g pro-
tein/time] eller [d] og Qi angiver hvor mange gange raten mindskes,
hvis temperaturen senkes med 10°C.

Safremt der er malt mikrobielle rater ved to forskellige temperaturer kan
Quo i ligning 2.5 isoleres, hvorved fglgende udtryk opnas.

(V)
Qu = eXp(mj (2.6)

Quo-veerdien for veekst- eller nedbrydningsrater kan forventes at ligge i
intervallet 1,5 - 3,5.

2.2 Resultater

Der er udfart en reekke batchforsgg for at kunne vurdere det overordnede
tekniske potentiale i at rense MTBE-forurenet grundvand vha. en berigel-
seskultur af alkanoxiderende mikroorganismer, samt for at afdeekke even-
tuelle begraensninger i metodens anvendelse:

1. Fremelskning, selektion og opformering.
2. Mikroorganismernes veekst.
3. Nedbrydning af propan.

4. Nedbrydning af MTBE.

5. Temperatur-falsomhed.

6. llt-falsomhed.

7. BTEX-fglsomhed.

8. Substrattilfarsel.

9. Nedbrydningsprodukter.
10. @vrige forhold.

Forsggene gennemgas i det falgende, mens detaljerne omkring frem-
gangsmaden ved forsggsudfarelsen er nsermere beskrevet i bilag A.
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2.2.1 Fremelskning, selektion og opformering

Formalet med denne del af projektet var at frembringe en cometabolisk
berigelseskultur med MTBE-nedbrydende egenskaber. Pa baggrund af
litteraturoplysninger blev det indledningsvist besluttet, at benytte tre al-
kaner som mulige primarsubstrater: isopentan, isobutan og propan, og ud
fra en screening af disse kulturer udveelge den mest lovende til videre ka-
rakteristik, opformering og brug i en laboratorieskala bioreaktor.

Screeningsresultaterne fremgar af Miljgstyrelsen (2001), sammen med en
beskrivelse af berigelsesproceduren. I det falgende opsummeres resulta-
terne af screeningen, hvorefter der fokuseres pa den udvalgte kultur.

I Miljgstyrelsen (2001) blev det konkluderet, at kulturen, der var opfor-
meret pa isopentan havde op til fem gange hgjere MTBE-nedbrydnings-
rater end kulturen, der var fremelsket pa propan. Dog var isopentan det af
de tre substrater der stillede starst krav til handtering og materialevalg.
Dette skyldes dels, at isopentan er det mindst vandoplgselige af de tre
substrater, og dels, at isopentan har tendens til at oplgse plastic- og gum-
midele. Falgelig blev det fravalgt at arbejde videre med isopentan som
substrat.

For den isobutanberigede kultur blev der observeret MTBE-nedbryd-
ningsrater, der var ca. 30-75% hgjere end for kulturen beriget med pro-
pan, og der er i Miljgstyrelsen (2001) foretaget et parallelt forsagspro-
gram for de isobutan- og propanberigede kulturer, mht. en reekke faktorer.
Af Miljgstyrelsen (2001) fremgar det, at den isobutanberigede kultur blev
fundet marginalt mere effektiv end den propanberigede kultur, hvorfor
den, alt andet lige, vil medfare en mere gkonomisk bioreaktordrift.

Efterfalgende forsgg viste, at der ved gentagen fremelskning opnas mere
ensartede egenskaber og bedre MTBE-nedbrydende egenskaber for den
propanberigede kultur, hvorfor der i det falgende fokuseres pa egenska-
berne for den propanoxiderende kultur. I bilag A.1 er det bedste bud pa
den mest effektive berigelsesprocedure til opnéelse af en propanoxide-
rende berigelseskultur med MTBE-nedbrydende egenskaber gengivet.

Efter fremelskning og selektion af de propanoxiderende mikroorganismer
blev der foretaget en opformering for at skaffe biomasse nok til de falg-
ende batchforsgg og til driften af to laboratorieskala bioreaktorer, samt
for at have biomasse “pa lager” i tilfeelde af uheld i reaktorerne. Procedu-
ren ved opformering er beskrevet i bilag A.1.

2.2.2 Mikroorganismernes vaekst

Der er to arsager til, at det er interessant at undersgge, hvor hurtigt mikro-
organismerne vokser. Dels har det betydning for den tid det tager at op-
starte en ny bioreaktor og dels er der i de fleste typer af bioreaktorer et
tab af biomasse med udlgbsvandet, som f.eks. skal modsvares af vaekst
eller en mekanisme til biomassetilbageholdelse. Formalet med denne del
af projektet var saledes, at bestemme den maksimale veeksthastighed for
de propanoxiderende mikroorganismer.
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Da den specifikke veaeksthastighed er meget temperaturafhaengig blev der
udfart veekstforseg ved temperaturer pa hhv. 23 og 30°C. Den propanoxi-
derende kultur blev tilsat substrat og ilt i overskud og biomassekoncentra-
tionen blev moniteret over en periode pa op til 4 dggn. Fremgangsmaden
ved forsgget er beskrevet i bilag A.2.

Resultaterne for de udfarte forsgg er afbildet i figur 2.3 og det teoretiske
grundlag for databehandlingen er gennemgaet i afsnit 2.1.3.

120
i Temp =30°C
100 | tmax = 1,16 dF
80 +
i Temp = 23°C
60 +

pmax = 0,54 d™

Protein [mg/L]

0 25 50 75 100
Tid [timer]

Figur 2.3: Vakstkurver for den propanoxiderende berigelseskultur.

Som det fremgar af figur 2.3 blev der fundet veekstrater for kulturen pa
ca.0,5-1,2d" ved 23 - 30°C. Disse rater svarer til, at biomassen, under
ideelle betingelser med hensyn til adgangen til propan, ilt og neringssal-
te, fordobles for hhv. hver 31. time (23°C) og hver 14. time (30°C).

De observerede vakstrater ligger i den lave ende af det der i litteraturen
er rapporteret for alkanoxiderende bakterier, men i den hgje ende af veer-
dier rapporteret for bakterier, der gror udelukkende pa MTBE. Typiske
vaekstrater for alkanoxiderende bakterier ved 30°C ligger saledes i inter-
vallet 1,1 - 4,6 d* (Heick og Sgrensen, 1999; Garnier et al., 1999), mens
vaekstrater for rene MTBE-nedbrydere ved 20 - 30°C typisk ligger i in-
tervallet <0,01 — 0,86 d™* (Salanitro et al., 1994; Cowan og Park, 1996:
Steffan et al., 2000; Fortin et al., 2001, Arvin et al., 2003).

| forhold til opstart af en ny reaktor vurderes det, at kulturen vokser til-
streekkeligt hurtigt til, at man kan have den ngdvendige biomasse inden-
for en periode pa omkring 2 - 3 maneder. Efter opstart er det et spgrgsmal
om, at have noget biomasse ”pa lager”, saledes at man ikke skal begynde
forfra hvis et eventuelt driftsuheld farer til at biomassen drabes.

Pa baggrund af de observerede vakstrater vurderes det, at vaere urealis-
tisk at opretholde en gnsket biomassekoncentration i en kontinuert bio-
reaktor med suspenderet biomasse ved veaekst alene. | Miljgstyrelsen
(2000) er det vurderet, at hydrauliske opholdstider pa mindst 80 timer vil
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veere pakravet hvis biomassekoncentrationen i en kontinuert reaktor ved
10°C skal opretholdes ved veekst alene. Sadanne opholdstider vurderes at
veere urealistiske i forhold til on-site anvendelse af teknologien, hvorfor
det vurderes, at veere pakraevet med en form for tilbageholdelse af bio-
massen, safremt der benyttes et kontinuert reaktordesign. Mulige reaktor-
designs er diskuteret i kapitel 3, mens der i afsnit 2.2.10.2 er foretaget en
indledende undersggelse af mulige mekanismer til biomassetilbagehol-
delse.

2.2.3  Nedbrydning af propan

Hastigheden hvormed mikroorganismerne omsatter primarsubstratet af-
haenger af koncentrationen. Da en bioreaktor i princippet kan kares ved
forskellige koncentrationer af propan blev der derfor udfert forsgg til be-
stemmelse af nedbrydningskinetikken for propan. Populart sagt kan for-
sggene benyttes til at fastleegge breendstofgkonomien for reaktoren, som
funktion af de valgte driftsbetingelser mht. koncentration.

Nedbrydningskinetikken for primersubstratet (propan) kan beskrives vha.
Michaelis-Menten relationen, jf. ligning 2.7.

S

propan
Vpropan :Vmax, propan K +S (2-7)

m, propan propan

hvor Vpropan €F den aktuelle omseetningshastighed [mg propan/g prote-
in/time], Vimax, propan €1 den maksimale omseetningshastighed [mg propan/g
protein/time], Spropan €F kOncentrationen [mg propan/L] og K, propan €F
halvmetningskonstanten [mg propan/L], dvs. den propankoncentration,
hvor der opnas 0,5-Vimax, propan-

Propanomsatningsraten blev bestemt ved 5 forskellige propankoncen-
trationer samt ved en initial MTBE-koncentration pa ca. 10 mg/L. Kultu-
ren blev placeret i serumflasker ved 23°C og propankoncentrationen blev
moniteret over en periode pa op til 60 timer. Raterne er bestemt som ini-
tiale rater. Den naermere fremgangsmade ved forsgget er beskrevet i bilag
A.3, mens teorien omkring databehandlingen er beskrevet i afsnit 2.1.

Mikroorganismernes omsatningsrate som funktion af propankoncentra-
tionen fremgar grafisk af figur 2.4. Af figuren fremgar ogsa 95% konfi-
densintervaller samt ligning 2.7 fittet til middelraterne.
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Figur 2.4: Propanrate som funktion af propankoncentrationen.

Som det fremgar af figur 2.4 blev der opnaet estimater for Vs 0g K, pa
hhv. 386 mg propan/g protein/t og 0,40 mg propan/L, hvorved den resul-
terende Michaelis-Menten relation til beskrivelse af propanomsatningsra-
ten som funktion af propankoncentrationen (ved en MTBE-koncentration
pa ca. 10 mg/L) er givet ved ligning 2.8.

S propan
V propan =386 - ————— (2.8)
0,40+ S oropan

| forbindelse med ligning 2.8 er den umiddelbart mest interessante para-
meter den estimerede K,-veerdi pa 0,40 mg propan/L. Jo lavere denne
veerdi er, desto hgjere er mikroorganismernes affinitet for substratet; dvs.
jo starre er mikroorganismernes relative effektivitet ved forholdsvist lave
koncentrationer. | den forbindelse er det interessant at bemarke, at den
tilsvarende veerdi bestemt for berigelseskulturen i projektets forste fase
var 9 mg propan/L, mens Vya,-vaerdien 1a pa samme niveau, 405 mg/g
protein/L (Miljgstyrelsen, 2001). Denne observation tyder saledes pa at
den fortsatte selektion af kulturen har medfart, at den er blevet betydeligt
mere effektiv til at nedbryde propan ved lave koncentrationer.

Idet cometabolisk nedbrydning af to substrater (primaer- og sekundarsub-
stratet; propan og MTBE) antageligt foregar ved at det samme enzymsy-
stem er sa uspecifikt, at det nedbryder begge stoffer ma der forventes en
grad af konkurrence imellem de to substrater. Hvis man som ovenfor fo-
kuserer pa nedbrydningsraterne for propan vil man, alt andet lige, forven-
te lavere propanomsetningsrater jo hgjere MTBE-koncentrationen er. Det
er saledes veerd at bemarke, at ovenstaende relation er gaeldende ved en
MTBE-koncentration pa ca. 10 mg/L, og at det ma forventes, at nedbryd-
ningsraterne for propan, alt andet lige, er hgjere ved lavere MTBE-
koncentrationer.

Til sammenligning med den estimerede K-veerdi for de propanoxideren-
de mikroorganismer kan det oplyses, at Garnier et al. (1999) fandt en K-
veerdi pd 0,0029 mg pentan/L for en renkultur af pentanoxiderende mi-
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kroorganismer med MTBE-nedbrydende egenskaber, dvs. at denne mi-
kroorganisme har mere end 100 gange sa stor substrataffinitet som den
propanoxiderende berigelseskultur, der er undersggt i dette studie. Garni-
er et al. (1999) fandt en V-veerdi for pentannedbrydning pa ca. 210 mg
pentan/g protein/t (ca. veerdi omregnet fra g biomasse til g protein); dvs.
en vaerdi der er ca. halvt sa stor som verdien for den undersggte propan-
oxiderende berigelseskultur.

Ud fra ligning 2.8 kan man estimere substratforbruget for en given bio-
reaktor. Hvis det eksempelvis veelges at kare reaktoren ved en konstant
propankoncentration omkring 0,3 mg/L og der antages en biomassekon-
centration i reaktoren pa 1 g protein/L, kan omsatningshastigheden for
propan (og den ngdvendige tilseetning) estimeres til ca. 165 mg propan/L
reaktor/t. | forhold til driftsgkonomien for en given bioreaktor er det i
forhold til ligning 2.8 veasentligt at papege, at jo lavere en koncentration,
der vaelges, jo lavere bliver propanforbruget og det tilsvarende iltforbrug.
Da mikroorganismernes energi- og kulstofbehov daekkes udelukkende
ved omsetning af propan er der dog en nedre teerskelveardi for hvor lidt
propan mikroorganismerne kan ngjes med pa sigt.

2.2.4 Nedbrydning af MTBE

Da der er tale om cometabolisk nedbrydning, hvor propan og MTBE i
vaeskefasen er i konkurrence om mikroorganismernes enzympladser, ma
det forventes, at MTBE-nedbrydningsraten vil afhange af propankoncen-
trationen. Jo hgjere propankoncentrationen er, jo lavere forventes MTBE-
nedbrydningsraten at veere.

Derudover vil MTBE-omsetningshastigheden afhaenge af MTBE-
koncentrationen, saledes at jo hgjere MTBE-koncentrationen er, jo hgjere
vil MTBE-omsatningsraten ogsa vare.

Bestemmelsen af MTBE-nedbrydningsratens afhaengighed af propan- og
MTBE-koncentrationen bliver saledes afgarende for at kunne udfare en
kvalificeret dimensionering af en bioreaktor til en given rensningsopgave.

2.2.4.1 Afhangighed af propan-koncentrationen

Der blev indledningsvist lavet et forsgg til bestemmelse af MTBE-
nedbrydningsratens afhangighed af propan-koncentrationen. Til forsgget
blev der opstillet 5 serumflasker indeholdende en suspension af mikroor-
ganismerne. Flaskerne blev lukket med gastette propper og tilsat 10 mg
MTBE/L. Herefter blev der tilsat propan til de 5 flasker, saledes at kon-
centrationen i flaskerne varierede fra ca. 0,05 — 3 mg/L. Herefter blev
kulturen placeret ved 23°C og MTBE-koncentrationen blev moniteret
over en periode pa op til 60 timer. Den nermere fremgangsmade ved for-
sgget er beskrevet i bilag A.4.

De initielle MTBE-rater, samt 95% konfidensintervallet pa disse som
funktion af propankoncentrationen fremgar grafisk af figur 2.5.
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Figur 2.5: MTBE-rate som funktion af propankoncentrationen.

Som det fremgar af figur 2.5 er der observeret en nasten konstant rate pa
ca. 18 mg MTBE/g protein/t ved propankoncentrationer pa mellem 0,05
og 0,3 mg/L. Ved hgjere propankoncentrationer observeres et kraftigt fald
i MTBE-raten og ved propankoncentrationer pa over ca. 1 mg/L er raten
faldet til et naesten konstant niveau omkring 3,5 til 4 mg MTBE/g prote-
in/t. Ca. 80% af den maksimale MTBE-rate er bibeholdt hvis propankon-
centrationen holdes under 0,5 mg propan/L, hvorfor det vurderes, at dette
omrade er mest interessant i forhold til driften af en bioreaktor.

Sammenlignes ovenstaende resultater med resultaterne opnaet i Miljgsty-
relsen (2001) konkluderes det, at den fortsatte selektion tilsyneladende
har medfart, at kulturen er blevet mere effektiv til at nedbryde MTBE ved
forholdsvist lave propankoncentrationer. Ved propankoncentrationer un-
der 0,6 mg/L er der saledes observeret 50-100% stgrre rater i de seneste
forsgg, mens der ved hgjere propankoncentrationer er observeret god
overensstemmelse i mellem de opnaede rater.

2.2.4.2 Afhangighed af MTBE-koncentrationen

For at bestemme MTBE-ratens afhengighed af MTBE-koncentrationen
blev der opstillet 5 serumflasker indeholdende en suspension af mikroor-
ganismerne. Flaskerne blev lukket med gasteette propper og tilsat propan,
svarende til en koncentration pa ca. 0,06 mg/L. Herefter blev der tilsat
MTBE til de 5 flasker, saledes at koncentrationen i flaskerne varierede fra
ca. 4,5 til 200 mg/L. Herefter blev kulturen placeret ved 23°C og MTBE-
koncentrationen blev moniteret over en periode pa op til 5 timer. Den
narmere fremgangsmade ved forsgget er beskrevet i bilag A.4.

Nedbrydningskinetikken for MTBE kan, ligesom for propan, beskrives
vha. Michaelis-Menten relationen.

S
VMTBE =Vmax MTBE MIEE (2.9)
K mMTBE T S MTBE
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hvor Vuree er den aktuelle omsetningshastighed [mg MTBE/g prote-
in/time], Vimax, mae €F den maksimale omsatningshastighed [mg MTBE/g
protein/time], Syrse er koncentrationen [mg MTBE/L] og K, mree er
halvmetningskonstanten [mg MTBE/L], dvs. den MTBE-koncentration,
hvor der opnés 0,5-Vinax mTee.

Mikroorganismernes MTBE-rate som funktion af MTBE-koncentrationen
fremgar grafisk af figur 2.6, sammen med ligning 2.9 fittet til raterne.
Den aktuelle frekvens af malingerne berettiger desvarre ikke til bereg-
ning af meningsfyldte konfidensintervaller for raterne.
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Figur 2.6: MTBE-rate som funktion af MTBE-koncentrationen.

Som det fremgar af figur 2.6 blev der opnaet estimater for Vi 09 K, pa
hhv. 267 mg MTBE/g protein/t og 40 mg MTBE/L, hvorved den resulte-
rende Michaelis-Menten relation til beskrivelse af MTBE-raten som
funktion af MTBE-koncentrationen (ved en propan-koncentration pa ca.
0,06 mg/L) er givet ved ligning 2.10.

S
\Y} =267 . ——MIBE___ 2.10
MTBE 40 + SMTBE ( )

| forbindelse med de opnaede resultater er det interessant, at der er opnaet
en Ky-veerdi pa kun 40 mg/L, mens der i tidligere forsag med en berigel-
seskultur af propanoxiderende bakterier udfart pa Aalborg Universitet
blev observeret en Ky-veerdi pa 142 mg/L (Heick og Sgrensen, 1999).
Endvidere blev der i projektets fgrste fase opnaet en K,-veerdi pa 128
mg/L for en berigelseskultur af isobutanoxiderende mikroorganismer
(Miljostyrelsen, 2001). | forhold til studiet af Heick og Sgrensen (1999)
er der endvidere opnaet en vasentligt hgjere Via,-veerdi idet veerdien op-
naet af Heick og Sgrensen (1999) var pa 43 og mg/g protein/t, svarende
til ca. en faktor 6 lavere end i dette studie.
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Til sammenligning med resultaterne for de propanoxiderende mikroorga-
nismer kan det yderligere oplyses, at der i litteraturen typisk er opnaet
Kn-veerdier for andre alkanoxiderende mikroorganismer i stgrrelsesorde-
nen 80-210 mg MTBE/L (Hyman et al., 1998; Garnier et al., 1999), mens
der i enkelte studier er opnaet K,-veerdier pa < 40 mg MTBE/L (Hyman
et al., 2000; Hyman et al., 2001). Tilsvarende er der for alkanoxiderende
mikroorganismer i litteraturen rapporteret Vpa-veerdier i mellem 11 og
270 mg MTBE/g protein/t (Hyman et al., 1998; Heick og Sgrensen, 1999;
Hyman et al., 2000).

| forbindelse med ovenstaende sammenligninger er det vaesentligt at be-
meerke, at det er kombinationen af en lav Ky-veerdi og en hgj Viyax-veerdi
der er afggrende for om der kan forventes opnaet hgje nedbrydningsrater
ved forholdsvist lave koncentrationer. Set i det perspektiv vurderes den
undersggte propanoxiderende kultur at veere langt mere effektiv ved lave-
re koncentrationer end gvrige alkanoxiderende kulturer praesenteret i den
internationale litteratur. Saledes ligger MTBE-raterne for den aktuelle
kultur ved koncentrationer under 1 mg MTBE/L en faktor 3 — 7 over ra-
terne for de kulturer, der er praesenteret i litteraturen.

2.2.5 Temperatur-fglsomhed

Alle de ovenstaende nedbrydningsrater er bestemt ved en laboratorietem-
peratur pa ca. 23°C mens der under danske forhold typisk kan forventes
en temperatur pa omkring 10 - 12°C for oppumpet grundvand. Da mikro-
organismernes aktivitet, alt andet lige, kan forventes at veere langt hgjere
ved 23°C end ved 10 - 12°C er det saledes vesentligt at kende til kultu-
rens egenskaber ved de forholdsvist lave temperaturer, der svarer til typi-
ske driftsforhold. Ved kendskab til mikroorganismernes temperaturfgl-
somhed kan de laboratoriebestemte nedbrydningsrater saledes omregnes
til forventede rater ved en realistisk grundvandstemperatur.

Pa baggrund af vaekstraterne fundet ved hhv. 23 og 30°C i afsnit 2.2.2
kan der ved hjelp af ligning 2.6 beregnes en Qq-veerdi pa 3,0 for den
propanoxiderende kultur.

For at opna et direkte mal for kulturens temperaturfglsomhed i forhold til
nedbrydning af MTBE blev der udfart nedbrydningsforsgg ved hhv. 10
0g 23°C. Der blev opstillet 2 serumflasker ved hver temperatur. En ak-
klimatiseret suspension af kulturen blev placeret i serumflasker og tilsat
hhv. MTBE og propan i mangder svarende til 10 mg MTBE/L og 0,19
mg propan/L. MTBE-koncentrationen blev herefter fulgt over en periode
pa op til 300 timer. Den nermere fremgangsmade ved forsgget er beskre-
vet i bilag A.5.

Nedbrydningsforlgbet for MTBE ved de to temperaturer fremgar grafisk
af figur 2.7, sammen med 1. ordens nedbrydningsforlgb fittet til alle data
i maleserierne. Da der var god overensstemmelse i mellem de udfarte
dobbeltforsgg er 1. ordens-raterne fittet til den samlede datamangde for
hver temperatur.
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Figur 2.7: Farsteordens MTBE-rater ved 10 og 23°C.

