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FORORD

Denne rapport, omhandlende en nyudviklet doseringsmetode til at undga svovlbrinteproblemer i
pumpeledninger, udggr et kandidatspeciale i Miljgteknologi ved Aalborg Universitet. Projektet er
blevet udarbejdet fra d. 1/9-2014 til d. 12/1-2015. Asbjgrn Haaning Nielsen, Lektor ved Sektion for
Vand og Miljg, har vaeret vejleder pa projektet.

Der rettes en tak til laboratoriefunktionzer, Jytte Dencker, for hjeelp i laboratoriet og gode input i
forhold til udfgrelsen af forsgg. Derudover rettes en tak til Martin Thau og Ole Quorning fra
Randers Spildevand A/S for et indblik i deres overvejelser vedrgrende drift og anlegning af
pumpeledninger og generel svovlbrintebekeempelse.
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RESUME

Spildevandsbehandlingen i Danmark og Europa bliver centraliseret, samtidigt med at mere spredt
bebyggelse bliver kloakeret. Dette kan betyde flere svovlbrinteproblemer fra pumpeledninger i
mindre dimensioner, hvilket giver et behov for svovlbrintebekeempelse, der er billig og med fordel
kan anvendes pa disse pumpeledninger.

Projektet undersgger salpetersyrling-dosering (FNA; Free Nitrous Acid; HNOz), som er en
nyudviklet metode til svovlbrintebekeempelse i pumpeledninger. Projektet er delt op i fire dele;
litteraturstudie, batchforsgg, forsgg pa pumpeledning og gkonomi. De fire dele leder op til en
vurdering om FNA er rentabelt i forhold til de konventionelle metoder under danske forhold.

Svovlbrinte bliver dannet ved sulfatreduktion til sulfid i anaerobe pumpeledninger og bliver
flygtig, ndr spildevandet mgder atmosferen. Flygtig svovlbrintegas kan da give lugt og
korrosionsproblemer. Sulfid bliver hovedsagligt produceret i pumpeledningens biofilm, og iseer
hvis pumpeledningens dimensioner er lave bliver produktionen i biofilmen betydningsfuld. Af den
grund er FNA baseret pd inhibering af biofilmen og iseer de sulfatreducerende bakterier, da disse er
langsomt voksende.

FNA blev tilfgrt som natriumnitrit og saltsyre til anaerob spildevand i batchreaktorer i forskellige
koncentrationer og sulfidkoncentrationen blev malt til forskellige tider. Forsgget viste at FNA
havde en negativ effekt pa sulfidproduktion. Ud fra forsgget blev det bestemt at afprgve en
sammenszaetning af FNA ved pH 6 og 40 mg-N/L nitrit pd en pumpeledning ved eksponering i 2,2
timer.

Afprgvningen blev udfgrt pa en opstillet pumpeledning i Frejlev, Danmark. Hvor de fgrste tre
doseringer viste en inhibering af sulfatreduktionen pa 80 % i 3 dage, herefter begyndte effekten
kontinuerligt at falde, hvorfor det blev konkluderet at en selektering af mikroorganismer i
biofilmen havde fundet sted. Den sidste doseringsstrategi virkede pa samme niveau som de fgrste
forsgg, hvor den samme sammensatning af FNA blev anvendt med eksponering i 37 timer. En
doseringsstrategi, der kunne bibeholde sulfidproduktionen pa et acceptabel niveau gennem
ledningen blev ikke fundet, da pumpeledningen havde en abnorm hgj opholdstid og
areal/volumenforhold.

En kvalificeret bud pa en doseringsstrategi til pumpergret blev fastlagt og denne viste, at FNA-
dosering var Kkonkurrencedygtig i forhold til almindelige kemikalieomkostninger pa
pumpeledningen. Det blev yderligere konkluderet at anvendelsen af FNA, i forhold til de
konventionelle metoder, iser ville vere fordelagtigt pa korte pumpeledninger med hgijt
areal/volumenforhold.
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ABSTRACT

The treatment of wastewater in Denmark and Europe becomes centralised and simultaneous are
several low-density residential zones getting sewerage. This can imply further hydrogen sulphide
problems from pressure mains with smaller dimensions, which give a requirement of a method
that, prevent hydrogen sulfide, along with low-cost and an advantage when used on pressure
mains with these dimensions.

The project examines FNA-dosing (Free Nitrous Acid; HNO3), which is a newly developed method
for hydrogen sulfide prevention. The project is divided in four parts; literature review, batch
experiment, trial on pressure main, and economy. The four parts leads to an evaluation about if
FNA is rentable in proportion to the conventional methods under Danish conditions.

Hydrogen sulfide is formed by sulfate reduction to sulfide in anaerobe pressure mains and
becomes volatile, when the wastewater meets the atmosphere. Volatile hydrogen sulfide can then
give malodours and corrosion problems. Sulfide is mostly produced in the biofilm of the pressure
main, and especially in small dimensions, the production from the biofilm will be significant. For
that reason, is FNA based on inhibition of the biofilm and particularly the sulfate reducing bacteria,
since these are slow growing.

FNA was dosed as sodium nitrite and hydrochloric acid to anaerobe wastewater in batch reactors
at different concentrations, and the sulfide concentration was measured at different time steps.
The experiment showed that FNA had a negative effect on the sulfide production. On the basis of
the experiment it was decided to test a composition of FNA at pH 6 and 40 mg-N/L nitrite on a
pressure main with a exposure of 2,2 hours.

Trials were executed on a pressure main in Frejlev, Denmark. Where the first three dosages
showed an inhibition of the sulfate reduction at 80 % for 3 days, hereafter the effect continually
began to decrease, for that reason it was concluded that a selection of microorganisms in the
biofilm had taken place. The last dosage performed on the same level as the first experiments,
where the same composition of FNA was used with an exposure of 37 hours. A dosing strategy that
could retain the sulfide production at a decent level through the main was not found, since the
pressure main had an abnormal high retention time and area/volume ratio.

A qualified guess on a dosing strategy for the pressure main was determined and showed that
FNA-dosage was competitive in terms of chemical expenses on the pressure main. Further, it was
concluded that usage of FNA compared to the conventional would be advantageous at short
pressure mains with high area/volume ratio.
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1 INTRODUKTION

Svovlbrintedannelse (H,S) i pumpeledninger har laenge veret anset blandt de stgrste
driftsmaessige problemer relateret til afledning af spildevand til rensningsanlaeg. De typiske
problemer forbundet med svovlbrintedannelse er lugtgener og korrosion af betonrgr. Dette
betyder, at forsyningsselskabet ofte skal udfgre kostbare fornyelser af kloaknetveerket eller evt.
tilfgre kemikalier for at undga dette (Apgar & Witherspoon, 2007).

Et af fokuspunkterne fra Spildevandsplanen, udarbejdet for Aalborg kommune, er at
spildevandsbehandlingen skal centraliseres (Aalborg Kommune, 2008). Denne centralisering af
spildevandsbehandlingen er ikke kun en tendens i Aalborg, men over hele Danmark og Europa.
Dette har betydet, at mange mindre rensningsanlaeg er blevet nedlagt, mens der stadig er flere der
star foran en nedlaeggelse. Med denne tendens skal spildevandet transporteres leengere og flere
pumpeledninger skal anvendes, hvilket kan betyde stgrre lugt- og korrosionsproblemer fra
svovlbrinte i fremtiden.

I Spildevandsplanen for Aalborg kommune bliver det ogsa beskrevet, at flere sommerhusomrader
og andet spredt bebyggelse i kystnaere omrader skal have kloakering for at undgd laekage med de
forestdende klimaforandringer (Aalborg Kommune, 2008). Dette giver et behov for flere
pumpeledninger i sma dimensioner, som sarligt i vinterperioden kan fa en hgj opholdstid, der kan
fgre til svovlbrinteproblemer.

1.1 SVOVLBRINTEDANNELSE OG FRIGIVELSE I ET KLOAKNETVARK

Svovlbrinte bliver produceret nar spildevandet pumpes ind i pumpeledningen og med tiden bliver
anaerobt, illustreret pa Figur 1. Nar spildevandet er reduceret til et vist punkt, begynder
reduktionen af sulfat (§°*) til sulfid (S*7), som under de rette forhold findes som svovlbrinte.
Svovlbrinten bliver flygtig, ndr den kommer i kontakt med atmosfzaeren, og kan pa den made blive
et lugt- eller korrosionsproblem.

@———Anaerob, svovlbrinte produktion ®——Frigivelse af svovlbrinte—e
. \N‘\‘
§ Pumpeledning — ]
= Gravitationsledning
=
jn)
[a )

Figur 1 - Svovlbrinte bliver produceret i den anaerobe pumpeledning og bliver derefter frigivet i
gravitationsledningen.

Produktionen af sulfid bliver hovedsagligt udfgrt af sulfatreducerende bakterier og kan beskrives:
SO0z~ +8e~ +9H* - HS™ + 4H,0 (Madigan, et al., 2008). Reduktionen af sulfat sker fgrst efter
reduktionen af bl.a. oxygen, nitrat, nitrit, mangan(IV) og jern (III). Hvis spildevandet indeholder
hgje koncentrationer af disse kan det betyde at sulfatreduktionen ikke finder sted. Udover dette er
reduktionen ogsa athaengig af andre fysiske, kemiske og biologiske forhold som temperatur, pH,
organisk substrat, koncentration af sulfatreducerende bakterier og sulfat (Bowker, et al, 1992).



Sulfatreducerende bakteries reproduktion sker langsomt, hvilket betyder at stationaere omrader
som biofilm og sediment er centrale i reduktionen af sulfat (Hvitved-Jacobsen, et al., 2013).

Nar det reducerede spildevand mgder atmosfaeren i gravitationsledningen begynder frigivelsen af
det producerede svovlbrinte. Her er hastigheden, hvorved frigivelsen sker afhzengig af flere
faktorer, deriblandt koncentrationen af metaller, pH, temperatur og turbolens. Fgrst og fremmest
skal sulfid veere pa H,S form, for at kunne frigives og ma ikke veere dissocieret eller have dannet
andre bindinger. Frigivelsen er bestemt af ligevaegten mellem svovlbrinte i gasfasen, vandfasen og
sulfid pa oplgst form og er beskrevet:

Gas —vand

dveksli Kg1=7,0 Kgz=14
H,S(g) 8 H,S5(aq) s HS~ sy

SZ— (1)

Som ligevaegtene indikerer, har svovlbrinte en pK,; pa ca. 7 (Hvitved-Jacobsen, et al., 2013),
hvilket betyder at der ved pH 7 er ligelig fordeling mellem H,S(aq) og HS™ i vandfasen.
Fordelingen mellem H,S(aq) og HS ™~ kan findes vha. ligning 2.

