Supplerende teknisk rapport (Anneks 1 — 8)
til DFU-rapport nr. 135-04

Undersggelse af biologiske halveringstider,
sedimentation og omdannelse af
hjeelpestoffer og medicin | dam- og havbrug,
samt parameterfastsattelse og verifikation af ud-
viklet dambrugsmodel

Lars-Flemming Pedersen', Ole Sortkjaerz, Morten Sichlau Bruun',
Inger Dalsgaard' & Per Bovbjerg Pedersen'.

! Danmarks Fiskeriundersogelser, Afdeling for Havekologi og Akvakultur
? Danmarks Miljoundersogelser, Afdeling for Ferskvandsekologi

Danmarks Fiskeriundersogelser
Afd. For Havekologi og Akvakultur
P.O. Box 101

Nordsecentret

9850 Hirtshals

e-mail: Ifp@dfu.min.dk

ISBN: 87-90968-64-6 DFU-rapport nr. 135a-04



INDHOLD

ANNEKS 1. Omsatning og tilbageholdelse af

hjeelpestoffer i vand og sediment fra dambrug .................... 4
1.1. Generelt om KajaKrarfors@g.......c.oeevievierieeiiieiieeiieceeeee e 4
1.2. Resultater af formaldehyd omsetning i kajakror .........cccceceevveniniiincnennne. 9
1.3. Resultater af kloramin-T omsaetning i kajakror ..........cccceeeveveiieniencieennnnn. 16
1.4. Resultater af kobber binding 1 kajakror ...........ccoceviiininiiiniie, 26
1.5. Resultater af brintoverilte omsetning i kajakror...........ccceeveeevieriieiieennnn. 40

ANNEKS 2. Omseatning og tilbageholdelse

af hjeelpestoffer i biologiske filtre ..., 52
2.1. Materialer & MEetOdeT ........ccueviiriiriiriiiieeee et 52
2.2. Resultater af formaldehyd-omsatning i biofiltre ..........ccceeeveeeeieeeineennnnen. 58
2.3. Resultater af formaldehyd-omsetning i rislefiltre...........coccevvviniiiinninnne 65
2.4. Resultater af kloramin-T omsa&tning 1 biofiltre........c.ccccveeecvveeecieeninenee. 67
2.5. Resultater af tilbageholdelse af kobber 1 biofiltre .........c.ccocevieniiiinnenene. 71
2.6. Resultater af brintoverilte omsatning 1 biofiltre ...........ccceeevveeveiveecieennnnen. 75
2.7. Oxidation af formaldehyd ............ccocoieiiiiiiiiiii e 81
2.8. Kolonisering af biofilteranlaeg..........cccceeovieriiiieiiiieieeceeeee e 82

ANNEKS 3. Tilbageholdelse af kobber og

kloramin-T i mekanisk filter ...........ccooiiiiiiii i, 83
3.1. Materiale 0g MELOAET.........cccueeiiieiieeiieiie ettt e 83
3.2. Resultater KIoramin-T........ccccccvviiiiiiiiiiiiiieiiiee e 84
3.3, Resultater KODDET..........ooiiiiiiiee e 85

ANNEKS 4. Dambrugsmodel — modeludvikling

og verifikation ved feltforsgg ..., 87
4.1. ModeludViKIING ......cceiiiiiiiiiieeeee e 87
4.2. Verifikation af den konservative fortyndingsmodel...........c...ccccecvverirennnnnn. 91
4.3. Stofomsatning for ikke konservative stoffer ............coccoverviniiicnncncnnne. 107
4.4. Formalinforseg i Funder Dambrug............cccccoevieiiiiniieiieieceeceeeeene 108
4.5. Kloramin-T forseg i Funder Dambrug ...........cccoceviiniiiiniiniininiceene, 114
4.6. Kobberforsag i Funder Dambrug ...........cccceeeeeviieniieniiienieeieeeeeieeeee 119
4.7. Brintoverilteforseg 1 Funder Dambrug...........cccoooeiiiiininiiniininicene, 126
4.8. Dambrugsmodellens egnethed ............cceevvieeiiiniiinieniiieieceeee e 131

ANNEKS 5. Undersggelse af kobberindhold

I sediment frahavbrug ...........cooiii i 134
5.1. Formal og bagg@rund ............ccceoiiiiiiiiiiiiieie e 134
5.2 RESUIALET ...ttt 135



ANNEKS 6. Antibiotika og resistens i dambrug ................ 139

6.1. Metoder 0g MateTialer........cueiiciieeeiiieeeiie et 139

6.2. Resultater af resistensundersggelsen i dambrug...........ccoeceeevieriieniiennnnnn. 141

6.3. Resultater af antibiotika kvantificering 1 dambrug.............ccceeeuvveeneennnee. 157
ANNEKS 7. Antibiotika og resistens i havbrug ................ 164

7.1. Resultater af resistensundersggelsen i havbrug...........cccoecvvevveviieniiennnnnn. 164

7.2. Resultater af antibiotika kvantificering i havbrug...........cccoccevviiiinnin. 165
ANNEKS 8. Analysemetoder ..........ccooevvviiiiiiieiinnnn, 167
Forord

Nearvarende rapport er et teknisk supplement til DFU rapport 135-04 ”Undersggelse af
biologiske halveringstider, sedimentation og omdannelse af hjeelpestoffer og medicin i
dam- og havbrug, samt parameterfastsettelse og verifikation af udviklet dambrugsmo-
del”.

Supplementet bestar af otte s@rskilte afsnit — Anneks 1 til 8 — som hvert indeholder ud-
dybende metodiske beskrivelser og/eller resultater, der ikke er medtaget i hovedrappor-
ten.

I modsatning til DFU-rapport nr. 135-04, hvor hjzlpestofferne behandles enkeltvis i
kapitler, er naervaerende rapport opbygget med annekser, hvor de enkelte undersogelser
beskrives detaljeret, og hvor resultater fra alle hjelpestofferne er samlet.

Nearverende rapport indeholder sivel ridata som behandlede data. Der foreligger dog
foruden en lang reekke maleresultater og radata, som ikke er medtaget, al den stund, at
det samlede materiale er omfattende, og ikke alt er af direkte relevans for den overord-
nede undersggelse. Safremt der métte veere behov for yderligere oplysninger om de en-
kelte delundersegelser, kan de pdgaldende forfattere kontaktes.



ANNEKS 1.
Omseatning og tilbageholdelse af hjalpestoffer

I vand og sediment fra dambrug
Af Ole Sortkjeer (DMU)

1.1. Generelt om kajakrgrforsag

I dambrugene tilsettes hjelpestofferne til vandfasen. I de koncentrationer, der anvendes
til desinficering, er de opleselige 1 vand. Nogle stoffer omsattes kemisk eller mikrobielt
til andre stoffer og andre kompleksbindes til partikulert materiale. Visse af disse pro-
cesser finder sted i vandfasen, andre er tilknyttet sedimentet og partiklerne. For at kunne
afgere, hvilke processer der har betydning for formalin, kloramin-T, kobber og brint-
overilte er der udfert en raekke forseg, hvor sediment og dambrugsvand bliver hentet til
laboratoriet for, under kontrollerbare forhold ,at kunne folge omsetningen af stofferne. I
praksis udferes der forseg med 5 replica. Derfor er det vigtigt at kende variationen i en
dams sedimentet udtrykt i organisk indhold.

Prgvetagningsteknik

Et plexiglasror med en indvendig diameter pd 5,2 cm og 40-50 cm lange bliver trykket
ca. 10-12 cm ned i sedimentet. Sattes en prop pa, kan sedimentsgjlen treekkes op og
hjemtages til laboratoriet. Med denne provetagningsteknik forbliver sedimentoverfladen
uforstyrret. Plexiglasrorene kan efterfolgende sattes i en inkubator, hvor temperaturen
kan holdes konstant. I hvert ror indsettes en lille magnet, der serger for omrering 1
vandfasen, uden at sedimentet hvirvles op. Metoden er udviklet til at male omsatninger
mellem sediment og vandfasen (fluxmalinger) Sedimentsejlen kan med et stempel pres-
ses ud sdledes at det kan skeares i skiver i enskede tykkelser. I daglig tale kaldes rerene
for kajakrer.

Karakterisering af sedimentoverfladen fra en dam

Terstof og gladetab

Der blev udtaget sedimentsgjler fra dam 49 pa Funder Dambrug. Midt ned gennem
dammen blev der for hver 4 meter udtaget en sojle. Sedimentet er lagdelt med et morke-
re organisk rigt lag everst. Under dette findes et lysere brunt sandet lag. Hojden af det
morke lag blev malt, og mengden af faekalier pa overfladen skennet som den samlede
leengde af faeekalierne (Tabel 1). I laboratoriet blev de 2 gverste cm sediment skaret af i
en skive og analyseret for terstof og gledetab. Terstofprocenten er forholdet mellem
torstof og vidvagt 1 procent.

Segjlerne fordeler sig med en terstofprocent i den gverste centimeter med ca. 50 % for 3
sojler og ca. 75 % ved de avrige 5 ror, mens torstofprocenten i de dybere lag ligger det
mellem 70-85 % (Figur 1). Variationen kan tilskrives forskellige mangder af storre sten
1 de enkelte lag.
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Figur 1 (tv). Terstof indholdet i de 2 @verste cm i sedimentet i dam 49. Proverne er taget i en linie midt i dam-
men fra indleb til udleb med en afstand pa 4 m.

Figur 2 (th). Gledetabet i forskellige dybder i sedimentet i dam 49. Der er udtaget 8 sgjler med ens udseende
sediment nzr udlebet.

Tabel 1. Tykkelsen af det organiske lag, mangden af feekalier og gladetabet i sedimentets 2 gverste cm
fordelt i forhold til afstanden fra indlgbet i dam 49.

Afstand fra ind- Tykkelse af organisk Langde af faekalier pa Gledetab %

lob(m) sediment (cm) overfladen (cm) (0-2 cm)
24 1,0 0,0 1,0
20 1,5 2,0 1,1
16 2,0 0,0 1,4
12 3,0 1,0 3,2
8 1,5 7,0 3,7
4 3,0 10,0 10,4

Gledetabsprocenten udtrykker indholdet af organisk stof, jo hejere procent, desto sterre
gladetab. Det organiske meorke lag er storst nermest indlabet, ligesom mangden af syn-
lige feekalier er storst her og aftager mod udlebet (Tabel 1). Der er en gradient af orga-
nisk stof fra indleb mod udleb, hvilket blev bekraftet af glodetabsmalingerne. Omradet
foran udlebet bestod af ensartet sediment. Otte sedimentsgjler herfra blev anvendt til
fluxmalinger. Efter fluxmélingerne blev sedimentsejlerne skivet op i felgende lag 0-1,
1-2, 2-4, 4-6 cm og blev malt for terstof og glodetab.

Gledetabet viser at 4 sgjler er ens ned igennem sedimentet med et gladetab pd 1-2 %
(Figur 2). De resterende 4 sgjler har i den gverste centimeter et gladetab fra 4 til 7,8 %.
Det falder til mellem 1,7 og 4 % 1 de folgende lag. Der er sdledes en stor variation i det
organiske indhold, ikke mindst i den gverste centimeter, selv i omrader af dammen, der
ser relativ ens ud.

For alle sedimentpraver (n=39) taget i dam 49 blev gladetabet og indholdet af kulstof
malt som total organisk kulstof (TOC). Der er en linezer ssmmenhang mellem gladetab
og kulstofindholdet i dambrugssedimentet (Figur 3).
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Figur 3. Forholdet mellem gladetab og kulstof i
dambrugssediment fra dam 49. Kulstoffet er malt
som TOC. Regressionsligningen er indlagt.

C/N forholdet i dambrugssediment

For yderligere at karakterisere sedimentet blev kvelstofindholdet malt (massespektro-
meter) og C/N forholdet bestemt i de 2 gverste centimeter. Det fremgér, at forholdet
mellem C/N er forholdsvis ens igennem dammen (Tabel 2) undtagen 1 begge ender. Her
er C/N forholdet meget hgjt ved indlgbet pa over 10, og kun 0,5 ved udlebet. Som de 8
forholdsvis ens sedimentprover, taget 4-6 meter fra udlebet, viser, er der en betydelig
variation i C/N forholdet med et gennemsnit pa 7,3 og en standardafvigelse pa 2,1 (Ta-
bel 3).

Tabel 2. Gledetab, Kulstofprocenten, kveelstofprocenten og
C/N forholdet midt ned gennem en dam. Afstanden er malt fra indlebet.

Prove Glodetab% % C %N C/N
4m 0-2cm 10,7 2,7 0,3 10,4
8m 0-2cm 3,7 0,5 0,1 5,0
12m 0-2cm 3,2 0,6 0,1 5,2
16 m 0-2cm 1,4 0,5 0,1 5,7
20m 0-2 cm 1,1 0,3 0,0 6,3
24m 0-2cm 1,0 0,0 0,0 0,5

Tabel 3. Gladetab, kulstofprocenten, kvelstofprocenten
og C/N forholdet 4-6 m fra udlebet i en dam.

Prove Glodetab % % C % N C/N
rer 1 0-1cm 1,4 0,6 0,1 52
ror 2 0-1cm 1,6 0,6 0,1 6,2
ror 3 0-1cm 5,1 2,1 0,2 9,5
ror4 0-1cm 1,1 0,3 0,1 4,6
ror 5 0-1cm 7,2 2,4 0,3 9,0
rer 6 0-1 cm 1,2 0,6 0,1 7,6
ror 7 0-1cm 7,6 3,0 0,3 10,3
ror 8 0-1cm 4,0 0,5 0,1 5.8
Gennemsnit 3,7 1,3 0,2 7,3
Std.-afv. 2,7 1,1 0,1 2,1




Der blev samtidig taget 3 prover fra dambrugets slamdepot. Nar dammene temmes, bli-
ver de spulet, og slammet bliver pumpet over i depotet. Materialet reprasenterer det
overste sediment og viste et stort gladetab pd 20-25 %, og er sdledes sardeles rigt pa
organisk materiale og et C/N indhold pa ca. 8,5 (Tabel 4). Omregnes til mol, fis et C/N
forhold pa 7,3, hvilket svarer til relativt uomsat organisk stof.

Tabel 4. Mengden af organisk stof (C) og kvelstof (N) samt
forholdet mellem dem i dambrugsslam.

Prove Glodetab % % C % N C/N
Slam 1 23,6 12,3 1,5 8,3
Slam 2 20,9 14,7 1,7 8,9
Slam 3 25,0 9,5 1,2 8,2

Gledetabet, og de med kulstofindholdet i dambrugssedimentet, er sterst neermest indlo-
bet, hvor ogsa feekaliemangden er storst. Selv hvor sedimentet ser mest ensartet ud
narmest udlebet, er der en betydelig variation med et gennemsnitligt gladetab pa 3,7.
Glodetabet svarer til 1,4 % kulstof.

Nér sedimentpreverne anvendes til fluxmaling mellem vandfase og sediment, vil der
vaere en betydelig variation, hvilket da ogsé vil vere tilfeeldet med respirationen, der er
athengig af tilstedeverelsen af mikroorganismer, der igen er athangig af det organiske
materiale.

lltforbrug i Kajakrar

Der blev hentet vand og 12 sedimentsejler fra Funder Dambrug 2-3 m fra udlebet i dam
49. Kajakrerene blev opbevaret i container natten over ved 8° C, svarende til dammens
temperatur. Derefter blev de sat op i en inkubator ved samme temperatur, og iltindhol-
det blev malt ved Winklertitrering efter 5 timer og 24 timer.

Forsog med lukkede (n=3 med 14g) og &bne ror (n= 3) viste, at iltforbruget 1 lukkede ror
var konstant, og iltkoncentrationen med 14g aftog linezrt, neermende sig nul mg O,/1
over et dogn (Figur 4). Uden 14g og uden luftgennembobling haves et lignende forbrug
som med lag, dog er den gennemsnitlige iltkoncentration omkring 1 mg O»/1 efter et
dogn (Figur 5). Under forseget @ndrede pH sig fra 7,3 til 7,0 over et degn.
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Figur 4 (tv). Iltkoncentration fulgt over et degn i 3 sedimentrer. Der var sat et 1&g pé der forhindrede luft
i at trenge ned i vandfasen.

Figur 5 (th). Iltkoncentration fulgt over et degn i 3 sedimentrer uden lag, si der kunne treenge ilt ned i
vandfasen.



For at tilstrebe de samme iltforhold som i dammene er omsatningen af hjelpestoffer
udfort ved fuld iltmatning. Kajakrerene tages hjem og star med iltmettet vand over sig
natten over til akklimatisering.

lltforbrug i Kajakrgr med hjaelpestoffer

Der blev udfert et forseg med kobber og kloramin-T med 2 replica, for at fastsla hjael-
pestoffernes betydning for respirationen. Der blev anvendt de koncentrationer damme
bliver behandlet med. Kobbertilsatningen bevirker, at iltomsatningen reduceres med
ca. 25 % i forhold til in situ rerene, der er ubehandlet og for kloramin-T er reduktionen
pa 50- 75 % efter henholdsvis 5 timer og 24 timer (Tabel 5).

Et forseg med formaldehyd viser derimod en stimulering af iltforbruget pd 123-181 % 1
forhold til In situ rerene (Tabel 5). Det kan skyldes, at der med formaldehydopl@sningen
folger 15 % metanol med, der er meget let omsettelig. I kajakrer er vandfasen pa ca.
400 ml, der ved forsegets start indeholder 2,4 mg methanol, der svarer til 0,9 mg C.
Forbrandes det til CO,, kraver det et iltforbrug pa 2,4 mg ilt. [ltforbruget er over 24
timer i gennemsnit pa 1,6 mg pr. ror, hvilket viser, at alene metanolen teoretisk kan vae-
re ansvarlig for stimuleringen af iltforbruget. Der er ikke udfert separatforseg med
methanol i kajakrer til bekraeftelse af dette.

Konklusion

Iltforbruget 1 vandfasen er lineaert aftagende over 24 timer, hvilket viser, at respirationen
er konstant i forsggsperioden. Iltes vandet i sgjlerne, kan der kun méles et ubetydeligt
fald pa 0,1 mg O,

Fosfatbufferen nedsatter respirationen med 1/3 set over 24 timer, dog mere de forste 6
timer.

Kobber haemmer respirationen med 30-50 % over 24 timer.

Kloramin-T h&mmer respirationen med 50-75 % over 24 timer.

Formaldehydoplesning fremmer respirationen med 23-80 %, men det kan skyldes de 15
% methanol, der er tilsat formaldehyd som handelspraeparat. Formaldehyden h&emmer
ikke respirationen.

Tabel 5. Titforbruget (mg Oy/1) efter 5 og 24 timer efter tilseetning af kobber, kloramin-T og formaldehyd.

Iltforbrug (5 h) Iltforbrug (24 h) Vandfase (5h) Vandfase (24 h)

In situ 12,03 65,15 1,30 13,52
Kobber 9,45 48,15 0,92 6,08
(0,25 mg/1)

Kloramin-T 6,63 17,56 3,63

Iltforbrug (4,5 h) Iltforbrug (24 h) Vandfase (4,5 h) Vandfase (24 h)

In situ 9,6 36,25 6,39
Formalin 11,84 65,84 18,98
(40 mg/1)




1.2. Resultater af Formaldehyd omsatning i kajakrgr

De indledende forsggs betydning for design af Kajakrarforsggene

med hjelpestoffer

De hjemtagne Kajakrer opstilles i inkubator ved in situ temperatur med buffer (oplest i
dambrugsvand) eller dambrugsvand over sig natten igennem til akklimatisering.
Bufferen/dambrugsvandet iltes kontinuerlig. Ved forsegsstart dreenes karrene 1 inkuba-
toren s& meget, at rorenes top frilegges. lltslanger overfores til de enkelte ror.

Der udtages en mindre mangde (50 ml) fra hvert ror, for at vandet ikke skal boble over
ved ilttilferslen. Hjelpestoffet tilfores til de enkelte ror til tiden 0. Der opsettes replica
af 5 rer. In situ forsegene gentages (2. dag ) ved, at de efter det forste forseg (1. dag)
temmes for vand, og der tilsettes dambrugsvand igen forsigtig, uden at sedimentet for-
styrres. Derefter s@ttes rarene op i inkubatoren, og der tilsattes stof til tiden 0. P4 denne
made kan det ses, om rorene tilpasser sig stoffet efter den forste korsel.

Forsggene var sat op som beskrevet under respiration. Sgjler, der havde vaeret anvendt
til in situ forseg 1. dag, blev temt for vand, og der blev tilfort dambrugsvand til samme
volumen som forste gang, forseget blev udfert for at undersege, om der var sket en til-
venning i sedimentet til formaldehyd. Resultaterne fra disse er benavnt in situ 2. dag.
Sammen med rerene blev der taget 50 |1 vand fra dammen med til laboratoriet. Dels blev
det brugt til at kere ror, der kun indeholdt dambrugsvand, for at undersgge vandets evne
til at omsatte formaldehyd, og dels blev det brugt til at fremstille buffer oplesninger til
inkubationsforseg ved pH 6, 7 og 8.

De hjemtagne kajakrer var akklimatiseret til pH bufferne natten over med fuld iltmeet-
ning. I enkelte tilfzlde sluttede den nederste prop ikke taet, og vand kunne draene ud af
sojlen. Disse handelser er beskrevet under bemerkningsfeltet 1 Tabel 6A. Temperaturen
endredes maksimalt 1 grad fra in situ temperaturen i dammen pa provetagningstids-
punktet. Der var udfort forseg ved 5, 10 og 14 °C.

Tabel 6A. Forsggsbetingelser for kajakrerforseg i inkubator for formaldehyd.

Temp. Dato Dam Kajakrer ~ Vandstand  Bemarkning  Stof'tilsat prove
nr. cm (cm) (mg) (ml)
5 18-03-03 49 40 14-17,5 Ror3insitu 24,08 11
2.dag udgar
10 19-05-03 49 40 14-17,5 20,07 11
14 28-07-03 49 40 13-17,7 20,07 11

pH under forsgget

pH blev mélt ved forsggets start (t = 0) og ved forsegets afslutning efter 24 timer. Der er
kun meget fi og smé andringer med maksimal 0,2 pH enheder for in situ ved 14 °C
(Tabel 6B).

Tabel 6B. pH under forseget med formaldehyd i kajakrer i inkubator.

5°C 10°C 14°C
Forseg Start (0 h) Slut (24 h)  Start (0 h) Slut (24 h)  Start (0h)  Slut (24h)
In situ 1. dag 7,6 7,2 7,1 7,8 7,6
In situ 2. dag 7,2 7,2 7,4 7,4
pH 6 6,1 6,2 6,2 6,1 6,2
pH 7 7,1 7,1 7,1 7,0 7,0
pH 8 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0




Stoftilseetning til rgrene

Det havde vist sig at vaere problematisk at tage en prove til tiden t = 0, da det tog tid at
opblande det tilsatte stof 1 vandsgjlen. En pipette blev fort ned 1 vandet, og forsigtigt lab
stoffet ud uden at forstyrre sedimentoverfladen. En magnet, ophangt pé siden af roret,
sorgede for en forsigtig cirkulation, der sikrede opblanding af stof og luft i vandfasen.
Proceduren blev derfor, at der tilsattes stof rer for rer, og nar det sidste ror havde fiet
tilsat stof, startede den forste provetagning i samme rekkefolge som stoftilsaetningen, sd
1 virkeligheden var den forste prove taget ca. 5 min efter start.

Genfindingsprocenten

Genfindingsprocenten var beregnet ud fra forholdet mellem den malte og den beregnede
vardi. For hvert rer var vandvolumen over sedimentet malt, og den teoretiske startkon-
centration beregnet. I Tabel 7 er angivet den gennemsnitlige genfindingsprocent og
standardafvigelsen.

Genfindingsprocenten er taet ved 100 uanset pH og uanset, om det var i in situ forseg
eller i dambrugsvand (Tabel 7). Genfindingsprocenten varierede fra 95,8 til 106. Stan-
dardafvigelsen mellem reorene ligger mellem 1,5 og 5,9 med en undtagelse for in situ 2.
dag, hvor den var 21,4. Den store standardafvigelse matte skyldes opblandingsforhold i
rorene, der ikke havde varet fuldstendig.

Tabel 7. Genfindingsprocenten for formaldehyd pé starttidspunktet for forseg kert ved 5, 10, 14 °C.

Temp. Insitul.dag Insitu2.dag pH6 pH 7 pH8 Vand1 Vand?2
5°C  Gennemsnit 98,3 104,6 97,9 97.4 97,4  109,8 106,3
STD 2,6 3,0 3,2 2,0 23
10°C  Gennemsnit 98,6 102,4 106,2 101,3 103,8 95,8 1023
STD 4,7 3,9 5,9 5,6 3,7
14°C  Gennemsnit 100,5 116,3 98,0 100,6 100,1 98,5 985
STD 1,6 21,4 1,9 3,5 1,5

Formaldehydomsatningen

Formalin omsaetn?ng _in situ 1.dag ved 10 °C Formaldehyd-omseetning in situ 1. dag ved
i kajkrar 10 °C i Kajakrer (Normaliseret)
80 120
——Rgr 1 100 ®
60 % —m Rgr2 - —e—Ror 1
- ! e Ror3 5 80+ —=—Rer 2
S 40 4 T —A—Reor 3
£ ——Rgr 4 £ 607 —»—Ror4
20 - —*—Rer5 S 40 —%—Ror 5
—e— Vandfase a 0l —e— Vandfase
0 T T T T T T
0 . . . . . .
0 4 8 12 16 20 24 o 4 8 12 16 20 24
Tid Tid (h)

Figur 6A (tv). Formaldehyd koncentration fulgt i 24 timer i vandfasen i 5 kajakrer med sediment og 1 uden sediment
(vand) ved 10 °C.
Figur 6B (th). Viser samme serie hvor startveerdien i hvert ror er sat til 100% (Normaliseret).
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Omseetningsrater ved 5 °C

In situ og i vandfasen

Formaldehyd omsattes svagt i in situ forsegene. For at eventuelle opblandings-
problemer til tiden nul ikke skal spille ind, var der udfert lineare og eksponentielle reg-
ressions beregninger for tiden 2-24 timer. Omsatningsraten for in Situ var ca. 0,6 % pr.
time. I vandfasen var der s& godt som ingen omsatning. Regressionskoefficienterne var
tet pa 1 for alle relationerne undtagen for vandfasen 1. dag . I modelberegninger er det
en fordel at udtrykke omsatningsraterne eksponentielt, da omsatningen pr. tidsenhed da
altid vil vaere den aktuelle koncentration multipliceret med eksponenten. Den lineare
haldningskoefficient &endrer sig derimod ved konvertering fra mg/1 til procent af start-
koncentrationen. Som det fremgér af Tabel 8, var regressionskoefficienterne sa godt
som identiske for den linezre og eksponentielle beregningsform, hvilket betod, at de
passede statistisk lige godt til det lineaere som til det eksponentielle udtryk.

Tabel 8. Omsztningsrater for formaldehyd i vandfasen og i in situ ved 5 °C.

5°C Linear regression Eksponentiel regression
Forsog Hezldning Skearing R’ Eksponent  Skaering R’
Vandfase 1 (2-24h) -0,12 111,6 0,73 -0,001 111,7 0,74
Vandfase 2 (2-24h) 0,00 107,4 0,99 0,000 107,3 0,99
Insitu 1. dag (2-24h)  -0,65 99,6 0,99 -0,007 99,8 1,00
Insitu 1. dag (2-24h)  -0,61 95,4 0,99 -0,007 95,6 0,99

Formaldehyd omsaetning in situ og i vandfasen
ved 5°C i Kajakrar

120

100 A "
80 1 —e— Vandfase (1)

g
"
:E“—’ 60 4 —#— Vandfase (2)
§ 40 1 —aA— Insitu dag 1
& 201 —>— Insitu dag 2

0 4 8 12 16 20 24
Tid (h)

Figur 7. Formaldehyd omsatning malt i vandet over 24 timer
ved 5 °C i kajakrer. Verdierne i in situ forsegene var gennemsnit
af 5 replica normaliseret til 100 procent.

Den pH relaterede omsatning ved 5 °C

Omsatningen forleb ens i de 3 pH buffere (Figur 8). Haeldningskoefficienterne fra 2-24
timer viste, at omsatningen var ca. 0,5 % pr.time (Tabel 9). Hvis regressionen blev ud-
fort pé tidsintervallet 1-4 timer, ville omsatningsraten vaere pa ca. 1% pr. time for de 3
pH’er, hvilket kunne tyde pa en vis initial omsatningsrate. Dette kunne forklare, hvor-
for den eksponentielle regression viste en endnu hgjere regressionskoefficient end for
den linearer. Igen er regressionskoefficienterne taet pa 1.
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Formaldehyd omsaetning ved pH 6, 7,
og 8ved5 °ci Kajakrar

100

80 4

® 60 1 ~pH6
IS ~pH7
40 - ~pH8

20 4

0

0 4 8 12 16 20 24
Tid (h)

Figur 8. Formaldehydomsatningen malt i vandfasen
over sedimentet i kajakrer ved 5 °C. pH-bufferne
var indstillet til pH 6, 7 og 8. Vardierne var gennemsnittet af 5 replica.

Tabel 9. Omsetningsrater for formaldehyd i pH 6, 7, og 8 ved 5 °C.
Linear regression Eksponentiel regression
Forseg Heldning Skering R’ Eksponent  Skering R’
pH 6 (2-24h)  -0,40 100,8 0,99 -0,0042 100,8 0,99
pH 7 (2-24h)  -0,45 97,4 0,89 -0,0049 97,5 0,91
pH 8 (2-24h)  -0,50 97,9 0,96 -0,0054 97,9 0,97

Omseetningsrater ved 10 °C

In situ og i vandfasen

Formaldehyd blev omsat i in situ forsegene, og der var sterst omsatning 1. dag (Figur
9). Det betad, at sedimentet ikke blev tilvennet til en oget omsetning den folgende dag,
der var snarere tale om en heemning. For at eventuelle opblandingsproblemer til tiden 0
ikke skulle spille ind, var der udfert lineare regressionsberegninger for tidsintervallet 2-
24 timer.

Omsatningsraten for in situ 1. dag var ca. 1,3 % pr. time (Tabel 10). I vandfasen var der
en meget lille omsaetning pa 1/10 af in situ omsatningen. Regressionskoefficienterne
var teet pa 1 for alle relationerne undtagen for vandfasen 1. dag .

Tabel 10. Omsatningsrater for formaldehyd i vandfasen og i in situ ved 10 °C.