Som det fremgar af figur 2.7 kan der, mht. MTBE-raterne, umiddelbart
konstateres en forholdsvis stor temperaturfglsomhed for de propanoxide-
rende mikroorganismer. For at kunne foretage beregningen af Qi er det
ngdvendigt, at normere 1. ordens-raterne mht. begyndelseskoncentratio-
nen, der ikke var ens for de to temperaturer. Nar denne normering er fore-
taget kan Qqo-vaerdien beregnes til 8,8 - geeldende for MTBE-nedbryd-
ning i temperaturintervallet 10 — 23°C; dvs. en forholdsvis hgj veerdi.

| forbindelse med ovenstaende nedbrydningsforsgg er der udelukkende
blevet malt MTBE. Der er saledes ikke blevet moniteret for ilt og propan,
hvorfor det ikke med sikkerhed kan konkluderes, at der er overskud af
primarsubstrat og elektronacceptor over leengere forsggsperioder. Dette
vurderes ikke at veere kritisk i forhold til forsggene udfert ved 23°C, da
det i flere indledende forsgg er konstateret, at disse faktorer ikke bliver
begrensende ved forsaggsperioder pa op til ca. 60 timer. | modseetning
hertil kan der ikke siges noget entydigt om en mulig substrat- eller elek-
tronacceptor-begransning i forsgget udfart ved 10°C. Der er saledes ikke
sikkerhed for at de opnaede resultater ved 10°C, og dermed den meget
lavere nedbrydningsaktivitet, udelukkende skyldes den lavere temperatur.

Da der endvidere ser ud til at kunne vare tale om en kortere lag-fase i
nedbrydningsforlgbet ved 23°C er der for at opna et andet bud pa tempe-
raturens indflydelse fittet initiale nedbrydningsrater til data i starten af
forsgget (eksklusiv vurderet lag-fase). Resultaterne fremgar af figur 2.8.



Litteraturveaerdier

Opsummering

Reaktordrift ved 12°C

10°C
Rate = 3,42 mg MTBE/g protein/t

_ 10 4 e
% 8 | 23°C
£ Rate = 11,4 mg MTBE/g protein/{
L 6
o) (@]
|_
s 4 8
2 1 88
O T T T T
0 10 20 30 40 50
Tid [timer]

Figur 2.8: Initiale MTBE-rater ved 10 og 23°C.

Indseettes initialraterne fra figur 2.8 i ligning 2.6 kan der beregnes en Qio-
veerdi pa 2,5, som er gaeldende i temperaturintervallet mellem 10 og
23°C; altsa en vasentligt lavere veerdi end den opnaet pa baggrund af de
totale maleserier. Samlet set vurderes det umiddelbart, at denne Qiq-veerdi
ligger i den absolut laveste ende af hvad der er gaeldende for kulturen.

Til sammenligning med de opnaede resultater for den propanoxiderende
kultur kan det navnes, at der, pa baggrund af data i Steffan et al. (1997),
kan beregnes Qyo-vaerdier for MTBE- og TBA-nedbrydning pa mellem
1,509 3,5 (13 - 28°C) for to renkulturer af propanoxiderende mikroorga-
nismer. For en blandingskultur af isobutanoxiderende mikroorganismer
observerede Johansen et al. (2001) en Qo-veerdi for MTBE-nedbryd-
ningsaktiviteten pa 1,6 (10 - 23°C) mens der for vaeksten af samme kultur
observeredes en Q1o pa 1,9 (23 - 30°C). Pa baggrund af oplysninger i Ar-
vin et al. (2003) kan der for MTBE-nedbrydning med en blandingskultur
af primare MTBE-nedbrydere beregnes en Qo-veerdi pa 1,75 (10 -
20°C), mens der pa baggrund af data i Cowan og Park (1996) for vaekst af
en blandingskultur af primare MTBE-nedbrydere kan beregnes en Qqo-
veerdi pa 2,4 (20 - 30°C). Sammenstilles ovenstaende litteraturoplysnin-
ger er der altsa fundet Qqo-veerdier for vaekst og nedbrydningsaktivitet der
speender over veerdier fra 1,5 til 3,5 (typisk under 2,5) for en raekke for-
skellige temperaturer i omradet 10 - 30°C.

Som det fremgar af det ovenstaende er det ikke muligt, at drage nogen
entydig kvantitativ konklusion vedrgrende den aktuelle propanoxiderende
kulturs temperaturfelsomhed, udover at Qo-veerdien mht. MTBE-
nedbrydning vurderes at ligge i mellem 2,5 og 8,8. Ved sammenligning
med en reekke studier preesenteret i litteraturen ma det, ud fra en betragt-
ning om at vardien pa 2,5 vurderes at veere et absolut minimum, umid-
delbart konkluderes, at kulturen er forholdsvist temperaturfglsom.

Safremt det antages, at driften af en given on-site reaktor vil ske ved en

temperatur pa 12°C, vil de observerede nedbrydningsrater ved 23°C, af-
haengigt af Qqo-veerdien skulle divideres med mellem 2,7 og 11. Pa bag-
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grund af de observerede resultater anbefales det, at der, inden opstilling af
en eventuel bioreaktor udfares et indledende batchforsgg ved den aktuelle
grundvandstemperatur, saledes at det kan afgeres om den faktiske ned-
brydningsrate er tilstreekkelig til at opna et fornuftigt reaktordesign.

2.2.6 llt-fgalsomhed

Ovenstaende nedbrydningsforsag er udfart ved tilsaetning af ilt i overskud
og med kraftig omrystning, dvs. under forhold hvor mikroorganismerne i
princippet har ubegreaenset adgang til ilt. | en given bioreaktor kan man
forestille sig, at iltkoncentrationen ikke altid og alle steder i reaktoren
svarer til ilt-maetning, dvs. hvor mikroorganismerne ikke har ubegraenset
adgang til ilt. Da en lav iltkoncentration muligvis kan pavirke mikroorga-
nismernes nedbrydningsaktivitet var formalet med narvearende forsgg at
bestemme mikroorganismernes ilt-falsomhed udtrykt ved deres aktivi-
tetsniveau som funktion af iltkoncentrationen.

For at bestemme kulturens ilt-falsomhed i forhold til nedbrydning af
MTBE blev der udfert nedbrydningsforseg med 5 forskellige iltkon-
centrationer, varierende fra 0 til ca. 8,5 mg O,/L, samt ved en initial
MTBE-koncentration pa ca. 10 mg/L og en koncentration af primersub-
strat pa 0,05 mg/L. Kulturen blev placeret i serumflasker ved 23°C og
MTBE-nedbrydningen blev moniteret over en periode pa op til ca. 40 ti-
mer. Den naermere fremgangsmade ved forsgget er beskrevet i bilag A.6.

Den relative MTBE-rate som funktion af iltkoncentrationen fremgar af
figur 2.9, sammen med estimerede 95% konfidensintervaller pa raterne.
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Figur 2.9: Relative MTBE-rater som funktion af iltkoncentrationen.

Som det fremgar af figur 2.9 stiger MTBE-raten forholdsvist hurtigt som
funktion af iltkoncentrationen, hvilket indikerer, at ilt-falsomheden for
mikroorganismerne ikke er serligt stor. For at fa en kvantitativ beskrivel-
se af MTBE-ratens afhangighed af iltkoncentrationen (dvs. ilt-fglsomhe-
den) er der fittet en Michaelis-Menten kurve til middelraterne. Kq,-veerdi-
en opnaet ved dette fit er pa 0,28 mg O,/L, hvilket indikerer, at 50% af



Litteraturverdier

Sammenligning af ilt-

folsomhed

Betydning for bioreak-
tordrift

den maksimale MTBE-rate opnas ved en iltkoncentration pa 0,28 mg/L.
Den resulterende beskrivelse kan udtrykkes ved ligning 2.11.

0O 2-matning O,28+C02

_ (2.11)

VMTBE

hvor Vyrge er nedbrydningsraten ved en given iltkoncentration [mg
MTBE/g protein/time], Voz-mzming € Nedbrydningsraten ved ubegraenset
adgang til ilt [mg MTBE /g protein/time] og Co; er iltkoncentrationen
[mg O./L].

Til sammenligning med de opnaede resultater for den propanoxiderende
kultur kan det navnes, at der pa baggrund af data for en blandingskultur
af MTBE-nedbrydende mikroorganismer i Koenigsberg et al. (1999) kan
estimeres en Ky, 02 pa ca. 4 - 5 mg/L, mens Fortin et al. (2001) fandt en
Kmo2 pa 6,2 mg/L for en blandingskultur af primare MTBE-nedbrydere.
Begge disse veerdier er altsa veesentligt hgjere end veerdien for den aktuel-
le mikrobielle kultur, hvilket indikerer, at den aktuelle propanoxiderende
kultur er mere effektiv ved lave iltkoncentrationer.

Ved en iltkoncentration pa f.eks. 2 mg/L vil MTBE-raten for den aktuelle
kultur veere reduceret med ca. 12% i forhold til den maksimale rate, jf.
figur 2.9, mens raten vil vaere reduceret med mellem 65 og 75% for de
gvrige kulturer. Den faktiske MTBE-rate ved en given iltkoncentration
vil selvfglgelig afhaenge af ratens absolutte niveau.

| forhold til drift af en bioreaktor med en kultur af de propanoxiderende
mikroorganismer anbefales det, pa baggrund af ovenstaende resultater, at
iltkoncentrationen i en given bioreaktor tilstreebes holdt over ca. 2 mg
O,/L for ikke at opleve en stgrre reduktion i reaktorens nedbrydningska-
pacitet. | den forbindelse er det vaesentligt at holde sig for gje, at den ilt-
koncentration, der refereres til er den koncentration, som den enkelte mi-
kroorganisme oplever (altsa pa mikro-niveau), mens den koncentration,
der typisk vil kunne males f.eks. med en ilt-elektrode er koncentrationen i
reaktorens bulk-veskefase (pa makro-niveau).

Forskellen i mellem de to niveauer vil typisk opsta, hvis mikroorganis-
merne ikke findes suspenderet som enkeltceller i vaeskefasen, men har en
tendens til at klumpe sig sammen. | dette tilfeelde vil en organisme, der
sidder i midten af klumpen kunne opleve en lavere iltkoncentration end
en organisme, der befinder sig i umiddelbar kontakt med reaktorens bulk-
vaeskefase (0g altsa den koncentration man vil kunne male med en ilt-
elektrode). For at sikre sig, at den mikroorganisme, der sidder i midten af
klumpen har optimale betingelser kan det saledes veere ngdvendigt at hee-
ve koncentrationen i bulk-vaeskefasen til et hgjere niveau.

Omfanget af ovenstaende problemstilling kan ikke afklares pa forhand,
da det vil afhange af en raekke faktorer; herunder biomassekoncentratio-
nen, mikroorganismernes tendens til at klumpe sig sammen samt reakto-
rens evne til at "homogenisere” kulturen. For en given reaktor kan pro-
blemets omfang dog undersgges ved at a&ndre pa iltkoncentrationen i
bulk-veeskefasen og sammenholdes reaktorens volumetriske omsgtnings-
hastighed (mg MTBE omsat pr. time) under de forskellige betingelser.
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2.2.7 BTEX-fglsomhed

Formal Alle de ovenstaende nedbrydningsforsgg for MTBE er udfert, hvor kun
primarsubstrat og MTBE er til stede. | modsatning hertil vil der i forbin-
delse med benzinforurenet grundvand typisk vere andre benzinkompo-
nenter til stede i det vand, der skal renses, og der er risiko for at tilstede-
veerelsen af disse andre stoffer kan have en negativ indflydelse pa mikro-
organismernes evne til at nedbryde MTBE. Der er derfor udfart forsag,
der kan give en indikation af hvordan den aktuelle mikrobielle kultur pa-
virkes af tilstedevarelsen af andre benzinkomponenter.

Fremgangsmade For at undersgge kulturens fglsomhed i forhold til tilstedevaerelsen af an-
dre benzinkomponenter blev der udfert forsgg med nedbrydning af
MTBE ved fire forskellige benzen-koncentrationer, varierende fra 0 til 45
mg/L, samt ved en MTBE-koncentration pa ca. 8,4 mg/L og en substrat-
koncentration pa ca. 0,12 mg/L. Kulturen blev placeret i serumflasker ved
23°C og propan-, MTBE- og benzen-koncentrationen blev moniteret over
en periode pa op til ca. 80 timer. Forsgget er beskrevet i bilag A.7.

Resultater Det tidsmassige forlgb af hhv. propan- og MTBE-koncentrationen frem-
gar af figur 2.10.
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Figur 2.10: Nedbrydningsforlgb for propan og MTBE.

Som det fremgar af figur 2.10 sker der ikke nogen ha&mning af propan-
nedbrydningen ved benzen-koncentrationer pa op til 5 mg/L, mens der
sker en h&@mning ved en benzen-koncentration pa 45 mg/L. | modsatning
hertil sker der en heemning af MTBE-nedbrydningen allerede ved en ben-
zen-koncentration pa 1 mg/L. Det blev konstateret, at kulturen var i stand
til at nedbryde benzen.

For at visualisere benzen-koncentrationens indflydelse pa mikroorganis-
mernes evne til at nedbryde MTBE viser figur 2.11 de relative MTBE-
rater som funktion af benzen-koncentrationen. Figuren viser ogsa de ini-
tiale benzen-rater samt et Michaelis-Menten forlgb fittet til disse rater.
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Figur 2.11: Relative MTBE-rater som funktion af benzenkoncentrationen
samt Michaelis-Menten kurve for benzen.

For at kvantificere benzen-koncentrationens indflydelse pA MTBE-
nedbrydningsraterne er det i det fglgende antaget, at benzen-koncentra-
tionen pavirker MTBE-nedbrydningen via en mekanisme, svarende til
kompetetiv inhibering. Ved denne type inhibering antages det, at det er
det samme enzym, der foretager nedbrydningen af bade MTBE og ben-
zen. Mekanismen svarer endvidere til den mekanisme, der typisk antages
at geelde for cometabolisk nedbrydning af MTBE via alkanoxiderende
mikroorganismer.

Det bar bemeerkes, at der ikke findes noget belaeg for at det rent faktisk er
denne mekanisme, der pavirker benzens indflydelse pa MTBE-nedbryd-
ningen. Der er saledes udelukkende tale om en empirisk sammenhzang,
der giver en god beskrivelse af de observerede data. Den resulterende be-
skrivelse er en modifikation af ligning 2.1:

S
V =V__ - MTBE 2.12
MTEE " Km ’ (1 + Cbenzen /K',benzen )+ S MTBE ( )

hvor Vyree er MTBE-raten ved en given benzen-koncentration [mg
MTBE/g protein/time], Vinax €r den maksimale MTBE-rate uden benzen
[mg MTBE /g protein/time], jf. ligning 2.10, Cpenzen €r benzen-koncentra-
tionen [mg/L] 0g Kipenzen €r inhiberingskonstanten [mg benzen/L], der ud-
trykker ved hvilken benzen-koncentration mikroorganismernes affinitet
for MTBE halveres. Jo lavere Kipenzn €r, jo mere pavirkes MTBE-ned-
brydningen i negativ retning.

Som det fremgar af figur 2.11 er K; penzen €Stimeret til en veerdi pa ca. 1 mg
benzen/L ud fra de aktuelle data. Ved en MTBE-koncentration pa 1 mg/L
svarer denne inhiberingskonstant til, at en benzen-koncentration pa ca.
1,05 mg/L vil medfare en halvering af MTBE-raten, mens en benzenkon-
centration pa f.eks. 0,3 mg/L vil fare til en ca. 20% reduktion af raten.
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Af figur 2.11 ses det endvidere, at mikroorganismerne er i stand til at
nedbryde benzen sdvel som MTBE. Michaelis-Menten beskrivelsen af
nedbrydningskinetikken for benzen ved ca. 8,4 mg MTBE/L og 0,13 mg
propan/L fremgar af ligning 2.13.

C benzen (213)

V .
3+C

=28

benzen
benzen

hvor Vienzen €r Nedbrydningsraten [mg benzen/g protein/time] 0g Cpenzen €1
benzen-koncentrationen [mg/L].

Hvis der foretages en sammenligning af nedbrydningskinetikken for
MTBE og benzen kan det, pa trods af den relativt store forskel i Viax- 09
Km-vaerdierne, konstateres, at de absolutte rater for nedbrydning af MTBE
og benzen under de givne betingelser er stort set identiske ved koncentra-
tioner lavere end ca. 2 mg/L, jf. hhv. ligning 2.10 og 2.12.

Pa baggrund af de udfarte forsgg kan det endvidere konstateres, at selv-
om nedbrydningen af MTBE inhiberes af tilstedeverelsen af benzen, nar
begge stoffer er til stede, sa fortsatter den tilsyneladende med ureduceret
hastighed fra det gjeblik benzen er komplet nedbrudt. Med andre ord ser
der ikke ud til at veere nogen toksisk/vedvarende effekt af benzen i de un-
dersggte koncentrationsniveauer.

Deeb et al. (2001) fandt for en renkultur af MTBE-nedbrydere, at ethyl-
benzen og xylener medfgrte en fuldsteendig inhibering af MTBE-ned-
brydningen, mens toluen og benzen kun delvist inhiberede MTBE-ned-
brydningen. Koenigsberg et al. (1999) undersggte en blandingskultur der
var i stand til at nedbryde MTBE og fandt, at benzen inhiberede MTBE-
nedbrydningen. Pa baggrund af deres data kan det beregnes, at benzen-
koncentrationer pa 0,15 og 0,3 mg/L senkede MTBE-raten med hhv. ca.
20 og 70%. Johansen et al. (2001) undersggte MTBE-nedbrydningen for
isobutanoxiderende mikroorganismer og fandt, at benzen inhiberede den-
ne. P& baggrund af resultaterne i studiet kan der estimeres en Ki penzen Pa
ca. 2,1 mg/L. Loll (2002) undersggte toluens betydning for hhv. ren og
cometabolisk MTBE-nedbrydning for mikroorganismer fra et benzinforu-
renet grundvandssediment. Forsggene viste, at den rene MTBE-nedbryd-
ning blev totalt inhiberet af toluen. For cometabolisk nedbrydning med
propan som primarsubstrat blev der konstateret en 60% reduktion af
MTBE-raten. | begge tilfeelde kunne det konstateres, at nedbrydningen
fortsatte med uforandret rate nar toluen var nedbrudt. I Miljgstyrelsen
(2004) blev det fundet, at BTEX tilsyneladende havde en positiv indfly-
delse pA MTBE-nedbrydningen.

Sammenfattes ovenstaende oplysninger vurderes det, at de fleste MTBE-
nedbrydere ogsa er i stand til at nedbryde BTEX er, men at der oftest ob-
serveres hel eller delvis inhibering af MTBE-nedbrydningen indtil
BTEX’erne er nedbrudt. | de fleste tilfeelde genoptages MTBE-
nedbrydningen med uformindsket hastighed nar BTEX erne er nedbrudit.
Egenskaberne for den aktuelle propanoxiderende blandingskultur er sale-
des i overensstemmelse med hovedparten af de resultater, der er praesen-
teret i litteraturen.
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Pa baggrund af de foreliggende resultater for benzen vurderes det umid-
delbart, at tilstedeveerelsen af BTEX er i indlgbsvandet til en given bio-
reaktor ikke vil veere katastrofalt i forhold til MTBE-nedbrydningen, om
end det ma paregnes, at MTBE-nedbrydningen vil forega med reduceret
hastighed. Safremt det oppumpede grundvand indeholder bade MTBE og
BTEX’er er det muligt, at en samlet set optimal rensning af det forurene-
de grundvand opnas ved at foretage en forbehandling med henblik pa
BTEX-fjernelse inden MTBE-filteret.

| forhold til ovenstaende bar det dog anfares, at Deeb et al. (2001) obser-
verede, at toluen og benzen kun delvist inhiberede MTBE-nedbrydningen
mens ethylbenzen og xylener medfarte en fuldsteendig inhibering. Da de
aktuelle forsgg kun er udfert for benzen kan det saledes ikke udelukkes,
at gvrige benzinkomponenter i grundvandet kan have en effekt, der er
vaesentligt forskellig fra benzens og det anbefales at gennemfare batch-
forsgg med den aktuelle forureningssammensatning inden en eventuel
reaktor settes op pa en aktuel forurenet lokalitet.

2.2.8 Substrattilfarsel

| forbindelse med driften af en bioreaktor kan propan evt. tilferes pulse-
rende. | perioderne mellem pulstilsaetningerne kan det veelges, at kare
med perioder, hvor der ikke er propan til stede (sulteperioder). Safremt
MTBE-nedbrydningsaktiviteten kan bibeholdes i kortere perioder uden
tilseetning af propan vil den samlede propantilsatning kunne mindskes.
Dette vil ligeledes medfare en reduktion af iltbehovet, der ved fuldsten-
dig mineralisering af propan er ca. 3,6 g ilt/g propan. Der er saledes po-
tentiale for at mindske den ngdvendige masseoverfarsel af gasser (propan
og ilt) til reaktorens veeskefase, med en mulig driftsbesparelse til faglge.

Formalet med forsggene var saledes, at undersgge hvordan mikroorga-
nismernes aktivitet pavirkes under forskellige former for pulserende pro-
pantilseetning; herunder efter kortere sulteperioder.

Ved cometabolisk nedbrydning af MTBE med propan som primeersub-
strat forventes det, at tilstedevaerelsen af propan er en forudseetning for at
aktivere det enzymsystem, der sgrger for nedbrydningen af bade propan
og MTBE. Med mindre der er propan tilstede i mikroorganismernes om-
givelser produceres enzymet ikke, og der kan saledes ikke forventes at
forega en nedbrydning af hverken propan eller MTBE. Pa den anden side
er der mulighed for en fortsat enzym- og nedbrydningsaktivitet efter pro-
pan er opbrugt, hvis mikroorganismerne har opbygget et tilstreekkeligt
energilager i den forudgaende periode med tilstedeveerelse af propan.

For at undersgge kulturens evne til at nedbryde MTBE under forskellige
strategier mht. pulserende propantilfgrsel blev der udfert felgende ned-
brydningsforsgg:

1. Et nedbrydningsforlgb for MTBE med gentagne tilsatninger af
propan, uden mellemliggende sulteperioder.

2. Et nedbrydningsforlgb for MTBE og propan efter hhv. 0, 1 og 2
dages periode uden tilstedevearelse af propan.

3. Fornyet tilseetning af MTBE til ovenstaende forsgg med 0 dages
sult, uden fornyet propantilsatning (ca. 40 timers sult).
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Forsggene blev udfart ved 23°C, en MTBE-koncentration pa ca. 8,5
mg/L, og en initial propan-koncentration pa ca. 0,06 mg/L. MTBE- og
propankoncentrationen blev malt over en periode pa ca. 50 timer. Forsg-
gene er nermere beskrevet i bilag A.8.