_ Cys-
pH = pK,; + log| —— (2)
Ch,5,(aq)

Hvor Cy,s(aq) 08 Cys- er hhv. koncentrationen H,S(aq) og HS™. En typisk observation af pH i
Kloakker er mellem 7-8, hvor mest vil vaere pa formen HS™ (Hvitved-Jacobsen, et al., 2013).

Igennem en pumpeledning vil pH i spildevandet typisk falde pga. fermentation. Dette vil forgge
andelen af sulfid pd H,S-form nar spildevandet ndr gravitationsledningen. Udover pH er metaller
ogsa vigtige, da bl.a. jern, zink og bly udfzelder sulfid og det bundne sulfid ikke bliver flygtig (Apgar
& Witherspoon, 2007).

Ligevaegten og derved transporten af svovlbrinte fra vand til gasfasen er styret af Henrys Lov.
Denne ligevaegt er athaengig af temperaturen, ved en hgjere temperatur vil ligevaegten forskubbes
til venstre (Ligning 1), altsd mere svovlbrinte i gasfasen. For at beskrive og beregne gas-vand
ligevaegtsforholdet afhaengig af temperaturen kan ligning 3 anvendes (Sander, 1999).

_ Chysaq) _

ky

20001!((1 ! ) 008206 ™ (3
exp T 20815K/)) K - mol (3)

N CHzS,(g) ’ L atm

Hvor ky er Henrys konstant, T er temperaturen, og Cy,s 4 er svovlbrintekoncentrationen i
gasfasen. Ligeveegten mellem vand- og gasfasen bliver ikke opndet under normale
omstendigheder, da der vil veere udskiftning af luften fra ventilation eller omsaetning af
svovlbrinte.

1.2 LUGT OG TOKSICITET AF SVOVLBRINTEGAS

Nar svovlbrinte er i gasfasen er det en giftig og ildelugtene gas, som kan detekteres af menneskets
lugtesans helt ned til 0,0005 ppm. Ved en koncentration pa 0,5 ppm og hgjere er lugten stzerk og
ubehagelig, ved 10 ppm kan det forvolde kvalme, hovedpine og gje, naese og halsirritation
(Hvitved-Jacobsen, et al., 2013). Svovlbrintekoncentrationer over 300 ppm er livstruende, mens
gassen bliver akut dgdelig hvis koncentrationen overstiger 1000 ppm (Apgar & Witherspoon,
2007). Et toksicitet spektrum for svovlbrinte er illustreret pa Figur 2.



Svovlbrinte er ikke den eneste gas, der kan skabe lugtproblemer fra anaerobe kloakker. Gasser
som ammoniak og en lang rakke volatile organiske forbindelser kan ogsa give problemer
(Hvitved-Jacobsen, et al., 2013). Generelt indeholder de organiske forbindelser enten svovl eller
kveelstof som en del af molekylet (Apgar & Witherspoon, 2007).
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Figur 2 - TokKsicitets spektrum for svovlbrinte gas. Modificeret fra (Apgar & Witherspoon, 2007).

1.3 KORROSION AF BETONR@R SOM F@LGE AF SVOVLBRINTEGAS

Korrosionen sker pa omrader over vandspejlet. Disse omrader del har et tyndt lag af fugt, hvor
mikroorganismer oxiderer svovlbrinten til svovlsyre, som angriber udsatte materialer som cement,
jern, stal og kobber (Bowker, et al, 1992). Overflader af cementrgr som har veret udsat for
svovlsyre-korrosion har typisk en pH pa 1-3 (Bowker, et al.,, 1992).

For at forudsige om en vis koncentration af sulfid i spildevand kan give problemer indenfor lugt og
korrosion, er fglgende vejledning blevet opstillet; ved en koncentration pa 0,5 mg-S/L vil der
typisk kun veere mindre problemer, mellem 0,5-2 mg-S/L vil der veere middelstore problemer,
mens sulfidkoncentrationer over 2 mg-S/L i de fleste tilfelde vil give betydelige problemer
(Hvitved-Jacobsen, et al., 2013).

1.4 METODER TIL AT UNDGA SVOVLBRINTELUGT- OG KORROSIONSPROBLEMER

Mange former for svovlbrintebekaeempelse har varet anvendt for at undga lugt og korrosion.
Generelt er omkostningerne hgje for svovlbrintebekaempelse, iseer hvis den optimale metode ikke
er anvendt. Et overblik over de mest anvendte metoder, samt hvilke processer de forstyrrer i
forhold til dannelsen af svovlbrintegas, er vist i Figur 3.

Generel
rensnings
metode

Oxideret svovl eller . . . . .
. Bakteriel produktion af Lo Udledning af H2S til kloak HzS i den urbane
organisk svovl, B N B H.S i spildevand B B
. 2 H:S, HS- og S%. atmosfeeren atmosfaere
hovedsagligt SO42
Inhibering af Andring af Kemisk Kemisk pH Behandling
bakterier redoxtrin oxidation udfeeldning forhgjning af kloakgas
. . . Tilfgrsel af Biofiltre,
pH Fjernelse af Tilforsel af Tl]fﬂ.rSEI af Tilfarsel af metaller bio/kemisk .
L . L luft, ilt eller Klor eller . Rgrofringer
forhgjning biofilm biocider B - . (jern eller scrubbere,
nitrat brintoverilte . 5
zink] aktivt kul

Figur 3 - Metoder til at undga lugt og korrosionsproblemer pga. svovlbrintegas. Boksene i den gverste
raekke indikerer de forskellige processer svovlbrinten gar igennem inden det bliver et problem. Den naeste
raekke beskriver den generelle rensningsmetode og hvordan den forstyrre processen, mens den sidste

beskriver de forskellige rensningsmetoder, der kan anvendes.



Fgrst bliver sulfid produceret af sulfatreducerende bakterier, denne proces kan blive forstyrret
enten ved en inhibition af mikroorganismer eller en vha. tilfgrsel af en anden elektronacceptor.
Mikroorganismerne kan fa darligere forhold ved at tilseette biocider eller eendre pa pH, eller ved
ganske enkelt at fjerne dem fysisk vha. en rensegris. Ved en tilfgrsel af en anden elektronacceptor
anvendes luft, ren ilt eller nitrat da disse vil blive reduceret fgrst. Denne behandling kan ogsa
anvendes efter svovlbrinten er produceret da elektronacceptorerne oxiderer sulfid til sulfat. Andre
metoder, der anvendes efter svovlbrinteproduktionen er kemisk oxidation, vha. klor eller
brintoverilte, og udfaeldning af sulfid med jern (Apgar & Witherspoon, 2007).

Svovlbrinten frigives derefter til gasfasen, og for at undga dette kan en forhgjning af pH hjeelpe, da
sulfid hovedsagligt vil veere pa HS -form. Andre metoder renser eller fortynder luften fra
kloakken, hvor ventilation, biofiltre, scruppere og aktivt kul har veeret anvendt. En anden
luftrensningsmetode er rgrofringer, her korroderer svovlbrinte et ekstra tykt cementrgr og bliver
pa den made ikke et lugtproblem.

1.5 PROBLEMSTILLING

Da forsyningsselskaberne i fremtiden kan fa stgrre problemer med svovlbrinte, har disse et gnske
om at finde den bedste lgsning til at undgd problemet. Det kan ggres bade anlaegs- og
driftsmaessigt. Da det ikke ngdvendigvis altid er billigst at lave det optimale anlaeg, vil dette projekt
udfgres med en driftsmaessig handtering af problemet. Dvs. problemet er opstaet og det forsgges
formindsket vha. svovlbrintebekeempelse. [ gjeblikket findes den optimale lgsning for alle
pumpeledninger ikke; f.eks. er trykluft effektivt og billigt, men kun ved korte opholdstider,
feeldning med jern er effektivt, men beskytter ikke mod andre lugtstoffer og nitrat er effektivt, men
dyrt.

I projektet bliver en nyudviklet metode undersggt; metoden er en behandling med et biocid i
pumpeledninger. Biocidet kaldes salpetersyrling (resten af rapporten benavnes denne FNA(Free
Nitrous Acid)) og fordelene er at metoden skulle veere billigere at anvende end de konventionelle
metoder (f.eks. jern og nitrat) og at det let bliver fjernet pa rensningsanlaegget (Jiang, et al., 2011a).
Et forskerhold fra Australien er ophavsmaendene for at blande syre og nitrit for at danne FNA til
sulfidbekeempelse i pumpeledninger. FNA inhiberer mikroorganismerne i rgrene, hvorved disse
skal regenereres, det betyder at kemikaliet ikke skal doseres til alle pumpestarter og
omkostningerne bliver lavere (Jiang, et al., 2011b).

Projektet vil veere delt op i forskellige dele for at undersgge anvendeligheden af FNA til
svovlbrintebekeempelse i pumpeledninger under danske forhold, processen er illustreret i Figur 4.
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Figur 4 - Dele af projektet.
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Fgrst vil et litteraturstudie klarleegge FNA'’s toksiske egenskaber, samt allerede udfgrte studier af
FNA med henblik pa anvendelse i pumpeledninger. Litteraturstudiet vil bidrage med viden til at
planlaegge et batchforsgg pa anaerobt spildevand, hvor det undersgges om FNA har en negativ
effekt pa sulfidproduktionen og om der evt. skulle vare en synergieffekt ved anvendelse af syre og
nitrit. Herefter vil batchforsgget og litteraturstudiet anvendes til at give et forslag til
sammensatningen af FNA til brug pa en pumpeledning. Forslaget vil blive efterprgvet pa en
pumpeledning, hvor det vil undersgges om FNA kan bruges til svovlbrintebekeempelse. Projektet
vil blive afrundet med en vurdering om anvendeligheden af FNA over for de konventionelle
metoder i forhold til svovlbrintebekaempelse og gkonomi.






2 LITTERATURSTUDIE AF SALPETERSYRLING

I folgende kapitel vil biocidet FNA blive undersggt i forhold til generelle fysiske, kemiske og
biologiske egenskaber, hvorefter vil et litteraturstudie klarleegge resultater fra allerede udferte
studier af FNA-dosering til anaerob biofilm og pumpeledninger.