Lineer regression Eksponentiel regression
10 °C Heldning Skering R’ Eksponent Skering R’

Insitu 1. dag (2-24h)  -1,32 101,4 1,00 -0,016 102,5 1,00
Insitu 2.dag (2-24h)  -0,64 99,0 1,00 -0,007 99,2 1,00
Vand 1 (2-24h) 0,05 100,6 0,50 0,001 100,6 0,45
Vand 2 (2-24h) -0,14 100,0 0,81 -0,001 99,7 0,82
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Formaldehyd-omsaetning in situ og i
vandfasen i Kajakrer ved 10 °C

120
_ 100 - 'ﬂaié —e—In situ 1. dag
§ 28 1 —m— In situ 2. dag
o 40 | —a— Vandfase 1
o
20 A —=— Vandfase 2
0 T T T T

0 4 8 12 16 20 24
Tid (h)

Figur 9. Formaldehydomsaetning malt i vandet over 24 timer ved 10 °C i kajakrer.
Veardierne i in situ forseggene var gennemsnit af 5 replica normaliseret til 100 procent.

pH relateret omsatning ved 10 °C

Omsatningsforlabet var stort set identisk ved pH 6, 7 og 8 med et svagt fald over tiden
(Figur 10). Der var beregnet regressionsligninger for tidsintervallet 2-24 timer. De viste
en omsatningsrate pa det halve af in situ 1. dag, og igen var regressionskoefficienterne
teet pa 1 for begge regressionsudregninger (Tabel 11).

Tabel 11. Omsatningsrater for formaldehyd i pH 6, 7, og 8 ved 10 °C.

Linear regression Eksponentiel regression

pH Heldning Skaering R>  Eksponent Skering R’
6,2 -0,43 97,9 0,87 -0,005 90,0 0,98
7,1 -0,66 102,6 0,99 -0,007 102,8 0,99
8 -0,66 100,7 0,97 -0,007 100,9 0,97

Formaldehyd-omsaetning i pH 6, 7 0og 8
ved 10 °C i Kajakrer

120

100
2 80 ——, —+pH6
§ 60 —®—pH7
a 40 —4A—pH8

0 - T T T T T T
0 4 8 12 16 20 24

Tid (h)

Figur 10. Formaldehydomsztningen malt i vandfasen
over sedimentet i kajakror ved 10 °C. pH-bufferne var
indstillet til pH 6, 7 og 8. Vardierne var gennemsnittet af 5 replica.

Omseetninger ved 14 °C in situ og i vandfasen

Formaldehyd blev omsat langsomt i in situ forsegene ved 14 °C, og der var sterst om-
setning 1. dag (Figur 11). Det betad, at sedimentet ikke blev tilvaennet til en gget om-
setning den folgende dag. For at eventuelle opblandingsproblemer til tiden 0 ikke skal
spille ind, var der udfert lineare regressionsberegninger for tidsintervallet 2-24 timer.

Omsatningsraten for in situ 1. dag var ca. 1 % pr. time. I vandfasen var der en meget
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hej omsetning 1. dag og en sterre 2. dag pa 1/5 af in situ omsetningen. Regressionsko-
efficienterne var tet pd 1 for alle relationerne undtagen for vandfasen 1. dag (Tabel 12).

Tabel 12. Omsztningsrater for formaldehyd I vandfasen og i in situ ved 14 °C.
' Lineer regression Eksponentiel regression
14°C Hezldning Skaring R®>  Eksponent Skaring R’
In situ 1. dag (2-24 h) -1,02 97,7 0,97 -0,012 98,2 0,98
In situ 2. dag (2-24 h) -1,09 105,3 0,96 -0,012 106,0 0,96
Vand 1 -0,07 101,6 0,28 -0,001 101,6 0,28
Vand 2 -0,53 105,8 0,95 -0,005 105,9 0,95

Formaldehyd-omseetning in situ og i vandfasen
ved 14 °C i Kajakrar

120

100 -
80 ——In situ 1. dag

—#— In situ 2. dag
60 1 —a— Vandfase 1
40 - —%— Vandfase 2
20 1

0

Procent af start

0 4 8 12 16 20 24
Tid (h)

Figur 11. Formaldehyd omsetning mélt i vandet over
24 timer ved 14 °C i kajakrer. Vardierne i in situ forsegene
var gennemsnittet af 5 replica normaliseret til 100 procent.

pH relateret omseaetning

Formaldehyd omsatningen ved pH 6, 7 og 8 var konstant og sa ud til at felge en ret line
(Figur 12). Som for in situ forsegene udregnedes den lineare regression for tidsinterval-
let 2-24 timer, hvor regressionskoefficienten var ner 1 (Tabel 13). Formaldehyds om-
seetningsrate for de buffede ror var %4-3/4 af in situ forsegene.

Formalinomsaetning i pH 6, 7, og 8 ved 14°Ci
Kajakrar

120
100 .‘%
80 -

—o—pH6
60 - —m—pH7
—A—pH8

Procent af start

40 4

20 +

0

0 4 8 12 16 20 24
Tid (h)

Figur 12. Formaldehydomsetningen mélt i vandfasen
over sedimentet i kajakror ved 14 °C. pH-bufferne var
indstillet til pH 6, 7 og 8.

Veardierne var gennemsnittet af 5 replica.
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Tabel 13. Omsetningsrater for formaldehyd i pH 6, 7, og 8 ved 14 °C.

Linear regression Eksponentiel regression
Heldning  Skearing R’ Eksponent  Skering R’
pH 6 (2-24 h) -0,54 99,7 0,99 -0,006 99,8 0,99
pH 7 (2-24 h) -0,72 99,0 0,98 -0,008 98,5 0,99
pH 8 (2-24 h) -0,78 99,7 0,99 -0,009 100,1 1,00

Formaldehyd sammenfatning

Temperaturens betydning for formaldehydomsaetningen.

Sedimentproverne var taget pa tidspunktet, hvor de in situ var tettes pa 5, 10 og 15° C.
For ikke at pavirke mikroorganismerne for meget, matte kajakrorene under inkubatio-
nen hojst @ndres 1 grad.

Formaldehyds omsaetningsrates

A 9> Omseetningsratens temperaturafhaengighed for
temperaturafheengighed i kajakrar

formaldehyd ved pH 6, 7 og 8 i kajakrar

024 9 14 ) 6 8 10 12 14 16
04 027

-0,6 4 —e—in situ 1 dag 0,4 +—PpH6

-0,8 —#—in situ 2 dag ‘—\.\v =—pH7
1 0,64 —a—pH8

1.2 -0,8

-1,4 -1

Rate
Rate

Temp (°C) Temp (°C)

Figur 13 (tv). Formaldehyds lineare omsatningsraters temperaturatheengighed i kajakrer malt i vandfasen over
sedimentet for in situ forsegene. Hvert punkt repraesenterer et gennemsnit af 5 replica.

Figur 14 (th). Formaldehyds linezre omszatningsraters temperaturatheengighed i kajakrer malt i vandfasen over
sedimentet for pH 6, 7 og 8. Hvert punkt repraesenterer et gennemsnit af 5 replica.

Det giver problemer, nér effekten af temperaturen skal vurderes, da sedimentforholdene
og vandets sammens&tning vil variere gennem sasonen, og for sedimentets vedkom-
mende ogsa inden for den dam, proverne er taget i, men vi har valgt at tage mest hensyn
til mikroorganismerne. Sedimentets omsatningsrate for formaldehyd i forhold til tem-
peraturen var vist 1 grafen (Figur 13 & 14). Der var ikke et klart billede af temperaturens
indflydelse, men da pH forsegene ligeledes viste en gget omsatning med temperaturen,
indicerede det en temperaturathaengig omsatning.

Det overraskede ikke, at variationen pa raterne kan veare store pa de sma omsatningsra-
ter, der var fundet for formaldehyd. Den sterste rate var malt for in situ 1. dag ved 10 °C
og var kun pa godt 1 % pr. time. Generelt var der en stigning i omsatningsraten fra 5 til
14 °C for in situ omsetningerne, svarende til en ratezendring pa 0,05 pr. grad.

Omsatningsraten var pH atha@ngig, hvor raten eges med 0,05-0,1/pH-enhed for hen-
holdsvis pH 6 og pH 8. Omsatningsraterne for de 3 pH’er var temperaturathengige
med oget rate med stigende temperatur (Figur 15). Ud fra Tabel 13 kan det beregnes, at
for pH 6 steg raten med 0,14 % over 10 °C med den sterste stigning for pH 8, der gav en
rateforegelse pd knap 0,3 %, hvilket dog kun er fa promille.
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Formaldehyd omsaetningsrates pH
afheengighed i Kajakrar

(o))
~ 4
[oe]
©
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—e—5 grader
—— 10 grader
—a— 14 grader

-0,4

\\A

Rate

0,8
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Figur 15. Formaldehyds lineare omsatningsraters
pH-athangighed i kajakrer malt i vandfasen over
sedimentet for 5, 10 og 14 °C. Hvert punkt reprasenterer
et gennemsnit af 5 replica.

Omseetningsraternes anvendelighed for dambrugsmodellen

I dambrugsmodellen kan omsaetningen felges over tid i damme og kanaler og omseet-
nings-hastigheden indleegges som eksponent i et eksponentielt udtryk eller en haldning
i et lineeert udtryk (Tabel 14). Da der i folge kajakrerforsegene sé godt som ikke finder
en omsatning sted 1 vandfasen, burde omsatningen vaere bestemt af arealet og derfor
vaere proportionel med dette linesere udtryk. I et dambrug, hvor indlgbsvandet plasker
ned 1 sedimentet, kan der hvirvles partikler op, der kan have indflydelse pd omsatnin-
gen, og i sa fald kan der forventes en vis omsatning i vandfasen, der sa passer bedst
med det eksponentielle udtryk.

Tabel 14. Omsztningsrater for formaldehyd for in situ 1. dag til anvendelse i dambrugsmodellen.

Temperatur Lineer Arealspecifik Eksponentiel
mg/I*h Procent af start mg/h*m’ /h
5 -0,50 -0,10 94 -0,010
10 -0,72 -1,32 136 -0,016
14 -0,57 -1,09 108 -0,012

1.3. Resultater af kloramin-T omsetning i Kajakrgr

Forsggene var sat op som beskrevet under respiration. Sgjler, der havde varet anvendt
til in situ forseg den forste dag, blev temt for vand, og der blev tilfert dambrugsvand til
samme volumen som forste gang forsgget blev udfert for at undersege, om der var sket
en tilveenning i sedimentet til kloramin-T. Resultaterne fra disse er benavnt in situ 2.
dag. Sammen med rerene blev der taget 50 1 vand fra dammen med til laboratoriet. Dels
blev det brugt til at kere ror, der kun indeholdt dambrugsvand for at undersegge vandets
evne til at omsatte kloramin-T, og dels blev det brugt til at fremstille bufferoplesninger
til inkubationsforseg ved pH 6, 7 og 8.

De hjemtagne kajakrer var akklimatiseret til pH bufferne natten over med fuld iltmeet-

ning. I enkelte tilfelde sluttede den nederste prop ikke tat, og vand kunne draene ud af
sojlen. Disse handelser er beskrevet under bemerkningsfeltet i Tabel 15. Temperaturen

16



var maksimalt @ndret 1 grad fra in situ temperaturen i dammen pa provetagningstids-
punktet. Der er udfort forseg ved 5, 10 og 14 °C.

Tabel 15. Forsagsbetingelser for Kajakrerforseg i inkubator for kloramin-T.

Temp. Dato Dam Kajakrer ~ Vandstand  Bemarkning Stof tilsat preve
nr. cm (cm) (mg) (ml)
5 08-12-03 49 40 14,5-19,6 ror 1, pH 6 udgar 3,637
10 13-10-03 49 50 25-28 ror 5,pH8 ogrer 1, 7,274 11
in situ 2. dag udgar
14 28-07-03 49 50 25-28 ror l og2vedpH6 7,274 25
udgér
Tabel 16. pH under forseget med kobber i Kajakrer i inkubator.
5°C 10°C 14°C
Forsog Start (0 h)  Slut (24 h) Start (Oh)  Slut(24h) Start(0h)  Slut (24 h)
In situ 1. dag 7,5 7,3 7,4 7,4 7,8 7,7
In situ 2. dag 7,5 73 7,4 7,3 7,3 7,3
pH 6 6,2 6,2 6,1 6,1 6,1 6,2
pH 7 7,0 7,0 6,9 6,9 6,8 6,9
pH 8 8,1 7,9 7,8 7,8 8,1 8,1

pH er blevet mélt ved forsegets start (tiden = 0) og ved forsegets afslutning efter 24
timer. Der var kun f, sma andringer med maksimal 0,2 pH enheder for in situ og pH 8
ved 5 °C (Tabel 16).

Stoftilseetning til rgrene

Det viste sig at vaere problematisk at tage en prove til tiden nul, da det tog tid at opblan-
de det tilsatte stof i vandsejlen. En pipette blev fort ned i vandet, og forsigtigt lob stoffet
ud, uden at forstyrre sedimentoverfladen. En magnet, ophengt pa siden af reret, sorgede
for en forsigtig cirkulation, der sikrede opblanding af stof og luft i vandfasen.
Proceduren blev derfor, at der blev tilsat stof rer for ror, og nar det sidste ror havde fiet
tilsat stof, startede den forste provetagning i samme raekkefolge som stoftilsaetningen, sé
1 virkeligheden var den forste prove taget ca. 5 min efter start.

Genfindingsprocenten

Genfindingsprocenten var beregnet ud fra forholdet mellem den malte og den beregnede
vaerdi. For hvert ror var vandvolumen over sedimentet malt, og den teoretiske startkon-
centration beregnet. I Tabel 17 er angivet den gennemsnitlige genfindingsprocent og
standardafvigelsen.

Genfindingsprocenten var sterst for in situ og dambrugsvand (Tabel 17). Den varierede
fra 86 til 101 % for in situ og 90 til 114 % for vandforsegene. Standarddeviationen mel-
lem reorene var lille og maksimalt 2. I de tidlige forseg om sommeren forsegte vi at vaere
sa hurtige som muligt i prevetagningen for at vere sa teet som muligt ved tiden 0. Dette
kunne forklare de lavere genfindingsrater, at opblandingen ikke har varet optimal. Det
,der sprang mest i gjnene, var genfindingsprocentens athangighed af pH. Ved alle tem-
peraturer var der et kraftig lineart fald 1 genfindingen med faldende pH (Figur 16). £En-
dringen i genfindingen pr. pH enhed var ens for 5 og 10 °C og lavere for 14° C.
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Tabel 17. Genfindingsprocenten for kloramin-T pa starttidspunktet for forseg kert ved 5, 10 og 14 grader.

Temp. Insitu 1. dag Insitu2.dag pH6 pH 7 pH8 Vandl Vand2
5%  Gennemsnit 101,0 88,4 46,4 70,7 94,2 101,0 89,9
STD 2,0 1,4 1,0 0,9 8,2
10 °C  Gennemsnit 91,3 87,3 58,4 91,0 107,1 96,9 94,1
STD 1,7 6,4 0,6 4.4 43
14°C  Gennemsnit 86,2 97,2 48,9 55,4 72,2 92,2 1143
STD 1,3 5,3 1,4 0,6 2,1

pH bufferens betydning for genfinding af Kloramin-t
i Kajakrgrforsag

120

c
[
IS
[
o
g 80 ./'/. —e— 5 grader
o —m— 10 grader
% 40 —aA— 14 grader
c
£
[
© o ;

5 6 7 8 9

pH

Figur 16. Genfindingsprocentens pH athangighed i vandfasen

over sedimentet i kajakror til tiden 0. Genfindingen er forholdet mellem
den teoretiske koncentration og den mélte. Vardierne er middelverdien
af 4-5 replica.

Fosfatbufferens betydning

Spergsmalet var, om det var pH eller bufferens kemikalier, der havde betydning for
genfindingen. Dertil blev der udfert et forseg i laboratoriet med dambrugsvand og super
rent vand (filtreret demineraliseret vand) tilsat de fosfater, der blev brugt til fremstilling
af bufferne.

Genfindingen var undersogt for de koncentrationer, som di-kaliumhydrogenfosfat og
natriumdihydrogenfosfat anvendtes i ved henholdsvis pH 6 og 8. Kloramin-T blev tilsat
og kraftigt omrert. Genfindingsprocenten for di-kaliumhydrogenfosfat var 30 % lavere
end med Natriumdihydrogenfosfat (Tabel 18). Genfindingsprocenten var lavere i dam-
brugsvand end i det super rene vand (Elga vand). Det kunne skyldes, at der var fosfater i
Funder A, der spillede ind p genfindingen. I et andet forseg, hvor pH blev justeret med
saltsyre og natriumhydroxyd til pH 6 og 8, var der ingen forskel 1 genfindingen.

Tabel 18. Bufferkemikaliernes indflydelse péd genfindingen af kloramin-T.
Forsog. pH Genfindingsprocent

Damb. vand m. di Kaliumhydrogenfosfat 6 66,6
Elga vand m. di Kaliumhydrogenfosfat 6 71,7
Damb. vand m. Natriumdihydrogenfosfat 8 94,3
Elga vand m. Natriumdihydrogenfosfat 8 96,8
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Ved pH 8 var bufferens indflydelse minimal, idet reduktionen kun var pa 5-6 % 1 for-
hold til dambrugsvand. Det kunne derfor konstateres, at di-kaliumhydrogenfosfat har
stor betydning for koncentrationen i kajakrerforsegene.

Kloramin-T omseatningen

Kloramin-T omsattes kemisk til p-toluensulphonamid (p-TSA) og hypoklorit-ionen.
Der er dog op til 7 mellemtrin i omsatningen bestemt bland andet af pH (Gottardi,
1992"). I Figur 17, der bygger pa data fra Gottardi (1992), er det vist, at fra pH 6 er
mengden af hypoklorat konstant. I genfindingssammenhenge er der det problem, at
kloramin-T i vandig oplesning kun friger 1 promille som hypoklorit. Om tils@tningen af

di-kaliumhydrogenfosfat kan forskyde processen mod sterre hypoklorition koncentrati-
on, er ikke blevet undersogt.

Fordeling af hypochlorit ion ved pH for
en 0.1 % Chloramin-T oplgsning (1 g/l)

1000
100 4 ’

10 A —e—0OCl-
14 —m—HOCI
0,14
0,01 «— T T T
2 4 6 8 10 12

pH

koncentration (ug/l)

Figur 17. Forholdet mellem kloramin-T
og hypokloritionen i relation til pH i en op-
losning af kloramin-T. Data fra Gottardi
(1992).

Omseetningsrater for kloramin-T

Omsatningen af kloramin-T fulgtes ved, at der blev udtaget en prove til tiden 0, 2, 4 ,8
og 24 timer efter start tidspunktet. Et eksempel pa dette er vist 1 Figur 18A.

Kloramin-T omseetning i pH 7 ved 5 °Cci Kajakrar Kloramin-T omsaetning i pH 7 ved 5 OC
i Kajakrgr

8 120
3 —e— Sgijlel 8 o— Sailel
Es —=— Sgjle2 2 80 J
s —+—Sjle3 s —=— Sgjle2
s 4 —x— Sgijle4 & 40 —a— Sgjle3
5, | | sajles 3 —a—Sgjle4
2 a
5 —e—Gen 0 ‘ : : . . | —%— Sgjle5

07 ‘ ‘ ‘ 0 4 8 12 16 20 24 |—e—Gen

0 4 8 12 16 20 24
Tidr (h) Tid (h)

Figur 18A (tv). Kloramin-T koncentration i vandfasen fulgt over 24 timer i 5 kajakrer med sediment ved pH 7
i5°C.
Figur 18B (th). Samme serie, hvor startveerdien i hvert ror er sat til 100 % (normaliseret).

"GOTTARDI, W. 1992. AQUEOUS CHLORAMINE-T SOLUTIONS AS SKIN DISINFECTANTS - CHEMICAL-
COMPOSITION, REACTIVITY, AND TOXICITY. ARCHIV DER PHARMAZIE 325 (7): 377-384
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Omsatningsrater ved 5 °C

in situ og i vandfasen

For ikke at eventuelle opblandingsproblemer til tiden 0 skulle spille ind, er der udfort
lineer og eksponentielle regressionsberegninger for tidsintervallet 2-24 timer. Klor-
amin-T omsattes med tiden med en meget hoj regression til den eksponentielle funktion
med en regressionskoefficient pa 1 for in situ (Tabel 19). Regressionskoefficienten var
kun en anelse mindre for de linezre funktioner. Hvis der blev beregnet fra tidsintervallet
0-24 timer, var regressionskoefficienterne fortsat tet pa 1. Heldningen viste, at der om-
settes 2,1- 2,5 % pr. time over hele tidsforlebet. Der var en beskeden omsetning i vand-
fasens forste dag, hvorimod der ikke var nogen den felgende dag.

Tabel 19. Linezr og eksponentiel regression af omsatningen i in situ og vandfasen ved 5 °C.

59C Lineer regression Eksponentiel regression
Forsog Hezldning skering R*  Eksponent Skering R’
Insitul(2-24h) -2,50 93,2 0,96 -0,040 94,5 1,00
Insitu2 (2-24h) -2,17 97,1 0,99 -0,032 99,2 1,00

Vand 1 (2-24h) -0,24 90,7 0,85 -0,003 90,7 0,86
Vand 2 (2-24h) 0,09 100,8 0,62 0,001 100,8 0,62

Kloramin-T omseetning in situ og
vandfasen ved 5 °C i Kajakrar
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s —
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Figur 19. Kloramin-T omsztningen over 24 timer i
sediment/vandfasen i kajakrer ved 5 °C. Vardierne for
in situ forseg 1. dag er gennemsnittet af 5 replica, in situ
forseg 2. dag af 4 replica. Startvaerdierne er normalise-
ret til 100 %.

Omsztningen af kloramin-T ved 5 °C kan beskrives med en eksponentielfunktion, og
oms&tningen 1 vandfasen kan betragtes som varende nul.

pH relateret omsatning ved 5 °C

Kloramin-T omsatningen kan beskrives sdvel linesert som eksponentielt med regressi-
onskoefficienter, der var taet pa 1 (Tabel 20). Regressioner for tidsintervallet 0-24 timer
afveg kun ubetydeligt fra dem, der var beregnet for 2-24 timer. Forlebet for pH 7 og 8
fulgte in situ forsegene, og haldningskoefficienterne var af samme storrelsesorden. For
pH 6 var stofmengden ved start 30 % mindre end ved de andre pH’er, og den initiale
oms&tningen var derimod storre.
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Tabel 20. Regressionsberegninger af kloramin-T’s omsztning ved pH 6, 7 og 8 ved 5 °C.

59C Linear regression Eksponentiel regression
Forsog Heldning Skaering R’ Eksponent Skezring R’
pH 6 (2-24h)  -3,49 82,1 0,98

pH 7 (2-24h)  -2,31 92,3 0,99 -0,038 97,4 0,99
pH 8 (2-24h)  -2,01 90,2 0,99 -0,033 93,7

Kloramin-T omsaetning ved pH 6, 7

Omseaetningsraten pH afheengighed
og 8 ved 5 °C i kajakrar 9 P 919

for kloramin-T ved 5 °C
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g 801 g 6 7 8 9
2 60 —e—pH6 5 -1
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o 40 = 2
¢ 20 —apne % —e—4-24h
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-20 — © 4

0 4 8 12 16 20 24
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Figur 20A (tv). Kloramin-T’s omsatningen fulgt i 24 timer i fosfatbuffer i vandfasen over sedimentet

ved 5 °C i kajakrer. Bufferen indstillet til pH 6, 7 og 8. Vaerdierne er gennemsnittet af 4-5 replica og startvardi-
erne er normaliseret til 100 %.

Figur 20B (th). pH’s betydning for kloramin-T omsaetningsrate ved 5 °C i vandfasen over sedimentet i
kajakrer. Omsatningsraten er estimeret ud fra tidsintervallet 2-24 timer og 4-24 timer.

Omseatningsraternes pH athangighed, baseret pa tidsintervallet 2-24 timer og 4-24 ti-
mer var si godt som identiske. Omsatningsraten faldt med eget pH (Figur 20A & B).

Omsatningsrater ved 10 °C

In situ og i vandfasen

Kloramin-T omsattes ikke i vandfasen, og der var ikke forskel pa, om det var dam-
brugsvand eller super rent vand, fremstillet 1 laboratoriet (Figur 21). Omsetningen i
kajakrerene kunne beskrives med sével et lineert som et eksponentielt udtryk, hvor reg-
ressionskoefficienterne var sé godt som 1. Omsa&tningen var 1,3-1,5 % pr. time (Tabel
21).

Kloramin-T omsaetning in situ og i
dambrugsvand ved 10 °C i kajakrar
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Figur 21. Kloramin-T’s omsatning fulgt i 24 timer

i vandfasen over sedimentet i kajakrer og i dambrugs-
vand og i filtreret demineraliseret vand (Elga-vand).
Verdierne for in situ 1. dag er gennemsnittet af 5 repli-
ca og for 2. dag af 4 replica og startveerdierne er nor-
maliseret til 100 %.
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Tabel 21. Linezr og eksponentiel regression af omsatningen af kloramin-T i in situ forsegene ved 10 °C.

10°C Linear regression Eksponentiel regression
Forsog Hezldning Skering R>  Eksponent  Skering R’
Insitu 1. dag (2-24h)  -1,51 102,2 1,00 -0,019 103,8 0,99
Insitu 2. dag (2-24h)  -1,28 100,8 0,99 -0,015 101,8 1,00

Den pH relaterede omsatning ved 10 °C

Kloramin-T s omsatning ved pH 6, 7 og 8 passede bedst til det eksponentielle udtryk,
hvor regressionen var tet pd 1 for pH 7 og 8 (Tabel 22). Omsa&tningens forlebet var ret
sa identiske for pH 7 og 8 med en omsatning pa 2 % pr. time, hvorimod pH 6 afveg
med et 2-faset forlob med en storre omsatningsrate péa 2,4 % pr. time de forste 8 timer
og en lavere rate fra 8-24 timer. Et forlgb, der svarede til, hvad der blev fundet ved 5 ocC.

Tabel 22. Linear og eksponentiel regression af kloramin-T’s omsztning ved pH 6, 7 og 8 ved 10 °C.

10°C Linear regression Eksponentiel regression
Forsog Heldning Skeaering R®  Eksponent  Skeering R’
pH 6 (2-24h) -2,05 76,5 0,86 -0,042 79,4 0,94
pH 7 (2-24h) -1,98 85,9 0,98 -0,034 89,2 1,00
pH 8 (2-24h) -2,37 93,9 0,99 -0,040 99,1 1,00
Kloramin-T omseetning i pH 6, 7 og 8 Omseetningsratens pH afhaengighed
ved 10 °C i Kajakrer for kloramin-T ved 10 °C
120 0 T T T
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Figur 22A (tv). Kloramin-T’s omsatningen fulgt over 24 timer i fosfatbuffer i vandfasen over sedimentet ved
10 °C i kajakrer. Bufferen indstillet til pH 6, 7 og 8. Vaerdierne er gennemsnittet af 4-5 replica og startvaerdi-
erne er normaliseret til 100 %).

Figur 22B (th). Den eksponentielle omsatningsrates pH afhzengighed for kloramin-T ved 10 °C i kajakror.
Koncentrationerne er mélt i vandfasen over sedimentet og er gennemsnit af 4-5 replica.

Omsatningsratens pH afhangighed viste et ensartet forlgb for raterne baseret pa tidsin-
tervallet 0-24 timer eller 2-24 timer (Figur 22). Raterne var s& godt som uafhangige af
pH i intervallet 6-8. Analyseredes der pa tidsintervallet 0-8 timer, var der et markant
fald 1 raten med stigende pH. Igen kan det vere vanskeligt at leegge fuld vagt pa pH 6.

Omsatningsrater ved 14 °C

In situ og vandfasen

Omsatningen af Kloramin-T var ens for 1. dag og 2 og kunne beskrives med et linezrt
eller eksponentiel udtryk, men med en anelse hgjere regressionskoefficienter for det
eksponentielle udtryk (Tabel 23). Af kurveforlebet fremgik det, at omsatningen var 2-
faset med et retlinet forleb i tidsintervallet 0-8 timer (Figur 23). Det gav omsatninger pa
2,8-3,2 % pr. time. Der var kun en ringe omsatning 1 vandfasen, der svarede til 0,2 %
pr. time.
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Tabel 23. Lineer og eksponentiel regression af omsatningen af kloramin-T i in situ og vandfasen ved 14
0
C.

14°C Linear regression Eksponentiel regression

Forsog Hezldning Skering R®  Eksponent  Skaring R’
Insitu 1. dag (2-24 h) -1,91 94,5 0,96 -0,028 97,0 0,99
In situ 2. dag (2-24h) -1,66 100,0 0,99 -0,024 93,8 1,00
In situ 1. dag (0-8h) -3,25 100,3 1,00 -0,038 100,8 1,00
In situ 2. dag (0-8h) -2,84 97,9 0,96 -0,033 98,1 0,98
Vand 1. dag (2-24h) -0,22 99,6 0,93 -0,002 99,6 0,93
Vand 2. dag (2-24h) -0,22 83,0 0,73 -0,003 83,0 0,74

Kloramin-T's omsaetning in situ og
vandfasen ved 14 °C i kajakrer
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Figur 23. Kloramin-T’s omsatning fulgt over 24 timer i
vandfasen i sedimentet i kajakrer og i dambrugsvand
ved 14 grader. Verdierne for In situ 1. dag er gennem-
nittet af 5 replica og for 2. dag af 4 replica og startvaer-
dierne er normaliseret til 100 %.

pH afhaengig omseaetning

Omsatningen af kloramin-T ved pH 6, 7 og 8 viste et ensartet 2-faset forleb med en
kraftig omsatning de forste 8 timer, hvorefter kurven fladede ud (Figur 24A). De forste
8 timer viste, at forlebet kunne beskrives som en linear eller en eksponentiel funktion,
hvor regressionskoefficienterne, der var meget tet pa 1, haeldte mod den eksponentielle
funktion (Tabel 24). Omsatningen var 6,4-7 % pr. .time for den lineare funktion.

Tabel 24: Linezr og eksponentiel regression af kloramin-T’s omsatning ved pH 6, 7 og 8 ved 14 °C.