Resultater Det tidsmassige forlgb af hhv. MTBE- og propan-koncentrationen ved
gentagne propantilsatninger fremgar af figur 2.12. Grafen viser resulta-
terne fra to parallelforsgag.
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Figur 2.12: Nedbrydningsforlgb med gentagne propantilsatninger.

Som det fremgar af figur 2.12 er der konstateret god overensstemmelse
imellem de udfarte parallelforsgg for bAde MTBE og propan. Disse resul-
tater benyttes som reference i forhold til de gvrige forsag.

| figur 2.13 er resultaterne vist for ét nedbrydningsforlgb af MTBE og
propan efter hhv. 0, 1 og 2 dage uden tilstedeveerelse af propan. Bemark
de forskellige tidsakser for de to grafer.
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Figur 2.13: Nedbrydningsforlgb efter forskellige sulteperioder.

Som det fremgar af figur 2.13 er der, sammenlignet med 0 dages sult, en
svag tendens til at MTBE-nedbrydningen gar langsommere efter 1 og 2
dages sult, hvorimod propan-nedbrydningen foregar med stort set uand-
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ret hastighed. Kvantitativt er initialraten for MTBE nedsat med ca. 25%,
mens halveringstiden er foraget med ca. 12-13%. Malt pa initialraten og
halveringstiden er resultaterne stort set identiske efter 1 og 2 dages sult.

Figur 2.14 viser en sammenligning af nedbrydningsforlgbet efter 0 dages
sult med forlgbet, hvor propan er tilsat gentagne gange.
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—aA— Propan - gentagne tilszt. '
) —A— Propan - ingen sult -
g + 0,06 g
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Figur 2.14: Sammenligning af nedbrydningsforlgb.

Som det fremgar af figur 2.14 er der konstateret neaesten identiske ned-
brydningsforlgh i de to forsgg. Det mest markante er saledes, at der tilsy-
neladende ikke sker nogen &ndring i MTBE-nedbrydningshastigheden,
hvad enten der tilsaettes propan gentagne gange eller kun en enkelt gang. |
forsgget med gentagne tilseetninger forbruges der dog ca. 4 gange mere
propan ved nedbrydningen af den samme mangde MTBE.

Der blev saledes udfart forsgg for at se om kulturen er i stand til at opret-
holde MTBE-nedbrydningsaktiviteten i endnu leengere perioder efter bare
en enkelt propantilsatning. Figur 2.15 viser resultaterne fra 0 dages sult,
hvor der efter 48 timer er tilsat yderligere MTBE. Pa dette tidspunkt har
kulturen sk@nsmaessigt veeret uden propan i mere end 40 timer, mens den
i slutningen af forsgget har sultet i op mod 90 timer.
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Figur 2.15: Nedbrydningsforlgb ved gentagen tilsetning af MTBE.

Som det fremgar af figur 2.15 er der efter endnu en tilsetning af MTBE,
uden yderligere propantilsztning, konstateret en fortsat nedbrydning af
MTBE. Der er dog observeret et markant fald i nedbrydningsraten, med
ca. en halvering af den initiale nedbrydningsrate og en tilsvarende fordob-
ling af halveringstiden for MTBE. Det kan dermed konstateres, at kultu-
ren tilsyneladende mister en starre del af sin MTBE-nedbrydningseffek-
tivitet ved mellem 40 og 90 timers sult.

Pa baggrund af de udfarte forsag vurderes det, at kulturen er i stand til at
genoptage nedbrydningen af bade MTBE og propan efter kortere sultepe-
rioder (1 til 2 dage), dog med et mindre tab i nedbrydningseffektiviteten
for MTBE. Endvidere vurderes det, at kulturen er i stand til at gennemfg-
re et fuldstendigt nedbrydningsforlgb for MTBE med bare en enkelt pro-
pantilsatning, uden at dette betyder leengere omsatningstider for MTBE.
Til gengeeld sker der ca. en fordobling i omsatningstiden ved et efterfal-
gende nedbrydningsforlgb for MTBE.

Pa baggrund af de opnaede resultater vurderes det, at der ved at benytte
f.eks. pulserende propantilfersel med indlagte sulteperioder, er mulighed
for at reducere behovet for masseoverfgrsel af gasser til reaktorens vee-
skefase. Dette abner bl.a. mulighed for en reduktion af driftsomkostnin-
gerne forbundet med forbruget af propan og ilt.

Da kulturen endvidere er i stand til at overleve sulteperioder pa op til 2
dage, uden vasentligt tab i nedbrydningseffektiviteten, vurderes der end-
videre, at veere tale om en vis robusthed i forhold til eventuelle drifts-
uheld i forhold til propantilfarslen.

2.2.9 Nedbrydningsprodukter

| litteraturen ses det anfart, at der ikke altid kan forventes en fuldstendig
mineralisering af MTBE til CO, og vand, dvs. at der kan ske en ophob-

ning af mellemprodukter under nedbrydningen af MTBE. Formalet med
narvaerende forsgg var at undersgge om mikroorganismerne er i stand til
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at foretage en fuldsteendig nedbrydning af MTBE til CO, og vand, eller
om der eventuelt sker en ophobning af kritiske nedbrydningsprodukter.

Den forventede nedbrydningsvej for MTBE fremgar af figur 2.2. Ifglge
Deeb et al. (2000) kan det forventes, at TBF (terticer-butyl format) hurtigt
nedbrydes (biotisk og abiotisk) til TBA (tertieer-butyl alkohol). Bade 2-
propanol og acetone er forholdsvist letnedbrydelige. TBA er tilsynela-
dende det af de analyserbare nedbrydningsprodukter, der har starst ten-
dens til at blive ophobet. Nar nedbrydningen foretages af en blandings-
kultur, som det er tilfeeldet med den aktuelle kultur, ma det alt andet lige
forventes, at problemer med ophobning af nedbrydningsprodukter er
mindre udtalt end nar den foretages af en renkultur.

For at undersgge mikroorganismernes evne til at mineralisere MTBE blev
der udfart nedbrydningsforseg med MTBE, der er radioaktivt market
(**C) i to kulstofatomer, jf. figur 2.16.

Figur 2.16: Radioaktivt merket
MTBE.
CH,

|
CH,—C—-0—"CH,
|
CH,

Forsggene blev udfart ved en MTBE-koncentration pa 50 mg/L og en
primaersubstratkoncentration pa ca. 0,5 mg/L. Pa baggrund af litteraturop-
lysningerne vurderes det, at TBA er det af nedbrydningsprodukterne, der
har starst tendens til at blive ophobet, hvorfor der er fokuseret pa dette
nedbrydningsprodukt i forsggene. Der blev udfgrt dobbeltforsag til be-
stemmelse af MTBE- og TBA-koncentrationen som funktion af tiden,
mens der blev udfert trippelbestemmelse af CO,-udviklingen. Der blev
ligeledes udfart et kontrolforsgg. Forsggene blev udfart ved 23°C over en
periode pa op til 21 dggn. De nermere detaljer omkring forsgget er be-
skrevet i bilag A.9.
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Resultater Koncentrationsforlgbet af MTBE, TBA og CO, fremgar af figur 2.17.
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Figur 2.17: Koncentrationsforlgb for (a) MTBE og TBA samt (b) *“CO,, som % af den teoretiske
mangde ved 100% mineralisering.
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Som det fremgar af figur 2.17 er der god overensstemmelse imellem ten-
denserne for de to replikatforsgg til bestemmelse af MTBE og TBA, om
end der er nogen forskel i TBA-niveauet. Der er god overensstemmelse
imellem replikatforsggene til bestemmelse af CO,-udviklingen.

Som det fremgar af figur 2.17a) ses der i begyndelsen af forsgget (til ca.
50 timer) en markant nedbrydning af MTBE samt en ophobning af TBA.
Efterfalgende sker der et fald i TBA-koncentrationen og det kan saledes
direkte konstateres, at mikroorganismerne er i stand til at nedbryde TBA.

Efter ca. 120 timer er MTBE nedbrudt til et niveau omkring 2-4 mg/L og
der sker tilsyneladende ingen yderligere nedbrydning. Der er derfor tilsat
ilt, hvilket ikke gav anledning til yderligere nedbrydning. Efter 145 timer
er det konstateret, at primersubstratet er omsat, hvorfor der er tilsat mere.
Der ses derefter yderligere nedbrydning af bade MTBE og TBA og efter
ca. 240 timer er MTBE nedbrudt til et niveau omkring detektionsgraensen
pa 0,2 mg/L. Pa denne baggrund kan det konkluderes, at mikroorganis-
merne kraver tilstedeveerelse af primarsubstrat for en fortsat nedbryd-
ning af MTBE. Som anfert i afsnit 2.2.8 har forsgg med sultning dog vist,
at mikroorganismerne efter perioder pa op til 48 timer uden primaersub-
strat har bevaret ca. 75% af deres maksimale nedbrydningspotentiale.

Efter at MTBE er nedbrudt til et niveau omkring detektionsgraensen ob-
serveres der ingen yderligere nedbrydning af TBA. Der ses dog stadig en
udvikling af CO,, hvilket ma formodes at skyldes en fortsat mineralise-
ring af nedbrydningsprodukter, der ligger efter TBA i nedbrydningsraek-
ken. Umiddelbart tyder det saledes pa, at der efter fjernelsen af MTBE er
sket en inhibering af den del af biomassen, der foretager nedbrydningen
af TBA, mens den del af biomassen, der foretager en mineralisering af
andre nedbrydningsprodukter stadig er svagt aktiv. Pa baggrund af forsg-
get kan det ikke afgeres om nedbrydningen af TBA afhanger af tilstede-
veerelsen af MTBE eller om det er et tilfeelde, at TBA-nedbrydningen op-
hagrer samtidig med at MTBE forsvinder.



Nedbrydningsrater

Pa baggrund af resultaterne i figur 2.17 er der bestemt nedbrydningsrater
for MTBE og netto-rater for TBA i to forskellige tidsrum af nedbryd-
ningsforlgbet. Der er tale om netto-rater for TBA, idet der samtidig med
nedbrydningen af TBA ogsa sker en dannelse af TBA ved nedbrydningen
af MTBE. Raterne er udregnet i enheden [millimol MTBE/TBA/g prote-
in/time], da der ved nedbrydningen af ét mol MTBE dannes ét mol TBA,;
raterne for MTBE og TBA er saledes direkte sammenlignelige. Resulta-
terne fremgar af figur 2.18.
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Figur 2.18: Nedbrydningsrater for MTBE og netto-rater for TBA i to forskellige tidsrum.

Massebalance

Resultaterne fra figur 2.18 er sammenfattet i tabel 2.2, hvor raterne for
TBA er beregnet som summen af den observerede netto-rate for TBA og
MTBE-nedbrydningsraten (for at korrigere for den simultane dannelse af
TBA ved nedbrydning af MTBE). Tabellen angiver middelresultaterne
for de replikatforsggene i hvert tidsrum. Raterne er angivet i enheden
[mg/g protein/time] til sammenligning med tidligere opnaede resultater.

Tabel 2.2: Nedbrydningsrater for MTBE og TBA.

Tidsrum MTBE TBA MTBE TBA
[timer] [mmol/g prot./t] [mg/g prot./t]
0-45 0,146 0,008 12,9 0,57
50 - 95 0,032 0,077 2,8 57

Af tabel 2.2 fremgar det, at der i starten af forsgget er konstateret en vee-
sentligt lavere nedbrydningsrate for TBA end for MTBE (5-6 %), mens
der senere er konstateret en ca. 2,4 gange hgjere TBA-rate end MTBE-
rate. Nar dette vurderes er der to primeare forhold der skal holdes for gje:

1. Dader er tale om en blandingskultur er det ikke ngdvendigvis de
samme organismer, der foretager nedbrydningen af de to stoffer.

2. Der er vaesentlige forskelle imellem koncentrationsniveauerne for
de to stoffer i de to tidsrum og raternes absolutte stgrrelse ma i
henhold til Michaelis-Menten ligningen forventes at vaere afhan-
gig af koncentrationsniveauet. | det farste tidsrum er der saledes
tale om en forholdsvis stor MTBE-koncentration og en lav TBA-
koncentration, mens det modsatte er tilfeldet i det andet tidsrum.

Efter ca. 13 dage (307 timer) er den ene af flaskerne til CO,-bestemmelse
opsplittet for at kunne opstille en massebalance for **C-market kulstof.
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Ud fra den udviklede **CO, og de mlte koncentrationer af MTBE og
TBA er der ligeledes opstillet en massebalance til tiden 50 timer, hvor
koncentrationen af TBA topper. Resultaterne fremgar af tabel 2.3.

Tabel 2.3: Massebalance for **C-market kulstof.

Tidspunkt MTBE TBA CO,  @vrige nedbrydningsprodukter Biomasse
[timer] [%] [%] [%] [%] [%]
50 20-30  29-30 19 20-32* 20-32*
307 0-1 8-13  46-50 27-33a 11

* = Sum af **C-market kulstof i gvrige nedbrydningsprodukter, biomasse og evt. abiotisk tab.
o = Sum af **C-maerket kulstof i svrige nedbrydningsprodukter og evt. abiotisk tab.

Biomasseindbygning

Mineralisering

Toksisk inhibering?

Betydning for
bioreaktordrift

| forhold til resultaterne i tabel 2.3 er det umiddelbart bemarkelsesveer-
digt, at ca. 11% af det **C-maerkede kulstof er blevet indbygget i biomas-
sen nar nedbrydningen antages at forega ved cometabolisme, hvor MTBE
ikke er en kulstofkilde for mikroorganismernes vaekst. Denne indbyg-
ningsprocent svarer saledes til det der typisk observeres for kulturer af
primeere MTBE-nedbrydere (Miljastyrelsen, 2004). | den forbindelse er
det dog igen veerd at bemeerke, at den totale mineralisering af MTBE i
blandingskulturen formentlig foretages af en reekke forskellige mikroor-
ganismer og, at nogle af MTBE’s nedbrydningsprodukter formentlig vir-
ker som kulstofkilde for en del af biomassen.

| forhold til spargsmalet om mikroorganismernes evne til at foretage en
fuldsteendig mineralisering af MTBE, er det bemarkelsesveerdigt, at der
ved forsggets afslutning stadig er ca. 40% af det “*C-mzrkede kulstof, der
befinder sig i fraktionerne "TBA” og "gvrige nedbrydningsprodukter”. At
dgmme ud fra figur 2.17b) har denne fraktion vaeret nogenlunde konstant
fra omkring 240 timer. Nar det tages i betragtning, at kulturen frem til
dette tidspunkt har veeret i stand til at nedbryde TBA, men efter dette
tidspunkt hverken nedbryder TBA eller de gvrige metabolitter i naevne-
veerdig grad, vurderes det umiddelbart, at vaere et tegn pa, at der er sket
ophobning af en toksisk metabolit, der ligger efter TBA i nedbrydnings-
reekken, og som kulturen ikke er i stand til at nedbryde. Denne konklusi-
on understgttes umiddelbart af, at der i forsgget er udviklet maksimalt
50% *CO,, hvilket kunne stamme fra den del af nedbrydningen, der gar
over formaldehyd og methansyre (jf. figur 2.2).

Hvorvidt kulturen er i stand til at foretage en fuldsteendig mineralisering
af MTBE kan ikke afggres entydigt ud fra ovenstaende resultater, om end
der er indikationer pa, at der ved nedbrydningen af TBA sker en ophob-
ning af en toksisk metabolit, som kulturen ikke er i stand til at nedbryde.
Pa den anden side ser det ikke umiddelbart ud til at denne ophobning har
indflydelse pa nedbrydningen af MTBE, som fjernes til under detektions-
greensen. Pa baggrund af andre forsag med kulturen, hvor MTBE-tilsat-
ningen er gentaget efter endt nedbrydning er det endvidere observeret, at
MTBE-nedbrydningen foretages med uandret hastighed, og dermed ikke
pavirkes irreversibelt. Det er saledes ikke muligt, at konkludere noget
entydigt vedrgrende en mulig ophobning af toksiske metabolitter.

Pa baggrund af det udfarte forsgg vurderes det, at kulturen er i stand til at
foretage en nedbrydning af savel MTBE som TBA, om end der er tegn pa
at der evt. sker en ophobning af en eller flere toksiske metabolitter, der
ligger efter TBA i nedbrydningsraekken. Hvis der, ved opstillingen af en
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given reaktorlgsning, bliver stillet krav til indholdet af metabolitter i det
afledte vand (evt. til indholdet af enkeltkomponenter), anbefales det, at
der udfares yderligere forsgg for at afdeekke problemstillingen.

2.2.10 Qvrige forhold

Falgende gvrige forhold, af mulig betydning ved driften af en given bio-
reaktor, er undersggt kvalitativt eller semi-kvantitativt:

1. Vandtypen
2. Biomasseseparation

Hvert af disse forhold er summarisk gennemgaet i det falgende.
2.2.10.1 Vandtype

Umiddelbart ville det veere fordelagtigt, hvis en bioreaktor, indeholdende
den aktuelle kultur af mikroorganismer ville kunne fungere optimalt uan-
set vandtypen. Da der er tale om en anabolsk nedbrydning (med opbyg-
ning af biomasse) vil der dog vaere behov for naringssalte i et eller andet
omfang. Spgrgsmalet er sa om den aktuelle vandtype indeholder tilstreek-
keligt med neeringssalte (primeert kveelstof og fosfor), eller om det vil vee-
re ngdvendigt at supplere med eksterne naringssalte.

For at sgge et indledende svar pa dette spargsmal blev der udfert et indle-
dende forsgg hvor én flaske blev tilsat Aalborg hanevand, jf. den kemiske
analyse i bilag C, mens en anden blev tilsat neringsmedie (som i alle de
gvrige forsgg). Propan blev tilsat i en initialkoncentration pa 0,63 mg/L.
Forsgget viste, at propannedbrydningen foregik ca. 2,5 gange langsom-
mere i hanevand end i n&ringsmedie, hvilket indikerede, at der i det aktu-
elle hanevand evt. kunne veere tale om naringssaltbegransning.

| forhold til almindelig heterotrof omseatning regnes typisk med et ngd-
vendigt forhold imellem biomassekulstof, kveelstof og fosfor (C:N:P-
forholdet) pa 100:10:1, jf. afsnit 2.1.3. En overslagsberegning viser, at
der i det aktuelle forsgg med Aalborg hanevand var et C:N:P-forhold i
starrelsesordenen 100:28:0,01 hvorfor det umiddelbart vurderes, at fosfor
kan have varet en begrensende faktor i forhold til at opna en effektiv
nedbrydning af propan — og dermed evt. ogsa MTBE.

Pa baggrund af ovenstaende resultat vurderes det, at der, i forbindelse
med projekteringen af en given bioreaktor, som minimum bgr udfgres en
indledende kemisk analyse for indhold af kveelstof og fosfor pa grund-
vandet fra den aktuelle lokalitet, samt gennemfgres en overslagsbereg-
ning for at sikre, at C:N:P-forholdet ligger omkring det tilradelige.
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2.2.10.2 Biomasseseparation

Johansen et al. (2001) udfarte forsgg, der viste, at den propan-oxiderende
kultur ikke umiddelbart var villig til at satte sig fast pa et beeremedie
(PVC-ringe, Rockwool, Kvartsuld). P& den baggrund vurderes det at veere
hensigtsmaessigt, at benytte kulturen suspenderet i reaktorvandet, analogt
til aktiv-slam anleeg. Denne form for drift kreever dog foranstaltninger til
separation af biomassen fra det rensede vand, hvorfor der er udfgrt indle-
dende forsgg til undersggelse af tre mulige separationsteknikker: Mem-
branfiltrering, sedimentation og flotation.

Der blev benyttet en laboratorieskala Biosep™ membran, venligst udlant
af Kriiger A/S. Membranen fungerer ved at der sidder et bundt spaghetti-
lignende fibre i et eksternt kammer. Fibrene er hule og har en ydre og in-
dre diameter pa hhv. 1,9 og 0,9 mm. Selve fibermaterialet er porgst, med
porestgrrelser pa mellem 0,03 og 0,1 um. Ved at passere det rensede vand
med suspenderet biomasse pa fibrenes ydersider og pafere fiberhulrum-
met et vakuum, treekkes det rensede vand ind i fibrenes hulrum og ud af
den ene ende, mens biomassen bliver frafiltreret pa fibrenes yderside. Ef-
terfolgende afrives biomassen fra fibrenes yderside, dels ved at returskyl-
le, evt. med nyt rensningskraevende grundvand, og dels ved at injicere
luftbobler i kammerets bund.

Membranen var serdeles effektiv til at tilbageholde biomassen og viste
sig ved senere benyttelse i reaktorforsggene ligeledes at vaere driftsikker.
Ved anvendelse i en fuldskala reaktor kan membranmodulet evt. placeres
internt i reaktorvoluminet, hvorved der opnas et betydeligt simplere de-
sign. Fordelen ved en intern placering er, at der ikke er behov for en sar-
skilt pumpe til at pumpe biomassesuspensionen fra reaktoren til mem-
brankammeret og tilbage igen; ulempen er, at der ikke med samme flek-
sibilitet kan udfares regelmassig vedligeholdelse og service pa filteret.
En klar ulempe ved brug af et membranfilter til et fuldskala filter er, at
det er en forholdsvis hgjteknologisk lgsning, der kreever en betydelig an-
leegsinvestering, samt potentielt er forholdsvist kraevende i styring, regu-
lering og overvagning.

Efter igangsettelse af reaktorforsggene med benyttelse af Biosep™-
membranen blev der derfor udfaert et simpelt forsgg for at undersgge om
det er muligt at benytte sedimentation som separationsmekanisme. Det
vurderes umiddelbart, at sedimentation, vil kunne benyttes med et mini-
malt behov for styring, regulering og overvagning, og dermed vil kunne
veaere et meget omkostningseffektivt alternativ til membranfiltreringen.

