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1. Resumé

Denne rapport preesenterer en gennemgang af den MUDP projektet: Rensning af perkolat fra
lossepladser med SCWO. Rapporten er skrevet som en sammendrag af de fire delrapport
skrevet i projektet, og fungerer derfor som afsluttende rapport for projektet.

Projektets formal var at udvikle og afprgve en total Igsning for rensning af perkolat fra depone-
ringsanlaeg. Lasningen skulle kunne rense perkolat til en gkonomisk konkurrence dygtig pris,
derudover forventes Igsningen af kunne bidrage til at forbedre nedbrydelsen af de organiske
stoffer i perkolat, samt reducere meengden af tungmetaller og andre stofgrupper. Dette vil
betyde en mindre belastning for miljget fra deponeringsanleeg.

Malgruppen er dels deponeringsanlaeg, politikere og miljgagenture der som beslutningstagere
pa landsplan har mulighed for at blive introduceret til en ny BAT (Best available technology),
og derved sikrer strammer krav til udledningen og derved miljgbelastningen.

Rapporten praesenterer de veesentlige resultater fra et snart trearigt projektforlgb med forsag
pa at udvikle en forbehandling og SCWO metode til kontinuerlig og sikker drift til behandling af
perkolat. Et langt samarbejde udfgrt af Aquarden Technologies, sammen med Odense Reno-
vation og med COWI som konsulent.

Rapportens forsgg munder ud i en forbehandlingsmetode som kan benyttes til at koncentrere
perkolatet op til 20 gange, samt nedbringe saltmaengden i spildstrammen, sa perkolatet kan
renses vha. SCWO-anlaegget. Derudover bekraeftes det at SCWO nedbryder de organiske
stoffer i perkolatet. Projektet har ikke vaeret problemfrit, hvilket er uddybet igennem rapporten.

Forbehandlingen har voldt flere problemer end forventet og samtlige designs til forbedring af
forbehandlingen har ikke Igftet til det ensket niveau, hvor det karer problemfrit i to uger. Der-
udover har det kostet mange ekstra timer, hvilket har betydet mindre tests af SCWO-anlaegget
end gnsket. Aquarden Technologies har besluttet at fortsaette med udviklingen af forbehand-
lingen efter projektets afslutning, og har allerede udarbejdet flere ideer til udbedringen af for-
behandlingen.

Vigtigste konklusioner er:
e COD reduceret med >99,9%, og andre stofgrupper reduceres til mindre end de nuvee-

rende udledningskrav hos Odense Renovation.

Hvilket betyder at nar en driftssikker forbehandling fungere, sa kan SCWO leve op til kravene
for renset perkolat.
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2. Indledning

Projektet: Rensning af perkolat fra lossepladser med SCWO, er et projektsamarbejde mellem Aquarden Technologies og
Odense Renovation, for at gge den nuvaerende renseeffektivitet pa perkolat. Det meste perkolat i Danmark udledes til
offentlige rensningsanleeg, hvor de organiske stoffer i perkolatet nedbrydes ved traditionel biologisk rensning. Perkolat
indeholder sveert nedbrydeligt organiske stoffer og derfor nedbrydes kun 5-10% af de organiske stoffer i biologisk rens.
Hvilket betyder at de resterende 90-95 fortyndes vaek.

SCWO har potentialet til at sikre fuldstaendig destruktion af de organiske stoffer i perkolat og igennem adskillige ar har
Aquarden Technologies udviklet pa metoden og er nu, som en af de fgrste p4 verdensmarkedet ude og tilbyde en kom-
merciel lasning, der er rentabel og ressourcebesparende.

Da perkolatmaengderne er store og SCWO er en relativ dyr proces per kubikmeter, ville en billig koncentreringsteknik
veere ngdvendigt for at konkurrere med den nuvaerende pris pr. m3. Derfor har projektet inkluderet COWI til at bidrage
med ekspertisen til forbehandling af perkolat.

COWI anslar, at der i Danmark generes ca. 1,6 mio. m3 perkolat fra 140 deponeringsanleeg. 45 aktive deponeringsan-
leeg og de resterende er fyldt op og lukket ned, men vil genere perkolat mange ar frem.

Pa denne baggrund ser Aquarden store muligheder for at komme ind pa perkolatmarkedet med en renseme-tode, som
kan klare fremtidens miljgkrav, og som kan nedbryde alle de organiske stoffer, som i dag for-tyndes og udledes via.
Offentlige renseanlaeg. Derudover er Aquarden Technologies overbevist om at det vil vaere muligt at kombinere forbe-
handling og SCWO til at skabe et konkurrencedygtig alternativ.

Projektet er formelt opdelt i seks delpakker, hvor hver delpakkes leverance daekker et behov, som skulle Igses, for at
behandlingen af perkolat i SCWO ville kunne udbredes pa industrielt plan.
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Arbejdspakker

1. Udvikling og afprgvning af
metoder til forbehandling og
koncentrering

2. SCWO-laboratorieforsag

3. Indledende pilotforsgg med
SCWO

=

Langtidsforseg med SCWO
pilot plant

5. Resultatformidling

6. Afslutning

Leverancer

1.

Gennemfgrte afprgvninger
med beskrivelse (delrapport |)
og designgrundlag for de(n)
bedst egnede metoder til for-
behandling af perkolat

Gennemfert laboratorieafprav
ning, hvor resultaterne preesen-
teres og kommenteres i delrap-
port Il

Gennemfgrte pilotfors@g hvor
resultater praesenteres og kom-
menteres i delrapport Il

Gennemfare langtidsafpravning,
hvor resultater praesenteres og
kommenteres i delrapport IV

5. Afholdelse af seminar og skriv-

ning af artikler

Sammenfatning af resultater i en
slutrapport

Aktiviteter

1.

10.

11.

12.

13.

14.

Opstilling og udveelgelse af
relevante kombinationer af for-
behandlingsprocesser
Afprgvning af bledgering med
og uden ammoniakfjernelse
ved ionbytning

Afpravning af ammoniakfijer-
nelse ved selektiv ionbytning

Eventuel afprgvning af alterna-
tiv metode til bladgering og
ammoniakfjernelse
Membranforsgg (NF og RO) i
labskala hos Alfa Laval Nak-
skov

Fremstilling af koncentreret
perkolat ud fra erfaringerne i
arbejdspakke 1

Test af ca. 25 liter koncentreret

perkolat for at fastleegge de
optimale driftsparametre

Perkolat koncentreres Igbende
i Odense ved den udvalgte
forbehandlingsmetode.

Test af ca. 10 m® koncentreret
perkolat for at fastleegge de
optimale driftsparametre for
SCWO

Perkolat koncentreres lgbende
i Odense ved den udvalgte
forbehandlingsmetode

Test i 9 maneder pa koncen-
treret perkolat for at fa prakti-
ske driftserfaringer med hele
rensekonceptet

Der afholdes seminar, hvor
projektresultaterne praesente-
res

Der skrives 1-2 artikler om
projektet og des resultater

Udarbejdelse af sammendrag
af projektets resultater.

I denne sammenfatning opsummeres de vigtigste resultater og konklusioner fra de fire delrap-
port som er skrevet igennem projektet. | forbindelse med delpakke 5 har Aquarden Technologi-
es direktar: Zhuoyan afholdt en preesentation af projektet, samt resultater til Sardinen symposi-

um 2015.

Derudover fungere denne rapport som delpakke 6, samt som afslutning for hele projektet, og vil
derfor ogsa indeholde en samlet konklusion.
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3. Delpakke 1:
Metodeafprgvning i
laboratorium af perkolat
koncentrering

Pakken bestod i at gennemprgve metoder til at bestemme den bedst mulige forbehandling af
perkolat. En god forbehandling er vigtig for brugen af SCWO til rensning af perkolat. Bade
fordi at prisen for afskaffelsen af perkolat i dag er billig, og dette skal metoden kunne konkurre-
re med, men ogsa fordi at SCWO-anlsegget karer mest gkonomisk, nér spildstrammen har et
lavt saltindhold og samtidig en hgj COD.

3.1 Nanofiltrering af perkolat i laboratorie- og pilotskala

Der blev udfert et batchforseg med NF (nanofiltrering) pa 75 liter perkolat, hvor der undervejs
blev udtaget gjeblikspraver af permeatet ved forskellige koncentrationsfaktorer. Da spildevan-
det efterfglgende skal ion-byttes, veelges det at benytte en membran af typen NF270, da den-
ne membran skulle have en mindre tilbageholdelse af calcium, hvilket efterfalgende kunne
betyde mindre belastning i ionbytteren.

Som vist i Figur 1 falder fluxen over forsgget med 50% ved en VCF (Volumetric Concentration
Factor) pa 8. Den langsomme tilstopning af membranen betyder ogsa i praksis, at CIP-
rensninger (Cleaning in Place) ikke skal udfgres sa hyppigt. Dette er godt, da CIP-rensning
kraever indkgb af kemikalier, samt tid hvor anlaegget er ude af drift.

Flux som funktion af VCF ved test af NF 270
140

120 4

100 1

80 \

60 \

40
20
0 . . . ‘ .

Flux, I/m2/h

VCF

Figur 1: Flux som funktion af VCF for NF270

Tabel 1 viser udvalgte analyser fra forskellige tider i koncentreringsprocessen. Resultaterne
bekraeftede, at membranens tilbageholdelse af calcium var 50-75% ved hhv. VCF 10 og VCF
20. Membranen var derfor ideel til formalet. Samme var geeldende for magnesium, hvor tilba-
geholdelsen hhv. var pa 55% og 47%. En lav tilbageholdelse af calcium og magnesium, ville
betyde signifikant mindre belastning af den efterfalgende ionbytter, hvilket ma anses som en
fordel, da ionbytteren skal regenereres efter en vis maengde calcium og magnesium. Resulta-
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terne viste derudover en god tilbageholdelse af COD, hvilket ville bidrage med en @get braend-
veerdi og derved gare SCWO-processen mere gkonomisk favorabel.

Tabel 1 Tabel 1: Tilbageholdelse af udvalgte komponenter ved NF270. Ved VCF=10 er
beregningen foretaget saledes: (input-output)/input. Ved VCF=20 er beregningen: akku-
muleret/input. Beregningerne ved VCF=10 ma anses for de mest palidelige, da analyse-
usikkerheden

Parameter % tilbageholdelse i NF % tilbageholdelse RO
VCF =10 VCF =20 VCF =4
AQ-forsgg Fakse 2012 AQ-forsgg AQ forsgg 2009
TOC 91,75% 85,6% 99,17%
COD 93,20% 90,1% 81,53% 90,6%
Chlorid 30,47% 0% 8,97%
NH;-N 27,09% 0,4% 14,21% 92,5%
Total-N 25,00%
SiO, 15,26% 10,49%
HCOs 35,31% 13,13%
Sulfat 97,55% 58,5% 86,11%
Jern 99,19% 100% 254,90%
Mangan 98,79% 50,52%
Calcium 50,50% 20,5% 75,00%
Magnesium 55,00% 47,58%
Natrium 24,27% 0% 15,24%
Kalium 28,95% 0% 15,79%
Bly 100,00% 100% 8,33%
Cadmiun 98,34% 100% 8,57%
Chrom 91,60% 100% 71,67%
Kobber 100,00% 100% 760,42%
Molybdaen 100,00% 83,21%
Nikkel 92,08% 92,6% 86,75%
Zink 83,44% 100% 14,50%
BTEXN-total 82,13% 1,79%
Phenoler, total 58,71% 2,0% 10,49%
Chlorphenoler 61,88% 3,60%

Efter forsgget i laboratoriet, udferes der en mindre pilottest hos Alfa Laval Nakskov, med sam-
me membran-type. Pilottesten blev udfert som et semibatch fors@g, hvor der i Igbet af forsgget
spaedes til med spildevand.

Fluxen som funktion af procestiden, for forsgget, er vist i Figur 2.
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Figur 2: Flux som funktion af procestiden.

| forsgget blev der observeret en start flux pa 130 L/m2/h som falder til ca. 35 L/m2/h over 8
timers drift. Fors@get har herefter et 16 timers stop over natten. Da forsgget genoptages, er
start fluxen @get fra de 35 L/m2/h til 80 L/m2/h. Forsgget fortsaettes i yderligere 7,5 timer,
hvorefter fluxen er faldet til ca. 10 L/m2/h, hvilket er langt under den graenseveerdi hvor en
CIP-rensning er ngdvendig. Normalt CIP-renses der ved ca. 40% af start kapaciteten, dvs. ved
en flux pa 52 L/m2/h. Membranen CIP-renses og fluxen genvindes 100% til en start flux pa ca.
130 L/m2/h.

Figur 3 viser fluxen plottet mod VCF for de tre dage fra Figur 2. Her observeres det at der kan
opnas en VCF 50, og samtidig en hgj flux. Jo hgjere VCF der opnas, jo mere gkonomisk favo-
rabelt bliver koncentreringen. En hgjere VCF betyder starre maengde permeat der kan ledes
direkte til kloak. Derudover betyder det en gget brandveerdi, hvilket gger bidraget til temperatu-
ren i SCWO-anlaegget og derved spare strgm.

140 Flux_and VCF

120 ‘

0 T T T T 1
1 11 21 ycF 31 41 51

Figur 3: Flux som funktion af VCF. Resultaterne skal sammenholdes med fluxen som funktion af procestid.

| Tabel 2 er tilbageholdelsen af udvalgte komponenter vist. Sammenholdt med resultaterne fra
laboratorie-forsgget var tilbageholdensen af calcium og magnesium desvaerre bedre end i
laboratorieforsgget. Dette er en ulempe, idet det gnskes at fierne sa meget calcium og mag-
nesium som muligt under koncentreringen for at mindske belastningen pa ionbytteren i naeste
trin. Dog fjernes der stadig ca. 23% calcium og 30% magnesium igennem membranen, sa
ionbytteren aflastes stadig med ca. 25%. Derudover var der flere problemer med analyserne af
bade calcium og magnesium, sa det forventes, at dele af forskellene kan tilskrives usikkerhe-
den af analysemetoden.
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Tabel 2 Tilbageholdelsen af udvalgte komponenter ved NF. Beregningen er foretaget
saledes: (input/output) / input

Parameter % tilbageholdelse
VCF =10 VCF =20

COD (AQ) 92,42% 89,91%
Cl (AQ) 100,00% 100,00%
TOC 90,22% 94,75%
Total-N 29,46% 22,62%
NH3-N 23,24% 15,79%
Total-P 99,45% 98,00%
Bicarbonat 37,69% 29,39%
Sulfat 99,14% 98,58%
Jern 99,96% 99,92%
Mangan 96,81% 78,66%
Calcium 85,79% 77,93%
Magnesium 77,14% 70,26%
Natrium -7,61% 17,73%
Kalium 53,85% 14,30%
Silicium 22,27% 17,56%
Bly 58,75% 48,18%
Cadmium 100,00% 100,00%
Chrom 100,00% 95,00%
Kobber 29,76% 7,53%
Molybdaen 100,00% 100,00%
Nikkel 99,50% 94,35%
Zink 100,00% 100,00%
Phenol, sum 51,55% 41,84%

3.2 Forsgg med bledgering af NF-perkolatkoncentrat

Da SCWO-anleegget bedst renser spildstramme med et lavt saltindhold, er det efter koncentre-
ring med NF ngdvendigt at behandle spildevandet med ionbytning for at nedbringe niveauet af
calcium og magnesium. Det betyder at vi kraevede et resin med hgj affinitet for bade calcium og
magnesium. Det vurderes at den masngde af ammonium der findes i perkolattet kan omdannes
til nitrogen i SCWO-anleegget, det er derfor ikke ngdvendigt at tilbageholde ammonium. Pree-
missen for ionbytterharpiksen er som felger:

Tabel 3 Kravet til ionbytterharpiksen for at fungere optimalt til bledgering af perkolat

Calcium (Ca™) Hoj affinitet
Magnesium (Mg*?) Hgj affinitet

Ammonium (NH,"-N)  Lav affinitet

Lanxess anbefalede pa baggrund af disse praemisser at benytte harpiks: TP208 eller TP260,
begge disse harpikser har stor affinitet for calcium og magnesium, samt en lav affinitet for am-
monium. Desuden testes en Dowex marathon C harpiks, som er en standard harpiks.
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Tabel 4 Oversigt over data for de tre anvendte ionbytter harpiks. De opgivne data er
baseret pa en liter ter harpiks. 1 eq er forkortelsen for 1 gramakvivalent, som er det
antal gram af et stof, der kan reagere med eller erstatte 1 gram brintion, H+. 1 eq af et

Parameter TP 208 TP 260 DOWEX Marathon C

Type Svagt sur kation Svagt sur kation Steerkt sur kation
(Chelat) (Chelat)

Funktionel gruppe Imino-di- Amino methyl Sulfonat
eddikesyre phospornsyre

Teoretisk kapacitet H'-form eg/l 2,9 24 1,8

Teoretisk kapacitet Na*-form eg/l 1,89 1,56 2,0

Praktisk kapacitet for Ca*?, eg/!l 0,6 0,75 N/A

Regeneration HCL g/l 70 70 N/A

Konditionering NaOH g/l 40 40 N/A

Regeneration NaCl g/l N/A N/A

Fors@gene viste at de to resin fra Lanxess fjernede en mindre maengde ammonium end stan-
dard harpiksen.

Den komplicerede regenerering, samt konditionering af TP208 og TP260 udlignede dog forde-
lene ved den lave affinitet af ammonium. Derfor blev det valgt at benytte standard harpiksen
DOWEX Marathon C i det videre forlgb.

3.3 Konklusion for Delpakke 1

Det blev i delpakke 1 fundet at NF kunne benyttes til koncentrering af perkolat. Det blev valgt
at benytte membrantypen NF270, da denne membran skulle have mindre tilbageholdelse af
calcium og magnesium, hvilket betyder at det ville vaere muligt at aflaste ionbytteren, da 20-
30% af calcium og magnesium ville ende i permeatet fra NF og derved blive udledt til kloak.
Koncentreringen af perkolat kan opna VCF 50, dog skal det vurderes om det kan svarer sig i
forhold til meengden af energi der benyttes. VCF 20 er mindre energi kreevende og medfgrer at
95% af vandet kan udledes direkte til kloak.

DOWEX Marathon C harpiksen blev benyttet i det fremtidige setup som ionbytterharpiks. Dette
blev valgt grundet den nemmere regenerering og pa baggrund af, at resultaterne for de to
specielle harpikser, viste en minimale forbedring af ammoniumfjernelsen, som ikke opvejes af
den besveerlige regenerering og konditionering.
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4. Delpakke 2:
Metodeafprgvning i
laboratorium af SCWO

Formalet med Delpakke 2 var at finde de optimale driftsparametre for SCWO-anleegget til total
nedbrydelse af organiske stoffer i det koncentrerede perkolat. Der skulle i delpakken fremstilles
koncentreret perkolat ud fra erfaringerne draget i delpakke 1, samt laves et SCWO-forsgg i

laboratorieskala pa 25 L koncentreret perkolat til bestemmelsen af de optimale driftsparametre.

4.1 SCWO-forsgag til bestemmelse af driftsparametre

Der blev til bestemmelsen af de optimale driftsparametre kert otte forsgg i laboratorieanlaegget.
Hvoraf de to farstes primaere formal var at teste renseeffektiviteten af SCWO pa perkolat.
Driftsparametrene i de otte forsag varierer for at finde de optimale indstillinger. De forskellige
indstillinger er vist i Tabel 5.

Tabel 5 Oversigten over parametrene for forsggene. 1) Temperaturprofil: Standard = 550,
550, 530, 380, 370°C, Hgj = 580, 580, 560, 380, 370°C og Lav = 500, 500, 480, 380, 370°C. 2)
litoverskuddet minimeres i trin 8,3 — 4,15 — 2,08 — 1,56 gange det teoretiske il

)

Hardhed litoverskud Dest./Konc.- Oxidations- Temperatur” Forsggslangde
[°dH] forhold middel [h:mm]

Forsgg 1 1,8 8,3 =5 H20, Standard 8:41

Forsag 2 19,6 8,3 =5 H.0, Standard 7:15

Forseg 3 19,6 Varierende®? =5 H,0, Standard 8:02

Forsag 4 19,6 1,56 =5-=30 H.0, Standard 4:57

Forsgg 5 5,6 1,75>2 =20 H,0, Standard 7:56

Forsag 6 5,6 2 =20 Luft Standard 2:33

Forseg 7 5,6 2 =20 H,0, Hgoj 5:32

Forsag 8 5,6 2 =20 H.0, Lav 4:58

De testede parametre har alle indflydelse pa den endelig omkostning til rensning af perkolat
ved SCWO. Der er testet forskellige hardheder. Det er relevant at teste ved forskellige hardhe-
der, da hardheden af vand afhaenger af meengden af calcium og magnesium, dvs. stoffer som
kan danne salte som kan udfeelde i reaktoren. Jo hgjere hardhede, jo hajere koncentration af
calcium og magnesium, og derved et starre potentiale for udfeeldning. Hardheden kan derfor
have indvirkning pa bade driftstiden fgr skyl, antal ngdvendige skyl samt konc./dest. forholdet.
P& den anden side gger ionbytningen omkostningerne til forbehandlingen, hvorved det er en
fordel at finde den gyldne mellemvej ift. hvor meget calcium og magnesium der er behov for at
ionbytte.

litoverskuddet er ngdvendigt for en effektiv rensning, dog vil et for hgijt iltoverskud unadigt for-
dyre processen. Derfor testes forskellige iltoverskud, for at finde den ngdvendige meengde ilt til
at sikre en effektiv rensning, dvs. en total nedbrydelse af de organiske stoffer.
Destillat/koncentrat-forholdet har indflydelse pa maengden af koncentrat der genereres og skal
destrueres pa anden vis. Der gnskes derfor et hgjt destillat/koncentrat-forhold, s& maengden
der skal destrueres minimeres.
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Opvarmning af anlaegget udggr en betydelig del af den samlede driftspris, derfor gnskes det at
kagre med laveste temperaturprofil, hvor den totale nedbrydelse af organiske stoffer stadig er
tilfredsstillende.

Det modtagede perkolat blev ionbyttet hos Aquarden og er efter ionbytning opdelt i to gange
fire fraktioner, hvor hardheden er stigende fra 1-4, dvs. frak. 1 < frak. 2 < frak. 3 < frak. 4 mht.
hardhed. Fraktionerne er blandet i forskellige maengder over forsggene. Disse blandinger er
vist i Tabel 6.

Tabel 6 Oversigt over faden anvendt i forsggene. Hvis der er lavet flere af samme ana-
lyser er den med hgjeste vaerdi angivet.

Forseg IE Frak. COD [mg/L] CI [mg/L] Na* [mg/L] NH;" [mg/L] TNb [mg/L]
1 1+2 10.500 1.212 3.471 18,4 228
2-4 3+4 12.500 1.485 3.792 404,5 646
5-8 1+2+3+4 11.300 - - - 416

Alle prgverne fra forsggene analyseres for COD, ammonium-N og total-N, analyseresultaterne
er vist i Tabel 7. Resultaterne fra samtlige forsag viser, at COD reduceres med >99%, hvilket
tydeligt viser, at SCWO-teknikken kan benyttes til nedbrydning af de organiske komponenter i
perkolat.

Tabel 7 Oversigt over analyseresultater for de otte forsgg. Der er i forsgg 3 kert med fire
forskellige flowhastigheder for oxidationsmidlet, hvorfor forseg 3 er delt i A, B, C og D.

Forsog CcoD Ammonium-N Total-N
Dest. Konc. Reduktion  Dest. Konc. Dest. Konc.
[mg/L] [mg/L] [%] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
1 3,03 1118 >99,97 121,0 - 126,8 -
2 3,51 - >99,97 - - 186 -
A 5,46 1790 >99,95 365 - - -
B 3,21 1485 >99,97 310,5 - - -
° C 1,88 805 >99,98 269 - - -
D 1,97 875 >99,98 235 - 233 -
4 12,1 1210 >99 - - = -
5 4,4 620 >99,96 149,5 - 124,5 -
6 - - - - - - -
7 41 652 >99,95 132 - 140,5 -
8 n.d 588 >99 , - 162,5 -

Ud over nedbrydelsen af organiske komponenter, var det interessant at analysere prgverne for
andre stof-grupper. | Tabel 8 er disse analyseresultaterne fra forsgg 5 vist. Udover at reducere
COD, sa mindskes samtlige stofgrupper signifikant, og for alle stofgrupper er koncentrationen
under udledningskravene for Odense renovation (Odense Renovation, u.d.) og Miljgstyrelsens
ABC-Liste (Miljgstyrelsen, 2006).
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Tabel 8 Uddrag indeholdende de vigtigste stofgrupper fra analyseresultaterne fra forseg
5. Gransevardierne stammer fra (Miljostyrelsen, 2006) og er angivet med minimum og
maksimum inden for stofgruppen. *lkke analyseret, angivne tal stammer fra perkolatet
efter

Stofgruppe Reduktion Koncentration [ug/L] Graensevardi [pg/L]
Tungmetaller 80-98 % <0,005-25 1,2-71

Total kulbrinter 88-98 % <25 -

TOC 99,9 % 3,9 -

BTEXN 20-99 % <1,01 10

PAH’er 98 % 0,082 -

Phenoler i.a. *i.a. (0,1-11) 1-1.000

4.2 Konklusion for Delpakke 2

Det blev i Delpakke 2 bekraeftet, at SCWO-teknikken er egnet til total destruktion af de organi-
ske komponenter i perkolat, samt reducere maengden af tungmetaller, kulbrinter, TOC, BTEXN
og PAH’er til mindre end udledningskravet hos Odense Renovation, hvilket er af signifikant
betydning for metoden.

De optimale driftsbetingelser bliver efter endt fors@gsraekke:
o |ltoverskud mellem 1,56 og 2,08 gange det teoretiske iltbehov, muligvis lavere
o Destillat/koncentratforhold mellem 20 og 30, muligvis hgjere
e  Temperatur i toppen af reaktoren pa 500°C
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5. Delpakke 3: Test, resultater
og udbedringer af
forbehandlingsanilagget

Formalet med Delpakke 3 var at gennemfgre pilotforsgg pa bade forbehandlingen hos Odense
Renovation, samt rensningen med SCWO pilotanlaeg hos Aquarden Technologies. Pilotforsg-

gene hos Odense havde det formal at kontinuerligt producere koncentreret perkolat, der efter-

faglgende kunne sendes til Aquarden til rensning med SCWO, hvor de optimale driftsparametre
for pilotanlaegget bekraeftes og endeligt fastlaegges.

5.1 Koncentrering ved nanofiltrering
Der blev indkgbt og opstillet forbehandlingsanlaeg hos Odense Renovation ud fra erfaringerne
i delpakke 1.

Flow sheet for den oprindelige opstilling er vist i Figur 4, og beskrevet herunder.

1. Perkolat transporteres fra Odense Renovations brgnd 1A til lagertanken T2.

2. Perkolat pumppes fra T2 til T3, gennem et 5 ym posefilter.

3. Perkolat koncentreres gradvist ved at recirkulerer retentat fra NF-processen mellem
tank T3 og NF-anleegget. Permeat fra NF-anlaegget udledes til kloak.

4. Da permeatet bortledes falder den samlede volumen i T3, der spaedes derfor gradvist
til med ubehandlet perkolat fra T2.

5. Processen stopper ved en given VCF, som i dette tilfaelde er VCF 20 (besluttet pa
braggrund af resultater opnaet hos Alfa Laval Nakskov under Delpakke 1. Dette kon-
trolleres ved hjeelp af volumenovervagning

6. Nar den gnskede VCF er opnaet, ledes indholdet fra tanken T3 til lagertanken T4,
hvor evt. slam bundfeelder.

7. Efter bundfeeldning pumpes indholdet fra T4 igennem et posefilter til bledg@ringsan-
leegget, hvorfra det ionbyttes og pumpes pa palletank T6-1 og palletank T6-2.
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Figur 4: Flow sheet af det oprindelige design til forbehandling i Odense.

Desveerre viste det sig umiddelbart at udfordringerne med koncentreringen var starre end for-
ventet. Udfordringer ved nanofiltrering viser sig hurtigt, og de forskellige problematikker der
opstod er listet herunder:
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e Lavere startflux end ved forsgget hos Alfa Laval Nakskov. 79 L/m2/h mod 130 L/m2/h i
forsgget hos Alfa Laval Nakskov.
e Signifikant laengere driftstid hos Alfa Laval Nakskov fer fluxfald.

Den lavere startflux betyder at anlaeggets kapacitet fra start var darligere end forventet. Der-
udover falder fluxen hurtigere end observeret i forsgget hos Alfa Laval. Dette betyder at der
skal CIP renses flere gange dagligt, hvilket betyder hgjere kemikalie forbrug, samt sterre
meengde CIPveeske som skal bortskaffes.

Det formodes at fluxfaldet skyldes partikler fra mudder, som hvirvles op og transporteres med
rundt i NF-anleegget, for at undga at fa ledt mudder til NF-anleegget, seettes en reekke tiltag i
veerk.

e Derindfgres en ventetid pa minimum et degn fra opfyldningen i T2, til suget fra T3
startes.

e Suget fra T2 til T3 flyttes fra bunden af T2 til toppen af tanken.

e Derindferes et sandfilter pa suget fra T2.

Derudover sendres styringen af anlaegget for at gge driftstiden for et ngdvendigt CIP.
e Derindsaettes en 15 minutters pause i nanofiltreringen, nar fluxen falder under graen-
seveerdien pa 150 L/h. Flowet gennem det opsatte sandfilter stoppes samtidigt.
e Denne start-stop funktion blev gentaget 3 gange, hvorefter den vundne flux var for-
svindende og en CIP-rensning ngdvendigt.

En sidste ting der @ndres er indsaettelsen af et patronfilter lige far NF-anleegget. Dette viser
sig at have en god effekt og forlaenger driftstiden af anleegget signifikant.

5.2 lonbytningen af koncentreret perkolat

lonbytningen af perkolat forlgber heller ikke problemfrit. Det indkgbte anlaeg var et standardan-
leeg beregnet til bledgering af postevand. Det viste sig at veere besveerligt at f& en god regene-
rering af anlaegget. Det blev fors@gt at sendre sekvens og derved forbedre regenereringen.
Sekvensaendringen havde kun en mindre effekt.

Det kraevede en kickstart af anlaegget efter 2-3 regenereringer, ved kickstart menes en rege-
nerering med den dobbelte maengde brine, som efterlades i anlaegget natten over, hvilket
betyder et nedluk pa minimum 24 timer.

5.3 Resultater fra forbehandling
Der blev i Igbet af perioden produceret fem batches af koncentreret perkolat, hos Odense
Renovation. Sammensaetningen af disse er vist i Tabel 9.

Tabel 9 Sammensatning af de fem ferste koncentrerede batches med perkolat, der blev
leveret til Aquarden Technologies.

Batch-ID B1 B2 B3 B4 B5
COD [mg/L] 3.074 5.918 8.402 7.746 9.300
Ledningsevne 9,93 13,22 15,52 15,09 17,13
[mS/cm]

pH 7,62 7,59 7,62 7,55 7,74
Ca2+ [mg/L] 18,2 35,0 60,2 62,7 79,4
Mg2+ [mg/L] <3 6,0 23,0 245 18,4
Hardhed [°dH] 3,1 6,3 13,8 14,5 18,4
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De fem batches er stigende i hardhed, hvilket var en tydelig indikator pa, at ionbytningen ikke
fungerede optimalt. Formodentlig grundet problemerne med regenerering. De fem batches
ionbyttes derfor igen hos Aquarden Technologies. Batchene ionbyttes med samme harpiks som
benyttet hos Odense Renovation og samles i en batch vist i Tabel 10.

Tabel 10 Sammensatning af de fem forste koncentrerede batches efter anden ionbytning
og sammenblanding

COD [mg/L] 6.109
Ledningsevne [ms/cm] 13,32
pH 8,01
Ca2+ [mg/L] 6,65
Mg2+ [mg/L] <1
Hardhed [°dH] <1

Efter ionbytning hos Aquarden Technologies er hardheden <1, hvilket viser at det er muligt at
fierne starstedelen af calcium og magnesium med DOWEX Marathon C harpiksen.

5.4 SCWO pa koncentreret og ionbyttet perkolat
Formalet med de indledende fors@g i Delpakke 3 var at teste de optimale driftsparametre fundet
i Delpakke 2, samt at undersgge perkolatets "opfarsel” i pilotanlaegget. Dette var for eksempel:

e  Hvor stor er varmeudviklingen?
e Hvilke parametre skal anvendes under rensning?
e  Hvilke driftsproblemer kan opsta?

e Hvor godt renses perkolat ved SCWO?

Grundet problemerne med koncentreringen af perkolat, blev maengden af SCWO-forsag be-
graenset i forhold til planlagt. Efter forsggene i Delpakke 3, skulle observationerne og konklusi-
onerne benyttes til at kgre en langtidstest i Delpakke 4.

Det koncentrerede og ionbyttede perkolat blev renset over tre forsag. Testparametrene for
disse forsag er vist i Tabel 11. Ingen af de tre forsgg opnadede de optimale driftsbetingelser
fundet pa kerslen af laboratorieanlaegget i Delpakke 2.