14°C Lineer regression Eksponentiel regression
Forsog Heldning Skering R’ Eksponent Skeaering R’
pH 6 (0-8h) -6,43 97,7 0,98 -0,092 99,9 1,00
pH 7 (0-8h) -6,45 96,3 0,97 -0,094 98,5 1,00
pH 8 (0-8h) -6,98 100,3 1,00 -0,103 104,1 0,99

Der var et meget lille fald i omsatningsraten, beregnet eksponentiel, og en ggning, hvis
det beregnedes lineart (Figur 24B). Det ma konkluderes, at pH ikke spiller en rolle pa
omsztningsraten af kloramin-T ved 14° C.
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Kloramin-T omsaetning i pH 6, 7 0g 8
ved 14 °C i Kajakrer
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Omsaetningsratens pH afhaengighed ved 14°C
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Figur 24A (tv). Kloramin-T’s omszatningen i fosfatbuffer i vandfasen over sedimentet ved 14 °C i kajakror.
Bufferen indstillet til pH 6, 7 og 8. Vardierne er gennemsnittet af 4-5 replica.
Figur 24B (th). Den linezre og eksponentielle omsatningsrates pH afhangighed for kloramin-T ved 14 °C i

kajakrer. Koncentrationerne er malt i vandfasen over sedimentet og er gennemsnit af 4-5 replica.

Kloramin-T sammenfatning

Der var s godt som ingen omsa&tning 1 vandfasen. Hvor den var hgjest, var den ca. 10
% af sedimentets omsetningsrate. Af samme arsag var der heller ingen temperaturaf-
heengighed (Figur 25); omsatningen skyldtes séledes sedimentet. For in situ forsegene
14 omsetningsraterne pa 2. dag 85-87 % under 1. dag, tydende pa en vis haemning. Ge-
nerelt 14 raterne, beregnet ud fra den eksponentielle tilpasning, hejere end for den linez-
re. Forskellen mellem eksponent og haldning blev mindre med stigende temperatur.
Som det fremgér af Figur 25, var der ingen entydig sammenhang mellem rate og tem-
peratur pa grund af lave rater for 10 °C. Det samme s& ud til at vere tilfeeldet for de
buffede ror, hvorfor vi m4 antage, at sedimentet for disse ror havde haft et lavere poten-
tiale for omsetning af kloramin-T.

Beregnedes den gennemsnitlige haeldning af kloramin-T omsztningen mellem 5 og 14°
C, fés en temperaturatha@ngig omsatningsrate pd y = -0,0342x - 2,8017, hvor x er tem-
peraturen. Raten andrede sig med 3,4 % pr. grad. Med stigende temperatur fas en gget
omsatningsrate.

Koramin-t's omsaetningsraters temperatur-
afheengighed for in situ og vand i kajakrer

0,5 . . . . ‘
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Figur 25. Kloramin-t’s omsetningsrates temperaturathaengighed
for in situ forsegene og for dambrugsvand i kajakrer. De enkelte
vaerdier repraesenterer gennemsnittet af 4-5 replica.

Nér vandfasen ikke bidrog til omsatningen af kloramin-T, matte sedimentet sta for om-
setningen.
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Kalkuleredes med gennemsnittet for omsatningsrater fra in situ forsegene, var raten pa
2,8 % pr. time.

Ved pH forsegene var der en storre forskel mellem haldning og eksponent. Raterne for
in situ og pH forsegene var af samme storrelsesorden ved 5° C, hvorimod de bliver stor-
re med stigende temperatur (Figur 26A).

Kloramin-T's omsaetningsrates Kloramin-T's omseetningsrates pH afheengighed
temperaturafhaengighed ved pH 6, 7 og 8 i Kajkrer for 5, 10 og 14°Ci Kajakrar
0 ! 0 !
4 6 8 10 12 14 EN: 6 7 8
-2 4 24
° —e—pH6 ° -3 : —e— 5 grader
§ -4 —4—pH7 E -4 4 —a— 10 grader
—%—pH8 -5 —%— 14 grader
-6 - -6 4
7] X——)\X
-8 -8
Temp (0C) pH

Figur 26A (tv). Omsetningsraten temperaturatheengighed for kloramin-T ved pH 6, 7 og 8 i kajakrer. Omszet-
ningen er méalt i vandfasen over sedimentet og hvert punkt er et gennemsnit af 4-5 replica.

Figur 26B (th). Omsztningsraten pH-afhangighed for kloramin-T ved 5, 10 og 14 °C i kajakrer. Omszatnin-
gen er malt i vandfasen over sedimentet og hvert punkt er et gennemsnit af 4- 5 replica.

Omsatningsraterne var ikke, eller kun meget svagt, pavirket af pH uanset temperaturen
(Figur 26B). Som for in situ kunne der beregnes en temperaturathangig omsatningsrate
for de buffede systemer for 5 og 14 °C. Temperatur athaengighedsfaktoren er y = -
0,5704x - 0,126, hvor x er temperaturen. For hver grad endredes kloramin-Ts omseet-
ningsrate med 20 % pr. grad. De buffede systemer var sdledes mere end 10 gange mere
folsomme for temperaturendringer.

Omseetningsraternes anvendelighed for dambrugsmodellen

I dambrugsmodellen kan omsatningen folges over tid i damme og kanaler, og omsat-
ningshastigheden indlaegges som eksponent i et eksponentielt udtryk eller en haeldning i
et linezert udtryk (Tabel 25). Da der 1 folge kajakrorforsegene sd godt som ikke fandt en
omsatning sted i vandfasen, burde omsatningen vare bestemt af arealet og derfor vare
proportionel med dette lineare udtryk. I et dambrug, hvor indlebsvandet plaskede ned 1
sedimentet, kunne der hvirvles partikler op, der kunne have indflydelse p4 omsatnin-
gen, og 1 sd fald kunne der forventes en vis omsa&tning 1 vandfasen, der sa passede bedst
med det eksponentielle udtryk.

Tabel 25. Omsetningsrater for kloramin-T for in situ 1. dag til anvendelse i dambrugsmodellen.

Temperatur Lineer Arealspecifik Eksponentiel
°c mg/I*h Procent af start mg/h*m’ /h
5(2-24 h) -0,24 -2,50 -45,8 -0,041
10 (2-24 h) -0,18 -1,51 -34,4 -0,019
14 (0-8 h) -0,48 -3,25 -89,5 -0,038
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1.4. Resultater af kobber binding i kajakrer

Forsggene var sat op som beskrevet under respiration. De hjemtagne kajakror var ak-
klimatiseret til pH bufferne natten over med fuld iltmatning. Temperaturen var maksi-
malt @&ndret 1 grad fra in situ temperaturen i dammen pa prevetagningstidspunktet. For-
sogsbetingelserne er angivet 1 Tabel 26.

Da kobber let kompleksbindes til partikulert materiale, var alle prover blevet filtreret
gennem et GFC filter (1,2 pm) lige efter provetagningen og for tilsetning af salpetersy-
re til stabilisering af proven. Bindingsraterne var baseret pa det opleste kobber, da det
forventedes, at det partikulere ville feelde ud 1 dambruget eller filtreres bort i mikrosig-
ten. Der var anvendt CuSQOs, SH,0, og vaegtangivelserne gar pa kobberdelen. Da kobber
ikke omsettes til et andet stof, anvendtes binding for fjernelse af stoffet i dette kapitel.

Tabel 26. Forsggsbetingelser for Kajakrerforseg i inkubator for kobber.

Temp. Dato Dam Kajakrer Vandstand Stof tilsat
°C nr. cm (cm) (ug)
5 20-03-03 51 40 14-19 88
10 12-05-03 49 40 14-19 76

I folge projektbeskrivelsen skulle der kun udferes forseg ved 10 °C for kobber. Der er
dog ogsé udfort forseg ved 5° C for med storre sikkerhed at kunne fastlagge kobbers
bindingsevne. Derudover var der udfert et forseg til klarlaegning af kobbers bindingsev-
ne ved forskellige kobberkoncentrationer med 3 replica ved 12 °C og frigivelse af kob-
ber fra sedimentet.

Tabel 27. pH under forsgget med kobber i Kajakrer i inkubator.

5°C 10°C
Forsog Start (O h) Slut(24h) Start (0h)  Slut (24 h)
In situ 1. dag 7,6 7,7 7,2 7,1
In situ 2. dag 6,7 6,7
pH 6 6,0 6,0 5,8 6,0
pH 7 6,8 6,8 6,9 6,9
pH 8 7,8 7,7 7,8 7,8

pH blev mélt ved forsggets start (t = 0) og ved forsegets afslutning efter 24 timer. Der
var kun f4 og meget sma @ndringer med maksimal 0,2 pH enhed for pH 6 (Tabel 27).

Stoftilseetning til rarene

Det viste sig at vaere problematisk at tage en prove til tiden t = 0, da det tog tid at op-
blande det tilsatte stof 1 vandsejlen. En pipette blev fort ned i vandet ,og forsigtigt lob
stoffet ud uden at forstyrre sedimentoverfladen. En magnet, der var ophangt, sergede
for en forsigtig cirkulation, der sikrede opblanding af stof og luft i vandfasen. Procedu-
ren blev, at der tilsattes stof ror for rer, og nér det sidste rer havde faet tilsat stof, starte-
de den forste provetagning i samme raekkefolge som stoftils@tningen, sa i virkeligheden
var den forste prove taget 5 min. efter start.

Genfindingsprocenten

Genfindingsprocenten var beregnet ud fra forholdet mellem den malte og den beregnede
vardi. For hvert rer blev vandvolumen over sedimentet malt, og den teoretiske start-

26



koncentration beregnet. I Tabel 28 er angivet den gennemsnitlige genfindingsprocent og

standardafvigelsen.

Generelt genfandtes kun 60-70 % af kobberet tilsat sgjlerne. Der var en tendens til at jo
lavere pH var, jo sterre var genfinding med en genfindingsprocent pa 79-90 for pH 6. In
situ forsogene varierede ved, at der ved 5° C var en storre genfinding 2. dag end 1. dag,

hvorimod det var omvendt for 10° C.

Der var ikke tilsat kobber til vandfasen 2. dag ved 10°C, og den reprasenterede det
kobberniveau der var naturligt i dambrugsvandet i Funder Dambrug. Det skal bemeer-
kes, at for pH 8 ved 10° C var standarddivisionen meget stor pé 14,6, ellers svingede
den mellem 1,3-8,4. Den lave genfinding kunne skyldes, at en del af kobberet kom-
pleksbindes umiddelbart efter tilsetningen, og at denne proces er pH athangig (Tabel

28).
Tabel 28. Genfindingsprocenten for Kobber pa starttidspunktet for forseg kert ved 5, 10 og 14 grader.
Forsog Insitul.dag Insitu2.dag pHO6 pH7 pH8 Vand1 Vand2
5°%C  Gennemsnit 63,4 76,5 79,3 65,9 61,9 68,3 89,0
STD 1,3 8.4 6,6 2,8 3,8
10°C  Gennemsnit 69,5 61,6 90,5 855 684 70,1 55pug/l*
STD 3,9 5,8 3,9 4,0 14,6

* Kobberkoncentrationen i dambrugsvand

Bindingsrater for kobber

Bindingen af kobber fulgtes ved, at der udtoges en prove til tiden 0, 2, 4, 8 og 24 timer
efter starttidspunktet. Et eksempel pa dette er vist i Figur 27A, hvor resultaterne for bin-
dingen in situ 1. dag er vist. For lettere at kunne sammenligne kurverne, var de enkelte

ror beregnet ud fra startkoncentrationen, der var sat til 100 %; der er derfor tale om en

normalisering af dataene (Figur 27B). De efterfolgende resultater fra de enkelte forseg

vises som gennemsnittet for de 5 replica.

Kobberbinding i pH 6 ved ved 5 OC i Kobberbinding i pH 6 ved 5 °C i Kajakrar
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Figur 27A (tv). Kobberkoncentration i vandfasen fulgt over 24 timer i 5 kajakrer med sediment ved pH 6

i5°C.
Figur 27B (th). Samme serie hvor startvaerdien i hvert ror er sat til 10 0% (Normaliseret).
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Bindingsrater ved 5°C

In situ og i vandfasen

Kajakrerforsegene viste bindingen over tid for den del af kobberet, som ikke bandtes
umiddelbart i forbindelse med tilse@tningen til rerene. Genfindingen viste, at der for in
situ forsegene er op til 40 % af det tilsatte kobber, der kompleksbandtes umiddelbart, og
30-40 % af dette bandtes over de naste 24 timer med en hurtig initial reaktion over 4
timer og en efterfolgende langsommere (Figur 28). Kobberet 1 vandfasen havde et til-
svarende bindingsmenster som for in Situ, men med langsommere rater.

Denne bindingsform er karakteristisk for sgjleforseg, og det gelder ogsa for f.eks. ilt-
forbrug, idet det tager leengere og laengere tid for stofferne 1 vandet at diffundere ned
igennem sedimentet for at blive omsat. Forst nar alt sedimentet har varet i spil, vil pro-
cessen standse. Der kan séledes forventes en eksponentiel binding over tid. I vandfasen
vil bindingen vare bestemt af koncentrationen af de partikler, der kan binde eller om-
sette stoffet, og der kan derfor forventes en linear bindingsrate, til stoffet er bundet, og
derefter vil der kun kunne ske en yderlig binding, hvis der f.eks. bliver hvirvlet materia-
le op fra sedimentet til vandfasen.

Kobberbinding in situ og i vandfasen
ved 5 °C i kajakrer
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Figur 28. Kobberbindingen over 24 timer i sedi-
ment/vandfasen i kajakrer ved 5 °C. Vardierne for in situ
forseg er gennemsnittet af 5 replica. Vandfase 1. og 2. dag er
kajakrer kun med dambrugsvand. Startvaerdierne er normali-
seret til 100 %.

Som det fremgik af Tabel 29 & 30, var regressionskoefficienterne hgjere for de ekspo-
nentielle udtryk end for de lineere med en enkelt undtagelse, hvilket betad, at kurverne
passede bedst til de eksponentielle udtryk, dog var de linezre regressionskoefficienter
ogsé heje for 0-4 timer og fra 4-24 timer.

Tabel 29. Hzldning, skering og regressionskoefficienter efter linear regression for kobberbinding ved
5 °C in situ og vandfasen.

0-4 timer 4-24 timer
Forsog Heldning Skering R’ Heldning  Skaring R’
In situ 1 dag -9,0 98,1 0,97 -1,6 66,4 0,94
In situ 2. dag -5,2 98,5 0,94 -1,9 83,7 0,96
Vandfase 1 dag -6,8 99,2 0,99 -0,7 73,8 0,91
Vandfase 2. dag -4,7 98,2 0,89 -1,1 8,1 0,80
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Tabel 30. Eksponent, skeering og regressionskoefficienter ved eksponentiel regression for kobberbinding
ved 5 °C in situ og vandfasen.

0-4 timer 4-24 timer 0-24 timer
Eksponent Skaring R® Eksponent Skering R>  Eksponent Skering R’
In situ 1 dag -0,11 984 0,97 -0,04 70,6 0,98 -0,05 83,9 0,93
In situ 2. dag -0,06 98,4 0,99 -0,04 88,5 0,99 -0,04 93,5 0,98

Vandfase 1.dag ~ -0,08 994 1,00 -0,01 74,1 0,93 -0,02 86,4 0,74
Vandfase 2.dag  -0,05 98,1 091 -0,02 81,3 0,84  -0,02 89,7 0,84

Konsekvensen af at benytte eksponenterne ses af Figur 29, hvor eksponenterne var
brugt til at beregne kobberindholdet til tiden 0, 2, 4, 8, og 24 timer. Som ventet passede
eksponenterne, baseret pd 0-4 timer og 0-8 timer, godt til de forste 4-8 timer og gav en
for lav koncentration efterfelgende, hvorimod udtrykkene, baseret pa 0-24 timer og 4-24
timer, faktisk kun matchede vardien for 24 timer. Arsagen til at de beregnede kurver
ikke passede bedre skyldtes det forhold, at der i kajakreret samtidig sker en eksponenti-
el proces over sedimentet og en linezr 1 vandfasen.

Exponentiel tilpasning til in situ 1. dag for
kobberbinding ved 5 °Ci kajakrar
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Figur 29. De eksponentielle rater fundet for in situ forse-
get i Tabel 30 er omsat til kurver over 24 timer med en
startveerdi pa 100 %. De malte vaerdier for in situ 1. dag
er lagt ind og normaliseret (bla diamant).

Da kobberets opholdstid efter modelberegninger i det store og hele var ude af dambru-
get efter 8 timer, kunne et eksponentielt udtryk, baseret pa 8 timer, anvendes. Alterna-
tivt ma der udferes bindingsberegninger med ét udtryk for de forste 4 timer og et andet
for de resterende timer.

Sedimentets bidrag til binding af kobber

For in situ sejlerne var det muligt at beregne sedimentets bidrag til bindingen af kobber.
Bindingen 1 vandfasen var kendt, og volumen for vandfasen 1 hver sgjle var malt. Ud fra
dette kan det beregnes, hvor meget bindingen i vandfasen var under forudsatning af, at
den vil vaere det samme som for vandfase forsegene (uden sediment). Differensen mel-
lem bindingen i reret og den beregnede for vandfasen var sedimentets bidrag til bindin-
gen. Der var udfert en beregning for in situ forseg 1. dag, og bindingen i de enkelte s@j-
ler er vist (Figur 30). Koncentrationsdifferencen i starten var kritisk af to arsager, som
naevnt med opblandingen, men derudover ogsa fordi der subtraheredes store tal fra hin-
anden.
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Generelt var der en kraftig initial binding 1 sedimentet, der varede ca. 4 timer (Figur 30).
Den bragte i gennemsnit kobbermassen yderligere ned med 3 mg pr. sgjle i forhold til,
hvis det kun var vandfasen, der bandt kobber; derefter var der en langsommere sekun-
deer binding.

Sedimentets bidrag til binding af kobber
in situ 1 dag ved 5 °C i kajakrar

——Sgjle1
—— Sgjle 2
—A— Sgjle 3
—%—Sgjle 4
—X%—Sgjle 5
Gen

Tid (h)

Figur 30. Sedimentets bidrag til binding af kobber ved 5 °C
er beregnet for hver sgjle ved at fratreekke kobberbindingen
beregnet for vandfasen pa hvert provetagningstidspunkt. Ud-
viklingen er fulgt over 24 timer. En kurve med gennemsnittet
for de 5 sgjlers gennemsnitlige binding er medtaget. (Gen)

Sedimentets egetbidrag til bindingen er angivet som rater i Tabel 31, hvor den initiale
rate var pad — 0,4, og den sekundare pa en 1/3 af dette.

Tabel 31. Regressionsberegning af sedimentets bindingsevne ved 5°C.

Healdning Skeering R’
0-8 h -0,40 -0,34 0,93
8-24 h -0,14 -2,35

Den pH relaterede binding

Kobberbindingen ved pH 6, 7 og 8 havde et lignende todelt forlab som for in situ (Figur
31). Derfor var regressionsberegninger delt i 0-4 timer og 4-24 timer. Haeldningskoeffi-

cient 1 det initiale forlgb var pa 3-5 og for eksponenten pa 0,03-0,06, hvilket betod at 3-

5 % bindes pr. time (Tabel 32). Regressionskoefficient var hgje pa 0,91-0,99.

Tabel 32. Lineer og eksponentiel regression af kobberbinding fra 0-4 timer ved pH 6, 7, og 8.

Lineer regression Eksponentiel regression
0-4 h Heldning Skering R’ Eksponent Skering R’
pH 6 -5,4 99,4 0,99 -0,06 99,5 0,99
pH 7 -2,9 101,0 0,92 -0,03 91,4 0,91
pH 8 -4,3 99,0 0,96 -0,05 99,1 0,97
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Kobberbinding ved pH 6, 7 og 8 ved 5°C i
Kajakrar
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Figur 31. Kobbers binding fulgt i 24 timer i fos-
fatbuffer i vandfasen over sedimentet ved

5°C i kajakror. Bufferen indstillet til pH 6, 7 og
8. Vaerdierne er gennemsnittet af 5 replica og
startvaerdierne er normaliseret til 100 %.

Tabel 33. Linear og eksponentiel regression af kobberbinding fra 4-24 timer ved pH 6, 7, og 8.

Linear regression Eksponentiel regression
4-24 h Heldning Skering R’ Eksponent  Skering R’
pH 6 -1,1 79,7 0,91 -0,02 80,7 0,94
pH7 -1,1 90,9 0,97 -0,01 91,9 0,98
pH 8 -0,6 83,2 0,90 -0,01 83,4 0,92

For det sekundre forleb fra 4-24 timer var heldningskoefficienten og eksponenten ca.
5 gange lavere end for den initiale (Tabel 33). Der var igen tale om hgje regressionsko-
efficienter pa 0,90 til 0,97. For begge tidsintervaller var regressionskoefficienterne hoje-
re for det eksponentielle udtryk end for det lineeere undtagen for pH 7 fra 0-4 timer.

Kobberbindingsforlebet for pH 7 afveg ved, at det sd ud som om, at processen darligt
nok var kommet i gang efter 2 timer 1 forhold til forlebet ved pH 6 og 8. Det kunne
skyldes, at opblanding til tiden 0 havde veret ufuldsteendig. Derfor var der ogsé udfort
en beregning af raterne for tidsrummet 2-8 timer (Figur 32A og 32B).

Den linegere bindingsrates pH afhaengighed for Den eksponetielle bindingsrates pH
kobber ved 5 °C i Kajakrar afhaengighed for kobber ved 5°C

0 . ; ‘ 0 ‘ ‘ ‘

B % 8 -001 4 6 7 8 9

2 —e—0-4h -0,02 4 —e—0-4h
% 3] —m—4-24h © -0,03 4 —i—4-24h
4 —&—0-24h & 0,04 1 —4—0-24h

-4 —x—2-8h 005 —%—2.8h

5 -0,06 -

% 0,07

pH pH

Figur 32A (tv). pH’s betydning for den linezre kobber bindingsrate ved 5 °C i vandfasen over sedi-
mentet i kajakrer. Bindingsraten er estimeret ud fra forskellige tidsintervaller og giver den initiale og
sekundaere bindingsrate.

Figur 32B (th). pH’s betydning for den eksponentielle kobber bindingsrate ved 5 °C i vandfasen over
sedimentet i kajakror.
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Kurverne for den linezre og eksponentielle rate viste en pH aftha@ngighed med aget bin-
dingsrate for faldene pH i omradet pH 6-8. Da raten for 2-8 timer viste den samme li-
nezere sammenhang mellem pH og rate som for de andre tidsintervaller pa naer for 0-4
timer, ma vi antage, at kobber ikke havde veret rigtigt opblandet i vandfasen til tiden 0
for pH 7.

Udfortes en linear regression pa de fremkomne kurver i Figur 32A og 32B for den li-
neare og eksponentielle rates pH athangighed, viste der sig en meget lineaer sammen-
hang med meget hgje regressionskoefficienter. Beregningen for 0-4 timer er uden pH 7.
De fremkomne eksponenter og heldninger viste, at raten @ndrede sig 0,4-0,6 pr. pH
enhed for den initiale rate (0-4 h) og 0,3 for den sekundere rate (4-24h) (Tabel 34). Der
var dog mindre spredning for eksponenter end for haeldninger 1 de forskellige tidsinter-
valler, dog var de for intervallet 2-8 timer dobbelt s& hgje som for 0-4 timer.

Tabel 34. Lineer regression af de linezre og eksponentielle kobberbindingsraters pH afhaengighed. .

Linear Eksponentiel
Interval Healdning Skering R’ Eksponent Skeering R’
0-4 h 0,61 -9,02 0,008 -0,11
4-24 h 0,34 -3,25 0,83 0,006 -0,05 0,97
0-24 h 0,41 -4,16 1,00 0,008 -0,06 0,99
2-8h 0,88 -8,71 1,00 0,013 -0,12 0,96

Bindingsrater ved 10°C

In situ og i vandfasen

Det fremgik tydeligt for in situ forsegene og vandfasen, at der var en initial binding og
en sekunder efter ca. 4 timer. Det sas, at for in situ 1. dag blev sa godt som al kobber
omsat pa 24 timer (Figur 33). Derfor var der udarbejdet regressionsligninger for 0-4
timer og 4-24 timer (Tabel 35 og 36). Den eksponentielle regression for kurveforlgb
gennem 0 gav ingen mening, og disse var derfor udeladt.

For den initiale fase (0-4 timer) var bindingsraten ca. 9-10 procentpoint pr. time for in
situ forsegene og 7,5 procentpoint for vandfasen. Omregnedes den eksponentielle rate
tilsvarende, fandtes det samme niveau som for den line@re binding. Bindingen var sterst
den forste dag.

For den sekundeare fase (4-24 timer) var bindingsraten 1/5 af den initiale. Den ekspo-
nentielle binding var sterre end for den lineare. Regressionskoefficienterne er meget
heje for de 2 intervaller, ofte 0,99. Den darligste tilpasning fandt sted for den eksponen-
tielle regression for 0-24 timer.
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Kobberbinding in situ og i vandfasen
ved 10°C i Kajakrgr
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Figur 33. Kobberbindingen over 24 timer i sediment/vand-
fasen i kajakrer ved 10 °C. Verdierne for in situ forseg er
gennemsnittet af 5 replica. Vandfase 1 er kajakrer kun med
dambrugsvand. Startvaerdierne er normaliseret til 100 %.

Tabel 35. Heldning, skering og regressionskoefficienter efter lineeer regression for kobberbinding ved
10 °C in situ og vandfasen.

0-4 timer 4-24 timer
Forseg Hezldning  Skering R’ Heldning Skering R’
Insitu 1 dag -10,2 98,4 0,98 -1,9 65,1 0,99
In situ 2. dag -9,3 97,0 0,93 -1,6 68,9 1,00
Vandfase 1 -7,5 97,5 0,92 -1,5 76,8 1,00

Tabel 36. Hzldning, skering og regressionskoefficienter efter eksponentiel regression for kobbbinding
ved 10 °C in situ og vandfasen.

0-4 timer 4-24 timer 0-24 timer
Forseg Eksponent Skzring R” Eksponent Skaring R” Eksponent Skaring R’
In situ 1 dag -0,13 99,1 1,00
In situ 2. dag -0,12 97,0 0,95 -0,04 73,8 1,00  -0,04 83,6 0,94
Vandfase 1 -0,09 97,5 0,94 -0,03 79,9 0,99 -0,03 87,2 0,93

Sedimentets andel af bindingen

For in situ sgjlerne var det muligt at beregne sedimentets bidrag til bindingen af kobber.
Bindingen i vandfasen var kendt, og volumen for vandfasen i hver sgjle blev malt, der-
ud fra kunne det beregnes, hvor meget bindingen i vandfasen var under forudsatning af,
at den ville vaere det samme som for de rene vandfaseforseg. Differensen mellem bin-
dingen i reret og den beregnede binding som vandfasen var sedimentets bidrag til bin-
dingen.

Generelt var der en kraftig initial merbinding der varede ca. 8 timer (Figur 34). Den
bragte i gennemsnit koncentrationen yderligere ned med 30 pg/l i forhold til, hvis det
kun var vandfasen, der bandt kobber; derefter var der en langsom sekundar binding.
Koncentrationsdifferensen til tiden 0 var kritisk af 2 arsager, som navnt ovenfor med
opblandingen, men derudover ogsa fordi der subtraheredes store tal fra hinanden. Sedi-
mentets egetbidrag til bindingen var angivet som rater i Tabel 37, hvor den initiale rate
var pa -3,8 og den sekundere pa en 1/10 af denne.
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Tabel 37. Lineer regression af sediments bindingsevne.

Konc Masse
. . 2 . . 2
Forsog Hezldning Skering R Heldning Skering R
Insitu 2-8 h -3,8 2,1 0,97 -1,27 0,57 0,96
Insitu 8-24 h -0,4 -24.9 1 -0,08 -8,65 1
Sedimentets bidrag til binding af kobber in situ ved Sediment bidrag til binding af kobber in situ ved 10
10 °C malt som Konc °C malt som masse
0 T T T T T T
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Figur 34A(tv). Sedimentets bidrag til binding af kobber ved 10 °C malt som koncentration er beregnet for
hver sgjle ved at fratreekke kobberbindingen beregnet for vandfasen pa hver provetagningstidspunkt. Ud-
viklingen er fulgt over 24 timer. En kurve med gennemsnittet for de 5 sgjlers gennemsnitlige binding er
medtaget (Gen).

Figur 34B (th). Samme som Figur 34A men kobber beregnet i masse.

Omregnedes der til masse, beted det, at sedimentet 1 gennemsnit havde bundet ca. 9 mg
kobber pr. ror de forste 8 timer (Figur 34A). Det gav en bindingsrate p4 0,53 g/h*m”.
Sedimentets bindingsevne udgjorde dog kun godt 10 % af den mangde kobber, der var
tilgeengelig efter den gjeblikkelige kompleksbinding. Sammenlignedes med in situ for-
soget ved 5° C, hvor bindingsraten var 0,236 g/h*cm?, var den ved 10°C dobbelt sé stor.

Den pH relaterede binding af kobber

Kobberbinding ved pH 6, 7 og 8
ved 10 °C i Kajakrar
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Figur 35. Kobbers binding fulgt i 24 timer i fosfatbuffer i
vandfasen over sedimentet ved 10 °C i kajakrer. Bufferen
indstillet til pH 6, 7 og 8. Vardierne er gennemsnittet af 5
replica og startveerdierne er normaliseret til 100 %.

Bindingsforlebet for pH 6 og 7 var parallelt, hvorimod pH 8 afveg ved at have den stor-
ste koncentration efter 2 timer (Figur 35). Ligesom ved 5 °C var der tale om en mang-
lende opblanding ved tiden 0 for pH 8, men ogsé for pH 7 kunne der vare et problem,
da koncentrationen efter 2 timer var teet pa startkoncentrationen. Derfor var der forst
udarbejdet regressioner fra tiden 2 timer og fremefter.
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Tabel 38. Lineer regression af kobbers bindingsevne ved pH 6, 7, og 8.

2-8 timer 4-24 timer 2-24timer
pH  Heldning Skering R’ Hazldning Skering R’* Hezldning Skering R’
6 -2,06 95,9 0,99 -0,94 89,1 0,97 -1,06 91,6 0,94
7 -1,93 100,3 0,91 -0,93 93,7 1,00 -1,08 96,6 0,94
8 -4.41 134,8 0,84 -0,43 109,2 0,61 -0,98 120,0 0,49
Tabel 39. Eksponentiel regression af kobbers bindingsevne ved pH 6, 7, og 8.
2-8 timer 4-24 timer 2-24 timer
pH Eksponent Skering R> Eksponent Skering R® Eksponent Skaring R’
6 -0,02 96,4 0,99 -0,012 89,8 0,98 -0,014 92,27 0,96
7 -0,02 100,6 0,92 -0,012 94,4 1,00  -0,013 97,1 0,96
8 -0,04 136,0 0,87 -0,004 109,2 0,62  -0,009 119,5 0,51

Hvad enten der var tale om en linear eller eksponentiel regression, passede pH 8 relati-

onerne darligt, hvad der fremgik af de lave regressionskoefficienter. Derimod var de

heje for pH 6 og 7 (Tabel 38 og 39). Heldningerne og eksponenterne for den "initiale”

bindingsrate var 2-5 gange lavere end for in situ forsegene med en &ndring pa 2-4,5

procentpoint pr. time, hvorimod den sekundare var det halve med en @&ndring pé 1- 0,4

procentpoint pr. time.