2.1 GENEREL BESKRIVELSE AF FNA'’S EGENSKABER

FNA er en svag syre, som dannes ved at tilfgre nitrit til en vandig oplgsning. Her vil stgrstedelen af
nitrit ikke findes som HNO,, og FNA vil vaere dissocieret. Derfor kan syre (H™) tilsattes for at
forskyde ligevaegten mod hgijre i ligning 4:

pKa 3,4
NO; + H,0 —= HNO, + OH™ )

Koncentrationen af FNA er derved afhangig af vaeskens koncentration af nitrit (NO; ) og syreioner
(H*). Fordelingen mellem FNA og den dissocierede form har en pKa pd 3,4 ved 25°C, og
koncentrationen kan bestemmes vha. ligning 5 (Jiang & Yuan, 2013).

FNAT = [NO, — N]
[FNA] = K, - 10°H (5)

Hvor K, = e~2300/(TCO+273) (Jjang & Yuan, 2013). Et pH-fald pa én vil betyde en tidobling af FNA-
koncentrationen i forhold nitritkoncentrationen, mens FNA pga. K, stiger ved lavere temperatur

(7).

FNA (HNO,) er et mutagen og er toksisk for alle levende organismer. FNAs mutagene egenskab er,
at den spalter aminosyrer og derved beskadiger biologiske cellers DNA og derved cellens mulighed
for reproduktion (Zimmerman, 1976). FNA reagerer med aminogrupper og aminosyrerne bliver
deamineret (Zimmerman, 1976):

RNH, + HNO, - RN,OH + H,0 eller RNH + HNO, - RN,0 + H,0 (6)

Udover denne toksiske effekt er dannet FNA ustabil og nedbrydes til andre giftige komponenter
ved fglgende reversible reaktion (Yoon, et al., 2006):

Reduktionsprodukterne (N,0;, NO og NO,) er alle inhiberende overfor mikroorganismer, og
menes ogsa at veere vigtige i forhold til FNA’s toksiske effekt pa anaerob biofilm (Yoon, et al., 2006)
(Jiang, et al., 2011b). De mindre produkter penetrerer derudover mikroorganismernes cellevaegge
lettere (Jiang, et al., 2011b). Der mangler dokumentation pd hvorledes denne mekanisme mellem
FNA og dets nedbrudte komponenter virker som biocid, men det er vurderet at FNA har en raekke
indirekte effekter (Jiang, etal, 2011b).

Ligeveaegten vil veere opndet i pumpergret, mens den giftige nitrogenmonooxid NO vil frigives nar
spildevandet kommer i kontakt med atmosfaeren. I kontakt med ilt oxideres nitrogenmonooxid til
nitrogendioxid som ogsa er en giftig gas og derudover bidrager til syreregn og nedbrydning af
ozonlaget.



2.2 ANVENDELSE AF FNA PA ANAEROB BIOFILM OG I PUMPELEDNINGER

Selvom ilt og nitrat er de mest anvendte alternative elektronacceptorer som
svovlbrintebekeempelse pa pumpeledninger, har nitrit ogsa veeret undersggt til anvendelse (Apgar
& Witherspoon, 2007). Dosering af nitrit i pumpeledninger har to effekter i forhold til at undga
svovlbrintegas; nitrit virker som et oxidationsmiddel og er toksisk for mikroorganismer. Som
oxidationsmiddel virker nitrit bade som en alternativ elektronacceptor og til oxidation af sulfid
(Mohanakrishnan, et al., 2008).

I et studie blev det vist at en vekslende koncentration af nitrit pd mellem 20-120 mg-N/L igennem
25 dage betgd en reduktion af sulfidkoncentrationen i spildevand fra en anaerob reaktor
(Mohanakrishnan, et al., 2008). Efter tilfgrslen tog det 2,5 maned fgr sulfidproduktionen var pa det
samme niveau som fgr doseringen, hvorfor det blev vurderet at dette skyldes en lang regenerering
af biofilmen (Mohanakrishnan, et al., 2008).

I Jiang, et al,, (2011b) blev det pavist at denne toksiske effekt overfor anaerob biofilm skyldes FNA,
som er den protonerede form af nitrit, HNO,. En korrelationsanalyse viste at inaktiveringen af
mikroorganismer i biofilmen korrelerede steerkere med koncentrationen af FNA i forhold til bade
pH og nitritkoncentration (Jiang, et al, 2011b). Inaktiveringen af mikroorganismerne kunne
derudover beskrives som en eksponentiel funktion af FNA-koncentrationen, indenfor pH
intervallet 6 til 7. Efter eksponeringen af biofilmen blev det vist at de anaerobe mikroorganismer
gjeblikkeligt begynder reetableringen i biofilmen. Det tog hhv. 7,7 og 9,2 dage at opna 50 % af
sulfidproduktionen for FNA-koncentrationer pa 0,18 og 0,36 mg-N/L (Jiang, et al., 2011b).

For en optimering af metoden blev det i Jiang, et al., (2011a) forsggt at finde effekten af FNA-
koncentrationen, eksponering og doseringsinterval. Det blev fundet at FNA-koncentrationer over
0,26 mg-N/L med en eksponering af biofilmen pa over 12 timer kunne holde sulfid- og
metanproduktion nede. Ved denne dosering var et doseringsinterval pa 4,5 dage ngdvendigt for at
bibeholde sulfidproduktionen pa under 20 % (Jiang, et al., 2011a). I studiet blev det estimeret at
doseringen ville koste $0,03 USD/m3 spildevand. Doseringen beregner prisen med en nedjustering
af pH til 6, hvor det var vurderet korrosion af rgr ikke ville veere et problem (Jiang, et al., 2011a).

Hvis brintoverilte (H,0,) bliver tilfgrt til en anaerob reaktor i kombination med FNA, er det muligt
at optimere inaktiveringen af mikroorganismerne fra 80 % til 95 % (Jiang & Yuan, 2013). I studiet
blev det endvidere vist at FNA er hovedinhibitoren af de to og at FNA har den bedste virkning
indenfor de fgrste 8 timers eksponering (Jiang & Yuan, 2013). En inaktivering af omkring 99 % af
biofilmen var fundet ved eksponering med FNA-koncentrationer pa 0,2 mg-N/L eller hgjere og
brintoveriltekoncentrationer pa 30 mg/L eller hgjere, i 6 timer eller mere (Jiang & Yuan, 2013).

Metoden med dosering med FNA blev i Jiang, et al, (2013) forsggt pa en operationel
pumpeledning, med og uden tilfgrsel af brintoverilte. Forsggene blev udfgrt med en FNA-
koncentration pa 0,26 mg-N/L, hvor der blev vekslet mellem ingen og 60 mg/L tilfgrsel af
brintoverilte, samt eksponeringstider mellem 8 og 24 timer (Jiang, et al., 2013). Forsgget viste at
bade med og uden brintoverilte virkede FNA inhiberende overfor de sulfatreducerende bakterier,
hvor en eksponering pa bade 8 og 24 timer gav en reduktion i sulfatkoncentrationen pa 80 % i 10
dage (Jiang, et al., 2013).

Doseringsforsgget viste endvidere ingen tilpasning af mikroorganismerne til FNA, til gengeeld
havde de en langere regenerering ved de sidste doseringer, hvorved det kunne tyde pa at



biofilmen blev sveekket. P4 grund af denne observation blev det vurderet at en opretholdelse af
svovlbrintebekeempelsen efter noget tid vil kunne blive udfgrt med lavere FNA-koncentrationer
eller leengere doseringsintervaller (Jiang, et al., 2013). Prisen for doseringen i den pagaldende
pumpeledning blev beregnet til $0,01 USD/m3 spildevand.

Pa baggrund af litteraturstudiet vurderes FNA-dosering til at vaere en brugbar og billig metode til
svovlbrintebekeempelse. Metoden er baseret pa at inhibere biofilmen i rgret, hvorfor det forventes
at metoden vil veere brugbar pa pumpeledninger med hgijt areal/volumenforhold. Indtil videre har
bade laboratorieforsgg og forsgg pa pumpeledning kun veeret udfgrt i Australien, hvilket ggr
metoden har vaeret afprgvet ved andre forhold end danske. Eksempelvis forventes temperaturen
og spildevandets alkalinitet at veere vigtig i forhold til effektiviteten af metoden. For endeligt at
kunne vurdere metodens anvendelighed i Danmark opseettes fgrst et batchforsgg og dernaest et
forsgg pa en pumpeledning.
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3 MATERIALER OG METODER

Fglgende kapitel beskriver praktiske oplysninger i forhold til forsgg med dosering af FNA til
batchreaktorer og pumpeledning.

Alt spildevand, som er blevet anvendt i forbindelse med forsggene, er blevet udtaget fra den
nordjyske by Frejlev. Spildevandet er udtaget fra en gravitationsledning i et faelleskloakeret
omrade, hvorved nedbgr kan resultere i en lavere koncentration af sulfat, mikroorganismer og
COD (Kemisk iltforbrug), samt et hgjere flow. Udtagningsstedet er vist pa Figur 5 (gul prik), og
ligger i forbindelse med et rgrbasin og et overlgbsbygveaerk, samt pumpeledningen anvendt i
forsggene. Pumpeledningen anvendes ikke som en funktionel del at kloaknetvaerket, men som en
forsggsopstilling, der anvender spildevand fra feelleskloakken.

Gleborg | Borss

rrrrrrr

s @16

Figur 5 - Lokalisation af hvor spildevand blev udtaget til léboratorieforsag, samt hvor pumpeledningen er
lokaliseret (Frejlev, Danmark).

3.1 EFFEKT AF FNA PA SULFIDPRODUKTION I ANAEROBE BATCHREAKTORER

Dette forsgg blev udfgrt for at undersgge effekten af forskellige sammensaetninger af FNA i form af
nitrit og syrekoncentration. Forsgget blev udfgrt i batchreaktorer da et godt datagrundlag hurtigt
opnds, mens det havde ulempen at batchreaktorerne ikke imiterer en pumpeledning, da der ikke er
en kontinuerlig udskiftning af spildevand. Effekten af sammenszetningerne anvendes som
vurderingsgrundlag til hvilke koncentrationer der anvendes i pumpeledningen.
Sammensaetningerne med pH, nitrit og FNA-koncentration er praesentereti Tabel 1.

Tabel 1 - Doseringsskema for hver batch. FNA-koncentrationen er bestemt ud fra nitritkoncentrationen og pH
vha. ligning 5.