Tabel 11 Testparametre for SCWO-rensningen af forbehandlet perkolat fra Odense Re-

novation.
Testparameter SCWO 1 SCWO 2 SCWO 3
Juni 2015 Juli 2015 August 2015
Fadeflow [L/h] 200 133-163 136
Destillatflow [L/h] 182 115-145 118
Koncentratflow [L/h] 18 18 18
Dest-konc-forhold 10 6-8 7
Max temperatur [°C] 450 450 530
lltoverskud [%] 10 13 14
Testperiode [h] 3 13 4

Arsag til driftsstop

Indledende test,

Manuelt stop

Tilstopning pga.
salte i reaktoren

Tilstopning pga.
salte i reaktoren

18 Styrelsen for Vand- og Naturforvaltning / Rensning af perkolat fra lossepladser med SCWO



Som vist i Tabel 11, stoppede bade forsgg SCWO 2 og SCWO 3 ved Tilstopning pga. salte i
reaktoren. Det var desveerre ikke muligt, ud fra forsagene, at konkludere hvad praecist der var
skyld i udfeeldningen af salt. Geeldende for begge forsgg var dog, at den gnskede temperatur-
profil, med overgang fra sub- til superkritisk fase i midten af reaktoren ikke lykkedes. En af
grundende til, at temperaturprofilen ikke var som gnsket, kan veere den lave braendveerdi i
perkolatet. Temperaturen gges i toppen af reaktoren fra forsgg 2 til 3 ved at seenke flowet af
perkolat gennem anlaegget. Derudover var destillat/koncentratforholdet langt mindre end for-
ventet fra laboratorieforsgget.

Efter forsggene kunne det tydeligt observeres, at der er to parametre, der skal optimeres i
Delpakke 4.

1. Forhold mellem destillat og koncentrat
2. Temperaturprofilen af reaktoren

Da forsggene stoppede pga. udfeeldninger, blev der udarbejdet en massebalance for klorid og
natrium, da disse ikke oxideres i reaktoren, og de derved kan anvendes til at repreesentere en
overordnet massebalance. Som vist i Tabel 12 tilbageholdes salte i anleegget.

Balancen er udfgrt ved at male koncentrationen af natrium og klorid i input, koncentrat output

og destillat output. Herefter er det udregnet hvor stor en maengde der er tilbageholdt i anlaeg-

get.

Tabel 12 Massebalance for natrium og klorid. Saltene er malt i input, permeat og kon-
centrat, ud fra disse er det estimeret at det resterende er inde i reaktoren.

Saltbalance Tilbageholdelse (estimeret) Ud (malt)
Na* 60 % 40 %
Cr 20 % 80 %

Til trods for, at ingen af forsagene opnar de optimale driftsparametre fundet i Delpakke 2, er
renseeffekten signifikant. Resultaterne fra SCWO 2 forsgget er vist i Tabel 13, hvor reduktio-
nen af COD er pa 98%, dvs. de organiske stoffer reduceres betydeligt.

Tabel 13 Analyseresultater fra SCWO 2. Vardierne, der er angivet i tabellen, er gennem-
snitlige vaerdier for analyserne pa preverne udtaget lIsbende gennem forsgget.

Prove COD Ledningsevne CI [mg/L] Na* [mg/L] Total-N NH4-N
[mg/L] [mS/cm] [mg/L] [mglL]
Fode 6.109 14,7 970 3.166 153 <40
Destillat 150 1,6 65 47 125 158
Koncentrat i.a. 42,0 5.600 9.500 i.a. -

5.5 Konklusion af delpakke 3

De indledende fors@gs fokus var at opna en viden omkring driften ved de optimale driftspara-
metre, sa der blev ikke udfert dybere analyser af prgverne fra forsggene. Resultaterne er
blevet brugt som indikation af tendenser i forbindelse med driften.

Det observeres i delpakke 3, at tilstopning af reaktoren, grundet salt er et reelt problem som
skal Igses i det videre arbejde.
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6. Delpakke 4: Test og
resultater fra SCWO, samt
”"superforsgget”

Delpakkens formal var at udferer en langtidstest pa et fuldskala SCWO-anlaeg. Grundet de
mange problemer med koncentreringen af perkolat, blev Delpakke 4 andret. Ud over langtids-
testen, blev det ngdvendigt ogsa at undersgge driftsparametre for SCWO-anlaegget i Delpakke
4. Det skulle bl.a. testes om det er muligt:

e at mindske saltudfaeldningen

e at opna hgjere temperatur i toppen af reaktoren, s maengden af NH3/NH4+ mindskes

og oxideres videre til N2(g).
e at opna samme renseeffektivitet ift. COD som ved laboratorietests? (>99,9%).

Dvs. at delpakke 4 omhandlede afprgvning af de forskellige tiltag pa forbehandlingsanlaegget,
samt undersgge driftsparametre for SCWO-anleegget. Delpakken blev afsluttet med et SCWO-
fors@g, med de bedst mulige driftsparametre, et sakaldt "superforsag”.

6.1 Forbehandling

De forskellige tiltag designet til at forbedre forbehandlingen havde alle en mindre effekt end
forventet, disse er kort ridset op i underafsnittene i dette afsnit.

Generelt viste det sig, at der i opsaetningen i Odense udfaeldede skaller i tanken som NF-
anlaegget recirkulerede over. Skallerne var til stor gene for NF-anleegget, og kunne disse mind-
skes, ville driftstiden formodentligt kunne @ges betragteligt. Skallerne blev analyseret og bestod
fortrinsvis af CaCO3 og MgCO3 og en mindre masngde gips og struvit. Dette betyder, at pro-
blemet evt. ville kunne afhjeelpes ved simple pH-justering. Det blev ikke forsggt at lave en sim-
ple pH-justering, da analyserne af skallerne kom sa sent i projektet, at der ikke produceres
mere koncentreret perkolat hos Odense Renovation.

6.1.1 Forfiltrering

Der blev udfert forskellige tiltag ift. forfiltrering til NF-anlaegget, som beskrevet i Afsnit 5.1. Alle
uden starre effekt. Det udskiftede patronfilter med et absolut filter pa 0,45 um viste den starste
effekt. Det observeres efter udskiftningen af dette filter, at NF-anlaegget kunne kerer et dagn
uden driftsstop mod tidligere driftstider pa max. 8-10 timer.

6.1.2 Nanofiltrering

Ingen af forbedringerne beskrevet i Afsnit 5.1 har bragt metoden pa det enskede niveau. De
forskellige tiltag hjalp begraenset pa driftstiden af anlaegget. Der er efter projektets afslutning
stadig udviklingsmuligheder for koncentreringen af perkolat, hvilket beskrives naermere i Per-
spektiveringen S.23.

6.1.3 lonbytning

lonbytteren kunne efter en kickstart benyttes i 2-3 dagn, fgr endnu et kickstart skulle udfares.
Dette er for omkostningstungt, da en kickstart kraever stilstand i et dagn. Derudover kraeves der
ekstra brine for at udfarer en kickstart. Sidst men ikke mindst er det pa ingen made en holdbar
Izsning ift. at udvikle en kommerciel og lettilgeengelig lasning. Sa i det videre arbejde kraeves
det at ionbytningen optimeres.
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6.2 SCWO-rensning

Der blev i perioden mellem begyndelsen af Delpakke 4 og afslutningen af Delpakke 3 udfert to
SCWO-forsag. Testparametrene for disse forsgg er vist i Tabel 14. Desuden blev der i den
mellemliggende periode udviklet p4 SCWO-anleegget, hvilket betyder at designet af varme-
veksleren var blevet eendret. Det forventedes, at dette nye design ville kunne afhjeelpe pro-
blemerne med at opna den hgje temperatur i toppen af reaktoren.

Tabel 14 Testparametre for SCWO-rensningen af forbehandlet perkolat fra Odense Nord
1) Koncentratventilen bliver utzet i Igbet af forsgget og flowet ages derfor relativt meget.
Flowet svin-ger mellem 13-31 L/h, men er sterstedelen af forsgget pa 21 L/h. 2) Pga.
udsvingene i koncentratflo-wet vil destillatflowet svinge tilsvarende. Storstedelen af
forsaget ligger flowet pa ca. 104 L/h, men svinger mellem 94-112 L/h. 3) Pga. udsvinge-
ne i koncentratflow vil forholdet svinge. | sterstedelen af forseget ligger forholdet pa 5,
men svinger mellem 3 og 9. 4) | starten af forsgget er max-temperaturen 520°C. Denne
falder dog stedt de farste 10 timer og ligger derefter stabilt pa 384 °C.

Testparametre SCWO 4, 17.09.2015 SCWO 5, 22.09.2015

Fadeflow (L/h) 125 120

Destillatflow (L/h) 2104 (94-112) 108 (98)

Koncentratflow 121 12 (22)

Dest. — konc.forhold 95 (3-9) 9 (4)

Max temp. (°C) 4384 (520) 450

lIitoverskud (%) 15 14

Testperiode (h) 26,5 13,5

Arsag til driftstop Tilstopning (og uteet koncen- Al perkolat renset
tratventil)

Bemeerkninger Ren koncentreret perkolat Fortyndet perkolat 65%, i de

forste 1,5 timer. Resten af
tiden ren koncentreret perkolat

Som vist i Tabel 14 blev fors@gene ikke kgrt helt ensartet. Tabel 14 viser veerdierne for hoved-
parten af forsgget med udsving angivet i parenteser. Udsvingene i SCWO 4 skyldes, at kon-
centratventilen blev uteet i Igbet af forsgget. Eftersom fadeflowet var konstant, bevirker det, at
destillatflowet svinger og dermed ogsa forholdet mellem destillat og koncentrat. Efter SCWO 4
skiftes koncentratventilen, hvilket stabiliserede SCWO 5.

6.2.1 Temperaturprofilen og det nye varmevekslerdesign

For bade SCWO 4 og 5 geelder det, at den maksimale temperatur i anlaegget kan opretholdes
péa det gnskede, nar der er rent vand i anleegget — dvs. 530 °C. Nar perkolatet introduceres
falder temperaturen i toppen af reaktoren gradvis til hhv. 384 °C og 450 °C. Det har ikke vaeret
muligt med det nye varmevekslerdesign anvendt i Delpakke 4 at opna en hgjere maksimum
temperatur end i Delpakke 3.

Det blev ogsa undersggt hvilken effekt en fortynding af perkolatet har pa temperaturprofilen.
Dette blev afpravet i de farste 1,5 time af SCWO 5. Fortyndingen havde ingen effekt pa tem-
peraturprofilen og der blev skiftet til ren koncentreret perkolat resten af forsgget.

6.2.2 Tilstopning og saltaflejringer

Forsggene SCWO 4 og 5 karte i leengere tid end de indledende forsag i Delpakke 3. SCWO 4
karte i 26,5 timer inden tilstopning i modseetning til de tidligere forsgg, hvor der er kgrt i hhv.
13 og 4 timer. Pa trods af de store maengder salt som udfaeldes, kgrer forseg 4 og 5 leengere
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tid end de indledende, i Figur 5 er vist en del af den saltkappe, der findes i reaktoren efter
SCWO 5 forsgget.

Figur 5: En del af saltkappen.

Den store maengde salt betyder, at koncentratudtaget ikke har virket optimalt, da store dele af
saltene er udfaeldet inde i reaktoren. Som naevnt i Delpakke 3, er der to faktorer, som kan veere
skyld i et ikke optimalt koncentratudtag.

1. Det mekaniske i koncentratudtaget er defekt.

2. Temperaturprofilen matcher ikke det forventede, sa koncentratudtaget er placeret for-
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Figur 6: Til venstre er den optimale temperaturprofil. Til hgjre den aktuelle temperaturprofil for SCWO 6.

Hovedarsagen til saltudfeeldning formodes at skyldes temperaturprofilen. Saltudfeeldningen er
sket i starstedel af reaktoren, hvilket pa ingen made er hensigtsmaessig. Nar spildevandet ikke
overgar til superkritisk tilstand i omradet omkring koncentratudtaget, vil der ikke kunne koncen-
treres salte i et veldefineret omrade og saltene vil udfaelde i hele reaktoren, hvilket gar koncen-
tratudtaget overflgdigt. Saltkappen har ydermere virket isolerende, sa varmelegemerne har
veeret ineffektive, hvilket skaber kraftigere udfeeldninger. De kraftige udfeeldninger heemmer
derefter drift tiden af anlaegget.
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En lgsning vil veere at sgrge for en veldefineret overgang mellem sub- og superkritisk fase,
hvor saltene kan udfaelde.

6.2.3 Varmetilforsel
Der tilfgres i alle SCWO forsggene energi i form af varmelegemerne. Dette betyder at der med
fordel godt kunne tilfgres mere varme i form af en hgjere brandvaerdi. Dette kan opnas pa to
mader:

1. Ved hgjere koncentrering af perkolatet

2. Tilferer breendveerdi fra andre spildstramme

Det vil i praksis vaere svaert at opna hgjere braendveerdi ved koncentrering, da perkolatet alle-
rede koncentreres 20 gange. En hgjere koncentrering ville hverken bidrage med langt hgjere
COD, derudover ville det koste ekstra energi at koncentrerer yderligere.

Der kunne tilfgres hgjere breendveerdi ved at tilseette organisk materiale til spildstreammen,
eller blande spildstremmen med andre spildstramme. Dette ville dog i praksis betyde at man
fortynder perkolatet igen.

Den ekstra varmetilfarsel er ikke ngdvendigt for at SCWO-teknikken fungere, men ville gare
metoden mere gkonomisk attraktiv.

6.3 Renseresultater

For at fa en indikation af rensegraden er der analyseret for de vigtigste parametre, se Tabel
15. 1 SCWO 6, som omtales senere i denne rapport, vil renseeffektiviteten i SCWO-anleegget
blive diskuteret mere detaljeret, hvorfor kun overordnet resultater fra SCWO 4 er inkluderet
her.

Tabel 15 Analyseresultater fra SCWO 4

Prove COD (mg/l) Ledningsevne (uS/cm) pH
Fode 5748 13860 7,9
Destillat 24 2510 7,6
Koncentrat 3250 28300 8,2

Af Tabel 15 ses det, at COD er reduceret fra 5.748 mg/L til 24 mg/L — en reduktion pa 99,6 %,
som ligger godt i trdd med resultaterne fra Delpakke 3. Til trods for, at temperaturerne ikke har
veeret sa hgje som gnsket, er renseresultaterne mht. COD tilfredsstillende. Resultaterne for
SCWO 4, blev ikke analyseret i dybden som SCWO 6, da det stadig var et indledende forseg,
til at finde de optimale driftsparametre.

6.4 SCWO6”

SCWO 6, det sakaldte "superforseg” var det afsluttende forseg, hvor der blev fokuseret pa at
rense 1 m3 perkolat med de bedst mulige driftsparametre og uden stop. Driftsparametrene
blev besluttet ud fra de erfaringer som SCWO 1-5 forsggene havde givet. Testparametrene for
SCWO 6 kan findes i Tabel 16.
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Tabel 16 Testparametre for SCWO-rensningen af forbehandlet perkolat fra Odense Re-
novation i SCWO 6

Testparametre SCWO 6, 10.12.2015

Fadeflow (L/h) 74
Destillatflow (L/h) 56
Koncentratflow 18

Dest. — konc.forhold 3

Max temp. (°C) 560

lltoverskud (%) 15

Testperiode (h) 8

Arsag til driftstop Hgaj Temperatur

Forsg@get stoppede pga. for hgj temperatur. Det skyldes at saltkappen forringede varmegangen
mellem indre og ydre, s& et af varmelegemerne blev ved med at tilfere energi, hvilket medfgrte
for hgj temperatur og derved forarsagede et nedluk af reaktoren.

Resultaterne for SCWO 6 forsaget er vist i Tabel 17. Det er geeldende for forsgget, som det har
veeret for de andre forseg udfert i projektet at destruktionen af de organiske komponenter er
>99,9% og de kan derfor betegnes som total nedbrudt. Derudover er reduktionen af uorganiske
stoffer ogsa signifikant (<70%) for alt undtagen kobber. Yderligere resultater kan ses i Tabel 17
eller i den seerskilte rapport for Delpakke 4, hvor disse uddybes nsermere.
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Tabel 17 Tabel over analyseresultater fra SCWO 6

£ o = o N = - = <
€3 . 3£ 285 5 £ E£5 3
€ E.85.8% 8% T §= 8§ _
L v~ O v XS -« 2 5 EL x X 0 = 0

Organiske stof

TOC mgl/l 3300 2,0 770 99,9 76,7

COD mg/l 12000 <10 2300 >99,9 80,8

BOD5 mgl/l 550 - 1300 -

Benzen pg/l <0,4 <0,4 <0,4 - -

Toluen pg/l 0,95 <0,4 <0,4 >57,9 >57,9

Ethylbenzen pg/l 0,42 <0,4 <0,4 >5 >5

m+p-xylen pg/l 11 <0,4 <0,4 >96,4 >96,4

o-xylen pg/l 1,3 <0,4 <0,4 >69,2 >69,2

Naphthalen pg/l 0,97 <0,4 <0,4 >58,8 >58,8

Chloroform pg/l <0,05 <0,05 <0,05

1,1,1-trichlorethan g/l <0,05 <0,05 <0,05

Tetrachlormethan  ug/l <0,05 <0,05 <0,05

Trichlorethylen pg/l <0,05 <0,05 <0,05

Tetrachlorethylen g/l <0,05 <0,05 <0,05

1,2-dichlorethan pg/l 0,3 <0,05 <0,05

Phenol pg/l 5,1 <0,05 1,9 >99,0 62,7

AOX pg/l 2200 <10 <10 >99,5 92,7

Uorganiske stoffer

Nitrogen, total mg/l 980 240 120 785 87,5 21

Ammonium mgl/l 990 290 74 70,7 92,5 24

Phosphor, total mg/l 7,6 0,035 & 99,5 0,5

Alkalinitet, total mmol/l 120 22 680 81,7 - 5,7

Sulfat mgl/l 2300 <1,5 5900 >99,9 2,6

Jern mg/l 26 <0,002 1,94 >99,9 0,1 2

Bly pg/l 2,1 5,1 50 -142,9 238 777

Cadmium pg/l 1,3 0,13 4,36 90,0 34 91

Chrom pg/l 280 9,0 706 96,8 25 65

Kobber pg/l 87 63 1260 27,6 14,5 416

Mangan pg/l 0,52 <0,1 14 >80,8 26,9 -

Molybdaen pg/l 323 54 9480 83,3 29,3 746

Nikkel pg/l 2500 0,3 42 100,0 0 0

Zink pg/l 15 350

Diverse

Nitrifikationshae- % 24 78

ming

Nitrifikationsha- mgN/(g 24 2,3

stighed SS-h)
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7. Konklusion

Det er i projektet Rensning af perkolat fra lossepladser med SCWO bevist, at SCWO-
teknologien kan benyttes til total destruktion af organiske komponenter i perkolat. Det afslutten-
de forsgg, SCWO 6, reducerede COD med >99,9%. Samtidig reduceres maengden af de uor-
ganiske stoffer ogsa signifikant. Sulfat og fosfor blev reduceret med 99,5%, tungmetaller blev
reduceret med 80-99% (dog faldt kobber som det eneste metal udenfor, med en reduktion pa
28%).

Reduktionen af ammonium var ikke tilfredsstillende, men siden projektets sidste forsag, har
Aquarden op-naet erfaring med at benytte en katalysator under SCWO-processen til at forbedre
nedbrydelsen, og er overbevist om at ammonium ville kunne reduceres fuldstaendigt.

Forbehandlingen og koncentreringen af perkolat kom aldrig pa det forventede niveau, hvilket
besvaerliggjorde muligheden for at optimere pa SCWO-delen, grundet den manglende lille
maengde perkolat til radighed.

Det videre arbejde, far SCWO-teknologien kan benyttes til rensning af perkolat. Kraever optime-
ringen af forbehandlingen. Ud fra erfaringerne draget af dette projekt har Aquarden udarbejdet
ideer, samt undersggt nye teknologier til at forbedre forbehandlingen af perkolat.

Derudover ligger der en lille opgave i at optimere pa forskellige parametre i SCWO-anlaegget
for at afhjeelpe tilstopningen i anlaegget, inden SCWO kan lanceres som en kommerciel be-
handlingsmetode til rensning af perkolat.
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8. Perspektivering

Resultaterne af dette projekt, viser det er muligt at nedbryde de organiske stoffer i perkolat
fuldsteendigt. Dette er en signifikant forbedring af de nuveerende muligheder for rensning af
perkolat. Den forbedrede rensning betyder en langt mindre miljgbelastning fra de store
meengder perkolat der hvert ar renses vha. biologisk rens.

| et stgrre samfundsmaessigt perspektiv har resultaterne fra rapporten, givet troen pa mulighe-
den for at introducere en reel rensemetode, der kan leve op til miljgkravene til rensning og
handtering af perkolat. SCWO kan afhjeelpe det nuvaerende problem med at organiske stoffer
fortyndes og udledes. En forbehandling der koncentrere perkolat reducerer omkostningen til
behandlingen af perkolat og ger at SCWO kan konkurrere med den nuvaerende pris for rens-
ningen af perkolat, dertil kommer fordelen af total nedbrydelse af de organiske stoffer.

At benytte SCWO til rensning af perkolat ville derfor afhjeelpe en af de problematikker der
opstar ved deponering af "affald”, og med den store maengde perkolat der "produceres” hvert
ar, fra bade aktiv og passive deponier, sa er strengere krav og bedre rensning kun at fortraek-
ke for at mindske miljgbelastningen.

Igennem projektet er der opstaet problematikker som har besveerliggjort processen. De stgrste
problemer er ved forbehandlingen af perkolat, hvilket er kritisk, da det er absolut ngdvendigt at
sikre en kontinuerlig made at koncentrere perkolat for at bibeholde den lavere omkostningen
ved behandlingen med SCWO.

Aquarden Technologies har i sinde at fortseette arbejdet med forbehandlingen og har allerede
kig pa metoder til optimering af det nuveerende anlaeg. En af de kritiske punkter for forbehand-
lingen, er udfeeldningen af skaller i koncentreringstanken. Aquarden Technologies mener at
have tre forskellige metoder der kan afhjeelpe dette problem og derved gge driftstiden af for-
behandlingen signifikant.

Dette er videre arbejde som Aquarden Technologies nu forsaetter med efter projektets afslut-
ning.

Derudover blev det i projektet observeret hgje koncentrationer af ammonium i destillatet. Side-
Iebende med dette projekt har Aquarden Technologies afprgvet metoder med en katalysator i
SCWO reaktoren, som viser gode resultater, og nedbringer maengden af ammonium i andet
spildevand.

| fremtidigt arbejde skal det fors@ges at rense perkolat i en reaktor, hvori denne katalysator er
introduceret, for at be- eller afkraefte om katalysatoren er nok.

Hvis ikke, kan der introduceres en efterpolering i form af speciel ionbytning, til at nedbringe
maengden af ammonium i destillatet.

Aquarden Technologies er derudover ogsa interesseret i at lave et udvidet test program til
bestemmelse af de nadvendige driftsparametre for at et anlaeg kan sta med kontinuert drift.
Det er parametre som koncentrat/destillat forholdet, optimale fedeflow og indstilling af skyl.
Nar alle disse parametre er fastlagt, skal der udfgres en rigtig langtidstest, hvor anlaegget
behandler minimum 150m3 i kontinuerlig drift.
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1. Indledning

Nar perkolat skal renses i en SCWO-reaktor er det vigtigt, at koncentrationen af calcium og
magnesium er relativ lav, da man ellers vil fa udfaeldninger pa varmeveksleren. Tidligere for-
s@g har vist, at man ikke kan lgse problemet ved tilseetning af et anti-scalingsmiddel, da man
alligevel far udfaeldninger. Derfor er man ngdt til helt at fierne calcium og magnesium, og dette
kan geres bedst og mest gkonomisk ved en blgdggring af perkolatet ved en ionbytningspro-
ces.

Noget tyder pa, at man med fordel kan bledgere opkoncentreret perkolat fra nanofiltrering, da
man herved kan ngjes med at fijerne ca. 45% af hardheden, idet calcium i vid udstraekning ikke
opkoncentreres i et nancfilter.

Det vil veere en fordel at fa eluat uden ammoniak, da man formentlig kan bortskaffe dette ved
udledning til havet eller ved nedsivning. Vi har derfor specielt undersggt mulighederne for at
undga optagelse af ammonium i ion-byttermaterialet. Lanxess har saledes anbefalet to af
deres produkter (TP208 og TP260), da de ikke optager ammonium. Anvendes et mere traditi-
onel blgd-geringsharpiks (et steerk sur kationbytter) skulle det vaere muligt at fa afgivet de
ammoniumioner, som i starten optages pa harpiksen, hvis man fortszetter med et belaste ion-
bytteren med calcium og magnesium, hvilket har veeret et vigtigt punkt i vores undersagelser.
Denne Igsning vil dog i praksis kraeve mindst to serieforbundne sgjler, hvis vandet skal blgd-
geres tilstraekkelig effektivt. P4 den méade vil man samtidig fa udnyttet ionbyttermassens kapa-
citet bedre, idet man forst regenererer den for-ste sgjle, nar ionbytningseffekten for calcium og
magnesium er naesten ophgrt, hvilket formentlig falder sammen med det tidspunkt, hvor alle
ammoniumio-ner er afgivet fra harpiksen. Nar fgrste sgjle er blevet regenereret byttes der om
pa reekkefalgen af de to sgjler ved fortsat drift.
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2. Bledgering ved ionbytning

Dowex Marathon C

En traditionel blgdgering harpiks er normalt af typen "steerk sur kationbytter”. Vi har testet en
traditionel blgdgeringsharpiks fra DOW med navnet "Dowex Marathon C”. Denne harpiks
kvaelder kraftigt op i vand (ekspanderer ca. 50% i vand).

DOW har ikke skrevet noget om harpiksens selektivitet i deres datablad, men Lanxess angiver
folgende selektivitetsraekke for en steerk sur kationbytter:

Strongly Acidic Cation (SAC):
Ba” >Pb™ >Sr">Cat++>Ni " >Cd">Cu™ >Co >Zn"">Fe™ >Mg ™ > Mn

+

" > Alkalis

Det fremgar, at Ca+2 optages som et af de fgrste metaller og langt bedre end Mg+2 og alkali-
metaller. Ammoniumioner er ikke med i raekken, men den kan formtlig sidestilles med alkali-
metallerne, der ogsé er monovalente ioner. Ifglge denne selektivitets reekke kan vi gsa forven-
te optagelse af tungmetaller ved blgdggringsprocessen.

Harpiksen anvendes pa Na-form, hvilket betyder, at den afgiver Na*, nar den optager Ca*? og
Mg+2. Den regenereres normalt med NaCl.

Lewatit TP 208 og TP 260

Disse to harpikser er anbefalet af Lanxess, da de ikke binder ammoniumioner. De er begge af
typen svag sur kationbytter af chelattypen. Den aktive gruppe i TP 208 er af typen imino-
diacetic acid. Den aktive gruppe i TP 260 er af typen amino methyl phosponsyre. De anvendes
med to natrium ioner pa hver gruppe. Til regeneration bruges typisk saltsyre, hvorved man far
harpiksen pa H-form, men efterfelgende konditioneres med NaOH, hvorved man far harpiksen
pa di-natrium form, som normalt anbefales.

For TP208 har vi denne selektivitets raekke:

Cu>Pb>Ni>Zn>Cd>Fe(ll)>Be >Mn>Ca>Mg>Sr>Ba>Na

Alle tungmetaller kan fiernes. Calcium og magnesium ligger teet pa hinanden og vil stort set
fiernes lige effektivt. Ammonium er ikke med pa liste og skulle ifalge Lanxess slet ikke blive
optaget at denne harpiks.

For TP 260 har vi denne selektivitets raekke:

Pb > Cu>2Zn>Ni>Cd>Co>Ca>Mg>Sr>Ba>>Na

Calcium er ikke med pa TP260-listen i det tekniske datablad, men Lanxess har den med pa en
generel liste for denne type harpiks i en anden publikation. Ammonium skulle ifglge Lanxess
ikke blive optaget af denne harpiks.

Sammenfattet

Vi kan forvente at Dowex Marathon C binder calcium kraftigere end magne-sium, og derfor vil

der ved overbelastning af harpiksen farst afgives ammoni-umioner og dernaest magnesiumio-
ner, mens calcium fortsat optages i et vist omfang.
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Umiddelbart forekommer Dowex Marathon at vaere den mest attraktive, da den kan regenere-
res med NaCl, men det ma sammenholdes med de fordele, som de to andre harpikser matte
frembyde.

| Tabel 1 er de tre ionbytter harpikser, som anvendes til forsggene sammenlig-net med hensyn
til type og kapacitet og regenereringskemikalier.

Parameter TP 208 TP 260 DOWEX Marathon C

Type Svagt sure kation Svagt sur kation Steerkt sur kation
(chelat) (chelat)

Funktionel gruppe Imino-di-eddikesyre  Amino methyl Sulfonat

phosphonsyre

Teoretisk kapacitet, H-form, eg/l 2,9 2,4 1,8

Teoretisk kapacitet, Na-form, eq/l 1,89 1,56 2,0

Praktisk kapacitet for Ca, eq/l 0,6 0,75

Regeneration, HCI, g/| 70 70

Konditionering, NaOH, g/I 40 40

Regeneration, NaCl, g/l 100

1 eq er en engelsk forkortelse for 1 gramaekvivalent, som er det antal gram af et stof, der kan
reagere med eller erstatte 1 gram brintion, H+. 1 eq af et stof optager sammen plads i en ion-
bytterharpiks. 1 eq er for NH3-N = 14 g, for Ca+2 = 20 g og for Mg+2 = 12,16 g. Bedvolumen
forkortes BV og er rumfanget af harpiksen.

Dowex Marathon er en typisk blgdgerings harpiks, mens TP 208 og TP 260 begge er speciel
harpikser, som kan anvendes til en raekke saerlige applikationer. Disse to harpikser er netop
valgt til denne opgave, fordi de har meget stor affinitet til Ca+2 og Mg+2, som vi gnsker at fier-
ne, inden vandet skal renses i SCWO-reaktoren. Derimod vil vi gerne undga at fierne ammoni-
um. Dels vil gerne undga ammonium i eluatet, fordi det giver problemer ved bortskaffelsen af
eluat, og dels vil gerne have ammonium ind i SCWO-reaktoren, fordi det kan nedbrydes til
kveelstof gas. Bade TP208 og TP260 har meget lille affinitet til ammonium, og de ber derfor
veere velegnet til denne opgave.
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3. Forsggsprocedure

De indledende test forseg foretages med 1 kolonne som vist pd Fejl! Henvisnings-
kilde ikke fundet.. Kolonnen er lavet af i et transparent plexiglasrer med en indre
diameter pa 34 mm. Alle forseg blev lavet med 200 ml resin (i vad tilstand) svarende
til en fyldhejde pa 220 mm.
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Figur 1: Fors@gsopstilling med en ionbytningskolonne

Planen for test af TP 208 og TP260 var saledes.

1. NF-koncentrat filtreres, sa alle partikler fiernes (forskellige filtrerings-muligheder; Po-
sefilter, bichner tragt, kaffefilter, flokkulering

2. Der pafyldes 200 ml harpiks (vad harpiks pa Na-form)

Der skylles med 2-3 BV Di-vand (20 BV/h)

4. Forsgg startes med NF20-koncentrat med et flow pa 20 BV/h og det blgdgjorte vand
opsamles i en beholder.

5. Der tages praver for hver 200 ml til analyse for Ca, Mg og NH3. Maske kan NH3z ma-
les kontinuert. Der tages ogsa en enkelt prgve til tungmetalanalyser hos Hgjvang.

6. Forsgg stoppes efter 4 liters gennemlgb og harpiksen regenereres. | eluatet males
volumen samt pH, Ca, Mg og NHs.

w

Planen matte dog hurtigt aendres, da det ikke var muligt at filtrere en passende stor
vandmeaengde med de filtre, som var til radighed. Man kunne godt fierne bundfaldet, sa
vaesken blev klar, med et 0,45 y membranfilter, men vi havde ikke sa store membranfiltre
til radighed. Bundfaldet kunne heller ikke filtreres fra i et kaffefilter eller et 1 y patronfilter.

Derfor undersggte vi, om partiklerne bedre kunne fiernes efter en flokkulering med tilsaet-
ning af PAX (polyalumniumchlorid). En passende stor PAX-dosering svarende til ca. 24
ppm aluminium gav et godt resultat. Slampartiklerne samlede sig til store partiker, der
kunne sedimentere. Herefter kunne den klare vandfase dekanteres fra og sluttelig filtreres
gennem et 1 y patronfilter. Den filtrerede vaeske var uden partikler og kunne derfor direkte
bruges til ion-bytningsforsgg.
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| Figur 2 ses det bundfeeldede slam fra flokkuleringsprocessen. Vandet er stadigvaek
merkt, men de mange sma partiker, der oprindelig er i NF-koncentratet er blevet indfanget
og sedimenteret med de store aluminiumhydroxidspartik-ler. Det skal naevnes, at de fleste
sma fine sorte partikler ogsa selv synker til bunds, hvis vandet far lov at std meget leenge i
ro.

Figur 2: Bundfeeldet slam efter flokkulering og sedimentation.

Proceduren for regenerering af TP 208 og TP 260 er vist i Tabel 2. Det skal naevnes, at man i
praksis normalt anvender postevand til regenerering og skylning af ionbytningsanlaeg, men det
blev vi klar over ikke var sa& hensigtsmeessigt ved forsggene, fordi posevandet indeholde calci-
um og magnesium (Ca = 55 mg/l, Mg = 44 mg/l). Ved skylning med postevand, vil der straks
blive op-taget calcium og magnesium i den regenererede harpiks, hvorved en del af kapaciteten
allerede er brugt, far selve ionbytningsforsgget starter.