Bindingsraternes pH athangighed var vanskelig at vurdere, da den initiale rate i dette

tilfeelde var defineret fra 2-8 timer og efter 6 timer var raten klinget af, hvilket betod, at
den vil vaere lavere, end hvis det havde varet muligt at bestemme den fra tiden 0. Den

sekundaere bindingsrate forlab som for 5 °C forsegene.

Den lineazere bindingsrates pH afhaengighed for
kobber ved 10°C
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Figur 36. pH’s betydning for den lineare kobberbindingsrate ved 10
OC i vandfasen over sedimentet i kajakrer. Bindingsraten er estimeret
ud fra forskellige tidsintervaller og giver den initiale og sekundare
bindingsrate.

Kobbers binding i dambrugsvand

Fra forsegene ved 5 og 10 °C i kajakrorene fandt vi, at der in situ var en genfindings
procent pa ca. 62-70 %. Det sa saledes ud til, at der var mindst 2 processer 1 gang, nr

kobber bindes:
1) En gjeblikkelig binding af 30-40 % af det tilforte kobber.

2) En hurtig initial binding de forste 4 timer med en efterfolgende langsommere bin-

dingsrate der fortsattes i mindst et degn.
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Et mindre forseg blev sat op til afklaring af, om koncentrationen spillede en rolle for
processerne, og om det bundne kobber, der udfaldedes i sedimentet, kunne opleses
igen. Til forseget blev der anvendt koncentrationer pd henholdsvis 25, 125 og 250 ppm.
(replica af 3 sgjler). Temperaturen var in situ pa 12 °C.

Tabel 40. Genfindingsprocentens athangighed af koncentrationen.
Teoretisk Konc. malt (gen-  Genfindingsprocent %

nemsnit)
25 29,8 119,3
125 86,4 69,1
250 133,7 53,5

Tilsattes 25 pg/l kobber, genfandtes det hele, hvorefter der genfandtes mindre med sti-
gende koncentration (Tabel 40).

Konc af kobber fundet i forhold til det tilsatte ved
12 °C i Kajakrar

120 —e— Konc malt
100 —Linear (Konc malt)

40 y = 0,4584x + 22,188
20 4 R?=0,9868

Mélte veerdier (ug/l’
@
o
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Figur 37. Kobbers genfindingsprocent i kajakrers vandfase til
tiden 0. De malte koncentrationer er relateret til de teoretiske
beregnede startkoncentrationer. Vardierne er et gennemsnit af 3
replica. Der er indlagt regressionsligningen for punkterne.

En linear relation kunne opstilles mellem den mélte og den forventede koncentration, y
=0,4584x +22,188 (Figur 37). Det beted at koncentrationer under 22 pg/l ikke blev
gjeblikkeligt bundet, de genfandtes 100 %. Den gjeblikkelige binding, der var tilknyttet
partikler sterre end 1,2 p, var koncentrationsathengige. Det tyder ikke pa en kompleks-
dannelse mellem kobber og partikler.

Koncentrationsforlebet var vist 1 Figur 38, hvor der var tale om en 2-faset bindingspro-
ces som det ogsé var tilfeeldet for forsagene ved 5 og 10 °C. Perioden, hvor den initiale
binding foregik, var uathengig af koncentrationen, for den sluttede altid efter 4 timer,
hvorimod raten for den initiale og den sekundaere bindingsproces var koncentrationsaf-
hangig (Tabel 42).
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Kobberomsaetning ved forskellig strartkonc
i Kajakrer ved 12 °C
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Figur 38. Kobberbindingen over 24 timer i sedi-

ment/vandfasen i kajakrer ved 12 °C, for startkoncentrati-

onerne 25, 125 og 250 pg/l. Verdierne er gennemsnittet

af 3 replica.

Bindingsraterne var beregnet for 0-4 timer og fra 4-24 timer (Tabel 41). Den lineare
regression viste, at regressionskoefficienten var meget hej mellem 0,93 og 0,99, og at
kobberbindingen over tid var linear for den initiale og den sekundere proces (Tabel

41).

Tabel 41. Kobberbindingens relation til koncentrationen udtrykt ved lineaer regression.

Tidsinterval 0-4 timer
Konc (ug/l) Heldning Skearing R’ Heldning Skeering R’

4-24 timer

25 -4,6 29,8 1,00 -0,12 12,2 1,00
125 -9,5 85,7 1,00 -0,60 49,5 0,94
250 -12,9 129,6 0,93 -1,46 85,7 0,97

Kobberbindingsraters koncentrations-
afhaengighed ved 12 °ci Kajakrar
c2> W" 8o

g 61 —m—Heeld (4-24h)

- Konc (ug/l)

Figur 39. Kobberbindings lineere rates koncentrations-

afhzngighed ved 12 °C i kajakrer for den initiale og
sekundere rate. Hvert punkt er gennemsnittet af

3 replica.
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Bindingsraternes koncentrationsathangighed er vist i Figur 39, og en lineer regression
viste, at den initiale og den sekundere bindingsrate var proportional med koncentratio-
nen, og at regressionskoefficienterne var meget hoje 0,97-0,99 (Tabel 42).

Tabel 42. Regression af bindingsratens koncentrationsathangighed.
Heldning Skering R’
0-4h -0,04 -4,11 0,97
4-24 h -0,01 0,08 0,99

Heeldningen angiver @ndringen pr. pg/l.

Frigarelse af kobber faeldet i sedimentet.

Vandet fra de 3 sgjler, der havde féet tilfort 250 ppb kobber, blev dekanteret bort. Den
gverste cm af sedimentet blev overfort til en 'z 1 flaske. Til tiden 0 blev der tilsat den
samme mangde vand til den enkelte flaske, som havde veret i sgjlerne, og en prove
blev taget ud. Derefter blev der taget en prove 2 og 24 timer senere. Flaskerne 14 og

roterede rundt, sdledes at sediment og vand konstant var under omrering. Temperaturen
var 12°C.

Da vandet blev dekanteret bort, var koncentrationen i dette ca. 55 pg/ 1. I sedimentet
skulle der befinde sig kobber nok til, hvis det hele blev oplest, at give en koncentration
pa 195 ng/l.

Koncentrationen var hgjest 2 timer efter forsegets start med ca. 40 pg/l svarende til,
hvad der udgjorde 20 % af kobberpuljen, hvorefter koncentrationen faldt langsomt over
de folgende 22 timer. Bindingen fulgte: y = -0,482x + 42,452 (Figur 40).

En bindingsrate pa -0,48 svarede til ca.l procentpoint pr. time, hvilket var lidt mindre
end hvad der blev fundet for den sekundzre binding ved 10 °C i in situ forsegene. Det
var ikke muligt ud fra dette forseg at slutte sig til, hvilken kobberpulje, eller puljer, der
havde bidraget ved udrystningen.

Genudrystning af kobber fra sediment

—e—Flaske 1
—=— Flaske 2
—a— Flaske 3
20 4 —<—Gen

konc (ug/l)

0 5 10 15 20 25 30
Tid (h)

Figur 40. Sedimentets frigarelse af kobber fulgt
over 24 timer. Den gverste centimeter af sedimentet
fra kajakrerforseg ved 250 pg/l blev overfort til
flasker med den samme volumen vand som der var
tilstede i kajakrerene og omrystet. Gennemsnittet for
de malte vardier fra de 3 flasker er angivet.
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Sammenfatning for kobber

Kobber bindes til partikulaert materiale i vandfasen, der kan filtreres fra med et filter pa
1,2 um, hvilket kommer til udtryk i genfindingsprocenten, der er ca. 25-40 % for in situ
forsegene. Genfindingsprocenten er pH afth@ngig, med storst genfinding ved pH 6, men
det kan ikke udelukkes, at det snarere skyldes kemikalierne i fosfatbufferen, end det er
en pH effekt.

I in situ forsegene bindes kobber med en stor initial rate de forste 4 timer, hvorefter den
gér over i en langsommere sekunder rate. Raterne er bestemt af diffusion ned 1 sedi-
mentet, men ogsé i vandfasen er der en nasten lige sa stor initial rate. Den initiale og
sekundare bindingsrate er sd godt som den samme ved 5 og 10° C (Figur 41).

Den lineaere bindingsrates
temperaturafheengighed for Kobber in situ
1.dag

T
9 10 11

~0-4h
- 4-24n
- 0-24h
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Figur 41. De linezre bindingsraters temperaturathaen-
gighed for kobber i in situ forseg ved 5 og 10 °C er
angivet. Hver vardi er gennemsnittet af 5 replica.

De initiale bindingsrater er storre ved lavt pH end ved hgjt, selv om den kan vere van-
skelig at fastsatte, iser ved 10° C forsoget. De initiale bindingsrater for kobber ved 10
OC er kun 1/5 af den ved 5 °C. Hvad &rsagen er til denne temperatureffekt for pH, vides
ikke, da in situ forsegene er upavirket af temperaturen. Kobber, der en gang har vearet
udfaeldet i sedimentet, kan ved omrystning igen bringes i oplesning. I det hele taget er
det vanskeligt at {4 rede pd de processer, der er involveret i bindingen af kobber, hvor
der er flere processer i gang samtidig.

Bindingsraternes anvendelighed for dambrugsmodellen

I dambrugsmodellen kan bindingen folges over tid i damme og kanaler og bindingsha-
stigheden indleegges som eksponent i et eksponentielt udtryk eller en haeldning i et line-
@rt udtryk (Tabel 43). Da der 1 folge kajakrorforsegene finder en stor binding sted sével
i sedimentet som i1 vandfasen, burde bindingen vere bestemt af bundarealet i dambruget
og derfor vere proportionel (lineert udtrykt) med dette. Men samtidig hermed finder
der en binding sted i vandfasen. Derfor vil bindingen ogsa vare volumenbestemt, hvil-
ket bedst kan udtrykkes eksponentielt.

Tabel 43. Bindingsrater for kobber for in situ 1.dag til anvendelse i dambrugsmodellen.

Temperatur Lineer Volumen  Arealspecifik Eksponentiel*
specifik
ug/l*h  Procent af start ug/h*1 ng/h*m? /h
5 (0-4h) -6,17 -9,0 -4,64 -288 -0,09
10 (0-8h)  -14,42 -10,1 -9,72 -885 -0.09

* De eksponentielle beregninger er baseret pa 0-8 h
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1.5. Resultater af brintoverilte omseaetning i kajakrar

Forsegene var sat op som beskrevet under respiration. Sgjler, der havde veret anvendt
til in situ forseg den forste dag, blev temt for vand, og der blev tilfert dambrugsvand til
samme volumen som forste gang, forsgget blev udfert, for at undersege, om der var sket
en tilvaenning i sedimentet til brintoverilte. Resultaterne fra disse er benaevnt in situ 2.
dag. Sammen med sedimentet blev der taget 50 | vand fra dammen med til laboratoriet.
Dels blev det brugt til at kere ror, der kun indeholdt dambrugsvand for at undersoge
vandets evne til at omsatte brintoverilte, og dels blev det brugt til at fremstille bufferop-
losninger til inkubationsforseg ved pH 6, 7 og 8.

De hjemtagne kajakrer var akklimatiseret til pH bufferne natten over med fuld iltmeet-
ning. [ enkelte tilfelde sluttede den nederste prop ikke taet, og vand kunne drene ud af
sojlen. Disse handelser er beskrevet under bemerkningsfeltet i Tabel 44. Temperaturen
var maksimalt andret 1,5 grad fra in situ temperaturen i dammen pa prevetagningstids-
punktet. Der er udfort forseg ved 5, 10 og 13 °C. Det var meget vanskeligt at komme op
pa 15 °C i Funder Dambrug, da Funder A er kildefodt. Derfor har vi matte nojes med at
inkubere ved 13 °C som den maksimale temperatur.

Tabel 44. Forspgsbetingelser for Kajakrarforseg i inkubator for brintoverilte.

Temp Dato Dam Kajakrer Vandstand Bemarkning Stof tilsat prove

(C) (nr)  (cm) (cm) (mg) (ml)
5 09-12-03 49 40 Rer 4 in situ 1,665 30
2 udgar
10 08-05-03 49 40 14,5-20,5 1,332 30
13 14-07-03 49 40 12-14 1,332 20

Tabel 45. pH under forsgget med brintoverilte i Kajakrer i inkubator.

5°C 10°C 13°C
Forseg Start (0h)  Slut(24h)  Start(Oh)  Slut(24h)  Start(0h)  Slut (24 h)
Insitu 1. dag 7,5 7,4 7,0 7,1
In situ 2. dag 7,3 7,2 7,0 7,0
pH 6 6,0 6,2 6,0 6,0 5,9 5,9
pH 7 6,8 6,8 7,0 6,9 6,8 6,8
pH 8 8,1 8,2 8,0 8,0 7,8 7,7

pH blev mélt ved forsegets start (tiden = 0) og ved forsegets afslutning efter 24 timer.
Der var kun fa og meget smé @ndringer pd maksimal 0,1 pH enhed (Tabel 45).

Stoftilsetning til rerene

Det har vist sig at vere problematisk at tage en prove til tiden t = 0, da det tog tid at
opblande det tilsatte stof i vandsgjlen. En pipette blev fort ned i vandet, og forsigtigt lab
stoffet ud, uden at forstyrre sedimentoverfladen. En magnet, ophangt i reret, sorgede
for en forsigtig cirkulation, der sikrede opblanding af stof og luft i vandfasen. Procedu-
ren blev derfor, at der tilsattes stof ror for rer, og nér det sidste ror havde faet tilsat stof,
startede den forste provetagning i samme reekkefolge som stoftilsaetningen, sé i virke-
ligheden var den forste prove taget ca. 5 min. efter start.
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Genfindingsprocenten

Genfindingsprocenten er beregnet ud fra forholdet mellem den mélte og den beregnede
veerdi til tiden 0. For hvert ror var vandvolumen over sedimentet mélt, og den teoretiske
startkoncentration beregnet. I Tabel 46 er angivet den gennemsnitlige genfindingspro-
cent og standardafvigelsen mellem rerene for det enkelte forsog.

Tabel 46. Genfindingspct. for brintoverilte pa starttidspunktet for forseg kert ved 5, 10 og 14 °C.

Temperatur Insitu 1. dag Insitu2.dag pH®6 pH 7 pH 8
5°C Gennemsnit 96,6 110,8 76,4 78,7 85,9
STD 4,0 2,3 6,9 2,6 7,2
10°C Gennemsnit 82,8 66,7 86,8 64,7 50,6
STD 2,8 6,4 13,0 2,5 4,5
13 °C Gennemsnit 109,2 108.,7 122,8 126,6 82,0
STD 10,5 7,7 1,8 3,5 6,5

Genfindingsprocenten var tzt pa 100 for in situ forsegene ved 5 og 13 °C, hvorimod
den kun er 67-83 % ved 10 °C (Tabel 46). Standarddeviationen varierede fra 2,3 til 10,5,
hvilket var hgjt. For de buffede sgjler var genfindingsprocenten lav ned til 50 % ved 5
og 10 °C. Derimod var den meget hej over 120 ved 13 °C, undtagen for pH 8. De store
variationer kan skyldes, at vandfasen ikke var blevet ordentlig opblandet, selv efter 5
min. Derfor er det ikke muligt at pdvise en sammenhang mellem pH og genfindings-
procenten, som det ogsa fremstar af Figur 42.

Genfindingsprocentens pH-afheengighed for
Brintoverilte ved 5, 10 og 13 °C i Kajakrar

160

120 4
—e— 5 grader
80 - —m— 10 grader
—aA— 13 grader

40

Procent

5 6 7 8 9
pH

Figur 42. Genfindingsprocentens pH athangighed i vand-
fasen over sedimentet i kajakrer til tiden 0. Genfindingen er
forholdet mellem den teoretiske koncentration og den mal-
te. Vaerdierne er middelverdien af 5 replica.

Egenfarve udvikling

I dambrugsprever udviklede der sig en gul farve, som vi kalder egenfarven, der interfe-
rerede med belgelengden pé de spektrofotometriske brintoveriltemélingerne. Til kon-
centrationsberegningerne subtraheredes egenfarvens absorption fra. Det var derfor vig-
tigt at undersege betydningen af egenfarven for analyserne.

Standarderne var undersegt for holdbarhed over 24 timer, idet der var sammenlignet

brintoveriltestandarder 1 bufferoplesningerne, super rent vand, der var demineraliseret
og filtreret (Elga vand) og dambrugsvand. I felge brintoverilte analyseforskrifterne skal
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proverne vere sure. Det var ikke tilfaeldet, nar de buffede prover ved pH 7 og pH 8 blev
analyseret, for da kunne analysereagenserne kun bringe pH ned til henholdsvis 7 og 7,5.
Derfor blev der fremstillet en serie, hvor der blev tilsat ekstra syre, og da var pH 7 - og
pH 8-preverne nede pa henholdsvis 3,5 og 6,5 pH. Dette havde ikke betydning for stan-
darderne. Alle standardkurverne repreesenterer rette linier med samme haldningskoeffi-
cient, undtagen pH 8, der afviger med en mindre haldningskoefficient (Figur 43A).

Standarderne blev malt 24 timer senere, og da var der kun en beskeden forskel for pro-
ver med vand eller buffer, derimod var der en gget differens med stigende brintoverilte-
koncentration for dambrugsvand (Figur 43B).

H,0, standardkurver-egenfarve til tiden O i .
- forskelli ° di Differens mellem H,0, standardkurver
orsketiige medier (-egenfarve) malt til tiden 0 og 24 timer
° 1,00
4 " +—pH6 0,80 -
3 —m—pH7 —e—pH6
§ —a—pH8 - 0607 —=—pH7
“1 —»—Elgavand 2 0404 —apHSB
19 —x— Dambrugsvand 0,20 —»— Elga vand
—x— Dambrugsvand
0 . . , . 0,00
0 1 2 3 4 5 0,20 2 3 4
Konc (mg/l) Konc (mg/l)

Figur 43A (tv). Brintoveriltestandardkurver hvor brintoverilten er oplest i fosfatbuffer ved pH 6, 7 og 8
samt i dambrugsvand og filtreret demineraliseret vand (Elga vand).

Figur 43B (th). Differensen mellem absorptionerne mélt til tiden 0 og 24 timer senere. Egenfarven er
subtraheret fra.

Egenfarveudviklingen var storst for pH 8. Over 66 timer var der en linear udvikling af
egenfarve, nar der var sediment til stede med en rate pa 0,1591 og en modsat rettet pro-
ces 1 vandfasen, hvor egenfarven reduceredes efter en linear funktion, der udger 6,3 %
af den rate sedimentet producerede egenfarven med (Tabel 47). Sandsynligvis forleber
de to processer samtidig, siledes at sedimentet producerede, hvad der svarede til 0,17
mg H,0, &kvivalenter pr. time.

Tabel 47. Regressionsligninger for egenfarveudvikling i kajakrer ved pH 8.

Med sediment y=0,1591x +0,9574  R*=0,9978

Vandfase y =-0,0101x + 1,0952 R’= 0,9912
Egenfarveudvikling i kajakrgr i pH 8
ved 10 °C
] 12
o
£ 10
X
£ 6 —e&— Dambrugsvand
§ —m— Sedimentsgjle
g 4
K
2 2
2
w 0 . : :
0 20 40 60 80
Tid (h)

Figur 44. Egenfarveudviklingen malt som brintoverilte eekvi-
valenter ved pH 8 i kajakrer ved 10 °C.
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Vandet over sedimentet er blevet analyseret for jern. Der var ingen @ndring af jernind-
holdet over tid. Humusstoffer giver ofte den samme farve som egenfarven, men det er i
forbindelse med sure soer, og 1 kajakrerene udvikledes farven kraftigst 1 basisk milje.
Hvad egenfarven egentlig bestod af vides ikke.

Omseetning af brintoverilte

Brintoverilte omsattes til ilt og vand. Det er iltradikalerne i brintoverilte, der har den
desinficerende effekt.

Omsatningen af brintoverilte fulgtes ved at der udtoges en prove til tiden 0, 2, 4, 8 og
24 timer efter start tidspunktet. Et eksempel pa dette er vist i Figur 45A, hvor resultater-
ne for omsztningen i in situ 2. dag ved 5 °C er vist for de enkelte ror og for gennemsnit-
tet. For lettere at kunne sammenligne kurverne, er de enkelte ror beregnet ud fra start-
koncentrationen, der var sat til 100 % (Figur 45B). Der er sdledes tale om en normalise-
ring. Resultaterne fra de enkelte forseg vil blive vist som gennemsnittet for de 5 Ka-
jakrer.

Brintoverilteomsaetning in situ 2. dag ved 5 "Ci Brintoverilteomsaetning in situ 2. dag ved 5 °C i
kajakrgr (Koncentration) Kajakrgr (procent af start)

6 120

5 —o—Sgjle 1 _ 100 # —e—Sgjle 1
S4 = Soile 2 % 80+ —=— Spjle 2
£ 3 —aA— Sgjle 3 5 60 | —a— Sgjle 3
] —%—Sgjle 4 £ —%—Sojle 4
S 2 X O 404
X —%— Sgjle 5 o —*—Sgjle 5

1 —_e—Gen & 20 —e—Gen

0 0 ! T

0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24
Tid (h) Tid (h)

Figur 45 A (tv). Brintoveriltekoncentration i vandfasen fulgt i 24 timer i 5 kajakrer i in situ forseg
p4 2. dagen med sediment ved 5 °C.
Figur 45 B (th). Samme serie hvor startvaerdien i hvert rer er sat til 100 % (Normaliseret).

Brintoverilte omsattes i in situ forsegene med en hurtig initial omszatning og efterfol-
gende med en langsommere. Efter 24 timer er brintoverilten omsat. Regressionsanaly-
serne viste, at omsatningen fulgte et eksponentielt udtryk med en regressionskoefficient
tet pd 1 for hele forsegsperioden (Tabel 48). En linezr regression over de forste 8 timer
viste en darligere tilpasning end den eksponentielle over 24 timer. Omsatningsraten var
ca. 7 % pr. time.

Ligeledes omsettes brintoverilte 1 vandfasen, og efter 24 timer var der omsat 60 %, men
der skete ogsa en omsatning i det super rene vand (Elga-vand), hvor der efter 24 timer
var omsat 25 % (Figur 46).

Regressionsanalysen viste at der var lige god tilpasning over 24 timer til den eksponen-
tielle som til den lineare over de forste 8 timer. Der omsattes ca. 3,6 til 4,7 % pr. time i
vandfasen alt efter, om der var tale om en linear eller en eksponentiel regression. Selv i
Elga-vand skete der en omsaetning pé 1,2-1,6 % pr. time.
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Brintoverilte omseetning i vandfase og in situ ved
59C i kajakrar

120

£ 100
< —e— Elgavand
w80
5 —m— Dambrugsvand
g 60 —a4— In situ 2. dag
g 40 —— In situ 1. dag
o 20

0+ T T T T T A

0 4 8 12 16 20 24
Tid (h)

Figur 46. Brintoverilte omsatningen over 24 timer
i sediment/vandfasen i kajakror ved 5 °C. Vardier-
ne for in situ forseg ler gennemsnittet af 5 replica,
in situ forseg 2 af 4 replica. Startveerdierne er nor-
maliseret til 100 %.

Tabel 48. Eksponentiel og linezr regression af omsaetningen i in situ og vandfasen ved 5 °C.
Eksponentiel regression (0-24 h) Lineer regression (0-8 h)
Eksponent Skeering R’ Heldning Skeering R’

Elgavand -0,01 98,7 0,98 -1,58 99,8 0,95
Dambrugsvand  -0,04 92,4 0,97 -4,78 97,2 0,97
Insitu 1. dag -0,14 92,0 0,99 -7,23 85,2 0,80
In situ 2. dag -0,12 96,8 1,00 -7,64 94,7 0,96

Den pH relaterede omsatning ved 5 °C

Som for in situ forsegene fulgte brintoverilteomsatningen et eksponentielt forleb i hele
den undersagte periode (Figur 47). Regressionskoefficienten var ner 1, en bedre tilpas-
ning end hvad der fandtes for den lineare regression fra 0 -7 timer pa naer for pH 7, der
viste et lineart forleb (Tabel 49). Der var en markant stigning 1 omsatningen med sti-
gende pH, der kan beskrives med det linezre udtryk y =-0,1303x + 0,719, hvor x er
tiden (Figur 47B). Omsatningsraten endredes med 3,9 pr. pH enhed.

Tabel 49. Eksponentiel og linezr regression af omsatningen ved pH 6,7,0g 8 ved 5 °C.
Eksponentiel regression (0-24 h)  Lineer regression (0-7 h)
Eksponent Skering R’ Heldning Skeaering R’

pH 6 -0,07 105,3 1,00 -4,37 100,4 0,99
pH 7 -0,18 110,5 0,99 -8,25 94,0 0,97
pH 8 -0,33 100,9 1,00 -12,15 86,4 0,91
Brintoverilte omsaetning ved pH 6,7 og 8 ved 5 oci Brintoverilte omsaetn(i)ng.srat_ers pH afhaengighed
Kajakrer ved 5°C i Kajakrar
120
0
100 #
—e—pH 6 -0,05 § 6 7 8
g 80 —m—pH7 -0,1
E 60 —a—pH8 o 0154 —e— Rate
g 40 & 02/ — Linear (Rate)
£ 201 -0,25
0 — -0,3
20 5 10 15 20 25 30 035 y=-0,1303% + 0,719
Tid (h) pH R? = 0,9942

Figur 47A (tv). Brintoverilteomsatningen i fosfatbuffer fulgt over 24 timer i vandfasen over sedimentet ved
5°C i kajakror. Bufferen indstillet til pH 6, 7 og 8. Vardierne er gennemsnittet af 5 replica. Startvardierne
normaliseret til 100 %.

Figur 47B (th). pH’s betydning for brintoveriltes omsztningsrate ved 5 °C i vandfasen over sedimentet i
kajakror.
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Omsatningsrater

In situ og i vandfasen ved 10 °C

Brintoverilte omsettes i in situ forsegene med en hurtig initial omsatning og med tiden
en langsommere. Efter 8-24 timer var brintoverilten omsat. Derfor var der ogsa kun
udfert regressions beregninger for de forste 8 timer. Oms@tningen 2. dag var sterre end
1. dag, hvilket viste, at der ikke var sket nogen h&mning (Figur 48). Oms&tningsraterne
er meget heje, 16 % pr. time for in situ 1.dag og 19 % for 2. dag (Tabel 50). Der var en
svag omsatning i det super rene vand med en rate pa ca. 1 % pr. time.

Brintoverilteomseetning in situ og vandfasen
ved 10 °C i Kajakror

120

80

—e—Elga vand
40 —m— Insitu 1. dag
—aA— Insitu 2.dag

Procent af start

-40 4
0 4 8 12 16 20 24
Tid (h)

Figur 48. Brintoveriltens omsetning fulgt over 24 timer i
vandfasen over sedimentet i kajakror og i filtreret deminerali-
seret vand (Elga-vand). Verdierne for in situ 1. og 2. dag er
gennemsnittet af 5 replica. Startveerdierne er normaliseret til
100 %.

Tabel 50. Eksponentiel og linezr regression af omsaetningen i in situ og vandfasen ved 10 °C.
Eksponentiel regression (0-8h)  Lineer regression (0-8 h)

Forseg Eksponent Skaring R’ Heldning Skering R’

In situ 1. dag -0,24 100,4 1,00 -15,6 98,7 1,00
In situ 2. dag -0,40 105,04 0,99 -19.9 97,4 0,99
Flga vand (2-24h)  -0,01 110,26 1,00 -0,7 106,4 0,74

Den pH relaterede omsatning ved 10 °C

Omsatningen af brintoverilte viste en hurtig initial omsatning og med tiden en lang-
sommere (Figur 49). Det havde varet nedvendigt at anvende den teoretiske verdi til
tiden 0, da opblandingen i rerene havde vaeret ufuldstendig. Kurveforlgbet for pH 6 og
7 tilpassedes bedst til den eksponentielle funktion, hvorimod regressionskoefficienten
for pH 8 var lille, ca. 0,55 uanset regressionsformen.

Brintoverilteomseetning i pH 6, 7 og 8
ved 10 °C i Kajakrgr (T = 0 beregnet)

160

120; = pH6

80 —A—pH7
—%—pH8
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Procent af start
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Figur 49. Brintoverilteomsatningen i fosfatbuffer
fulgt over 24 timer i vandfasen over sedimentet ved
10 °C i kajakrer. Bufferen indstillet til pH 6, 7 og 8.
Verdierne er gennemsnittet af 5 replica og normali-
sert med en startveerdi pa 100 %.



Tabel 51. Eksponentiel og linezr regression af omsatningen i pH 6, 7,0g 8 ved 10 °C.

Eksponentiel regression (0-8h)  Lineer regression (0-8 h)
Eksponent Skering R’ Haldning Skering R’

pH6 -0,14 97,5 1,00 -11,6 98,3 0,98
pH7 -0,11 101,0 0,99 -9,3 101,4 0,98
pH 8 (0-8h) -0,04 109,8 0,57 -3,1 109,6 0,52

Der var et markant fald 1 brintoverilte omseatningen med stigende pH, der kunne beskri-
ves med det lineaere udtryk y = 0,0563x — 0,4868, hvor x er tiden (Figur 50). Omsaet-
ningsraten @ndredes med ca. 6 % pr. pH enhed. Det skal dog pointeres, at sével kurve-
forlebet som regressionskoefficienten for pH 8 afveg markant fra pH 6 og 7 (Tabel 51).

Brintoverilte omsaetningsrate (exponentiel) pH
afhaengighed ved 10°C i Kajakrer
0 ‘
6 7 )

-0,05
=
3 o1 —e— Rate exp
g ' —— Linear (Rate exp)
©

-0,15

y = 0,0563x - 0,4868
0,2 R?=0,9856
pH

Figur 50. Den eksponentielle omsatningsrates pH afhengig-
hed ved 10 °C i kajakrer. Koncentrationerne er malt i vandfa-
sen over sedimentet og er gennemsnit af 5 replica. I Figuren er
indsat regressionsligning for den eksponentielle omsaetnings-
rate.