Forsgget blev udfart i et 3 liters baegerglas pa ca. 50 centimeters hgjde,
med mulighed for at udtage veeskepraver i tre dybder. Koncentrationen af
biomassen blev malt i hver dybde til forskellige tidspunkter. Forsgget vi-
ste, at der efter ca. 26 minutter var opnaet sedimentation af alle sedimen-
terbare mikroorganismer, og der skete ingen yderligere sedimentation til
forsagets afslutning efter ca. 80 timer. P4 dette tidspunkt befandt ca. 75%
af biomassen sig i de nederste ca. 10% af vaeskevoluminet. Et efterfgl-
gende screeningsforsgg viste, at den sedimenterede biomasse havde en
initial MTBE-nedbrydningsrate, der var ca. 2,5 gange hgjere end den
biomasse, der stadig var i suspensionen efter 80 timer.
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Umiddelbart vurderes det, at en sedimentationstid pa ca. 30 minutter for
en fuldskala bioreaktor er lidt hgjere end gnsket. Det udfarte forsgg viser
dog ganske lovende resultater, idet det tilsyneladende er den mest effekti-
ve biomasse, der har tendens til at sedimentere. Endvidere vurderes det
umiddelbart, at der ved gentagne sedimentationsforlgb, evt. med kortere
og kortere sedimentationstider, vil ske en selektion af de mikroorganis-
mer, der er bedst til at sedimentere (og muligvis er de bedste MTBE-
nedbrydere). Det vurderes saledes samlet, at der er et stort teknisk og
gkonomisk potentiale i at benytte sedimentation til biomasseseparation i
forbindelse med driften af et givent fuldskalaanlag.

Mod slutningen af projektet blev der ligeledes udfart et forsgg for at af-
gere om der er mulighed for at benytte flotation som separationsmeka-
nisme. Safremt mikroorganismerne kan flotere ved indblasning af luft-
bobler i bunden af en bioreaktor, evt. gennem det samme system der be-
nyttes til indblaesning af ilt og propan, vurderes det umiddelbart, at kunne
give en meget hurtig og omkostningseffektiv separation.

Forsgget blev udfart i et 3 liters baegerglas, og flotationen blev sikret med
indfering af luft-overmeettet vand via en slange nar glassets bund. Forsg-
get viste rent visuelt en meget effektiv flotering af det meste af biomassen
pa under et minut. Der blev ikke udfart kvantitative forsgg til bestemmel-
se af hvor stor en %-del af biomassen, der var floteret eller til bestemmel-
se af de nedbrydningseffektiviteten i de respektive faser. Pa baggrund af
det overbevisende visuelle resultat ved forsgget vurderes det dog umid-
delbart, at flotation har potentiale ved en drift af en eventuel bioreaktor.

2.3 Sammenfatning og vurdering

Ved gentagne forsgg er det konstateret, at det er forholdsvist let, at frem-
elske propanoxiderende mikroorganismer med MTBE-nedbrydende
egenskaber. De observerede vakstrater for mikroorganismerne svarer til,
at biomassen, under ideelle betingelser med hensyn til propan, ilt og nz-
ringssalte, fordobles for hhv. hver 14. - 31. time (ved hhv. 30 og 23°C).
Safremt der anvendes et kontinuert reaktordesign vurderes det, at en form
for tilbageholdelse af biomassen er pakravet. | forhold til opstart af en ny
reaktor vurderes det, at den ngdvendige biomasse kan fremelskes og op-
formeres indenfor en periode pd omkring 2 - 3 maneder.

Der er udfart en reekke forsag, der viser, at mere end 80% af den maksi-
male MTBE-nedbrydningsrate kan bibeholdes ved propankoncentrationer
mindre end ca. 0,5 mg/L, ligesom der er udfgrt forsgg til estimering af
nedbrydningshastighederne for hhv. propan og MTBE pa baggrund af
deres respektive koncentrationer. Resultaterne kan benyttes ved et indle-
dende design af en given on-site reaktor.

Det er konstateret, at den aktuelle kultur tilsyneladende er forholdsvis
temperaturfglsom, saledes at der ved typiske danske grundvandstempera-
turer (10-12°C) kan forventes 3 til 11 gange lavere MTBE-nedbrydnings-
rater end ved en temperatur pa 23°C (Qy = 2,5-8,8), svarende til den
temperatur hvorved alle de gvrige forsgg er udfart.

Med hensyn til iltkoncentrationen anbefales det umiddelbart, at koncen-
trationen i reaktorens bulk veeskefase holdes over ca. 2 mg O,/L for ikke
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at opleve en stgrre reduktion i reaktorens nedbrydningskapacitet. Hvis
mikroorganismerne har tendens til at klumpe sig sammen under de aktu-
elle driftsbetingelser (omrgring m.v.) kan det veere ngdvendigt at haeve
iltkoncentrationen i veeskefasen.

Den aktuelle kultur er i stand til at nedbryde benzen med ca. samme ha-
stighed som MTBE (ved koncentrationer under 2 mg/L), men det er kon-
stateret, at benzen medfarer en reduceret nedbrydningshastighed for
MTBE. Da der kun er udfart forsgg med benzen kan det ikke udelukkes,
at de gvrige BTEX er har en anderledes effekt pa MTBE-nedbrydningen.
Hvis indlgbsvandet indeholder bade MTBE og BTEX er er det derfor
muligt, at den samlet set gkonomisk mest fordelagtige rensning af det
forurenede grundvand opnas ved at indsette et forfilter til BTEX-
fjernelse inden MTBE-filteret.

Pa baggrund af resultaterne for den aktuelle kultur vurderes det, at drifts-
omkostningerne forbundet med tilseetning og masseoverfgrsel af propan
og ilt kan holdes nede ved at benytte pulserende propantilfarsel med kor-
tere sulteperioder imellem pulstilseetningerne. Den undersggte kultur har
endvidere vist sig i stand til at overleve sulteperioder pa op til 2 dage,
uden veesentligt tab i nedbrydningseffektiviteten, hvorfor den vurderes at
veere forholdsvis robust i forhold til eventuelle driftsuheld af kortere va-
righed.

Forsgg har vist, at kulturen er i stand til at foretage en nedbrydning af sa-
vel MTBE som TBA, om end der er tegn pa at der evt. sker en ophobning
af en eller flere metabolitter, der ligger efter TBA i nedbrydningsrakken.

Forsgg med Aalborg hanevand har vist, at der for aktuelle vandtyper kan
opsta en nringssaltbegransning, der hemmer MTBE-nedbrydningen.
Dette forhold kan indledningsvist afklares ved at foretage en kemisk ana-
lyse for indhold af kveelstof og fosfor pa grundvandet fra den aktuelle
lokalitet, samt foretage en overslagsberegning for at sikre, at C:N:P-
forholdet ligger omkring 100:10:1. Det kan saledes vise sig ngdvendigt at
tilseette naeringssalte til indlgbsvandet for at opna en hensigtsmassig ned-
brydning af MTBE.

| forhold til at opna en tilstreekkelig hgj biomassekoncentration i en given
bioreaktor har indledende kvalitative forsgg vist, at bade sedimentation
og flotation kan vise sig at veere omkostningseffektive alternativer til
membranfiltrering, der vurderes at vere et sikkert (om end dyrt) alterna-
tiv.

Safremt det patenkes at opstarte en reaktor til biologisk MTBE-fjernelse
med en propanoxiderende mikrobiologisk kultur anbefales det, at der ud-
fares en raekke forforsgg til afklaring af nogle af kulturens nedbrydnings-
egenskaber under de aktuelle feltbetingelser:

Grundvandstypen (haringssalte m.v.).
Forureningsniveau og -sammensatning (herunder BTEX’er).
Temperatur.

Betydningen af iltkoncentrationen vil kunne afklares i reaktorens
indkeringsfase ved at justere pa iltkoncentrationen og plotte rens-
ningsgraden som funktion af denne.



Hvis der stilles krav til indholdet af metabolitter i det afledte vand,
anbefales det, at der udfares et forforsgg for at afdeekke om der un-
der de aktuelle betingelser sker en ophobning af nedbrydningspro-
dukter.
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Hydraulisk opholdstid

Effektivt og kompakt

3 Del Il: Reaktorforsgg

3.1 Teori
3.1.1 Reaktorvolumen og hydraulisk opholdstid

Hvis det vand, der skal renses stammer fra eksempelvis en afvaergepump-
ning vil bade indlgbsflow og —koncentration (og dermed massebelastnin-
gen) veere givet pa forhand. Er udlgbskravet ligeledes givet, eksempelvis
svarende til Miljgstyrelsens grundvandskvalitetskriterium pa 5 pg/L, sa
vil den pakraevede specifikke massefjernelse for anleegget ligeledes vare
givet. | dette tilfeelde vil det ngdvendige reaktorvolumen, i henhold til
ligning 3.1, vaere omvendt proportionalt med anlaeggets volumetriske om-
setningskapacitet. Med andre ord, sa kan anlaeggets stgrrelse minimeres,
hvis der sikres en hurtig omsatning af den MTBE, der kraeves fjernet i
reaktoren.

Q '(C MTBE ,ind CMTBE,ud )
VMTBE - X

Vol. =

(3.1)

hvor Vol. er det ngdvendige aktive reaktorvolumen [L], Q er den hydrau-
liske belastning [L/time], Cyree er MTBE-koncentrationen i hhv. ind- og
udlgbsvandet [mg MTBE/L], Viuree er den specifikke MTBE-nedbryd-
ningsrate [mg MTBE/g protein/time] og X er biomassekoncentrationen i
reaktoren [mg protein/L].

Som det fremgar af kapitel 2, sa afhanger den specifikke MTBE-
nedbrydningsrate (Vuree) af en lang reekke faktorer, herunder de aktuelle
mikroorganismer, koncentrationen af MTBE, propan og ilt samt tempera-
turen, naringssalte, tilstedevarelsen og koncentrationen af andre forure-
ningskomponenter, pH m.v. Den stgrrelse, der indgar i ovenstaende lig-
ning, er den samlede specifikke omsetningsrate, der fas ved korrektion
for de navnte faktorer.

Den ngdvendige hydrauliske opholdstid (Ty) er givet ved ligning 3.2.

Vol. _ Curee ing — Curee ud
Q VMTBE - X

T, = (3.2)

3.1.2 Reaktordesign

Der kan umiddelbart opstilles tre overordnede kriterier mht. valget af bio-
reaktordesign:

1. Effektivt og kompakt/pladsbesparende.
2. Lave anleegsomkostninger.
3. Lave driftsomkostninger.

Hvis bade indlgbsflow og —koncentration, og dermed massebelastningen,

er givet pa forhand, kan det ud fra ligning 3.1 sluttes, at muligheden for at
minimere det ngdvendige reaktorvolumen er begraenset til at gge den vo-
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lumetriske omsatningskapacitet. Den tilbagevaerende design- og drifts-
maessige udfordring ligger saledes i at opbygge og opretholde en hgj
biomassekoncentration i reaktoren, samt i, at skabe betingelser, der giver
den hgjst mulige specifikke nedbrydningsrate.

Anlaegsomkostningerne kan principielt holdes nede ved at sikre et
ukompliceret og kompakt reaktordesign, der er baseret pa forholdsvist fa
komponenter, samt med udstrakt brug af standardkomponenter og et mi-
nimalt behov for udstyr til styring, regulering og overvagning (SRO).

Driftsomkostningerne kan holdes nede ved, at sikre et minimalt behov for
tilsyn og SRO-enheder samt ved at sikre et lavt forbrug af elektricitet, ilt
0g primearsubstrat (propan).

Eftersom den aktuelle kultur ikke synes tilbgijelig til at haefte sig pa et
eventuelt baeremedium synes designmulighederne begranset til reaktor-
designs, der bygger pa at holde biomassen suspenderet i reaktorvandet.
Dette design er analog med den made batchforsggene i afsnit 2 er udfart
pa, og princippet for f.eks. aktiv-slam anleeg pa de kommunale rensnings-
anleag.

Der er to overordnede muligheder mht. reaktordesign baseret pa en su-
spension af mikroorganismer:

1. Kontinuert gennemlgbsreaktor.
2. Sekventiel Batch Reaktor (SBR).

De to reaktortyper er gennemgaet i det fglgende.
3.1.21 Kontinuert reaktor

Den kontinuerte reaktor virker ved, at forurenet grundvand fra afveerge-
pumpningen (kontinuert) lgber ind og bliver opblandet med det vand, der
allerede er i reaktoren. Her vil det fortraenge et volumen, der svarer til det
volumen, der er lgbet til, saledes at Q¢ = Qing. Neeringssalte, propan og ilt
tilfgres reaktoren kontinuert i maengder/koncentrationer, der sikrer den
gnskede (maksimale) volumetriske omsatningskapacitet.

Kvaliteten af det rensede vand i udlgbet svarer til kvaliteten af det vand
der er i reaktoren, hvorfor koncentrationen af alle stoffer i udlgbet er lig
koncentrationen i reaktoren. Den principielle opbygning for gennem-
Igbsreaktoren fremgar af figur 3.1.
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Figur 3.1: Principiel opbygning af gennemlgbsreaktor.

De ovenfor navnte egenskaber for gennemlgbsreaktoren kan have nogle
uheldige konsekvenser for reaktordriften i nerveerende sammenhang.

Eksempelvis betyder det, at hvis kravet til aflgbskvaliteten for MTBE er
5 ug/L, svarende til Miljgstyrelsens grundvandskvalitetskriterium, sa ma
koncentrationen inde i filteret (den som mikroorganismerne oplever) ogsa
maksimalt veere 5 pg/L. Da den volumetriske MTBE-omseatningskapaci-
tet samtidig afhaenger af MTBE-koncentrationen, jf. Michaelis-Menten
relationen i ligning 2.10, betyder det, at omseatningskapaciteten dikteres
direkte af udlgbskravet; jo skrappere krav til udlgbskvaliteten, jo lavere
bliver den opnaelige omsatningskapacitet for anlegget.

Ydermere betyder det, at de betingelser, der er optimale for at opna en hgj
omsatningsrate; f.eks. koncentration af propan, ilt og neeringssalte, lige-
ledes vil vare geldende for udlgbsvandet. Der haldes sa at sige propan
og ilt i aflgbet, efter der er brugt ressourcer pa at overfare dette til reak-
torvandet. Ligeledes kan det, afhangigt af afledningssituationen, natur-
ligvis veere et problem, at det rensede vand indeholder neringssalte.

Pa den anden side er der tale om et forholdsvist simpelt design med brug
af fa anleegskomponenter; herunder med et minimalt behov for SRO-
enheder, hvilket, alt andet lige, vil medfare lave anlaegs- og driftsomkost-
ninger. De designmaessige konsekvenser er illustreret og sammenlignet
med SBR-designet via nogle overslagsberegninger i afsnit 3.1.2.3.

3.1.2.2  Sekventiel batch reaktor (SBR)

Den sekventielle batch reaktor virker ved at forurenet grundvand fra af-
veergepumpningen (kontinuert) Igber ind i en opholdstank af ca. samme
volumen som selve reaktoren. Med jeevne mellemrum pumpes vandet fra
opholdstanken over i selve reaktoren. Herefter lukkes for indlgbet til re-
aktoren, og den biologiske proces gives tid til at forlgbe. Under nedbryd-
ningen starter MTBE-koncentrationen saledes med at vare hgj, mens den
gradvist bliver lavere og lavere, under forbrug af propan, ilt og narings-
salte. Nar MTBE-koncentrationen har naet et niveau svarende til ud-
Igbskriteriet, dbnes udlgbsventilen, og det rensede vand tappes af. Ud-
lgbsventilen lukkes og der pumpes pa ny forurenet vand fra opholdstan-
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ken over i den biologiske reaktor. Den principielle opbygning for en se-
kventiel batch reaktor fremgar af figur 3.2.

@ = pumpe

= gasdiffusor

X = ventil

Opholdstank

Qoppumpet

Figur 3.2: Principiel opbygning af sekventiel batch reaktor.

De ovenfor navnte principper for SBR-designet har nogle abenlyse for-
dele og ulemper i forhold til on-site rensning af forurenet grundvand.

Den primere fordel ved SBR-designet er, at det giver anledning til hgjere
omsatningsrater for det primere forureningsstof (altsd MTBE) end f.eks.
det kontinuerte reaktordesign. Dette skyldes, at MTBE-koncentrationen i
starten af nedbrydningsforlgbet er forholdsvist hgj, hvilket i henhold til
Michaelis-Menten ligningen giver anledning til hgje volumetriske om-
seetningsrater. Kun i slutningen af rensningsprocessen, nar MTBE-
koncentrationen er ved at na ned pa udlgbskravet, vil omsetningsraten
veere lige sa lav som for det kontinuerte reaktordesign.

Den hgjere omsatningsrate giver, alt andet lige, anledning til en lavere
ngdvendig hydraulisk opholdstid, jf. ligning 3.2, og dermed et mindre
ngdvendigt reaktorvolumen, samt et mere kompakt anleeg. Pa den anden
side kraever fyldning og tamning af bioreaktoren tid, ligesom der kan vee-
re et tidsforbrug forbundet med tilbageholdelse af den suspenderede bio-
masse (sedimentation, flotation eller membranfiltrering).

Sammen med en lav opholdstid opnas et lavt substratforbrug, som skyl-
des, at en given mangde MTBE, nedbrydes pa et kortere tidsrum, hvor
mikroorganismerne nar at forbruge en mindre mangde propan.

Med et lavt substratforbrug falger ogsa et lavt iltforbrug, og dermed et
mindre behov for masseoverfgrsel af gas (propan og ilt) til vaeskefasen.

Som anfert ovenfor kraever designet dog, at der opstilles en opholdstank
til opsamling af det oppumpede grundvand mens de biologiske processer
forlgber bioreaktoren. Alt andet lige ma dette naturligvis betragtes som en
ulempe, set i forhold til f.eks. det kontinuerte reaktordesign.

Pa den anden side giver SBR-designet, som navnt ovenfor, anledning til
et mere kompakt design af selve biofilteret, saledes at den samlede an-
legsstarrelse ikke ngdvendigvis bliver dobbelt sa stor.
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Ydermere er der mulighed for, med fa justeringer, at udbygge opholds-
tanken til et (aerobt) forfilter til udfeldning af jern og mangan samt fjer-
nelse af f.eks. BTEX, jf. figur 3.3; foranstaltninger der kan vise sig hen-
sigtsmaessige eller ngdvendige, uanset hvilket reaktordesign, der benyttes.

@ = pumpe
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Figur 3.3: SBR-reaktor med opholdstank ombygget til forfilter.

Samlet set vurderes SBR-designet, at veere betydeligt mere kompliceret
end det kontinuerte design. Som konsekvens af dette ma der paregnes et
betydeligt behov for SRO-enheder, for at opna en optimering af de biolo-
giske processer, herunder til Iabende monitering (og regulering) af
MTBE-, propan-, ilt- og naringssaltkoncentrationerne. Derudover kraeves
der enheder til styring og regulering af pumper, ventiler og biomassesepa-
ration, hvilket, alt andet lige, vil medfgre hgje anlags- og driftsomkost-
ninger. Det komplicerede design ma ligeledes forventes at give anledning
til starre omkostninger til opseetning og indkaring af et givent anlag.

De designmaessige konsekvenser ved SBR-designet er illustreret og
sammenlignet med det kontinuerte design via nogle overslagsberegninger
i afsnit 3.1.2.3.

3.1.2.3  Overslagsberegninger

Pa baggrund af Michaelis-Menten kinetik, samt resultaterne opnaet i
batchforsggene er der udarbejdet en numerisk model, som er benyttet i
nedenstaende overslagsberegninger for SBR-anlegget. Modellens lig-
ningsgrundlag og forudsztninger er beskrevet i bilag D.

Der tages udgangspunkt i design af et biologisk filter til en hydraulisk
belastning pa 2 m*/time, 90% massefjernelse, samt Michaelis-Menten
relationerne for omsatningsraten for propan og MTBE (hhv. ligning 2.8
0g 2.10). Ydermere antages en biomassekoncentration i anleegget pa 2 mg
biomasse/L (~ 1 g protein/L) samt, at der opretholdes naroptimale for-
hold mht. ilt (4 mg/L), propan (0,3 mg/L) og neringssalte. Anlaegget dri-
ves ved 23°C, svarende til temperaturen under batchforsggene.

| en SBR-reaktor kan propankoncentrationen variere under nedbrydnings-
forlgbet. | beregningerne er propankoncentrationen saledes sat til 0,2-0,4
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mg/L, sa den er sasmmenlignelig med middelverdien pa 0,3 mg/L antaget
i beregningerne for den kontinuerte reaktor.

Vi betragter forst et biofilter, der er designet til at rense fra 10 mg
MTBE/L i indlgbet til 1 mg MTBE/L i udlgbet (90% rensning). Anlaegget
behandler altsé 2 m*time og fjerner 18 g MTBE/time.

Under disse betingelser estimeres det ngdvendige reaktorvolumen for en
kontinuert reaktor til 3 m®, svarende til en hydraulisk opholdstid p& 1,5
time, og et biologisk propanforbrug pé ca. 230 g propan/m? renset vand
(ca. 25 g propan/g MTBE).

For SBR-reaktoren estimeres den hydrauliske opholdstid til 0,4 time, sva-
rende til et effektivt reaktorvolumen p& 0,8 m?, og et biologisk propan-
forbrug pa ca. 60 g propan/m? renset vand (ca. 6,7 g propan/g MTBE).
Ved SBR-designet ma der dog paregnes ekstra anleegskapacitet, idet der
gar tid med fyldning, temning og biomasseseparation. Hvis det inaktive”
tidsrum skannes til samlet 12 minutter, vil det svare til en forggelse af
den hydrauliske opholdstid pa 50%, hvorfor det faktiske reaktorvolumen
bliver 1,2 m®, i stedet for 0,8 m®. Samtidig er der behov for en opholds-
tank af samme starrelse som reaktoren, saledes at det samlede tankvolu-
men bliver 2,4 m®,

Som det ses af ovenstdende sammenligning kan det samlede tankvolumen
skansmaessigt mindskes med 20% ved anvendelse af SBR-designet frem
for det kontinuerte design, inklusiv den pakreevede opholdstank. Yderme-
re mindskes det specifikke propanforbrug med neasten 75%.

Hvis vi nu betragter et biofilter, der er designet til at rense fra 1 mg
MTBE/L i indlgbet til 0,1 mg MTBE/L i udlgbet, har vi et anleeg, der be-
handler alts& 2 m*/time og fjerner 1,8 g MTBE/time.

For begge anlaegskonstruktioner opnas stort set samme hydrauliske kon-
figuration som ovenfor (ca. 5% reduktion af hydraulisk opholdstid og an-
lzegsvoluminer). For det kontinuerte anlaeg beregnes et biologisk propan-
forbrug pa ca. 225 g propan/m? renset vand, svarende til ca. 250 g pro-
pan/g MTBE. For SBR-designet opnas tilsvarende et biologisk propan-
forbrug pa ca. 56 g propan/m? renset vand, svarende til ca. 60 g propan/g
MTBE.

Den relative gevinst ved at benytte SBR-designet, bade mht. anlaegsster-
relse og det specifikke propanforbrug, er altsa det samme for de to scena-
rier.