Det er uvist i hvor hgj grad Ca og Mg tilfart med det sure vand uddrives med natriumioner ved
konditioneringen, hvor koncentrationen af natriumioner er meget hgj. Der er dog ingen tvivl om,
at det basiske skyllevand efter konditioneringen vil medfgre optagning af calcium og magnesi-
um i harpiksen. Derfor gik vi senere over til kun at skylle med demineraliseret vand for ikke at
forstyrre de massebalancer, som beregnes efter forsggene.
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Tabel 2: Standardforskrift for regenerering af TP208 og TP260
Regenerering af TP208 & TP260

HCI 7 % (70 g/l
Syremaengder 2 BV

Flow 20 BV/h

Tid 6 Min

Udskylning af syre

Skyllevandsforbrug 5 BV
Skylleflow 20 BV/h
Skylletid 15 Min
Konditionering med Na

NaOH 4 % (40 g/l)
Basemaengde 2 BV
Flow 20 BV/h
Tid 6 Min
Udskylning af NaOH

Skyllevandsforbrug 5 BV
Skylleflow 20 BV/h
Skylletid 15 Min
Eluat total 14 BV
Tid total 42 Min

Til skylningen bar anvendes DI-vand for ikke at fa Ca og Mg i harpiksen, far selve forsaget
startes. Eventuelt skylles kolonnen med vand for at f4 gammel vaeske skyllet vaek, for selve
regenereringen pabegyndes.

Analysemetoder:

Planen var at male Ca og Mg med HACH fotometer og NH4 med enten HACH eller Hanna
fotometer. Det viste sig dog, at der var stor usikkerhed pa iseer calciumanalysen med HACH.
Derfor fik vi efterfalgende lavet Ca og Mg analyser hos Hgjvang, men ogsé dette gav nogle
problemer, fordi vi gik over til en meget sur konservering af prgverne, for at undga udfeeldnin-
ger. Det viste sig imidlertid, at bAde den anvendte syre og de anvendte prgveglas afgav store
meengder calcium og sma maengder magnesium til praverne med deraf falgende analysefejl.
Det viste sig endvidere nadvendigt, at analyserne blev lavet pa ICP i stedet for ionchromato-
grafi for at fa korrekte resultater. Derfor har vi ikke kunnet fa alle de analyser, som vi gnskede,
idet nogle prover gik tabt.

Ammoniumanalyserne blev uden problemer lavet med bade HACH og Hanna fotometer.
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4. Forsggsresultater

De to farste forsag blev udfart med en enkelt sgjle med henholdsvis TP208 og TP260 for at
belyst, hvordan de forskellige ioner optages og afgives, nar kolonnen starter og, nar den efter-
handen overbelastes med ioner. Vores forventning er, at Ca+2 og Mg+2 vil fiernes effektivt, sa
leenge der er "plads” i harpiksen. Vi er mere usikre pa, om NH4+ vil tilbageholdes i starten, for
senere at blive stgdt ud, nar der tilfares mere og mere Ca og Mg. Der blev ogsa lavet et enkelt
forsag, hvor TP260 var pa H-form. Her skete der en kraftig luftudvikling i kolonnen, fordi bicar-
bonaten i vandet reagerede med de frigjorte brintioner fra harpiksen. Derfor vil denne metode
ikke kunne anvendes i praksis, og resultaterne er ikke medtaget i rapporten.

Efter de to 1-sgjle forsgg er der lavet to 2-sgjle forsgg. Ferste forsgg er med TP260, og andet
forsgg er med en traditionel blgdggrings harpiks, DOWEX Marathon C. Ved begge forsgg blev
forste kolonne kraftigt overbelastet for at uddrive ammonium fra harpiksen.

4.1 1-Sojle forssg med TP208

Ved forsgget er blgdgjort 2,5 liter forrenset vand fra flokkulering. Det svarer til 12,5 BV. Data fra
forsggene fremgar af Bilag A. Her skal fremhaeves de vaesentligste resultater.

Tabel 3: Resultater for 1-sgjle forseg med TP208. NH3-N malt med HACH, Ca og Mg er analy-
seret hos Hgjvang ved ionchromatografi.

Prover pH NH:-N; mg/l  Ca, mg/l Mg, mg/l
Feed 1 (Input) 7,95 1144 84 1000
Mix-pr@ver (Output)

Fra 0 til 2,5 BV 9,73 186 5,8 8,4

Fra 2,5 til 7,5 BV 8,51 856 12,8 71,0

Fra 7,5 til 10,0 BV 7,95 1110 23 162

Fra 10,0 til 12,5BV 7,86 1210 88 271
Veegtet middel 844 17 117

Eluat-praver

Eluat (10 BV)

Tabel 4: Massebalance for eluat og harpiks.

Parameter NH;-N Ca Mg Sum
Mg/meq 14 20 12,16
Eluatkonc. Mg/l 208 220 1200
Eluatvol, liter 2,0
mg i elaut 416 440 2400

meq i eluat 29,7 22,0 197,4 2491
Liter resin 0,20

Eq. Prliterresin 0,149 0,110 0,987 1,245
%fordeling, eluat 11,9% 8,8% 79,2%

Tabel 5: Belastning af ionbyttersgjlen.

Parameter NH;-N Ca Mg Sum
Vandkonc. Mg/l 1144 84 1000
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Vandvolumen, liter 2,5

mg i vand 2860 210 2500
meq i vand 204,3 10,5 205,6 420,4
meq i vand% 48,6% 2,5% 48,9%
meq i eluat 29,7 22,0 1974 249,1
%opfanget i IX 14,55% 209,52% 96,00% 59,25%
mg ud (mixprgver) 2109 44 292
Vand: ind-ud, mg 751 166 2208
Vand: ind-ud, meq 53,65 8,32 181,60
Blgdggring: 1-sgjle med TP208
10000
1000 / —— Mg
= /—/ Ca
Eﬂ 100 ———NH3-N
10 7///-,‘—_ —MG.—input
Ca-input
1 T T \ ——— NH3-input
0 5 10 15
BV

Figur 3: Koncentration af NHs-N, Ca og Mg i tilleb fra ionbyttersgjlen. Kurverne er baseret pa analyser af
mixprgverne.

Det fremgar tydeligt af fors@get, at der i starter optages bdde NH4+, Ca+2 og Mg+2 i sgjlen
men ammonium ionerne afgives hurtigt igen fra sgjlen, og efter gennemlgb af 10 BV er kon-
centrationen i det udgaende vand lige sa hgj som i det indgaende vand, og herefter stiger den
udgaende ammoniumkoncentration yderligere i takt med, at der optages mere og mere Ca og
Mg i harpiksen. Efter gennemlgb af 12,5 BV fjernes der stadigvaek en del Ca og Mg. Renseef-
fektiviteten — vurderet pa udlgbskoncentrationen - er som ventet bedre for Ca end for Mg.

Det fremgar endvidere, at pH af det blgdgjorte vand i starten er relativ hgj, fordi der stadig er
lidt rester af NaOH i harpiksen efter konditioneringen. Fadeblandingens pH er 7,95 og efter
gennemlgb af ca. 10 BV er pH < 8 i det blgdgjorte vand.

Af Tabel 4 fremgar det ud fra eluatanalyserne, at der har veeret bundet 1,245 eq pr. liter har-
piks. Det er som ventet betydelig mere, end leverandgren regner med. Det er nemlig kun 0,6
eq pr. liter harpiks. | vort fors@g accepterer vi imidlertid en noget hgjere koncentration af Ca og
Mg i udlgbet fra den fagrste sgijle, fordi vi i praksis vil anvende mindst to sgjler i serie. Derfor
stiller vi farst strengere krav til indhold af Ca og Mg efter 2. sgjle, og det betyder, at vi kan
operere med naeste dobbelt sa stor kapacitet pa 1. sgjle. En acceptabel koncentration vil for-
mentlig veere Ca < 10 mg/l og Mg < 100 mg/l.

| Tabel 5 har vi beregnet belastningen af ionbyttersgijlen pé to forskellige mader. Ved den ene
metode beregnes belastningen ud fra en eluatanalyse. Ved den anden metode udregnes be-
lastningen ved at tage input minus output for de tre undersggte ioner. Det giver lidt forskellige
tal.
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For Mg er der kun 10% forskel mellem de to beregningsmetoder, hvilket er tilfredsstillende. For
Ca er forskellen meget stor. Her finder vi i eluatet 100% mere Ca, end der er tilfart med vandet,
og forskellen bliver endnu starre, nar vi tager hensyn til, at der ogsa er lidt Ca i det rensede
vand fra sgjlen. For ammonium er regnestykket, at der tilfgres 204 meq med vandet og der
udledes 151 meq med det rensede vand. Det er en forskel pa 53 meq, men vi har kun fundet 30
megq i eluatet, sa vi mangler at redggre for 23 meq, hvilket er ca. 11 % af det tilferte ammonium.

De konstaterede afvigelser skylde til dels usikkerheden ved de anvendte analysemetoder, men
for Ca er afvigelsen dog sa stor, at den er vanskelig at forklare alene som analyseusikkerhed.

Alti alt kan vi konstatere, at TP208 opfgrer sig nogenlunde som habet og forventet. Ammonium
optages i ferste omgang af TP208, men det ser ud til, at man kan f& ammonium fjernet fra har-
piksen ved at fortsaette med at belaste den med Ca og Mg. Ved det farste forsgg har vi dog
ikke kart laenge nok til, at alt ammonium er kommet ud af harpiksen igen. | eluatet optager am-
monium stadigveek 11,9% af kapaciteten, nar der regenereres, hvilket dog er langt mindre end
der er til stede i fedevandet, hvor den udger ca. halvdelen af ionerne. Det er ogsa en fordel, at
man kan belaste harpiksen med ca. det dobbelte af, hvad leverandgren angiver, hvilket reduce-
rer antallet af regenereringer.

4.2 1-Sgjle forssg med TP260
Ved forsgget er blgdgjort 2,5 liter forrenset vand fra flokkulering. Det svarer til 12,5 BV. Data fra
forsggene fremgar af Bilag A. Her skal fremhaeves de vaesentligste resultater.

Tabel 6: Resultater fra 1-sgjle forsgg med TP260.

Prover pH NH:-N; mg/l  Ca, mg/l Mg, mg/l
Feed 1 (Input) 7,95 1144 84 100
Mix-pr@ver (Output)

Fra 0 til 2,5 BV 9,71 51,6 12,0 5,3

Fra 2,5 til 7,5 BV 8,84 723 20,0 32,4

Fra 7,5 til 10,0 BV 8,34 1220 36,3 153

Fra 10,0 til 12,5BV 8,14 1424 46,5 282
Veegtet middel 828 27 101
Total, mg 2071 67 252

Eluat-pragver
Eluat (10 BV) 0,56 223 180 1200

Tabel 7: Massebalance for eluat og harpiks.

Parameter NH;-N Ca Mg Sum
Mg/meq 14 20 12,16
Eluatkonc. Mg/ 223 180 1200
Eluatvol, liter 2,0
mg i elaut 446 360 2400

meq i eluat 31,9 18,0 197,4 24772
Liter resin 0,20

Eq. Prliterresin 0,159 0,090 0,987 1,236
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Tabel 8: Belastning af ionbyttersgjlen.

Parameter NH;-N Ca Mg Sum
Vandkonc. Mg/I 1144 84 1000
Vandvolumen, liter 2,5
mg i vand 2860 210 2500
meq i vand 204,3 10,5 205,6 420,4
meq i eluat 31,9 18,0 1974 247,2
%opfanget i IX 15,59% 171,43% 96,00% 58,81%
mg ud (mixprgver) 2071 67 252
Vand: ind-ud, mg 789 143 2248
Vand: ind-ud, meq 56,4 71 184,8
Blpdggring: 1-sgjle med TP260
10000
1000 —U7——‘—0— ——NH3-N
Eﬂ 100 * :Ef?g
10 P ¥=—NH3-input
—#— Ca-input
1 0 é 1'0 1'5 —o— Mg-input
BV

Figur 4: Koncentration af NHs-N, Ca og Mg i tilleb og udlgb fra ionbyttersgjlen.

Det fremgar tydeligt af forsgget, at der i starten optages bade NH4+, Ca+2 og Mg+2 i sgijlen,
men optagelsen af ammonium ionerne bliver hurtigt mindre end lige i starten. Efter gennemlgb
af ca. 7 BV er koncentrationen i det udgaende vand lige sa hgj som i det indgaende vand, og
herefter stiger den udgaende ammoniumkoncentration yderligere i takt med, at der optages
mere og mere Ca og Mg i harpiksen. Efter gennemlgb af 12,5 BV fjernes der stadigveek en del
Ca og Mg, hvilket stort set svarer til resultaterne med TP208. Renseeffektiviteten — vurderet pa
udlgbskoncentrationen - er som ventet lidt bedre for Ca end for Mg.

Det fremgar endvidere, at pH af det bladgjorte vand i starten er relativ hgj, fordi der stadig er
lidt rester af NaOH i harpiksen efter konditioneringen. Fgdeblandingens pH er 7,95 og efter
gennemlgb af ca. 12,5 BV er pH i det blgdgjorte vand stadigvaek hgjere end tillgbskoncentrati-
onen (pH=8,35).

Af Tabel 7 fremgar det ud fra eluatanalyserne, at der har vaeret bundet 1,236 eq pr. liter har-
piks. Det er som ventet betydelig mere, end leverandgren regner med. Det er nemlig kun 0,75
eq pr. liter harpiks. | vort fors@g accepterer vi imidlertid en noget hajere koncentration af Ca og
Mg i udlgbet, fordi vi i prak-sis vil anvende mindst to sajler. Derfor stiller vi fgrst strengere krav
til indhold af Ca og Mg efter 2. sgjle, og det betyder, at vi kan operere med naeste dobbelt s&
stor kapacitet pa 1. sgijle.
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| Tabel 8 har vi beregnet belastningen af ionbyttersgjlen pa to forskellige mader. Ved den ene
metode udregnes belastningen ud fra en eluatanalyse. Ved den anden metode udregnes be-
lastninger ved at tage input minus output for de tre undersagte ioner. Det giver lidt forskellige
tal. For Mg er der kun 10% forskel mellem de to beregningsmetoder, hvilket er tilfredsstillende.
For Ca er forskellen meget stor. Her finder vi i eluatet ca. 75% mere Ca, end der er tilfgrt med
vandet, og forskellen bliver endnu starre, nar vi tager hensyn til, at der ogsa er lidt Ca i det
rensede vand fra sgjlen. For ammonium er regnestykket, at der tilfares 204 meq med vandet og
der udledes 148 meq med det rensede vand. Det er en forskel pa 56 meq, men vi har kun fun-
det 32 meq i eluatet, sa vi mangler at redgare for 24 meq, hvilket er ca. 12 % af det tilfarte
ammonium.

De konstaterede afvigelse skyldes til dels usikkerheden ved de anvendte analysemetoder, men
for Ca er afvigelsen dog sa stor, at den er vanskelig at forklare alene som analyseusikkerhed.
Det er pafaldende at massebalancen ved forsgget med TP208 viste tilsvarende store afvigelser
for calcium, hvorimod afvigelserne for ammonium og Mg var sméa i begge fors@g.

Alti alt kan vi konstatere, at TP260 opfgrer sig nogenlunde som habet og forventet. Ammonium
optages i ferste omgang af TP260, men det ser ud til, at man kan f& ammonium fiernet fra har-
piksen ved at forseette med at belaste den med Ca og Mg. Ved det fgrste forseg har vi dog ikke
kert leenge nok til at alt ammonium ud. | eluatet optager ammonium stadigvaek 12,9% af kapaci-
teten, nar der regenereres, hvilket dog er langt mindre end der er til stede i fadevandet, hvor
den udger ca. halvdelen af ionerne. Det er ogsa en fordel, at man kan belaste harpiksen med
ca. det dobbelte af, hvad leverandaren angiver, hvilket reducerer antallet af regenereringer.

4.3 2- sgjle forseg med TP260

Da fors@ggene med TP208 og TP260 stort set gav samme resultat, valgte vi uden seerlige argu-
menter at gennemfgre et 2-sgjle forsag med TP260. Farste kolonne kaldes A, og anden kolon-
ne kaldes B. Kolonne A forventes i starten at opfare sig nogenlunde ligesom ved 1-sgjle forsg-
get. Da sgjle B i starten modtager vand med lavere koncentration af ammonium, calcium og
magnesium, ma vi forvente en bedre vandkvalitet i udigbet fra sgjle B end fra sgjle A, da ind-
labskoncentrationen for Ca og Mg pa et givet tidpunkt er lavere for kolonne B end for A. Efter-
handen som kolonne A fierner mindre Ca og Mg vil belastningen pa kolonne B stige, og ud-
Iebskoncentrationen vil derfor ogsa gradvis stige.

Detaljerede resultater fremgar af Bilag C. Nedenfor er vist tabeller og kurver for de vigtigste
data.

Tabel 9: Resultater for 2-sgjle forsag med TP260.

Prover pH NH:-N, mg/l  Ca, mg/l Mg, mg/l
Méalemetode Hanna ICP ICP
Indlgb A 7,95 1144 84 1000
Indlgb B = udlgb A, 1114 52 479
Middel

Mix-prgver, udlgb B

0-10 BV 10,13 359 32 8
10-20 BV 8,82 1078 7,1 40
20-30 BV 8,17 1428 29,7 212
30-34 BV 8,02 1388 40,5 281
Eluat-prgver

Eluat A (10 BV) 25,7 170 1500
Eluat B (10BV) 139 200 1300
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Tabel 10: Eluatbalancer for sgjle A og B.

Kolonne A NH;-N Cal Mg Sum
mg/meq 14 20 12,16
Eluatkonc. Mg/l 25,7 170 1500
Eluatvol., liter 2,0
mg i eluat 51,4 340 3000

meq i eluat 3,7 17,0 247 267
liter resin 0,20
eq pr. liter resin 0,018 0,085 1,234 1,337
Kolonne B

mg/meq 14 20 12,16
Eluatkonc. Mg/ 139 200 1300
Eluatvol., liter 2
mg i eluat 278 400 2600

meq i eluat 19,9 20,0 214 254
liter resin 0,20

eq pr. liter resin 0,099 0,100 1,069 1,268

Tabel 11: Samlet massebalance ud fra analyser af tillgb og eluat.

BV Liter NH3-N, mg Ca, mg Mg, mg

Tilleb 375 75 8580 630 7500
Skyl, B (postevand) 12 2,4 0 132 106
Eluat A 10 2 51,4 340 3000
Eluat B 10 2,0 278 400 2600
Eluat A+B 329 740 5600
Tilbageholdt i eluat 3,8% 97,1% 73,6%
Ind-eluat = ud 8251 -110 1900

2-sg@jle forspg med TP260

10000

1000 #MI ~ ——A:NH3-N
= —8—B8: NH3-N
"gn 100 —

/‘\x TG
10 ——B:Ca
e B
1 T T T 1 +B: Mg

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0
BV

Figur 5: Koncentration af NH3-N, Ca og mG i udlgb fra sgjle A og B.

Dette forsgg forlgb som forventet, og resultaterne viser, at metoden kan bruges til bledgering
af koncentreret perkolat fra nanofiltrering. Princippet er, at man overbelaster kolonne A vold-
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somt, idet kolonne B sarge for at fierne det Ca og Mg, som ikke fiernes i kolonne A. Ammonium
fiernes pa den made efterhanden naesten fuldsteendigt fra harpiksen i kolonne A.

Efter gennemlgb af 20 BV er koncentrationen af Ca pa ca. 10 mg/l og af Mg ca. 100 mg/l, hvil-
ket formentlig vil vaere en acceptabel kvalitet til indfedning i en SCWO-reaktor. P4 dette tids-
punkt er udlgbet fra A-kolonnen: Ca = 80 mg/l og Mg = 600 mg/l. Det skal sammenholdes med,
at fedestreammens sammen-saetning er: Ca = 84 mg/l og Mg = 1000 mg/I. Det betyder, at der
stadig tilbageholdes lidt Mg, mens der stort set ikke tilbageholdes Ca.

Nar forsgget sluttes efter tilfarsel af 37,5 BV er stort set alt ammonium igen fiernet fra A-

kolonnen, og i eluatet findes kun 3,7 meq ud af 267 meq svarende til 1,38% af det totale antal
ioner. | B-eluatet findes helt som ventet lidt mere ammonium — nemlig 7,8% af det totale antal
ioner. Fortsaettes driften af B-kolonnen, vil det meste ammonium i den ogsa blive "skyllet” ud.

Ser vi pa harpiksens kapacitet ved regenereringen, sa har harpiksen i A-kolonnen bundet 1,337
eq/l og i B-kolonnen 1,268 eq/l, hvilket er lidt mere end i det fgrste 1-sgjle forsgg, og det er helt
planmaessigt A-kolonnen, som har bundet mest, men den er ogsa blevet belastet mest med Ca
og Mg.

| Tabel 11 er der sket en belastning af kolonne B med Ca og Mg fra postevand. Det skyldes, at
kolonne B ved regenereringen blev skyllet med postevand, hvilket utilsigtet har fart Ca og Mg til
harpiksen, sa der har vaeret mindre ledig kapacitet til selve forsgget. Man kan se, at der ved
ionbytningen fjernes 3,8% af tilfart ammonium, 97,1% af Ca og 73,6% af Mg. Det stemmer fint
med, at harpiksen har stgrre affinitet for Ca end for Mg og meget lille affinitet for ammonium.
Mens vi i de to fagrste fors@g fandt mere Ca i eluatet, end der blev tilfart, s& passer regnskabet
bedre denne gang, hvor eluatet indeholder 97,1% af det tilfarte Ca.

Meget tyder pa, at en praktisk lgsning i starre skala vil veere at regenerere sgjle A efter 20 BV.
Herefter skal sgjlernes raekkefalge byttes om, sa den frisk regenererede sgjle skal veere anden
sgjle, mens B-sgjlen blive fgrste sgjle. Efter yderligere 20 BV skal B-sgjlen regenereres og sa
fremdeles. Denne procedure vil dog betyde, at der er lidt mere ammonium i eluatet end i dette
fors@g, da man kun har behandlet 20 BV, nar der regenereres mod 37,5 BV i dette forsgg. Man
kan reducere ammoniumkoncentrationen i eluatet, hvis man anvender 3 kolonner i serie, hvor
man regenerer den mest belastede kolonne efter 30 BV og bytter om pa raekkefelgen efter
regeneration.

Det betyder at der dannes en portion eluat (kemikalieoplgsning + skyllevand) pa 14 BV for hver
gang, vi har bladgjort 20 BV. Det er forholdsvis store eluatmaengder, nemlig 0,7 liter eluat pr.
liter behandlet NF-koncentrat. Her skal vi dog teenke pa, at perkolatet er blevet koncentreret 20
gange far bledgeringen, sa i virkeligheden dannes kun 0,035 liter eluat pr. liter perkolat svaren-
de til 35 1/m3.

4.4 2-sgjle forsog med DOWEX Marathon C

Da regenerering af TP208 og TP260 er forholdsvis kompliceret (farst regenereres med syre og
derefter konditioneres med NaOH), er det attraktivt, hvis man i stedet kunne anvende en traditi-
onel blgdgarings harpiks, der skal regenereres med NaCl. DOWEX Marathon C er en helt nor-
malt blgdgerings harpiks, som bl.a. anvendes af Silhorko.

Der blev gennemfgrt to 2-sgjle forsag med denne harpiks, men da resultaterne fra det fgrste
fors@g indeholdt nogle oplagte fejl, vil vi kun referere det andet forsgg i denne rapport.
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Tabel 12: Resultater fra 2-sgjle forsag med DOWEX Marathon C
NH;-N, mg/l Ca,

Prover pH
Malemetode
Indlgb A 8,25

Indlgb B = Udlgb A, middel
Mix-prever udigb B

0-15 BV

15-30 BV

30-45 BV

45-58 BV

Eluat-praver

Eluat A (10 BV) 7,16
Eluat B (10 BV) 7,13

Hanna
1120
1045

210
910
1140
1100

500
475

Tabel 13: Eluatbalancer for sgjle A og B.

Kolonne A NH:-N Cal
mg/meq 14 20
Eluatkonc. Mg/l 500 845

Eluatvol., liter

mg i eluat 1000 1690
meq i eluat 71,4 84,5
liter resin

eq pr. liter resin 0,357 0,423

Kolonne B
mg/meq 14 20
Eluatkonc. Mg/ 475 453

Eluatvol., liter

mg i eluat 950 906
meq i eluat 67,9 45,3
liter resin

eq pr. liter resin 0,339 0,227

Mg
12,16
674

1348
110,9

0,554

12,16
665

1330
109,4

0,547

ICP
101
50

3.9

mg/l

10,7

28
49

845
453

Sum

2,0

266,8
0,20
1,334

2,0

222,5
0,20
1,113

Mg, mg/l
ICP
848
675

40
236
593
772

674
665

Tabel 14: Samlet massebalance ud fra analyser af tillgb og eluat.
NH;-N, mg
13440

BV Liter
Tillab 60 12
Skyl, B (postevand) 10 2
Eluat A 8 0,6
Eluat B 10 2,0
Eluat A+B 20 4,0

Ud = ind-eluat

Ud= mixsum-+skyl 58+6 11,6+1,2

1000
391
950
1950

10659

10471

Ca,mg Mg, mg

1212
1690
19
906
2596
-1418
289

10176
1348
245
1330
2678
6990
5122

Fors@get viser, at en frisk regenereret harpiks fijerner bAde ammonium, calcium og magnesi-
um, idet effektiviteten er starst for calcium, lidt mindre for magnesium og endnu mindre for
ammonium. Det stemmer fint med den selektivitetsrackkefalge, som leverandgren oplyser.
Fortsaettes belastningen, nar harpiksen er ved at vaere maettet, fijernes calcium og til dels ogsa
magnesium fortsat med lidt mindre effektivitet, mens fiernelsen af ammonium efterhanden

bliver meget lille.
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Eluat A indeholder mest calcium, fordi affiniteten til calcium er meget stgrre end affiniteten til
magnesium og ammonium. Der er dog ogsa meget ammonium i eluatet — bade eluat A og B.
Saledes indeholder eluat A i dette forseg ca. 20 gange s& meget ammonium som eluat A i 2-
sgjle forsgget med TP260.

Ved forsgget var kapaciteten af harpiksen 1,334 eq/l i kolonne A og 1,113 eq/l i kolonne B.
Disse tal er beregnet ud fra rumfanget af den vade harpiks. Da harpiksen ekspanderer ca. 50%,
nar den bliver vad, og da leverandgrens tal normalt er beregnet pa ter harpiks, skal de fundne
veerdier faktisk vaere ca. 50% starre, nar man sammenligner med leverandgrens specifikatio-
ner. De fundne kapaciteter ma derfor betegnes som saerdeles fine.

Den samlede massebalance kan beregnes pa to mader. Sammenlignes koncentrationen af
NH4+, Ca+2 og Mg+2 i tillabet med de tilsvarende koncentrationer i eluatet, sa genfindes
20,7% af ammonium i eluatet, 214% af calcium og 31,7% af magnesium. Det skal sammenhol-
des med, at vi i udlgbet fra ionbytningsanlaegget har malt 77,9% af det tilfarte ammonium,
23,8% af det tilfgrte calcium og 50,3% af det tilfarte magnesium. Det er iszer calciumbalancen
som er helt forkert, mens de to regnestykker stemmer nogenlunde for ammonium og magnesi-
um - analyseusikkerheden taget i betragtning.

Vi ma konstatere, at i tre ud af fire fors@g, har calciumanalyserne givet nogle uforklarlige resul-
tater, som ma tilskrives analysefejl eller preavekontaminering. Enten er calcium resultaterne i
eluatet for hgje, eller ogsa er koncentrationen i startprgven for lave. Hvis startprgven har ud-
feeldet calcium fer analysen, kan det resultere i for lave resultater, hvis ikke bundfaldet kommer
med og oplgses i den prgve, der analyseres.

4.5 Flokkulering og tungmetaller

Da NF-koncentratet indeholdt en del kolloide partikler og snavs, som ikke umiddelbart kunne
filtreres fra i et posefilter eller et 1u patronfilter, valgte vi at forbehandle praven ved en flokkule-
ring med PAX XL60. Selv om vi havde ventet, at vi de fine partikler kunne fijernes ved en simpel
filtrering, s& var det ikke tilstraekkeligt, men det er muligt, at man kan anvende en mikrofiltrering.
Vi konstaterede i alt fald, at vi i laboratoriet kunne filtrere vandet gennem et 0,45y membranfil-
ter, men det havde do slet ikke tilnsermelsesvis nok kapacitet, sa vi kunne anvende metoden
ved forsggene.

Derfor valgte vi at forbehandle vandet ved en kemisk flokkulering, som er en forholdsvis simpel
og billig metode Farst testede vi bade PAX XL60, der indeholder polyaluminiumchlorid, og
dernaest testede vi PIX 118, der indeholder ferrichlorid. Flokkuleringen med PAX var tilsynela-
dende den bedste, da den gav de starste og paeneste partikler.

Flokkuleringen foregik saledes:

1. 14 liter NF-koncentrat tilseettes under omrgring 14 ml PAX svarende til en koncentrati-
on af aluminium pa 96 mg/l. pH falder herved fra 8,24 til 7,96 i Iabet af 10 minutter.

2. Der dosereres nu 140 ml 0,2% Superfloc A110, der er en anion aktiv polymer. Dose-
ringen svarer til 20 mg A110 pr. liter. Omrgringen fortsaettes langsom i 2 minutter.

3. Vandet henstar nu i mindst 15 minutter til sedimentation, hvorefter vandfasen filtreres
gennem et 1u patronfilter. Den filtrerede vandfase kan herefter anvendes til ionbyt-
ningsforsgg.

Der blev i alt under forsggene fremstillet 3 portioner (feed 1, 2 og 3), og man kan forvente no-
genlunde samme sammensaetning af vandet i de tre portioner efter flokkuleringen. Feed 1 er
anvendt til de to farste 1-sgjle forsag. Feed 2 er anvendt til 2-sgjle forsgg med TP260. Feed 3
er anvendt til 2-sgjle forssg med DOWEX Marathon C.
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Det ma forventes, at der udfaeldes lidt tungmetaller fra NF-koncentratet ved flokkuleringen,
men da koncentrationen af tungmetaller er relativ lav, kan man ikke forvente en stor udfeeld-
ning. Samtidig indeholder NF-koncentratet ca. 1100 mg/l NH3-N, hvilket vil medfare, at Cd,
Cu, Ni og Zn vil foreligge oplast delvis pa kompleks form, fordi disse metaller danner amin-
komplekser. Derfor ma man forvente saerlig darlig kemisk faeldning af disse metaller.

Tungmetalanalyser i slam og vand fremgar af de efterfglgende tabeller, hvor der ogsa er lavet
beregning over, hvor meget tungmetal der udfeeldes ved flokkuleringen. Slam 1 er fra det

farste flokkuleringsfors@g, og slam 2 er fra det andet.

Tabel 15: Tungmetalanalyser af slamprgver fra flokkuleringen.

Prove ID Slam 1 Slam 2
Tyndslam Liter 0,5 0,5
Tarstof mg/l 34000 43000
Glgdetab % af TS 0,79 0,57
Torstof kg 0,017 0,0215
Aluminium mg/kg 48000 51000
Aluminium mg 816 1097
Bly mg/kg TS 5,9 4,6
Bly Mg 100,3 98,9
Cadmium mg/kg TS 0,13 0,068
Cadmium Mg 2,21 1,462
Chrom mg/kg TS 12 10
Chrom Mg 204 215
Kobber mg/kg TS 92 2
Kobber Mg 1564 43
Nikkel mg/kg TS 12 19
Nikkel Vo] 204 408,5
Zink mg/kg TS 25 8,7
Zink V] 425 187,05
Calcium mg/kg TS 58900 96400
Calcium mg 1001 882
Calcium, fiernet mg/l 71,5 63,0
Magnesium mg/kg TS 33500 30400
Magnesium mg 570 654
Magnesium, fijernet mg/l 40,7 46,7

Tabel 16: Beregning af faeldningseffektivitet ved flokkulering.

Metal NF-koncentrat Faeldning 1 (0,45u) Faeldning 2 (0,45p)

Far flokkulering Fjernet Fjernet

g/l Mg Mg % ug %
Aluminium  96.000 1.344.000 816.000 60,71 1.096.500 81,58
Bly 16 224 100,3 44,78 98,9 44,15
Cadmium 0,283 3,962 2,21 55,78 1,462 36,90
Chrom 310 4340 204 4,70 215 4,95
Kobber 14 196 1.564 797,96 43 21,94
Nikkel 1.600  22.400 204 0,91 409 1,82
Zink 60 840 425 50,60 187,1 22,27
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Tabel 17: Tungmetalanalyser i vandpraver

NF-konc Flok1 Flok2 TP260 mix2 TP208 mix2 2STP260 mix
c20 BV=2,5-7,5 BV=2,5-7,5 BV=10-20

Aluminium  pg/! 1190 990 1580 2030 2040

Bly ngll 16 5,8 10,2 82 5,8 11,2
Cadmium  pg/l 0,283 0,175 0,18 0,166 0,156 0,126

Chrom ngl 310 230 245 247 241 248

Kobber noll 14 355 1270 570 410 730

Nikkel pg/l 1600 1530 1640 1640 1570 1630

Zink ng/l 60 120 300 110 105 133

Slamanalysen i Tabel 15 og tungmetalbalancen i Tabel 16 viser, at der fiernes ca. 50% af bly,
cadmium og zink ved faeldningen og flokkulering. Der er tilsyneladende en fejlanalyse for kob-
ber i slam-prgve 1, hvor der fiernes 8 gange sa& meget kobber ved feeldningen, som der er i NF-
koncentratet fra start. Der fijernes der meget lidt nikkel, hvilket formentlig dels skyldes dannel-
sen af aminkomplekse, og dels den lave pH-veaerdi, hvor man ikke kan udfaelde nikkelhydroxid.
Den lave fiernelse af chrom er lidt overraskende og kan ikke umiddelbart forklares.