Omsatningsrater

In situ og i vandfasen ved 13 °C

Brintoverilte omsattes hurtigt over de ferste 4 til 8 timer, hvor det var totalt omsat. Om-
s@tningsraten pa 2. dag var sterre end pa 1. dag (Figur 51). Omsatningen for 1. dag
passede bedst til det lineaere udtryk, hvor imod det 2. dag passede bedst til den ekspo-
nentielle regression. Omsetningsraten @ndredes med 17-36 % pr. time for in Situ forse-
gene.

Brintoverilteomseetning in situ
ved 13 °C i kajakrar
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Figur 51. Brintoverilteomsztningen i 24 timer i vandfa-
sen over sedimentet i kajakrer ved 13 °C. Verdierne er et
gennemsnit af 5 replica og normaliseret til en startveerdi
pé 100 %.
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Tabel 52. Eksponentiel og linezr regression af omsaetningen i in situ ved 13 °C.
Linear regression (0-4 h)  Eksponentiel regression (0-8 h)

Forsog. Hezldning Skering R*  Eksponent Skaering R’
In situ 1. dag -17,0 97,8 0,99
In situ 2. dag -20,7 91,5 0,87 -0,46 92,1 0,99

Nyt forseg fra 0-2 timer
Insitu (0,5-2h)  -36,2 76,9 0,99 -1,50 153,5 0,94

Et nyt in situ forseg med 4 replica blev opstillet for bedre at kunne se, hvad der skete i
den initiale fase, idet der blev taget prover for hver halve time (Figur 52).

Brintoverilteomsaetning in situ ved 13°C i kajakrar
120
E, 80 —e— Sgjle 1
g —=&— Sgjle 2
S 40 —a— Sgjle 3
§ —x— Sgjle 4
g O —%— Gen
-40 + ‘ ‘ ‘ ‘
0 05 1 15 2 25
Tid (h)

Figur 52. Brintoverilteomsetningen i 2 timer i vandfasen over
sedimentet i 4 kajakrer ved 13 °C. Startvardierne er normalise-
ret til 100 %. Samtidig er gennemsnittet for de 4 sgjler angivet.

Koncentrationsmalingerne viste, at omsatningen i alle 4 rer var linezre fra tiden 0,5-2
timer. For at undgé opblandingsproblemer til tiden 0 var omsatningsraten beregnet for
0,5-2 timer. Den linezre regression gav en rate pa 36 % pr. time (Tabel 52).

Egenfarveudvikling in situ ved 13°C i kajakrar
2
g 1,8
Q16
T 14 —e—Sgjle 1
E 1? —m— Sgjle 2
g 0,8 —A— Sgjle 3
% 0,6 —*— Sgjle 4
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& 02

04 : : ‘ ‘
0 0,5 1 15 2 2,5
Tid (timer)

Figur 53. Egenfarveudvikling over 2 timer var malt som
brintoverilte eekvivalenter i vandfasen over sedimentet i ka-
jakrer i 2 timer. Det blev udfert pa in situ forseg pa 1. dag.
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Egenfarveudviklingen var ligeledes fulgt i det samme eksperiment, hvor den varierede
meget i starten, for efter 1 time at stabilisere sig pa et niveau, der svarede til 0,6—1,4 mg
brintoverilte &kvivalenter (Figur 53). Det betad, at egenfarvens andel hurtigt udgjorde
en meget stor del af absorptionen efterhdnden som brintoverilten blev omsat.

Af Tabel 53 fremgér det, at efter 2 timer kunne egenfarven udgere flere hundrede pro-
cent. Det forklarede, hvorfor der i nogle grafer optrddte negative koncentrationer efter
24 timer. Det skyldes, at to meget store nesten ens tal skal subtraheres fra hinanden, og
hvor brintoveriltens andel kun udgjorde en forsvindende lille del.

Tabel 53. Egenfarvens procentvise andel af brintoverilte-koncentrationen in situ ved 13 °C.

Tid (h) Sejle 1 Sejle 2 Sajle 3 Sejle 4
0,0 19,4 21,9 35,9 13,3
0,5 15,2 58,9 61,9 29,2
1,0 39,8 75,6 50,7 47,5
1,5 31,6 264,7 110,2 70,6
2,0 45,1 -409,1 -9400,0 273,1

Den pH relaterede omsatning

Omsatningen i de buffede ror viste en stor initial omsatning de forste 4 timer, hvor
efter den aftog, og brintoverilten var brugt op efter 8 timer (Figur 54). Det er ikke mu-
ligt direkte at gennemfore en eksponentiel regression, hvorfor kun den lineere er vist
(Tabel 54). Omsatningsraterne var 16-27 % pr. time.

Tabel 54. Eksponentiel og linear regression af omsztningen i pH 6,7,0g 8 ved 13 °C.

Lineer regression (0-4 h)

pH Heldning Skering R’

pH 6 -16,1 96,3 0,96
pH7 -20,6 95,1 0,96
pH 8 -26,7 93,4 0,96

Brintoverilteomsaetning ved pH 6, 7 og 8
ved 13 °C i kajakrar
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Figur 54. Brintoveriltes omsaetning malt over 24 timer i
vandfasen over sedimentet i kajakrer ved 13 °C for pH 6, 7
og 8. Der er anvendt fosfatbuffer. Startkoncentration er
normaliseret til 100 %, vaerdierne er et gennemsnit af 5
replica.
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Omseatningsratens initiale athengighed (0-4) viste, at omsatningen steg med stigende
pH efter folgende lineer regression Y =-5,1395 + 16,103 (R=0,9927) (Figur 55).
Straekkes den initiale periode til 8 timer, var omsatningen ikke athangig af pH, hvilket
viste, at den initiale fase skulle fastsaettes med omhu.

Brintoveriltes omseetningsrates pH afheaengighed
ved 13 °C i Kajakrar

-10

.’/.\. —e— 0-4h

—m—0-8h
20 | \\ —— Linear (0-4h)

-30

Rate

y = -5,3195x + 16,103
pH R?=0,9927

Figur 55. Brintoveriltens linesere omsatningsraters pH-
athangighed ved 13 °C i kajakrer.

Raterne er gennemsnittet af 5 replica. Raterne er bestemt
for tidsintervallet 0-4 og 0-8 timer. Der er indsat regres-
sionsligningen for raten for 0-4 timer.

Sammenfatning for brintoverilte

Omsatningsraten i vandfasen var betydende i in situ-forsegene, selv i rent vand skete
der en omsatning pd ca 20 % af vandfasens (Tabel 55). Omsatningsraterne pa 1. dag
var mindre end pé 2. dag, hvilket kunne indicere en egget affinitet til brintoverilteomsaet-
ning i sedimentet. For in situ forsegene ogedes omsatningsraten fra ca. 7 til 20 med en
temperaturstigning pa 8 °C (Figur 56).

Tabel 55. Linezr omsatningsrate i procent pr. time for in situ og vandfasen.

5°C 10°C 13°C
Heldning  Haldning  Heldning
Tidsinterval (h) 0-8 0-4 0-4
Insitu 1 dag -7,2 -15,6 -17,0
In situ 2. dag -7,6 -19,9 -20,7
In situ ny (0,5-2 h) -36,2
Vand 1. dag -4,7
Elga vand -1,6 -0,7
Brintoveriltes omsaetningsrates temperatur
afheengighed i insitu i Kajakrar
0 ‘
st 6 8 10 12 14
E -10 4 —e—In situ 1 dag
¢ 15 | —&—In situ 2. dag
20 1
-25
Temp (°C)

Figur 56. Brintoveriltens linezere omsatningsrates tem-
peraturatheengighed for in situ forsegene i kajakrer. De
enkelte vaerdier reprasenterer gennemsnittet af 5 replica.



Den linezre omsatningsrates temperatur athangighed viste, at raten @ndres med en
faktor 1,3-1,7 pr. grad for in situ forsegene (Tabel 56; Figur 57A).

Tabel 56. Den linesr omsetningsrate i procent pr. time for pH 6, 7 og 8.

5°C 10°C 13°C
Heldning Heldning Heldning
Tidsinterval (h) 0-7 0-4 0-4
pH 6 -4.,4 -11,6 -16,1
pH 7 -8,2 -9.3 -20,6
pH 8 -12,2 -3,1* -26,7

* tidsintervallet er 0-8 timer

Omsatningsraterne for pH 6, 7 og 8 egedes med stigende temperatur (Figur 57B). Stig-
ningsraten pr. grad var henholdsvis -1,46, -1,41 og -1,81, der var pa samme niveau som
for in situ forsegene.

Omszetningsratens temperatur afhaengighed for

brintoverilte ved pH 6, 7 og 8 i kajakrar Omszetningsratens pH afeengighed for btintoverilte

ved 5,10 og 13 °C i kajakrar

6 8
5 08 6 7 8
-10 4 o e 5 1 -
e "7 104 ¥ ——5 grader
=-p = —=— 10 grader
-20 4 4—pH8 151 —a— 13 grader

Temp (°C) pH

Rate
I
&
Rate

Figur 57A (tv). Omsatningsraten linezere temperaturathaengighed for brintoverilte ved pH 6, 7 og
8 1 kajakrer. Omsatningen er malt i vandfasen over sedimentet og hvert punkt er et gennemsnit af
5 replica.

Figur 57B (th). Omsatningsraten lineaere pH-athaengighed for brintoverilte ved 5, 10 og 14 0C i
kajakrer. Omsatningen er malt i vandfasen over sedimentet og hvert punkt er et gennemsnit af 5
replica.

Omsztningsraterne ved 5 og 13 °C havde det samme forlob for pH 6 til 8 med en oget
rate med stigende pH (Figur 57A). For 10 °C forseget var det modsat med en faldende
rate for stigende pH, hvilket gor det vanskeligt at konkludere noget entydigt, selv om
det var vanskeligt at se, hvorfor specielt omsatningsratens pH athangighed skulle afvi-
ge fra de 2 andre forseg (Figur 57B). Det skal dog pépeges, at genfindingsprocenten ved
10 °C var vaesentlig lavere end for de andre temperaturer. Det kan skyldes ndrede se-
dimentforhold ved 10 °C forsoget.

Omseetningsraternes anvendelighed for dambrugsmodellen

I dambrugsmodellen kan omsaetningen folges over tid i damme og kanaler, og omseet-
ningshastigheden indlaegges som eksponent i et eksponentielt udtryk eller en haeldning i
et lineaert udtryk. Da der i folge kajakrerforseggene sé godt som ikke fandt en omsatning
sted 1 vandfasen, burde omsatningen vare bestemt af sediment arealet og derfor vaere
proportionel (lineart udtrykt) med dette (Tabel 57). I et dambrug, hvor indlebsvandet
plasker ned i1 sedimentet, kan der hvirvles partikler op, der kan have indflydelse pa om-
setningen, og i sd fald kan der forventes en vis omsatning i vandfasen, der s& passede
bedst med det eksponentielle udtryk.
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Tabel 57. Omsztningsrater for Brintoverilte for in situ 1.dag til anvendelse i dambrugsmodellen.

Temperatur Lineer Volumen Arealspecifik  Eksponentiel
specifik
mg/I*h  Procent af start mg/h*1 mg/h*m’ /h
5(0-8 h) -0,33 -7,2 -0,18 -28,7 -0,144
10 (0-8 h) -0,49 -15,6 -0,26** -42,4%* -0,24
14 (0-4 h)* -0,623 -17/36* -0,33** -54,3** -0,46

* Der blev udfort et andet forsog med provetagning hver halve time. Omsatningen er beregnet for 0-2
timer. **Da der kun er mélt i dambrugsvand ved 5 °C er forholdet mellem omsztningen i vandfasen og
sedimentet ogs benyttet til beregning ved 10 og 13 °C.
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ANNEKS 2.
Omsetning og tilbageholdelse

af hjaelpestoffer i biologiske filtre
Af Lars-Flemming Pedersen & Per Bovbjerg Pedersen (DFU)

2.1 Materialer & metoder

Til undersogelse af reduktionsrater af hjelpestoffer gennem passage af et biologisk fil-
ter blev der til forsegene benyttet 2 separate forsagsopstillinger ved DFU 1 Hirtshals.
Den ene opstilling omfattede et biofilter samt et rislefilter fra et eksisterende fuldskala
recirkuleret produktionsanleg. Denne opstilling blev benyttet til bestemmelse af for-
maldehyds omsetning.

Den anden forsegsopstilling bestod af 6 identiske simple recirkulerede systemer inde-
holdende biologisk filter. Denne opstilling blev benyttet til fastleeggelse af reduktionsra-
ter for formaldehyd, brintoverilte, kloramin-T og kobbersulfat.

Forsggsopstilling 1

Forsagsopstillingen bestod af biofilter og rislefilter fra et af de nyopfoerte recirkulerings-
anlaeg i Hirtshals. Anlaegget bestod af 12 parallelforbundne 1,5 m® opdraetskar, et trom-
lefilter, en pumpesump, et dykket biofilter, et rislefilter, reservoir samt tryk- og slam-
pumpe (Figur 1). Der kom fisk pa anlaegget i slutningen af september 2002, hvorefter
systemet over en fem ugers periode stabiliseredes og biofiltret blev koloniseret (afsnit
2.8).

RISLEFILTER BIOFILTER
| | | RESERVOIR
: 1
KAR TIL FISK
(18 m?)
SUMP
TF
— —

Figur 1. Skitse af forsegsopstilling 1; recirkuleringsanleeg ved DFU-HOK (Hirtshals). Fra opdreatsenhe-
derne ledes vandet retur, hvor det filtreres gennem tromlefiltre og via sumpen pumpes til biofiltret. Over-
lebsvand fra biofiltret fores over rislefiltret, og ledes tilbage til karrene. Vandudskiftning (< 5 %) sker via
pumpesumpen.

Ved forseg med omsatning af formaldehyd 1 biofiltret blev systemet @ndret, sa bio-
filtrets overlgbsvand ledtes udenom rislefiltret og direkte i pumpesumpen, hvorfra det
atter blev fort frem til biofiltret. Anleggets ovrige komponenter blev frakoblet, og vand-
tilledning til karrene og fraledning fra tromlefilteret blev indstillet (Figur 2).
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Ved forseg med omsetning i rislefiltret pumpedes vand fra pumpesumpen uden om
biofiltret til rislebakken, hvorefter det havnede i hgjdetankens reservoir, som med ind-
bygget overleb forsynede pumpesumpen (Figur 3).

RISLEFILTER BIOFILTER RISLEFILTER BIOEILTER
RESERVOIR RESERVOIR
SUMP
Figur 2. Forseg med omsetning i biofilter. Etablering af Figur 3. Forseg med omszatning i rislefilter.
lukket kredsleb (pumpesump — trykpumpe — biofilter -  Etablering af lukket kredsleb (pumpesump —
overleb — by-pass — pumpesump). Ved disse forsegsbe- rislefilter — hejdetank — overleb — pumpesump).
tingelser er det samlede volumen 8,5 m’. Ved disse forsegsbetingelser er det samlede vol. 1,8 m’.

Forsggsbetingelser

Kolonisering af bio- og rislefiltret

Forsggene med tilseetning af formalin blev pabegyndt efter, at koloniseringen af bio-
filtret var tilendebragt. Koloniseringen, en mikrobiel succession, der typisk forleber
over 3-5 uger, blev fulgt ved at folge @ndringen i kvalstofsammensatningen, fra NH,"
til NO,™ og NOs™ udvikling. Da biofiltret var koloniseret medio november, blev der tilsat
formalin til anlaegget (hhv. 10, 20, 30 og 40 ppm formaldehyd over to uger) for at til-
vanne og prege det mikrobielle samfund (afsnit 2.8). Herefter blev der udfert 13 fuld-
skalaforseg 1 perioden fra den 25. nov. 2002 til den 5. juni 2003 (Tabel 1).

Temperatur

Hovedparten af forsegene blev afviklet ved systemtemperatur pa 14,5-15 °C. Der blev
afviklet fire forseg ved lavere temperaturer (forseg # 5-8), hvilket foregik ved forudga-
ende nedkeling og lengerevarende stabile driftsforhold (Figur 33).

Organisk belastning

Forud for samtlige forseg var der fisk i produktionsanlegget (75-100 kg). Fiskene blev
fodret dagligt med en samlet fodermangde pa 1,8 kg. Produktionsbidraget blev recirku-
leret med et vandskifte pa < 2 m’/degn. I forbindelse med temning af karrene forud for
hvert doseringsforseg blev fiskene opfanget og overfort til et transportkar med beluft-
ning og frisk vandforsyning.
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Biofilter volumen

Forsgg 11-13 blev afviklet med reduceret biofiltervolumen. Dette foregik ved at temme
biofiltertanken for vand, hvorefter de 2 gverste lag bioblokke blev losnet. Reduktionen
(40 % af det aktive filtervolumen) fandt sted den 29. april 2003, umiddelbart forud for
forseg 1-11.

Tabel 1: Oversigt over formaldehydforseg afviklet i bio- og rislefilter i forsegsopstilling 1.

Fo;srag DatzooggOZ- Forsggsopstilling Tilsat formalin [Formaldehyd]  Temperatur
1-1 25-28.nov. Intakt biofilter 906,7 g 40 ppm Ca. 15°C
1-2 5-8.dec. Intakt rislefilter 192,0 g 40 ppm Ca.15°C
1-3 12-16. dec. Intakt biofilter 906,7 g 60 ppm Ca. 15°C
1-4 21-24.jan. Intakt rislefilter 1920 g 40 ppm Ca. 15°C
1-5 5-9. feb. Intakt biofilter 906,7 g 40 ppm Ca.6°C
1-6 17-20. feb. Intakt rislefilter 192,0 g 40 ppm Ca. 6°C
1-7 28. feb.-3. mar. Intakt biofilter 906,7 g 40 ppm Ca. 10°C
1-8 10-14. mar. Intakt rislefilter 192,0 g 40 ppm Ca. 10°C
1-9 28. mar.-1.apr. Intakt biofilter 906,7 g 40 ppm Ca.15°C
1-10 10-14. apr.  Intakt biofilter 906,7 g 40 ppm Ca. 15°C
1-11 29. apr.-3.maj Red. biofilter 906,7 g 40 ppm Ca. 15°C
1-12 12-16. maj Red. biofilter 906,7 g 40 ppm Ca. 15°C
1-13 2-5.jun. Red. biofilter 906,7 g 40 ppm Ca. 15°C

Forsggsprotokol til formalin-dosering i risle- og biofilter

Umiddelbart efter etablering af ligeveaegt blev der udtaget vandprever til Bls-
bestemmelse, vandkemi og baggrundsméiling. Herefter blev der kontinuerligt tilsat en
afstemt formalinmangde via en automatisk doseringspumpe over 17 minutter (~ en
gennemlebsperiode; Tabel 3). Tidspunktet for doseringsopher blev defineret som t=0,
og fra dette tidspunkt blev der efterfolgende udtaget vandprever til bestemmelse af for-
maldehydindhold. Preveudtagning foregik 1 triplika med hver 10 ml anleegsvand, som
blev overfort til reagensglas med plastldg og opbevaret pa kel <5 °C. Proveudtagning
foregik over 4 dogn med intensiveret preveudtagning det forste degn. Prover blev sendt
til DMU, Silkeborg, efter forsegsafslutning, og blev analyseret umiddelbart derefter.

Vandkemiske parametre

Under hele forsegsperioden (oktober 2002-juni 2003) blev der dagligt registreret vand-
temperatur og pH. I opstartsperioden (koloniseringen af det nye biofilter) blev der dag-
ligt mélt nitrit, nitrat og ammonium, hvilket siden aflestes af 2-3 ugentlige mélinger.
NH;/NH,", NOy” og NO;™ blev malt med semikvantitative testkits (Bie & Berntsen).

Itmaling

Iltindholdet i1 anlegsvandet blev kontinuerligt mélt i forsegsperioden. Imellem forsogs-
perioden blev produktionsvandets iltindhold (mg/l) malt ved brug af handiltmaler (Oxy-
guard Handy-f). I forbindelse med doseringsforsegene 1 biofiltret blev der foretaget
iltméling for og efter biofiltret. Dette foregik dels manuelt med héndiltmaler, og dels
ved brug af 2 kalibrerede Oxyguard standard prober med tilherende software (Picolog
®) til logning af data.
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Bestemmelse af Bls

Fire liter vand blev udtaget fra forsegsopstilling ved ligevagt, til dobbelt/triple bestem-
melse af organisk indhold 1 form af biologiske iltforbrug over 5 degn (Bls). Proceduren
var modificeret i henhold til metodebeskrivelse i Dambrugsbekendtgerelse (DS/EN
1899-1), med tilsetning af 2,0 mg allylthiourinstof (ATU)pr.liter vandpreve. Vandpre-
verne blev beluftet og tempereret til 20 °C og forsigtigt pdheldt 500 ml flasker. Iltind-
holdet blev mélt med en WTW iltmaler (Model SM 325) med omreringshatte og brug
af magnetisk omrerer. Flaskerne blev efterfyldt, og et glaslag med slib blev pésat og
teetsluttet. Proverne blev indpakket i stanniol og inkuberet ved 20,0 °C i 5 dogn =+ 4 ti-
mer inden de atter blev malt for iltindhold. Iltforbruget over 5 dogn blev bestemt som
@ndringen i iltindhold over 5 degn, malt i mg O,/1 med et betydende ciffer. Til Bls-
bestemmelser af fortyndinger (1:2 eller 1:3) blev der ligeledes malt pa fortyndingsvand
efter samme procedure.

Forsggsopstilling 2
Forsegsopstillingen omfattede seks identiske systemer (anleg A-F), som bestod af sim-

ple recirkulerede anleegsenheder med separate kar og up-flow fastmedie biofilter (Figur
4).

I modsatning til opstilling 1 var der ingen forfiltrering eller rislefilter. Hojdetanken var
dimensioneret saledes, at en bioblok (55-55-55cm) netop kunne kiles ned, og denne blev
fastholdt i1 en position ved hgjdetankens bund.

Figur 4. Forsggsopstilling 2. Skitse af enkelt anlaeg i forsggsopstilling (tv.) billede af opdraetskar,
afmonteret pumpe samt tilbagelgbsrgr fra biofilteret (midt) samt hele forsggsopstillingen med de 6
separate anleeg med bandautomater (th.).

Forsggsbetingelser

Kolonisering og vedligeholdelse af biofiltre

Ved etablering af forsegsopstillingen blev der til hvert anleg overfort en aktiv, koloni-
seret bioblok fra et eksisterende biofilter. To degn derefter blev der til hvert kar over-
flyttet ca. 1,5 kg 50 grams erreder. Orrederne blev fodret dagligt via et automatisk
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foderband. Som en direkte folge af 1 forvejen koloniserede, aktive filtre foregik ammo-
niumomsatningen umiddelbart efter anleeggenes opferelse.

Temperatur
Hovedparten af forsegene blev afviklet med en systemtemperatur pa 15-16 °C. Til for-
sog 2-5 blev vandtemperaturen i anlaggene reduceret til 10 °C.

Organisk belastning

Til forseg 2-1 blev der etableret en Bls-gradient, ved at forsyne de vilkérligt udvalgte
kar med hhv. 0, 4,0, 8,0, 12,0, 16,0 og 20,0 gram foder/dag. Denne gradient blev etable-
ret over en 10 dages periode, begyndende den 12/5 2003.

Til de ovrige forseg (2-12) blev der etableret 1 to grupper af Bls-niveauerne i 3 anlaeg,
hhv. lav og hej indfodring. Anlaeggene blev valgt vilkarligt for at undga eventuelle tem-
peraturgradienter. Anleg A, B og D fik lav indfodring (7,5 gram foder/dag ~ initial ind-
fodringspct. 0,5 %), mens anleg C, E og F fik en hgj indfodring (30,0 gram foder/dag ~
initial indfodringspct. 2,0 %).

Biofilter status

Til hovedparten af forsegene blev der benyttet aktive, velfungerende biofiltre, som kon-
tinuerligt blev forsynet med produktionsvand. Forud for forsegene 2-7, 2-8 og 2-9 blev
anleg A, D, E og F terlagt for at &ndre biofiltrets status. Bioblokkene blev taget op og
rengjort, og de 4 anlaeg (slanger, pumpe, kar og biotank) blev skyllet. De rengjorte an-
leeg stod uden vand i et degn, hvorefter de blev pafyldt med urenset produktionsvand fra
anleg B og C, samt produktionsvand fra DFU anleg 2. Til endelig justering af volumen
blev karrene efterfyldt med hanevand.

Tabel 2. Oversigt over forsggsbetingelser med hjelpestoffer i forsegsopstilling 2.

Fo?r#sg 9 Dato 2003 Esgtsl?ﬁzg Hjeelpestof ;'{::ﬁ; de (Iéc:)r;c. Temp. °C ?\\é{;ge para-
2-1 21-24. maj ABCDEF Formaldehyd® 385¢g 40 ppm Ca. 15 BI;s
2-2 18-19.jun A &F Brintoverilte ° 1440 g 40 ppm Ca. 15 BIs
2-3 24-26.jun B & C Brintoverilte ° 1440 g 40 ppm Ca. 15 BIs
2-4 3-4.jul ADEF Brintoverilte® 28,80 g 80 ppm Ca. 15 BI;s
2-5 7-8.aug ABCDEF Brintoverilte ° 1440 g 40 ppm Ca. 10 BI;s
2-6 21-22.aug ABCDEF Brintoverilte® 43,20 g 120 ppm  Ca. 15 BIs
2-7 11-12. sep ADEF Brintoverilte ° 14,40 g 40 ppm Ca. 15 Rene biofiltre
2-8 16-18.sep ADEF Cu,SO4 € 18,0 mg 0,05 ppm Ca. 15 Rene biofiltre
2-9 24-25.sep ADEF+BC  Kloramin-T ¢ 891 ¢g 20 ppm Ca. 15 Rene biofiltre
2-10 15-16. okt ABCDEF Cu,S0y 18,0 mg 0,05ppm Ca. 15 BI;
2-11 23-24. okt. ABCDEF Kloramin-T 891¢g 20 ppm Ca. 15 BI;
2-12 27-28.nov  ABEF Brintoverilte ° 14,40 ¢/ 40/80 Ca. 15 BIs

28,80 g ppm

Note: a) Tilsat som 37,5 % formaldehyd; b) tilsat i form af brintoverilteproduktet Biocare [(Na,CO3),;
3H,0,)]; c) tilsat som kobbersulfatanhydrat (CuSQ,,), og d) tilsat som kloramin-T-trihydrat. Initialkon-
centration (C) er anfort for formaldehyd, BioCare, "blasten” (kobbersulfat-dihydrat) og kloramin-T.

Forsggsprotokol til dosering af hjeelpestof i mini-biofiltre (forsggsopstilling 2)
Ved hvert forsag blev pumperne frakoblet, og fiskene opfanget og overfort til et kar
med beluftning og frisk vandforsyning. Pumperne blev atter pamonteret, og vandvolu-
men blev justeret til ca. 360 liter, hvorved overlgbsreret kom under vandspejlet med
ophert risleeffekt til folge.
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Kort efter etablering af ligevaegt blev der udtaget vandprever til Bls-bestemmelse,
vandkemi og baggrundsmaling. Herefter blev der i hvert kar doseret en given mangde
hjelpestof (Tabel 2).

Doseringen af formalin foregik over 6 minutter, mens brintoverilte, kobbersulfat og
kloramin-T blev tilsat over ca. 30 sekunder. Tidspunktet for doseringsopher blev define-
ret som t=0, og fra dette tidspunkt blev der efterfelgende udtaget vandprever til be-
stemmelse af hjelpestoffets koncentration. I forsegsraekkerne er der generelt udtaget
prover over 2 degn med hyppige proveudtagninger de forste 6 timer, hvorefter tids-
rummet mellem udtagningerne er gget.

Prgveudtagning

Formaldehyd og kloramin-T prever blev udtaget som dobbeltprover pa 10 ml og over-
fort til reagensglas med plastldg og opbevaret pé isvand < 3 °C. Prgverne er analyseret
umiddelbart efter forsegsafslutning.

Kobberproverne blev overfort til reagensglas med 100 pl koncentreret salpetersyre
(dobbeltprever af 10,0 ml). Brintoverilte blev konserveret i 4A reagens ved at udtage
100 ml prove til 10,0 ml 4A-reagens og efterfolgende opbevaret pé kel.

Vandkemiske parametre

I forsegsperioden (juni 2003- november 2003) blev der regelmaessigt mélt vandtempera-
tur og pH. Ved doseringsforseg blev der kontinuerlig mélt vandtemperatur og pH 1 for-
bindelse med preveudtagninger. I opstartsperioden (rekoloniseringen af det nye biofil-
ter) blev der dagligt malt nitrit, nitrat og ammonium; efterfolgende med ugentlige ma-
linger.

Iltmaling og bestemmelse af Bls

Vandprever med forventet hojt Bls blev milt ufortyndet og fortyndet, eksempelvis 1:2
eller 1:3 med destilleret eller mikrofiltreret vand og underlagt samme procedure som
navnt ovenfor.

Tabel 3. Oversigt over forsegsopstilling 1 (F1) og 2 (F2). Den relative biomasse er beregnet som samlet
biomasse ud af systemets samlede biofiltervolumen.

Forsggsbetingelser Biofilter (F1) Rislefilter (F1) Biofilter (F2)
Pumpeflow (I's™) 8,2 -8,4 3,3-3.4 1-1,1
Gennemlebstid (min) 17+0,3 9+0,2 5,8+0,2
Stigehastighed (mm-s™) 3,2 - 3.4
Biofilter volumen (m?) 7,39 * 0,665 0,166
Biofilteroverflade (m?) 1480 133 33,3
Samlet volumen (m?) 8,5 1,8 0,36
Relativ biomasse (kg/(m3 ) 10-15 - 8-12

*) Biofiltret blev reduceret med 40 % i forseg 10,11 og 12 til 4,43 m’; ved disse forseg forblev den sam-
lede volumen uandret.
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2.2 Resultater af formaldehyd omsaetning i biofiltre

Generelt

Der blev udfert ni fuldskala forseg under forskellige forsagsbetingelser, hvor formalin
blev tilsat biofilter opstilling F1. I den anden forsegsopstilling (F2) blev der udfert seks
delforseg med formaldehyd omsetning.

Henfaldsforlebet, i form af tidsmaessige @ndringer af formaldehydkoncentrationen, er
karakteriseret ved at forgd umiddelbart efter tilseetning. Omsatningen af formaldehyd
forleber lineert (0. ordens kinetik), dvs. at omsatningshastigheden er konstant og der-
med substrat uathengig.

Figur 5 illustrerer et typisk henfaldsforleb for formaldehyd ved recirkulering igennem et
biologisk filter. Umiddelbart efter tilsatning (t=0) af formalin, svarende til 40 mg-1™
formaldehyd 1 anlegget ved ligevegt, pabegyndes omsatningen af formaldehyd. Ved t=
32 timer, er den samlede formaldehydmangde omsat. Formaldehydnedbrydningen ud-
trykt som en hastighed (mg formaldehyd/ time), beregnes som haldningskoefficienten
(A[F]/At) i det linezere omrade, dvs. fra systemligevaegt til [F] < 1 mg/l. Reduktionsraten
for formaldehyd i Figur 5 er saledes 1,19 mg-1™".