Nitritkoncentration [mg-N/L]

0 12,5 25 37,5 50
pH FNA-koncentration [mg-N/L]
7,37 0 0,001 0,003 0,004 0,005
6,80 0 0,005 0,010 0,015 0,020
5,80 0 0,050 0,101 0,151 0,202
4,73 0 0,597 1,194 1,791 2,388
4,22 0 1,919 3,838 5,757 7,676

Spildevand fra den anaerobe del at pumpledningen blev tilfgrt 100 mg COD/L ethanol og
homogeniseret. 40 mL af blandingen blev tilfgrt til 115 mL serumglas, hvorefter Natriumnitrit
(NaNO;) og saltsyre (HCI) blev tilfgrt til forskellige koncentrationer. Inden forsegling af
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serumglassene blev kvelstofgas (N,) tilfgrt for at fjerne ilt. Sidelgbende blev et serumglas med
spildevand tilfgrt de samme kemikalier, sa den reelle pH kunne males. For at bestemme
sulfidkoncentrationen blev vandprgver udtaget med ca. et dggns mellemrum. I forbindelse med
beregninger af sulfid blev der taget hensyn til alt sulfid i serumglassene, dvs. bade i vand og
gasfasen hvor ligning 2 og 3 blev anvendt. Totalt sulfid blev bestemt ved Diamine reagens og pa
spektrofotometer, en mere detaljeret gennemgang af metoden er i afsnit 3.3.

Der blev udfgrt dobbeltbestemmelse for hver dosering af nitrit og syre til hver batch. Intervallet af
koncentrationer blev bestemt ud fra litteraturstudiet samt et tilsvarende pilotforsgg. 1
pilotforsgget blev der ikke observeret sulfidproduktion ved nitritkoncentrationer pa over 50 mg-
N/L, hvorfor dette er valgt som den hgjeste nitritkoncentration. Resultaterne fra pilotforsgget er
praesenteret i Appendiks A.1.

3.2 DOSERING AF FNA PA PUMPELEDNING
Den optimale sammensaetning af pH og nitrit, som blev fundet i batchforsgget, blev anvendt pa en
opstillet pumpeledning.

Opsatningen af pumpeledningen er praesenteret i Figur 6. Indlgbet af spildevandet skete fra en
kommunal gravitationsledning, som blev styret af en trykventil, der med 20 min. mellemrum
lukkede fellesvand ind i systemet. Spildevandet passerede fgrst igennem en bundfaeldningstank
inden pumpesumpen, og herfra blev det pumpet ind i en 1000 m lang PE-pumpeledning med
indvendig diameter pa 3,8 cm og areal/volumenforholdet 105 m-1. For hver pumpestart blev 120 L
vand pumpet ind i ledningen, svarende til 91 meter/pumpestart. Pumpen har mellem d. 18/9-2014
til d. 24/10-2014 og mellem d. 13/11-2014 til d. 10/12-2014 kgrt hver 2,2 time, hvilket giver en
gennemsnitlig opholdstid pa 24,6 time. I forhold til opholdstiden af spildevandet over dggnet har
der veeret fa timers forskel pa dag og nat, da den gennemsnitslige opholdstid var over et dggn.

( logger

&——— Pumpeledning 1000 —M8M8MMM >
Udlgb

Flow- og Prgveudtagning
temperatur for hver 100 m
maler

Figur 6 - Pumpeledningen med tilsaetning og monitorering.

[ forsgget blev der afprgvet forskellige doseringsstrategier af FNA til pumpeledningen; det fgrste
forsgg afprgvede effekten af enkelt pulsdosering, herefter effekten af lgbende gentagelse af
pulsdosering og til sidst flowproportional dosering.

Tilfgrsel af saltsyre og nitrit har sket ved manuel dosering i pumpesumpen ved forsgg med
eksponering i 2,2 timer. Ved eksponering i leengere tid har dosering af syre sket i
bundfzeldningstanken med doseringspumpe og nitrit flowproportionalt i ledningen med
doseringspumpe. Temperatur og pumpestarter har veeret moniteret online vha. trykinducer
"KLAY, pressure transmitter 8000-E-S”. pH-logning er blevet udfgrt med "EL-USB-4 Datalogger” og
malt med "Mettler Toledo, pH Transmitter 2500”. For hver 100 m blev der til hvert tidskridt
udtaget vandprgver til analyse med Diamine reagens og spektrofotometer, se afsnit 3.3.
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3.3 BESTEMMELSE AF TOTAL SULFID

I batchforsgget og pumpeledningsforsgget blev total sulfid i vandfasen bestemt. Total sulfid bestar
af H,S, HS™ og S%~. Spildevandprgver er blevet udtaget med 1 mL sprgjte og konserveret med
kanyle under overfladen af 1 mL 10 % zinkacetat. De konserverede prgver blev herefter fortyndet
til 1 % zinkacetat, og blandet med Diamine reagens (18,5% HCIl, 0,4 % N,N-dimethyl-p-
phenylenediamine og 0,6 % FeCl3). Diamine reagenset reagerer med sulfid og danner methylene
bla, som kan males pa spektrofotometer ved 665 nm. Koncentrationen kan sd bestemmes vha. en
forudbestemt standardraekke.

En mere udfgrlig beskrivelse af metoden kan findes i Nielsen, (2013).
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4 RESULTATER OG EVALUERING AF FORS@G

Resultaterne fra batchforsgget vil fgrst blive gennemgdet, dernaest vil en vurdering af hvilken
sammensatning af nitrit og pH der skal anvendes pa pumpeledningen blive udfgrt. Herefter vil en
kronologisk beskrivelse og diskussion af resultaterne fra pumpeledningen blive gennemfgrt.
Madlinger, beregninger og figurer fra forsggene kan findes pa CD Bilag.

4.1 EFFEKT AF FNA PA SULFIDPRODUKTION I ANAEROBE BATCHREAKTORER

Dette forsgg blev udfgrt for at undersgge effekten af FNA pa anaerob biofilm og for at vurdere
hvilken koncentration af FNA, der skal tilfgres en pumpeledning. Pa Figur 7 ses et konturplot af
maksimum sulfidkoncentrationerne fra 4, 24, 48 og 96 timer efter forseglingen. Det ses tydeligt at
bade pH og nitrit har en inhiberende effekt pa produktionen, men en synergieffekt mellem dem er
derimod ikke til at fastsla. Yderligere resultater og malinger kan ses pa CD Bilag - 1. Batchforsgg.

4 timer 24 timer

48 timer Q& timer

1} 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

NWitritkoncentration [mg-N/L] NWitritkoncentration [mg-N/L]
Figur 7 - Konturplot af sulfidkoncentration (ug-S/L) I batchreaktorerne efter 4, 24, 48 og 96 timer efter
forsegling. Til konturplottene er linezr interpolation mellem malte sulfidkoncentrationer i tabellerne fra
Appendiks A.2 anvendt.

En korrelationsanalyse viste at FNA-koncentrationen korrelerede (r=-0,82) steerkest med
sulfidkoncentrationen efter 96 timer i pH intervallet mellem 7,4 og 5,8 og nitritkoncentrationen i
intervallet mellem 0 og 25 mg-N/L, sammenlignet med nitrit og pH. Alle data fra
korrelationsanalysen er vist i Appendiks A.3. Generelt viste analysen at sulfidkoncentrationen
korrelerede steerkest med pH, hvis resultaterne for pH under 5,8 var med i analysen. Indenfor pH-
intervallet 7,4 og 5,8 korrelerede nitritkoncentrationen steerkere med sulfidkoncentrationen efter
48 timer i forhold til efter 96 timer. Dette passer fint med nitrits effekt som elektronacceptor.
Omvendt korrelerede FNA-koncentrationen steerkere med sulfidkoncentration efter 96 timer
sammenlignet med 48 timer. Det betyder at FNA hgjst sandsynligt ville korrelere steerkere end
nitritkoncentrationen, hvis forsgget var blevet kgrt leengere tid end 96 timer.
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Maksimum sulfidproduktion (ug-5/(L time)

Da det ikke med sikkerhed kan bestemmes, at FNA sammenlignet pH og nitrit er den styrende, i
forhold til sulfidproduktionen i batchreaktoren blev det forsggt at finde en optimal
sammensatning af pH og nitrit. For at finde den optimale sammensatning af nitrit og pH blev en
model udarbejdet beskrivende sulfidproduktionen i hver batch, denne er praesenteret i ligning 1.

S%” (ug S/L) = —254 + 2,25x; + 75,7x, — 0,499x,x, — 4,11x2 (8)

Hvor $%~ er den malte maksimum sulfidproduktion (pg-S/(L*time)) mellem prgvetagningerne, x;
denotere nitritkoncentrationen (mg-N/L) og x, er pH. Maksimum sulfidproduktionen er anvendt
da nitrit ikke kun virker toksisk overfor bakterier, men ogsa er en bedre elektronacceptor end
sulfat. Dette betyder at produktionen af sulfid sker pa forskellige tidspunkter i batchreaktorerne og
den toksiske inhibering bedre kommer til udtryk som maksimum sulfidproduktion. Modellen blev
fittet i MATLAB med "least-squares” hvor RMSE (Root Mean Square Error) blev fundet til 9,94 pg-
S/( L-time). Flere modelparametre er givet i Appendiks A.4. Modellen er illustreret grafisk pa Figur
8, hvor ogsa residualerne til hver batch er praesenteret.
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Figur 8 - (Venstre) Model til bestemmelse af maksimal sulfidproduktion ud fra pH og nitrit i batchreaktor. (Hgjre)
Residualer til maksimalproduktionen i hver batch.

Modellen kunne derneaest anvendes til at finde en sammensaetning af pH og nitrit hvor
sulfidproduktionen kunne holdes nede. pH var pa forhand bestemt til at ligge pa 6, da en lavere pH
i litteraturstudiet blev vurderet til at veere skadelig for kloakrgr (Jiang, et al., 2011a). En pH pd 6
gav at koncentrationen af nitrit skulle ligge pa 70 mg-N/L for at holde produktionen nede pa 0 pg-
S/(L*time). Da der i litteraturen hovedsagligt blev anvendt FNA i koncentrationen 0,26 mg-N/L
som svarer til en nitritkoncentration pa 100 mg-N/L ved pH 6, virker resultatet sandsynligt.