Massebalancen for aluminium er ikke helt korrektser forkert ud. Ved begge flokkuleringsforsgg
er tilsat 14 ml PAX svarende til 1344 mg aluminium. Da restkoncentrationen af aluminium i
vandfasen er ca. 1 mg/l ma vi forvente at finde ca. 1330 mg aluminium i slammet. Her er kun
fundet 816 mg og 1096 mg i de to slampraver. Det skyldes formentlig analyseusikkerhed pa
slamanalysen, hvor det kan vaere vanskeligt at udtage en repraesentativ prgve.

Vi haefter os i gvrigt ved, at slamtgrstoffet indeholder knap1% organisk stof (gladetab).

Ser vi pa vandanalyserne, sa fiernes der stort set ingen tungmetaller ved ionbytningen. Det var
ellers ventet, at TP208 kunne fijerne nogle tungmetaller, men det har abenbart ikke vaeret muligt
i denne vandblanding, hvor koncentrationerne af Ca, Mg og NH4 er meget hgje sammenlignet
med tungmetalkoncentrationerne. Det fremgar af resultaterne, at kobberkoncentrationen efter
flokkulering er betydelig hgjere end for flokkulering. Det ser maerkeligt ud og kan ikke umiddel-
bart forklares, da der ikke er tilsat kobber eller anvendt kobberholdige materiale ved flokkulerin-
gen.
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5. Konklusion

Ved forsggene har vi undersggt tre forskellige ionbytter harpikser til blgdgering af NF-
koncentrat for at gare koncentratet mere egnet til behandling i SCWO-reaktoren. Malet har
dels veeret at optimere harpiksen kapacitet og effektivitet og dels at undersagge, hvordan man
kan reducere optagelsen af ammonium i harpiksen. Safremt ammoniumoptagelsen er meget
lille, vil man i bedste fald fa et eluat med sa lavt ammoniumkoncentration, at det kan udledes til
havet.

Det viste sig n@dvendigt at forbehandle NF-koncentratet ved en flokkulerings-proces for at fa
kollide og snavspartikler fijernet. Herefter var der ingen problemer med at blgdgere NF-
koncentratet i en ionbytter. | praksis kan man formentlig ngjes med en mikrofiltrering, s& man
undgar en kemisk flokkule-ring.

Vi stadte pa et uventet analytisk problem ved forsggene. Det viste sig, at HACH's fotometriske
metode, som vi havde regnet med at anvende lgbede under forsggene, ikke kunne male cal-
cium og magnesium seerlig preecis. Det gav iseer en stor relativ usikkerhed pa calciumanaly-
sen. Derfor matte vi benytte Hojvang til disse analyse, men de kunne tilsyneladende heller
ikke male praecist nok med deres saedvanlige analysemetode (ionchromatografi). Derfor gik
man over til ICP-analyse, som tilsyneladende var mere praecis. Vi har dog stadigvaek nogle
store og uforklarlige fejl pa4 massebalancer for calcium i 3 af de 4 forsgg, hvilket formentlig méa
tilskrives analyseungjagtigheder. Vi har bestilt en ny fotometrisk metode, som vi forventer at
bruge fremover til kontrol af bledgjort vand, safremt den lever op til vore forventninger.

En traditionel steerk sur kationbytter (DOWEX Marathon C), der almindeligvis anvendes til
blgdgering af vand, er ikke egnet til NF-koncentrat, hvis man skal undga for meget ammonium
i eluatet. Det er naturligvis uheldigt, da en sadan ionbytter kan regenereres pa simpel vis med
natriumchlorid. Hvis eluatet ikke kan udledes til havet, men skal behandles pa anden vis
sammen med andre spildstremme, vil det stadig kunne blive aktuelt at anvende en traditionel
bladgeringsharpiks, da den er den simpleste og billigste bladgaringsproces.

Vi opnaede gode resultater med meget lav ammoniumoptagelse med de to special harpikser
fra Lanxess, TP208 og TP260. Disse harpikser skal anvendes pa di-natrium form, og de har
sa lav affinitet til ammonium, at man kan komme ned pa et meget lavt ammoniumindhold i
eluatet. Safremt man karer 2 eller 3 ionbyttersgijler i serie vil man med TP260 formentlig kunne
fa en kvalitet af det bladgjorte NF-koncentrat, hvor Ca = 10 mg/l og Mg = 100 mg/l, mens am-
moniumkoncentrationen stort set er den samme som i NF-koncentratet (NH3-N = ca. 1100
mg/l).

Ulempen ved TP208 og TP260 er, at de er mere komplicerede at regenerere, da de forst skal
regenereres med saltsyre og derefter konditioneres med NaOH for at fa harpiksen pa natrium
form. Eluatet bliver meget surt, sa det skal neutraliseres far udledning.

Der vil dannes ca. 0,7 liter eluat pr. liter bladgjort NF-koncentrat. Det svarer til ca. 35 liter eluat
pr. m3 behandlet perkolat (far nanofiltrering). Eluatet vil vaere meget surt (pH < 1) og indehol-
de Ca = ca. 100 mg/l, Mg = 1300-1500 mg/I, NH3-N = 25-50 mg/I. Hertil kommer en stor kon-
centration af chlorid.

Safremt eluatet skal udledes til havet, skal ammoniakkoncentrationer veere under 8 mg/I, hvil-

ket kan opnas, hvis man anvender flere ionbytterkolonner i serie. Da pH i eluatet er lavere end
1, skal eluatet neutraliseres med natronlud, far det kan udledes til havet.
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Ved eventuel udledning til offentligt renseanlaeg, kan den hgje saltkoncentration maske blive et
problem, da man mange steder har en graenseveerdi for chlorid pa 1000 mg/l.
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Bilag 1. 1-sgjle forseg med
TP208

Prover pH NH;-N, mg/l Ca, mg/l Mg, mg/l
Analysemetode Hach Hgjvang, ICP
Feed 1 7,95 1144 84 1000

Gjebliksprover

@-0,5 9,37 25
@-0,7 8,90

@-0,9 8,80 728 55
@-1,1 8,82

@-1,3 8,57 762 109
@-1,5 8,43

a-1,7 8,24 1040 185
@-1,9 8,07

J-2,1 7,99 1118 218
@-2,3 7,91

@-2,5 7,83 1214 250
Mix-prever (Output)

Fra 0 til 2,5 BV 9,73 186 5,8 8,4
Fra 2,5til 7,5 BV 8,51 856 12,8 71,0
Fra 7,5 til 10,0 BV 7,95 1110 23 162
Fra 10 til 12,5 BV 7,86 1210 33 271
Veegtet middel 844 17 117

Eluat-prover

Eluat 1 (10BV) 0,56 208 220 1200
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Bilag 2. 1-sgjle forseg med
TP260

Prover pH NH:-N, mg/l Ca, mg/l Mg, mg/l
Analysemetode Hach Hgjvang, ICP
Feed 1 7,95 1144 84 1000

Ojeblikspraver

@-0,5 9,35 12 5,3
@-0,7 9,16

@-0,9 9,00 594 22 26
1,1 8,90

@-1,3 8,76 942 25 66,0
@-1,5 8,63

@-1,7 8,50 1144 35 156
@-1,9 8,44

@-2,1 8,32 1226 48 236
@-2,3 8,26

@-2,5 8,25 1278 45 328

Mix-prever (Output)

Fra 0 til 2,5 BV 9,71 52 12,0 5,3
Fra 2,5til 7,5 BV 8,84 723 20,0 32,4
Fra 7,5 i1 10,0 BV 8,34 1220 36,3 152,7
Fra 10 til 12,5 BV 8,14 1424 46,5 282,0
Vaegtet middel 828 27 101

Eluat-prover

Eluat 1 (10BV) 0,56 223 180 1200
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Bilag 3. 2-sgjle forseg med
TP260

Sgjle A
Prover pH NH3-N, mg/l Ca, mg/l Mg, mg/l
Indlgb A (feed 1) 7,95 1144 84 1000
Gjebliksprover (udigb A)
A-0,5 9,74 5] 44
A-1,0 9,18 676
A-1,5 8,79
A-2,0 8,59 1080 25 330
A-2,5 8,47
A-3,0 8,33 1240 48 430
A-3,5 8,23
A-4,0 8,23 1286 39 530
A-4,5 8,16
A-5,0 8,15 1186 80 600
A-5,5 8,07
A-6,0 8,14 1176 85 680
A-6,5 8,13
A-7,0 8,10 1152 82 740
A-7,5 8,31 83 800
Middel 1113 52,0 479
Eluat-prover
Eluat (10 BV) 25,7 170 1500
Sgjle B
Prover pH NH3;-N, mg/l Ca, mg/l Mg, mg/l
Indlgb B (feed 1) 1144 52 479
Gjeblikspraver (udigb B)
B-0,5 10,98
B-1,0 10,00 314 4,6 1,5
B-1,5 9159
B-2,0 9,28 634 1,8 5,8
B-2,5 8,99
B-3,0 8,81 1048 7,6 32
B-3,5 8,61
B-4,0 8,45 1404 12 100
B-4,5 8,31
B-5,0 8,26 1320 31 210
B-5,5 8,17
B-6,0 8,056 1312 46 340
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B-6,5 8,21

B-6,8 8,10 1314 35 270
Middel, total mg/I 1049 19,7 137
0-10 BV 10,13 359 3.2 3
10-20 BV 8,82 1078 7.1 40
20-30 BV 8,17 1428 29,7 212
30-34 BV 8,02 1388 40,5 281
Eluat-prgver

Eluat (10 BV) 139 200 1300
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Bilag 4. 2-sgjle forseg med
DOWEX Marathon C

Sgjle A
Prover pH NH;-N, mg/l Ca, mg/l Mg, mg/l
Indlgb A (feed 1) 8,25 1120 101 848
Gjebliksprover (udlgb A)
2,5BV 250
5,0 BV 8,62 430 152
7,5BV 670
10 BV 8,44 830 313
15 BV 5,34 1020 465
20 BV 8,36 1090 602
25 BV 1100 709
30 BV 8,36 1130 799
35 BV 1140 885
40 BV 8,36 1150 825
45 BV 1110 865
50 BV 8,36 1200 860
55 BV 1130 822
60 BV 8,36 1210 803
Middel 1045 675
Eluat-prover
Eluat (10 BV) 7,16 500 845 674
Sgjle B
Prover pH NH;-N, mg/l Ca, mg/l Mg, mg/l
Indlgb B (feed 1) 1045 50 675
Ojebliksprover (udlgb B)
2,5BV 0,50 35
5,0 BV 1,00 95 30
7,5 BV 1,50 150
10 BV 2,00 300 48
15 BV 3,00 910 106
20 BV 910 161
25 BV 1000 265
30 BV 1180 416
35BV 1120 531
40 BV 1120 639
45 BV 1130 762
50 BV 1070 791
55 BV 1090 779
58 BV 1090 786
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Middel 918 443
Mix-prover (Udlgb B)

0-15 BV 210 3,9 40
15-30 BV 910 10,7 236
30-45 BV 1140 28 593
45-58 BV 1100 49 772
Eluat-prever

Eluat (10 BV) 7,13 475 453 665
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1. Indledning

For at kunne gennemfgre en gkonomisk rensning af perkolat i en SCWO-reaktor er det ngd-
vendigt forst at koncentrere de organiske forurenings-komponenter ved hjeelp af en mere
simpel og billig metode. Her frembyder nanofiltrering (NF) en af de mest attraktive muligheder.

Metoden er testet pa perkolat fra Odense Renovation i et laboratorieanlaeg hos Alfa Laval den
28. januar 2014. Resultaterne var sa positive, at Alfa Laval koncentrerede en starre portion
perkolat, der skulle anvendes til de indledende SCWO-forsgg i Aquardens laboratorie reaktor.

Resultaterne fra de to forsag skal kort refereres og kommenteres her. Det skal naevnes, at Alfa
Laval har udarbejdet en teknisk forsggsrapport fra pilotfors@get, der blev gennemfart i perio-
den 11.-13. marts 2014.

2. Laboratorieforsgg

Forsaget blev udfgrt som et segte batchforseg med 75 liter perkolat. Koncentratet blev 1g-
bende tilbagefert til fadebeholderen, mens permeatet blev opsamlet i en anden beholder.
Undervejs blev der dels udtaget gjebliksprgver af permeat ved forskellige koncentreringer —
ved VCF 1, 2, 4, 10 og 20 (VCF = volume concentration factor), og dels udtaget blandings-
prever af permeat ved VCF 4 og 10. Opstillingen fremgar af billedet.

Opstilling af anlaegget hos Alfa Laval Nakskov.
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Membranerne var af typen plate and frame. Der var 0,348 m2 med NF270 og 0,348 m2 med
NF. Kun permeat fra NF270 blev opsamlet, men bade koncentrat og permeat fra en stan-
dard NF-membran gik retur til fadebeholdere og indgik séledes ikke i renseforsgget. Man
kunne dog udtage permeatprgver af NF-membranen for at sammenholde renseeffekten med
NF270. Pa forhand var NF270 udvalgt netop til denne opgave, da den kun har lille tilbage-
holdelse af calcium.

E tekniske data fra fors@get fremgar af regneark fra Alfa Laval. Af dette regneark kan vi fa et
indtryk af fluxen (liter/m2/h) som funktion af VCF samt af ledningsevnen for de to forskellige
membrantyper.

Flux som funktion af VCF ved test af NF 270
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Figur 1:Flux som funktion af VCF for NF270

Ledningsevne som funktion af VCF ved test af NF 270 og NF
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Figur 2:Sammenligning af ledningsevnen som funktion af VCF for NF270 og NF

Som det fremgar af de to figurer falder fluxen med 50% ved en VCF pa 8 svarende til, at man
har opsamlet 65,6 liter permeat ud af startoplgsningen pa 75 liter. Det er et ganske glimrende
resultat. Selv ved VCF = 20 er fluxen stadigveek pa 42% af startveerdien. Den langsomme

tilstopning af membranen betyder, at man i praksis ikke behgver en meget hyppig membran-
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rensning.

Ledningevnen er som ventet hgjere i permeatet fra NF270 end i permeatet fra den almindelige
NF-membran. Det skyldes blandt andet at calciumioner delvis gar igennem membranen sam-
men med de monovalente ioner.

| de fglgende figurer og tabeller har vi set ngjere pa, hvordan udvalgte parameter opfarer sig
ved koncentreringsprocessen.

Tabel 1:Tilbageholdensen ved forsgget ved VCF 10 og VCF 20

Parameter % tilbageholdelse i NF % tilbageholdelse RO
VCF =10 VCF =20 VCF =4
AQ-forsag Fakse 2012 AQ-forsag AQ forsgg 2009
TOC 91,75% 85,6% 99,17%
COoD 93,20% 90,1% 81,53% 90,6%
Chlorid 30,47% 0% 8,97%
NH;-N 27,09% 0,4% 14,21% 92,5%
Total-N 25,00%
SiO, 15,26% 10,49%
HCO; 35,31% 13,13%
Sulfat 97,55% 58,5% 86,11%
Jern 99,19% 100% 254,90%
Mangan 98,79% 50,52%
Calcium 50,50% 20,5% 75,00%
Magnesium 55,00% 47,58%
Natrium 24,27% 0% 15,24%
Kalium 28,95% 0% 15,79%
Bly 100,00% 100% 8,33%
Cadmiun 98,34% 100% 8,57%
Chrom 91,60% 100% 71,67%
Kobber 100,00% 100% 760,42%
Molybdaen 100,00% 83,21%
Nikkel 92,08% 92,6% 86,75%
Zink 83,44% 100% 14,50%
BTEXN-total 82,13% 1,79%
Phenoler, total 58,71% 2,0% 10,49%
Chlorphenoler 61,88% 3,60%
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COD og TOC ved opkoncentrering pa NF 270
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Figur 4: Koncentrationer af NH3-N ved koncentreringsforseget.

Vi kan se, at organisk stof fiernes med 92-93 % ved VCF=10, mens den procentvise reduktion
som ventet falder ved stgrre koncentreringsgrad. Vaerdierne for TOC og COD skal dog tages
med forbehold, da den anvendte beregning ved VCF=20 er behaeftet med noget starre usik-
kerhed end beregningsmetoden ved VCF=10. Jo hgjere koncentration af organisk stof i kon-
centratet, jo hgjere vil koncentrationen veere i permeatet.

Ammoniak opferer sig noget anderledes, fordi ammoniak ikke tilbageholdes ret godt af NF270.
| fedeblandingen er ammoniak-N 337 mg/l, og den stiger i koncentratet til 747 mg/l ved
VCF=10 og 958 mg/l ved VCF=20. Tilsvarende stiger den ogsa i permeatet, men i det samle-
de permeat vil den ligge lidt lavere end i feed, svarende til, at der er tilbagehold lidt i koncen-
tratet.

Analyse af calcium og magnesium volder store problemer. Umiddelbart virker Hgjvangs resul-
tater (ionchromatografi) i Bilag A forkerte. Hgjvang er ved nogle senere ionbytningsforseg gaet
over til en ICP-analyse, som formentlig giver mere korrekte resultater. Vi har ogsa lavet disse
analyse med HACH, men ogsa her er der store problemer med at opna palidelige resultater.
Derfor har vi ikke lavet kurver for Ca og Mg. Ved VCF=10 finder vi en tilbageholdelse af Ca pa
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50%, hvor COWI ved et tidligere forseg med perkolat fra Fakse fik en tilbageholdelse pa kun
20%. Forméalet med at anvende NF270 er netop, at den tillader passage af ganske meget
calcium, hvilket svarer til en lav tilbageholdelse.

Tilbageholdelsen af tungmetaller er ganske stor og ligger fra 83 til 100%. Tilbageholdelsen af
BTEXN er ved VCF=10 overraskende hgj, nemlig 82%. Ogsa tilbageholdelsen af phenoler og
chlorphenoler er lidt hgjere end ventet — ca. 60%.

Tilbageholdelsen af monovalente ioner som Na+, K+, Cl- og HCO3- er som ventet lav, mens
tilbageholdelsen af divalente ioner som SO4-2 er szerdeles god. Med en hgijt sulfatkoncentra-
tion i koncentratet, er det seerlig vigtigt med en lav calciumkoncentration, s& man ikke far gips-
udfeeldning.

Vi haefter os i gvrigt ved, at savel feed som permeat blandingspraven ved VCF=10 har en
nitrifikationsheemning < 10%. AOX koncentrationen i feed er 510 pg/l med kun 80 pg/l i per-
meat blandingsprgven, hvilket viser, at der tilbageholdes AOX ved koncentreringen. Der er
kun pavist meget sma koncentrationer (< 1 ug/l) af chlorerede oplgsningsmidler i feeden og
koncentratet.

Bort set fra nogle usikkerheder vedrgrende calcium og magnesium koncentrationerne i de
forskellige pregver, sa kan vi konstatere, at helhedsbilledet er nogenlunde som forventet, og det
ser ud til, at vi kan isolere mindst 90% af det organiske stof i NF-koncentratet, som efterfgl-
gende skal destrueres i SCWO-reaktoren.

Sammenligner vi resultaterne med et tilsvarende forseg med NF270 pa perkolat fra Fakse
Deponi, som er tilbageholdelsen af organisk stof stort set det samme i begge forsgg. | fakse-
forsgget ser der ud til at veere lidt starre tilbageholdelse af tungmetaller. Sammenlignes med
Aquardens RO-forsgg i 2009, sa er COD tilbageholdelsen stort set den samme, men RO kan
tilbageholde en del mere ammoniak. Dog viste forsggene fra dengang, at ammoniakkoncen-
trationen i permeatet steg betydeligt ved starre koncentrering (Hgjere VCF).

Forsaget har ogsa vist, at vi bar kare batchvis ved de senere forsag i projektet, fordi man ved
batchkersel far lidt renere permeat samt lidt sterre gennemsnits-flux. Dermed kan man be-
handle et lidt starre perkolatvolumen pr. tidsenhed.

Batchkgrsel kan forega pa to mader. Ved en aegte batchkgrsel har man fra start hele det vo-
lumen, der skal renses, og undervejs fgres koncentratet tilbage til denne fedetank, mens per-
meatet kan opsamles i en permeattank eller udledes til kloak. Ved semibatch kan fedetanken
ikke rumme hele startrumfanget. Derfor fyldes der labende perkolat pa fedetanken i takt med,
at der bliver plads i tanken, fordi vi fierner permeat fra systemet. Hvis ikke hele koncentratet
kan veere i fadetanken, kan man have overlgb til en stgrre tank i slutningen af batchproces-
sen.

3. Pilotforsag

Fors@get er udfert hos Alfa Laval fra den 11. til 13. marts. Forsgget har veeret et semibatch-
fors@g, hvor man sender koncentratet tilbage til fadetanken, hvor der Igbende suppleres op
med perkolat i takt med, at der tages permeat ud af systemet. Der blev anvendt 5851 liter
perkolat til forsgget, og starstedelen blev anvendt til fremstilling af en stor portion koncentrat
ved VCF=20. Ved forsgget blev det dog ogsa demonstreret, at man kunne na helt op pa
VCF=50 og stadigvaek opretholde en paen flux. Den starste del af permeatet opsamlet indtil
VCF=4 blev kasseret, mens den sidste del (fra VCF=4 til VCF=20) blev opsamlet i palletank og
sendt til Aquarden. Detet permeat kan senere anven-des til forseg med RO.

Ved VCF=10 blev membranen renset, og det lykkedes at fa fluxen tilbage til startvaerdien pa
ca. 130 I/m2/h. Det skal neevnes, at Alfa Laval ikke filtrerede perkolatet i en filterpose, far for-
soget blev starter. Derfor blev der tilfart flere sma urenheder end ved laboratorieforsgget, og
det resulterede i en hurtigere tilstopning af membranen.
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Figur 6: Flux som funktion af VCF

Tabel 2: Analyseresultater udfert af Aquarden med eget maleudstyr (HACH mv) pa gjebliks-
prever af permeat samt feed

Analyse/prove A B C D E F Feed
VCF 1 2 4 10 20 50

Led.evne [ms/cm] 3,28 6,09 742 105 8,366 11,16 7,97
COD [mg/l] 20,7 433 720 2670 180,0 2920 7120
NH3-N [mg/l] 137 262 340 494 428 572 321
CL [mg/l] 593 963 1114 1284 1228 1472 985
Ca [mg/l] 30,3 76,5 1425 1285 725 84 2455
Mg [mg/l] 75 201 675 17,75 3525 50,5
Total-N [mg/l] 262 318 480 574 336
SO, [mg/l] 178,8
pH 6,78 727 733 764 7,76 7,78 7,95
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Djebliksprever af permeat ved forskellige VCF
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Figur 7: Permeat gjebliksprgver afbildet som funktion af VCF.

| Figur 7 Vi haefter os ved, at der ikke er de store andringer i koncentrationer-ne fra VCF=10 til
VCF=50. Det ser dog lidt meerkeligt ud, at de fleste vaerdier for VCF=10 er hgjere end de til-
svarende veerdier for VCF=20. Det kan maske skyldes, at membranen blev renset ved
VCF=10, hvorefter fluxen steg ganske betydeligt.

COD og TOC ved opkoncentrering pa NF 270
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Figur 8: COD, TOC og NH3-N som funktion af VCF ved NF koncentrering.

Tabel 3: Tilbageholdelse af udvalgte komponenter ved NF. Beregningen foretaget saledes:
(input-output)/input.

Parameter % tilbageholdelse
VCF =10 VCF =20
COD (AQ) 92,42% 89,91%
Cl (AQ) 100,00% 100,00%
TOC 90,22% 94,75%
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Total-N 29,46% 22,62%

NH;-N 23,24% 15,79%
Total-P 99,45% 98,00%
Bicarbonat 37,69% 29,39%
Sulfat 99,14% 98,58%
Jern 99,96% 99,92%
Mangan 96,81% 78,66%
Calcium 85,79% 77,93%
Magnesium 77,14% 70,26%
Natrium -7,61% 17,73%
Kalium 53,85% 14,30%
Silicium 22,27% 17,56%
Bly 58,75% 48,18%
Cadmium 100,00% 100,00%
Chrom 100,00% 95,00%
Kobber 29,76% 7,53%
Molybdeen 100,00% 100,00%
Nikkel 99,50% 94,35%
Zink 100,00% 100,00%
Phenol, sum 51,55% 41,84%

Tilbageholdelsen af organisk stof (COD og TOC) ligger pa 90-92% ved VCF=10, hvilket
stemmer godt overens med laboratorieforsgget. Ved VCF=20 er TOC tilbageholdelsen kun
83,5%, men her er desveerre intet tal for COD, sa man kan sammenligne de to parametre.
Tilbageholdelsen af tungmetaller er generelt hgj ligesom i laboratorieforsgget. Tilbageholdel-
sen af phenoler er tilsyneladende lidt hgjere end i laboratorieforsgget. Balancen for ammoniak,
natrium, kalium og silicium passer ikke helt, da der er negative veerdier, hvilket ma forklares ud
fra analyseusikkerheder. Den store tilbageholdelse af calcium tror vi ikke pa, ligesom vi helt
klart forventer starre tilbageholdelse af magnesium. Vi har tidligere naevnt de store problemer
med netop disse to analyser. Sulfattilbbageholdelsen er helt som ventet meget stor (98-99%).
Alt i alt stemmer resultaterne fra pilotfors@get langt hen ad vejen overens med resultaterne fra
laboratoriefors@ger, selv om der er nogle forskelle for enkelte parametre.
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1. Resumé

Perkolat fra Odense Renovation er opkoncentreret vha. nandfiltrering og efterfalgende ionbyttet
med en Dowex Marathon C gel inden forsgg i laboratorie-SCWO-reaktoren. Der udfgres i alt
otte forseg, hvor parametre som iltoverskud, oxidationsmiddel, destillat/koncentratforhold og
temperatur i reaktoren testes. Resultaterne er i hovedtraek positive og det er muligt at rense det
opkoncentrerede og ionbyttede perkolat i laboratorie-SCWO-reaktoren i en sadan grad, at ud-
ledningskravene for Odense Renovation og i Miljgstyrelsens ABC-liste overholdes. Formélet
med fors@gsraekken er at finde de optimale driftbetingelser inden test i pilotanlaegget pabegyn-
des. De optimale driftbetingelser er fundet til:

. lltoverskud mellem 1,56 og 2,08 gange det teoretiske iltbehov, muligvis lavere
. Destillat/koncentratforhold mellem 20 og 30, muligvis hgjere
. Temperatur i toppen af reaktoren pa 500 °C
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2. Indledning

Nar perkolat skal renses i et SCWO-anlaeg er det vigtigt, at koncentrationen af calcium og
magnesium er relativ lav, idet disse vil udfeelde med karbonat pa varmeveksleren og derved
kunne forarsage tilstopning af reaktoren.

Der er som forlgber til denne rapport lavet forsgg med opkoncentrering vha. nanofiltrering (NF)
og efterfglgende ionbytning af perkolat fra Odense Renovation. Disse forsgg viste, at en 20
gange opkoncentrering var muligt vha. NF, samt at ionbytning med Dowex Marathon C gel er
favorabel ift. de @nskede kriterier. Dette er afrapporteret i delrapport 1 ("Nanofiltrering af per-
kolat i lab-skala og pilot-skala” og "Fors@g med blgdgaring af opkoncentreret perkolat fra NF”).
Denne rapport omhandler forsgg i laboratorie-SCWO-anleegget med det opkoncentrerede og
ionbyttede perkolat.

Der er i laboratorieanlaegget udfgrt i alt 8 fors@g, hvor det farst er testet, om det opkoncentre-
rede og ionbyttede perkolat kan renses vha. SCWO. Yderligere er fglgende parametre under-
segt: hardhed, iltoverskud, destillat’/koncentratforhold, anvendelse af luft som oxidationsmiddel
og hgjere og lavere temperaturer i reaktoren, da disse parametre alle har indflydelse pé& effek-
tiviteten af og omkostningerne for rensningen. Formalet med forsggene er, ud over at teste om
det er muligt at rense perkolat vha. SCWO, at finde de mest optimale indstillinger, inden der i
naeste fase startes forsag i pilotanleegget.
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3. Forsggsbeskrivelse

| Tabel 1 er listet de parametre, der er undersggt i forsegene med det opkoncentrerede og
indbyttede perkolat. Der er lavet i alt otte fors@g kaldet forsgg 1, forsgg 2, ..., forsgg 8. Farste
og andet fors@gs primzsere formal er at teste om rensning vha. SCWO er mulig, hvilket det i hgj
grad viste sig at vaere. De efterfglgende forsgg er udfert for at klarleegge de optimale driftsbe-
tingelser for SCWO-anlaegget nar der i naeste fase skal udfgres forsag pa pilotanlaegget.

Tabel 1: Oversigt over parametrene i forsggene. " Temperaturprofil: Standard = 550, 550,
530, 380, 370 °C, Hej = 580, 580, 560, 380, 370 °C, Lav = 500, 500, 480, 380, 370 °C. 21
toverskuddet minimeres i trin under forseget, 8,3 — 4,15 — 2,08 — 1,56 gange det teore-
tiske iltbehov beregnet ud fra COD og total-N.

)

Hardhed litoverskud  Dest./Konc.- Oxidations- Temperatur” Forsggslangde
[°dH] forhold middel [h:mm]

Forsgg 1 1,8 8,3 =5 H20, Standard 8:41

Forsag 2 19,6 8,3 =5 H.0, Standard 7:15

Forseg 3 19,6 Varierende®? =5 H20, Standard 8:02

Forsag 4 19,6 1,56 =5-=30 H.0, Standard 4:57

Forseg 5 5,6 1,75>2 =~ 20 H20, Standard 7:56

Forsag 6 5,6 2 =20 Luft Standard 2:33

Forsag 7 5,6 2 = 20 H,O, Hgoj 5:32

Forsag 8 5,6 2 =20 H.0, Lav 4:58

Forud for forseget er perkolat fra Odense Renovation opkoncentreret vha. NF hos Alfa Laval
Nakskov, som beskrevet i delrapport 1. Perkolatet er efterfglgende ionbyttet hos Aquarden
Technologies ad to omgange. Fgrste ionbytning er udfgrt d. 12. aug. 2014 og anvendt til forsgg
1-4. lonbytningen er opdelt i fire fraktioner, hvor hardheden er stigende, frak. 1 < frak. 2 < frak.
3 <frak. 4. Til forsgg 1 er der anvendt 50 % frak. 1 og 50 % frak., 2 hvorimod der til forsag 2, 3
og 4 er anvendt 50 % frak. 3 og 50 % frak. 4, hvorfor hardheden i fgden til disse forsag er star-
re end i fors@g 1. Anden ionbytning, udfert d. 3. sep. 2014, er ligeledes delt i fire fraktioner, hvor
farste fraktion har den laveste hardhed og fierde fraktion den hgjeste. Perkolat ionbyttet d. 3.
sep. 2014 er anvendt til forsgg 5-8, hvor der er anvendt lige dele af hver fraktion. Ud over at
ionbytningerne er udfert forskellige dage, er der ikke forskel pa disse.
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4. Analyseresultater og
diskussion

Der er under og efter forsggene udfert sdvel analyser internt hos Aquarden som eksterne hos
et akkrediteret analyselaboratorium. Resultaterne fra analyserne udfgrt hos Aquarden ses i
Tabel 2.

Tabel 2: Oversigt over analyseresultater for de otte forsag. Der er i forsgg 3 kert med
fire forskellige flowhastigheder for oxidationsmidlet, hvorfor forseg 3 er delt i A, B, C og
D.

Forsgeg coD Ammonium-N Total-N
Dest. Konc. Reduktion  Dest. Konc. Dest. Konc.
[mg/L] [mg/L] [%] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
1 3,03 1118 >99,97 121,0 - 126,8 -
2 3,51 - >99,97 - - 186 -
A 5,46 1790 >99,95 365 - - -
B 3,21 1485 >99,97 310,5 - - -
° C 1,88 805 >99,98 269 - - -
D 1,97 875 >99,98 235 - 233 -
4 12,1 1210 >99 - - - -
5 4,4 620 >99,96 149,5 - 1245 -
7 4,1 652 >99,95 132 - 140,5 -
8 n.d 588 >99 , - 162,5 -

| forsag 3 er iltoverskuddet eendret lgbende under forsgget. Dette er i praksis udfert ved at
endre flowhastigheden for oxidationsmidlet, i dette tilfeelde brintoverilte. Forsag 3A er kart
med et iltoverskud pa 8,3 gange det teoretiske iltbehov beregnet ud fra COD og total-N. 3B
med et iltoverskud pé 4,15 gange det teoretiske iltbehov, forseg 3C med 2,08 og forseg 3D
med 1,56 gange det teoretiske iltbehov. Der er anvendt forskellige fader i forsagene jf. afsnit
3, hvorfor der i Tabel 3 er listet analyseresultater for de forskellige fader.

Tabel 3: Oversigt over feden anvendt i forsegene. Hvis der er lavet flere af samme ana-
lyse er den hgjeste vardi angivet.

Forseg IE Frak. COD [mg/L] CI [mg/L] Na* [mg/L] NH;" [mg/L] TNb [mg/L]
1 1+2 10.500 1.212 3.471 18,4 228
2-4 3+4 12.500 1.485 3.792 404,5 646
5-8 1+2+3+4 11.300 - - - 416

Der er ud over analyserne udfert af Aquarden ogséa udfgrt analyser af et eksternt analyselabo-
ratorium. Resultaterne herfor ses i bilag 1. Analysen er udfert pa destillat fra forsg@g 5. De
vigtigste stofgrupper fra analysen er listet i Tabel 4 sammen med reduktionsfaktoren herfor.
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Tabel 4: Uddrag indeholdende de vigtigste stofgrupper fra analyseresultaterne fra forseg
5, se bilag 1. * Ikke analyseret, angivne tal stammer fra perkolat efter opkoncentrering
vha. NF. Gransevardier stammer fra (Miljostyrelsen, 2006) og er angivet med minimum
og maksimum inden for stofgruppen.