Iltkoncentrationen, malt efter biofiltret sammenlignet med iltkoncentrationen malt for
biofiltret (i pumpesumpen), indikerer mikrobiel aktivitet. Forud for formaldehyd dose-
ringen er iltkoncentrationen 10,2 mg O,/1, og denne falder til ca. 9,8 mg O,/ umiddel-
bart efter dosering. Iltindholdet er stabilt frem til 32. time, hvorefter iltniveauet vender
tilbage til ca. 10,2 mg O,/1. Tilsvarende menster observeres ved vandets pH, som haves
> 0,1 pH enhed nér formaldehydomszatningen er tilendebragt’.
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Figur 5. Eksempel pa formaldehyd omsztning efter dosering i biologisk filter (F1; forseg 10). Ved tiden
t=0 (1) er der tilsat 906,7 g formalin (37,5 % formaldehyd), svarende til en initial koncentration pa 40
mg/l. Formaldehyd koncentrationen (O) er angivet som middelvardi + st.afv. [ltkoncentrationen (mg O,
") er mélt i pumpesumpen ( A ) og i vandfasen over bioblokkene (A), hhv. for og efter biofiltret. For ovri-
ge forsegsbetingelser, se Tabel 1. Linezr regression i intervallet t= {0,5-32}: y=37,3 — 1,194X; R*=
0,993.

? Det bemaerkes, at formaldehyd interfererer med traditionel ammonium-test kit (eks. Merck
1.11117.0001.). Tilstedevaerelsen af formaldehyd (> 0,5 ppm.) giver pa fd minutter et kraftigt farveudslag
og deraf fejlagtig indikation af gget ammoniumindhold. Farvereaktionen optreeder ikke nar formaldehyd-
mangden er opbrugt.
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Temperaturafhaengig omsatning

Figur 6 viser henfaldsforlabet for formaldehyd fra 4 tilsvarende fuldskala forseg (Tabel
1). Her er der til hvert forsag doseret 906,7 gram 37,5 % formalin, svarende til en no-
minel koncentration pa 40,0 mg formaldehyd pr.liter ved en volumen pa 8,5 m’. Figur 6
viser, at varigheden for en fuldsteendig omsatning af formaldehyd ligger mellem 30 og
96 timer. Omsatningshastighederne er positivt korreleret med vandtemperaturen med
en temperaturfelsomhed - Q) - 1 starrelsesordenen 3,63 )
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Figur 6. Resultater fra fire formaldehydforseg afviklet i fuldskala biofilter i perioden oktober 2002 - juni
2003. Graferne viser henfaldsforlebet ved doseringsforseg med forskellig vandtemperatur (angivet i pa-
rentes) forud for og under forsgget. Hvert datapunkt angiver middel koncentrationen af formaldehyd
(mg-1"") baseret pa tredobbeltbestemmelser. For yderligere detaljer, se afsnit 2.1.

Resultaterne fra forseg 1 og 10 (Figur 6) er fremkommet ud fra enslignende forsegsbe-
tingelser med et intakt biofilter og viser, at formaldehyd omsattes efter 30-32 timer.

Betydning af biofiltrets aktive overflade

Til sammenligning hermed viser grafen for forseg 11 (Figur 7), der er baseret pa hen-
faldsforleb umiddelbart efter 40 % reduktion 1 biofilter materialet, at henfaldstiden for-
leenges tilsvarende. Forseg 12 og 13 (Figur 7 og 8) er udfert med samme biofilter over-
flade som ved forseg 11, men koloniseringsperioden efter har varet vaesentligt forlaen-
get, hvorved en ny systemligevagt er opndet. I disse to forseg opnds henfaldstider pa
34-40 timer 1 samme storrelsesorden som det samlede omsatningsforleb for intakte filt-
re.

Forseg 9 afviger med en lavere omsatningshastighed (12A), sammenlignet med forseg
ved tilsvarende forsegsbetingelser (forsag 1 og 10), hvilket sandsynligvis kan tilskrives
det faktum, at anlaeggets vandtemperatur blev havet fra ca. 10 °C til forsegstemperatu-
ren pa 14,5 °C pa forholdsmaessigt kort tid, og at systemligevaegten ved forsegsstart
derfor ikke var indtruffet.

3 Q10 bestemmes som R/R¢r.g); , eller som Q10= (R2/R1)10/(T2'T1).
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Figur 7. Resultater fra 5 formaldehydforseg afviklet i fuldskala biofilter i perioden oktober 2002 - juni
2003. Graferne viser henfaldsforlgbet fra doseringsforseg med forskellig biofiltervolumen. Abne symbo-
ler angiver middelverdi fra omsatning i intakt biofilter (forseg 1 og 10); gra symboler henforer til forsog
11 som udfertes umiddelbart efter reduktion af biofilter overfladen. Merke symboler indikerer middel-
vaerdier fra forseg 12 og 13 som er afviklet mindst 2 uger efter reduktionen af biofilter overfladen. Alle
forseg er afviklet ved vandtemperatur pa ca. 14,5 grader C forud for og under forseget. Hvert datapunkt
angiver middelkoncentrationen af formaldehyd (mg‘1"") baseret pa tredobbeltbestemmelser. For yderligere
detaljer se afsnit 2.1. samt Tabel 1.

Der blev i de seks forsog ved vandtemperatur > 14 °C ikke fundet signifikante sammen-
hange mellem omsatningshastigheden (V) og anlegsvandets Bls ved ligevagt umid-
delbart forud for dosering. De observerede sammenhange mellem biofiltrets overflade,
den overfladespecifikke omsatning (SR) og betydning af kolonisering, indikerer imid-
lertid, at organisk belastning pr. kvadratmeter overflade kan vare en positiv betydende
faktor for formaldehydomsatningen.
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Figur 8. Ratekonstanter estimeret ud fra omsatningshastighed og anlagsvolumen ved forskellige biofilter
volumen; Figur A angivet i samlet formaldehydomsetning i mg/time.
Figur 9. Angiver overfladespecifik omsatning i mg/l/m’. Se Figur 7.

Betydning af doseringsmangde

Formaldehydomsatningen ved 60 ppm. dosering blev undersegt ved forseg 3, hvoraf
analyserne imidlertid gik tabt pga. henfald. Ud fra semikvantitative tests (se fodnote 1)
og registrering af AO, og ApH blev tidsrammen for total formaldehydomsatning vurde-
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ret til at vaere ca. 50 timer. Dette indikerer, at 60 ppm ikke péavirker biofiltrets aktivitet
negativt, og at oms@tningshastigheden er i samme storrelsesorden som ved tilsvarende
forseg udfert med 40 ppm dosering. Der er sdledes ikke tegn pé, at omsatningshastig-
heden pévirkes af substratkoncentrationen i 40-60 ppm intervallet.

Betydning af indhold af organisk materiale (Bls) — undersggt i opstilling F2
Formaldehyd omsatning ved forskellig Bls blev undersogt ved seks delforseg 1 opstil-
ling 2. I ti dage forud for forsegene blev anleggene tildelt forskellige daglige fodrings-
mangder fra 0 til 20 gram/dag, hvilket skabte et Bls interval fra 1,1 til 2,6 mg O»1"".
Der blev tilsat 38,4 g formalin (Cojformaldehyd) = 40 ppm) til hvert af de seks anleg med
efterfolgende proveudtagninger. I fem af de seks anlaeg var formaldehyd fuldstendig
nedbrudt efter 42 timer, med et linezrt henfaldsforleb. Omsetningsraterne

(i ppm / time), estimeret fra lineere regressions-analyser, var mellem 0,869 og 0,936
mg formaldehyd i timen.

I anleg A (anlegget uden fodertildeling 9 dage forud for forseg) blev formaldehydkon-
centration ved t=42 timer mélt til 9,8 mg 1", og ved efterfolgende proveudtagning
(t=48) var koncentrationen < 1,0 mg -I"". Omszatningsraten i anleeg A var 0,76 mg for-
maldehyd pr. time, hvilket var marginalt lavere end omsatningsraterne i forseg E og F,
hvor der var hgjst omsatning, og Bls (0,05 <p <0,10).
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Figur 10. Resultater fra seks delforseg i forsegsopstilling F2 ved forsggstemperatur pa 15-16,5 grader C.
Til hver forsegsopstilling er der tilsat 38,5 gram 37,4 % formalin til tiden 0, hvorefter der er udtaget pro-
ver til bestemmelse af restkoncentration og omsatningshastighed. Omsatningshastighederne fra de seks

forsegsserier ligger fra 0,76 til 0,93 mg formaldehyd i timen, og er ikke signifikant forskellige.
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Figur 11. Angiver ssmmenhzang mellem indhold af organiske stoffer (mélt som biologisk iltforbrug over
fem degn; Bl;s) og biofiltrets overfladespecifikke omseatning af formaldehyd, udtrykt i mg omsat formal-
dehyd pr m? pr. time. Forsogene er udfort ved ca. 16 grader C. Den positiv sammenhang (SR=7,91 mg
formaldehyd + 0,8921-BI;s) er ikke signifikant (p=0,114).

Der er en positiv sammenhang mellem Bls og nedbrydningshastigheden af formaldehyd
i nerverende forseg (Figur 11), om end denne ikke er signifikant (p=0.114). Sammen-
hangen mellem Bls (hvor X angiver Bls i mg O/l over 5 degn) og overfladespecifik
formaldehyd omsztning ved 16 °C kan siledes beskrives:

SRR =7,9 + 0,89 - XBI;, (1)
Den overfladespecifikke omsatningsrate for formaldehyd i minianleggene ligger i stor-
relsesordenen fra 7.2 til 10,2 mg'-m™time™ (Figur 9). Figur 12 viser reduktionsraterne
(SRR; i mg'm™>time™") fra samtlige formaldehyd forsog udfert i biofiltre. Ud fra disse

beregnede verdier benyttes folgende ligning til beskrivelse af ssmmenhangen mellem
temperatur og overfladespecifik formaldehyd omsatning:

SRR =-2,6 +0,72 - X °C (galdende ved T>4°C)* (2)
eller SRR = 1’0260,136XC (- forsog 9: 1,0530’137XC) 3)

hvor SRR angiver formaldehydomsaetning i mg'm™>time™, ved x °C.

* Ved linezer regression med b=0, f&s SRR=0,55-X °)c
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Figur 12. Overfladespecifik formaldehyd omsaetningshastighed (mg-m™time™") med reduktionsrater fra
forseg udfert ved forskellige forsegsopstillinger, temperaturer og biofiltervolumen. Reduktionsrater fra
forseg udfert i stort biofilter (F1) er angivet med ¢ (intakt biofilter) og A (60 % reduceret biofilteroverfla-
de), mens resultaterne fra forsegsopstilling F2 er angivet med symbol o. For ovenstdende data kan sam-
mzenhaengen beskrives enten lineaert (SR= 0,55-X°C; R?*= 0,61) eller eksponentielt (SR= 1,02¢%136x¢.
R™=0,78).
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og biofiltervolumen. De enkelte datapunkter angiver middelkoncentrationen + st.afv. af formaldehyd

(triplikate bestemmelser) ved et givent tidsrum efter dosering af 906,7 g formalin (37,5 %) til forsggsopstilling F1.
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2.3. Resultater af formaldehyd omseetning i rislefiltre

Temperaturens betydning for formaldehyd omseatning

Der blev udfert fire fuldskala forseg med tilsetning af 192,0 g formalin til rislefiltre
(Tabel 1). Figur 13 viser henfaldsforlebet fra forseg 4, 6 og 8, udfert ved forsegstempe-
ratur pa hhv. 14,0, 9,5 og 5,5 °C. Som ved forsegene i biofiltre observeres en signifikant
positiv temperaturathangighed.

Ved den hgjeste temperatur er formaldehydkoncentrationen < 1 ppm efter 22 timer,
mens den tilsvarende nedbrydning varer 72 timer ved 5,5 °C.

Til forskel fra formaldehyds tilnermelsesvis linezre henfaldsforlab ved passage gen-
nem biofiltre, elimineres formaldehyd i rislefiltret tilneermelsesvis eksponentielt (1. or-
dens kinetik). I de tre neevnte forsggsserier kan fordampning af formaldehyd, foruden
den mikrobielle nedbrydning, have bidraget til den samlede elimination. Temperaturef-
fekten har samme storrelsesorden som ved formaldehyd omsetning gennem biofiltre.
Temperaturathaengigheden i det her givne temperaturinterval er, udtrykt som Qj, lig
2,8.
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Figur 13. Henfaldsforleb af formaldehyd ved recirkulering gennem rislefilter ved forskellig forsegstem-
peraturer. De enkelte datapunkter angiver middelkoncentrationen af formaldehyd (n=3) for en given tid
efter dosering af 192,0 g formalin (37,5 %) til forsegsopstilling F1.

Til bestemmelse af reduktionsfaktorer for formaldehyd i rislefiltre er der estimeret ud
fra varigheden fra dosering til restkoncentration er < 1 ppm. Estimatet er saledes ikke
eksakt, da henfaldsforlebet er eksponentielt aftagende, og tiln@rmelsen er mere konser-
vativ og séledes underestimerer ratekonstanten.

Den samlede temperaturathangige omsaetningsrate (i mg formaldehyd /m*/time) i risle-
filtret kan beskrives ved

SRR= 5,06e™'%% 4),
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hvor SRR angiver den overfladespecifikke formaldehyd omsatning i mg'm™>-time™, ved
x °C.

Fordampningsraten er ikke yderligere beregnet ved f.eks. ekstrapolation af SRR, baseret
pa temperatursammenhange 1 biofiltre, idet det mikrobielle aktivitetsniveau ikke kan
forventes at vere identisk i de to filtertyper.

Konklusion

Forsegsafviklingen 1 bade fuldskala biofiltre og miniature biofiltre viste, at der sker en
fuldsteendig nedbrydning af formaldehyd, som pabegyndes umiddelbart efter tilsetning.
Nedbrydningsforlgbet er kendetegnende ved at veare retliniet (0. orden), dvs. med en
konstant oms&tningshastighed under hele forlebet. Omsatningshastigheden er tempera-
turatheengig (Q10) og positiv korreleret med den samlede tilgaengelige biologiske over-
flade. Forsegene indikerer, at omsatningshastigheden ikke pavirkes signifikant af dose-
ringsmangde og organisk stofindhold ved moderat stofbelastning (BIs fra 1,1 til 3,0 mg
0,). Ved enslignende forsegsbetingelser (14-16 °C) blev der malt overfladespecifikke
reduktionsrater p4 omtrent 10 mg formaldehyd pr. m” i timen.

Dette forhold, samt det faktum, at forsegene omfatter en raekke replica, giver anledning
til at understrege betydningen af biofilmens overflade som en afgerende faktor. Bio-
filtrets tilstand og ligeveegt (athengigt af perioden forud for dosering) er ligeledes illu-
streret ved forseg 9 og 11, idet der her er tale om malinger, hvor biofiltret ikke er i lige-
vaegt. Sammenlignes den laveste SRR (4,09) med den hgjeste SRR (11,15) ses det, at
spandet er pa 2,7. Safremt den laveste veerdi undlades, jf. biofiltrets tilstand ved for-
segsstart, ligger de evrige SRR ved forseg ved 14,3-16,1 °C med en middelveerdi pa
8,88 + 0,44 mg formaldehyd m™time™ (n=11).

Omsatningen af formaldehyd i biofiltre blev mélt indirekte som et oget iltforbrug
umiddelbart efter tilsaetningen. I flere forseg er det sdledes dokumenteret, at fald 1 ilt-
indhold (iltforbruget) stemmer overens med den beregnede stekiometriske mangde, der
indgar i omsatning af formalin.

Forsggene med tilsetning af formalin 1 rislefilter viser ligeledes, at formaldehyd kon-
centrationen aftager umiddelbart efter tilsetning. Omsetningsforlebet over rislefiltre er
af en anden karakter (kurvelineer) i forhold til forsegene i biofiltrene, idet hastigheden
her aftager som funktion af koncentrationen (1. orden). Kurveforlgbet er ensartet for
forsegene, afviklet ved forskellige temperaturer, om end ratekonstanten er sterkt tempe-
raturafthengig. Den temperaturathangige, specifikke omsatningsrate (omsat formalde-
hyd i mg-time™-m™) kan ikke umiddelbart kvantificeres, idet fordampningen af formal-
dehyd sandsynligvis bidrager til den samlede omsatning. Safremt den temperatur korri-
gerede SRR for formaldehyd omsaetning i biofiltrene benyttes (SRR = 1,05¢™"*7*%), kan
det beregnes, at fordampningen bidrager med 50-60 % af den samlede formaldehyd
elimination i rislefiltret.
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2.4. Resultater af kloramin-T omsatning i biofiltre

Tilseetning af kloramin-T til anleeg med nyt/rent biofilter (Forsgg 2-9; Tabel 2)

I anleeg med rene bioblokke (ADEF) blev der tilsat 8,91 gram kloramin-T-trihydrat sva-
rende til en teoretisk ligevagtskoncentration pa 20 ppm kloramin-T. Figur 14 viser de
mélte analyseverdier (rddata) samt verdier, korrigeret for henfald fra tiden efter tilsaet-
ning og frem til analyse.

Kloramin-T mangden reduceres fra ca. 18 ppm til 13 ppm fra preveudtagning til analy-
se, hvorimod henfaldsforlebet (haeldningen) ikke @ndres markant. Umiddelbart efter
tilsetning er kloramin-T koncentrationen 1 vandfasen ([kl-T]aq) mellem 16,9-19,4 mg
kloramin-T pr. liter, svarende til en momentan reduktion pé 3-16 %. Der sker herefter
en reduktion af ([kl-T],q) som funktion af tiden, med linezre ratekonstanter fra 0,054 til
0,116 mg Kloramin-T/1 i timen (radata), og 0,093-0,186 mg kloramin-T/1 i timen ved
korrigerede vaerdier. Anleggenes Bls-indhold spander fra 2.9 til 7,8 mg O,/1, og forse-
gene indikerer en signifikant positiv korrelation mellem omsatningshastigheden og Bls.

Kloramin-T omseaetning i rene BF

y =-0,1317x + 17,469
R2 = 0,9657

8 - y =-0,09x + 12,444
R?=0,9211

[Kloramin-T] mg/l
=
o

0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Timer efter tilsaetning

—+—A[29] —8—D[7,8] ——E[3,0] ——F[35]

Figur 14. Koncentration af kloramin-T i vandfasen ved 20 ppm dosering til fire anleeg med rene
biofiltre. Lukkede symboler angiver malte vaerdier, mens dbne symboler angiver vaerdier korrigeret

for henfald fra preveudtagning til analysetidspunkt. Tal i parentes ved symbol angiver organisk stofind-
hold maélt som BlIs.

Tilszetning af Kloramin-T til anleeg med aktive biofiltre (Forseg 2-11; Tabel 2)
Forseagsserien omfatter seks aktive biofilter anleg, tre med lavt Bls indhold [4,1-4,5 mg
02/1] og tre med hejt Bls indhold [11,2-14,5 mg O,/1] forud for kloramin-T tilsatning.
Felles for forsegene aftog kloramin-T koncentrationen umiddelbart efter tils@tning, og
var efter 24 timer vasentlig reduceret i forhold til den teoretiske ligeveegtskoncentration
pa 20 mg kloramin-T/liter (Figur 15). Henfaldsforlebet er ensartet inden for de 2 grup-
per med lavt og hejt organisk stofindhold. Sammenlignes grupperne, er der derimod er
markant forskel 1 omsatningshastigheden (lav Bls: 0,140 + 0,01 mg Kloramin-T /liter i
timen; hej Bls: 0,374 = 0,07 mg Kloramin-T /liter i timen).
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Kloramin-T (ppm)

Nedbrydningshastigheden, angivet som lineer reduktionsrate, er signifikant positiv kor-
releret med Bls. Figur 15 angiver rddata, mens Figur 16 viser korrigerede vardier mht.
henfald efter proveudtagning. Ved sidstn@vnte ses momentane reduktioner 1 storrelses-
ordenen 8-30 %, en anelse hgjere i forhold til kontrolforseget.

Kloramin-T -aktive biofiltre-korrigeret

Kloramin-T -aktive biofiltre (ridata)

30

3

o
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) . ) Timer efter tilsaetning
Timer efter tilseetning A B A oD —m s

—A— A[4,5] —<—B [4,2] —&—C [12,5] —=8—D [4,1] —8—E [14,1] ——F [11,2]

Figur 15 og 16. KI-T henfaldsforleb i aktive biofiltre med lav (dbne symboler) og hej (lukkede symboler)
BIs. Verdier angivet i parentes ved symbol i mg Oy/1. Figur 15 viser mélte vardier, mens Figur 16 angi-
ver henfaldskorrigerede vaerdier. Teoretisk ligevaegtskoncentration er 20 ppm i 360 liter.

Tabel 4 viser blandt andet, at halveringstiden’ i anlzeg med hejt organisk stofindhold er
vasentlig mindre 1 forhold til anleeg med lav BIS (hhv. ca. 15 og 60 timer).

Tabel 4. Reduktionsrater (middelveerdi fra triplikatforseg) for kloramin-T gennem aktive biofiltre ved 15-
16 °C. De angivne vardier er baseret pa regression af data fra tiden t= 30 min. til t= 24 timer efter klor-
amin-T tilsetning og angives som mg kloramin T/liter/time. Malte vaerdier representerer rddata, mens
korrigerede data er beregnet under hensyntagen til omsatningsbidrag i perioden fra preveudtagning til
analyse. Bemark reduktionsraterne angives i ppm/time, hvor det samlede vandvolumen er 360 liter.

Forsegsparameter Linear regressions koef. Eksponentiel regressions udtryk

Milte vaerdier Korr. data Miélte verdier Korr. data
Lav BI;s 0,115 0,140 11,57¢ o1 13.95¢ 01
Hoj Bl;s 0,332 0,375 10,94¢ 02 15,07¢ 0037
Forsggsparameter Reduktionshastighed Eksponentiel regressions udtryk

(mg Kloramin-T/time)

Malte verdier Korr. data Malte verdier Korr. data
Lav BlI; 41,2 50,3 4165¢ 0011 50210 001
Hgj Bls 119 135 3938¢ 0% 5424¢ 0

Sammenhang mellem Bls og reduktionsraten af kloramin-T

Forsggene i rene og koloniserede biofiltre viste, at der er en signifikant ssmmenheang
mellem anlaeggets indhold af organisk materiale, malt som BIS5, og den hastighed,
hvormed kloramin-T reduceres. Figur 17. gengiver denne sammenheng fra samtlige

forseg med kloramin-T 1 biofiltre.

> halveringstiden t% = In(2)/k. hvor k. er eksponenten i det eksponentielle (1. ordens) udtryk
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Ved dosering til aktive biofiltre ved 15 °C gelder saledes:
Rir = 10,7X, (1

hvor Ry er ratekonstanten (mg kloramin-T/(time'mg O»1™") pr.BIs enhed (X; i mg
O,/1). Det vil eksempelvis betyde, at der omsattes 21,4 mg kloramin-T i timen ved en
BIs pd 2 mg O»/1 1 den pagaldende forsegsopstilling.

180 - Ratekonstanter - kloramin-T

160 - y =10,726x
R? =0,9153

140 -
120 -
100 -
80 -
60 -

y =6,3128x
R? =0,1951

Ratekonstanter (mg/time)

40 -
20 -

O T T 1
0 5 BI5 10 15

Figur 17. Reduktionsrater (mg/time) fra fire kontrolforseg med rene biofiltre ((A) og otte forseg med
aktive biofiltre (m) ved forskellig stofbelastning. Ratekonstanterne er fremkommet ved linear regression
(t=["2 - 24 timer]) og omregnet til total mangde kloramin-T pr. time.

Omseetning af kloramin-T i biofiltre og biofilm

Biofilmens betydning for kloramin-T reduktion estimeres ud fra forskelle i de fundne
nedbrydningshastigheder fra forseg med rene og aktive biologiske filtre.

Figur 17 viser reduktionsraterne som funktion af Bls i rene (n=4) og aktive biologiske
filtre (n=8). Det ses, at der er en signifikant sammenhang mellem omsatning og Bls, og
at denne sammenheng er betinget af biofiltrets status (ren/koloniseret).

Den overfladespecifikke reduktionsrate (SRgp) er bestemt ved
SRgr = Rpr / BFureal,

hvor Rgr angiver reduktionsraten for en given type biofilter ved en given organisk stof-
belastning.

Eksempelvis beregnes SRpr for et aktivt biofilter bestdende af en bioblok ® ved en Bl
pa 2 mg O,/1 til

SRgr = (10,73 mg kloramin-T/(time'mg O,-1") x 2 mg 0,1}/ 33,3 m*
= 6,4*10” pg kloramin-T/m*time ™.
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Ovenstaende udtryk omfatter den samlede nedbrydning af kloramin-T. Til modellen kan
selve biofilmens ratekonstant (Rgiofim) €stimeres pa baggrund af forskellen i de 2 lineae-
re ratekonstanter, ved en given Bls:

RBiofilm = RBFaktive - RBFrenes
som ifelge Figur 17 kan bestemmes til:

Rgiofim = 10,73-6,31
=4,42X mg kloramin-T/(time-mg 02-1'1) ,pr.Bls enhed (X; i mg Oy/1).

P4 tilsvarende made som ovenfor beregnes den overfladespecifikke nettoreduktion til:

SRbioﬁlm = RBioﬁlm / BFareal
= 4,42 mg kloramin-T/(time'mg O,-1") / 33,3 m’
= 133 pg kloramin-T/(time-mg O,'1"" m*)pr.BI;s enhed.

Konklusion

Der sker en momentan reduktion af kloramin-T 1 lebet af de forste minutter, som afviger
med ca. 15 % i forhold til den teoretiske vaerdi. Henfaldsforlebet fra t= 30 minutter til t=
24 timer kan beskrives som et lineart henfald. Reduktionshastigheden athaenger af bio-
filtrets status og anleggets indhold af organiske stoffer. Ved forseg med 20 ppm klor-
amin-T dosering omsettes > 50 % inden for det forste degn. Den overfladespecifikke
kloramin-T omsztning (i mg kl-Tpr.timepr.m” biofilter) ved 15 °C ligger fra 130 pg
kloramin-T/(time'mg O, m?) pr.BI; enhed til 320 pg kloramin-T/(time-mg O,-1"" m?)
pr.Bls enhed.

I modelberegningssammenhange har det stor betydning hvilken type reduktionsrate, der
benyttes. De fundne rater gaelder i ovennavnte forsegsopstilling for den del af forlebet
der er beskrevet ved hjelp af regression. Forsagene kan ikke kvantificere eventuel kon-
centrationsathangighed, og det kan saledes kun vare et skon at lade reduktionsraterne
virke over et storre koncentrationsinterval (se komm. for samme ved brintoverilte; afsnit
2.6).
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2.5. Resultater af tilbageholdelse af kobber i biofiltre

Tilseetning af kobbersulfat til anleeg med rene biofilter (Forsag 2-8; Tabel 2)

I de fire forsegsanleg med nye, rene biofiltre var den samlede kobbertilbageholdelse
beskeden (Figur 18). Den forventede totale kobbermangde, [Cu]o 1 vandfasen ved

ligevaegt var 12,7 pg Cu/l. Der blev malt fra 11,8 til 13,7 ug Cu/l i vandfasen en time
efter tilsetning af blasten. Ved forsegets afslutning (t=48) var mélingerne fra 10,8 til
11,1 pg Cu/l 1 vandfasen.

De puljede middelveerdier af [Cu®'] fra de fire forsegsserier er signifikant negativ korre-
leret med tiden efter tilsetning (p < 0,006), med regressionsligningen Y = 12,68 —
0,0457X (R*=0,19).

Der blev ikke fundet signifikante sammenhang mellem tilbageholdelse af [Cu]iotal OZ
indholdet af organiske stoffer (Bls); jf. Bls interval og uens henfaldsforleb i de enkelte

forseg.

20

15

[Cu®] ppb

10

5 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Timer efter tilseetning
——D—+—E—a—F—x—A

Figur 18. Kobber koncentrationen [Cu®'] i vandfasen efter dosering med 50 pg blasten/1 i fire separate
anleeg med rensede biologiske filtre. Analyserne er foretaget pa konserverede vandprever (10,0 ml), med
trippel bestemmelse af [Cu®"]. Teoretisk ligevaegtkoncentration af [Cu®"]= 12,7 ppb (ug/l). For symbol-
forklaring og forsegsbetingelser, se Tabel 2 & 5. To datapunkter for hhv. forseg D(10) og E(28) er ude-
ladt, p.g.a. provetagningsfejl. Forsegsbetingelser: pH start: [7,78-7,88], pH slut: 8,06-8,14; vandtempera-
tur: 15,2-16,5 °C; Bls: 2,3 - 10 mg O,/1.

Tabel 5. Forspgsbetingelser ved kobbertilseetning til nye biofiltre.

Kobberforsgg Start/slut°C  pH (start-slut) Bls NO3 NH4"
Anleg A 15,4/16,4 7,83-8,14 2,3 25 0
Anleg D 15,2/15,4 7,78-8,06 ca. 10 50 0
Anleg E 15,2/15,9 7,87-8,14 5,2 25-50 0
Anleg F 15,3/16,2 7,88-8,13 5,1 25-50 0
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Vandfasens kobberkoncentration kan saledes under de padgaldende forsegsbetingelser
med rene® biofiltre beskrives med udtrykket:

Ci=Cy—0,047pg Cu/l/time * t, (1)

hvor t = timer efter tilsetning, C; = koncentrationen efter t timer og Cy = doseringskon-
centration.

Forsggene er udfert i anleeg med vandvolumen pa 360 liter, hvilket giver en samlet re-
duktions-konstant pa 0,047 ug Cu/l/time * 360 1 = 17 pg Cu/time, hvorved det generelle
udtryk bliver

Ci=Cp— 17 pg Cu/time * t, 2)
Kobbertilbageholdelsen (fjernelse/udfeldning fra vandfasen) beregnes som
ACu= Cy— G, €)

Tilsetning af kobbersulfat til anleeg med aktive, koloniserede biofiltre

(Forsgg 2-10; Tabel 2)

Figur 19 viser resultaterne fra fem delforseg med tilsetning af 50 ppb “blasten” til akti-
ve biologiske filtre anlaeg med varierende Bls. Forsegene viser, at der sker en svag til-
bageholdelse af kobber i1 timerne efter tilsetning. Den tilsatte mangde blasten a&kvivale-
rer med 12,7 pg Cu/l ved ligevaegt. Umiddelbart efter tilsetning (t= 5 og 15 min) méales
hojere vardier, hvilket skyldes pulsudvikling i forbindelse med dosering.