Da en stor del af projektet og den nye metode handler om at holde omkostningerne nede vil den
oplagte nitritkoncentration ikke blive brugt, men derimod 40 mg-N/L. Valget er derudover ogsa
taget pa baggrund af at der i begge batchreaktorer indeholdende 37,5 mg-N/L og pH 6 ikke blev
iagttaget sulfidproduktion efter 48 timer.
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4.2 DOSERING AF FNA PA PUMPELEDNING

FNA-dosering blev afprgvet pa en pumpeledning. Alle prgvedoseringer foretaget pa
pumpeledningen er vist i Appendiks B.1 med koncentrationer af nitrit, FNA, pH og eksponeringstid,
mens resultater fra de forskellige doseringer er i Appendiks B.2. Resultater og malinger findes pa
CD Bilag - 2. Pumpeledning. To doseringsforsgg undladt i rapporten er i Appendiks B.3.

4.2.1 ENKELT DOSERING

Den fgrste tilsaetning af FNA, som pH 6 og 40 mg-N/L nitrit, viste en reduktion af sulfid gennem
hele pumpeledningen, illustreret pa Figur 9. Eksponeringstiden for biofilmen var ca. 2,2 timer da
det svarer til tiden mellem pumpestarterne og FNA blev tilsat til en enkelt pumpestart. Den hgjeste
reduktion (pa Figur 9) gennem ledningen efter 48 timer var uventet, men kan skyldes FNA’s
egenskab som mutagen, hvorved bakterier kunne leve videre men ikke reproducere. Reduktionen
af sulfid varede i mindst 91 timer, mens den efter 187 timer var pd samme niveau. Efter 72 timer
var de fgrste 400 m af pumpeledningen reduceret med 80 % af sulfidkoncentrationen
sammenlignet med fgr tilseetning.

Grundet effekten blev sammenszetningen viderefgrt til et kontinuerligt forsgg, hvor der skulle
doseres en gang hver tredje dag for at holde sulfidkoncentrationen nede i en langere periode.
Resultaterne fra dette forsgg er preesentereti Figur 10, hvor koncentrationerne for de fgrste 500 m
pumpeledning er medtaget. Forsgget viste en negativ effekt pa sulfidkoncentrationen, men da det
blev vurderet at reduktionen ikke var tilfredsstillende blev intervallet mellem doseringer sat ned
til én dag. Det er vigtigt at et bekeempelsesmiddel kan holde svovlbrinten nede pa et acceptabelt
niveau hele tiden, da lugtgener i selv en mindre del af tiden ogsa vil veere et problem.
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Figur 9 - Reduktion af total sulfid gennem pumpergret 24, 48, 72, 91 og 187 timer efter tilfersel af 40 mg-N/L
nitrit og pH justering til 6 til en pumpestart, svarende til 2,2 timer eksponering af biofilmen.
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Figur 10 - Sulfidkoncentrationer i de forste 500 m pumpeledning ved kontinuerlig tilfgrsel af FNA med 40 mg-
N/L nitrit og pH 6. Tilforsel er sket pa dag 0 og 3 med 2,2 timers eksponering af biofilmen. Dag 0 beskriver
sulfidkoncentrationen inden tilfgrsel.
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4.2.2 SELEKTION AF MIKROORGANISMER I BIOFILM

Intervallet mellem doseringerne pa 40 mg-N/L nitrit og pH 6 blev sat op til en gang om dagen. Der
blev doseret i 5 dage og samtidigt malt sulfidkoncentrationer i pumpeledningen. Resultaterne
herfra er vist i Figur 11, hvor der blev doseret til en eksponeringstid pa 2,2 timer. Som resultaterne
viser, er virkningen af FNA sammensatningen formindsket til forhold til de foregaende forsgg.
Derfor er det vurderet at en selektion af bakterier er sket i biofilmen, hvilket ogsa passer med at de
foregdende forsgg pa ledningen ikke viser en komplet inhibering af sulfidkoncentrationen.

Et nyt forsgg med samme doseringsinterval blev efterfglgende udfgrt hvor koncentrationen blev
forhgjet til 100 mg-N/L nitrit, mens pH og eksponeringstiden forblev den viste samme tendens.
Resultaterne fra dette forsgg kan ses i Appendiks B.2.4.

=== 100m 200m e epe= 300m e oe 400m = <x= 500m

(mg-S/L)

Sulfidkoncentration

0 1 Dage 2 3 4
Figur 11 - Sulfidkoncentrationer i de fgrste 500 m pumpeledning ved kontinuerlig tilfgrsel af FNA med 40 mg-
N/L nitrit og pH 6. Tilforsel er sket pa dag 0, 1, 2, 3 og 4 med 2,2 timers eksponering af biofilmen. Dag 0
beskriver sulfidkoncentrationen inden tilfersel.

4.2.3 EKSPONERINGSFORSAG

Da ingen yderligere inhibering af sulfidproduktionen blev iagttaget efter en forggelse af FNA-
doseringen pa 250 %, blev eksponeringstiden sat op. Det blev gjort med den vurdering at
mikroorganismerne kunne ga i en inaktiv tilstand og overleve de 2,2 timers eksponering. Hvilket
en lengere eksponeringstid maske kunne forhindre. En anden fordel var at FNA kan nd at
penetrere alt biofilm, og at FNA-koncentrationen ikke bliver formindsket pga. opblanding i
ledningen, hvorved dette ikke vil veere en usikkerhed lzengere. Den fgr anvendte sammensatning
pa 40 mg-N/L nitrit og pH 6 blev tilfgrt med doseringspumpe til hver pumpestart i 37 timer.
Resultaterne er vist i Figur 12 og det ses bliver sulfidproduktionen inaktiv under tilsaetning af
kemikalier, hvilket hgjst sandsynligt skyldes en kombination af inhibering og nitrit effekt som
elektronacceptor. Sulfidproduktionen i de fgrste 200 m blev holdt nede i to dage efter tilseetning,
hvilket ma skyldes en inhibering af biofilmen.
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Figur 12 - Sulfidkoncentrationer i de fgrste 700 m pumpeledning ved flowproportionel tilfgrsel af FNA med 40
mg-N/L nitrit og pH 6. Tilfgrsel er startet ved 0 dage og kgrte 37 timer frem. Dag 0 beskriver
sulfidkoncentrationen inden tilfgrsel.
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5 DISKUSSION

Dette kapitel vil fgrst diskutere FNA som metode til at undga sulfidproduktion pa pumpeledningen,
der blev udfgrt forsgg pa, dertil vil et bud pa en sammensatning af pH og nitrit, eksponering og
doseringsinterval blive udarbejdet. Kemikalieomkostningerne for anvendelse af det foreslaede
doseringsprogram vil blive estimeret, og til sidst vil svovlbrintebekeempelse og omkostninger ved
brug af FNA blive sammenlignet med de mest anvendte metoder. I starten af kapitlet vil FNA-
dosering blive diskuteret i forhold til forsgget pa pumpeledningen, hvorefter diskussion vil blive en
mere generel diskussion af metoden.

5.1 FNA-DOSERING TIL SVOVLBRINTEBEKAMPELSE PA PUMPELEDNING
Areal/volumenforholdet i pumpeledningen er hgjere end de fleste pumpeledninger, hvorfor
aktiviteten af biofilmen i ledningen har hgj indflydelse pad sulfidproduktionen. Det gjorde
pumpeledningen god at teste FNA-dosering pa, da FNA er baseret pda at inaktivere
mikroorganismer akkumuleret i biofilmen og ikke i det strgmmende spildevand. Til gengeeld var
opholdstiden i ledningen abnorm hgj, hvilket gjorde den ikke var helt optimal i forhold til metoden.
Denne opholdstid kan mindskes ved at kigge pa den fgrste del af ledningen. Det ses pa Figur 13 at
reduktionen af sulfid pa de fgrste 100 m af pumpeledningen er mere vedvarende.
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Figur 13 - Reduktion af sulfidkoncentrationen efter 100 m i forhold til fgr forsggene startede. Serierne
beskriver forsggene der blev udfert (se Appendiks B.1), og det ses at sulfidkoncentrationen ikke kommer op pa
det samme niveau som fgr forsggene. Malingen til -1 dag illustrerer koncentrationen inden start af forsgg.

Reduktion(%)

[ resten af pumpeledningen reetablerede sulfidproduktionen sig hurtigt i biofilmen, hvilket kan
skyldes, at FNA-koncentrationen ikke var hgj nok til at inhibere mikroorganismerne i biofilmen
eller at opholdstiden i pumpergret var sa hgj at mikroorganismer i spildevandet kunne na at
reetablere sig i biofilmen.

Eftersom sulfatreducerende bakterier er langsomt voksende er det hgjst sandsynligt
mikroorganismer, der kunne overleve eksponeringen af FNA-doseringerne. Yderligere viste
batchforsgget, at sulfatproduktionen ved nitritkoncentrationer pd 50 mg-N/L fgrst startede
mellem 48 og 96 timer. Hvilket ogsa underbygger, at nogle mikroorganismer ville kunne overleve
eksponering til disse koncentrationer, og at det hgjst sandsynligt har vaeret koncentrationen af
FNA, som ikke har veeret hgj nok til at inhibere mikroorganismerne i biofilmen.

[ Norsker, et al., (1995) blev det fundet at tykkelsen af en anaerob biofilm i en gravitationsledning
var ca. 2 uger om at blive genereret. Dette kan vare tiden det tager for en biofilm at regenere sig
efter en fuld inhibering. | pumpeforsgget har en tryktransducer monitoreret trykket i ledningen og
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der har ikke veeret opserveret nogen eendringer heri. Hvis det monitererede tryk var faldende,
kunne det tyde pa en mindre maengde biofilm og det derved var blevet afrevet. Dette skyldes at
biofilmen faciliterer et tryktab pga. mindre rgrdiameter og hgjere friktion. Gendannelsen af
sulfatreduktionen blev bestemt i litteraturstudiet og blev fundet til at ligge pa 4,5 dage, hvis
aktiviteten skulle holdes under 20 % (Jiang, et al.,, 2011a). Kombinationen af at der ikke blev fundet
en effekt i tryktabet og at sulfatreduktionen langt hurtigere blev gendannet sammenlignet med
litteraturen tyder det pa at doseringen skal optimeres i forhold til den inhiberende effekt.