Stofgruppe Reduktion Koncentration [ug/L] Graensevaerdi [ug/L]
Tungmetaller 80-98 % <0,005-25 1,2-71

Total kulbrinter 88-98 % <25 -

TOC 99,9 % 3,9 -

BTEXN 20-99 % <1,01 10

PAH’er 98 % 0,082 -

Phenoler i.a. *i.a. (0,1-11) 1-1.000

41 Er det muligt at rense opkoncentreret og ionbyttet perkolat
vha. SCWO?

Det er i forseg 1 testet om det er muligt at rense perkolat fra Odense Renovation efter 20 gange

opkoncentrering ved nanofiltrering og efterfalgende ionbytning. Testen viste, at det er muligt at

rense det opkoncentrerede og ionbyttede perkolat. COD reduceres med 99,97 % og stgrstede-

len af nitrogenforbindelserne omdannes til ammonium, hvoraf halvdelen af dette reagerer vide-

re til N2. Resultaterne er fine og test 2 udferes for at teste om en hgjere hardhed pavirker resul-

taterne. Bade COD og nitrogenforbindelser reduceres betydeligt i destillatet, hhv. 99,97 % og

71 %. Dog er der stadig nogle nitrogenforbindelser tilbage i destillatet, der formodes at veere

ammonium, som kan fiernes ved gget opholdstid.

| forhold til udledning af destillatet analyseres der ogsa for tungmetaller, kulbrinter, TOC,
PAH’er, BTEXN og phenoler. Det ses af Tabel 4, at tungmetaller, kulbrinter og PAH’er reduce-
res betydeligt. BTEXN reduceres mellem 20 og 99 %. Dette skyldes at benzen og toluen ikke
reduceres betydeligt. Dog er koncentrationen i faden lav og stoffernes koncentration i destillatet
er lavere end vandkvalitetskravene i Miljgstyrelsens ABC-liste (Miljgstyrelsen, 2006) hvorfor det
ikke ses som et problem, at disse reduceres i mindre grad.

Koncentrationerne af tungmetaller i destillatet er for starstedelen lavere end Odense Renovati-
ons skrappeste udledningskrav til recipient (Odense Renovation). Kun chrom og nikkel ligger
over de skrappeste udledningskrav, men dog under udledningskravene beregnet ud fra den
arlige maengde spildevand. Det vigtigste er, at Odense Renovations udledningskrav til recipient
overholdes, hvilket det umiddelbart ser ud til. Bemeerk, at dette kun er for en bragkdel af den
samlede udledning, hvorfor koncentrationen i den samlede udledning bliver mindre.

Kulbrinter reduceres 89 til 99 %. Malingen ligger under detektionsgreensen pa 20 ug/L og det er
derfor muligt at kulbrinterne er reduceret mere end dette. TOC er reduceret 99,9 % fra 3100
mg/L til 3,9 mg/L. Dette er en meget fin reduktion, men kan, ved optimering af procesparamet-
rene, formentlig reduceres yderligere.

Overordnet reduceres PAH’er betragteligt, men enkelte PAH’er reduceres ikke meget. Dog er
koncentrationen af disse i det opkoncentrerede og ionbyttede perkolat i forvejen lav og koncen-
trationerne i destillatet ligger lige omkring detektionsgraensen. Jf. Miljgstyrelsens ABC-liste er
udledningsgraenserne til recipient under udarbejdelse, hvorfor det ikke er muligt at konkludere
pa indholdet af PAH’er ift. udledning til recipient. Dog er koncentrationen for de PAH’er, der i
ABC-listen har opgivet udledningsgraenser, herunder pa naer for pyren, hvor udledningsgreen-
sen er lavere end detektionsgraensen.

8 Styrelsen for Vand- og Naturforvaltning / Rensning af opkoncentreret og ionbyttet perkolat ved oxidation i superkritisk vand i laboratorieskala



Der er ikke analyseret for phenoler grundet en fejl i laboratoriet. De manglende analyser vur-
deres ikke at veere et problem pa nuvaerende tidspunkt i projektet, da der er lavet analyser pa
det op-koncentrerede perkolat inden ionbytningen, se delrapport 1 for analyser. Af de analyse-
rede pheno-ler ligger kun en phenol over udledningsgreensen til recipient jf. Miljgstyrelsens
ABC-liste. Der vil ved forsggene i pilotanleegget blive analyseret for phenoler om ngdvendigt.

4.2 Hvordan pavirker hardheden af perkolatet rensningen i
SCWO?
Der er i testene aendret pa hardhed af fgden, hvor test 4 havde en hardhed pa 19,5 °dH mod
5,5 °dH i test 5-8. Der ses forskel pa maengden af aflejringer pa varmeveksleren, idet der ses
tydelige aflejringer efter fors@g 4, mens der efter forsgg 5 ikke ses aflejringer af nogen betyd-
ning. Aflejringerne efter fors@g 4 kan skyldes enten for lavt iltoverskud, hardheden i feden eller
fors@gets leengde. Dog er det sandsynligt, at hardheden spiller en starre rolle, idet aflejringer-
ne bruste op ved tilseetning af syre, hvilket antyder, at aflejringerne i nogen grad bestar af en
form for karbonat-forbindelse. Da fors@g 5 er markant laengere end forsgg 4 vurderes det at
forsggslaengden i dette tilfeelde ikke alene har veeret arsag til aflejringerne efter forsgg 4. Dog
kan det ikke uden yderligere forsgg konkluderes om aflejringerne efter forseg 4 skyldes min-
dre iltoverskud eller hardheden af feden. Det er dog overvejende sandsynligt, at begge fakto-
rer har haft en effekt i mere eller mindre grad og at hardheden af feden har haft den starste
effekt. Hardheden af feden pavirker dermed rensningen af perkolat i SCWO-anlaegget i form af
en mindre oppetid ved hgj hardhed i perkolatet.

4.3 Undersggelse af procesparametre forud for pilotforseg

4.3.1 lltoverskud

| test 3 eendres hydrogenperoxidflowet undervejs for at teste hvor lavt et iltoverskud, der kan
anvendes, uden at renseeffektiviteten pavirkes negativt. Forsggsresultaterne viste, at bade
COD- og ammonium-koncentrationen umiddelbart falder jo mindre hydrogenperoxidflowet er.
Dette er dog ikke et udtryk for, at jo mindre iltoverskuddet er desto bedre er rensning, men
snarere et udtryk for, at opholdstiden har sterre effekt pa rensningen end iltoverskuddet — i
hvert fald ved de under-sggte parametre. For at eendre iltoverskuddet aendres flowhastigheden
for hydrogenperoxid, hvorved opholdstiden for perkolat og hydrogenperoxid i reaktoren bliver
mindre. Ved et hydrogenperoxidflow pa 1,181 mL/min, svarende til et iltoverskud pa 1,56 gan-
ge det teoretiske iltbehov udregnet ud fra COD og total-N, er COD i destillatet det samme som
ved et hydrogenperoxidflow pa 1,575 mL/min (2,08 gange det teoretiske iltbehov), nar usik-
kerheden tages i betragtning. Dvs. at med et hydrogenperoxidflow mellem 1,575 og 1,181
mL/min (og et fadeflow pa 0,9 L/h) giver samme gode resultat. Test 4-8 kares derfor med en
hydrogenperoxidflow pa mellem 1,575 mL/min og 1,181 mL/min og dermed et iltoverskud
mellem 2,08 og 1,56 gange det teoretiske iltbehov. lltoverskuddet kan muligvis veere lavere,
nar der i naeste projektfase kares forsgg pa pilotanleegget, idet dette har andre dimensioner,
hvorfor hydrogenperoxidflowet (og dermed iltoverskud) og opholdstiden haenger sammen pa
en anden made.

4.3.2 Destillat’koncentratforhold

Der er i test 4 kort med forskellige destillat/koncentratforhold for at se, om det er muligt at kere
med lavt koncentratudtag. Dette ggres for at finde den mindste koncentratvolumen det er
muligt at udtage uden at kompromittere renseeffektiviteten og dermed destillatkvaliteten, men
ogsa for at teste om reaktoren stopper til pga. saltkoncentrationen. Test 4 startes med et de-
stillat/koncentratforhold pa 66,1. Destillatet er gulligt og lugter raget. Ligeledes er koncentratet
gult og uklart. Den gule farve samt lugten formodes at skyldes et lavt iltoverskud i starten af
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forsgget snarere end destillat/koncentratforholdet, hvorimod uklarheden i koncentratet skyldes
et hgjt saltindhold. Der skrues ned for forholdet gennem forsgget og ender med et forhold pa
29,4 for det vurderes at renseeffektiviteten er i orden. Selv med et forhold pa 29,4 er der en
anelse rgglugt tilbage i destillatet. Det vurderes dog, at denne stammer fra tjeere i ror og slan-
ger fra tidligere, hvorfor det sandsynligvis er muligt at kere med hgjere destil-
lat/koncentratforhold end 29,4. Test 5 starter med et forhold pa 20,7 og holdes nogenlunde
omkring 20 gennem hele forsgget. Der observeres hverken lugt, misfarvninger eller uklarhed i
destillatet eller koncentratet i test 5. Et destillat/koncentratforhold pa 20-30 kan derfor anvendes
uden at destillatkvaliteten forringes. Testen ber dog kares over laengere tid hvorfor destil-
lat/koncentratforholdet bar besluttes endeligt efter test i pilotanleegget.

4.3.3 Oxidationsmiddelflow

| test 6 anvendes luft som oxidationsmiddel, for at afklare om dette har samme effekt som hy-
drogenperoxid. Luft anvendes i pilotanlaegget og er derfor relevant at teste. Forsgget stoppes
efter 2 h 33 min, da der er hgj forskel pa ind- og udgangstryk. Trykforskellen skyldes saltaflej-
ringer pa den nederste del af varmeveksleren. Pa grafen pa figur 1 ses, at temperaturen i tem-
peraturpunkt 6 (T6) har ligget omkring 374 °C (den kritiske temperatur for vand, T¢), hvorfor det
giver mening, at udfaeldningen er sket her, da salte vil udfaelde, nar vand overgar til den super-
kritiske fase. Da T6 sidder under koncentratudtaget vil saltene ikke blive udtaget herigennem,
hvorfor tilstopningen sker hurtigt. Nar der anvendes luft som oxidationsmiddel bliver tempera-
turprofilen anderledes grundet gget flow og saltudfeeldningen sker derfor lavere, i dette tilfaelde
under koncentratudtaget. Idet laboratorieanlagget ikke har mulighed for at anvende ilt i hajere
koncentration end atmosfaerisk luft er det ikke muligt at kere et succesfuldt forsgg med ilt som
oxidationsmiddel heri. Dog vurderes det ikke at veere et problem senere i projektet, idet pilotan-
leegget kan anvende ilt i stgrre koncentrationer. Og formentlig heller ikke vil have en tempera-
turprofil, hvor det superkritiske punkt ligger under koncentratudtaget.

Figur 1: Temperaturkurve for T6 i forsg@g 6. X-aksen viser tiden for forsgget

4.3.4 Temperatur

Det er i test 7 undersggt om en hgjere temperatur mindsker ammoniakkoncentrationen i destil-
latet. | test 7 er maksimumtemperaturen 580 °C mens den i test 5 er 550 °C. Analyser fra test 5
og 7 viser, at ammoniakkoncentrationen i test 7 er minimalt lavere end for test 5. Dog ligger
forskellen inden for usikkerheden pa prgverne, hvorfor det ikke kan konkluderes om en hgjere
temperatur giver lavere ammoniakkoncentration. | forsgg 8 er temperaturen i reaktoren lavere
end standard. Sammenlignes koncentrationen af total-N i test 7 og 8 er der lidt mere total-N i
destillatet fra forseg 8. Idet analyseresultater har vist, at starstedelen af total-N er bundet som
ammoniak er der altsa heller ikke stor forskel pa ammoniakkoncentrationen ved en toptempera-
tur pa 500 °C og 580 °C. Forskellen i koncentration er endvidere sa lille, at den nok ikke opvejer
den ggede meengde energi, der anvendes under forsgget
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Det er i test 8 undersagt om det samme lave COD-niveau i destillatet fra test 5 kan holdes ved
forsgg kert med lavere temperaturer i reaktoren. COD i destillatet fra test 5 ligger omkring 3
mg/L hvor COD i destillatet fra test 8 er mailt til 0 mg/L. Konklusionen er derfor, at den lidt
lavere temperatur anvendt i test 8 (500 °C) kan give samme lave niveau af COD i destillatet
som standardtemperaturen anvendt i test 5 (550 °C).
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5. Konklusion

Der er lavet i alt otte forsag med det opkoncentrerede og ionbyttede perkolat fra Odense Reno-
vation pa Aquardens laboratorie-SCWO-anlzeg. | fors@gene er forskellige parametre testet for
at finde de optimale driftsbetingelser for SCWO-reaktoren til behandling af det opkoncentrerede
og ionbyttede perkolat.

Farst er det testet om det er muligt at rense det opkoncentrerede og ionbyttede perkolat vha.
SCWO, hvilket det er. COD reduceres mere end 99 % for alle forsag. Tungmetaller, kulbrinter,
TOC, BTXEN, PAH’er og phenoler reduceres ligeledes. Koncentrationen af disse er i destillatet
under Odense Renovations eller de i Miljgstyrelsens ABC-liste opgivne udledningskrav.

Der er kart forsgg med forskellige hardheder (1,8, 5,6 og 19,6 °dH). Resultaterne herfor viste,
at det er muligt at rense alle tre hardhedsgrader, dog ses der ved en hardhed pa 19,6 °dH ud-
feeldninger pa varmeveksleren, som ikke ses ved de andre to hardheder. Disse udfeeldninger vil
med tiden fgre til at reaktoren tilstoppes. Konklusionen er derfor, at jo lavere hardhed desto
bedre er driftsbetingelserne for SCWO-reaktoren og at ionbytningen har veeret effektiv nok til at
nedbringe hardheden til et niveau som er passende ift. rensning i et SCWO-anlaeg.

Mht. iltoverskuddet er der testet forskellige overskudsgrader. Konklusionen herpa er, at et il-
toverskud pa mellem 2,08 og 1,56 gange det teoretiske iltbehov udregnet ud fra COD og total
nitrogen i faden, er det mest optimale. Dog afhaenger rensegraden ogsé i meget hgj grad af
opholdstiden, hvorfor disse veerdier hanger specifikt sammen med hydrogenperoxid- og fede-
flowet. Det er muligt at et endnu lavere overskud vil kunne anvendes i pilotanlsegget. Dette bar
afprgves i naeste fase af projektet.

Det er ligeledes testet om rensningen er lige sa effektiv, hvis der anvendes ilt som oxidations-
middel fremfor hydrogenperoxid, idet pilotanlsegget anvender ilt. Forsgget gav ikke brugbare
resultater, idet flowet af oxidationsmiddel blev for hgijt, nar iltoverskuddet pa 1,56-2,08 skulle
overholdes. Dette vil imidlertid ikke give problemer i pilotanlaegget idet dette kan anvende ilti en
hgjere koncentration end atmosfaerisk luft, som laboratorieanlaegget anvender.

Der er derudover lavet forsgg for at finde det mest optimale destillat/koncentratforhold. Dette er
fundet til mellem 20 og 30 idet dette giver destillat af tilfredsstillende kvalitet samt en lav kon-
centratvolumen. Det er muligt, at et hgjere forhold kan anvendes i pilotanlaegget. Dette bar
afpreves i naeste fase af projektet.

Temperaturen i reaktoren og dens indvirkning pa COD og ammoniakkoncentrationen i destilla-
tet er ligeledes testet. Forsggene viste, at en hgjere temperatur ikke har indvirkning pa koncen-
trationen af ammoniak i destillatet og at det, ved lavere temperatur i reaktoren, er muligt at
rense perkolatet i en lige s& hgj grad som ved standardtemperaturen.

De optimale driftbetingelser bliver derved:
e lltoverskud mellem 1,56 og 2,08 gange det teoretiske iltbehov, muligvis lavere
e Destillat/koncentratforhold mellem 20 og 30, muligvis hgjere
e Temperatur i toppen af reaktoren pa 500 °C
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LABORATORIER A/S

Analyserapport

Rekvirent: Odense Renovation A/S Sagsnavn: SCWO-projekt
Odense Nord Miljgcenter
Snapindvej 21

5200 Odense V
Prover modtaget: 05-09-2014 Analyse pdbegyndt: ~ 08-09-2014 Rapportdato: 25-09-2014
Rapport nr.: 1436-846

Antal prover: 2 Opbevaring: Pa kel Bilag: 0
Lab. nr. 1436-846-01 | 1436-846-02
Provetype Perkolat Perkolat
Emballage: ok ok
Provetagning: Rekvirent Rekvirent
Provetager: AKR AKR
Udtaget fra dato: 05-09-2014 | 05-09-2014
Prove ID Fode, D7+D§, Detek-

Test 411 Test 411 tions-  Usikker-
Parameter Enhed Metode graense hed =
TOC 3100 3,9 mg/l DS/EN 1484* 0,5 +-15%
Calcium 14 0,31 mg/l DS14911:2000, IC* 0,3 +/-10 %
Magnesium <0,07 0,09 mg/l DS14911:2000, IC* 0,07 +/-10 %
Bly 2,3 04 e/l ICP-MS 1) 0,1  +-10%
Cadmium 0,229 <0,005 ng/l ICP-MS 1) 0,005 +/-10 %
Chrom 250 25 ng/l ICP-MS 1) 0,3 +/-10 %
Kobber 15 3,0 e/l ICP-MS 1) 1 +-10 %
Nikkel 1500 23 ng/l ICP-MS 1) 0,1 +/-10 %
Zink 39 7.3 ng/l ICP-MS 1) 0,3 +-17%
Kvikselv <0,01 0,072 ng/l DS/EN ISO 12846:2012 0,01 +/-20 %
Kulbrinter >C10-C25 45 <5,0%* ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 5 +/-20 %
Kulbrinter >C5-C10 990 <10** ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 2,5 +/-20 %
Kulbrinter >C25-C40 200 <20** ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 10 +/-20 %
Totalkulbrinter >C5-C40 1200 # ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID +/-20 %
Benzen 0,48 <0,20%** ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,1 +-20 %
Toluen 0,25 <0,20%* ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,1 +/-20 %
Ethylbenzen <0,20%* <0,20%** ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,1 +/-20 %
m+p-xylen 0,96 <0,20%** ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,1 +-20 %
o-xylen <0,20%* <0,20%** ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,1 +-20 %
Naphthalen 3,9 0,011 ng/l EPA 8270C:1996 mod. 0,01 +/-30 %
Acenaphthylen 0,063 <0,01 ng/l EPA 8270C:1996 mod. 0,01 +/-30 %
Acenaphthen 0,19 <0,01 ng/l EPA 8270C:1996 mod. 0,01 +/-30 %
Fluoren 0,066 <0,01 ng/l EPA 8270C:1996 mod. 0,01 +/-30 %
Phenanthren 0,044 0,018 ng/l EPA 8270C:1996 mod. 0,01 +/-30 %
Anthracen 0,044 <0,01 ng/l EPA 8270C:1996 mod. 0,01 +/-30 %
Fluoranthen 0,065 0,018 ng/l EPA 8270C:1996 mod. 0,01 +/-30 %
Pyren 0,052 <0,01 ng/l EPA 8270C:1996 mod. 0,01 +/-30 %
Benz(a)anthracen 0,018 <0,01 ng/l EPA 8270C:1996 mod. 0,01 +/-30 %
Chrysen 0,020 0,013 ng/l EPA 8270C:1996 mod. 0,01 +/-30 %
Benz(b+j+k)fluoranthen 0,022 0,022 ng/l EPA 8270C:1996 mod. 0,01 +/-30 %
Benz(a)pyren <0,01 <0,01 ng/l EPA 8270C:1996 mod. 0,01 +/-30 %
Indeno(1,2,3-cd)pyren <0,01 <0,01 ng/l EPA 8270C:1996 mod. 0,01  +-30%
Dibenz(a,h)anthracen <0,01 <0,01 ng/l EPA 8270C:1996 mod. 0,01 +/-30 %
Benz(g,h,i)perylen <0,01 <0,01 ng/l EPA 8270C:1996 mod. 0,01 +/-30 %
Sum PAH (16 stk) 49 0,082 ng/l Beregnet*
Phenol ia. ia. pg/l GC-MS 2) 0,25 +/-15 %
4-chlor-2-methylphenol ia. ia. ng/l GC-MS 2) 0,02 +-15%
2,4-dichlorphenol ia. ia. e/l GC-MS2) 001 +-20%
2,6-dichlorphenol ia. ia. e/l GC-MS2) 001 +-15%
2,4,6-trichlorphenol ia. ia. pg/l GC-MS 2) 0,01 +/-20 %
2,3,4,6-tetrachlorphenol ia. ia. e/l GC-MS 2) 0,01 +-20%
Pentachlorphenol (PCP) ia. ia. ng/l GC-MS 2) 0,01 +/-20 %
2-methylphenol ia. ia. ng/l GC-MS 2) 0,02 +/-15%
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Test 411 Test 411 tions-  Usikker-
Parameter Enhed Metode graense hed =
3-methylphenol ia. ia. ng/l GC-MS 2) 0,02 +/-15 %
4-methylphenol ia. ia. g/l GC-MS 2) 0,02 +-15%
2,3-dimethylphenol ia. ia. pg/l GC-MS 2) 0,02 +-15%
2,4-dimethylphenol ia. ia. pgl GC-MS 2) 0,02 +-15%
2,5-dimethylphenol ia. ia. pgl GC-MS 2) 0,02 +-15%
2,6-dimethylphenol ia. ia. pg/l GC-MS 2) 0,02 +-15%
3,4-dimethylphenol ia. ia. pgl GC-MS 2) 0,02 +-15%
3,5-dimethylphenol ia. ia. pg/l GC-MS 2) 0,02 +-15%
AOX (C)) 5,0 <0,01 mg/l DIN EN ISO 9562 3) 0,01

Betegnelser:

cEkspanderet usikkerhed, daekningsfaktor 2. Resultater pa detektionsgreenseniveau er behaftet med en relativ sterre maleusikkerhed end generelt gaeldende.
* Jkke akkrediteret.

#: Symboliserer at alle komponenter der indgér i den pagaldende sum, har en konc. mindre end den enkelte komponents detektionsgranse.

BTEXN udfert ved GC-FID: Enkeltkomponenterne kvalificeres udelukkende gennem retentionstiderne og ved analyse pa én kolonne.
Afvigelser/kommentar ved denne rapport:

** Forhejet detektiongranse pga. lille prevemangde.

(Efterflg. udtalelser i dette felt vedr. kulbrintetyper, horer ikke under laboratoriets akkreditering.)
Ved metoden, totalkulbrinter - GC-FID, er der i proverne konstateret flg. kulbrinter:

Fode, Test 411: Uidentificerede kulbrinter i intervallerne >C5-C10, >C10-C25 og >C25-C40.
D7+D8, Test 411: Ikke pévist totalkulbrinter.

1) Analysen er udfert af andet akkrediteret laboratorium DANAK nr.: 401

2) Analysen er udfert af underleverander med SWEDAC nr.: 1006

3) D-PL-14082-01-00

Rapport sendes med post til:

Rapport sendes pr. E-mail til:

Odense Renovation A/S, Rasmus Olsen, rao@odenserenovation.dk

Aquarden Technologies, Anne, anne@aquarden.com

Provningsresultaterne gaelder kun for de provede emner/delmaengder. Uden laboratoriets skriftlige tilladelse ma rapporten kun gengives i sin helhed.
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Helle Andersen
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Hgjvang Laboratorier A/S - Industri Vest 8 - 4293 Dianalund - TIf. 58 24 24 58 - Fax 58 24 10 06  Side 2 af2
www.hmlab.dk



Rensning af opkoncentreret og ionbyttet perkolat ved oxidation i superkritisk
vand i laboratorieskala

Styrelsen for vand- og
Naturforvaltning
Haraldsgade 53

2100 Kgbenhavn @

www.svana.dk




Miljg- og
Fodevareministeriet
Styrelsen for Vand- og
Naturforvaltning

@.,.

Delrapport 3

Juni 2016




Redaktion: Styrelsen for Vand- og Naturforvaltning

Tekst: Aquarden Technologies, Christian Aagaard Thuesen og Anne Krogh Rovik

Styrelsen for Vand- og Naturforvaltning offentligger rapporter inden for vandteknologi, medfinansieret af Miljg- og
Fedevareministeriet. Offentligg@relsen betyder, at Naturstyrelsen finder indholdet af veesentlig betydning for en brede-
re kreds. Naturstyrelsen deler dog ikke ngdvendigvis de synspunkter, der kommer til udtryk i rapporterne.

Ma citeres med kildeangivelse.

2 Styrelsen for Vand- og Naturforvaltning / Indledende pilotforseg med nanofiltrering, ionbytning og SCWO



Indhold

1. Indledning 4
2, Nanofiltrering og ionbytning 5
21 Oprindeligt design 5
211 Udfordringer ved nanofiltrering 8
21.2 Udfordringer ved ionbytning 10
2.2 Analyseresultater 11
23 Generelle ideer til forbedringer pa en endelig l@sning til koncentrering og ionbytning

12
3. SCWO pa pilotanlaeg 13
3.1 Driftsparametre for de indledende teste 13
3.1.1 Kgrslen af de indledende tests 13
3.2 Renseresultater 14
4, Konklusion 16

Styrelsen for Vand- og Naturforvaltning / Indledende pilotforseg med nanofiltrering, ionbytning og SCWO 3



1. Indledning

Formalet med delpakke 3 var at kare indledende forsag i pilotskala med nanofiltrering (NF),
ionbytning (IE) — begge dele hos Odense Renovation — og oxidation i superkritisk vand (SCWO)
hos Aquarden Technologies. Udfordringerne i forbindelse med Igbende nanofiltrering og ion-
bytning i pilotskala viste sig starre end ventet, hvorfor denne del af projektet har taget veesent-
ligt leengere tid end estimeret i den oprindelige tidsplan. Dette har begraenset omfanget af test
med SCWO i denne fase af projektet.

En beskrivelse af delpakke 3, dens leverancer og aktiviteter ses i Tabel 1.

Tabel 1 Oversigt over delpakke 3, dens leverancer og aktiviteter.

Arbejdspakke Leverancer Aktiviteter
Indledende pilotforsgg med Gennemfgrte pilotforsag, hvor Perkolat opkoncentreres Igbende i
SCWO resultater preesenteres og kom- Odense ved den udvalgte forbe-
menteres i delrapport Il handlingsmetode

Test af ca. 10 m3 opkoncentreret
perkolat for af fastleegge de opti-
male driftsparametre for SCWO
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2. Nanofiltrering og ionbytning

| det felgende beskrives forbehandlingsanlaegget, der blev opstillet til nanofiltrering (koncentre-
ring) og ionbytning af perkolat hos Odense Renovation, samt hvilke udfordringer der opstod og
Igsningerne herpa.

21 Oprindeligt design

Det oprindelige design af forbehandlingsanlaegget hos Odense Renovation er beskrevet i
rapporten "Forelgbig beskrivelse af pilotanlaeg til opkoncentrering af perkolat hos Odense
Renovation” (Bilag 1), hvor man kan laese en grundigere gennemgang af designet i forhold fil
den korte gennemgang, der praesenteres her. Et flow sheet af Iasningen ses i Figur 1 side 4.

1. Perkolat transporteres fra Odense Renovations brend 1A til lagertanken T2.

2. Perkolatet pumpes fra T2 til T3, gennem et 5 ym posefilter.

3. Perkolatet koncentreres gradvist ved at recirkulerer retentat fra NF-processen mellem tank
T3 og NF-anleegget. Permeatet fra NF-anlaegget udledes til kloak.

4. Da permeatet bortledes falder den samlet volumen i T3, der speedes derfor gradvist til
med ubehandlet perkolat fra T2.

5. Processen stopper ved en given volumetrisk koncentreringsfaktor (VCF), som i dette til-
feelde er VCF 20 (besluttet pa baggrund af resultater opnaet hos Alfa Laval Nakskov). Det-
te kontrolleres ved hjaelp af volumenovervagning. VCF beregnes som:

Total volumen behandlet (T3)
VCF=

Nuvaerende volumen (T3)

6. Nar den gnskede VCF er opnéaet, ledes indholdet fra tanken T3 til lagertanken T4, hvor
evt. slam bundfeelder.

7. Efter bundfeeldning pumpes indholdet fra T4 igennem et posefilter til bladgaringsanlaeg-
get, hvorfra det ionbyttes og pumpes pa palletank T6-1 og palletank T6-2.
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Figur 1: Flow sheet af det oprindelige design til nanofiltrering og ionbytning i Odense.
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Figur 2: Billeder fra pilotanleegget i Odense. @verst til venstre: NF-anleegget. @verst til hgjre: lonbytter. Midt:
Sandfilter. Nederst: Koncentrattanken T3.
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2.1.1 Udfordringer ved nanofiltrering

Permeatflowet i NF-anlaegget var vaesentligt lavere end forventet og aftog hurtigt — startende
ved hgjest 600 L/h (svarende til en flux pa 79 L/h/m2). Til sammenligning var start-fluxen hos
Alfa Laval Nakskov cirka 130 L/h/m2 (se delrapport 1).

Inden for fire timer var flowet <150 L/h, hvilket betgd at koncentreringen reelt gik i sta. Det skal
pointeres, at fluxen naturligt falder hurtigere, nar man starter ved en hgjere VCF, men generelt
har forsgget i Odense kert med lavere flux end observeret hos Alfa Laval Nakskov.

Det viste sig at have en positiv effekt at stoppe NF-anleegget i cirka 15 minutter, hvorefter en
hgjere flux igen kunne opnés kortvarigt. Endvidere havde det en positiv effekt at CIP-rense
(cleaning in place) membranen — fgrst med vand, derefter med sur og/eller basisk saebe — for at
fierne urenheder pa membranen.

For at opretholde fluxen og derved produktionen af den kraevede maengde koncentrerede per-
kolat per uge, var det ngdvendigt at foretage en CIP-rensning flere gange dagligt. Da CIP tager
ca. en time, og kreever manuelt arbejde, var dette ikke en holdbar NF-lgsning.

Alfa Laval Nakskov havde ligeledes observeret problemer med faldende flux, der kunne gen-
vindes ved kortvarigt stop af NF-anlaegget. Driftstiden fer for lav en flux pa anlaegget hos Alfa
Laval Nakskov var signifikant lzengere end hvad der kunne opnéas pa forbehandlingsanlaegget i
Odense. Det vurderes, at dette skyldes maengden af mudder, i perkolatet der blev kert igennem
anlaegget i Odense.

Det formodes at partiklerne fra mudderet tilstopper NF-membranen. Derfor opspreettes en brugt
NF-membran, hvor der observeres sma sandlignende partikler pa filtret, se Figur 3.

Figur 3: Membranlag fra en opspreettet brugt NF-membran. Det ses hvordan gule sandpartikler har lagt sig
pa membranoverfladen. De kunne let gnubbes af med en finger, som de hvide omrader illustrerer.

At der skulle vaere mere mudder i perkolatet, der blev benyttet i Odense, end i perkolatet, der
blev benyttet hos Alfa Laval Nakskov, selv om det var tappet fra samme brgnd, kan for eksem-
pel skyldes, at bundfald fik laengere tid til at sedimentere i sendingen til Alfa Laval Nakskov.
Derimod har der veeret jaevnlig opfyldning af lagertanken T2 i Odense fra tankbilen. Dette kan
have hvirvlet partikler op.

Alfa Laval Nakskov anbefalede, at man forsggte med en membran med en starre spacer, hvor
partikler ikke sa let ville seette sig fast. En sddan membran producerer Alfa Laval Nakskov, men

den passer ikke i kammeret pa det indkgbte BWT-anlaeg.

For at undga at fa ledt mudder til NF-anleegget i Odense, blev en raekke tiltag sat i vaerk:
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¢ Der blev indfgrt en ventetid pa minimum et degn fra opfyldning i T2, til suget fra T3 star-tes.
e Suget fra T2 til T3 flyttes fra bunden af T2 til toppen af tanken.
¢ Der indfgres et sandfilter pa suget fra T2.

Sandfilteret kan opretholde en hgj kapacitet, det kan returskylles og medvirke til at fierne de
problematiske partikler.

Sandfiltret er etableret som et loop pa T3, dette er illustreret pa Figur 4. En fordel ved at place-
re sandfiltret i et loop over T3 var, at safremt der skete udfeeldning i T3 som fglge af koncen-
treringen, ville sandfiltret kunne fjerne dette.

Sandfilterloopet over T3 blev etableret saledes, at udgangen i T3 var i umiddelbar naerhed af
suget til NF-anlaegget. Effekten af sandfiltret var desveaerre forsvindende. Sandfilterpumpen
kerte uafhaengigt af permeatfluxen. Hvilket medferte en betragtelig og ungdvendig brug af
strem, samt en temperaturstigning i T3, som farte til et slangebrud og spild pa en kubikmeter
koncentreret perkolat.

Poolpumpe  Sandfiter

i
i
i
i
| CIP tank
4

Koncentrat

Hanofilter

ca.1m'h

Permeat

returshy/levand
ag CIP-skylevand
Falletank til permeat

Bk

VKS

Permex averimk
il klmak

Returshyllevand til koak

Figur 4: Flow sheet over placering af sandfilter.

Styringen af forbehandlingsanlaegget sendres derfor.

¢ Der indsaettes en 15 minutters pause i NF-filtreringen, nar fluxen falder under graenseveerdi-
en pa 150 I/h. Flowet gennem sandfiltret stopper ogsa.