Efter 24 timer er den gennemsnitlige [Cu2+(aq)] pa 10,22 ppb ([8,40-11,02]), svarende til
en gennemsnitlig reduktion pa 19,5 % (9,1 — 33,8 %). Der blev ikke fundet sammen-
hange mellem [Cu2+(aq)] reduktion og vandets Bls, under de givne forsegsomstendighe-
der, og det bemerkes, at der i anleeg C med moderat Bls registreres storst kobbertilba-
geholdelse. Ved tilsetning af blasten til anleeggene skete der en svag pH stigning (A <
0,2) 1 anleegsvandet, mens iltindhold forblev uendret under forseget (97-100 % iltmeet-
ning).

Tabel 6. Forsegsbetingelser ved kobbertilseetning i aktive biofilteranlag.

Kobberforsag Start / slut °C pH Bls NO;
Anleg B 15,4/15,9 8,06-8,16 3,1 25
Anleg C 15,4/16,0 7,92-7,98 8,9 50
Anleg D 14,6 /15,1 7,99-8,15 3,1 25-50
Anleg E 15,3/16,1 7,91-8,01 13,6 50-100
Anleg F 15,3/16,2 7,90-8,03 14,4 50-100

% Det bemarkes, at der med “rene” filtre ikke tages hejde for den biofilm der etableres i tidsrummet
umiddelbar fra vandtilfersel til dosering (fa timer), samt at anlaeggets ovrige flader kan have betydende
biofilmrester efter rengering.
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Figur 19. Kobber koncentrationen efter tilsaetning af blasten (50 ug/1) til anleeg med biologisk filter.
[Cu2+aq] er 12,7 ppb ved ligevegt, under forudsatning af at stoffet ikke bindes eller bundfzldes. Forsoge-
ne er udfert ved anleegstemperatur pa 15 °C, med forskellig organisk stofindhold (BIs: B=3,1; C=38,9,

F=14,4; E=13,6; og D= 3,1 mg O,/l). Datapunkter repraesenterer middelvaerdier af dobbeltbestemmelser;
st.afv < 0,5 ppb; se Tabel 6.

Vandfasens kobberindhold ved passage gennem aktive biofiltre beskrives som en linezr
funktion med en reduktion pa 0,1277 pg kobber/lI/time i det pagaeldende system (Figur
21)

Ci=Co—0,1277t, 4)
Forsggene er udfert i anleeg med vandvolumen pa 360 liter, hvilket giver en samlet re-

duktions-konstant pa 0,1277 pg Cu/l/time * 360 1 = 46,0 pg Cu/time, hvorved det gene-
relle udtryk bliver

Ci=Cp—46,0 pg Cu/time * t, (5)
Henfaldsforlebet beskrives tilnaermet (R*= 0,46) med flg. eksponentiel funktion:
C,=C,- 0152 (6)

Kurveforlobene kan bedst beskrives (R*= 0,72; Figur 20) som en potensfunktion efter
formlen

Ct = C()X : b
Ct — Cot—0,0823 (7)

Hvor t = timer efter tilstning, C; = koncentrationen efter t timer og Cy = doseringskon-
centration.

Kobbertilbageholdelse i selve biofilmen

Graden af tilbageholdelse i biofilmen estimeres ud fra differencen i henfaldskonstanten
fra forseg 1 nye og aktive biologiske filtre. Figur 20 og 21 viser det samlede henfalds-
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forleb for kobber 1 vandfasen, nér der doseres bldsten 1 rene (n=4) og aktive biologiske
filtre (n=5).

Til modellen estimeres biofilmens ratekonstant (Rgp;) pa baggrund af forskellen 1 de 2
lineaere ratekonstanter, idet der regnes med samlet omsatning (vol=360 liter):

l{Bioﬁlm = RBFaktive - RBFrene (8)
hvorved Raiofim = 46 pg Cu®” - time™ -17 ug Cu®" - time™
Raiofim = 29 pg Cu’ - time™ (9)

Den overfladespecifikke reduktionsrate er bestemt ved at dividere med biofiltrets over-
flade

Sl{BF = RBF / BFareal (10)
hvorved SRpr =29 pg Cu*" - time™/ 333 m>
SRgr = 0,87 pg Cu®" - time™ - m™ (11)
18 Middelveerdi kontrol & biofilter 18 Middelveerdi kontrol & biofilter
16 16
y = 12,426x700272

R? = 0,7928

y =-0,0474x +12,7
R?=0,5873

e

. . )
Timer Timer
o Middel (K) m Middel (BF) © Middel (K) m Middel (BF)

[Cu*] ppb

10 y = 13,082x0.08%3
R? = 0,9942

y =-0,1277x + 12,7
R?=0,4625

Figur 20 og 21. Matematiske beskrivelser af tilbageholdelsesforleb for kobber i rene og koloniserede
biofiltre; beskrevet som potensfunktion (Figur 20) og som tilnermet linezer sammenhang (Figur 21).

Konklusion

Samtlige doseringsforseg i biofiltreanlaeg er foregdet med 50 ppb blasten, svarende til
anbefalet dosering. Eftersom ratekonstanterne udelukkende er baseret pa disse forsog,
tager verdierne til dambrugsmodellen ikke hejde for en eventuel koncentrationsathan-
gig effekt. Den overflade-specifikke reduktionsrate (SRgp) er saledes et estimat, der
angiver storrelsesordenen pa kobber-tilbageholdelsen i biofiltrene, og denne verdi vil
blive benyttet til ekstrapolation i modelkersler med f.eks. biofiltre af forskellig udform-
ning.

Reduktionen af kobber foregér veesentlig langsommere end de evrige hjelpestoffer; jf.
ligeledes den lave doseringsmangde. Det dobbelteksponentielle aftagende forlgb kan
tilskrives det forhold, at kobber-ionerne bindes til anleeggets biofilm. Denne overflade
binding (adsorption) er karakteristisk for en raekke stoffer, herunder tungmetaller og
apolere organiske forbindelser. Kobberionerne kan ligeledes optages af mikroorganis-
merne og/eller bindes til organisk materiale, hvorved en del af vandfasens kobberind-
hold reduceres. Dissocieringsgraden af kobberioner kan ikke vurderes i nerverende
forseg (opleselighedsprodukt; kompleksdannelse mm.), efter som der méles total-
kobber.
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2.6. Resultater af brintoverilte omsatning i biofiltre

Generel omsatningsforlgb af brintoverilte i biologiske filtre

Der blev udfert 28 del-forseg med forskellige doseringer af brintoverilteproduktet natri-
um-percarbonat (BioCare SPC) til forsegsopstilling 2 (Tabel 2). Forsegene blev udfert
med to niveauer af organisk indhold, hhv. ”lav” og ”hej” Bls. Hovedparten af forsegene
blev udfert ved vandtemperatur pa 15-16 °C; evrige forseg ved 10 °C.

Figur 22 viser et eksempel pa nedbrydningsforlebet af brintoverilte, ndr det tilsettes
lukkede anleg med biologiske filtre. Der blev tilsat 120 ppm natrium-percarbonat (Bio-
care), svarende til en brintoverilte koncentration pd 39,0 ppm til tiden O i to typer anlaeg.
Anlaeg med lavt organisk indhold (BIs <4 mg O,/1), og anleeg med hejt Bls (ca. 15 mg
0O/1.). Umiddelbart efter tilsetning reduceres [H>O,] 1 begge typer anleg, og efter hen-
holdsvis 2 og ca. 6 timer er al brintoverilten opbrugt. Hydrogenreduktionen forleber
saledes hurtigst i anleeg med hejt organisk indhold.

Figuren viser pa samme tid udviklingen af ilt (pd figuren udtrykt som relativ iltmatning
1 procent).

Det bemerkes, at iltudviklingen er betinget af anlaeggets indhold af organisk materiale,
idet aget Bls foranlediger hgjere maksimal iltudvikling.

[H202] ppm / % rel. iltmaetning

-4 -2 0 2 4 6 8 10 12
Timer efter tilseetning
—e— % ltLav —a— % IIt Hgj —=— [KI-T] Lav —a— [KL-T] Hgj
Figur 22. Henfaldsforleb af brintoverilte ved tilsetning af 120 ppm BioCare (~ 39 ppm H,0,) til anleg

med lavt (m) og hojt (A) indhold af organiske stoffer. Abne symboler angiver tilsvarende iltudvikling i %
relativ iltmeetning. Data fra forseg afviklet i biofilter pilotanleg med vandvolumen pé 360 liter.

For hvert enkelt forsog blev omsatningen beskrevet ved eksponentiel regressions-
analyse’. Falles for samtlige forseg er et karakteristisk 1. ordens henfaldsforleb (Figur
23), hvor reduktionsraten er eksponenten fra dette matematiske udtryk.

7 il dambrugsmodellen PoolSim 3A er initialomsatning tillige beregnet ved lineer regression fra t= 5
min. til t = 2 timer og angivet i mg brintoverilte omsetning
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Figur 23. Resultater fra delforsgg 2-6B, hvor der er tilsat 39,0 ppm brintoverilte til med 360 liter anleegs-

vand. Reduktionsraten er bestemt ved regression, og er i det givne eksempel 0,596 ppm/time
(Co = 39,0e-2°%),

Omseetning af brintoverilte som funktion af dosering og Bls

P4 tilsvarende vis er reduktionsraten bestemt for samtlige delforseg (n=28). Reduktions-
raterne angives i eendring pr. tid (time™') — og kan omregnes til absolutte mangder ved
at indregne vandvolumen. Neden for ses ratekonstanterne, estimeret fra 18 forseg og
afviklet ved 15,5 + 1°C (Figur 24). Det ses, at der er en tilsyneladende lineer sammen-
hang mellem reduktionsrate og forsegs-anlaeggets organiske indhold. Det bemarkes
ligeledes, at storrelsen (styrken) af ratekonstanten falder med stigende dosering (Figur
25).

H,0, omsaetning ved 3 forskellige doseringer (16 °C)

5 y =0,2293x
45 - R2=0,9476
v 4
= 3,5 1 y=0,1518x
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2 25
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Figur 24. Viser ssmmenhang mellem eksponentiel ratekonstant (ppm H,0,/time) og Bls, baseret pa 18
forseg ved 3 forskellige doseringer. Doseringerne er angivet i mg BioCare/l (1 gram BioCare ~0,325 g
H,0,). Vandets indhold af organisk materiale angivet som Bls (mg O,/l) er mélt pa anlegsvandet umid-
delbart forud for dosering.
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Figur 25. Ratekonstant:Bls sammenheng (regressionskoefficient) ved forskellige initialdoseringer.
Sammenh@ngen angiver Bls’s betydning for brintoveriltes henfald, som er sterst ved lav dosering. Ved
40 ppm Biocare (svarende til 13,0 ppm H,0,) dosering kan brintoveriltes ratekonstant beskrives som R=
0,23 x BI;; hele udtrykket beskrevet med C; = 13,06'0’23't'BIS, hvor t angiver timer efter dosering og Bl;s
angiver anlaggets indhold af organiske stoffer.

Brintoverilte omsaetning ved forskellige temperaturer

Figur 26 viser ratekonstanter (K) fra forsegsserier, afviklet ved henholdsvis 10 + 1 °C
og 15,5 £1 °C. For begge forsogsserier ses en positiv sammenhzang mellem K og Bls.
Der er tillige en temperatur atha@ngig sammenhang idet omsatningsrate-Bls sammen-
haengen ved 15,5 °C er omtrent 50 % hejere end forseg ved 10 °C.
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Figur 26. Viser eksponentielle ratekonstanter baseret pa doseringsforsgg af 13 ppm H,0, (40 ppm Bioca-
re) ved 10,0 =1 (¢) og 15,5 = 1 grader (#).
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Brintoverilte omsatning i rene biofiltre

Figur 27 viser sammenhange mellem ratekonstant og Bl; fra fire forseg med 40 ppm
Biocare dosering ved 15,5 °C. Der er en positiv korrelation mellem omsztning (i form
af ratekonstant) og Bls, idet [H,O;] omsattes hurtigere i anleeg med hejt Bls, sammen-
lignet med anlaeg med lavt Bls-indhold.
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Figur 27. Ratekonstant estimeret fra fire henfaldsforseg med dosering af 13 ppm H,0, (40 ppm Biocare)
til rene biofiltre. Forsggene udfert ved 15,8 £ 1 °C.

Sammenhange mellem iltudvikling, organisk stofindhold og doseringsmangde
Brintoverilte

150 4
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120 -

Relativ iltmaetning (%)
l_

HH

110 -
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Dosering (ppm) O Lav m Hgj
Figur 28. Maksimal iltudvikling ved tilsatning af Biocare (mg/1) til recirkulerede anleeg med lavt og hejt
BI; indhold. Sgjlerne angiver middelvardi + st.afv. som er baseret pa forsegsreekker udfert i triplika.

Regressionsligning for de to forsegsserier er hhv. Yy,,= 100 + 0,22x (R2: 0,93); Ypej = 100+ 0,34 x
(R*=0,99). Forspgene udfert ved samme temperatur; se Tabel 2 for yderligere oplysninger.
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Bestemmelse af reduktionsrater for H,O; til model

Ud fra ovennavnte forsgg er der beskrevet 1.ordens henfalds for brintoverilte ved for-
skellige forsagsbetingelser. Der er fundet signifikante sammenhange mellem reduktio-
nen som funktion af Bls og doseringsmangde. Der er ligeledes fundet temperatursam-
menhange inden for et begrenset temperaturinterval og reduktionsrater for rene bio-
filtre.

Henfaldsforlebet for brintoverilte beskrives som

C,=Cp*e™, (1)
hvor k er ratekonstanten (time™), C er initial koncentration (doseringsmaengde) og C; er
den beregnede koncentration efter t timer. Ratekonstanten k athanger af dosering, tem-

peratur og Bls. Folgende sammenhange for ratekonstanter ved brintoverilte omsatning
i biofiltre benyttes til PoolSim:

Bls:
k = (0,29 — 0,0016Cy+)* Bls, hvor Cy= er doseringskoncentration af BioCare, eller
k =(0,29 — 0,0051Cy )* BIs, hvor Cyer doseringskoncentration af H,O,
[i ppm/geeldende for anleeg af tilsvarende dimensioner]
eller

K =(104,5 — 0,858C+)* Bls, hvor Cy« er doseringsmangden af BioCare,
K =(104,5 — 2,64Cy«)* Bls, hvor Cy+ er doseringsmeaengden af H,O,

Temperatur:
Temperaturkorrektionen foregér ved at gange den fundne ratekonstant med = 0,067T,

hvor T er vandtemperatur i Celsius (1 < T <20 °C).

Dosering:
Den doserede mangde omregnes til koncentration ud fra vandvolumen

Sterrelse af biofilter (overflade):

Ratekonstanten k korrigeres med hensyn til biofiltrets overflade ved at benytte faktoren
Am?/ 33,3, hvor A angiver biofiltrets overflade.

Eksempelvis ved 100 m” biofilter overflade fas

C¢=Co * &™, hvor k beregnes med hensyn til Bls, som anfort ovenfor, og

ganges med faktor 100/33,3.

Betydningen af doseringsmangden er gengivet i Figur 29 og 30.
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Figur 29. Eksempel pé betydning af doseringsmangde ved Bls = 5 mg O,/1 pa halveringskonstanten T%5.
Figur 30. Eksempel pé betydning af Bls, beregnet som [H,O,] 1 time efter dosering af 40 ppm brintover-
ilte (se Figur 24 for yderligere forklaring).

Linesert henfald

Til modelbrug er henfaldsforlabet af brintoverilte ligeledes estimeret over de forste to
timer ved lineaer regression (t = 2 - 2 timer). Sammenhange mellem dosering og initial
omsztning (angivet som mg brintoverilte pr.m” pr.time) er vist i Figur 31. Sammen-
hangene er angivet for to niveauer af Bls-indhold.

300 - Lineeger reduktionskonstanter [H,0,]
y =6,6974x

250 - Lo . '. R? =0,8005
o 200 ~ n )
IS :
s 1501 g y=3575%
23 T R?=0,8978
> S 100 | ..
g T ’ -7 H
12 o -

50 -7
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0 10 20 30 40 50

H,O, Dosering

Figur 31. Sammenhzng mellem brintoverilte dosering (Co) og overfladespecifik brintoverilte reduktion (i
mg H,0, pr m” biofilter pr time). Forsegene udfert ved hejt (m) og lavt (o) Bl; indhold.

Konklusion

e Brintoverilte omsattes hurtigt og spontant med et eksponentielt henfaldsforlgb

 Ratekonstanten er positiv korreleret med mangden af organisk stof

o Omsatningshastigheden er svagt positiv korreleret med vandtemperaturen

e [Itudviklingen efter tils@tning er korr. med Bls og doseringsmengden

 Ratekonstanten er signifikant korreleret med doseringsmangden; den eksponentielle
ratekonstant K (procentuel &ndring) aftager med stigende startdosering, mens initial-
omsatningshastigheden (linezer konstant, i mg:m™>time™') oges med stigende dosering.
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2.7. Oxidation af formaldehyd

Baggrund

Industrispildevand, som ofte indeholder en reekke miljobelastende organiske stoffer, kan
behandles med en raekke oxidationsmidler. F.eks. kan formaldehyd oxideres af brint-
overilte til myresyre eller CO, efter folgende reaktion:

(1) HCOH + H,0, = HCOOH + H,0

) HCOOH + H,0, ° H,0+ CO, (pH <?2)
eller

(3) 2HCHO + 2NaOH + H,0, > HCOONa + H,0 + H, (pH ~ 10)

I forbindelse med brugen af formaldehyd pa dambrug (vandbehandling og desinfektion)
kunne det vere interessant at undersege omfanget af ovenstdende reaktioner ved almin-
delige betingelser.

Metode

Der fremstilles 2 stamoplesninger med 40 ppm formaldehyd og 40 ppm brintoverilte.
Fra disse stamoplesninger laves fortyndinger i 1:1 (Blanding 1) og 1:4 (blanding 2) af
hhv. formaldehyd og brintoverilte. Alle oplesninger males til tiden t=0, 1 og 4 timer.
Vandtemperatur er 22-23 ° C; pH fra 7,69 — 7,96 i brintoverilte stamoplesning og blan-
ding 1 & 2, mens pH i formaldehyd stamoplesning er 5,23.

Resultater

De malte koncentrationer i oplesningerne stemmer overens med de teoretiske verdier,
hvor der er tale om fortyndinger ([F]g1.1= 20 ppm; [F]gi2= 8 ppm). Koncentrationerne
@ndrer sig ikke malbart over tid (Figur 32 og 33).
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Figur 32. Koncentration af formaldehyd i mg/l (middel + sa.atv), ved 3 tasmessigt Torskudte malinger
af hhv. stamoplesning og formaldehyd/brintoverilte blandinger (1:1) og (1:4) af 40 ppm. stamoplesninger
i demineraliseret vand. Figur 33: Korresponderende mélinger af brintoverilte 1 mg/l (middel + sd.afv).

Konklusion

Forsggene viser, at der inden for en 4 timers periode ikke sker en oxidation af formalde-
hyd ved de givne betingelser. Tilsatning af brintoverilte til formalinholdigt vand er sa-
ledes ikke umiddelbart et egnet alternativ til kemisk nedbringelse af formaldehydkon-
centrationen. Det bemerkes, at stamoplesningerne er lavet med demineraliseret vand,
som indeholder ringe mangder Fe*" ioner, der katalyserer brintoverilte.
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2.8. Kolonisering af biofilteranlaeg

Kolonisering af biofilter
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Figur 32. Kolonisering af forsegsopstilling 1. Den 30. september blev der fordelt 75 kilo erreder i 6 kar,
og samme dag blev der brugt foder (1,6 kilo) i anleegget for forste gang. I ovenstdende periode er der
dagligt malt [NH3/NH4+] (0) og [NO2-] (A) i systemvandet. Efter kolonisering blev der tilsat formalde-
hyd i stigende koncentration, (( ) hhv. 10,20, 30 og 40 ppm den 6/11, 8/11, 11/11 og den 14/11 2002). *
Angiver startdato for forseg med formaldehyd omsztning i bio- og rislefilter (se i ovrigt Tabel 2.2).

Forsggsoversigt (formalin 2002/2003)
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Figur 33. Forsggsoversigt og systemtemperatur i forsggsopstilling 1. Der blev sat fisk pa anlegget den
30. september, som efterfelgende blev fodret dagligt mellem hvert forseg. A angiver forseg med biofil-
ter (intakt); A er forseg udfert med 60 % reduceret biofilter, mens ¢ indikerer forseg i rislefilter. Se Tabel
1 for yderligere oplysninger.
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ANNEKS 3.

Tilbageholdelse af kobber og kloramin-T i mekanisk filter
Af Lars-Flemming Pedersen & Per Bovbjerg Pedersen (DFU, Hirtshals)

3.1. Materialer og metoder

Mikrosigter

Mikrosigter eller tromlefiltre renser vandet for partikulart materiale ved filtrering. Me-
kaniske filtre, som benyttes til akvakultur, har typisk maskevidder fra 20 til 200 um, og
findes 1 en reekke forskellige udformninger. De mekaniske filtre, benyttet til disse for-
sog, bestod af mikrosigter med tre forskellige typer plankton-dug. Mikrosigterne blev
lavet af 12 cm lange 110 mm (&) PVC ror med palimet, tetsluttende plankton-dug i den
ene ende. Maskestorrelse af plankton dugene var hhv. 200 um, 60 um og 38 pm. Dette
gav sdledes fire fraktioner: 1] ufiltreret, 2] <200um, ] 3< 60 um og 4] <38 um.

Anlagsvand

Der blev udtaget to typer anlegsvand fra forsegsopstilling 2; vand med henholdsvis lavt
og hejt Bls. Anlagsvandet blev udtaget 1 to 10 liters plastbeholdere, og efterfalgende
benyttet til Bls-bestemmelse og filtreringsforsog.

I forseget med kobbersulfat blev der bestemt modificeret Bls pd de 4 fraktioner, som
blev filtreret umiddelbart efter udtagning. I forseget med kloramin-T blev der udeluk-
kende malt BIS pa den ikke filtrerede fraktion. For anlaegsvand med hejt Bls (begge
forseg) blev der mélt Bls pd ufortyndede og 1:2 dele fortyndede fraktioner.

Forsggsprotokol

Den udtagne 10 liters vandpreve blev omrystet hvorefter 2x 4,0 1 deraf blev overfort til
S-liters glaskolber. Kolberne blev tilsat en forudbestemt mangde hjelpestof (se neden-
for) og placeret pd magnetomrorer 1 15 min. Af denne prove blev der udtaget 1000 ml
vand, som i vilkérlig reekkefolge blev filtreret gennem en af mikrosigterne. Fra de en-
kelte fraktioner blev der herefter udtaget prove til analyse.

Kobberprover blev udtaget 1 10,0 ml og overfort til plastreagensrer med 100 pl koncen-
treret salpetersyre, mens kloramin-T prever blev udtaget i 100 ml polypropylen flasker
og anbragt pd isbad. Sidstnavnte blev sendt pd kel til DMU og analyseret inden for 1
dogn.

Kobberforsegene blev udfert i duplika for begge typer anlegsvand, og i triplika for
kloramin-T. Som kontrol blev der lavet standardoplesninger for det pdgaldende hjzlpe-
stof 1 milli-Q vand.

Doseringsmangde

’Blasten”’/ kobbersulfat (anhydrat)

Der blev lavet en stamoplesning péa 1,1506 g CuSO,4 ad 1000,0 ml Q vand, svarende til
0,09 mg blasten/liter. Af denne stamoplesning blev der udtaget 200 pl og overfort til 4,0
liter anleegsvand, med en beregnet ligevegtskoncentration pa 22,9 ug kobber/liter.
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Kloramin-T

Der blev lavet en stamoplesning pd 9,899 g kloramin-T (trihydrat) ad 1000,0 ml, sva-
rende til en [kI-T] pa 8000 ppm. Af denne stamoplesning blev der udtaget 10,0 ml og
overfort til 4,0 liter anleegsvand, med en beregnet ligevaegtskoncentration pa 20,0 mg
kloramin-T/liter.

3.2. Resultater kloramin-T

Koncentrationen af kloramin-T blev ikke reduceret ved filtrering gennem mikrosigter.
I anleegsvand med lavt Bls-indhold var middelkoncentrationen lavest i den fraktion, der
var filtreret gennem en 60 um mikrosigte (Tabel 2.1).

I anleegsvand med hejt Bls-indhold (10,7 mg O,/1) var middelkoncentrationen lavest i
den ubehandlede fraktion med en middelvaerdi pa 16,86 ppm kloramin-T. I disse for-
sogsserier med organisk belastet vand er de mélte vaerdier generelt lavere, hvilket til-
skrives henfald fra proveudtagning til analyse.

Vandpreve Serie Ufilt. <200pum <60um <38 pum
1 20,65 21,22 20,30 22,29

Lav Bls

(3,8 mg O/1) 2 20,23 20,55 19,70 20,90
3 20,14 20,65 20,36 21,44
Hgj BI 1 16,22 16,50 16,78 16,22

5

17,07 18,11 17,73 17,99

Tabel 1. Koncentration af kloramin-T i mg/l, mélt i vandprever tilsat 20 ppm kloramin-T. Vandprevernes
fraktioner bestar af ubehandlet vand, samt vand filtreret gennem mikrosigter med maskestarrelserne 200,
60 og 38 um. Standardprever med Q-vand malt til 20,49 ppm kloramin-T.

Figur 2.1 viser to forskellige vandtypers kloramin-T indhold som funktion af maskester-
relse. Her bemerkes det, at variationen inden for en given fraktion (mellem serierne)
overskygger variationen mellem fraktionerne. For vandpreverne med hejt Bls-indhold
er det mélte kloramin-T indhold eget ved filtrering (< 5 %), hvilket sandsynligvis er en
indirekte folgevirkning af filtrationens reduktion af organisk materiale.
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Figur 1. Kloramin-T koncentration normaliseret ud fra de mélte verdier i
de ikke filtrerede vandprever. Lav og hej angiver indhold af organisk
materiale malt som Bls-indhold; hhv. 3,8 og 10,7 mg O,/1.
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Konklusion

Ud fra ovenstiende resultater kan der ikke angives reduktionsfaktorer for kloramin-T
tilbageholdelse gennem mekaniske filtre. Det skyldes, at der ikke findes en nevneveer-
dig reduktion, endsige et entydig sammenhang mellem maskesterrelse og tilbagehol-
delse af kloramin-T. Det bemarkes, at den benyttede metode ikke simulerer beluftning-
seffekten, som et fuldskala mekanisk filter (tromlefilter) matte have. De fundne verdier
afspejler sdledes ikke en eventuel marginal reduktion som felge af fordampning ved
vandets passage af et tromlefilter.

3.3. Resultater kobber

Koncentrationen af total-kobber [Cuy,] 1 anleegsvand med lavt Bls (ca. 4 mg O,/1) var
upavirket af filtration (Figur 2.2A). I forsegene er [Cuga] 1 det ufiltrerede vand fra
23,8-24,5 ug kobber/l, mens det i de ogvrige tre fraktioner ligger mellem 22.5 og 25,1 ug
kobber/I.

35,0 - OAnleeg A1 35,0 M Anlzeg F 1
M Anleeg F 2
30,0 1 BAnieg A2 30,0 - 9
25,0 — — — a 25,0 4
o I — ] ] o
- 20,0 | _& 20,0 4
= I
2 o
é 15,0 5 15,0 4
10,0 | 10,0
5,0 4 50 4
0,0 ; ; ‘ ‘ 0,0 A
Ufilt <200 pym <60 pm <38 pum ufilt. <200um <60pm  <38pum
Fraktion

Fraktion

Figur 2. Kobberkoncentration i vandprever med lavt (tv.) og hgjt (th.) organisk indhold. Ufilt. an-
giver ikke filtrerede praver; gvrige x-veerdier angiver maskestgrrelse i mekanisk sigte.

I det andet forseg med organisk belastet anlegsvand (BIs ca.10 mg O,/1) méiltes hojere
[Cuoral] 1 det ikke filtrerede vand (27,6-33,4 ug kobber/1) i forhold til de gvrige fraktio-
ner. | de tre filtrerede fraktioner er [Cu] reduceret med 2-6 ppb, omend disse reduktioner
ikke er knyttet til maskevidden (Figur 2.2B).

Figur 2.3 viser ssmmenhang mellem filtreringsfraktionerne, Bls og vandprevernes kob-
berindhold. Sidstn@vnte er normaliseret og er angivet 1 forhold til de ufiltrerede vand-
provers kobberindhold.

Figur 2.3B viser, at Bls reduceres markant som felge at filtrering. Der er imidlertid stor
variation inden for de enkelte forsegsserier mht. [Cu], hvorved korrelation mellem den-
ne og Bl;s ikke er entydig (Figur 2.2B).

Den gennemsnitlige kobberreduktion ved filtrering af organisk belastet vand er 4,04 ug
kobber/l, svarende til 13,2%af Cy. Der er ingen korrelation mellem grad af tilbagehol-
delse og maskestorrelse. I Figur 2A er Bls stort set ens i alle fraktioner, og der erkendes
ingen tilbageholdelse af kobber ved filtrering.
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Figur 3. Kobberkoncentration i vandpraver med lavt (sgjler; tv.) og heijt (sejler; th.) organisk indhold. De

indtegnede kurver viser fraktionernes Bls-indhold.

Konklusion
Der sker ingen mélelig tilbageholdelse af kobber, nér vand med lavt organisk stofind-
hold filtreres gennem mikrosigter. Nar kobberholdigt vand, som indeholder organisk

materiale svarende til Bls pa 10 mg O,/1, tilbageholder mikrosigterne kobber ved meka-

nisk filtrering. Tilbageholdelsen er ikke korreleret med massesterrelsen i forseget. I

gennemsnit tilbageholdes ca. 4,0 pg kobber/l, svarende til 13%af Cy ved filtrering 1 mi-
krosigter med maskevidde fra 38 til 200 pm.
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ANNEKS 4.
Dambrugsmodel — modeludvikling og verifikation ved feltfor-

S@g
Af Ole Sortkjeer (DMU)

4.1. Modeludvikling

I Medicin og hjzlpestof projektets fase 1 blev der opstillet regnearksmodeller, der kun-
ne estimere koncentratationsforholdene i de enkelte damme og kanaler. Det er forholds-
vis simpelt at @ndre betingelser for koncentrationer og flow, men betydeligt arbejds-
kraevende at indsatte yderligere damme og kanaler, eller at opstille en model for et an-
det dambrug i regneark. Derfor blev det besluttet at gé fra regneark til et edb-program,
hvor det skulle vaere let at modellere et dambrug. Kravet var, at programmet beregnede
data pa samme mdde som i regneark, sdledes at estimater fra programmet og regnearket
kunne sammenlignes. I fase 1 var der kun tale om en simpel fortyndingsmodel. Pro-
grammet fik navnet PoolSim, og det blev udviklet af KLS-Software.