Hvis der antages et specifikt iltforbrug forbundet med nedbrydningen af
propan og MTBE pa hhv. 3,4 og 2,7 g ilt/g substrat, svarende til lav
vaekst pa propan og fuldsteendig mineralisering af MTBE, kan der for
ovenstdende scenarier beregnes et iltbehov p& 800 og 230 g ilt/m® renset
vand for hhv. den kontinuerte reaktor og SBR-reaktoren.

Ud fra ovenstaende overslagsberegninger kan det beregnes, at der for det
kontinuerte reaktordesign samlet set skal overfgres ca. 1.000 g ilt og pro-
pan (gas) pr. m® vand der renses, mens der for SBR-designet skal overfg-
res ca. 290 g ilt og propan pr. m* vand, der renses. | begge tilfzlde er der
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tale om ganske betragtelige meangder, der vurderes at ville stille forholds-
vist store krav til den tekniske lgsning af gas-veeske overfarsel.

| forhold til den praktiske udfarsel af et biologisk anlaeg bliver det sprin-
gende punkt naturligvis, hvor lang tid der er til at overfgre den beregnede
mangde gas til vaeskefasen. Med andre ord, hvor lang bliver den faktiske
hydrauliske opholdstid (= behandlingstid) i anlaegget. De to vigtigste fak-
torer af betydning for den faktiske ngdvendige opholdstid vurderes at vee-
re den opnaelige biomassekoncentration og temperaturen. | den forbin-
delse er det vaesentligt at papege, at ovenstaende beregninger er udfart
ved en antaget temperatur pa 23°C og ikke 10-15°C, som ma formodes at
ville blive galdende for faktiske on-site anleeg. Samtidig er den anvendte
mikrobielle kultur i batchforsggene fundet ganske temperaturfglsom.

3.2 Forsggsopstilling

Pa baggrund af ovenstaende overvejelser omkring reaktordesign vurdere-
des der umiddelbart, at vaere en reekke fordele ved anvendelse af SBR-
designet, i form af hurtigere omsetning, lavere ngdvendig hydraulisk op-
holdstid og lavere propan- og iltforbrug, hvorfor forsggsopstillingen blev
baseret pa SBR-designet.

Forsagsopstillingen bygger pa falgende komponenter, jf. figur 3.4:
a. To 60 L polyethylen reaktorer (SBR1 og SBR2).

b. To cirkulationspumper til suspension af biomasse.

c. Eksternt membranfilter til biomassetilbageholdelse.

d. Manometre og flowmetre til styring af membranfilter.

e. Peristaltisk pumpe til frem- og tilbagepumpning af biomasse.

‘] Tryk- og flow-

malere

Membranfilter

Cirkulationspumpe

—1 Peristaltisk
pumpe

-.—'II

Figur 3.4: Forsggsopstilling med to parallelt drevne SBR-reaktorer.

Det blev valgt at udfere forsggsopstillingen med to parallelt drevne reak-
torer, da dette muliggjorde samtidig afprevning af to forskellige betingel-
ser mht. substratkoncentrationen. Figur 3.5 viser den skematiske opbyg-
ning for de to reaktorer.
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Figur 3.5: Skematisk opbygning af reaktoropstillingen.

| forsggsopstillingen blev det valgt at kare med et forholdsvist stort gas/-
vaeske-forhold pa 5:1 (hhv. 50 L gasfase og 10 L veskefase), der vurde-
res at ville give uhensigtsmaessigt store reaktorer i forhold til en evt. on-
site anvendelse af teknologien. Under de aktuelle forhold blev forholdet
valgt ud fra et hensyn om, at have et betydeligt reservoir af gasserne pro-
pan og ilt til radighed for nedbrydningsprocesserne, hvilket var vaesent-
ligt, da der blev benyttet en manuel tilseetning af ilt og propan gennem
injektionsportene i toppen af hver reaktor, jf. figur 3.5.

Ved den valgte fordeling imellem gas- og veeskevolumen samt den aktu-
elle koncentration af biomasse i reaktorerne kunne der i praksis gennem-
fares to nedbrydningscykler pr. dggn.

Reaktorernes sekventielle drift blev gennemfgrt med fglgende driftsfaser:

1. Fyldning med neringsrigt vand og returskylning af biomasse.
2. Manuel tilseetning af MTBE, propan og ilt.

3. Batch-nedbrydning af MTBE og propan.

4. Temning og biomassefiltration.

De enkelte driftsfaser gennemgas i det fglgende.

Vandfyldningen blev foretaget som en “returskylning” af membranfilteret
med neeringsrigt vand, og tjente desuden det formal, at tilbagefare den
frafiltrerede biomasse til reaktoren (jf. fase 4). Under returskylningen pa-
fartes trykluft via en diffusor i bunden af membran-kassetten; dels for at
bevirke en iltning af indlgbsvandet og dels for at bevirke en mekanisk
afrivning af biomassen fra membranoverfladen.
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Der blev foretaget manuel tilsetning af MTBE, propan og ilt igennem
injektionsportene i toppen af reaktorerne. MTBE blev tilsat fra en kon-
centreret oplgsning i en mangde, svarende til en startkoncentration pa ca.
10 mg/L, mens propan blev tilsat som gas, i mangder svarende til den
gnskede startkoncentration, jf. afsnit 3.3. 1t blev tilsat som ren ilt, saledes
at iltkoncentrationen til alle tider blev holdt over 2 mg/L. For ikke at ska-
be overtryk ved tilsaetningen af ilt og propan blev der, inden tilsatningen,
skabt et vakuum i reaktoren ved at udtraekke et tilsvarende volumen af
reaktoratmosfeeren.

Under batch-nedbrydningen blev der foretaget en konstant opblanding af
gas- og veeskefasen, samt opretholdt en suspension af biomasse, via cir-
kulationspumperne og de etablerede ”springvand”, jf. figur 3.5. Under
nedbrydningen blev der lgbende foretaget en monitering af MTBE-, pro-
pan- og iltkoncentrationen i reaktorernes gasfase via injektionsportene i
reaktorernes top. Endvidere blev der lgbende malt temperatur, pH, oplgst
ilt og biomassekoncentration (via ODss) pa veeskeprgver udtaget fra pro-
vetagningsporte installeret pa recirkulationsstrengen, jf. figur 3.5.

Nar moniteringsresultaterne viste, at MTBE-koncentrationen havde naet
et tilstreekkeligt lavt niveau (mellem 0,2 og 1 mg/L), blev recirkulations-
pumpen slukket, og den peristaltiske pumpe teendt, saledes at det biomas-
seholdige, rensede, vand blev fart fra reaktoren til membranfilteret. Sam-
tidig blev membranfilteret, pa udlgbssiden, pafert et neensomt undertryk
via en anden peristaltisk pumpe, hvorved der opnaedes en opkoncentre-
ring af biomasse og frafiltrering af det rensede vand. Den benyttede
membranenhed var en Hollow Fiber Membrane (HFM) af typen Bio-
sep™ med porestarrelser pa 0,03-0,1 um, venligst udlant af Kriiger A/S.

Som det fremgar af figur 3.5 er forsggsopstillingen er udfart med trykud-
ligningsanordninger (Mariotte-flasker) installeret i toppen af reaktorerne.
Dette var ngdvendigt, da forbruget af propan og ilt under nedbrydnings-
processerne, ved en forholdsvis stor biovekst, ellers ville skabe i starrel-
sesordenen 5-10% undertryk i reaktorerne.

3.3 Resultater

Der er gennemfart fglgende forsgg i reaktorerne:

1. Opformering af biomasse ved 1,9 mg propan/L.
2. MTBE-nedbrydning ved 0,06 mg propan/L.
3. MTBE-nedbrydning ved 0,19 mg propan/L.
4. MTBE-nedbrydning ved 0,32 mg propan/L

| starten af forsggsserien blev SBR1 benyttet til, at opformere biomasse
til de gvrige forsgg i bade batch og reaktorer ved en propankoncentration
pa 1,9 mg/L og en MTBE-koncentration pa 10 mg/L. Forsgget i denne
reaktor blev saledes ikke udfart som et nedbrydningsforsgg, som det var
tilfeeldet med de gvrige reaktorforsgg, men blev dog, udover til opvaekst
af biomasse, benyttet til at afprgve og justere reaktoropstillingen.

De tre gvrige reaktorforsgg er udfart som MTBE-nedbrydningsforsag
med forskellige propankoncentrationer, svarende til det interval der pa
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baggrund af figur 2.5 i afsnit 2.2.4, blev skannet optimalt i forhold til op-
naelse af en effektiv MTBE-nedbrydning.

Det farste forsgg udfart i SBR2 var et nedbrydningsforsgg ved en initial
propan-koncentration pa 0,06 mg/L, svarende til den laveste koncentrati-
on, der er undersggt i batch. Den faktiske koncentration i forsgget varie-
rede imellem 0,09 og 0,003 mg/L. Formalet med forsgget var at undersg-
ge muligheden for i reaktorsammenhang at opretholde en tilstraekkelig
biomassekoncentration og MTBE-nedbrydning ved en forholdsvis lav
substrattilfersel, da dette, alt andet lige, vil medfere lavere driftsomkost-
ninger forbundet med propan- og iltforbrug, samt mindre krav til masse-
overfarsel af gasser (ilt og propan) til reaktorens vaeskefase.

Reaktoren blev startet med en forholdsvis lav biomassekoncentration pa
ca. 9 mg protein/L, og de farste tre nedbrydningsforlgb forlgb over ca. 5
dage, med biomasseveekst og hgje MTBE-nedbrydningsrater. Efter disse
5 dage begyndte biomassekoncentrationen at falde, og bade MTBE- og
propannedbrydningen opharte gradvist. Ved forsggets afslutning kunne
det konstateres, at biomassen tilsyneladende lyserede (gik i oplgsning), da
den blev suget igennem membranen ved vandskift.

Under forsgget blev der ikke observeret &ndringer i temperatur, ilt eller
pH der kunne give en forklaring pa resultatet, der saledes ma tilskrives
den lave propan-koncentration. Ved en initial propan-koncentration pa
0,06 mg/L var mikroorganismerne saledes tilsyneladende ikke i stand til
at opretholde deres basalstofskifte.

| det falgende gennemgas resultaterne af forsggene ved 0,19 og 0,32 mg
propan/L.

3.3.1 MTBE-nedbrydning ved 0,19 mg propan/L

For SBR1 blev der udfart nedbrydningsforseg med en patenkt initialkon-
centration af propan pa ca. 0,19 mg/L. De faktiske initiale propankoncen-
trationer under forsgget varierede imellem 0,15 og 0,20 mg propan/L
(middel = 0,17 mg/L).

Den pataenkte indlgbskoncentration af MTBE i forsgget var 10 mg/L,
mens de faktiske indlgbskoncentrationer varierede imellem 10,6 og 15,5
mg MTBE/L (middel = 12,4 mg/L).

Temperaturen i reaktoren varierede imellem 25,0 og 28,0°C, mens den
gennemsnitlige temperatur var 26,6°C.

Iltkoncentrationen varierede imellem 3,6 og 7,5 mg O,/L, med en mid-
delkoncentration pa 5,3 mg O,/L.

pH varierede imellem 6,8 og 7,0, med en middelverdi pa 6,9.

Under forsgget blev der gennemfart i alt 9 nedbrydningscykler over en
periode pa ca. 10 dage (~ 225 timer), og biomassen forblev nogenlunde
konstant pa et niveau omkring 20 til 25 mg protein/L. Den anvendte bio-
massekoncentration i forsgget svarer saledes ca. til 2-2,5% af den bio-
massekoncentration, der paregnes for et fuldskalaanlag til on-site rens-
ning af MTBE-forurenet grundvand (1 g protein/L).
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Pa baggrund af Michaelis-Menten kinetik, samt resultaterne opnaet i
batchforsggene er der udarbejdet en numerisk model, jf. beskrivelsen i
bilag D, som er fittet til de opnaede resultater for SBR1 ved at justere
Vimax for MTBE og propan indtil det bedste fit imellem maleresultaterne
og modelberegningerne er opnaet (mindste kvadraters metode).

Denne fremgangsmade fordrer, at K,-veardierne, der er holdt konstant lig
de veerdier, der er fundet i batch-forsggene (hhv. 40 og 0,4 mg/L) ligele-
des er gaeldende i reaktoren. Den biologiske tolkning af denne forudsat-
ning er, at forskellen imellem de biologiske betingelser i batch- og reak-
torforsggene ikke pavirker substrat-affiniteten, men kun pavirker det ab-
solutte niveau for nedbrydningspotentialet/-raten. Med andre ord, svarer
det til, at en andel af biomassen i reaktoren er inaktiv og/eller udfarer
nedbrydningen med reduceret hastighed, eksempelvis pga. ikke-ideel ad-
gang til substrater eller andre forbrugsstoffer.

Det er ydermere antaget, at biomassen har de samme egenskaber (para-

metervardier) igennem hele modelforlgbet; altsa, at der ikke er sket &n-
dringer i biomassens egenskaber, eksempelvis som fglge af selektion til

de aktuelle betingelser.

Der er foretaget serskilte modelleringer af MTBE- og propan-data, som
fremgar af figur 3.6, sammen med maleresultaterne.
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Figur 3.6: Malt og modelleret nedbrydningsforlgb for MTBE og propan
ved en initial propankoncentration pa ca. 0,19 mg/L.
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Som det fremgar af figur 3.6 er der opnaet gode fitninger af den numeri-
ske model til de opndede maledata; specielt for propan, kun ved fitning af
en enkelt modelparameter, nemlig Viax. Umiddelbart vurderes der at vaere
tendens til, at MTBE- koncentrationerne overestimeres i starten af forsg-
get, mens de underestimeres mod slutningen af forsgget. Faktisk er den
specifikke nedbrydningsrate i slutningen af forsgget ca. 40% langsomme-
re end i starten af forsgget. Dette tyder pa, at den mikrobielle kultur har
@ndret sig igennem forsgget, saledes at den var mere effektiv i starten
end i slutningen af forsgget. Der kan ikke findes en forklaring pa feeno-
menet i de malte temperaturer, pH-verdier eller iltkoncentrationer.

Middelresultaterne er opsummeret i tabel 3.1.

Tabel 3.1: Forventede og modellerede Michaelis-Menten konstanter.

Stof Kn Vmax [MQ/g protein/time] *  Afvigelse
[mg/L] batch reaktor [%]
MTBE 40 267 154/233%  -42/-12°
Propan 0,40 386 398 +3

* = Vnax-vardier er i batch bestemt ved 23°C og i reaktorforsgget ved 26,6°C.
* = Veerdi far skréstreg er middelvardi, mens veerdien efter skréstregen er be-
stemt pa baggrund af de to farste nedbrydningsforlgb.

Som det fremgar af tabel 3.1 er der via modelberegningerne konstateret
mellem 12 og 40% lavere maksimal nedbrydningsrate for MTBE i reak-
torforsgget end forventet fra batchforsgget. For propan er der konstateret
overensstemmelse imellem den opnaede rate og raten i batchforsggene.
Hvis det tages i betragtning, at batchforsggene er udfart ved lavere tem-
peratur end reaktorforsggene, ma det dog forventes, at den faktiske for-
skel er stgrre end umiddelbart angivet i tabel 3.1.

Som det ses af figur 3.6, er der i reaktorforsgget foretaget en simultan
tilseetning af propan og MTBE; dvs. at propan kun er tilsat én gang pr.
nedbrydningscyklus. | praksis er der saledes kert med en grad af gentagen
sultning i forsgget, da der ikke konstant har vaeret substrat i overskud.
Dette kan muligvis forklare det tilsyneladende gradvise tab af effektivitet
i forhold til MTBE-nedbrydningen.

Det specifikke substratforbrug i forbindelse med forsgget var ca. 1,6 ¢
propan/g MTBE.

Pa baggrund af resultaterne i figur 3.6 kan den opnaede rensningsgrad for
MTBE optegnes som funktion af den hydrauliske opholdstid i reaktoren.
Der er foretaget en normering til en biomassekoncentration pa 1 g prote-
in/L (ca. 2 g biomasse/L), svarende til en forventet realistisk biomasse-
koncentration ved drift af et fuld-skala on-site anleeg.

Denne normering bygger pa en antagelse om, at den enkelte mikroorga-
nisme har lige sa let adgang til ilt, neringssalte, propan og MTBE ved 1 g
protein/L som ved 0,025 g protein/L. Med et effektivt konstrueret on-site
anleeg vurderes dette dog ikke at veere urealistisk. Til sammenligning er
biomassekoncentrationen i et typisk aktiv-slam anlag i starrelsesordenen
1,5 - 2,5 gange hgjere end forudsat for ovenstaende fuld-skala anleg til
rensning af MTBE-forurenet grundvand.
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Resultatet fremgar af figur 3.7, sammen med et forlgb modelleret pa bag-
grund af den fittede middel-V . for MTBE, jf. tabel 3.1.
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Figur 3.7: MTBE-rensningsgrad som funktion af hydraulisk
opholdstid ved en biomassekoncentration pa 1 g protein/L.

Som det ses af figur 3.7 kan der ved en biomassekoncentration pa 1 g
protein/L og en propankoncentration pa ca. 0,17 mg/L forventes en rens-
ningsgrad pa 90% ved en effektiv hydraulisk opholdstid pa omkring 0,75
timer. | forhold til den forventede hydrauliske opholdstid, jf. overslagsbe-
regningerne i afsnit 3.1.2.3, svarer 0,75 timer til ca. 40% reduktion af
Vmax, SOM observeret i reaktorforsgget, jf. tabel 3.1.

3.3.2 MTBE-nedbrydning ved 0,32 mg propan/L

For SBR2 blev der udfert nedbrydningsforseg med en pataenkt initialkon-
centration af propan pa ca. 0,32 mg/L. De faktiske initiale propankoncen-
trationer under forsgget varierede imellem 0,26 og 0,39 mg propan/L
(middel = 0,29 mg/L).

Den patenkte indlgbskoncentration af MTBE i forsgget var 10 mg/L,
mens de faktiske indlgbskoncentrationer varierede imellem 7,9 og 13,4
mg MTBE/L (middel = 10,5 mg/L).

Temperaturen i reaktoren varierede imellem 26,4 og 27,1°C, mens den
gennemsnitlige temperatur var 26,7°C. Den gennemsnitlige rumtempera-
tur var 22,2°C. Temperaturen i reaktoren var saledes ca. 4,5 grader hgjere
end i det omgivende rum. Den hgjere temperatur i reaktoren skyldtes
primeert opvarmning i centrifugalpumpen, men formentlig ogsa i mindre
grad opvarmning pga. de biologiske processer.

Iltkoncentrationen varierede imellem 2,5 og 9,5 mg O,/L, med en mid-
delkoncentration pa 5,6 mg O,/L. En enkelt veerdi var under den fastsatte
minimumsveerdi pa 2 mg/L (= 1,5 mg/L).

pH varierede i forsgget imellem 6,6 og 7,1, med en middelvardi pa 6,8.
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Under forsgget blev der gennemfart i alt 23 nedbrydningscykler over en
periode pa 18 dage (~ 435 timer), og biomassen steg fra et niveau pa om-
kring 40 til ca. 65 mg protein/L. Hovedparten af stigningen skete over en
periode pa ca. 8 dage fra dag 5 til dag 13. Efter dag 13 forblev biomasse-
koncentrationen pa et konstant niveau omkring 65 mg protein/L. Den op-
naede biomassekoncentration i forsgget svarer til 6,5% af den biomasse-
koncentration, der paregnes for et fuldskalaanlaeg til on-site rensning af
MTBE-forurenet grundvand (1 g protein/L).

Den numeriske model er fittet til de opnaede resultater for SBR2 ved at
justere Vimay for MTBE og propan indtil det bedste fit imellem maleresul-
taterne og modelberegningerne er opnaet (mindste kvadraters metode).

Som naevnt i afsnit 3.4.1 fordrer denne fremgangsmade, at K-verdierne,
der er holdt konstant lig de veerdier, der er fundet i batch-forsggene (hhv.
40 og 0,4 mg/L), ligeledes er geeldende i reaktoren. Det er ydermere anta-
get, at biomassen har de samme egenskaber (parameterverdier) igennem
hele modelforlgbet; altsa, at der ikke er sket &ndringer i biomassens
egenskaber, eksempelvis som fglge af selektion til de aktuelle betingelser.

Der er foretaget sarskilte modelleringer af MTBE- og propan-data, som
fremgar af figur 3.9, sammen med maleresultaterne.
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Figur 3.9: Malt og modelleret nedbrydningsforlgb for MTBE og propan
ved en initial propankoncentration pa ca. 0,32 mg/L.



Modelfitning

Lavere rater i reaktor

Lavere specifikt pro-
panforbrug i reaktor

Som det fremgar af figur 3.9 er der opnaet ganske gode fitninger af den
numeriske model til de opnaede maledata, kun ved fitning af en enkelt
modelparameter, nemlig V.. Der er ingen tendens til at modellen giver
darligere prediktion af de malte data i starten eller slutningen af nedbryd-
ningsforlgbet, hvilket indikerer, at den mikrobielle kultur ikke afgarende
har &ndret karakteristika over forsggsperioden. Resultaterne er opsum-
meret i tabel 3.2.

Tabel 3.2: Forventede og modellerede Michaelis-Menten konstanter.

Stof Km Vmax [MQ/g protein/time] * Afvigelse
[mg/L] batch reaktor [%6]
MTBE 40 267 226 -15
Propan 0,40 386 189 -51

* = Vnax-veerdier er i batch bestemt ved 23°C og i reaktorforsgget ved 26,7°C.

Som det fremgar af tabel 3.2 er der via modelberegningerne konstateret
lavere maksimale nedbrydningsrater i reaktorforsgget end forventet fra
batchforsggene; 15 og 51% for hhv. MTBE og propan. Hvis det ydermere
tages i betragtning, at batchforsggene er udfert ved lavere temperatur end
reaktorforsggene, ma det forventes, at forskellen er endnu sterre end
umiddelbart angivet i tabel 3.2.

De observerede forskelle kan formentlig i nogen grad tilskrives forskelle i
forsggsbetingelserne imellem batch- og reaktorforsggene. | batchforsgge-
ne havde mikroorganismerne saledes ideel adgang til alle forbrugsstoffer
(ilt, neeringssalte, propan og MTBE), mens der i reaktoren formentlig vil
veare tale om starre eller mindre grad af adgangsbegransning til et eller
flere stoffer, ligesom der ikke ngdvendigvis opnas ligeveaegt imellem gas-
og veeskefasen i reaktorforsgget.