¢ Denne automatiske start-stop-funktion gentogs 3 gange. Hvorefter den vundne flux er for-
svindende og CIP var pakraevet.

Styringseendringerne medfarte, at produktionen af koncentreret perkolat steg pga. en forbedret

flux efter pauserne, men produktionen var stadig langsommere end forventet fra designfasen

(Bilag 1).
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Det observeres at der under koncentreringen at der opstar hvid/brunlige skaller, som Klistrer til
alle overflader i T3. Skallerne observeres derudover pa filtrene i NF-anlaegget. Der tages en
preve af skallerne og de sendes til analyse. Analyserne resultaterne modtages senere og er
derfor beskrevet yderligere i delrapport 4.

Sandfiltret inspiceres efter maneders kgrsel, det viste sig at sandet havde dannet en cementlig-
nende klump af sandet, og det kan ikke forventes at sandfiltret har haft en betydelig filtrerings-
evne pa dette tidspunkt.

Flokkulering og grovere membranfiltrering overvejes til forfilireringen, men det vurderes, at
veere for dyre Igsninger. Flokkulering vil ydermere gge forbruget af kemikalier.

Som et sidste forsgg pa at forbedre koncentreringen blev patronforfiltret til NF-anlaegget (ikke
vist pa Figur 1, da det er en integreret del af NF-anlaegget) udskiftet fra en porestarrelse pa
nominelt 5 um til et absolut filter pa 0,45 um. Det var forventningen, at dette filter ville stoppe til i
Igbet af fa minutter, men det viste sig at have en bedre effekt end forventet pa permeatfluxen
og dermed produktionen af koncentreret perkolat. Efter skiftet karte anlaegget i laengere tid
mellem skyllene og fluxen var hgjere i leengere periode. Brugstiden for et sadant filter er var ca.
1-1% batch a 20m°.

Driftstrykket (TMP) pa NF-anlaegget i Odense var lavere end pa pilot-anlaegget hos Alfa Laval
Nakskov. Det var ikke muligt at @ge driftstrykket i Odense uden at investere i en kraftigere
pumpe. Anleegget i Odense har veeret kart med et TMP mellem cirka 9 og 18 bar.

TMP @ges over tid pga. fouling og et @get osmotisk tryk, hvilket resulterer i et laverer permeat-
flux og igen en langsommere produktion af koncentrat. Til sammenligning var TMP hos Alfa
Laval Nakskov 25 bar. | Alfa Laval Nakskovs rapport fra den 19-05-2014 oplyses det dog pa
side 6 (Bilag 2), at flux-begreensninger fra det osmotiske tryk tilsyneladende er lav; dette ude-
lukker imidlertid ikke, at et hgjere pumpetryk ville kunne medvirke til at reducere antallet af CIP-
rensninger. Pa den baggrund overvejes det at saenke VCF fra 20 til 10.

2.1.2 Udfordringer ved ionbytning

Det indkgbte |IE-anlaeg var et standardanleeg beregnet til bladgering af postevand. Det observe-
res at hardheden af det koncentrerede perkolat steg mellem hver regenerering. Hvilket betgd at
standardindstillingerne til regenerering ikke var tilstraekkelige.

Dette kan skyldes tilstedevaerelsen af organisk materiale i det koncentrerede perkolat, der kan
have sat sig som en hinde pa resinet. Forst mistaenkes det dog, at dykrerer i ionbytteren ikke
var korrekt monteret ved o-ringen i toppen af ionbytteren. Kontrol af dette afhjalp dog ikke pro-
blemet.

Derfor aendres regenereringsprogrammet, saledes at der blev anvendt mere NaCl og vand i
forbindelse med regenereringen.

Andringerne af regenereringsparametrene fremgar af Tabel 2.

Tabel 2: Gamle og nye regenereringsparametre til IE-anlaegget.

Trin Gammel sekvens Ny sekvens
Returskyl 6 min 12 min
Saltindtag + fortraengning 52 min 104 min
Rent skyl (hurtigt skyl) 16 min 16 min
Pafyldning af saltbeholder 12 min 24 min

Forbruget af vand og salt kunne formodentligt vaere reduceret, med et anlseg, med mulighed for
at justere de forskellige flows og derigennem opna en leengere kontakttid mellem resin og rege-
nereringsvaesken.
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2.2 Analyseresultater
For de farste batchkoncentreringer blev der udtaget en serie af analyser til forskellige tids-
punkter, vist i Tabel 3

Pa baggrund af tallene kan faglgende konkluderes: De to fadepraver i tabellen passer fint med

fedepraven, der blev koncentreret i stor skala hos Alfa Laval Nakskov, hvilket indikerer, at der
ikke er den store variation i perkolatet fra brend 1A.

Tabel 3: T3 = koncentrat, T2 = perkolatfade. * = malt straks efter praveudtagning

Prove-ID ANL-Feed T2-1,4 T2-11 T3-11
VCF 1,0 1,0 7,9 7,9
pH 7,95 8,52 7,86 8,12
Ledningsevne [mS/cm] 7,97 7,15 6,72 10,87
COD [mg/L] 712 770 730 4.230
COD ufilt. [mg/L] - 813 - -
NVOC [mg/L] - 220 - 1.400
NH4" [mg/L] 321 251 215 375
Hanna Ca** [mg/L] 2455 261* 256* 434*
Hejvang Ca®* [mg/L] - 140 - -
Hanna Mg®* [mg/L] 50,5 107+ 89* 335*
Hejvang Mg** [mg/L] - 59 - -
PO,* [mg/L] - 0,26[Tekst] - -
Temperatur [°C] - 9 - -

Cay" og Mg," blev malt med bade analysekits (Hanna Instruments HI-96752) og hos Hgjvang
med ICP-MS. Den store forskel mellem resultaterne bekraefter problemerne med usikkerhed
pa netop disse analyser, afhaengigt af hvor leenge efter udtagelse pregven analyseres, og hvor-
vidt prgven forinden er konserveret med syre.

De fem farste batches af 1 m3 var af vaesentlig lavere COD end forventet. Dette skyldes de
forskellige udfordringer med NF-filtreringen. Analyseresultaterne af de modtagne batches
(uden bundfald) fra Odense er vist i Tabel 4.

Tabel 4: Sammensatning af de fem forste koncentrerede batches med perkolat, der
blev leveret til Aquarden Technologies.

Batch-ID B1 B2 B3 B4 B5
COD [mg/L] 3.074 5.918 8.402 7.746 9.300
Ledningsevne 9,93 13,22 15,52 15,09 17,13
[mS/cm]

pH 7,62 7,59 7,62 7,55 7,74
Ca2+ [mg/L] 18,2 35,0 60,2 62,7 79,4
Mg2+ [mg/L] <3 6,0 23,0 24,5 18,4
Hardhed [°dH] 3,1 6,3 13,8 14,5 18,4

Det observeres at hardheden stiger for hver af de fem batches, hvilket er en tydelig indikator af
at blgdggringsanleegget ikke regenereres i tilstraekkelig grad. De fem batches blev derfor ion-
byttet endnu engang, hos Aquarden Technologies. Efter anden ionbytning havde alle batches
en hardhed pa mindre end 3 °dH og blev samlet i en portion, hvis sammenseaetning ses i Tabel
5.
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Tabel 5: Sammensatning af de fem forste koncentrerede batches efter 2. ionbytning og
sammenblanding.

COD [mg/L] 6.109
Ledningsevne [ms/cm] 13,32
pH 8,01
Ca2+ [mg/L] 6,65
Mg2+ [mg/L] <1
Hardhed [°dH] <1

Den lave COD i de fem batches skyldes bade, at der var tale om indkaring, hvor anlaegget
skulle lzeres at kende, men ogsé i hgj grad, at koncentreringen pa NF-anlaegget ikke var sa
uproblematisk som forventet.

Hvis indferelsen af det finere forfilter til nanofiltreringen medfgrer en permanent forbedring af
koncentreringen, bgr der i den kommende tid udtages et nyt seet analyser i stil med dem i Tabel
3, for at opna analyseresultater der afspejler en mere stabil drift.

2.3 Generelle ideer til forbedringer pa en endelig lgsning til
koncentrering og ionbytning

Fra erfaringerne med koncentreringen i Odense, kan der udledes visse forbedringer, som begr

indteenkes i en endelig Igsning.

¢ Det er en ngdvendighed med bedre forfiltrering, for at undga at partikler skaber problemer for
NF-anleegget. Det bar overvejes at erstatte patronfiliret med en lgsning, hvor kapaciteten er
langt hgjere, samt muligheden for automatiseret returskylning, til regenerering af filtret.

o En specialbygget ionbytter, hvor muligheden for at indstille regenereringstrin, varigheden af
trinene og koncentrationen af saltoplgsningen. Dette ville kunne bidrage til et mindre forbrug
af salt og vand i forbindelse med regenereringen.

o Udnyttelse af permeat til skyl og rensning. Det bar her undersgges hvorvidt permeatet ville
kunne anvendes i stedet for postevand til skylning fgr CIP-rensning, samt muligheden for at
benytte permeatet i stedet for postevand til selve CIP-rensningen. Her taenkes seerligt pa ind-
holdet af ammonium, der potentielt kan pH-regulere CIP-oplgsningerne og optage kation-
positioner i resinet.

o Der bgr undersgges nye rensningsmidler til CIP af NF-membranerne. Da de nuvaerende
(Ultrasil 10 og Ultrasil 75) ikke er tilstreekkelig effektive. Hvilket medfgrer stgrre tidsforbrug
ved CIP-rensning.

e Derudover bgr CIP-rensningen automatiseres.
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3. SCWO pa pilotanleeg

Palletankene med det koncentrerede perkolat sendes til Aquarden. Her startes de indledende
tests, hvor forméalet med delpakke 3 er, at undersage perkolatets reaktion i SCWO-anlaegget.
Det vil for eksempel veere:

¢ Hvor stor er varmeudviklingen?

¢ Hvilke parametre skal anvendes under rensning?

¢ Hvilke driftsproblemer kan opsta?

¢ Hvor godt renser SCWO perkolatet?

| den efterfglgende delpakke 4 skal der ifglge planen optimeres yderligere pa testparametrene.

3.1 Driftsparametre for de indledende teste
Parametrene for rensningerne i delpakke 3 er vist i Tabel 6.

Tabel 6: Testparametre for SCWO-rensningen af forbehandlet perkolat fra Odense Nord.

Testparameter SCWO 1 SCWO 2 SCWO 3
Juni 2015 Juli 2015 August 2015
Fadeflow [L/h] 200 133-163 136
Destillatflow [L/h] 182 115-145 118
Koncentratflow [L/h] 18 18 18
Dest-konc-forhold 10 6-8 7
Max temperatur [°C] 450 450 530
lIitoverskud [%] 10 13 14
Testperiode [h] & 13 4
Arsag til driftsstop Indledende test, Tilstopning pga. Tilstopning pga.
Manuelt stop salte i reaktoren salte i reaktoren

For disse indledende forsag enskes det at rense perkolatet ved betingelser som Aquarden ved
er optimale for at nedbryde de organiske forbindelser jf. delpakke 2. Derfor gnskes der en
temperatur pa 550 °C i toppen af reaktoren.

3.1.1  Koerslen af de indledende tests

Aquarden opnaede ikke den gnskede temperatur i nogle af karslerne. Dette skyldtes, at
braendvaerdien for perkolatet var forholdsvis lav. SCWO-teknologien udnytter normalt at oxida-
tionsreaktionen udvikler varme som kan bidrage til opvarmningen af inputtet. Varmeudviklin-
gen i de tre karsler har ikke vaeret hgj nok til at opna en temperatur pa 550 °C.

Ved at nedseette flowet af perkolatet gennem anlaegget kunne temperaturen dog @ges fra 450
°C (iSCWO 1 og 2) til ca. 530 °C i SCWO 3. Dette nedsaetter dog kapaciteten pa SCWO-
anleegget, hvorfor det er vigtigt at optimere yderligere.

Derudover kan aflejring af salte pa i reaktoren ogsa pavirke temperaturprofilen. Ved saltaflej-
ringer nedseettes effektiviteten af varmeveksleren og det er derfor svaerere at opna en hg;j
temperatur i toppen af reaktoren.

Fors@ggene SCWO 2 og 3 stoppede begge pa grund af tilstopning, i disse tilfaelde, saltaflejrin-
ger i reaktoren.
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SCWO-teknologien udnytter netop, at salte udfeeldes ved overgangen fra sub- til superkritisk
vand. | dette omrade koncentreres salte og kan derfor fijernes vha. et koncentratudtag. To fakto-
rer har derfor indflydelse pa aflejringen.

1. Forholdet mellem destillat og koncentrat.
2. Temperaturprofilen af reaktoren.

Forholdet mellem destillat og koncentrat skal vaere sa optimalt, at der fiernes flest mulige salte
pa bekostningen af mindst muligt volumen. Derved bliver nedbrydningen af de organiske stoffer
samlet set hgjest og der fas den mindst mulige maengde koncentrat, der skal bortskaffes. Hvis
forholdet ikke er optimalt fiernes der ikke nok salt og det kan derved aflejres inde i reaktoren og
i veerste fald medfere tilstopning.

Temperaturprofilen er vigtigt, da der gnskes et veldefineret omréde hvor reaktoren er sub- og
superkritisk, da disse faser har hver deres indflydelse pa saltenes tilstand. Nar der benyttes
spildevand med lav COD, kreever det en tilfarsel i varme fra de elektriske varmelegemer uden
pa reaktoren. Denne tilfersel af varme medfgrer en udfaeldning af saltene i dette omrade. Dette
isolerer og medfare at der tilfares mere varme hvorved flere salte udfeelder. Dette forstaetter
idet der Izbende tilfgres nye salte med spildevandet.

Som det ses af Tabel 6 er der kgrt mellem 4 og 13 timer fgr forsegene méatte stoppes pga.
tilstopning. Det er desveerre ikke muligt at konkludere specifikt hvilke betingelser, der skal a&en-
dres for at opna en leengere driftstid uden tilstopning. Der har veeret forskellige skylleprocedurer
mellem de forskellige tests og dermed ogsa forskel pa hvor godt der er renset for aflejringer
mellem forsggene. Men det er tydeligt, at 4-13 timers drift ikke er acceptabelt. Det bgr under-
seges nzaer-mere i delpakke 4, hvilke parametre der kan afhjaelpe tilstopningsproblemet.

3.2 Renseresultater

De forste indledende forsgg viser, at SCWO nedbryder de organiske komponenter i perkolatet.
| forsesg SCWO 1 og 2 er COD reduceret fra 6.109 mg/L til hhv. 360 mg/L og 150 mg/L. Dette
svarer til reduktioner pa 94-98 %, hvilket er en signifikant forbedring ift. de biologiske rensean-
leeg.

| laboratorieforsggene reducerede SCWO COD med >99,9 %, det er derfor overraskende, at
COD er forholdsvis hgj i disse indledende forsag. Det misteenkes at en utaet pakning, skyldes
forskellen. Pakningen skiftes efterfalgende, men der keres i denne omgang ikke flere forsag
med perkolat, da al koncentreret perkolat var opbrugt.

Yderligere analyseresultater er vist i Tabel 7:

Tabel 7: Analyseresultater fra SCWO 2. Verdierne, der er angivet i tabellen, er gennem-
snitlige veerdier for analyserne pa preverne udtaget lsbende gennem forsgget. Disse
forsag skal kun vise tendenser og skal kun indikere hvor godt SCWO kan rense perkolat,
da forsggene er helt indledende.

Prove COD Ledningsevne CI [mg/L] Na' [mg/L] Total-N NH4-N
[mg/L] [mS/cm] [mg/L] [mg/L]
Fode 6.109 14,7 970 3.166 153 <40
Destillat 150 1,6 65 47 125 158
Koncentrat i.a. 42,0 5.600 9.500 ia. -

De indledende forsags fokus var at opna en viden om optimale parametre og driften af anleeg-
gene, i forbindelse med rensningen af perkolat. Det er derfor ikke relevant at lave dybdegaende
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analyser af prgverne fra disse forsgg. Resultaterne fra de to forsgg anvendes derfor kun som
en indikation af tendenser i forbindelse med driften.

Det observeres, at reaktoren stopper til efter kort tid, og det formodes, at skyldes saltene, da
der observeres saltaflejringer i reaktoren. Massebalancen for CI" og Na* anvendes som model,
da vi ved at disse ikke oxideres yderligere under SCWO-processen og kan derfor anvendes til
at repraesentere en overordnet salt-massebalance.

Tabel 8: Massebalance for natrium og chlorid.

Saltbalance Tilbageholdelse (estimeret) Ud (malt)
Na+ 60 % 40 %
Cr 20 % 80 %

Af Tabel 8 kan det udledes, at der tilbageholdes salte i reaktoren, hvilket stemmer overens
med de observerede aflejringer nar reaktoren adskilles. Der er klare muligheder for forbedrin-
ger i de kommende forsgg mht. saltudfeeldning.

Derudover skal nedbrydningen af nitrogenholdige stoffer til N2(g) naevnes. Der ma vaere usik-
kerheder i malingerne, da NH,"-N i destillatet er hgjere end total-N i destillatet.

Til trods for usikkerhederne kan der dog leeses ud af resultaterne, at nitrogen ikke omdannes
helt til N2(g), men omdannes til NH,". Fra andre typer spildevand vides det, at nitrogenholdige
stoffer ofte farst nedbrydes til bl.a. NHs/NH4" og derefter oxideres kvaelstof videre til N2(g).
Meengden af ammonium er ikke alarmerende i forhold til udledning, men en af fordelene ved
SCWO er netop, at kveaelstof kan fjernes fra spildevandet pga. omdannelsen til N2(g). Denne
fordel er derfor ikke udnyttet optimalt i disse indledende fors@g og der er brug for at optimere
yderligere pa dette i naeste del af projektet.
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4. Konklusion

| perioden februar til august 2015 er der kgrt indledende pilotforsag med koncentrering og ion-
bytning af perkolat hos Odense Renovation. Endvidere er der kgrt indledende forseg med
SCWO pa 5 m® af det koncentrerede og ionbyttede perkolat.

Seerligt grundet udfordringer med nanofiltrering er meengden af behandlet perkolat mindre end
forventet. Udfordringerne skyldes iszer problemer med at fierne mudder og bundfald fra perkola-
tet, der tilstopper NF-membranen.

En raekke forsgg pa at fierne mudderet har vaeret implementeret med forskellig succes. Herun-
der et forsgg pa sedimentering af bundfaldet, sandfiltrering og indfgrsel af et 0,45 ym patronfil-
ter til forfiltrering inden nanofiltreringen.

Til trods for forventninger om, at forfiltret pa grund af den lille porestgrrelse ville stoppe til i Iobet
af fa minutter, har det vist sig at kunne stabilisere driften betydeligt.

SCWO-rensningen af det koncentrerede perkolat fokuserede i fgrste omgang pa driftsoptime-
ringer. Her viser det sig, at SCWO kan destruere de organiske komponenter og nedbringe
COD-veerdien med 94-98 %. Der er i forbindelse med forsggene problemer med at opretholde
en hgj temperatur i SCWO-reaktoren, hvilket medfarer at der udfeeldes mange salte i reaktoren.
Saltene fgrer il tilstopning og derved en kortere driftstid.

Nedbrydningen af nitrogenholdige komponenter til N2(g) kan ogsa optimeres yderligere. | disse
forsgg dannes ammonium. Erfaringsmaessigt vides det, at ved de rette betingelser kan alt nitro-
gen omdannes til N2(g). Det er blandt andet hgjere temperaturer i reaktoren, der er godt for om-
dannelsen. Dette bar derfor afprgves i delpakke 4.

Flere ting tyder derfor pa, at en hgjere temperatur i reaktoren er af afggrende betydning for
rense-resultaterne. Det er derfor, af flere grunde, vigtigt at optimere pa varmeudvikling og tem-
peratur-profilen i SCWO-anlaegget. Dette skal optimeres yderligere i naeste fase af projektet.
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Forelgbig beskrivelse af pilotanlzeg til opkoncentrering af perkolat hos
Odense Renovation.

Opsamling og transport af perkolat

OR installerer en ny pumpe (P10) i den brgnd, der modtager perkolat fra etape
1A. de to eksisterende pumper kan stadig pumpe perkolatet til eget renseanlag,
hvis P1 ikke kan falge med. Der forventes i gennemsnit 300 liter perkolat pr.
dagn, og der er erfaringsmaessig ikke de store variationer i perkolatmangderne
fra degn til dggn. Der etableres niveaukontrol i brgnden til styring af pumpesy-
stemet.

Oppumpet perkolat samles i en lagertank T1, der er en 20 m® staltank med var-
metracing. Tanken kan saledes rumme perkolatproduktionen over en hel week-
end. Tanken forsynes med niveaustyring, der stopper P1, nar tanken er fyldt op.

Perkolat suges fra T1 op i en tankbil (OR har denne vogn), der transporterer per-
kolatet til pilotanleegget, der placeres i en bygning OR’s nuvarende renseanleg i
samme rum som sibandspressen. Her fyldes perkolatet over i en udendgrs lager-
tank (T2), der er en 10 m?® cirkuleer plasttank i PE, der placeres indendgrs. T2 for-
synes med niveaukontrol, som stopper NF-anlaegget, nar der er min-niveau i T2.
Der bar overvejes, om der ogsa skal vaere en max-niveau alarm, der traeder i kraft
ved max-niveau under fyldning.

Nanofiltrering

Nanofilteret levers af BWT. Anlaegget hedder Permag Pro 2110/NF270, som er
tilpasset funktionen i dette pilot anleeg til perkolatbehandling. Specifikationerne
for anleegget fremgar af tabellen. Bemark, at model 2110 har 1 modul, mens mo-
del 2120 har 2 moduler, 2130 har 3 og 2140 har 4 moduler.

Teknisk data

BWT PERMAG* Pro 2110 2120 2130 2140
MNominsl Kapociist *| I/h 480 a00 1'500 1'9C0
Saltreduktion (max.] % = 28

Permeatydelss WCF [min./max.) % 80

Tilgangsiryk (min./max.] bar 3.0/70

Tilgangstemperatur [min./max.| °C 5-35

Ledningsevne ps/em <20

EHorbindslss / sikring V/Hz/A A400/50/16

Stremforbug kW 22 40
Baskytialsasklasse IP 54

Rézvand- / koncenirat / permeatfiilslutning mm 20/ 20/20

Ml [BxHxD) mm 720 x 755 x 1'620

Driftsvasgt, ca. kg 170 190 210 240
*) Ved vandkvalitet pé: 10°C, 3 bar, TDS = 500mg/1, SDI = 3.0%,/min, oxidanter < 0.05mg,/|

P4 billedet er vist model 2120



Der forventes en gennemsnitsflux pa
60-70 I/m?/h svarende til 420-560 |
permeat pr. time afhaengig af filter-
overflade og oprensningsfrekvens.
Permeatet udledes til kloak via OR’s
renseanlaeg.

Alfa Laval oplyser, at man ma for-
vente, at filteret skal renses med Ul-
trasil P10 1-2 gange pr. dggn for at
man kan opretholde en hgj flux. Det
vil vaere realistisk, at rense membra-
nerne 1 gang pr. dggn, da det er en
manuel proces, der kraever, at der er
en mand til stede. Hvis filteret ren-
ses fredag eftermiddag vil det for-
mentlig kunne kere i ca. 1 degn med
en acceptabel flux, hvorefter det
stoppes indtil mandag morgen, hvor
der straks foretages en membran-
rensning.

Nanofilteret karer semibatch. Fra T3 pumpes (P30) perkolat ind i NF med er stor
crossflow hastighed (ca. 3,5 m*h). Herved lgber en del af fadeblandingen igen-
nem membranen (permeat), mens den resterende vandmangde sendes retur til T3.
P& den made reduceres perkolatmangden i T3 samtidig med, at perkolatet bliver
stadig mere koncentreret. Fra T2 pumpes der automatisk mere perkolat i T3. Der
er 3 niveaustave i T3, hvor de to gverste styrer vandoverfalden, der typisk kun
varierer 50 mm. Ved min-niveau stopper anleegget. Nar perkolatet i T3 er blevet
opkoncentreret 20 gange stoppes nanofilteret. Dette foregar automatisk, idet et
kontaktvandur giver signal til PLC en. 20 ganges opkoncentrering er opnaet, nar
der er tilsat 25 m® perkolat, som efter opkoncentrering fylder 1,25 m®,

| T3 anbringes endvidere en ledningsevnemaler, som tilsluttes PLC en, hvor vis-
ningen kan aflaeses pa displayet. Ledningsevnen i T3 vil ga fra ca. 8 til ca. 20
mS/cm under opkoncentreringen.

Nar man har naet 20 ganges opkoncentrering skal koncentratet pumpes fra T3
over i T4. V32 lukkes og V33 abnes, hvorefter P30 betjenes manuelt til over-
pumpningen. Efter end overpumpning stoppes P30, og ventiler stilles tilbage,
hvorefter NF-anlaeegget kan startes igen.

Med anlaegget leveres et CIP-renseanleeg med pumpe og varmelegeme. Dette an-
leg betjenes manuelt, og det ma forventes, at der skal renses membraner mindst 1
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gang i degnet. Der er behov for membranrensning, nar permeatflowet er blevet <
1 m®/h. Her stopper anlagget automatisk.

Blegdgering

Efter 1 dagns henstand har der i T4 samlet sig lidt bundfald i den koniske bund
med klar vaeske ovenover. Den klare vaske skal nu blgdgares og bagefter fyldes
pa palletank, sa den kan sendes med lastbil til Aquarden i Skavinge.

Bladgaring foretages i en enkelt ionbytterkolonne FT120 fra BWT. Den indehol-
der 120 liter traditionel ionbytterharpiks (DOWEX Marathon C). Denne kolonne
kan blgdgere ca. 7 BV svarende til 840 liter nanofilterkoncentrat. Ved et flow pa
1200 I/h (svarer til 10 BV/h) tager det 40 minutter. Flowet skal maske veere lidt
lavere for at opna den mest effektive blgdgering, og det ma justeres ind ved ind-
karingen. Nar den givne flowmaengde er registreret pa et kontaktvandur stoppes
P4 automatisk.

Blgdgeringsanlagget startes manuelt ved at starte P40. Samtidig abner VA42
automatisk, séa det farste tynde skyllevand i sgjlen gar i kloakken. Derefter lukkes
VA42, og VAA43 dbnes, sa fyldning af T6 foregar via slange fra blgdgaringsan-
legget. | toppen af T6 anbringes en lille niveaustav, sa der automatisk kan lukkes
for VA43, hvorved man undgar overlgb. Personalet skal nu selv flytte pafyld-
ningsslangen over pa en tom palletank sammen med niveaustaven og abne for
pafyldningen (VA43) igen. Bemark, at P40 stopper automatisk, hvis vandniveau-
et i T4 kommer ned under aftapningshanen V41.

Skylning og regenerering skal forega pa en serlig made, s man far mest muligt

af koncentratet fra ionbyttersgjlen over i palletanken uden at fortynde det for me-
get. Endvidere skal man undga at lede for meget fortyndet koncentrat i kloakken.
Skylning og regenerering startes manuelt ved at trykke pa en knap pa styrepane-

let. Proceduren er saledes:

Skylning:
1  VAA41 abner automatisk for vand

2 VA43 abnes mens VA42 og VA44 lukkes, sa det farste koncentrerede skyl-
levand fares over i palletanken T6.

3 Efter en fastsat tid lukkes VA43, mens VA44 abnes, sa det lidt tyndere skyl-
levand kan sendes over i T2, hvorfra det behandles i NF-anleegget igen.

Regenerering:

4  Efter en fastsat tid startes selve regenereringen, idet der tilsattes salt til van-
det. Nu lukkes VA44, mens det saltholdige (stort set uden organisk stof) elu-
atet via flervejsventilen fares til kloak. Regenereringen bestar af to faser. |
farste fase sendes saltvand igennem kolonnen. | anden fase skylles saltrester
og frigjorte ioner ud af kolonnen med vand.

COWI



5  Regenereringen stopper automatisk, nar den gnskede salt- og vandmzangden
er blevet tilsat. Herefter lukkes flervejsventilen til kloak.

Opstart efter regenerering:

6 lonbytteren settes manuelt i drift igen ved at trykke pa en knap pa styrepane-
let. VA41, VA43 og VA44 er lukkede, mens V41 og VA42 er dbne.

7 Nar det farste tynde vand er lgbet i kloak, lukkes VA42, mens VA44 abnes,
sa det haltynde vand kan fares retur til T2.

8  Nar vandet er blevet passende koncentreret lukkes VA44, mens VA43 abnes,
sa vandet nu kan opsamles i T6, indtil hele sgjlens ionbytterkapacitet er
brugt op. Her lukker P40 automatisk og V41 lukker.

Det kreever saledes 1-2 regenereringer ved tamning af T4. Eluat fra regenerering
udger ca. X liter pr. gang. Det indeholder Ca, Mg, Na og chlorid. Det udledes til
kloak via OR’s renseanlaeg. For der regenereres med saltvand skylles med poste-
vand som navnt under proceduren for udnytte koncentratet fra NF bedst muligt.

T4 tammes via en ventil (V41), som ligger lige over den koniske bund. Engang
imellem, skal der tammes slam ud fra bunden af T4 til tanken T5. Slammangden
kendes ikke, men den vil vare forholdsvis lille. Den kan i sa fald temmes ud i en
spand via bundventilen for T4, idet spanden tammes over i T5, der er en 800 liter
palletank. Her vil der ske en yderligere komprimering af slammet, s& man med
mellemrum kan dekantere klar vaske af i toppen og returenere vaesken til T4.
Dette foregar manuelt med en fadpumpe, P50. Det opkoncentrerede slam bort-
skaffes som affald. Sammensetningen er ikke helt afklaret, men det indeholder en
del calcium og magnesium samt carbonat, sulfat og lidt phosphat.

Placering, montage og indkgb

Den store lagertank T1placeres udendars og skal frostsikres. Det gvrige udstyr
placeres indendars i sibandpresserummet, hvor der er et ledig areal pa ca. 7 x 4
m. Palletanke kan fyldes indendgrs, men skal formentlig opmagasineres uden-
dars, indtil de keres bort med lastbil. Det er spgrgsmalet, om de skal sta frostfrit.
Pa den ene side er der s meget salt i vandet, at den neppe vil fryse. Pa den anden
side er der risiko for yderlige dannelse af bundfald, nar de opbevares koldt.

Temperaturen i huset bar veere > 10 °C, da fluxen i NF @ges med ca. 3% pr. grad.
Det mest fleksible er at anvende armerede slanger. Det er vedtaget, at der anven-
des 1” armerede plastslanger, og udstyr med slangtilkobling skal derfor forsynes

med ventiler, der har 17’ studse

Pumperne P20, P30 og P40 leveres af BWT, og de forsynes og styres fra NF-
anlaeggets PLC. Pumpen P50 er en transportable slangepumpe til 220V.

Niveaukontrol i T2, T3, T4 og T6 leveres af BWT.
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Tanke:

T2: Cipax, 10.000 liter, D =2140 mm, H = 3150 mm, bundventil med 1" studs
T3: Cipax, 1800 liter, D = 1355 mm, H = 1600 mm, bundventil med 1" studs

T4: Silo fra DRP, 1400 liter. D = 1100 mm, H (uden stativ) = 2085 mm)

T5: Palletank

T6: Palletank

Palletanke anskaffes separat. Det bagr nok veere 1000 liter tanke med stativ, lag og
bundventil. De kan eventuelt kabes som brugte tanke hos
http://www.palletanke.dk/category.php?id_category=5http://www.palletanke.dk/c

ategory.php?id category=5 Prisen er 600-900 kr/stk for en 1000 liter tank med
stativ.




Flow-sheet
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P3
Crossflow
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PRO2110/NF270 _O_
Flowmaler

Ventiloversigt:

V21: Bundventil i T2

V31: Bundventil i T3

V32: Afspaerringsventil til NF

V33: Afspeerringsventil til T4

V41: Aftapningsventil med kontra for T4
V42: Bundventil i T4 til slamaftapning
V51: Bundventil i T5

VA41: Magnetventil for postevand til reg.
VA42: Magnetventil til kloak (skyl)
VA43: Magnetventil til T6

VA44: Magnetventil til T2

Niveaukontrol:

T1: Max- og min-niveau

T2: Min-niveau

T3: Niveaumaling

T4: Min-vandniveau

T6: Max-niveau (flytbar fra tank til tank)

@

Pumper:

P20, P30 og P40 leveres af BWT og styres fra
NF el-panel

PS5 eren 220 Vtransportabel fadpumpe

Flowmaler

Permeat til kloak:
4751/h

Skitse af forsggsanlaeg til fremstilling af
NF-koncentrat hos:
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1. Indledning

Formalet med delpakke 4 er at fortsaette arbejdet udfert i delpakke 3, hvor de indledende for-
seg med forbehandling og SCWO blev udfart. | delpakke 3 blev en del forbedringer udfart pa
nano-filtreringsanleegget (NF) og ionbytningsanlaegget (IE) i Odense. | denne del af projektet

skal disse forbedringer afpr@ves. Ydermere skal der kgres forseg med SCWO for at fa prakti-
ske driftserfa-ringer.

Projektbeskrivelsen omhandlende delpakke 3 og 4 er vist i Tabel 1 herunder.

Tabel 1: Oversigt over delpakke 3 og 4’s leverancer og aktiviteter.

Arbejdspakke Leverancer Aktiviteter

3. Indledende pilotforsag med Gennemfgrte pilotforsag, hvor Perkolat koncentreres Igbende i

SCWO resultater praesenteres og kom-  Odense ved den udvalgte forbe-
menteres i delrapport Il handlingsmetode

Test af ca 10 m® koncentreret
perkolat for at fastleegge de
optimale driftsparametre for
SCWO

4. Langtidsforssg med SCWO Gennemfgre langtidsafprgvning, Perkolat koncentreres Igbende i

pilot plant hvor resultater preesenteres og ~ Odense ved den udvalgte forbe-
kommenteres i delrapport IV handlingsmetode.