I projektet har selektering af mikroorganismer vaeret et gennemgdende problem i forhold til
doseringen af FNA. Sammensatningen pa 40 mg-N/L nitrit og pH 6 gav i de fgrste forsgg gode
resultater, hvorefter effekten af FNA kontinuerligt blev mindre, tendensen kan ses pa Figur 14.
Figuren viser reduktionen af sulfidkoncentration 48 timer efter tilseetning af FNA, og det ses at
effekten af FNA falder med tiden. Dette kan betyde at der er sket en selektering af mere tolerante
mikroorganismer eller biofilmen har faet en mere aktiv nitritreduktion.
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Figur 14 - Reduktionen af sulfidkoncentrationen gennem de fgrste 500m af pumpeledningen 48 timer efter
eksponering af FNA i 2,2 timer. Laeg maerke til effekten bliver mindre med tiden. Maling 1 er pulsdosering med
pH 6 og 40 mg-N/L nitrit. 2 og 3 er ved kontinuerlig pulsdosering af pH 6 og 40 mg-N/L nitrit hver tredje dag, 3,
4 0g 5, 6 er kontinuerlig pulsdosering med pH 6 og hhv. nitritkoncentrationer pa 40 mg-N/L og 100 mg-N/L.
Reduktionerne er beregnet i forhold til sulfidkoncentrationerne i pumpeledningen inden der blev udfgrt forsgg.

Hvis der ikke var blevet udfgrt forsgg pa pumpeledningen burde reduktionen af
sulfidkoncentrationen vaere steget da temperaturen var faldende gennem malingerne. Ved maling
1 var gennemsnitstemperaturen 15 °C mens den ved maling 5 og 6 var 12 °C. Denne tendens kan
ogsa skyldes nogle mikroorganismer kan overleve leengere ved lavere temperatur (Gerba, 2009).
Hvis dette er tilfeeldet vil forholdene i Danmark ikke veere optimale at bruge metoden pa. I
Australien blev forsggene pa pumpeledningen kgrt mellem 19 og 25 °C, hvorved dette kan veaere en
vigtig forskel. I forhold til alkalinitet viste den ikke at veere sa forskellig fra forsggene i Australien
(5,5 mmol) og de udfgrte forsgg (7,1 mmol).

Vurderingen om mikroorganismerne i biofilmen bliver genaktiveret til sulfidproduktion betyder,
at metoden skal optimeres med henblik pa at inhibere biofilmen yderligere. Metoden kan
optimeres ved at;

e Heaeve FNA-koncentrationen til et hgjere niveau

e Forhgje effekten ved tilfgrsel med et andet kemikalie sammen med FNA
¢ Kombinere med dosering af et andet kemikalie til forskellige tider

e Finde en mere ideel eksponeringstid og doseringsinterval
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5.2 OPTIMERING AF FNA-DOSERING

Den billigste forggelse af FNA-koncentrationen opnds ved at tilseette mere syre, men da det i
litteraturstudiet blev fundet, at en pH lavere end 6 ville medfgre korrosion af ledningerne er det
ikke en mulighed. Dertil kommer, at pH falder gennem pumpledningen, hvorved pH 6 i starten af
rgret kan falde betydeligt pga. fermentation. Af den grund kan kun nitritkoncentrationen forgges
yderligere for at fa en hgjere FNA-koncentration. Et kvalificeret bud er at anvende den fundne
nitritkoncentration i batchforsgget pa 70 mg-N/L eller 100 mg-N/L, der bliver anvendt i
litteraturen (Jiang, et al,, 2013) . Det kan overvejes om FNA skal overdoseres, som f.eks. jern og
nitrat bliver det, nar det tilsaettes en pumpeledning for at give ekstra sikkerhed.

[ forhold til doseringen af FNA er det ogsa vigtigt at koncentrationen er hgj nok til at veere toksisk
gennem hele pumpeledningen. Selvom FNA-koncentrationen er hgj nok til at inaktivere alt
mikrobiel aktivitet vil bade nitrit og FNA blive reduceret, nar det bliver transporteret gennem
ledningen. Denne reduktion er ikke mulig at forudsige, hvorfor dette er et omrade skal undersgges.
Sikkert er det at reduktionen vil veere mindre end hvis den mikrobielle aktivitet ikke var inhiberet.

For at optimere metoden kan brintoverilte tilfgres, som der er eksempler pa i litteraturen.
Brintoverilte blandet med FNA producerer flere toksiske forbindelser, hvorfor effekten rammer et
bredere interval af mikroorganismer (Jiang & Yuan, 2013). Desveerre er brintoverilte en steerk
kemisk oxidant, hvilket der ikke er tradition for at anvende til svovlbrintebekeempelse i Danmark.

En anden metode, der kunne optimere FNA tilseetningen, er at kombinere med en anden form for
chokdosering, hvor kemikalierne doseres separat til forskellige tider. Ved at kombinere forskellige
former for chokdoseringer kan et bredere interval af mikroorganismer rammes og selektering af
bakterier undgads. En billig og lovende metode der kunne kombineres med er, at dosere
natriumhydroxid til pumpeledninger til omkring pH 11,5, og pa den made inhibere
mikroorganismer i pumpeledningen (Gutierrez, et al., 2014).

Eksponeringstiden har i projektet kun veeret testet ved to forskellige tider i pumpeledningen. Af
den grund kan det fra disse forsgg ikke forudsiges, hvilken eksponeringstid der er bedst, men det
blev imidlertid observeret en forleengelse af effekten ved en leengere eksponeringstid. I litteraturen
blev det fundet, at der efter en eksponeringstid pa 8 timer ikke var nogen yderligere effekt.
Forsgget blev udfgrt pa en batchreaktor med et sammenligneligt areal/volumenforhold. Derfor vil
dette veere et forslag til eksponeringstiden for den pageeldende pumpeledning.

Metodens vaesentligste del i forhold til at spare omkostninger er intervallet imellem doseringerne.
Da det blev vurderet, at reetableringen af sulfidproduktionen skyldes biofilmen er
doseringsintervallet sveert at vurdere. Umiddelbart kan det pa det fgrste og sidste forsgg ses, at
produktionen var svaekket i et par dage (2-3 dage). Det blev dog vurderet at FNA ikke blev doseret
i en tilstreekkelig meengde og biofilmen ikke blev komplet inhiberet, hvorved en komplet
inhibering ville betyde et leengere interval mellem doseringerne.

FNA-doseringens effekt mod andre luftstoffer end svovlbrinte fra anaerob biofilm blev det ikke
undersggt i projektet. Det forventes at metoden har en reduktion af disse lugtstoffer da disse
kommer fra anaerob nedbrydelse af organisk stof. Effekten forventes at veere mindre da et bredere
interval af mikroorganismer kan nedbryde organisk stof og f.eks. sker fermentation bade i
spildevandet og biofilmen pga. de fermenterende mikroorganismer har hurtigere reproduktion
(Hvitved-Jacobsen, et al., 2013).
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FNA-dosering nedseetter emissionen af drivhusgas i form af metan, da metan fgrst bliver
produceret efter sulfid er blevet reduceret. Til gengeeld kan der forekomme produktion af lattergas
ved reduktionen af nitrit gennem ledningen, hvorved metoden ngdvendigvis er en fordel i forhold
til emissionen af drivhusgasser.

5.3 KEMIKALIEOMKOSTNINGER FOR FNA-DOSERING 0G ANDRE DOSERINGSMETODER

Den vurderede FNA dosering, som ville kunne holde sulfidproduktionen nede, vil blive anvendt til
at beregne kemikalieomkostningerne for FNA tilseetning. Den foresldede doseringsteknik lyder
saledes; pH 6 og 100 mg-N/L nitrit i 8 timer hver tredje dag. Kemikalieomkostningerne for
tilszetning af FNA, jern og nitrat for at undga svovlbrinteproblemer fra pumpeledningen, der blev
udfgrt forsgg pd, er praesenteret i Tabel 2. Her ses det at omkostningerne for
svovlbrintebekeempelse med FNA i pumpeledningen er konkurrencedygtig i forhold til de
konventionelle kemikalietilseetningsmetoder for svovlbrintebekeempelse.

Tabel 2 - Kemikalieomkostninger for at undga svovlbrinteproblemer i pumpeledningen. FNA er beregnet ud fra
forslaget til dosering, nitrat er beregnet vha. (Hvitved-Jacobsen, et al., 2013) og jern vha. (General Chemical,
2008). Antagelser og information om beregninger af omkostninger findes i Appendiks C. Priserne er estimeret
vha. produkter fundet pa Alibaba.com.

FNA Nitrat Jern(1I) Jern(1III) Enhed
0,22 0,44 0,41 0,29 DKK/m3 spildevand

Kemikalieomkostningerne fra FNA-dosering kommer fra saltsyre (0,05 DKK/m3 spildevand) og
natriumnitrit (0,16 DKK/m3 spildevand). Bag estimeringerne af omkostningerne for alle
kemikalier ligger en raekke antagelser, der giver usikkerheder, se disse i Appendiks C. P4 den
baggrund kan det ikke siges med sikkerhed, at FNA er den optimale metode i forhold til alle
omkostninger. Det kan til gengzeld siges at kemikalieomkostningerne for jern-, nitrit og FNA-
dosering i pumpeledningen er sammenlignelige, hvorved FNA med en fordel kunne anvendes pa
bestemte pumpeledninger. FNA-, nitrit- og jerndosering virker pa forskellige mader; FNA inhiberer
aktiviteten af mikroorganismer, nitrat undgar sulfidproduktionen finder sted, mens jern udfelder
sulfid. Dette giver forskellige fordele og ulemper i forhold til hvor de anvendes (se Tabel 3).

Hvis man forudseetter at alt sulfat bliver omsat ville en mindre ledning give mindre omkostninger
for FNA-doseringen, mens de ville vere hgjere hvis ledningen var leengere. Her har
jerntilseetningerne egenskaben at det ville vaere den samme pris ved sda laenge
sulfidkoncentrationen er pa samme niveau. Effekten af jernudfeeldning falder med pH, hvilket der
til gengzeld kan blive et problem i forhold til mere fermentation i den leengere ledning (Nielsen, et
al,, 2008).

Ved beregningerne af kemikalieomkostningerne er der undladt generelle driftsomkostninger til
pumper, osv. da disse ikke vurderes at vere signifikante. Der vil til gengeeld veere en forskel i
anlaegsomkostninger. Disse vil for FNA-dosering vaere hgjere da saltsyre og nitrit skal have en tank
hver, mens de andre kun har behov for en enkelt tank. To tanke er ngdvendigt da blanding af
kemikalierne i hgj koncentration vil medfgre emission af giftige klor- og nitrogengasser. Dette vil
ogsa betyde at en form for sikkerhed er ngdvendig i forhold til at undga blanding af de to stoffer, i
f.eks. en tom pumpesump.