Som det ses af figur 3.9, er der foretaget simultan tilsetning af propan og
MTBE; dvs. at propan kun er tilsat én gang pr. nedbrydningscyklus. |
praksis er der saledes kert med en grad af gentagen sultning i forsgget. |
forhold til forsgget med en initial propankoncentration pa 0,19 mg/L, har
der dog i dette forsgg generelt vaeret mere substrat til stede under ned-
brydningen, da initialkoncentrationen har veeret vaesentligt hgjere. Denne
forskel i substrattilgaengelighed kan muligvis forklare hvorfor der ikke er
observeret et tab i MTBE-raten over forsggsperioden ved en hgj initial-
koncentration af propan.

Umiddelbart er det interessant, at den effektive nedbrydningsrate for
MTBE falder mindre end de effektive rate for propan. Umiddelbart kunne
dette veere et tegn pa, at der ikke opnas ligevaegt imellem gas- og veeske-
fasen, idet propan primeert vil befinde sig i gasfasen, mens MTBE pri-
meert vil befinde sig i vaeskefasen. Dermed vil den propankoncentration
som mikroorganismerne oplever veere mindre end vurderet ud fra en lige-
vaegtsbetragtning. Den faktiske nedbrydningsrate for propan bliver der-
med ogsa mindre end estimeret, jf. Michaelis-Menten relationen.

Hvorom alting er, sa bevirker den relativt mindre reduktion af MTBE-
raten, sammenlignet med propan-raten, at propanforbruget pr. gram
MTBE der nedbrydes, bliver mindre end forudsat pa baggrund af batch-
resultaterne. Hvor der pa baggrund af batch-resultaterne kan estimeres et
specifikt propanforbrug pa 3,1 g propan/g MTBE, sa var det faktiske for-
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Rensningsgrad

Udbyttekonstant

brug i reaktorforsgget pa 2,2 g propan/g MTBE, svarende til en reduktion
pa nasten 30%.

Som det fremgar af figur 3.9, sa er der i de fleste tilfeelde opnaet ud-
lgbskoncentrationer omkring eller under detektionsgraensen pa ca. 0,2 mg
MTBE/L, svarende til rensningsgrader pa mere end 98%.

Pa baggrund af resultaterne i figur 3.9 kan den opnaede rensningsgrad for
MTBE optegnes som funktion af den hydrauliske opholdstid i reaktoren.
Da de forskellige nedbrydningsforlgb er foregaet under forskellige betin-
gelser mht. biomassekoncentrationen (ca. 40 til 65 mg protein/L), og da
der umiddelbart kan forventes en omvendt linezr proportionalitet imel-
lem biomassekoncentrationen og nedbrydningshastigheden (og dermed
rensningsgraden), er der foretaget en normering til en biomassekoncentra-
tion pa 1 g protein/L (ca. 2 g biomasse/L), svarende til en forventet reali-
stisk biomassekoncentration ved drift af et fuld-skala on-site anleg.

Ovenstaende betragtning bygger dog pa en antagelse om, at den enkelte
mikroorganisme har lige sa let adgang til ilt, naringssalte, propan og
MTBE ved 1 g protein/L som ved 0,065 g protein/L. Som navnt i afsnit
3.4.1 vurderes dette ikke at vaere urealistisk med et effektivt konstrueret
on-site anleg.

Resultatet fremgar af figur 3.10, sammen med et forlgb modelleret pa
baggrund af den fittede Vo for MTBE, jf. tabel 3.2.
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Figur 3.10: MTBE-rensningsgrad som funktion af hydraulisk
opholdstid ved en biomassekoncentration pa 1 g protein/L.

Som det fremgar af figur 3.10 kan der ved en biomassekoncentration pa 1
g protein/L forventes en rensningsgrad pa 90% ved en effektiv hydraulisk
opholdstid pa mellem 0,45 timer, hvilket er i god overensstemmelse med
overslagsberegningerne i afsnit 3.1.2.3. og resultaterne i tabel 3.2.

Pa baggrund af det faktiske propanforbrug (3.380 mg) og den observere-
de biomassetilvakst fra ca. 40 til 65 mg protein/L (fra dag 5 til 13), kan
den effektive udbyttekonstant (Yes) estimeres til 0,15 g biomasse/g pro-
pan, ved at antage at biomassen pa vagtbasis bestar af ca. 50% protein.



Valg af reaktordesign

Aktuelt reaktordesign

Initialkoncentrationer
af propan

Propankoncentration =
0,06 0g 0,19 mg/L

Ved en antaget molmasse for biomassen pa 113 g/mol, svarer ovenstaen-
de Y til ca. 0,06 mol biomasse/mol propan. Denne effektive udbyttekon-
stant ma betragtes som varende i den absolut lave ende af hvad der kan
forventes for alkanoxiderende mikroorganismer (0,1 — 0,6 mol/mol).

Det er dog veerd at bemaerke, at forsgget ikke var optimeret med henblik
pa at opna en effektiv biomassevaekst, men med henblik pa at opna en
effektiv MTBE-nedbrydning. Da en optimal biomassevakst fordrer opti-
mal adgang til substrat (propan), og da den cometaboliske MTBE-
nedbrydning foregar i konkurrence med propan, ville en hgj effektiv ud-
byttekonstant pa sin vis veere et udtryk for, at reaktoren ikke er serligt
effektiv mht. nedbrydning af MTBE.

3.4 Sammenfatning og vurdering

Pa grund af overvejelser vedr. de mulige valg af reaktordesign; kontinuert
gennemstrgmningsreaktor eller sekventiel batch reaktor (SBR), er det
valgt at gennemfare pilotforsgget baseret pa SBR-designet. Dette valg
bunder i forventede lavere driftsomkostninger, og feerre praktiske pro-
blemer med gas-vaeske masseoverfarsel af ilt og propan, samt et mere
kompakt anleegsdesign. Omvendt, forventes SBR-designet at veere for-
bundet med flere omkostninger til styring, regulering og overvagning, da
det bygger pa en mere effektiv udnyttelse af den mikrobielle kinetik; altsa
at stofkoncentrationerne ikke er konstante, men varierer i tiden.

Den anvendte forsggsopstilling byggede pa to serielt drevne SBR-
reaktorer pa 60 L, med en fordeling mellem gas og veskefase pa 5:1. Det
hgje gas-vaeske forhold blev benyttet af praktiske arsager, for at mindske
den ngdvendige frekvens af manuelle tilsetninger af ilt og propan. Blan-
ding af gas- og veeskefaserne, samt suspension af biomassen, blev for
hver sikret via en cirkulationspumpe, med indtag i reaktorbunden og he-
vet udlgb i reaktorens gasfase. Biomassetilbageholdelse blev sikret via en
feelles membranfilterenhed tilkoblet udlgbet fra de to reaktorer.

Der er gennemfart reaktorforseg med cometabolisk nedbrydning af
MTBE ved tre forskellige initialkoncentrationer af propan; hhv. 0,06,
0,19 og 0,32 mg/L, som, i henhold til de udfarte batchforseg, alle er vur-
deret at ligge i det nar-optimale omrade mht. MTBE-nedbrydningen.

Ved de to laveste initialkoncentrationer af propan (hhv. 0,06 og 0,19
mg/L) var det ikke muligt at opretholde den mikrobielle kultur eller
MTBE-nedbrydningsaktiviteten over lzengere perioder. Ved 0,06 mg pro-
pan/L kunne aktiviteten opretholdes over en periode pa ca. 5 degn, hvor-
efter al aktivitet ophgrte og kulturen blev trukket igennem membranfilte-
ret sammen med udlgbsvandet. Ved 0,19 mg propan/L blev MTBE-
aktiviteten gradvist forringet med ca. 40% over en periode pa 10 degn, og
det blev vurderet, at ogsa denne propantilsatning var utilstraekkelig til at
opretholde MTBE-aktiviteten over leengere perioder. Begge ovenstaende
resultater skal dog ses i sammenhang med, at der kun er tilsat propan én
gang pr. MTBE-nedbrydningscyklus, hvorfor konklusionen nok i hgjere
grad geelder den totale mangde propan, der var til radighed under disse
forsag, end selve koncentrationen.
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Propankoncentration =
0,32 mg/L

Overordnet vurdering

Ved den hgjeste initialkoncentration af propan (0,32 mg/L) var det muligt
at opretholde en uandret MTBE-nedbrydningsaktivitet over en periode
pa 18 degn. Pa baggrund af en numerisk analyse af de eksperimentelle
resultater for denne reaktor er det estimeret, at MTBE-nedbrydnings-
aktiviteten var nedsat med ca. 15% i forhold til den aktivitet, der blev for-
ventet pa baggrund af batch-resultaterne. Ydermere blev det vurderet, at
en propantilsztning pa én gang pr. MTBE-nedbrydningscyklus var til-
streekkeligt til at ikke blot at opretholde den mikrobielle kultur, men ogsa
til at der kunne observeres vekst af biomassen. Den effektive udbytte-
konstant i forbindelse med vaksten blev estimeret til 0,15 g biomasse/g
propan.; eller ca. 0,06 mol biomasse/mol propan.

Pa baggrund af de udfarte reaktorforsgg vurderes det, at det at vaere
yderst veesentligt, at maengden af propan der tilfgres reaktoren, samt hvor
tit den tilfares, ngje tilpasses behovet for den aktive biomasse. Umiddel-
bart vurderes det at vaere mest hensigtsmaessigt, kontinuert at sikre en lil-
le, om end malbar, vakst af biomassen i reaktoren. Dette vil vare et sik-
kert tegn pa, at mikroorganismerne som helhed har opfyldt behovet til
deres basalmetabolisme. Pa den anden side er det vigtigt, at pointere, at
en bioreaktor, hvori der er en vaesentlig cometabolisk vakst kan tages
som et tegn pa, at reaktoren ikke drives optimalt mht. nedbrydning af
MTBE. Vaksten er et tegn pa at der er substrat i overskud, hvilket ma
formodes at give en ungdig stor substrat-konkurrence i forhold til en ef-
fektiv/optimeret nedbrydning af MTBE.



Vurderingsgrundlag
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Jern og mangan

Nearingssalte
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4 Del I1l: Potentiale for on-site
rensning

4.1 Opskaleringsberegninger

| det fglgende er der, pa baggrund af de opnaede resultater fra batch- og
reaktorforsggene, foretaget nogle opskaleringsberegninger for en sekven-
tiel batch reaktor til rensning af MTBE-forurenet grundvand. Disse be-
regninger vil danne udgangspunkt for en vurdering af metodens potentia-
le til praktisk on-site rensning af MTBE-forurenet grundvand; herunder
for skonomiske overslagsberegninger for fuld-skala anleeg.

I det falgende skitseres de generelle beregningsforudseetninger, hvorefter
opskaleringsberegningerne er gennemgaet.

4.1.1 Forudsetninger

De tekniske beregninger er foretaget med den udarbejdede numeriske
model, som er beskrevet i bilag D. | det fglgende er der foretaget en gen-
nemgang af de forudsatninger, som er falles for alle beregningerne.

Det er antaget, at der ikke er BTEX’er til stede i indlgbsvandet til MTBE-
reaktoren. Det forudszttes saledes, at der oppumpes grundvand, der kun
er forurenet med MTBE, eller at der er foretaget en forudgaende rensning
af vandet med henblik pa BTEX-fjernelse. En sadan BTEX-fjernelse kan
evt. foretages i et aktiv kulfilter, eller udfgres som et aerobt biologisk fil-
ter, indbygget som en integreret del af den pakraevede opholdstank, jf.
figur 3.3. Umiddelbart vurderes en sadan udbygning ikke at ville vare
seerligt omkostningstung, set i forhold til metodens samlede omkostnin-
ger.

Det antages ligeledes, at der er foretaget en forfaeldning af jern og man-
gan, safremt grundvandstypen matte kreeve dette. Det vurderes umiddel-
bart, at en sadan ville kunne indbygges i (en del af) opholdstanken; evt. et
forkammer til et eventuelt aerobt BTEX-filter, som skitseret ovenfor.

| alle beregninger er det antaget, at der ikke er naringssaltbegraensning i
forhold til at nedbrydningsprocesserne kan forlgbe optimalt. | bilag E er
der foretaget en konservativ overslagsberegning over den ngdvendige
tilseetning af naringssalte, hvoraf det fremgar, at for hver 100 gram pro-
pan, der overfares til reaktorens vaeskefase, skal der tilsattes ca. 3 gram
kvelstof og 0,3 gram fosfor i biotilgeengelig form. Tilsetning af nerings-
salte i disse mangder (overskud) vil muligvis medfare et krav om biosta-
bilisering for at mindske efterveekst eller eutrofiering, afhaengigt af hvor
det rensede grundvand ud- eller afledes. Det er dog muligt, at den tilsatte
mengde af neeringsstoffer, efter indkering af anleegget, kan afpasses sale-
des, at tilseetningen modsvares af det faktiske mikrobielle optag.

Med hensyn til de beregnede iltbehov, forudseattes det, at det specifikke

iltforbrug, forbundet med nedbrydningen af propan og MTBE, pa hhv.
3,4 0g 2,7 g ilt/g substrat, svarende til lav veekst pa propan og fuldstendig
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mineralisering af MTBE. Dette vil alt andet lige give et konservativt
estimat pa det biologiske iltbehov. Iltkoncentrationen er i alle beregninger
forudsat konstant lig 4 mg O,/L, svarende til at ca. 93% af den maksimale
MTBE-nedbrydningsrate er bibeholdt.

Beregningerne tager ikke hensyn til et eventuelt tab af ilt og propan som
felge af en ikke-fuldsteendig masseoverfarsel fra gas- til veeskefasen. De
opgivne mangder af ilt og propan svarer saledes til det biologiske behov.
Ved omregning fra det biologiske behov, til de gasmeangder, der rent fak-
tisk skal indkebes og injiceres i reaktoren skal der saledes multipliceres
med en overfgrselsfaktor (>1).

Beregningerne er udfgrt med en biomassekoncentration pa 2 g biomas-
se/L, svarende til 1 g protein/L, og omkring en faktor 1,5 — 2,5 lavere end
biomassekoncentrationen i et typisk aktiv-slam anlag.

Temperaturen er i beregningerne forudsat lig 15°C, svarende til oppump-
ning af vand med en temperatur pa ca. 12°C, der er blevet lettere opvar-
met i pumper samt under opholdet i reaktorerne. Mht. temperaturafhaen-
gigheden af nedbrydningsraterne er der i beregningerne dels antaget en
Q10 pa 2,5 og dels en pa 8,8, svarende til yderpunkterne i de estimater, der
blev opnaet for MTBE i batchforsggene. Det antages, at propannedbryd-
ningens temperaturfglsomhed kan beskrives ved samme Qqo-veaerdier.

Jeevnfar reaktorforsggene, er der i beregningerne antaget en initial-
koncentration af propan pa 0,3 mg/L. Det er ydermere antaget, at der fo-
retages en ny propantilsetning nar koncentrationen nar ned pa 0,06 mg/L.

I henhold til reaktorresultaterne fra SBR2 er der regnet med, at MTBE-
raten nedszttes med 15% i forhold til de rater der kan opnas i batch under
ideel adgang til diverse forbrugsstoffer. Hvorvidt dette er en konservativ
antagelse kan ikke afggres. Antagelsen bygger pa en formodning om at
det vil vaere vanskeligt at fa hele biomassen til at fungere optimalt i et
fuldskalaanleeg med en biomassekoncentration pa 2 g/L, men at der sam-
tidig vil kunne opnas en bedre omrgring, opblanding og overfarsel af gas
til vaeskefasen i en industrielt designet reaktor, end i pilotforsgget. Af
samme arsag regnes der, konservativt, ikke med en tilsvarende nedszttel-
se af propan-raten.

Det antages, at SBR-anlaegget har en opbygning som skitseret i figur 3.2
0g, at reaktoren er udfgrt med en overhgjde svarende til 20% af veeskevo-
luminet til opsamling af evt. overskydende gas. Biomasseseparationen
antages at blive foretaget ved flotation, og det samlede tidsforbrug for-
bundet med flotation, temning og fyldning antages at udgere 12 minutter.

Der tages udgangspunkt i, at behovet for rensning af grundvand forurenet
med MTBE er opstaet i forbindelse med en afvaergepumpning af leengere
varighed. Det forudszttes, at der er kontinuert drift af anleegget, dvs. 24
driftstimer pr. degn.

Det antages, at den hydrauliske belastning af anlagget er 1 m*/time; re-
sultaterne er direkte skalérbare mht. den hydrauliske belastning. Dette
skyldes, at indlgbskoncentrationen af MTBE i alle tilfeelde ligger betyde-
ligt under K,-veerdien pa 40 mg/L.
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4.1.2 Beregninger
Der er opstillet i alt seks opskaleringsscenarier, som fremgar af tabel 4.1.

Tabel 4.1: Inddata til opskaleringsscenarier.

Scenarium  MTBE-koncentration [mg/L] Qo
indlgb udlgb [-]

1 10 1 2,5

2 10 1 8,8

3 1 0,2 2,5

4 1 0,2 8,8

5 1 0,005 2,5

6 1 0,005 8,8

For scenarium 5 og 6 er det antaget, at udlgbskoncentrationen er lig
grundvandskvalitetskriteriet pa 5 pug/L, og at nedbrydningskinetikken for
MTBE ikke &ndrer sig veesentligt ved koncentrationer under 0,2 mg/L,
svarende til den detektionsgraense der er anvendt i kapitel 2 og 3.

For hvert scenarium er fglgende nggletal opsamlet til beskrivelse af reak-
torfunktionen:

Ngdvendig hydraulisk opholdstid, incl. tsmning og fyldning (Ty).
Ngdvendigt reaktorvolumen (V); heraf er 80% vaskevolumen.
Specifik massefjernelse af MTBE (M).

Specifikt propanforbrug.

Ngdvendig specifik masseoverfarsel af propan og ilt.

Figur 4.1 giver en grafisk repraesentation af modelberegningen for scena-
rium 2. Den tid, der kan aflaeses imellem MTBE-tilsatningerne er den
pakraevede biologiske opholdstid for anlaegget. Dertil leegges tiden til
fyldning, temning og flotation, for at opna den samlede opholdstid.
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Figur 4.1: Opskaleringsberegning for scenarium 2.

De samlede resultater af beregningerne fremgar af tabel 4.2.
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Tabel 4.2: Resultater af opskaleringsberegninger for en hydraulisk belastning pa 1 m*/time,
ved en temperatur pa 15°C og en biomassekoncentration pa 1 g protein/L.

Scenarium Th \Y M Propanforbrug Masseoverfarsel [g/m? reaktor/t]
[timer] [m®] [gMTBE/m®] [g propan/g MTBE] Propan It
1 1,2 1,4 9 51 32 129
2 2,9 3,5 9 51 54 26
3 0,8 1,0 0,8 38 42 146
4 2,0 2,4 0,8 38 7,8 28
5 2,3 2,8 0,995 97 18 63
6 6,0 7,2 0,995 97 2,7 9,7
Som det fremgar af tabel 4.2, kan der for scenarium 1-5 og en hydraulisk
belastning pa 1 m*/time forventes hydrauliske opholdstider p& mindre end
3 timer og reaktorvoluminer p& mindre end 3,5 m®. For scenarium 6 esti-
meres en stgrre opholdstid (6 timer) og et starre ngdvendigt reaktorvolu-
men (7,2 m®).
Specifikt propanfor- Da det er antaget, at MTBE- og propannedbrydningens temperaturfgl-

brug

Sterre hydraulisk be-
lastning

Eksempler pa pris-
overslag

Ikke standardlgsninger

Forudsetninger,
anlaegskomponenter
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somhed falger MTBE’s (samme Qso-veerdier), sa pavirkes det specifikke
propanforbrug (g propan/g MTBE) ikke af antagelsen om en &ndret Q1.

Da der er tale om en linezr skalering af det ngdvendige reaktorvolumen i
forhold til den hydrauliske belastning, kan der, safremt der gnskes en be-
regning for en hydraulisk belastning pa f.eks. 5 m*/time, estimeres et
ngdvendigt volumen pa fem gange det, der er angivet i tabel 4.2. Alle de
gvrige starrelser er specifikke, hvorfor de ikke a&ndres ved stgrre hydrau-
lisk belastning.

4.2  @konomiske beregninger

| det folgende er der udfart en reekke overslagsberegninger over prisen for
rensning af MTBE-forurenet grundvand. Beregningerne tager udgangs-
punkt i de anleegsmeessige forudsatninger og beregningsscenarier, der er
prasenteret i afsnit 4.1.

Det er ikke hensigten, at give en udtemmende og detaljeret gkonomisk
analyse af alle de faktorer, der kan teenkes at indga i en on-site biofilter-
lasning, men udelukkende at give en overslagspris pa rensning af MTBE-
forurenet grundvand i et SBR-anleeg under givne forudsetninger.

4.2.1 Forudsaetninger

Da der ikke findes deciderede standardlgsninger at tage udgangspunkt i,
vil de beregnede priser naturligvis veere behaftet med store usikkerheder,
som er direkte forbundet med de forudseetninger, der er foretaget i for-
bindelse med beregningerne.

4.2.1.1  Anlaegskomponenter

Det forudseettes, at den valgte pumpelgsning til oppumpning af grund-
vandet ogsa har hydraulisk kapacitet til at pumpe vandet ind i opholds-
tanken samt, at filterlasningen kan opstilles hensigtsmaessigt i forhold til
pumpebrgnde og af-/udledningspunkter, saledes at tilkoblingen af filteret
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kan ske til manifold og rer/slanger der "alligevel” skulle vaere benyttet.
De beregnede omkostninger kan saledes betragtes som meromkostninger
forbundet med biofilter-behandling af vand, der ellers kunne veere ud-
eller afledt.

I henhold til figur 3.2 forudseettes det, at anleegsomkostningerne i forbin-
delse med biofilteret er tilknyttet falgende komponenter:

Reaktor og opholdstank (samme starrelse).

Pumpe til overfgrsel imellem opholdstank og bioreaktor.

Omrgring ("piskeris” og drivende motor).

Diffusorer eller lign. til overfarsel af ilt og propan til reaktorvandet.
Kompressor til flotation (atmosfeerisk trykluft).

Rarsystem, flanger, slanger, ventiler m.v.

Afskaermning, indhegning eller lign.

Umiddelbart vurderes anlagsstarrelser pa to gange 10 m® (opholdstank
og reaktor) at veere et absolut maksimum for starrelsen pa et realistisk on-
site anlag. Der er benyttet "standard”-reaktorstgrrelser pd 5 og 10 m®,
Tankene udferes i rustfri stal.

Det antages, at pumper og motorer er gnistfri og placeret fuldt ventileret,
saledes, at der ikke er direkte eksplosionsfare forbundet med pumpernes
og motorernes kontakt med benzinforurenet vand og/eller propan og ilt.
Risikoen for eksplosionsfare bgr naturligvis overvejes ngje i forbindelse
med konkret opsetning af et on-site anlag.