Test i 9 maneder pa koncentre-
ret perkolat for at fa praktiske
driftserfaring med hele rense-
konceptet.

Under delpakke 3 opstod flere udfordringer med hensyn til forbehandlingen af perkolatet end
forventet. Dette har betydet forsinkelse og forkortelse af delpakke 4 ift. planlagt. Som beskre-
vet i Tabel 1 var det planlagt at kere langtidsfors@g i pilotskala med forbehandling og SCWO
over 9 maneder. Dette har imidlertid ikke vaeret muligt. Der er kart fors@g i hele perioden og
projektet blev forlaenget nogle maneder for at na s& meget som muligt af projektplanen, dog
var det alligevel ikke muligt at kare mere end et enkelt forsag i SCWO-anlaegget.

Delpakke 4 kommer derfor til at omhandle afpravning af forbehandlingsteknologierne udviklet i
delpakke 3 og videre rensning af det koncentrerede perkolat i SCWO-anleegget hos Aquarden.
Dette indbefatter et sakaldt "superforsag”, SCWO 6, hvor det er forsggt at koncentrere 20 m?

perkolat til 1 m?®, som efterfalgende renses i SCWO-anlaegget ved bedst taenkelige driftspara-
metre.

4 Styrelsen for Vand- og Naturforvaltning / Langtidsforseg med forbehandling og SCWO - Superforsgget



2. Forbehandling i Odense

Forbehandlingsteknologierne indebaerer NF og IE samt en forfiltrering til NF-anleegget.

21 Forfiltrering

Der blev gjort flere tiltag for at forbedre forfiltreringen fra tank T2. Efter opfyldning i T2, efterla-
des tanken i et dggn for at sikre bundfeeldning af diverse partikler. Der observeres et mindre
lag bundfald i T2 efter driftstop.

Det udskiftede patronfilter til NF-anlaegget fra en porestarrelse pa nominelt 5 um til et absolut
filter pa 0,45 pm viste en god effekt pa filtreringen. Det observeres at anlsegget efter monterin-
gen af dette filter, nu kerer et dagn uden driftstop.

2.2 Nanofiltrering

Ingen af forbedringerne pa forfilteringen har bragt metoden pa det enskede niveau. Bundfeeld-
ningen observeres, men har ikke umiddelbart nogen effekt paA maengden der kan filtreres far
drift-stop.

Patronfiltret og PLC-kodningen med indsatte pauser har forlaenget karslen af anlaegget, men
er stadig begreenset til et dggn kersel, hvorefter der kraeves en CIP-rensning.

23 lonbytning

Under forlgbet aendres skylleprocessen af ionbytteren, der observeres dog ikke en stor forbed-
ring. Dette kunne antyde at der i stedet skulle bruges tid pa at finde frem til et andet skyllemid-
del i stedet for programmeringen af rensningen.

Den bedste effekt er en kickstart af ionbytteren. Dette opnas ved at fylde ionbytteren med
brine, traekke stikket ud og lade den sta et dagn, herefter kan den renegeres 2-3 gange far
kickstartet skal gentages.
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3. SCWO-rensning efteraret
2015

| delpakke 3 blev 5 m? koncentreret perkolat renset i Aquardens SCWO-anlaeg. Disse indleden-
de fors@g viste, at de organiske stoffer er forholdsvis let nedbrydelige med SCWO og at en
hgjere temperatur muligvis ville kunne optimere dette yderligere. Ligeledes er det vigtigt at
optimere fiernelsen af nitrogen fra spildevandet, da de nitrogenholdige stoffer kun delvist ned-
brydes saledes slutproduktet bliver ammonium og ikke nitrogen (N2(g)). Dette kan geres ved at
gge temperaturen i SCWO-anlaegget. Sidst, men ikke mindst, er det vigtigt at opna en langt
bedre udskilning af salte i SCWO-anlaegget. Disse omrader skal der kigges narmere pa i del-
pakke 4.

SCWO-anlaegget er i efteraret 2015 modificeret i forhold til i delpakke 3. Varmevekslerdesignet
er eendret jf. rensningen af en anden type spildevand i samme reaktor og er bl.a. et forsgg pa at
sikre en anden temperaturprofil i reaktoren. De kommende forsgg vil vise, om modificeringen er
fordelagtig.

| forbindelse med delpakke 3 var yderligere 4 m? koncentreret perkolat fremstillet pa forbehand-
lingsanlaegget i Odense. Disse blev sendt til Aquarden og renset i to separate forsgg, d.
17.09.2015 og d. 22.09.2015. Disse to forsgg blev udfagrt med parametrene listet i Tabel 2.

Tabel 2: Testparametre for SCWO-rensningen af forbehandlet perkolat fra Odense Nord

1) Koncentratventilen bliver utzet i labet af forsgget og flowet @ges derfor relativt meget. Flowet
svin-ger mellem 13-31 L/h, men er storstedelen af forsaget pa& 21 L/h. 2) Pga. udsvingene i
koncentratflo-wet vil destillatflowet svinge tilsvarende. Starstedelen af forseget ligger flowet pa
ca. 104 L/h, men svinger mellem 94-112 L/h. 3) Pga. udsvingene i koncentratflow vil forholdet
svinge. | stgrstedelen af fors@get ligger forholdet pa 5, men svinger mellem 3 og 9. 4) | starten
af forsgget er max-temperaturen 5620°C. Denne falder dog stadt de farste 10 timer og ligger
derefter stabilt pa 384 °C.

Testparametre SCWO 4, 17.09.2015 SCWO 5, 22.09.2015

Fadeflow (L/h) 125 120

Destillatflow (L/h) 2104 (94-112) 108 (98)

Koncentratflow 24 12 (22)

Dest. — konc.forhold 95 (3-9) 9 (4)

Max temp. (°C) 4384 (520) 450

lIitoverskud (%) 15 14

Testperiode (h) 26,5 13,5

Arsag til driftstop Tilstopning (og uteet koncen- Al perkolat renset
tratventil)

Bemaerkninger Ren koncentreret perkolat Fortyndet perkolat 65%, i de

forste 1,5 timer. Resten af
tiden ren koncentreret perkolat

3.1 Driftsmaessige resultater

Som det ses af Tabel 2 er forsggene ikke kart helt ensartet. Tabel 2 viser vaerdierne for hoved-
parten af forsgget med udsving angivet i parenteser. Udsvingene i SCWO 4 skyldes at koncen-
tratventilen blev uteet i labet af forsaget. Eftersom fgdeflowet er konstant, bevirker det, at destil-
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latflowet svinger og dermed ogséa forholdet mellem destillat og koncentrat. De konklusioner,
der her omtales, er baseret pa den leengste periode med stabile forhold. Efter SCWO 4 skiftes
koncentratventilen, hvilket stabiliserede SCWO 5.

3.1.1 Temperaturprofilen og det nye varmevekslerdesign

For bade SCWO 4 og 5 geelder det, at den maksimale temperatur i anlaegget, kan opretholdes
pa det gnskede nar der er rent vand i anlaegget — dvs. 530 °C. Nar perkolatet introduceres
falder temperaturen i toppen af reaktoren gradbvis til hhv. 384 °C og 450 °C. | SCWO 4 og 5 er
det sveerere at opretholde den gnskede temperaturprofil. Det har ikke vaeret muligt med det
nye varmevekslerdesign anvendt i delpakke 4 at opna en hgjere maksimum temperatur end i
delpakke 3. Dette er endda til trods for, at flowet er lavere i delpakke 4 (ca. 120 L/h) end i
delpakke 3 (130-200 L/h), som ellers vil fordre en bedre varmeveksling internt i anlaegget. Det
tyder derfor pa, at det ikke umiddelbart er en fordel, hvad angar temperaturprofilen, at skifte il
det nye varmevekslerdesign.

Det blev ogsa undersggt hvilken effekt en fortynding af perkolatet har pa temperaturprofilen.
Dette blev afpravet i de forste 1,5 time af SCWO 5. Fortyndingen har ikke nogen effekt pa
tempera-turprofilen og der skiftes derfor til ren koncentreret perkolat for resten af forsgget.

3.1.2 Tilstopning og saltaflejringer
Forsggene SCWO 4 og 5 karer i laengere tid end de indledende forsag i delpakke 3. SCWO 4
kearer i 26,5 timer inden tilstopning i modsaetning til tidligere hvor der er kert i 13 hhv. 4 timer.

SCWO 4 stoppede pga. tilstopning. Anlaegget abnedes ikke, men skylledes 18 timer i subkri-
tisk tilstand efter SCWO 4. Herefter kerte SCWO 5 i 13,5 time og stoppede, da der ikke var
mere perkolat. Reaktoren abnedes herefter. Det viste sig, at der var meget store aflejringer af
salte pa indersiden af reaktorveeggen. Saltkappen var ca. 4 cm tyk og sad i hele det omrade,
hvor temperaturen var subkritisk, et billede af saltkappen er vist i Figur 1.

Figur 1: En del af saltkappen.

Den store maengde salt betyder, at saltudtaget ikke har virket optimalt, da store dele af saltene
er udfeeldet inde i reaktoren. Som neevnt i delrapport 3, er der to faktorer som kan veere skyld i
et ikke optimalt saltudtag.

1. Det mekaniske i saltudtaget er defekt.

2. Temperaturprofilen matcher ikke det estimerede, s& saltudtaget er placeret forkert
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Figur 2: Til venstre er den optimale temperaturprofil. Til hgjre er den aktuelle temperaturprofil for SCWO 6.

Hovedarsagen til saltudfeeldning er grundet temperaturprofilen i forbindelse med forsgget. Salt-
udfaeldningen er sket i stgrstedel af reaktoren, dette er pa ingen méader hensigtsmaessig. Nar
spildevandet ikke overgar til superkritisk tilstand vil der ikke kunne koncentreres salte i et velde-
fineret omrade og saltene vil udfeelde i hele reaktoren, hvilket ger saltudtaget overflgdigt. Salt-
kappen har ydermere virket isolerende, sa varmelegemerne har veeret ineffektive. Sidst, men
ikke mindst, indikerer det, at driftstiden ikke er tilstraekkelig til en stabil og driftssikker Igsning.
En mulig lgsning kunne veere at sgrge for en langt hajere temperatur i toppen af reaktoren,
saledes der bliver en veldefineret overgang mellem sub- og superkritisk fase, hvor saltene kan
udfeelde.

3.1.3 Varmetilforsel

Resultaterne tyder pa, at der med fordel kan tilfares varme i form af en hgjere breendveerdi i
perkolatet, da SCWO 4 og 5 har vist, at den lave temperatur far saltene til at udfeelde i stort set
hele reaktoren og denne effekt forsteerkes af, at varmelegemerne yder konstant. Ved at tilfere
mere energi med perkolatet vil varmelegemerne skulle yde mindre, hvilket burde mindske ud-
feeldningen af salte pa reaktorvaeggen. En hgjere breendveerdi kan teoretisk opnas ved at kon-
centrere perkolatet mere, dette er dog sveert i praksis, idet det allerede koncentreres 20 gange.
En anden made at opna en hgjere braendveerdi pa, er at tilfare et andet stof til perkolatet. Dette
kan veere i form af et uproblematisk organisk stof som for eksempel glycerin eller sprit, som har
en hgj braendveerdi. Det vil dog haeve omkostningerne for rensningen at indkabe glycerin eller
sprit alene for at tilfgre varme til reaktionen. En tredje mulighed kan veere at SCWO-rense det
koncentrerede perkolat sammen med en anden spildevandsstrgm, som indeholder store
maengder organisk stof. Mange virksomheder har spildstramme med meget hgje COD-veerdier,
som sendes til forbraending. Det kan veere en mulighed at benytte sig af dette affaldsprodukt.

3.2 Renseresultater

For at fa en indikation af rensegraden er der analyseret for de vigtigste parametre, se Tabel 3. |
SCWO 6, som omtales senere i denne rapport, vil renseeffektiviteten i SCWO-anleegget blive
diskuteret mere detaljeret, hvorfor kun overordnet resultater fra SCWO 4 er inkluderet her.
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Tabel 3: Analyseresultater fra SCWO 4.

Prove COD (mg/l) Ledningsevne (uS/cm) pH
Fede 5748 13860 7.9
Destillat 24 2510 7,6
Koncentrat 3250 28300 8,2

Af Tabel 3 ses det, at COD er reduceret fra 5748 mg/L til 24 mg/L — en reduktion pa 99,6 %,
som ligger godt i trad med resultaterne fra delpakke 3. Til trods for, at temperaturerne ikke har
veeret sa hgje som @nsket, er renseresultaterne mht. COD tilfredsstillende. En stor del af sal-
tene udtages med koncentratet, men det kan ikke alene fra ledningsevnen konkluderes i hvor
hgj grad. Dette skyldes, at ud over at saltene bidrager til ledningsevnen, vil ogsé f.eks. ammo-
nium og carbonater fra oxidationsreaktionen bidrage til ledningsevnen. Neaermere konklusioner
angaende renseeffektiviteten skal derfor findes i SCWO 6.
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4. SCWO 6 inklusiv
forbehandling

| de foregaende forsgg er forbehandling af perkolat i form af forfiltrering, nanofiltrering og ion-
bytning undersggt. Derudover er ogséa rensningen af koncentrerede perkolat ved hjeelp af
SCWO udfert. Forbehandlingen har som tidligere naevnt taget leengere tid end forventet og det
har derfor ikke veeret muligt at optimere fuldstaendigt pa SCWO-delen og udfgre de langtidstest,
der var planlagt. For at fa sa meget ud af projektet som muligt blev det besluttet at lave et sa-
kaldt "super-forsag” — SCWO 6. Dette skulle vise et fuldt billede af hele renseprocessen.

41 Forbehandling

Forbehandlingen i SCWO 6 skal sa vidt muligt koncentrere og ionbytte én fraktion perkolat
uden for mange driftstop og CIP. Derudover skal det give et detaljeret indblik i drift af forbe-
handlings-anleegget.

4.1.1 Driften af forbehandlingsanlaegget

Forbehandlingen til SCWO 6 igangsaettes d. 17.09.2015. Pa NF-anlaegget produceres denne
dag de forste 3 m® permeat og der udtages startprgver af retentat (svarende til feden) og per-
meat. Der udtages desuden tilsvarende praver i slutningen af dagen efter produktionen af 3 m?.

Herefter fortsattes forsgget d. 18.09.2015 og d. 21.09.2015. Men péa grund af at niveaumaleren
i T3 fejlleeste niveauet i tanken, sendtes der besked til PLC’en om at fylde T3 med perkolat fra
T2, det resulterede i at T2 blev temt over i T3 i Iabet af natten og fortyndede det allerede ko-
centrede perkolat i T3 og flad over. Det blev derfor ngdvendigt, at stoppe denne farste del af
forsaget.

Fors@get startedes igen d. 22.09.2015 med en ny portion perkolat, men fra samme brgnd, hvor-
for det antages at vaere med samme udgangspunkt. Derfor formodes det, at de praver, der er
udtaget d. 17.09.2015 vil vaere identiske med de prover, der udtages nar de ferste 3 m* perme-
at er produceret d. 22.09.2015, hvorfor prgverne fra d. 17.09.2015 er anvendt sammen med
praver fra 22.09.2015 og frem.

Koncentreringen af de 20 m* til 1 m® tager 42 timer driftstimer pa NF-anlaegget. Dette er for-
holdsvis lang tid og det bar overvejes at optimere pa dette ad hensyn til blandt andet elforbrug.

Permeatflowet under farste del af forsgget d. 17.09.2015 falder fra 666 L/h (svarende til en flux
pa 88 L/h/m2). Dette stemmer overens med vaerdierne for permeatflowet observeret pa samme
anlaeg i delpakke 3, hvor dette var 600 L/h (svarende til en flux pa 79 L/h/m?). Permeatflowet
falder hurtigt i Igbet af de fgrste timer — fra 666 L/h til 191 L/h. Efter driftspause af NF-anlaegget
stiger permeat-flowet til omkring 400 L/h, hvilket ogsa observeredes i delpakke 3. | anden op-
start af forsgget (d. 22.09.2015-29.09.2015) observeredes fuldstaendig samme tendens. Per-
meatflowet starter pa 584 L/h og falder derfra til 183 L/h i lgbet af 5 timer. Ved efterfalgende
driftspause stiger permeatflowet til omkring 400-500 L/h nar anlaegget startes igen. Anleegget
opfarer sig derfor umiddelbart som i delpakke 3.

41.2 Kemiske analyser fra koncentreringen

Fra forsgget udtages som naevnt prgver pa permeat og retentat i 5 omgange, se Tabel 4. Fra
start med VCF 1 (Volumetric Concentration Factor), hvor retentatet svarer til faden, samt ved
VCF 4, 10, 15 og 20. Disse praver analyseres for en raekke stoffer, som kan veere tilstede i

10 Styrelsen for Vand- og Naturforvaltning / Langtidsforseg med forbehandling og SCWO - Superforsgget



perkolatet. Nogle af disse er miljgfarlige i starre maengder og ber derfor udledes i et begraen-
set omfang. Analyseresultaterne herfra ses i Bilag 1.

Tabel 4: Oversigt over praver udtaget under SCWO 6.

Prgve ID P1/K1 P2/K2 P3/K3 P4/K4 P5/K5

VCF 1 4 10 15 20
Vpermeat m o 15 18 18,66 19
VRetemat [m3] 20 5 2 1 ,33 1

Under karsel pad NF-anlaegget er der fra start en fin tilbageholdelse af stofferne. Bl.a. permea-
tets COD-veerdi er reduceret til 47 mg/L fra 2.200 mg/L i feden. Derudover tilbageholdes me-
taller og diverse organiske forbindelser ogsa fint, se Tabel 5.
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Figur 3: Graf over COD i permeat og retentat. Forsgget blev afbrudt pga. en fejl i niveaumaleren i T3. Dette
betyder at VCF 1 og 4 er forskellige fra prgverne taget ved VCF 10, 15 og 20. Det observeres dog at COD
fint koncentreres til VCF 10, hvor praven ser fejlbehzeftet ud. Det giver ingen mening at retentatet er fladet
ud, men permeatet stiger med en faktor 1,5. Derudover falder begge praver igen i VCF 15 og 20.

Det er interessant at fglge udviklingen for permeatet, idet dette beskriver hvordan renseeffekti-
viteten af NF-anlaegget aendres undervejs i forsgget. Figur 3 viser hvordan COD aendres i
permeatet og retentatet under koncentreringen. | bade permeatet og retentat stiger koncentra-
tionen som forventet fra starten af forsgget i punkt 1 til punkt 2. Som beskrevet, startes forsg-
get forfra pga. overflod i T3. Dette er sket mellem punkt 2 og punkt 3, sa punkt 3,4 og 5 er fra
den nye batch. Punkt 3 for permeat praven ma veere fejlbehzeftet, da en s& voldsom stigning,
efterfulgt af et fald ikke kan forklares.

Farst lige inden P5 (dvs. kort far VCF 20, COD = 130 mg/L) er koncentrationerne pa niveau
med P2 (VCF 4, COD = 120 mg/L). Det giver ikke umiddelbart mening og kan betyde, at faden
i anden del af forsgget ikke har veeret identisk med fgden i ferste del som antaget pa bagrund
af resultater i delpakke 3. Dette har stor betydning for konklusionerne i denne rapport, da der
ikke kan laves korrekte tilbageholdelsesgrader eller massebalancer for det samlede forsag, da
udgangspunktet ikke kendes.

| Tabel 5 er vist beregninger pa resultaterne fra forsgget, fra Bilag 1. Disse beregninger er
udfgrt ved VCF 20, og er derfor kun gaeldende ved denne koncentrering.
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Tabel 5: Resultater og beregninger herpa fra NF-koncentrering til SCWO 6. Tilbageholdensen
er udregnet for gjeblikspraven ved VCF 20.

Lab. ID. 1541-760-02 1541-760-10 1541-760-09 Tilbageholdel-
sesgrad
VCF 1 20 20 20
Prgve ID 170915 K1 170915 K5 170915 P5
TOC mg/I 650 3300 230 93,0%
COD mg/I 2200 12000 130 98,9%
BODS5, modificeret mg/I 89 550 20 96,4%
Nitrogen, total mgl/l 630 980 490 50,0%
Ammonium mg/l 570 990 520 47,5%
Phosphor, total mgl/l 2,1 7,6 0,06 99,2%
Alkanitet, total TA mmol/| 69 120 59 50,8%
Sulfat mgl/l 360 2300 9,8 99,6%
Jern mgl/l 4,4 26 0,063 99,8%
Mangan mgl/l 0,51 0,52 0,042 91,9%
Calcium mg/I 40 130 21 83,8%
Magnesium mgl/l 24 120 11 90,8%
Natrium mgl/l 220 350 210 40,0%
Kalium mgl/l 82 130 7 40,8%
Bly pg/l 1,9 2,1 0,47 77,6%
Cadmium pg/l 0,21 1,3 0,15 88,5%
Chrom pg/l 60 280 4,4 98,4%
Kobber pg/l 25 87 22 74,7%
Molybdaen pg/l 59 323 1,3 99,6%
Nikkel pg/l 480 2500 3,8 99,8%
Zink pg/l
Kviksalv pg/l <0,01 <0,01 <0,01
Nitrifikationshaemning % 20 22
Benzen pg/l 0,93 <0,4 0,88
Toluen pg/l 0,44 0,95 0,4 57,9%
Ethylbenzen pg/l 0,80 0,42 <0,4
m+p xylen pg/l 2,5 11 1,3 88,2%
o-xylen pg/l 1,3 1,3 1.1 15,4%
Napthalen pg/l <0,4 0,97 <0,4
Kulbrinter >C10-C25, olie pg/l <5 <5 <5
Kulbrinter, >C25-C40, olie pg/l <10 <10 <10
Kulbrinter >C5-C10, olie pg/l <2,5 <2,5 <2,5
Kulbrinter >C5-C40, olie pg/l - - -
Chloroform pg/l <0,05 <0,05 <0,05
1,1,1-trichlorethan pg/l <0,05 <0,05 <0,05
Tetrachlormethan pg/l <0,05 <0,05 <0,05
Trichlorethylen pg/l <0,05 <0,05 <0,05
Tetrachlorethylen pg/l <0,05 <0,05 <0,05
1,2-dichlorethan pg/l 0,24 0,30 0,33 -10%
Phenol pg/l 2,9 5,1 0,11 97,8%
AOX pg/l 1000 2200 160 92,7%
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Pa trods af problemerne med at fa NF-anleegget til at producere koncentreret perkolat uden
tilstopninger, sa viser resultaterne at tilbageholdelsen af stoffer er god. Tilbageholdelsesgra-
derne varierer fra 15,4% til 99,8%, med god tilbageholdelse pa de flest anskede stoffer. Vi er
interesseret i at s& meget calcium, magnesium, natrium og kalium ikke tilbageholdeles, da
saltene senere ville volde problemer i SCWO-delen. Neesten alt calcium og magnesium tilba-
geholdes, mens vi mister 60% af natrium og kalium.

Vi vil gerne have en starre tilbageholdelse af ammonium, toluen og o-xylen, da dette er stoffer
som gnskes at mindske udledningen af, hvilket betyder at permeatet skulle behandles efter-
felgende for at mindske udledningen af disse stoffer.

Der er ikke udtaget en samlet blandeprave pa permeatet, men kun gjebliksprgver for at falge
koncentreringen. Koncentrationerne af stofferne i permeatet stiger som funktion af VCF og
dermed vil en massebalance alene pa VCF 20 ikke veere retvisende. Resultaterne af forsgget
viser at det ikke har veeret mulig at fortsaette samme forsgg med en ny batch fra branden A1.
Det ma derfor accepteres, at forbehandlingen i forsgget ikke kan konkluderes pa ift. tilbage-
holdelse for det samlede forsgg, men kun pa gjeblikspreven ved VCF 20.

Arbejdet viser, at der er visse udfordringer med NF-anleegget i Odense bade mht. drift og
dokumentation af tilbageholdelse. Ind til videre har det veeret testanleegget hos Alfa Laval
Nakskov, der har fungeret bedst hvad angar drift og koncentrering samt dokumentation af
tilbageholdelse.

Dog er der produceret 1 m* koncentreret perkolat fra 20 m®, som efterfalgende kan renses i
SCWO-anlaegget.

4.2 Udfaldning ved koncentrering

| forbindelse med forbehandlingen til SCWO 6 observeres endnu en gang, at der blev udfael-
det materiale i tanken T3, som er den tank, der anvendes til at loope perkolatet over NF-
anlaegget for at koncentrere spildevandet. Det udfaeldede materiale saetter sig som skaller pa
vaeggen af tanken og volder problemer i NF-anlaegget, som tilstoppes over tid.

Det var vigtigt at forstd hvad udfeeldningen bestar af, for at kunne Igse problemet. Der var flere
formodninger om, hvad skallerne bestod af. Analyser af perkolat viser, at der var forholdsvis
mange calcium- og magnesium ioner til stede. Dette kan under koncentrering udfeelde. Det er
desuden velkendt, at struvit (NH4MgPO4) udfeelder fra perkolat i kloakrgr. Ved koncentrering
@ges koncentrationen af sulfat og dermed vil gips (CaS0O4) ogsa kunne udfeelde. Det udfeel-
dede materiale er brunt og kan derfor indeholde jernoxider/-hydroxider eller organiske stoffer.
Derudover er der mulighed for at der udfeeldes silikater. Det var dog ikke muligt for analysela-
boratoriet at analysere for sidstnaevnte.

En prgve pa skallerne udtages og sendes til analyse hos Hgjvang Laboratorier A/S. En over-
sigt over de analyserede stoffer og maengderne af disse er angivet i Tabel 6.

Tabel 6: Analyser fra Hajvang Laboratorier A/S af skaller fra T3

Prove ID. Mg* ca® P Fe NH,* Glgdetab Est. Svovl
[mg/kg] [mglkg] [mglkg] [mglkg] [mglkg]l [%af TS] CO;* [mg/kg]
[mgl/kg]
Skaller T3 13.600  297.000 2.680 9.170 199 3,6 741.000 3.760
12/10-15
Suppleren- 16.500  333.000 3.290 9.450 242 3,8 715.000 3.300
de mat.

Praven blev skyllet med demineraliseret vand, t@rret og derefter oplgst i fortyndet saltsyre.
Ved oplgsning i saltsyre vil eventuelle carbonater omdannes til CO2(g) og boble af. Gasudvik-
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lingen var kraftig og masseforskellen omregnedes til en estimeret carbonatmaengde. Lidt af det
vaskede og tgrrede stof blev anvendt til gladetabsbestemmelse. Dette kan give et billede af
hvor meget organisk materiale, der er, da de organiske stoffer breendes af i denne proces. Af
Tabel 6 ses det, at storstedelen af skallerne bestar af Ca2+, Mg2+ og CO32-. At stgrstedelen af
skallerne viser sig at veere kalk stemmer overens med, at det er observeret, at skallerne nemt
oplgses i syre fra CIP-rensningen. Struvit eller gips er ikke nzer s& letoplgselig i syre.

Regnes der pa meengderne af de enkelte komponenter fra analyserne kan en mulig sammen-
seetning af skallerne fas. | Tabel 7 ses resultaterne herfra. De detaljerede beregninger kan ses i
Bilag 2. De to prgver | og Il er to forskellige prgver afsendt af to forskellige omgange, men pa
samme type bundfald/skaller.

Tabel 7: Beregnede maengder af diverse stoffer i skallerne fra T3.

Prove | Prove Il
MgCOs3 [mg/kg] 47.180 57.241
CaCO; [mglkg] 742.500 832.500
FePO4 [mg/kg] 11.370 13.977
CaS04H,0 [mg/kg] 20.210 17.899
Fe(OH)s [mg/kg] 9.508 8.196
Mg(NH.)Po, [mg/kg] 1.518 1.846
COs, rest [mg/kg] 268.970 174.759
Glgdetab [mg/kg] 36.000 38.000
Total 1.137.255 1.144.418

Skallerne bestar formentlig af calciumcarbonat og magnesiumcarbonat med en lille smule, gips,
jern(lll)phosphat, jernhydroxid og struvit. Der er dog stadig carbonat i overskud. Dette kan skyl-
des nogle uidentificerede kationer, men skal nok tilskrives almindelige usikkerheder i analyser-
ne. Da der ud fra ovenstaende beregninger er et overskud ift. den samlede masse har de
manglende silikatmalinger ikke den store betydning, idet maengden af silikat derved ma veere
minimal.

Identificeringen af bestanddelene i skallerne viser, at det vil vaere fordelagtigt at blgdggre per-
kolatet inden koncentrering. Ved at ionbytte far NF-anlaegget vil der ydermere &bnes op for
muligheden for at erstatte NF-membranen med en RO-membran (omvendt osmose). Dette bar
undersgges naermere i et evt. videre projekt. Et alternativ kan vaere, at reducere pH til <5 for
perkolatet inden NF-anlaegget, for at fierne carbonater og derved mindske udfaeldningerne.
Antiscaling-produkter kan ikke anvendes, da disse vil nedbrydes i SCWO-anlaegget, hvorved
udfaeldninger vil forega inde i SCWO-anlaegget med tilstopning til falge.

4.3 SCWO-forsaget

Efter forbehandlingen skal det koncentrerede perkolat renses i SCWO-anlagget hos Aquarden.
Da der er tale om 1 m® varer forsgget kun ca. 8 timer, hvorfor der ikke kan optimeres i Iabet af
forsgget. Det er dog muligt at vise, hvor godt SCWO kan rense spildevandet. Testparametrene
for forsgget ses i Tabel 8.
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Tabel 8: Testparametre for SCWO-rensningen af forbehandlet perkolat fra Odense Nord i
SCWO 6
Testparametre SCWO 6, 10.12.2015

Fadeflow (L/h) 74
Destillatflow (L/h) 56

Koncentratflow 18

Dest. — konc.forhold 3

Max temp. (°C) 560

lltoverskud (%) 15

Testperiode (h) 8

Arsag til driftstop Hgj Temperatur

Det er gnsket i dette forsag at opna hegj temperatur over det meste af reaktoren, sa de organi-
ske komponenter nedbrydes mest muligt og udfaeldningen af salte udelukkende sker i det
gnskede omrade omkring koncentratudtaget. Dette er opnaet i padgaeldende forsgg ved at
sanke fgdeflowet til 74 L/h, hvilket er ca. 1/3 af anlaeggets kapacitet. Det er derfor en mere
driftssikker end ren-tabel lgsning. Koncentratflowet er ikke aendret ift. de tidligere forseg og da
fodeflowet er lavt betyder det, at destillatflowet bliver tilsvarende lavt — det vil sige 56 L/h.
Forholdet mellem destillat- og koncentratflowet er dermed pa kun 3. Dette er ikke hensigts-
maessigt hverken gkonomisk eller miljgmaessigt, da maengden af koncentrat der skal bortskaf-
fes gges. Det lave forhold benyttes dog i dette forsag for at sikre hgje temperature og hindre
store saltudfeeldninger. Det anbefales at optimere pa dette i et evt. videre arbejde med rens-
ning af perkolat vha. SCWO.

4.3.1 Driftsmassige resultater

Det er denne gang lykkedes at opretholde den gnskede temperaturprofil i hele forsggets
leengde (8 timer). Det vil sige, at temperaturen gverst i reaktoren var 560 °C og er holdt stabil
fors@get igennem. Det superkritiske omrade var under hele forsgget i omradet over koncen-
tratudtaget, hvilket er gunstigt for en god koncentrering og udfaeldning af salte. Med et lavt flow
har det derfor vaeret muligt at kontrollere temperaturprofilen som gnsket. Forsgget karte for-
holdsvis stabilt kun med sméjusteringer undervejs. Dog blev temperaturen for hgj i slutningen
af forsgget hvorfor dette blev stoppet. Den hgje temperatur skyldtes en heater som ikke stop-
pede, derved gges temperaturen konstant. Da der kun var perkolat nok til at starte anlaegget
igen blev det besluttet at stoppe her.

4.3.2 Saltaflejringer

Da reaktoren blev adskilt efter forsgget observeredes kun en lille aflejring af salte lige over
koncentratudtaget. Der var ingen tegn pa tilstopninger, men det er vigtigt at bemaerke, at for-
spget kun har kert kort tid med kun 1 m3 spildevand. Saltaflejringerne sad udelukkende pa
varmeveksleren og ikke i en kappe pa reaktorvaeggen som efter SCWO 5. Dette bekreefter
teorien om, at saltaflejringerne efter SCWO 5 fortrinsvis skyldes, at varmelegemerne var me-
get varme, da temperaturprofilen var umulig at opretholde. Med en temperaturprofil, som i
SCWO 6, findes kun en lille saltaflejring pa varmeveksleren i et velafgreenset omrade. Saltaf-
lejringer er i sig selv ikke et problem, hvis de kan afgraenses til et veldefineret omrade. Der kan
periodevis indleegges en skylning af reaktoren i driftsprogrammet. Det er dog vigtigt, at holde
frekvensen af skyl nede, sa driftstiden udnyttes til rensning af perkolat og ikke til skylning af
reaktoren.

4.3.3 Renseresultater med SCWO

Praver fra et repraesentativt tidspunkt i renseprocessen er udtaget og sendt til analyse hos
Hgjvang Laboratorier A/S. Disse kan ses i Bilag 3. Renseresultaterne skal sammenlignes med
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f@den, der sendes ind i reaktoren. Faden svarer til forsggets mest koncentrerede retentat ved
VCF 20, dvs. prgven K5. Analyser af disse ses i Bilag 1.

| Tabel 9 er analyseresultater og beregninger for SCWO 6 vist.
Tabel 9: Tabel over analyseresultaterne fra SCWO 6.