De mest anvendte metoder til svovlbrintebekaempelse, samt FNA-dosering er praesenteret i Tabel 3
sammen med de optimale forhold at anvende dem under. Det ses, at FNA-dosering kan
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sammenlignes med metoden, hvor biofilm mekanisk fjernes med en gris, da begge metoder gar ud
pa at udnytte den langsomme opbygning af biofilm og sulfatreducerende bakterier. Disse metoder
har deres optimale anvendelsesomrade

mandetimer.

forholdsvis korte pumpeledninger med hgijt
areal/volumenforhold. Flere forsyningsselskaber bruger grise til at vedligeholde pracis denne
form for pumpergr, hvilket FNA-dosering med fordel kunne overtage og pa den made spare

Tabel 3 - Optimale anvendelsesomrader for de mest anvendte svovlbrintebekaempelser samt FNA.

FNA- Jern- Nitrat- Trykluft | Luftfiltrering | Mekanisk
Anvendelsesomrdde | dosering | dosering | dosering (Gris)
LavA/V - + + + +/- -
Hgj A/V + +/- - - - +
Lang ledning - + - - + -
Kort ledning + - + + - +
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6 KONKLUSION

[ projektet blev FNA-dosering, en ny metode til svovlbrintebekeempelse i pumpeledninger,
afprgvet under danske forhold. En raekke delmal blev sat op for at analysere FNA; fgrste delmal (1)
var et litteraturstudie, mens det andet delmal (2) var et batchforsgg, som skulle verificere
virkningen. Tredje delmal (3) var at dosere FNA til en pumpeledning, hvorved en vurdering om
FNA kan anvendes under danske forhold, kunne udfgres. Det sidste delmal (4) var at vurdere, om
FNA var et godt gkonomisk alternativ til allerede anvendte metoder. Ud fra delmalene kan fglgene
konklusioner drages:

Litteraturstudiet viste, at FNA-dosering under australske forhold var en effektiv strategi i
forhold til svovlbrintebekaempelse og derudover havde en gkonomisk gevinst i forhold til
andre bekaempelsesstrategier. (1)

Batchforsgget viste, at FNA havde en negativ effekt pa sulfidproduktionen. Det kunne ikke
med sikkerhed siges at nitrit og pH havde en negativ synergieffekt pa sulfidproduktionen.
(2)

Doseringen til pumpeledningen viste at FNA-dosering gav en reduktion af
sulfidkoncentrationen i pumpeledningen, men viste ogsa, at en tilstraeekkelig dosering er
betydningsfuld da en selektering af mikroorganismer i biofilmen fandt sted. (3a)

En doseringsstrategi, der kunne holde sulfidproduktionen nede pa et acceptabelt niveau,
blev ikke fundet til pumpeledningen, hvor opholdstiden ogsa var ekstrem i forhold til
normalen. Der blev dog lavet et kvalificeret bud pd en doseringsstrategi pa
pumpeledningen. (3b)

Kemikalieomkostningerne til det kvalificerede bud viste, at FNA-dosering er en
konkurrencedygtig metode, iser i korte pumpeledninger med hgjt areal/volumenforhold.

(4)
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Appendiks A EFFEKT AF FNA PA SULFIDPRODUKTION I
ANAEROBE BATCHREAKTORER

Al RESULTATER FRA PILOTFORS@G
I forbindelse med batchforsgget blev et pilotforsgg udfgrt. Pilotforsgget blev udfgrt med samme
fremgangsmade som batchforsgget bortset fra et stgrre interval i pH og nitritkoncentration. De
forskellige sammensaetninger til hver batch af pH, nitrit og FNA er praesenteret i Tabel 4, sammen
med koncentrationen af total sulfid efter 24 timer.

Tabel 4 - Koncentration af total sulfid efter 24 timer ved forskellige sammensztninger af pH og nitrit i anaerobt
spildevand. FNA-koncentration er ogsa opgivet hvor de ved pH 3,26 bliver overestimeret.

Nitritkoncentration [mg-N/L]

pH 0 25 50 100 200 Enhed
S 54 0 0,002 0,004 0,01 0,01 FNA [mg-N/L]
’ 1808 1336 -290 -306 -330  Sulfid [ug-S/L]
202 0 0,01 0,01 0,02 0,05 FNA [mg-N/L]
’ 1852 1756 -237 -261 -237  Sulfid [pg-S/L]
5 7 0 0,11 0,22 0,44 0,88 FNA [mg-N/L]
’ 747 -85 -85 -109 -101  Sulfid [pg-S/L]
226 0 36 71 143 285  ENAfmg-N/L]
’ -65 -41 -9 -113 -129  Sulfid [pg-S/L]

Ved linezer interpolation mellem de malte sulfidkoncentrationerne efter 24 timer kunne Figur 15
konstrueres som funktion af nitritkoncentration og pH.

Total sulfidkoncentration i vandfasen [pg-SiL]

41000

4800

4600

4400

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Nitritkoncentration [mg-N/L]

Figur 15 - Lineaer interpolation mellem de malte sulfidkoncentrationer efter 24 timer fra Tabel 4.
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A2 MALTE SULFIDKONCENTRATIONER FRA BATCHREAKTORER
Sulfidkoncentrationer udtaget fra batchforsgget til forskellige tider er praesenteret i Tabel 1, 2, 3 og
4. Resultaterne er anvendt til at konstruere konturplots af sulfidkoncentrationerne i hver batch
som funktion af nitritkoncentration og pH. Derudover er produktionen mellem hver tidskridt
blevet fundet og anvendt til at udarbejde en model, der beskriver maksimum produktionen som
funktion af pH og nitratkoncentration.

Tabel 5 - Sulfidkoncentration i batchreaktorerne efter 4 timer.

Nitritkoncentration [mg-N/L]
0 12,5 25 37,5 50

Sulfidkoncentration [ug-S/L]
pH Middel Std.afv. Middel Std.afv. Middel Std.afv. Middel Std.afv. Middel Std.afv.

7,37 130 36 -15 8 3 14 -63 24 -85 38
6,80 140 67 13 9 -8 12 -26 2 -22 7
5,80 362 97 297 78 158 102 101 133 28 13
4,73 603 112 313 88 225 59 55 21 23 27
4,22 625 123 2 5 -17 8 -25 5 -14 16

Tabel 6 - Sulfidkoncentration i batchreaktorerne efter 24 timer.

Nitritkoncentration [mg-N/L]
0 12,5 25 37,5 50

Sulfidkoncentration [pg-S/L]
pH Middel Std.afv. Middel Std.afv. Middel Std.afv. Middel Std.afv. Middel Std.afv.

7,37 1503 294 492 70 -74 4 -120 6 -83 93
6,80 1468 105 373 68 -53 16 -90 7 -61 77
5,80 261 91 87 119 -58 5 -81 3 -196 183
4,73 245 95 -46 5 -43 8 -54 13 -192 184
4,22 332 98 -67 0 -64 8 -64 3 -58 48

Tabel 7 - Sulfidkoncentration i batchreaktorerne efter 48 timer.

Nitritkoncentration [mg-N/L]
0 12,5 25 37,5 50

Sulfidkoncentration [ug-S/L]
pH Middel Std.afv. Middel Std.afv. Middel Std.afv. Middel Std.afv. Middel Std.afv.

7,37 2651 362 1869 190 725 215 130 4 103 66
6,80 3160 81 1843 234 581 45 319 59 139 77
5,80 1141 151 343 51 -1 10 -116 8 -134 10
4,73 41 86 -35 47 -61 26 -77 16 -53 18
4,22 191 105 -72 10 -69 34 -72 10 -87 21
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Tabel 8 - Sulfidkoncentration i batchreaktorerne efter 96 timer.

Nitritkoncentration [mg-N/L]
0 12,5 25 37,5 50

Sulfidkoncentration [ug-S/L]

pH Middel Std.afv. Middel Std.afv. Middel Std.afv. Middel Std.afv. Middel Std.afv.

7,37 2785 189 3289 35 2587 152 600 48 307 133
6,80 3025 111 3406 74 3242 16 2223 562 1122 570
5,80 2911 168 2580 188 1814 160 590 356 302 69
4,73 132 26 -55 10 -76 5 -81 0 -76 5
4,22 202 60 -74 3 -82 5 -92 0 -95 3

A3 KORRELATIONSANALYSE
For at fastleegge om FNA-koncentration, pH eller nitritkoncentration havde mest indvirkning pa
sulfatproduktionen i batchforsgget blev sulfidkoncentrationen efter 48 timer og 96 timer testet i
en Kkorrelationsanalyse med FNA, pH og nitrit. Resultaterne fra korrelationsanalyse til de
forskellige tidspunkter er praesenteret i Tabel 9 og viser at pH har den stgrste indvirkning pa
produktionen, hvis hele pH-intervallet er anvendt.

Intervallet mellem pH 5,8 og 7,4 viste mindre korrelation med pH, hvor nitrit sa havde den bedste
korrelation. Dette skyldes nitrits egenskab som elektronacceptor, da det ses at korrelationen
mellem nitrit og sulfidkoncentrationen er faldende med tiden. Af den grund blev det vurderet at
hvis batchreaktorene havde stdet lengere ville FNA-koncentrationen korrelere bedre med
sulfidkoncentrationen end nitrit. Det ses endvidere at korrelationen med FNA stiger med tiden.

Tabel 9 - Korrelationsanalyse, sulfidkoncentrationerne i hver batch blev testet for korrelation (r) med FNA, pH
og nitrit. Forskellige intervaller af pH, nitritkoncentration og tid blev anvendt i analysen.

Nitrit 0-50 mg-N/L  Nitrit 0-37,5 mg-N/L Nitrit 0-25 mg-N/L
48 timer 96 timer 48timer 96timer 48timer 96 timer

FNA -0,33 -0,50 -0,37 -0,55 -0,42 -0,60
pH7,4-42 pH 0,57 0,72 0,64 0,81 0,75 0,92
Nitrit -0,57 -0,44 -0,55 -0,31 -0,47 -0,09
FNA -0,35 -0,57 -0,40 -0,64 -0,46 -0,72
pH7,4-47 pH 0,52 0,63 0,60 0,73 0,72 0,87
Nitrit -0,65 -0,54 -0,63 -0,38 -0,55 -0,10
FNA -0,52 -0,57 -0,57 -0,63 -0,66 -0,82
pH7,4-58 pH 0,38 0,15 0,43 0,21 0,55 0,49
Nitrit -0,81 -0,83 -0,81 -0,71 -0,75 -0,32
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A4 PARAMETRE FRA SULFIDPRODUKTIONSMODEL
[ forbindelse med at finde den bedste sammensatning af FNA blev en model sat op til at beskrive
maksimumproduktionen af sulfid som funktion af pH og nitrit koncentrationen. Modellen er
praesenteret i ligning 8. 95 % konfidensintervaller til de bestemte koefficienter er praesenteret i
Tabel 10, mens outputparameterne til fittet af modellen er i Tabel 11.