Det er antaget, at der til biomasseseparationen via flotation, kan benyttes
samme diffusorsystem, som anvendes til tilsetningen af ilt og propan.

Ud over ovennavnte komponenter er der i forbindelse med SBR-
anlaegget behov for et anleg til styring, regulering og overvagning
(SRO), bestaende af fglgende komponenter:

Temperatur- og pH-maler.

[it-elektrode til maling i vaeskefasen.

Propan-maling i veeskefasen.

MTBE-maling i vaeskefasen.

Kontrolenhed (PC) og SRO-software til lgbende opsamling af data
samt styring af div. ventiler, tilsetninger m.v.

Pa baggrund af en hurtig rundspearge har det ikke vaeret muligt, at lokali-
sere en propan-elektrode. | beregningerne er det derfor forudsat, at pro-
pan-malingen finder sted pa et Membrane Inlet Mass Spektrometer
(MIMS), ligesom det vurderes, at den p.t. mest cost-effektive maling af
MTBE, ved den pakravede hyppighed, foretages med en MIMS.

Det er forudsat, at den PC, der anvendes som kontrolenhed til SRO-
softwaren ligeledes benyttes som dataopsamlingsenhed til MIMS’en.

Det forudseettes, at anleegsomkostninger afskrives jevnt over den valgte
driftsperiode.

Det er forudsat, at opseetning og indkering af anleegget udger 10% af an-
leegsomkostningerne.
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4.2.1.2  Driftsposter

Det forudseettes, at omkostningerne i forbindelse med driften af SBR-
reaktoren er tilknyttet fglgende:

Forbrug af propan og ilt.
Forbrug af neeringssalte.
Strgm til pumper, motorer, SRO-anleeg m.v.
Drift og vedligeholdelse.

Forbrug af propan beregnes ud fra den specifikke massefjernelse af
MTBE og det specifikke propanforbrug, jf. tabel 4.2, mens forbruget af ilt
beregnes som anfart i afsnit 4.1.1.

Forbrug af naringssalte beregnes pa baggrund af det biologisk propan-
forbrug, som 30 g N og 3 g P pr. 100 g propan, jf. bilag E.

Det er forudsat, at stramforbruget forbundet med SRO-anlaegget er 1 kW,
med kontinuert drift (8.760 timer/ar).

Stremforbruget ved omrgring er beregnet som 0,5 kW/m?® reaktorvolu-
men, med en gennemsnitlig driftstid pa 90% (7.885 timer/ar), svarende til
forholdet imellem tiden til fyldning, temning og flotation (12 minutter)
og den gennemsnitlige totale hydrauliske opholdstid for scenarium 1-5 i
tabel 4.2 (= 1,85 timer).

Stremforbruget til pumpen imellem opholdstanken og reaktoren, og
kompressoren til flotationsanlaeegget, antages at udgere 4,5 kW over 5%
af tiden (438 timer/ar), svarende til, at hver del er i drift i halvdelen af
tiden til fyldning, tamning og flotation).

Det er antaget, at drift og vedligeholdelse udger 180 timer/ar, svarende til
ca. én dag pr. 14 driftsdage.

4.2.1.3 Prisfastsettelse
Folgende prisoverslag er indhentet pa diverse anleegskomponenter.

Tabel 4.3: Enhedspriser pa anlegsposter (kr. eks moms).

Post 5m’ 10 m®
Tanke (2 stk.) incl. rgr og ventiler 50.000 100.000
Pumpe 4.000 6.000
Omrgring 20.000 30.000
Diffusorsystem 7.500 15.000
Kompressor 2.000 2.000
Afskaermning 10.000 15.000
SRO-anleg 90.000 90.000
MIMS 300.000 300.000
Opsatning og indkering (~10 %) 48.000 56.000
Samlet (runde tal) 530.000 615.000

Som det fremgar af tabel 4.3 udger de anleegsuafhaengige omkostninger
til SRO-anlaeg og MIMS mellem 65 og 75 % af de samlede anlaegsom-
kostninger; heraf udger omkostningerne til lgbende maling af MTBE %,



Driftsomkostninger

Enhedspriser

af disse omkostninger (MIMS). Pa den baggrund vurderes det umiddel-
bart, at en omkostningseffektiv metode til lsbende maling af MTBE for-
mentlig vil veere fremmende for en implementering af teknologien.

Der er antaget falgende enhedspriser pa driftsposterne, jf. tabel 4.4.

Tabel 4.4: Enhedspriser pa driftsposter (kr. eks moms).

Post Pris
Propan (95 % ren) 20 kr./kg
11t (99,3 % ren) 3,75 kr./kg
Neringssalte 3 kr./lkg N og P
Strem 1 kr./kWh
Timepris 550 kr./time

Alle priser omregnes til enhedspriser (eks. moms), dvs. kr./m® renset
vand.
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Enhedspriser

4.2.2 Beregninger

| det folgende opridses rammerne for de scenarier, der ligger til grund for
de gkonomiske beregninger mht. hydraulisk belastning og driftsperiode.

For hvert af de overordnede scenarier opstillet i tabel 4.1 er der opstillet
tre mulige scenarier med hensyn til den hydrauliske belastning: 2, 5 og 10
m?>/time, svarende til mellem 17.520 og 87.600 m%/r.

| forhold til driftsperioden opstilles to mulige scenarier i forbindelse med
afveergepumpning:

e Et korterevarende permanent anlag (5 ar).
e Et lengerevarende permanent anleeg (10 ar).

Der er saledes opstillet i alt 36 beregningsmaessige scenarier. | bilag F er
der givet et eksempel pa beregning af enhedsprisen, mens de samlede re-
sultater fremgar af tabel 4.5.

Tabel 4.5: Beregnede enhedspriser (kr./m®) for rensning af MTBE-forurenet
grundvand i SBR-reaktor ved 15°C og en biomassekoncentration pa 1 g
protein/L (priser eks moms).

MTBE [mg/L] Qo Drift/afskrivning Hydraulisk belastning [m*/time]
Indlgb Udlgb [-1 [ar] 2 i 5b .10
00 1 28 5 12:83 T
0 1 88 150 T ::E:b
a a
A — Y R LT
: _
1 02 88 5 11‘:3: b
10005 25 5 AT b
10005 8 150 b b b

a =5 m?® reaktor og opholdstank.
b = 10 m® reaktor og opholdstank.
i.b. = ikke beregnet; pakravet reaktorvolumen og opholdstank > 10 m*/stk.

Som det fremgar af tabel 4.5 er der beregnet enhedspriser pa mellem 3,4
og 18,7 kr./m® for de opstillede scenarier. Som det ligeledes fremgar af
tabellen, er enhedspriserne lavest ved krav om lav rensningsgrad (1 mg/L
til 0,2 mg/L = 80%), lange afskrivningsperioder og hgj hydraulisk belast-
ning. Alt andet lige vurderes teknologien saledes at egne sig bedst til
massefjernelse, hvilket understreges af, at der er pakravet store ngdven-
dige reaktorvoluminer (> to gange 10 m®) for scenarierne med rensning
ned til niveauer, svarende til grundvandskvalitetskriteriet for MTBE (1
mg/L til 0,005 mg/L = 99,5% rensningsgrad).

Af tabel 4.5 ses de beregnede enhedspriser for en hydraulisk belastning
pa 2 m*/time at variere imellem 11,4 og 18,7 kr./m>. De hgje enhedspriser
skyldes primeert store anlaegs- og tilsynsomkostninger, der afskrives over
en forholdsvis lav vandmangde. Sammenlignes med typiske aflednings-
afgifter p& mellem 12 og 18 kr./m® vurderes det ikke umiddelbart, at der



Besparelse pa SBR og
aktiv kul i forening

Usikre beregninger

Opskalering

36 gkonomiske scena-
rier

Enhedspriser

teknisk-gkonomisk potentiale i at anvende teknologien ved hydrauliske
belastninger p& omkring 2 m*/time.

Sammenlignes de beregnede enhedspriser med tilsvarende priser, bereg-
net for rensning af MTBE-forurenet grundvand vha. aktiv-kul i (Miljgsty-
relsen, 2003), ses det f.eks., at der i (Miljastyrelsen, 2003) er angivet en
rensningspris pa 8,2 kr./m® for rensning af MTBE forurenet grundvand
fra en indlgbskoncentration pa 1 mg/L, til 0,005 mg/L i udlgbet, ved en
hydraulisk belastning pd 10 m*time og en afskrivningsperiode pa 10 &r.
TiIsvgrende er prisen for rensning fra 0,2 til 0,005 mg/L angivet til 4,4
kr./m°.

For et SBR-anlaeg er prisen for rensning fra 1 til 0,2 mg/L beregnet ned til
3,4 kr./m® (ved lav temperaturfalsomhed) for samme hydrauliske belast-
ning og afskrivningsperiode.

Hvis der saledes benyttes et SBR-anlag til rensning fra 1 til 0,2 mg/L og
et aktiv-kul filter til at rense fra 0,2 til 0,005 mg/L, vil der muligvis kunne
opnas en samlet besparelse pé 0,6 kr./m® frem for at benytte aktiv-kul
rensning alene. Denne besparelse vil med det opstillede scenarium svare
til en beregningsmaessig besparelse pa ca. 53.000 kr./ar.

Det skal dog understreges, at der ligger en lang reekke forudsztninger til
grund for begge prisberegninger, og i forhold til SBR-beregningen, pri-
meert den aktuelle grundvandstemperatur og kulturens temperaturfglsom-
hed under de aktuelle betingelser. Validiteten af hver enkelt forudsatning
ma ngdvendigvis kontrolleres i det aktuelle tilfeelde. Beregningen under-
streger dog, at der kan veere et potentiale for anvendelse af teknologien.

4.3 Sammenfatning og vurdering

Ved hjelp af en udarbejdet numerisk model, er der udfart seks opskale-
ringsberegninger for en SBR-reaktor indeholdende den propanoxiderende
blandingskultur, for forskellige antagelser vedr. indlgbskoncentration,
udlgbskrav og temperaturfglsomhed for de biologiske processer. Der er
saledes udfert beregninger med en indlgbskoncentration pa 10 og 1 mg
MTBE/L, og udlgbskrav pa hhv. 1, 0,2 og 0,005 mg MTBE/L. Tempera-
turfglsomheden er undersggt via Qu, der er sat til veerdier pa hhv. 2,5 og
8,8; svarende til det interval, der er bestemt for den mikrobielle kultur i
batch-forsggene.

Pa baggrund af de seks opskaleringsheregninger og en reekke gkonomiske
forudsaetninger, er der opstillet i alt 36 beregningsmaessige scenarier mht.
bestemmelse af enhedsprisen (kr./m® renset vand) for on-site rensning af
MTBE-forurenet grundvand. | disse scenarier er den hydrauliske belast-
ning sat til hhv. 2, 5 og 10 m*/time, ligesom afskrivningsperioden er sat
til 5 0g 10 ar. Det er forudsat, at den maksimale anlagsstarrelse er opstil-
ling af to gange 10 m? reaktorer (opholdstank og biologiske reaktor).

For de 36 opstillede scenarier er der beregnet enhedspriser pa mellem 3,4
og 18,7 kr./m®, mens halvdelen af scenarierne giver reaktorstarrelser pa
mere end 10 m®. Det er konstateret, at kombinationen af hgje indlgbskon-
centrationer (og udlgbskoncentrationer), lange afskrivningsperioder og
hgj hydraulisk belastning giver de mest favorable enhedspriser, hvorfor
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Teknologien har poten-
tiale

det er vurderet, at teknologien, anvendt i en SBR-reaktor, har starst po-
tentiale som massefjernelsesenhed.

Det vurderes at veere sandsynliggjort, at teknologien kan have teknisk og
gkonomisk potentiale; evt. i kombination med et aktiv-kul filter til efter-
polering. Det vurderes ligeledes, at teknologien kunne opna et starre po-
tentiale end umiddelbart sandsynliggjort, hvis der kan findes omkost-
ningseffektive metoder til hyppig automatisk maling af MTBE-
koncentrationen i vaskefasen.
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Standardprocedure

/ndret berigelsespro-
cedure

Berigelse af blomster-
jord

Selektion

Bilag A: Laboratorieprocedurer

| det folgende er laboratorieprocedurerne som er benyttet ved de enkelte
forsgg skitseret. Hvis ikke andet er bemarket, er forsggene udfart under
falgende standardbetingelser:

Der er der anvendt 120 mL serumflasker, indeholdende 20 mL vakstme-
die med biomasse. Efter grundig homogenisering er biomassekoncentra-
tionen malt som optisk densitet ved 550 nm (ODss) 0g omregnet til kon-
centration af celleprotein via en standardkurve. Serumflaskerne er heref-
ter lukket med teflonbelagte gummipropper og tilsat propan og MTBE.
Flaskerne er placeret pa rystebord ved 150 rpm og er placeret ved 23°C.

A.1l: Fremelskning, selektion og opformering

Det er fundet forholdsvist let at fremelske alkanoxiderende berigelseskul-
turer med MTBE-nedbrydende egenskaber, hvorfor der til forsggene ud-
fart efter afrapportering i Miljgstyrelsen (2001) er benyttet en hurtigere
og mindre omstandelig berigelsesprocedure end den der er beskrevet i
Miljgstyrelsen (2001). Nedenstaende procedure er benyttet til fremelsk-
ning og selektion.

Som podemateriale er der benyttet sphagnumholdig jord fra et indendars
blomsterbed pa Aalborg Universitet. Der er afvejet ca. 30 g jord, som er
overfart til en 500 mL serumflaske og tilsat 250 mL veekstmedie (pH ~
7), indeholdende bl.a. mikro- og makroneringsstoffer. Flasken er lukket
med en gastet neopren-prop og metalldg, hvorefter der er tilsat ca. 25,5
mg MTBE og 25,5 mL gasformig propan, svarende til koncentrationer i
vaeskefasen pa hhv. 100 mg MTBE/L og 6,3 mg propan/L. Flasken er
placeret ved 23°C og omrystet ved 120-150 rpm.

Efter en uge er 20 mL repraesentativ veeskeblanding, efter grundig om-
rystning, udtaget og overfart til en ny 500 mL flaske med 230 mL frisk
vakstmedie. Denne flaske er tilsat MTBE og propan, hvorefter den er
inkuberet under samme forhold som beskrevet ovenfor. For at sikre til-
streekkelig selektion af de propanoxiderende bakterier er kulturen overfart
i alt fem gange.

Berigelses- og selektionsproceduren er skitseret i figur A.1.
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Til forsgg

Flaske: 500 mL 500mL e 500 mL
Podemateriale: 30gjord 20mLfrafl.O - 20 mL frafl.5
Medie: 250 mL 230mL 230 mL
Propan: 6,3 mg/L 6,3mg/L - 6,3 mg/L
MTBE: 100 mg/L 100 mg/L - 100 mg/L

Figur A.1: Skematisk fremstilling af den anvendte berigelses- og selektionsprocedure.

Opformering

Forsggsprocedure

Inkubation

Efter selektion af den gnskede mikrobielle kultur er der foretaget en op-
formering med henblik pa udfgrelsen af de planlagte batchforsgg samt
podning af to laboratorieskala bioreaktorer. Opformeringen er foretaget i
2 stk. 20 L glasbeholdere tilsat 10 L neringsmedie, indeholdende bl.a.
mikro- og makronaringsstoffer (pH ~ 7). Flaskerne er lukket med gastaet
gummiprop og placeret pa magnetomrgrer (ca. 150 rpm) ved 23°C, hvor-
efter der er tilsat MTBE og propan, svarende til koncentrationer i veeske-
fasen pa hhv. 10 mg MTBE/L og 6,3 mg propan/L.

Med henblik pa tilfarsel af iltholdig atmosfaerisk luft er flaskerne abnet
og udluftet ca. 2-3 gange om ugen i tre timer ved konstant omrgring. Ved
samme lejlighed er der tilfart MTBE og propan, svarende til koncentrati-
oner i vaeskefasen pa hhv. 10 mg MTBE/L og 6,3 mg propan/L. Ufortyn-
det naeringsmedie er tilsat med ca. 14 dages mellemrum.

A.2: Mikroorganismernes vaekst

Til disse forsgg er der anvendt 1 L flasker, indeholdende en tynd biomas-
sesuspension i 250 mL vakstmedie. Flaskerne er lukket med teflonbelag-
te gummipropper og tilsat 375 mL propan, svarende til en veeskefasekon-
centration pa ca. 31 mg propan/L (dvs. primersubstrat i overskud). Hver
flaske er ligeledes tilsat 40 mL ren ilt, svarende til at der, inklusiv atmo-
sfeerebidraget, var omkring 10 mg O,/L i hver flaske.

Flaskerne er omrystet ved 150 rpm og placeret ved hhv. 23 og 30°C. Ef-
terfalgende er vaeksten fulgt over en periode pa op til 4 degn ved, efter
grundig omrystning, at udtage en repraesentativ pravemangde til be-
stemmelse af optisk densitet ved 550 nm (ODssg) gennem en gasteet ven-
til. Praverne er fart tilbage til flaskerne efter endt maling. ODsso er om-
regnet til koncentration af celleprotein via en standardkurve.



Inkubation

To forsggsraekker

Inkubation —
propans betydning

Inkubation —
MTBESs betydning

A.3: Nedbrydning af propan

Forsggene er udfart efter standardproceduren ved koncentrationer af cel-

leprotein pa mellem ca. 12 og 21 mg/L. Der er tilsat 5 forskellige propan-
koncentrationer fra ca. 0,05 til 3 mg/L. MTBE er tilsat til en startkoncen-
tration pa ca. 10 mg/L. Tabel A.1 giver en summarisk beskrivelse af for-

sggsopsatningen.

Tabel A.1: Forsggsopsatning ved bestemmelse af propankinetik.

Biomasse MTBE Substrat
[mg prot./L] [mg/L] [mg/L]
Flaske 1 20,6 10,0 0,048
Flaske 2 20,6 9,6 0,29
Flaske 3 20,6 9,8 0,62
Flaske 4 18,8 8,8 1,1
Flaske 5 11,8 9,4 3,1

Propan- og MTBE-koncentrationen er analyseret i head-space over op til
60 timer. Nedbrydningsraterne er bestemt som initialrater.

A.4: Nedbrydning af MTBE

Der er udfart to forsggsrakker til afklaring af forholdene omkring
MTBE-nedbrydningshastigheden:

1) Propan-koncentrationens betydning (varierende propan-
koncentration og konstant MTBE-koncentration).

2) MTBE-koncentrationens betydning (varierende MTBE-
koncentration og konstant propan-koncentration).

Til den farste reekke forsgg er der anvendt de samme flasker som ved for-
seget til bestemmelse af nedbrydningskinetikken for propan, jf. bilag A.3,
hvorfor inkubationsbetingelserne er identiske med de ovenfor beskrevne
betingelser. Blot er der i databehandlingen fokuseret pa data for MTBE.

Den anden rekke forsag er ligeledes udfart efter standardproceduren ved
koncentrationer af celleprotein pa mellem ca. 12 og 22 mg protein/L. Der
er anvendt 5 forskellige MTBE-koncentrationer fra ca. 5 til 220 mg/L.
Primaersubstrat er tilsat til en startkoncentration pa ca. 0,06 mg/L. Tabel
A.2 giver en summarisk beskrivelse af forsggsopsatningen.

Tabel A.2: Forsggsopsatning ved bestemmelse af MTBE-kinetik.

Biomasse MTBE Substrat
[mg prot./L] [mg/L] [mg/L]
Flaske 1 11,6 4,4 ~0,06
Flaske 2 11,6 9,4 ~0,06
Flaske 3 21,5 42 ~0,06
Flaske 4 21,5 130 ~0,06
Flaske 5 21,5 220 ~0,06

MTBE-koncentrationen er moniteret ved head-space analyse over en pe-
riode pa op til 110 timer. Nedbrydningsraterne er bestemt som initialrater
over de farste ca. 5 timer.
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Inkubation

Inkubation

Inkubation

A.5: Temperatur-fglsomhed

Forsggene er udfert efter standardproceduren ved koncentrationer af cel-
leprotein pa ca. 22 mg protein/L. Der er udfert forsgg ved hhv. 10°C og
23°C, med en dobbeltbestemmelse ved hver temperatur. MTBE er tilsat
til en startkoncentration pa ca. 10 mg/L og propan er tilsat til en startkon-
centration pa ca. 0,19 mg/L. Tabel A.3 giver en summarisk beskrivelse af
forsggsopsatningen.

Tabel A.3: Forsggsopsatning ved bestemmelse af temperatur-falsomhed.

Biomasse Temp. MTBE Substrat
[mg prot./L] [°C] [mg/L] [mg/L]
Flaske 1 21,8 10 9,1 ~0,19
Flaske 2 21,8 10 9,4 ~0,19
Flaske 3 21,8 23 10,4 ~0,19
Flaske 4 21,8 23 10,4 ~0,19

Flaskerne inkuberet ved 10°C er opbevaret i kaleskab sammen med fla-
sker til bestemmelse af en standardraekke under omrystning ved 150 rpm.
Fra udtagning til analyse pa GC, der er placeret ved stuetemperatur
(23°C) er flaskerne opbevaret i en spand med fugtigt sand, der ligeledes
har staet pa kel. MTBE-koncentrationen er moniteret ved head-space ana-
lyse over en periode pa op til 310 timer.

A.6: llt-falsomhed

Til disse forsgg er der anvendt 250 mL flasker, indeholdende 50 mL
veekstmedie med biomasse. Forsggene er udfgrt ved koncentrationer af
celleprotein pa ca. 50-70 mg protein/L og iltkoncentrationer pa mellem 0
0g 8,2 mg/L. MTBE er tilsat til en startkoncentration pa ca. 10 mg/L og
substrat er tilsat til en startkoncentration pa ca. 0,05 mg/L. Tabel A.4 gi-
ver en summarisk beskrivelse af forsggsopsatningen.

Tabel A.4: Forsggsopsatning ved bestemmelse af ilt-falsomhed.

Biomasse 1t MTBE Substrat
[mg prot./L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
Flaske 1 66,9 0 10,1 ~0,05
Flaske 2 66,9 0,42 10,1 ~0,05
Flaske 3 52,7 2,1 9,2 ~0,05
Flaske 4 52,7 4,2 9,4 ~0,05
Flaske 5 66,9 8,2 10,5 ~0,05

MTBE-koncentrationen er moniteret ved head-space analyse over en pe-
riode pa op til 37 timer.
A.7: BTEX-fglsomhed

Til disse forsgg er der anvendt 250 mL flasker, indeholdende 50 mL
vaekstmedie med biomasse. Forsggene er udfart ved en koncentration af



Inkubation

celleprotein pa ca. 15 mg protein/L og benzen-koncentrationer fra O til ca.
43 mg/L. MTBE er tilsat til en startkoncentration pa ca. 8,5 mg/L og sub-
strat er tilsat til en startkoncentration pa ca. 0,12 mg/L. Tabel A.5 giver
en summarisk beskrivelse af forsggsopsatningen.