:é : g ® g c g c ® "é . _$
d8 s 85,8 € £ GEE£ 3.
8y 58 588,358,288 483
£2 48228 28388826 =8

Organiske stof

TOC mg/I 3300 2,0 770 99,9 76,7

COD mg/I 12000 <10 2300 >99,9 80,8

BOD5 mg/I 550 - 1300 -

Benzen ug/l <0,4 <0,4 <0,4 = =

Toluen ug/l 0,95 <0,4 <0,4 >57,9 >57,9

Ethylbenzen pg/l 0,42 <0,4 <0,4 >5 >5

m+p-xylen ug/l 11 <0,4 <0,4 >96,4 >96,4

o-xylen pg/l 1,3 <0,4 <0,4 >69,2 >69,2

Naphthalen pg/l 0,97 <0,4 <0,4 >58,8 >58,8

Chloroform ug/l <0,05 <0,05 <0,05

1,1,1-trichlorethan  pg/I <0,05 <0,05 <0,05

Tetrachlormethan g/l <0,05 <0,05 <0,05

Trichlorethylen ug/l <0,05 <0,05 <0,05

Tetrachlorethylen g/l <0,05 <0,05 <0,05

1,2-dichlorethan ug/l 0,3 <0,05 <0,05

Phenol pg/l 51 <0,05 1,9 >99,0 62,7

AOX pg/l 2200 <10 <10 >99,5 92,7

Uorganiske stoffer

Nitrogen, total mgl/l 980 240 120 75,5 87,5 21

Ammonium mgl/l 990 290 74 70,7 92,5 24

Phosphor, total mg/l 7,6 0,035 S5 99,5 0,5

Alkalinitet, total mmol/l 120 22 680 81,7 - 5,7

Sulfat mg/I 2300 <15 5900 >99,9 2,6

Jern mg/I 26 <0,002 1,94 >99,9 0,1 2

Bly pg/l 2,1 5,1 50 -142,9 23,8 777

Cadmium pg/l 1,3 0,13 4,36 90,0 34 91

Chrom pg/l 280 9,0 706 96,8 25 65

Kobber pg/l 87 63 1260 27,6 14,5 416

Mangan ug/l 0,52 <0,1 14 >80,8 26,9 -

Molybdaen pg/l 323 54 9480 83,3 29,3 746

Nikkel pg/l 2500 0,3 42 100,0 0 0

Zink pg/l 15 350

Diverse

Nitrifikationshae- % 24 78

ming

Nitrifikationsha- mgN/(g 2,4 2,3

stighed SS:h)

16 Styrelsen for Vand- og Naturforvaltning / Langtidsforseg med forbehandling og SCWO - Superforsgget



Det ses af Tabel 9, at TOC og COD for destillatet er reduceret hhv. 99,9 % og mere end 99,9
%. Dette er vaesentlige renseresultater sammenlignet med de mulighederne der er i dag, hvor
den biologiske rensning kun reducerer denne batch med ca. 4,5 %. BODS5 for destillatet er ikke
analyseret, da bade TOC og COD er utroligt lave og BOD5 derfor ogsa ma veere tilsvarende
lav. TOC og COD er for koncentratet reduceret omkring 80 %. At renseeffektiviteten i koncen-
tratet er lavere skyldes, at koncentratet udtages i det trin i processen hvor perkolatet overgar til
superkritisk fase, koncentratet har derved ikke haft de samme gunstige betingelser som destil-
latet.

Veerdierne for BTEXN i bade destillat og koncentrat er alle under malegreensen og ma derfor

anses for at vaere fijernet fuldsteendig.

Chlorerede oplasningsmidler er ligeledes fijernet fuldstaendig - dog var der ikke meget i feden

som udgangspunkt.

Phenol og AOX er ligeledes under detektionsgraenserne for destillatet, mens der er lidt tilbage
i koncentratet. Stofferne er dog reduceret hhv. 63 % og 93 %.

Total-N er reduceret 76 % for destillatet og 88 % for koncentratet. Det er umiddelbart meerke-
ligt, at koncentrationerne skulle veere hgijere i destillatet end i koncentratet og ma tilskrives
usikkerheder eller analysefejl pa grund af de hgje koncentrationer af andre stoffer, der kan
influere pa analyse-resultaterne. Overordnet er Total-N og ammonium reduceret mellem 71 %
0og 93 %. Forsggsbetingelserne i SCWO-anlaegget havde lzengere opholdstid og hgjere tem-
peraturer end tidligere forsag i delpakke 3 og 4. Det var derfor forventet, at omdannelsen til
N2(g) havde veeret hgjere. Aquarden har dog adskillige gode erfaringer med at anvende en
katalysator i reaktoren. Dette vil givetvis fijerne Total-N fra destillatet, hvilket kan arbejdes
videre med i et evt. videre projekt.

Udover nedbrydning og omdannelse af organiske stoffer og nitrogen er det interessant at
benytte sig af SCWOQO’s egenskaber til at fierne salte fra perkolatet og opna naesten saltfrit
destillat. 6 ud af 8 metaller er for destillatet reduceret med mere 81 %. To metaller skiller sig
dog ud. Dette er kobber, som kun er reduceret 28 % og bly, hvor der findes mere i destillatet
end i faden. At kobber ikke fglger tendensen for de andre metaller er interessant og det bar
unders@ges naermere om dette er korrekt. Dog virker det meget usandsynligt, at der er mere
bly i destillatet end i faden. Dette ma skyldes en analysefejl, da der ikke umiddelbart findes
kilder til bly i anlaegget.

Sulfat og phosphor reduceres ligeledes med mere end 99,5 %. Det er derfor tydeligt, at SCWO
er velegnet til at fierne uorganiske stoffer herunder metaller og tungmetaller fra koncentreret
perkolat.

De uorganiske stoffer koncentreres i koncentratet. Eftersom koncentratet flowmaessigt udger
25 % af fgdeflowet, burde koncentrationsfaktoren (koncentrat ift. fade) veere 4 hvis al salt
findes i koncentratet. For phosphor og jern er koncentrationsfaktorerne under 4 og masseba-
lancerne er hhv. 12 % og 2 %. Dermed vil det meste phosphor og jern sandsynligvis findes i
anleegget. | den anden ende af spektret findes beregningerne pa bly, kobber og molybdaen.
Disse viser massebalancer pa 400 — 780 %. Dermed skal disse stoffer produceres i anlaegget,
hvilker er usandsynligt. Derfor ma det konkluderes, at analyseresultaterne er for usikre til at
regne pa preecise massebalancer.

Det kan dog uden problemer konkluderes, at de uorganiske stoffer er fjernet fra destillatet og
koncentreret i koncentratet. | hvor hgj grad er dog mere tvivisomt.

Nitrifikationshaemningen for destillat og koncentrat er hhv. 24 % og 78 %, men der er ikke

analyseret pa dette for feden, da denne strem ikke skal ende i havet eller kloakken. Miljgsty-
relsens "Tilslutning af industrispildevand til offentlige spildevandsanlaeg” fastseetter et vejle-
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dende krav til nitrifikationshaemning pa 20 % og en greensevaerdi pa 50 % for spildevand til
kloak. Destillatets nitrifikationshaemning ligger klart i den lave ende og ma derfor betragtes som
havende en ubetydelig effekt, hvorved det vil kunne udledes til kloakken.
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5. Samlet konklusion

Med SCWO 6 var det gnsket at dokumentere koncentrering med NF, ionbytning og rensegra-
der med SCWO. Det var muligt at koncentrere 20 m® perkolat til 1 m?. Dette er analyseret og
viser koncentrering af samtlige stoffer. Da NF-koncentreringen var todelt og desvaerre ikke
med samme udgangspunkt, kan tilbageholdelsesgrader og massebalancer ikke dokumente-
res. Malet om at koncentrere perkolat til videre rensning i SCWO-reaktoren lykkedes dog.

Det viste sig, at der ved koncentrering udfaeldes skaller i tanken som NF-anleegget recirkulere
over. Dette generer NF-membranen og filtre hvorfor det var vigtigt at dokumentere hvilke stof-
fer det bestod af. Skallerne bestar fortrinsvis af CaCO3 og MgCOs og ikke silikater, struvit eller
gips. Dette betyder, at problemet kan afhjeelpes ved at pH-justere permeatet til pH<5 eller ved
at ionbytte permeatet fgr koncentrering. Dette dbner ogsé op for muligheden med at erstatte
NF med RO, men dette begr undersgges neermere.

Efter koncentreringen blev spildevandet ionbyttet. Der opstar problemer med regenerering af
ion-bytteren over tid. Det kreever et kickstart at fa ionbytteren regenereret, hvorefter den kan
benyttes i en rum tid uden problemer. Kickstartet er fordyrende proces, da det kraever den
dobbelte maengde brine, samt et degn, hvor ionbytteren star stille. Det bar undersgges neer-
mere hvad der skyldes behovet for et kickstart af anleegget.

Efter ionbytning skulle det forbehandlede perkolat renses i SCWO-anlaegget hos Aquarden.
Det lykkedes at opretholde den gnskede temperaturprofil i reaktoren. Dette har bevirket, at de
organiske komponenter er nedbrudt i meget hgj grad samtidig med at aflejringen af salte er
minimeret i forhold til tidligere forsgg. Det er dermed lykkedes at finde nogle driftsparametre,
som synes fordelagtige for rensningen af det koncentrerede perkolat. Kapaciteten af anlaegget
er dog kun ca. en tredjedel af den maksimale kapacitet og man bgr derfor undersgge, om
kapaciteten kan gges.

COD og TOC reduceres med 99,9 %, hvilket viser, at det i hgj grad er muligt at oxidere de
organiske komponenter.

Ogsé de uorganiske stoffer reduceres. Her er sulfat og phosphor reduceret med 99,5 %.
Tungmetaller fijernes i meget hgj grad fra det rensede spildevand (ca. 80-99 %). Det skal dog
undersgges naermere, om det er korrekt, at kobber kun fiernes med 28 %, da denne er den
eneste med sa lav reduktion af koncentrationen.

Reduktionen af nitrogen (N) var ikke sa tilfredsstillende som ventet til trods for at temperaturen
og opholdstiden var hgj. Aquarden har dog adskillige erfaringer med, at hvis der benyttes
katalysatorer under SCWO-processen vil total-N kunne reduceres fuldsteendigt. Dette bar
undersgges naer-mere.

Overordnet set er der stadig omrader, der begr optimeres og undersgges naermere i dette pro-
jekt. Der har veeret store driftsmaessige udfordringer med forbehandlingen, hvilket har betydet,
at projektet ikke har naet langtidsafpravning af SCWO-anlaegget som forventet. Alle parter har
dog @nsket at komme i mal og har derfor lagt flere timer og arbejdet i projektet laengere end
planlagt. Dog skal der stadig optimeres pa parametre for at afhjaelpe tilstopning i SCWO-
anleegget, samt optimeres pa forbehandlingen. Arbejdet har medfart idéer til disse forbedrin-
ger af anlaeggene. Der vil dog altid veere udfordringer i pionerprojekter som dette og der er
potentiale for at planlaegge en viderefgrelse af projektet, sa der kan opnas de gnskede resulta-
ter.

Styrelsen for Vand- og Naturforvaltning / Langtidsforseg med forbehandling og SCWO - Superforsgget
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2 DANAK noj/aNG

Test reg. nr. 428
LABORATORIER A/S

Analyserapport

Rekvirent: Odense Renovation A/S Sagsnavn:
Odense Nord Miljgcenter
Snapindvej 21

5200 Odense V

Prover modtaget: 13-01-2016 Analyse pdbegyndt: ~ 13-01-2016 Rapportdato: 05-02-2016
Rapport nr.: 1602-665

Antal prover: 2 Opbevaring: Pa kel Bilag: 0
Lab. nr. 1602-665-01 | 1602-665-02
Provetype Perkolat Perkolat
Emballage: ok ok
Provetagning: Rekvirent Rekvirent
Udtaget fra dato: 07-01-2016 | 07-01-2016 Detek-
Prove ID 20151211 D | 20151211 K tions-  Usikker-
Parameter Enhed Metode graense hed =
TOC 2,0 770 mg/l DS/EN 1484 1) 0,1 +/-10 %
COD <10 2300 mg/l DS/ISO 15705:2006 2) 10 +-15%
BODS5, modificeret ia. 1300 mg/l DS/EN 1899-1:2003 2) 1 +/-20 %
Nitrogen,total 240 120 mg/l DS/EN ISO 11905-1:1998 2) 0,05 +-15%
Ammonium 290 74 mg/l 2) 0,007 +-15%
Phosphor, total 0,035 3,5 mg/1 DS/EN ISO 6878:2004 2) 0,005  +/-15%
Alkalinitet,total TA 22 680 mmol/l DS/EN ISO 9963-1:1996 0,3 +-15%
Sulfat <L,5 5900 mg/l DS/EN ISO 10304-1:2009 2) 1,5 +-15%
Jern <0,002 1,94 mg/l DS 259 1) 0,002  +/-22%
Bly 5,1 50 e/l ICP-MS 1) 0,1  +-10%
Cadmium 0,13 4,36 ng/l ICP-MS 1) 0,005  +/-10%
Chrom 9,0 706 ng/l ICP-MS 1) 0,3 +/-10 %
Kobber 63 1260 ng/l ICP-MS 1) 1 +/-10 %
Mangan <0,1 14 ng/l ICP-MS 1) 0,1 +-10 %
Molybdaen 54 9480 ng/l ICP-MS 1) 0,2 +-12%
Nikkel 03 42 e/l ICP-MS 1) 01 +-10%
Zink 15 350 e/l ICP-MS 1) 03 +-17%
Nitrifikationsheemning 24 78 % DS/EN ISO 9509:2006, Ref3 10 +/-8 %
Nitrifikationshastighed 2,4 2,3 mgN/(g SS-h) Beregnet
Benzen <0,4 <0,4 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,4 +/-20 %
Toluen <0,4 <0,4 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,4 +/-20 %
Ethylbenzen <0,4 <0,4 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,4 +/-20 %
m+p-xylen <0,4 <0,4 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,4 +/-20 %
o-xylen <0,4 <0,4 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,4 +/-20 %
Naphthalen <0,4 <0,4 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,4 +/-20 %
Chloroform <0,05 <0,05 ng/l ISO 15680:2004* 0,05 +/-10 %
1,1,1-trichlorethan <0,05 <0,05 e/l 1SO 15680:2004* 0,05 +-10%
Tetrachlormethan <0,05 <0,05 ng/l 1SO 15680:2004* 0,05 +/-10 %
Trichlorethylen <0,05 <0,05 ng/l 1SO 15680:2004* 0,05 +/-10 %
Tetrachlorethylen <0,05 <0,05 ng/l 1SO 15680:2004* 0,05 +/-10 %
1,2-dichlorethan <0,05 <0,05 ng/l ISO 15680:2004* 0,05 +/-10 %
Phenol <0,05 1,9 ng/l AOAC 70(6)1013:1987* 0,05 +-15%
AOX <10 160 g/l AOX 3) 10

Hgjvang Laboratorier A/S - Industri Vest 8 - 4293 Dianalund - TIf. 58 24 24 58 - Fax 58 24 10 06 ~ Side 1 af2
www.hmlab.dk
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2 DANAK noj/aNG

Test reg. nr. 428 LABORATORIER A/S

Analyserapport

Rekvirent: Odense Renovation A/S Sagsnavn:

Odense Nord Miljgcenter
Snapindvej 21

5200 Odense V
Prover modtaget: 13-01-2016 Analyse pdbegyndt: ~ 13-01-2016 Rapportdato: 05-02-2016
Rapport nr.: 1602-665
Antal prover: 2 Opbevaring: Pa kel Bilag: 0

Betegnelser:

cEkspanderet usikkerhed, deekningsfaktor 2. Resultater pa detektionsgreenseniveau er behaftet med en relativ sterre maleusikkerhed end generelt gaeldende.
* Jkke akkrediteret.

#: Symboliserer at alle komponenter der indgér i den pagaldende sum, har en konc. mindre end den enkelte komponents detektionsgranse.

BTEX udfert ved GC-FID: Enkeltkomponenterne kvalificeres udelukkende gennem retentionstiderne og ved analyse pa én kolonne.

Afvigelser/kommentar ved denne rapport: Ingen.

(Efterflg. udtalelser i dette felt vedr. kulbrintetyper, horer ikke under laboratoriets akkreditering.)

Ved metoden, totalkulbrinter - GC-FID, er der i proverne konstateret flg. kulbrinter:

1) Analysen er udfert af andet akkrediteret laboratorium DANAK nr.: 401
2) Analysen er udfert af underleverander med SWEDAC nr.: 1006
3) D-PL-14162-01-00

Rapport sendes med post til:

Rapport sendes pr. E-mail til:

Aquarden Technologies, ar, ar@aquarden.com
Provningsresultaterne galder kun for de provede emner/delmaengder. Uden laboratoriets skriftlige tilladelse ma rapporten kun gengives i sin helhed.

Neeh

Godkendt af

Majbritt Toldbod Nielsen

Civilingenier

Hgjvang Laboratorier A/S - Industri Vest 8 - 4293 Dianalund - TIf. 58 24 24 58 - Fax 58 24 10 06  Side 2 af2
www.hmlab.dk



Analyse af belaegning i T3 og NF

1546-111 [mg/kg mg/kg mmol/kg [g/mol g/mol mmol/kg [mg/kg %

Mg 13.600 13.600 560 24,3|MgCO3 84,3 560 47.180 4,15%
Ca 297.000( 297.000 7.425 40(CaCo3 100,0 7.308| 742.500( 65,29%
P/ PO4 2.680 8.213 86 95|FePO4 150,8 75 11.370 1,00%
S/S04 3.760 11.280 118 96|CaS04,2H20 172,0 118 20.210 1,78%
Fe 9.170 9.170 164 55,8|Fe(OH)3 106,9 89 9.508 0,84%
NH4 199 199 11 18(Mg(NH4)PO4 137,3 11 1.518 0,13%
CO3 741.000| 741.000 12.350 60|CO3 60,0 4.483| 268.970| 23,65%
Glgdetab 36.000 36.000 Glgdetab 36.000 3,17%
Total 1.103.409( 1.116.462 1.137.255| 100,00%
1546-117 [mg/kg mg/kg mmol/kg [g/mol g/mol mmol/kg [mg/kg %

Mg 16.500 16.500 679 24,3|MgCO3 84,3 679 57.241 5,00%
Ca 333.000| 333.000 8.325 40(CaCo3 100,0 8.325 832.500| 72,74%
P/ PO4 3.290 10.082 106 95|FePO4 150,8 93 13.977 1,22%
S /S04 3.330 9.990 104 96|CaS04,2H20 172,0 104 17.899 1,56%
Fe 9.450 9.450 169 55,8|Fe(OH)3 106,9 77 8.196 0,72%
NH4 242 242 13 18|Mg(NH4)PO4 137,3 13 1.846 0,16%
CO3 715.000| 715.000 11.917 60|CO3 60,0 2.913| 174.759( 15,27%
Glgdetab 38.000 38.000 Glgdetab 38.000 3,32%
Total 1.118.812( 1.132.264 1.144.418| 100,00%




2 DANAK nojfanG

Test reg. nr. 428
LABORATORIER A/S

Analyserapport

Rekvirent: Odense Renovation A/S Sagsnavn:  Superkerselen B18

Odense Nord Miljgcenter

Snapindvej 21

5200 Odense V
Prover modtaget: 15-10-2015 Analyse pdbegyndt: ~ 15-10-2015 Rapportdato: 02-11-2015

Rapport nr.: 1541-760

Antal prover: 10 Opbevaring: Pa kel Bilag: 0
Lab. nr. 1541-760-01 | 1541-760-02 | 1541-760-03 | 1541-760-04 | 1541-760-05
Provetype Perkolat Perkolat Perkolat Perkolat Perkolat
Emballage: ok ok ok ok ok
Provetagning: Rekvirent Rekvirent Rekvirent Rekvirent Rekvirent Detek-
Prove ID 170915 P1 170915 K1 170915 P2 170915 K2 170915 P3 tions-  Usikker-
Parameter Enhed Metode graense hed =&
TOC 7,4 650 215 1700 130 mg/l DS/EN 1484 1) 0,1 +/-10 %
COD 47 2200 120 5400 200 mg/l DS/ISO 15705:2006 2) 10 +-15%
BODS5, modificeret 3,2 89 16 ia. 11 mg/l DS/EN 1899-1:2003 2) 1 +/-20 %
Nitrogen,total 210 630 410 810 390 mg/l DS/EN ISO 11905-1:1998 2) 0,05 +-15%
Ammonium 270 570 530 850 480 mg/l 2) 0,007  +/-15%
Phosphor, total 0,015 2,1 0,061 33 0,026 mg/l DS/EN ISO 6878:2004 2) 0,005  +/-15%
Alkalinitet,total TA 19 69 56 ia. 46 mmol/l DS/EN ISO 9963-1:1996 0,3 +-15%
Sulfat <L,5 360 33 930 4,8 mg/l DS/EN ISO 10304-1:2009 2) 1,5 +-15%
Jern 0,019 4,4 0,029 ia. 0,024 mg/l DS/EN ISO 11885:2009 0,002  +/-10%
Mangan 0,047 0,51 <0,002 ia. 0,043 mg/l DS/EN ISO 11885:2009 0,002  +/-10%
Calcium 7,0 40 18 ia. 14 mg/l DS14911:2000, IC* 0,3 +/-10 %
Magnesium 2,1 24 83 ia. 7,0 mg/l DS14911:2000, IC* 0,07 +/-10 %
Natrium 110 220 210 ia. 180 mg/l DS14911:2000, IC* 0,06 +-6 %
Kalium 38 82 74 ia. 65 mg/l DS14911:2000, IC* 0,05 +/-10 %
Bly 0,2 1,9 0,12 ia. 0,50 ng/l ICP-MS 1) 0,1 +/-10 %
Cadmium 0,099 0,21 0,17 ia. 0,074 ng/l ICP-MS 1) 0,005  +/-10%
Chrom 3,8 60 3,2 ia. 3,6 ng/l ICP-MS 1) 0,3 +/-10 %
Kobber 6,1 25 4,2 ia. 3,1 ng/l ICP-MS 1) 1 +/-10 %
Molybdan 0,55 59 0,8 ia. 0,71 ng/l ICP-MS 1) 0,2 +-12%
Nikkel 1,2 480 1,7 ia. 2,2 ng/l ICP-MS 1) 0,1 +/-10 %
Zink ia. ia. ia. ia. 20 ng/l ICP-MS 1) 0,3 +-17 %
Kvikselv <0,01 <0,01 <0,01 ia. <0,01 ng/l DS/EN ISO 12846:2012 0,01 +/-20 %
Nitrifikationsheemning <10 20 ia. ia. ia. % DS/EN ISO 9509:2006, Ref3 10 +/-8 %
Nitrifikationshastighed 3.0 2.8 ia. ia. ia. mgN/(g SS+h) Beregnet
Benzen <0,4 0,93 0,75 ia. 0,71 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,4 +/-20 %
Toluen <0,4 0,44 <0,4 ia. <0,4 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,4 +/-20 %
Ethylbenzen <0,4 0,80 <0,4 ia. 0,43 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,4 +/-20 %
m+p-xylen <0,4 2,5 <0,4 ia. 1,2 ug/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,4 +/-20 %
o-xylen <0,4 1,3 <0,4 ia. 1,1 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,4 +/-20 %
Naphthalen <0,4 <0,4 <0,4 ia. <0,4 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,4 +/-20 %
Kulbrinter >C10-C25, olie <5 <5 <5 ia. <5 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 5 +/-20 %
Kulbrinter >C25 - C40, olie <10 <10 <10 ia. <10 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 10 +/-20 %
Kulbrinter >C5-C10, olie <2,5 <2,5 <2,5 ia. <2,5 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 2,5 +/-20 %
Totalkulbrinter >C5-C40, olie # # # ia. # pg/l DS 9377-2:2001 mod. FID 2,5 +/-20 %
Chloroform <0,05 <0,05 ia. ia. ia. ng/l 1SO 15680:2004* 0,05 +/-10 %
1,1,1-trichlorethan <0,05 <0,05 ia. ia. ia. ng/l 1SO 15680:2004* 0,05 +/-10 %
Tetrachlormethan <0,05 <0,05 ia. ia. ia. ng/l 1SO 15680:2004* 0,05 +/-10 %
Trichlorethylen <0,05 <0,05 ia. ia. ia. ng/l 1SO 15680:2004* 0,05 +/-10 %
Tetrachlorethylen <0,05 <0,05 ia. ia. ia. ng/l 1SO 15680:2004* 0,05 +/-10 %
1,2-dichlorethan 0,073 0,24 ia. ia. ia. ng/l ISO 15680:2004* 0,05 +/-10 %
Phenol <0,05 2,9 0,080 ia. <0,05 ng/l AOAC 70(6)1013:1987* 0,05 +-15%
AOX 40 1000 ia. ia. ia. pgl AOX 3) 10

Hgjvang Laboratorier A/S - Industri Vest 8 - 4293 Dianalund - TIf. 58 24 24 58 - Fax 58 24 10 06  Side 1 af 3
www.hmlab.dk



2 DANAK nojfanG

Test reg. nr. 428
LABORATORIER A/S

Analyserapport

Rekvirent: Odense Renovation A/S Sagsnavn:  Superkerselen B18
Odense Nord Miljgcenter
Snapindvej 21

5200 Odense V
Prover modtaget: 15-10-2015 Analyse pdbegyndt: ~ 15-10-2015 Rapportdato: 02-11-2015
Rapport nr.: 1541-760
Antal prover: 10 Opbevaring: Pa kel Bilag: 0
Lab. nr. 1541-760-06 | 1541-760-07 | 1541-760-08 | 1541-760-09 | 1541-760-10
Provetype Perkolat Perkolat Perkolat Perkolat Perkolat
Emballage: ok ok ok ok ok
Provetagning: Rekvirent Rekvirent Rekvirent Rekvirent Rekvirent Detek-
Prove ID 170915 K3 170915 K3 170915 K4 170915 P5 170915 K5 tions-  Usikker-
Parameter Enhed Metode graense hed =&
TOC 420 120 2950 230 3300 mg/l DS/EN 1484 1) 0,1 +/-10 %
COD 6600 90 9400 130 12000 mg/l DS/ISO 15705:2006 2) 10 +-15%
BODS5, modificeret ia. 16 ia. 20 550 mg/l DS/EN 1899-1:2003 2) 1 +/-20 %
Nitrogen,total 770 340 880 490 980 mg/l DS/EN ISO 11905-1:1998 2) 0,05 +-15%
Ammonium 890 430 940 520 990 mg/l 2) 0,007  +-15%
Phosphor, total 4,5 0,070 5,5 0,060 7,6 mg/1 DS/EN ISO 6878:2004 2) 0,005  +/-15%
Alkalinitet,total TA ia. 41 ia. 59 120 mmol/l DS/EN ISO 9963-1:1996 0,3 +-15%
Sulfat 1200 10 1800 9,8 2300 mg/1 DS/EN ISO 10304-1:2009 2) 1,5 +-15%
Jern ia. 0,077 ia. 0,063 26 mg/l DS/EN ISO 11885:2009 0,002  +/-10%
Mangan ia. 0,022 ia. 0,042 0,52 mg/l DS/EN ISO 11885:2009 0,002  +/-10%
Calcium ia. 11 ia. 21 130 mg/l DS14911:2000, IC* 0,3 +/-10 %
Magnesium ia. 59 ia. 11 120 mg/1 DS14911:2000, IC* 0,07 +/-10 %
Natrium ia. 160 ia. 210 350 mg/l DS14911:2000, IC* 0,06 +/-6 %
Kalium ia. 59 ia. 71 130 mg/l DS14911:2000, IC* 0,05 +/-10 %
Bly ia. 0,16 ia. 0,47 2,1 ng/l ICP-MS 1) 0,1 +/-10 %
Cadmium ia. 0,060 ia. 0,15 1,3 ng/l ICP-MS 1) 0,005  +/-10%
Chrom ia. 3,4 ia. 4,4 280 ng/l ICP-MS 1) 0,3 +/-10 %
Kobber ia. 15 ia. 22 87 ng/l ICP-MS 1) 1 +/-10 %
Molybdan ia. 1,4 ia. 1,3 323 ng/l ICP-MS 1) 0,2 +-12%
Nikkel ia. 7,1 ia. 3,8 2500 ng/l ICP-MS 1) 0,1 +/-10 %
Zink ia. 15 ia. ia. ia. e/l ICP-MS 1) 03  +-17%
Kvikselv ia. <0,01 ia. <0,01 <0,01 ng/l DS/EN ISO 12846:2012 0,01 +/-20 %
Nitrifikationsheemning ia. ia. ia. 22 ia. % DS/EN ISO 9509:2006, Ref3 10 +/-8 %
Nitrifikationshastighed ia. ia. ia. 3.0 ia. mgN/(g SS+h) Beregnet
Benzen ia. 0,50 ia. 0,88 <0,4 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,4 +/-20 %
Toluen ia. <0,4 ia. 0,40 0,95 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,4 +/-20 %
Ethylbenzen ia. <0,4 ia. <0,4 0,42 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,4 +/-20 %
m+p-xylen ia. <0,4 ia. 1,3 11 pg/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,4 +/-20 %
o-xylen ia. <0,4 ia. 1,1 1,3 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,4 +/-20 %
Naphthalen ia. <0,4 ia. <0,4 0,97 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 0,4 +/-20 %
Kulbrinter >C10-C25, olie ia. <5 ia. <5 <5 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 5 +/-20 %
Kulbrinter >C25 - C40, olie ia. <10 ia. <10 <10 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 10 +/-20 %
Kulbrinter >C5-C10, olie ia. <2,5 ia. <2,5 <2,5 ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 2,5 +/-20 %
Totalkulbrinter >C5-C40, olie ia. # ia. # # ng/l DS 9377-2:2001 mod. FID 2,5 +/-20 %
Chloroform ia. ia. ia. <0,05 <0,05 ng/l ISO 15680:2004* 0,05 +/-10 %
1,1,1-trichlorethan ia. ia. ia. <0,05 <0,05 ng/l 1SO 15680:2004* 0,05 +/-10 %
Tetrachlormethan ia. ia. ia. <0,05 <0,05 ng/l 1SO 15680:2004* 0,05 +/-10 %
Trichlorethylen ia. ia. ia. <0,05 <0,05 ng/l 1SO 15680:2004* 0,05 +/-10 %
Tetrachlorethylen ia. ia. ia. <0,05 <0,05 ng/l 1SO 15680:2004* 0,05 +/-10 %
1,2-dichlorethan ia. ia. ia. 0,33 0,30 ng/l ISO 15680:2004* 0,05 +/-10 %
Phenol ia. 0,23 ia. 0,11 5,1 ng/l AOAC 70(6)1013:1987* 0,05 +-15%
AOX ia. ia. ia. 160 2200 pgl AOX 3) 10

Hgjvang Laboratorier A/S - Industri Vest 8 - 4293 Dianalund - TIf. 58 24 24 58 - Fax 58 24 10 06 ~ Side2af3
www.hmlab.dk



2 DANAK nojfanG

Test reg. nr. 428 LABORATORIER A/S

Analyserapport

Rekvirent: Odense Renovation A/S Sagsnavn:  Superkerselen B18

Odense Nord Miljgcenter
Snapindvej 21

5200 Odense V
Prover modtaget: 15-10-2015 Analyse pdbegyndt: ~ 15-10-2015 Rapportdato: 02-11-2015
Rapport nr.: 1541-760
Antal prover: 10 Opbevaring: Pa kel Bilag: 0

Betegnelser:

cEkspanderet usikkerhed, deekningsfaktor 2. Resultater pa detektionsgreenseniveau er behaftet med en relativ sterre maleusikkerhed end generelt gaeldende.
* Jkke akkrediteret.

#: Symboliserer at alle komponenter der indgér i den pagaldende sum, har en konc. mindre end den enkelte komponents detektionsgranse.

BTEX udfert ved GC-FID: Enkeltkomponenterne kvalificeres udelukkende gennem retentionstiderne og ved analyse pa én kolonne.

Afvigelser/kommentar ved denne rapport: Ingen.

(Efterflg. udtalelser i dette felt vedr. kulbrintetyper, horer ikke under laboratoriets akkreditering.)

Ved metoden, totalkulbrinter - GC-FID, er der i proverne konstateret flg. kulbrinter:

170915 P1: Ikke pavist totalkulbrinter.
170915 K1: Ikke pavist totalkulbrinter.
170915 P2: Ikke pavist totalkulbrinter.
170915 P3: Ikke pavist totalkulbrinter.
170915 P4: Ikke pavist totalkulbrinter.
170915 P5: Ikke pavist totalkulbrinter.
170915 KS5: Ikke pavist totalkulbrinter.

1) Analysen er udfert af andet akkrediteret laboratorium DANAK nr.: 401
2) Analysen er udfert af underleverander med SWEDAC nr.: 1006
3) D-PL-14162-01-00

Rapport sendes med post til:

Rapport sendes pr. E-mail til:

Odense Renovation A/S, Rasmus Olsen, rao@odenserenovation.dk
Provningsresultaterne gaelder kun for de prevede emner/delmaengder. Uden laboratoriets skriftlige tilladelse ma rapporten kun gengives i sin helhed.

Godkendt af \‘__O &%\»\QQ }

Mathilde Marie Graebe Jensen
Laborant

Hgjvang Laboratorier A/S - Industri Vest 8 - 4293 Dianalund - TIf. 58 24 24 58 - Fax 58 24 10 06 Side 3 af 3
www.hmlab.dk
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