Tabel 10 - Modelkoefficienter med 95 % Tabel 11 - Outputparametre fitning af modellen fra
konfidensintervaller. modellen.
Konfidensinterval Parameter
Koefficient Nedre  @vre SSE 4,44E+03
a -254 -353 -156 R2 0,871
b 2,25 1,46 3,05 RMSE 9,94
c 75,7 40,9 111 Observationer 50
d -0,499 -0,634  -0,365
e -4,11 -7,10 -1,12
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Appendiks B DOSERING AF FNA PA PUMPELEDNING

B.1 PRAVEK@RSLER
De forskellige doseringer af FNA, der blev tilfgrt pumpeledningen i Frejlev er praesenteret i Tabel
12. Prgverne er prasenteret sammen med pH, nitritkoncentration, FNA-Koncentration,
eksponeringstid og gennemsnitlig temperatur i indlgbsvandet. Prgve 2 til 4 indeholder flere
doseringer da der i disse blev dosereret Igbende pulsdoseringer med 1 til 3 dages mellemrum.

Tabel 12 - Dosering og eksponering af FNA til pumpeledningen. Eksponering af prgve 1-4 er ved manuel
tilfgrsel, hvor en pumpestart er blevet tilfgrt FNA, 5-6 er ved doseringspumpe. Prgve 2-4 indeholder flere
tilfersler (2 med 3 dages interval imellem og 3 og 4 med 1 dags).

Prgve pH Nitrit FNA Elfsponering Gn. Temperatur
(mg-N/L) (mg-N/L) (timer) (°C)

1 6 40 0,118 2,2 15

2 6 40 0,121 2,2 14

3 6 40 0,124 2,2 13

4 6 100 0,320 2,2 12

5 6 40 0,135 37 10

B.2 RESULTATER FRA PRGVEK@RSLER ANVENDT I RAPPORTEN
Dette afsnit gennemgar resultaterne fra alle prgvekgrsler pa pumpeledningen, der blev anvendt i
rapporten.

B.2.1Tilfgrsel af 40 mg-N/L nitrit og pH 6 i 2,2 timer
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Figur 16 - Koncentration af sulfid gennem pumpeledningen ved tilfgrsel af FNA med 40 mg-N/L nitrit og pH 6 til
en pumpestart i dagnet. Tilfgrslen er sket til 0 timer og svarer til en eksponeringstid pa 2,2 timer.

900 100C
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B.2.2 Tilforsel af 40 mg-N/L nitrit og pH 6 i 2,2 timer med 3 dages
mellemrum
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Figur 17 - Koncentration af sulfid gennem pumpeledningen ved tilfgrsel af FNA med 40 mg-N/L nitrit og pH 6 til en
pumpestart i dggnet. Tilforslen er sket til 0, 72 og 146 timer og svarer til en eksponeringstid pa 2,2 timer.

B.2.3Tilforsel af 40 mg-N/L nitrit og pH 6 i 2,2 timer med 1 dags
mellemrum
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Figur 18 - Koncentration af sulfid gennem pumpeledningen ved tilfgrsel af FNA med 40 mg-N/L nitrit og pH 6 til en
pumpestart i degnet. Tilforslen er sket til 0, 24, 48 og 72 timer og svarer til en eksponeringstid pa 2,2 timer.
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B.2.4Tilfgrsel af 100 mg-N/L nitrit og pH 6 i 2,2 timer med 1 dags
mellemrum

Resultaterne fra prgve 4 er vist i Figur 19, i prgve 4 blev nitritkoncentrationen forgget med 250 % i

forhold til de foregdende forsgg. Som det ses er effekten af FNA-doseringen ikke pa samme niveau

som de fgrste forsgg, hvorfor det blev vurderet at en selektion af mikroorganismer i biofilmen
havde fundet sted.
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Figur 19 - Koncentration af sulfid gennem pumpeledningen ved tilfgrsel af FNA med 100 mg-N/L nitrit og pH 6
til en pumpestart i dggnet. Tilfgrslen er sket til 0 og 24 timer, og svarer til en eksponeringstid pa 2,2 timer.
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B.2.5Tilfgrsel af 40 mg-N/L nitrit og pH 6 i 37 timer
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Figur 20 - Koncentration af sulfid gennem pumpeledningen ved tilfgrsel af FNA med 40 mg-N/L nitrit og pH 6 til
en pumpestart i dggnet. Tilfgrslen er sket mellem 0 og 37 timer.
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B.3 RESULTATER FRA PRGVEK@RSLER UNDLADT I RAPPORTEN

[ forbindelse med udarbejdningen af rapporten blev nogle prgvekgrsler undladt, hovedsagligt pga.
problemer med indstilling af pH og udtagning af prgver.

B.3.1Tilforsel af 40 mg-N/L nitrit og pH 7 i 2,2 timer
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Figur 21 - Koncentration af sulfid gennem pumpeledningen ved tilfgrsel af FNA med 40 mg-N/L nitrit og pH 7 til
en pumpestart i dggnet. Tilfgrslen er sket til 0 timer og svarer til en eksponeringstid pa 2,2 timer.

B.3.2 Tilforsel af 40 mg-N/L nitrit og pH 6,51 41 timer
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Figur 22 - Koncentration af sulfid gennem pumpeledningen ved tilfgrsel af FNA med 40 mg-N/L nitrit og pH 6,5
til en pumpestart i dggnet. Tilfgrslen er sket mellem 0 og 41 timer.
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Appendiks C OMKOSTNINGER FOR KEMIKALIETILSATNING TIL
PUMPELEDNINGEN

Dette bilag beskriver hvordan Kkemikalieomkostningerne er beregnet for at undga
svovlbrinteproblemer pa pumpeledningen. Alle beregninger og information om priser findes pa
Appendiks CD - 3. @konomi. Alle produktpriser er fra Alibaba.com, for at give et bedre
sammenligningsgrundlag.

C1 FNA-TILSATNING
Omkostningerne blev bestemt ved at udarbejde et kvalificeret bud pa sammensatningen og
doseringsstrategien. Buddet sa saledes ud:

e pHG6
e 100 mg-N/L nitrit
e 8timer hver tredje dag

Forst blev syretitrering pa spildevand anvendt til at bestemme maengden af syre der skulle
anvendes for at opna pH 6. Titreringen blev udfgrt i forbindelse med batchforsgget og resultaterne
er illustreret pa Figur 23.

12
10 y = 0,144x* - 3,0589x% + 23,261x2 - 76,578x + 100,42
R%=0,9971
8
E 6
E
B 4
2
0

2 3 4 5 pH 6 7 8
Figur 23 - Syretitrering pa spildevand fra Frejlev.

Ifglge pH-titreringen skal 4,25 mmol H+/L tilszettes for at opna pH 6. 35 % saltsyre blev fundet til

0,12 DKK/mol H+, hvilket medfgrte en omkostning pa 0,53 DKK/m3 under dosering. Prisen pa

natriumnitrit blev fundet til 14,78 DKK/kg N, hvilket medfgrte en omkostning pa 2 DKK/m3 under

dosering. Den kombinerede pris kunne da formindskes pga. tiden der ikke doseres, hvilket

medfgrte en pris pa 0,22 DKK/m3 spildevand.

C.2 NITRATTILSATNING
For at bestemme omkostningerne for tilseetning af nitrit blev en raekke antagelse lavet:

o Det lettilgeengelige COD blev antaget til 100 g COD/m3, da en typisk BODs ligger pa 250 g
COD/ms3 for spildevand (Hvitved-Jacobsen, et al., 2013).

o [ltindholdeti spildevandet ved indgang til ledningen blev antaget til 2 g 02/ m3.

e Derudover er det antaget at spildevandet kun indeholder ilt, som elektronacceptorer ved
indgang til ledningen.

Meaengden af elektronacceptorer der behgves for at undgd sulfatreduktion, kan da beskrives pa
denne made:
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Organisk stof (COD) = 0, + NO;

Hvor organisk stof er maengden af den bio-tilgeengelige COD, mens O,er koncentrationen af ilt i

indlgbet og NO3; er maengden af nitrat der skal tilsettes for at undga sulfatreduktion. Da nitrat

stgkiometrisk oxiderer 2,86 g COD /g NO; — N skal dette ogsa tages hensyn til (Hvitved-Jacobsen,
et al,, 2013). Dette giver at der skal tilszettes:

coD 0 0

1009 —> g2 g2

+ 2,86 NO —N[
m3 m3 gNO; 3

gNO;—N
m3 ]

Derved kan det bestemmes at der skal tilsettes 34,3 g/m3 til ledningen for at undga
sulfatreduktion. OmKkostningerne estimeres da vha. en natriumnitrat pris pa 12,75 DKK/kg-N, og
giver en pris pg, 0,44 DKK/m3 spildevand.

C.3 JERN(II oG IIT)-TILSATNING
For at bestemme omkostningerne for tilsaetning af jern(II) og jern (III) blev en reekke antagelse
lavet:

e Sulfidkoncentration blev antaget til 15 g-S/m3 i ledningen.

e Det blev antaget at den stgkiometriske tilseetning af jern i forhold til sulfid var 125 %
(General Chemical, 2008).

e Samt ingen reduktion af jern(IIl) ville finde sted, sa jern(IlI) ville feelde 1,5 mol S, mens
jern(Il) ville faelde 1 mol S.

Med disse antagelse blev det beregnet at tilsaetningen skulle foregad ved koncentrationer af jern(II)
og jern(IIl) pa hhv. 32,7 g-Fe(1l)/m3 spildevand og 24,5 g-Fe(Ill)/m3 spildevand. Prisen for jern (II)
og jern (III) blev fundet til hhv. 12,45 DKK/kg-Fe(II) og 11,63 DKK/kg-Fe(IIl) hvis jernklorid blev
anvendt, og gav en kemikalieomkostning pa 0,41 DKK/m3 spildevand for jern(II) og 0,29 DKK/m3
spildevand for jern(IlI)-tilszetning.
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