Tabel A.5: Forsggsopsatning ved bestemmelse af benzen-falsomhed.

Biomasse Benzen MTBE Substrat
[mg prot./L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
Flaske 1 14,7 0 8,4 0,12
Flaske 2 14,7 1,1 8,4 0,12
Flaske 3 14,7 53 8,6 0,12
Flaske 4 14,7 43 8,2 0,14

Flaskerne er omrystet ved 150 rpm og placeret ved 23°C. Benzen-, pro-
pan- og MTBE-koncentrationen er moniteret ved head-space analyse over
en periode pa op til 75 timer. Nedbrydningsraterne er bestemt som initial-
rater efter en eventuel lag-periode.

A.8: Substrattilfgrsel

Forsggene er udfart efter standardproceduren ved koncentrationer af cel-
leprotein pa ca. 18 mg protein/L. Der er udfert forsgg med gentagne sub-
strattilseetninger, samt efter 0, 1 og 2 dages sulteperiode (uden substrat).
MTBE er tilsat til en startkoncentration pa ca. 8-9 mg/L og propan er til-
sat til en startkoncentration pa mellem 0,05 og 0,08 mg/L. Tabel A.6 gi-
ver en summarisk beskrivelse af de eksakte forsggsopsaetningen.

Tabel A.6: Forsggsopsatning ved undersggelse af substrattilfarsel.
Biomasse  Sulteperiode MTBE Substrat

[mg prot./L] [dage] [mg/L] [mg/L]
Flaske 1 17,1 0 9,0 0,05-0,08
Flaske 2 17,1 0 9,0 0,05-0,08
Flaske 3 17,9 0 8,7 0,07
Flaske 4 17,9 1 8,3 0,06
Flaske 5 17,9 2 8,2 0,06

MTBE- og propankoncentrationen er moniteret ved head-space analyse
over en periode pa op til 94 timer. Nedbrydningsraterne er bestemt som
initialrater.
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A.9: Nedbrydningsprodukter

Til disse forsgg er der anvendt 1.000 mL flasker, indeholdende 200 mL
vaekstmedie med biomasse. Forsggene er udfart ved en koncentration af
celleprotein pa ca. 64 mg/L. MTBE er tilsat til en startkoncentration pa
ca. 50 mg/L og substrat er tilsat til en startkoncentration pa ca. 0,5 mg/L.
Tabel A.7 giver en summarisk beskrivelse af forsggsopsatningen.

Tabel A.7: Forsggsopsatning ved bestemmelse af nedbrydningsprodukter.
Biomasse MTBE “C-MTBE Substrat

[mg prot./L] [mg/L] [cpm] [mg/L]
Flaske 1 64 ~50 0 ~0,49
Flaske 2 64 ~50 0 ~0,49
Flaske 3 64 ~50 500.000 ~0,49
Flaske 4 64 ~50 500.000 ~0,49
Flaske 5 64 ~50 500.000 ~0,49
Flaske 6 0 ~50 500.000 ~0,49

Flaske 1 og 2 er benyttet til at male MTBE- og TBA-koncentrationen i
head-space. Flaske 3, 4 og 5 er benyttet til at méle **CO,-udviklingen via
opsamling i en KOH-falde (se nedenfor). Flaske 4 er opsplittet efter 307
timer for at bestemme fordelingen af **C imellem den oplgste fase
(MTBE og nedbrydningsprodukter) og den partikulaere fase (biomasse),
mens flaske 6 er benyttet som kontrol, til at méle det abiotiske tab af **C-
MTBE fra flasken. Forsgget er udfart over en periode pa 21 dggn.

Figur A.2 viser en skematisk fremstilling af forsggsopsetningen for de
flasker, der er tilsat **C-market MTBE. Beholderen med KOH-oplgsning
benyttes til at opsamle den udviklede CO..

= < s
ro;x

Nal til udsugning

af KOH
| KOH-oplgsning
i beholder
) .
N Bakterie-
suspension
.

Figur A.2: Skematisk fremstilling af forsggsopseet-
ning for **C-forsaget.



Bilag B: Nearingsmedie

Stgrstedelen af forsggene er udfgrt med mikroorganismerne suspenderet i
et vaekstmedie, indeholdende en raekke mikro- og makronaringsstoffer
samt en pH-buffer til justering af pH til ca. 7. Sammensetning af 1 L

vaekstmedie fremgar af tabel B.1.

Tabel B.1: Sammensatning af 1 L vaekstmedie.
Mangde [mL]

Demineraliseret vand 940
Basismedie 10
Tracermedie 0,1
Fosfatbuffer 50
Jernoplgsning 0,1

Sammensatningen af basis- og tracermediet samt fosfatbufferen og jern-

oplgsningen fremgar af de falgende tabeller.

Tabel B.2: Sammensatning af basismedie.

Stof Strukturformel Mangde [g/L]
Natriumsulfat Na,SO, 12
Magnesiumsulfat MgSQO,4 7H,0 5
Calciumklorid CaCl,-2H,0 0,8
Ammoniumsulfat (NH4)2S0, 132,4

Tabel B.3: Sammensatning af tracermedie.

Stof Strukturformel Mangde [g/L]
Zinkklorid ZnCl, 0,068
Manganklorid MnCl,-4H,0 0,099
Natriumiodid Nal 0,0745
Coboltklorid CoCl, 0,0325
Nikkelklorid NiCl,-6H,0 0,06
Kobbersulfat CuS0,-5H,0 0,25
Kaliumbromid KBr 0,03
Natriumwolframat NawO,-2H,0 0,0825

Tabel B.4: Sammensetning af fosfatbuffer.

Stof Strukturformel Mangde [g/L]
Natriumfosfat Na,HPO, 86
Kaliumdihydrogenfosfat KH,PO, 53

Tabel B.5: Sammensatning af jernoplasning.

Stof Strukturformel

Mangde [g/L]

Jernsulfat FeSO,-7H,0

1,39
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Bilag C: Kemisk vandanalyse

Dansk Miljerddgivning A/S
Vestergade 65

Ulsted

9370 Hals

Att; Per Lol}

2 DANAK I
o or 30 AnalyCen
Als AI’!I",CW
J CWVR nr. 17 14 86 72
ouwrnal or.:
V201-01926-01 . Vastarballavej & . DK-7000 Fradeticia
Sidelaf 2 TIf. (+45) 75 94 50 30, fax (+45) 75 94 S0 37
20.08.2001 HN v, analycen.dk
Drirekia tolcfon H] brraloriet?9 24 20 25°
Und Ise af rivand

Udtaget sted: Sagsnr.: 2000-289
Udtaget adresse: Teknologiprojekt-sorption
Pravetager: Rekvirent,
: Projekt
Formal: Ravandskontrol
Omfang: 05-Borin
Prove udtaget: 27.07.2001
Prave modtaget: 27.07.2001 19:15
Analyzse pibegyndt: 30.07.2001
Analyse afsluttet: 09.08.2001

u

pH bs 287 1
Konduktivitet DS/EN 27888 2 10

P <2 mgl DS 275 7 2
Inddampningsrest,fil 4400 mgn DS 204 4 0
Calcium, filtreret 90 mp KD.25 2 006
Magnesium, filtreret 6,6 mgd KD.25 2 01
Hérdhed 14,1 °dH DS 250 4 0005
Natrium, filtrerct 15 mei KD.25 2 02
Kalium, filtreret 1,5 mgn KD.25 1 012
Ammoniak+Ammonium 0,014 mg/ DS 224 5 0008
Jemn 0,013 mgl DS 219 3 0010
Mangan <0,005 mgn KM9 $§ 008
Hydrogencarbonat, fil 260 mgl DS 253 11
Chlorid, filtreret 20 men DS/ENISO 10304-1 - 2 05
Sulfat, filtreret 13 mg DS/ENISO10304-1 2 05
Ni'lr:ﬁ:ﬁmt 21 mgl DS/EN TS0 10304-1 2 05
Nitrit, filt. 0,009 mgi DS 222 4 0001
Phosphor, total-P 0,006 mgn DS 292 3 0,008
Fluorid, filtreret 0,07 mga DS/ENISO 10304-1 9 0,03
_Oplest ilt = _mgl DS 2206 B 02
Aggresgiv kuldioxid - mgl DS 236 2 2
Nikkel, filt. 46 ppn DY 2211 10 10
Carbon,org, NVOC 1.4 mg/ SS/EN1484 4 01
#flonbalance, Bering 25 %

Analysemne, oplest ilt og Agﬁessiv kuldioxid kan ikke udfares, da det kr@ver

specielle flasker.

lhdw—rhsmlaim nmflﬁdl-l;wuuhgm
Anglys d eun det de emne.

(L

Analyperapporien md ikke gengives undtagen i sin helhed.
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Michaelis-Menten

Biomassekoncentration

Gas-vaske ligeveaegt

Bilag D: Numerisk model

Der er udarbejdet en finit differens numerisk model til at beskrive og ana-
lysere de opnaede reaktor-resultater, samt til at foretage opskalerings-
beregninger med. Modellen bygger pa Michaelis-Menten kinetikken for
hhv. MTBE- og propannedbrydningen, ligning D.1:

G,

\ :Vmax—
K, +C,

(D.1)

hvor V er den aktuelle omsetningshastighed [mg/g protein/time], Viax €r
den maksimale omsetningshastighed [mg/g protein/time], C, er stofkon-
centrationen i vaeskefasen [mg/L] og K, er halvmatningskonstanten
[mg/L], dvs. den koncentration, hvor der opnas 0,5V ax.

Vmax 09 Ky, for propan og MTBE er bestemt via batchforsgg i afsnit 2.2.3
0g 2.2.4, og fremgar af tabel D.1. Vardierne i tabel D.1 er anvendt i de
numeriske beregninger med mindre andet er angivet.

Tabel D.1: Michaelis-Menten konstanter bestemt i batch med ilt og nee-
ringssalte i overskud ved 23°C.

Stof Km V max Betingelser
[mg/L] [mg/g protein/time]
Propan 0,40 386 v/ 10 mg MTBE/L
MTBE 40 267 v/ 0,06 mg propan/L

Ved modellering af reaktorforsggene er biomassekoncentrationen [g pro-
tein/L] malt med jeevne mellemrum via ODss. Malte veerdier er antaget
konstante frem til naste maling foreligger. Ved opskaleringsberegninger-
ne antages en konstant biomassekoncentration, f.eks. 1 g protein/L, der
benyttes i beregningerne. Den aktuelle nedbrydningsrate findes via lig-
ning D.2:

R=V-X (D.2)

hvor R er er den aktuelle fjernelsesrate [mg/time] og X er biomassekon-
centrationen [g protein/L], bestemt via ODsg.

I modellen antages ligevaegt imellem gas- og vaeskefasen via Henry’s lov,
ligning D.3:

C, =K, -C, (D.3)

hvor C, er gasfasekoncentrationen [mg/L] og Ky er den dimensionslgse
Henry’s konstant (0,02 for MTBE; 28,4 for propan og 31,0 for ilt; alle
ved 23°C).

Ved maling af vaeskefasekoncentrationen (via gasprave analyseret pa

GC-FID og standardkurve) bestemmes massen af stoffet i hhv. vaeske- og
gasfasen via ligning D.4 og D.5:
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Tilseetning af MTBE,
propan eller ilt

Temperatur

It

M, =C, -V, (D.4)
(D.5)

hvor M, og My er massen af stoffet i hhv. veeske- og gasfasen [mg] og V,
0g V, er volumen af hhv. veeske- og gasfasen [L].

Ved tilsetning af en given mengde MTBE, propan eller ilt (Mysar) til re-
aktoren vil massen fordele sig med fglgende koncentration i vaeskefasen:

M..
tilsat (D5)

TV, Ky, Y,

0g gasfasekoncentrationen bestemmes via ligning D.3.

| reaktoranalysen er ligning D.5 benyttet ved begyndelsen af hver ny
nedbrydningscyklus, hvor der er tilsat MTBE, propan og ilt. | opskale-
ringsberegningerne er der antaget ny fyldning med MTBE-forurenet
vand, svarende til den specificerede indlgbskoncentration, nar udlgbskra-
vet er naet for den forrige cyklus; her er ligning D.4 og D.5 benyttet til at
beregne massen af MTBE i reaktoren, mens propantilsatningen er bereg-
net efter ligning D.5 til opnaelse af den specificerede initialkoncentration
af propan. Der tilseettes beregningsmaessigt mere propan (igen til den spe-
cificerede initialkoncentration) nar propankoncentrationen nar en forud
fastsat nedre koncentration i reaktoren; f.eks. 0,5 eller 0,1 gange initial-
koncentrationen.

Temperaturens betydning for nedbrydningsraterne er i opskaleringsbe-
regningerne modelleret via Qqo-relationen, hvor de aktuelle antagelser
vedr. Qp-vaerdien fremgar:

T2-T1

Vi, =V -Qp 10 (D.6)

hvor T1 er temperaturen, hvorved en mikrobiel rate er malt [°C], T2 er
den temperatur, som raten gnskes korrigeret til [°C], V; er raten malt ved
T1 [mg/g protein/time] eller [d?], V. er raten svarende til T2 [mg/g pro-
tein/time] eller [d] og Q1o angiver hvor mange gange raten mindskes,
hvis temperaturen senkes med 10°C.

Iltkoncentrationens betydning for nedbrydningsraterne (bade propan og
MTBE) modelleres via ligning D.7:

C02

V =V LT
O 2—-matning O,28+C02

(D.7)

hvor V er nedbrydningsraten for propan og MTBE ved en given iltkon-
centration [mg/g protein/time], Voz-meming € Nedbrydningsraten ved ube-
greenset adgang til ilt, bestemt i batchforsegene [mg/g protein/time] og
Coz er den aktuelle iltkoncentration [mg O/L].



ltforbrug

Massebalance

Iltforbruget beregnes som en stgkiometrisk faktor multipliceret med den
fjernede masse af MTBE og propan. For MTBE er der benyttet en faktor
2,7 g O,/g MTBE, svarende til det stgkiometriske iltforbrug ved fuld-
steendig mineralisering, mens der for propan er benyttes verdier i inter-
vallet 1,8 til 3,6, svarende til udbyttekonstanter pa hhv. 0,5 og 0 mol/mol.
Ved en effektiv udbyttekonstant pa 0,06 mol/mol, som er observeret i
SBR2 ved initialkoncentration af propan pa 0,32 mg/L, vil det specifikke
iltforbrug forbundet med nedbrydningen af propan veere pa ca. 3,4 g O./g
propan.

Modellen opsamler Igbende oplysninger om tilsatte og fjernede/nedbrudte
stofmengder og beregner en reekke nggletal for reaktordriften:

e Samlet vandmangde, der er renset.

Samlet masse af MTBE, propan og ilt, der er nedbudt/forbrugt.
Gasvolumen (liter ilt og propan), der er forbrugt/skal overfares.
Tiden for en nedbrydningscyklys for MTBE og propan.

Det specifikke propan og iltforbrug (g/g MTBE fjernet).
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Netto vs. brutto vaekst

Udbyttekonstant

Organisk kulstof

Kvelstof og fosfor

Bilag E: Beregning af ngdvendig
tilseetning af naeringssalte

| forhold til opseetning og drift af et aktuelt biofilter, kan der som navnt i
afsnit 2.1.3 regnes med et ngdvendigt forhold imellem biomassekulstof,
kveelstof og fosfor (C:N:P) pa 100:10:1. En beregning efter dette princip
tager dog udgangspunkt i at der er tale om betydelig netto-tilvaekst af
biomasse, hvilket ikke vil veere udgangspunktet for driften af en bioreak-
tor til fjernelse af MTBE, jf. afsnit 3.4.

Den netto-tilvaekst af biomasse der vil kunne observeres for en given re-
aktor vil saledes veere udtryk for en (sterre) brutto vaekst, samt et brutto
henfald af biomasse, der kommer til udtryk som en (lille) netto tilveekst af
biomasse.

Som bud pa bruttoveeksten tages der i det fglgende udgangspunkt i den
tilsatte maengde kulstof der, i form af propan, omszattes i reaktoren. Det
antages, konservativt, at brutto-tilvaeksten af biomasse f.eks. er 0,5 g
biomasse/g propan, mens nettoveeksten i SBR2 (ved 0,32 mg propan/L)
var 0,15 g biomasse/g propan. Med en antaget molekylestruktur pa
CsH;0:N, vil 53% af biomassen, pa vagtbasis, vaere kulstof.

Pa denne baggrund kan det beregnes, hvor meget biomasse-kulstof der
dannes for hvert gram propan, der tilsettes reaktoren:

g biomasse 053 g biomasse -C 0,27 g biomasse -C ED)

0,5 -
g propan g biomasse g propan

Ifglge ligning E.1 dannes der saledes 0,27 g biomasse-kulstof for hvert g
propan, der tilsettes reaktoren; eller 27 g biomasse-kulstof for hver 100 g
propan, der effektivt overfares til reaktorvandet.

Med et anbefalet C:N:P-forhold pa 100:10:1, skal der saledes, konserva-

tivt antages tilsattes ca. 3 g kveelstof og 0,3 g fosfor i biologisk tilgenge-
lig form, for hver 100 g propan, der tilsattes reaktoren.
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1 mg MTBE/L i indlgb,
0,2 mg MTBE/L i udlgb
09 Q0 =2,5

Driftstid 10 ar;
flow 5 m¥h

Beregnede nggletal

Propan

It

Neeringssalte

Bilag F: Eksempel pa beregning
af enhedspris

| det felgende er givet et eksempel pa beregning af enhedsprisen for on-
site rensning af MTBE-forurenet grundvand i et SBR-anlag. Der tages
udgangspunkt i scenarium 3 fra tabel 4.1, altsa en indlgbskoncentration
pa 1 mg MTBE/L og et udlgbskrav pa 0,2 mg/L, samt en lav temperatur-
felsomhed for den mikrobielle temperatur (Qio = 2,5).

Eksemplet er beregnet for et indlgbsflow p& 5 m*/time, samt en drifts- og
afskrivningsperiode pa 10 ar. Med disse driftsparametre vil der blive be-
handlet i alt 438.000 m® vand over anlaggets levetid.

Som det fremgar af tabel 4.2 er der beregnet fglgende nggletal for scena-
rium 3, ved en hydraulisk belastning p& 1 m*/time.

e Reaktorvolumen (heraf 80% vaskevolumen), V = 1,0 m>.
e Specifik massefjernelse af MTBE, M = 0,8 g MTBE/m”.
e Specifikt propanforbrug = 38 g propan/g MTBE.

F.1: Anlaegsomkostninger

Ved en hydraulisk belastning p& 5 m*/time, vil det ngdvendige anlaegsvo-
lumen blive 5 m®, da det ngdvendige volumen er lineert skalérbart med
det volumen, der er beregnet for en hydraulisk belastning p& 1 m*time, jf.
de ovenfor anfarte nggletal; altsd 51 m* =5 m®.

Anlagsomkostningerne for et SBR-anleeg med en 5 m® opholdstank og en
5 m?® reaktor, incl. opsatning og indkering, er ansléet til 530.000 kr. (eks.
moms).

Hvis det antages, at anleegsomkostningerne afskrives linegrt over den
behandlede vandmangde pa 438.000 m?, vil anleegsomkostningerne ud-
gere 1,21 kr./m® vand, der renses.

F.2: Driftsomkostninger

Ved multiplikation af den specifikke massefjernelse af MTBE og det spe-
cifikke propanforbrug, kan det beregnes, at der skal benyttes 30,4 g pro-
pan/m® vand, der renses. Ved en propan-pris pa 20 kr./kg, jf. tabel 4.4,
opnas en pris pa 0,61 kr./m® vand, der renses.

Pa baggrund af iltforbrug forbundet med (delvis) mineralisering af MTBE
og propan pa hhv. 2,7 og 3,4 g ilt/g substrat, jf. afsnit 4.1, kan der bereg-
nes et specifikt iltforbrug pa 0,8:-2,7 + 30,4-3,4 = 1055 ¢ ilt/m® vand, der
renses. Ved en ilt-pris pa 3,75 kr./kg, jf. tabel 4.4, opnas en pris pa 0,40
kr./m® vand, der renses.

P& baggrund af et propanforbrug pa 30,4 g propan/m® vand, der renses,

skal der, jf. beregningen af naringssaltbehovet i bilag E, bruges sammen-
lagt 0,1 gram N og P pr. m® vand, der renses. Ved en pris pa naringssalte
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Strogm

Tilsyn

pa ca. 130 kr. over anlaeggets levetid (forsvindende lidt), som der ses bort
fra.

Sammenlagt bliver prisen p& propan og ilt saledes ca. 1 kr./m® vand, der
renses.

Stramforbruget til SRO-anlaegget er vurderet til 1 kW, svarende til 8.760
kWh/ar. Stramforbruget til pumpe og kompressor er estimeret til 4,5 kW,
med en driftstid pa 438 timer/ar, svarende til et stremforbrug pa 1.971
kWh/ér. Stramforbruget til omraring er estimeret til 0,5 kW/m? reaktor-
volumen, svarende til 2,5 kKW for en 5 m® reaktor. Den estimerede drifts-
tid er 7.885 timer/ar, svarende et stramforbrug til omrgring pa 19.712
kr./ar.

Det samlede arlige stramforbrug bliver saledes pa 30.443 kWh/ar. Ved en
antaget strampris pa 1 kr./kWh (eks moms) og en arligt behandlet vand-
maengde pa 438.000 m*/10 &r = 43.800 m%4r, opnas stremomkostninger
pa 0,70 kr./m® vand, der renses.

Tilsyn ved driften er skennet til 180 timer/ar, svarende til 7 timer pr. 14
dage. Med en antaget timepris pa 550 kr./time, bliver de omkostningerne
forbundet med tilsyn 99.000 kr./ar. Ved en arligt behandlet vandmangde
pa 43.800 m%/&r, opnés tilsynsomkostninger pa 2,26 kr./m® vand, der ren-
ses.

F.3: Samlet opggarelse

Nedenfor er der opstillet en samlet opgarelse over den beregnede enheds-
pris (alle priser eks. moms).

Anlag: 1,21 kr./m®
Propan og ilt: 1,01 kr./m®
Strom: 0,70 kr./m?
Tilsyn: 2,26 kr./m®
Sum: 5,18 kr./m®