I fase 2 er programmet blev udvidet med flere funktioner, sdledes at det ogsé kan mo-
dellere stofomsetning eller stofdannelse for stoffer undervejs i dambruget.

PoolSim

PoolSim er et simuleringsprogram, der kan beregne koncentrationer i et dambrugs
damme og kanaler, nér en eller flere damme bliver doseret. Det er blevet udviklet som
et stand alone program og udbygget med flere faciliteter under fase 2.

Programmet udregner fortyndingen i damme og kanaler efterhanden som vandet
stremmer igennem dambruget. I den nyeste udgave (version 3a) kan det doserede stof
ikke blot fjernes ved fortynding, men ogsa hvis det udfeldes eller omsattes biologisk
undervejs (Figur 1).

Programmet kreever, at der til hvert bassin defineres et volumen og en vandstrem ind og
ud af bassinet. Samtidig angives det, hvad startkoncentration skal vaere. Derefter kan
programmet beregne koncentrationsforlgbet over tid.

val 100 wal: 100
konc: 1 Fonc: [
Bassin 1 Bassin 2

Figur 1. Simplificeret model hvor 2 bassiner med et volumen pa 100 far vand fert fra bassin 1 med en
koncentration pa 1 til et bassin med en koncentration pa 0.
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Da et dambrug bestér af mange damme og kanaler, skal hver af dem defineres, og det
skal angives, hvor vandet skal lgbe hen, f.eks. at vandet fra forkanalen skal lgbe til dam
nr. 1, og fra dam nr. 1 skal det labe videre til bagkanalen. Fra bagkanalen skal det lobe
videre til et feldningsbassinet og derfra til vandlebet. Er der tale om et recirkulerings-
anlag, skal der angives en vandstrem fra feeldningsbassinet til en forkanal. Et bassin
kan sagtens have flere tilforsler, som det ofte vil vaere tilfeldet med en bagkanel, eller
flere fraforsler, som tilfldet er med en forkanal.

For at holde styr p4 damme og kanaler, samt vandstremmen ind og ud af disse, anbefa-
les det at udarbejde en detaljeret skitse over dambruget, hvor alle oplysninger, som vo-
lumen og vandstrem, er angivet (Figur 2).

Principskitse for
et traditionelt jorddambrug

Bagkanal 160 * 4 * 0,7 m

[ — — .
l [ [ Rist

T T T Mikrosigter

Biofilter L. 10 m, B: 27
D. 1,2 mVandvolumeaf
filter 30 % = 97,20 ni
Kummehus Saettefisk 10 - 50 g Konsumfisk 50 - 900 g
Yngel 6 -8 g 10 damme 30 damme
20 kummer 18*%6* 0,7m 25%6*0,7m Bundfzldningsanleg
0,7*%6 *0,5m Bestand Bestand/1500 kg dam L:30 m, B:28.5 m
bestand 750 kg/dam Flow 15 lsek/dam D: 1 OO,m ’
50 kg/kumme Flow Samlet volumen
Flow 10 l/sek/dam 855 1P
1 Usek/kumme Begransning 25 min
opholdstid
Udlebsbygvark med
[ [ [ méleanordning
S 1
— — !
T Fodekanal 170 * 5 * 0,7 m Returpumpe op \L
. sketrz afoives V4 2 y . 3 - .
Inlobsrist Stemmevaerk med fisketrappe der afgives 2 af Q m.m gennem trappen hele aret  til 200 Lkek. Udlobsrist
_ s I Q.m.m. i vandleb 900 Kek. > _

Returpumpen benyttes til at sikre ekonstant vandflowpa 570 lsek

Figur 2. Skitse af et traditionelt jorddambrug med forskellige damme og bassiner samt rensningsfor-
anstaltninger.

Set fra brugeren bestar programmet af et skaermbillede, med en todelt tabel. Pa tabellens
venstre side indsattes oplysningerne om bassinerne, og pa den hgjre side alle oplysnin-
ger om vandstremmene.
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[&) PoolSim DEMO ver. 2 - [A:\dambrug.dps] _ (O] x|

Hela

File Pool Flow Siream  Simulate

Forkanal

Anleeg3_damz-30
Bagkanal
stramu
Anleegl_dam-dos
Anleegl_damz-20
Anleegd-dam-dos
Anleeg2_damz-10
Biofilter

Bundfasldning Anleeg?_dam2-10to Bagk:|90 |/=ec.

Stram-ind Bagkanal to Bicfilter BP0/ sec.

Anleeg3_dam-dos Biofilter to Bundfeeldning 570 [/zec.
Bundfeeldning to strémud |0 |/sec
Strarn-ind to Forkanal 0lfsec.
Forkanal to Anleeg3_dam-|15 [/=ec

Forkanal to Anleag3_dam?
Anlezgd_dama-30 to Bagks
Forkanal to Anleegl _dam-
Forkanal to Anleagl_dam?
Forkanal to Anleeg2-darnc
Forkanal to AnleegZ_dam?
Anleeql_dam-dos to Bagk
Anleegl_dami-20 to Bagks
AnleegZ-dam-dos to Bagke

Anleeqi_dam-dos to Bagk

435 /s,
435 /s,
11/sec.
191/sec.
101/ sec.
90 Ifsec.
1l{sec.
191/sec.
10fsec.

15 1/sec.

Figur 3. Interfacet til PoolSim, hvor damme og bassiner bliver defineret med volumen og
koncentration. Til hgjre defineres flowet mellem damme og bassiner.

Simulering

Simuleringen eller beregningerne vises grafisk i et plot med tidsaksen som x-akse og
koncentration eller masse som y-akse. Samtidig gemmes dataene i en flad asci-fil, som
kan importeres af et regneark. Med en Options-funktion kan grafens tidsakse redigeres,
ligesom intervallet mellem beregningerne kan defineres. Derudover kan den fil, hvor
data enskes gemt i, navngives.

Den forste udgave af programmet havde nogle mangler sivel funktionelt som program-
massigt. Disse er nu forbedret.

Programmaessige forbedringer i version 3a

Integreringen er mere pracis, hvorved fejlen ved koncentrationsberegningen af serielle
forbundne damme er gjort mindre. Det kan beskrives som renters rente af fejlen. At det
ikke skete 1 den forste udgave skyldtes, at PoolSim skulle integrere pd samme made som
forlaegget, der var en regnearksmodel.

Funktionsforbedringer
Programmet kan nu hindtere:

a) Dosering over tid
- Medicin i foder der frigives med en hvis hastighed (halveringstid).
- En frigivelse fra fakalier med en forsinkelse af starttidspunktet.

b) Gentagne doseringer

- Samme dam doseres 2 gange.
- Flere damme doseres pé forskellige tidspunkter.
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c) Stofomsatning under gennemlobet
Stofferne opforer sig ikke konservativt, men kan kompleksbindes, sedimentere eller
direkte omsettes. Dette kan indlegges 1 PoolSim:
- Globalt (uanset hvor stofferne er i systemet omsattes de med samme hastighed).
- Lokalt (omsaetning i biofiltre, bundfaeldningsbassiner).

Det kraever, at raten for stofomsaetningen eller bindingen kendes, og at denne kan ud-
trykkes enten linezert eller eksponentielt.

Modelopbygning

For PoolSim kan stimulere et stofforleb, skal der indlagges en model, som vist i Figur
3. Det mest simple ville vare at tage en tegning over et dambrug og laegge data fra dette
ind 1 programmet, dam for dam osv. og derefter forbinde dem med et flow mellem de
enkelte enheder, inds@tte en startkoncentration i en dam, og sé trykke pa stimulatorta-
sten for, efter et par sekunder, at fa en graf ud med resultaterne. Det ville i mange tilfzl-
de veaere tilstreekkeligt for at {4 et overblik over koncentrationsforholdene fra dam til
vandlebet nedstrems dambruget.

I fase 2 skal oplesningen i rum og tid vaere bedre, for mere detaljeret at kunne folge
koncentrationer eller stofmassen, og samtidig skal de omsatningsrater, der er fundet for
medicin og hjelpestoffer i laboratoriet, kunne indsattes i PoolSim. Det kan illustreres
med et hjelpestof, der lober ud til bagkanalen fra en dam, der ligger leengst vk fra
bagkanalens udleb. Er bagkanalen 90 m lang, kan det tage op til 30 minutter for stoffet
ndr bagkanalens udleb. Men en simpel fortyndingsmodel vil kalkulere med at stoffet til
hver en tid er total opblandet med bagkanalens fulde vandvolumen, og at stoffet lgber
ud fra bagkanelen i samme sekund, som det blev tilfort fra dammen.

En tidsmaessig forsinkelse kan ske ved at opsplitte bagkanalen i mindre del-bagkanaler,
hvorefter programmet vil kalkulere med at det er der forst bliver tilfort stof til den forste
del-bagkanal, beregne koncentrationen, og sende det fortyndede stof videre til den naeste
del-bagkanal osv. Resultatet fra et saltforseg er vist i Figur 4, hvor bagkanalen var op-
splittet 1 9 del-bagkanaler. Den maksimale koncentration i de enkelte del-bagkanaler
faldt gennem bagkanelen og tidsforskydes. Den faldende koncentration skyldtes at der
til hver del-bagkanal ogsé blev tilfort vand fra 2 damme.

Bagkanal opsplitning

—— bagkanal-1
—— Bagkanal-2
—— Bagkanal-3
—— Bagkanal-4
—— Bagkanal-5
—— Bagkanal-6
—— Bagkanal-7

Koncentration

—— Bagkanal-8
0 1 2 3 4 Bagkanal-9
Tid (h)

Figur 4. Et modelleret koncentrationsforlagb i en opsplittet bagka-
nal. En bagkanal er opsplittet i 9 del-bagkanaler, hvor der til hver
del-bagkanal bliver tilfort vand fra 2 damme.
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I damme eller et feldningsbassin kan det ligeledes vere hensigtsmessig at underopdele
dem i mindre delvolumener.

Figur 5 viser udledningskoncentrationen til bagkanalen, nar dammen er udelt, delt i 2, 3
og 4 deldamme, og vandet ind 1 dammen bliver fort til den forste del, og udlebet er fra
den sidste del fjernest tillabet. Startkoncentrationen var sat til 100 i alle delafsnittene, og
resultatet viste, at jo flere dele dammen deles op 1, jo leengere tid tog det for dammen,
inden koncentrationen begyndte at falde. Tilgengald er koncentrationsfaldet sterre, nar
den kom 1 gang, og dammen blev samlet set temt hurtigere ud.

Koncentration ud af dam
(udelt - 4delt)

120
100 A
80
60
40 -
20 4

—— dam-udelt

—— Dam-2 delt
—— Dam-3delt
—— Dam-4delt

Konc

0 2 4 6 8 10 12
Tid (h)

Figur 5. Et modelleret koncentrationsforlgb for stof der lgber ud af
dammen. Den samme dam er udelt, eller opsplittet i flere afsnit. Der
er kun beregnet koncentrationen for det delafsnit der er tettest pa
udlebet.

Ofte vil der vare en stofgradient i en dam, der i den ene ende bliver tilfort rent vand, og
ved opsplitning i mindre damafsnit kan man indlaegge en gradient i modellen. Det er
saledes muligt 1 PoolSim at tilpasse sin model til virkelighedens dambrug.

4.2. Verifikation af den konservative fortyndingsmodel

Indtil videre var der udarbejdet en matematisk fortyndingsmodel baseret pa transport af
et konservativt stof, hvilket beted, at det ikke kan omsattes undervejs i dambruget. Til
verifikationen var valgt kogesalt, NaCl, der netop skulle have disse konservative egen-
skaber. Hvis saltkoncentrationen fulgte fortyndingsmodellen, betod det, at vandet trans-
porteredes gennem dambruget efter simple hydrologiske principper. Til verifikationen
var valgt Funder Dambrug, hvor der opstilledes en model for stoftilsetning i dam 41,
den dam der er leengst vaek fra bagkanalens udleb, og fra dam 48, der er tattest pa udle-
bet (Figur 6).
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Rovagt 19OSKETEL
Bro
Udiabsbygvaerk
\ Mikrosigte
: -
il 1
| 1
il
'

15 stk. indlabsre
i bundfaeldning:

.. Bioblokke

Figur 6. Sektionen af Funder Dambrug brugt til verifikation af dambrugsmodellen.

Modelbetingelser
Da der er tale om en fortyndingsmodel, skal de enkelte volumener og flow vare bereg-
net eller malt for de damme og bassiner, der indgar i modellen.

Volumen beregning

Dam 41 og 48, samt bagkanal, forbindelseskanal og feldningsbassin, er blevet opmalt
ud fra fikspunkter sdledes, at nir den aktuelle vandstand maéltes og blev indlagt i et reg-
nearksprogram, kunne volumen estimeres. For hver 5-7,5 meters leengde var tvarsnittet
(bredden) opmélt med en oplesning pd 1 m. Med en trapezberegning blev hver sektions
volumen estimeret, hvor der ogsa var taget hgjde for sidernes haeldningsgrad.

Flowmaling

Flowet ind i dammen var forst beregnet efter hydrauliske formler, men senere blev der
malt med et induktionsflowmeter. Da der blev suget for meget luft med ind i vandet,
blev konstruktionen @ndret til at méle pa udlebsvandet fra dammen. Det kraevede til
gengeld, at der var balance mellem ind- og udleb, eller at vandstanden var stabil. I det
sidste kobberforseg i maj 2004 blev flowet mélt som tiden, det tog at fylde en 123 1 stor
plastiktende. P4 denne made kunne flowet ind i dammen ogsa males.

Flow ud ad dam 41
2000
y= 0,6314x + 24,589x - 39,115
2 -
1500 4 R?=0,9967
@
T & mlisec
= 1000 -
% —— Poly. (ml/sec)
[
500
0 T T T
0 10 20 30 40
Tid (min)

Figur 7. Flow ud af dammen fulgt over 35 min. fra det
gjeblik vandet begyndte at labe ud efter at dammen havde
veret senket til halv volumen.
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Modellen forudseetter, at der til tiden 0, hvor forseget startede, var et konstant flow og
volumen. Denne betingelse var ikke opfyldt i saltforsegene i dam 41 og 48. Efter at sal-
tet var tilsat ved halv dam, blev udlebsreret rejst op til samme niveau som for vand-
standssaenkningen. Flowet ind i dammen var uendret under forlgbet. Nar vandstanden
ndede op til udlebsreret, begyndte det at lobe ud ganske langsomt. Et eksempel er vist i
dam 41, hvor flowet var knap 5 1/s, hvilket var lavt (Figur 7). Det fremgér at flowet be-
skrives fint med et polynomium og lgstes denne ligning for et flow pd 5 I/s, ville det
tage ca. 75 min, for denne tilstand var opnaet. Samtidig med at flowet egedes, steg
vandstanden 1 dammen og endte med at vaere havet 5 cm. Disse 5 cm betead en volu-
menforegelse pa 8,75 m’. Med et flow pa 5 I/s ville det tage 29 min. alene med at fylde
volumenforegelsen. De fleste forsag var udfert med et flow pa 6 1/s, og det ville tage en
times tid, for flowet var stabilt.

I fremtidige forseg kan problemet med @ndret flow og volumen loses ved at male vand-
standen, for dammen bliver trukket, og sa forst lade vandet lebe ud, nar denne vand-
stand igen er ndet ved at dreje udlebsroret tilbage til den oprindelige position. Dette er
forsegt 1 kobberforsaget i dam 48.

I forbindelseskanalen mellem bagkanal og bundfaeldningsbassin blev der etableret en 2
m lang stremrende, der var velegnet til vingeflowmaling. Flowet nedstrems vandindta-
get til dambruget blev malt under vejbro, og havde et veldefineret tvaersnit. Det blev
forsegt flere steder nedstroms dambruget at finde et passende tvarsnit, men flowmalin-
gerne var for usikre, og derfor var vandlgbets vandfering malt som summen af flowet i
forbindelseskanalen og i vandlebet under broen.

Salt og ledningsevne maling

Saltkoncentrationen blev fulgt igennem dambruget. I starten af forsegene blev der ana-
lyseret for klorid, men senere i undersegelserne blev klorid méalingerne erstattet med
ledningsevne malinger, der var vasentlig hurtigere at male. Der blev anvendt Buch og
Holm 4200 ledningsevnemaler, som viste linearitet i det fulde saltkoncentrationsomrade
bade i super rent laboratorievand og dambrugsvand (Figur 8). Dambrugsvandet havde
en ledningsevne pa 184 uS/1, og heldnings-koefficienterne for Elga vand og dambrugs-
vand divergerede. Ledningsevnen er sterk temperaturathengig, og en temperaturkom-
pensering er fremstillet for temperaturintervallet 5-15 °C (Figur 9).

Ledningsevnen af salt i Elga-vand og
dambrugsvand Temp kompensering ved ledningsevne malinger
y = 8,6645x + 176,59
£ 1200 R?=0.9997 850
S & Elgavand
& 1000 4 800 1
=}
= 800 4 m Dambrugsvand E 750
£ o0 —ms1]
S 4004 —— Linear £ 700
2 (Dambrugsvand)
£ 200 ¢ —— Linear (Elgavand) 6501
3 0 T T T T T 600 : : : : :
0 20 40 60 80 100
. y = 9,0032x - 9,0682 4 6 8 10 12 14 16
Saltkoncentration (mg/l) R2 = 0.9996 temp

Figur 8 (tv). Standardkurver for ledningsevne i superrent vand og dambrugsvand. Regressionsligningerne er ind-
lagt.
Figur 9 (th). Temperaturkompenseringskurve for ledningsevnemalingerne for intervallet 5-15 oC.
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Saltforsgg i Dam 41

Model
Dam 41 var uopdelt, bagkanalen var opdelt i 9 delafsnit og bundfaeldningsbassinet var

opdelt i 5 delafsnit.

Der blev opsat 5 automatiske prevetagere (ISCO), én midt i dam 41, én ved udlebet af
dam 41, én ved udleb af bagkanalen, én efter tromlesigten 1 forbindelseskanalen og en-
delig én ved udlebet fra feeldningsbassinet.

Saltfordeling i en dam

Der blev tilsat 44 kg salt 1 en halvtrukken dam 41, og saltet blev mélt som klorid. Kon-
centrationen var fulgt i udlebet fra dammen og 1 midten af dam. Koncentrationen midt 1
dammen faldt til knapt 300 mg CI/l mod en forventet gennemsnitskoncentration pa 347
mg Cl/1 (Figur 10 og 11). kl. 10:30 var dammen fuld, og vandet begyndte at lebe ud i
bagkanalen. Koncentrationsfaldet var det samme midt i dammen som ved udlebet, men
koncentrationen ved udlebet 14 hgjere end midt i dammen; der var saledes opbygget en
saltgradient.

Saltforsgg dam 41 Saltforsgg dam 41
Clorid i dam-ud og dam-midt Ledningsevne i dam-ud og dam-midt
800 800
- 600 ¥ 600
g 400 % —— konc-ud_ E 400 +uq-uS/cm
g 4 —=— konc-midt @ —=— midt-uS/cm
200 + 200
O T T T 0 T T T T
9:00 10:00 11:00 12:00 9:00 10:00 11:00 12:00
Tid Tid

Figur 10 (tv). Koncentrationsforlgbet midt i dam 410g i udlebet malt som klorid
Figur 11 (th). Koncentrationsforlebet midt i dam 410g i udlgbet mélt som ledningsevne.
Det er de samme prover malt som klorid og ledningsevne.

De samme prover blev ogsd malt for ledningsevne, og udsvingene blev mindre. I Figur
12 blev der opstillet en korelation mellem ledningsevne og kloridkoncentrationen med
en regressionskoefficient pa 0,97, der viste en proportionalitet mellem ledningsevne og
kloridkoncentration. De gvrige saltmélinger i forseget blev udfert som ledningsevnema-
linger.

Saltforsgg dam 41
ledningsevne/clorid konc.

¢ US/cm
— Linear (US/cm)

uS/cm

y =0,891x + 37,008
R%=0,9661

Figur 12. Relationen mellem kloridkoncentrationen og
ledningsevnen. Samtlige mélinger fra dam 41 indgér.
Regressionsligningen er indsat i grafen.
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Resultater af saltforsgg i dam 41

Der blev tilsat salt kl. 9:00, og 1,5 time senere begyndte vandet at lebe ud af dammen til
bagkanalen. P4 dette tidspunkt var ledningsevnen pa 500 ps/cm og indlebsvandet pa 55
ps/cm. Under forsggsperioden faldt det til 52 ps/cm. Koncentrationsforlebet i dammens
udleb aftog kraftigt eksponentielt og kan beskrives med y = 8516,8¢%7'** (R2 = 0,99)
og en regressionskoefficient neer 1 fra kl. 10:30 til kl. 17:00 (Figur 12). Efter 10 timer
kunne det tilsatte salt ikke leengere erkendes.

I bagkanalen og efter mikrosigten opndedes en top pa ca. 68 ps/cm efter 1 time og 40
minutter (Figur 14). Vandet, der lgb ud fra dam 41, kunne estimeres til at have en ha-
stighed pd 30 cm/min., og den ville eges ned gennem bagkanalen til 3,5 m/min. Efter 40
min. nér saltet bagkanalens udleb (Figur 14).

I udlebet af feeldningsbassinet kom der en top 2,5 time efter, at vandet begyndte at lobe
ud af dammen, og saltet kan ikke erkendes i dammen efter yderligere 5 timer (kl.
18:00).

Salt forsgg i dam 41

. o, . Salt forsgg i dam 41
Ledningsevne malt i dam og bassiner

Ledningsevne malt i dam og bassiner

600

= 70
£ -
S 500 1 5
3 400 | —— Dam 3 65 Dam
2 —— Bagkanal o
% 300 4 .9 } S 60 —— Bagkanal
@ —— Mikrosigte o —— Mikrosigte
© 200 - . 28
< —— Feeldning < 55 | —— Feeldning
S 100 | £
o o
o @
- o0 : : : : : : : - 50

9:00 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00 9:00 11:00 13:00 15:00 17:00 19:00 21:00 23:00

Tid Tid

Figur 13 (tv). Saltkoncentrationsudviklingen i dam, bagkanal mikrosigte og feeldningsbassin. Y-aksen fra 0-
600 puS/cm. Vandet startede med at lebe ud kl. 10:30. Der er mélt hver 10. minut i 4 timer, derefter hver 30.
min. Figur 14 (th). Det samme men med en y-akse fra 50-70 puS/cm.

Modelleringen

Dam 41 var beregnet til 76 m’ og et flow pa 9 I/s. Der var tilsat 44 kg NaCl, og det gav
en saltkoncentration pa 594,6 mg/l, der svarede til 357 mg Cl/l, der igen, omsat til led-
ningsevne, var pa 355 uS/cm. Dertil skulle laegges en baggrunds ledningsevne pa 55
uS/cm. Den gennemsnitlige ledningsevne i starten ville da veere 410 uS/cm, hvilket var
et stykke fra forsegets startvaerdi pa 620 uS/cm. Der var opsat en model, hvor bagkana-
len var opdelt i 9 afsnit, hvoraf de 8 var pa hver 31,9 m® og fik tilfert vand fra de dam-
me, de 13 ud for. Det 9. afsnit p4 10 m® udgjorde en blandingszone. Bundfzldningsbas-
sinet var opdelt i 5 lige store afsnit pa 138 m’. Dam 41 var uopdelt. De gvrige flow og
volumener er angivet i Tabel 1.

Tabel 1. Volumen og flow under saltforseg i dam 41.

Dam/bassin Volumen (m”) Flow (1/s)

Dam 41 76 9

Bagkanal efter dam 8*31,9+10,6=265,8 18-174
Mikrosigte 20 174
Forbindelseskanal 87,7 174
Feldningsbassin 5*%138=690 174

Vandleb opstrems ca 900 (skennet)
Vandlgb nedstroms ca 726
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I modellen er koncentrationen sat til 400 uS/cm, der var gennemsnitskoncentrationen
for dam 41 pa det tidspunkt dammen var fuld. Det viste sig, at vandstanden steg med 5
cm, fra vandet begyndte at lobe ud, til det ca. en time senere igen var i balance med ind-
og udleb. For dam 41 betod det en volumenforogelse pa 7,5 m’, s i virkeligheden var
den gennemsnitlige startkoncentration pa ca. 450 uS/cm.

Saltforsgg i Dam-41
Ledningsevne i damudlgb

600

al
o
o
o

400 +

—— Malt
—— Beregnet

300 A

n

o

o
L

Ledningsevne (uS/cm)

[
o
o

o

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tid (h)

Figur 15. Malt og beregnet saltkoncentration i dam 41 fulgt
over 15 timer efter tilseetning af 44 kg salt.

Den modellerede kurve for dam 41°s udleb var eksponentiel aftagende og métte ned-
vendigvis ligge under den maélte, nar den fra start var 100 pS/cm mindre end udgangs-
punktet for de mélte verdier (Figur 15). Der var sammenfald fra 5. time og fremefter for
de mélte og beregnede vardier. Hvis udgangspunktet i modellen var 450 puS/cm, ville
der veere et stort sammenfald mellem de mélte og beregnede veardier, ogsa i begyndel-
sen af kurveforlebet.

Saltforsgg i Dam 41 Saltforsgg i dam 41
Ledningsevne i Bagkanal Ledningsevne efter mikrosigte

~
3

)
3

£ 704

EJ
g 60 - —e— Malt

& 55 —— Beregnet
o

Sl
o
a
Sl
o o
S o

—— Malt
—— Beregnet

al
S o
L 4

Ledningsevne (uS/cm

B
4
L

IN
)
N
o

0 2 4 6 8 10 12 14 16 2 4 6 8 10 12 14 16
Tid (h) Tid (h)

o

Figur 16. Malt og beregnet saltkoncentration i bagkanal fulgt over 15 timer efter tilseetning af salt 44 kg
salt i dam 41.

Figur 17. Malt og beregnet saltkoncentration efter mikrosigten fulgt over 15 timer efter tilsetning af
salt 44 kg salt i dam 41.

I bagkanalen var der sammenfald mellem toppen og tidspunktet for denne for de malte
og de modellerede vaerdier (Figur 16). For proverne, taget efter mikrosigten, var den
maélte top pd 69 uS/cm og den beregnede pa 66 uS/cm. Den mélte top aftog hurtigere
end den beregnede top (Figur 17). I udlebet af faeeldningsbassinet var der igen sammen-
fald mellem de malte og modellerede verdier (Figur 18).

Den simple fortyndingsmodel, hvor en udelt dam temmes ud i en 9-delt bagkanal og et
5-delt feldningsbassin, beskrev et konservativt stof som salt ganske preacist, hvad angik
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tidspunktet for toppen 1 bagkanal, mikrosigte og bundfaeldningsbassin. Hvad angik den
maksimale koncentration var der blot en divergens pd 2 pS/cm i den maksimale verdi
for mikrosigten, og det skal ses pa baggrund af en startkoncentration pa mellem 400-
500 uS/cm i dam 41.

Det kan derfor konstateres, at vandet igennem dambruget folger de hydrauliske fortyn-
dingsprincipper, og at modellen ganske ngje beskrev koncentrationsforlgbet fra bagka-
nal til udleb i1 vandlebet.

Saltforsgg dam 41
ledningsevne i Feeldningsbasin
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Figur 18. Malt og beregnet saltkoncentration i udle-
bet fra faeldningsbassinet fulgt over 15 timer efter
tilseetning af salt 44 kg salt i dam 41.

Saltforsgg i dam 48 i Funder Dambrug
Model: Dam 4 delt med og uden gradient, bagkanal er 2 delt og faeldningsbassin 5 delt.

Der blev opsat 4 automatiske prevetagere (ISCO), én ved udleb af dam 48, én ved udleb
af bagkanalen, én efter tromlesigten 1 forbindelseskanalen og endelig én ved udlebet fra
feeldningsbassinet.

Dam 48, som er dammen tattest pd bagkanalens udleb, blev anvendt til forseget. Flow
ind og ud af dammen blev mélt, efter at vandstanden var stabiliseret. (Flow ud ad dam-
men blev malt med induktionsmaler og flow i forbindelseskanal og Funder A opstroms
blev mélt med vingemaler). Vandstanden 1 dam 48 var senket til det halve kl. 8:00.
Provetagerne blev indstillet til at tage den forste prove kl. 10:00 med et tidsinterval pa
10 min de forste 4 timer, hvorefter tidsintervallet blev sat til 30 min. Lige for vandet
igen lgb ud af dammen, blev der taget 9 manuelle prover fordelt i dammen for at finde
ud af, hvordan saltet fordelte sig i dammen. Dette blev gentaget 1 time efter med 10
prover og 3 timer efter start med 24 prever. Ca. hver time de forste 4 timer blev der ta-
get en prove af indlgbsvandet.

Stoftilseetning

49 kg salt blev oplest og fordelt i 50 spande. Spandene blev fordelt langs dambrugets
sider og inden for 5 minutter blev indholdet smidt i for at fordele stoffet bedst muligt.
Stoffet blev tilsat kl. 9:15, og kl. 10:00 begyndte vandet at labe ud sammen med forste
provetagning. Volumen og flow under forseget er beskrevet i Tabel 2.
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Tabel 2. Volumen og flow.

Dam/bassin Volumen (m3) Flow (1/s)
Dam 48 116 (4 * 29) 8
Bagkanal efter dam 62,3 (51,7 +10,6) 0
Mikrosigte 20 137
Forbinddelseskanal 87,7 137
Feldningsbassin 691,7 (5 * 138) 137
Vandleb opstrems ca. 887

Vandleb nedstroms

ca. 750 (skennet)

Saltfordelingen i dammen

Inden vandet begyndte at lobe ud kl. 10:00, var der tilledt ferskvand til den ene ende af
dammen i | time, og det havde opbygget en gradient fra 800-1450 nS/cm 1 udlebsen-
den. Der var ikke korrigeret for den aktuel temperatur i ledningsevnemaleren, der var
kalibreret til 25 °C. En time efter, at vandet var begyndt at lobe ud, var gradienten bibe-
holdt, og 3 timer efter starten var der fortsat en svagere gradient (Figur 19).

Saltforsgg Dam 48
Ledningsevnefordeling i Dam
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Figur 19. Saltkoncentrationen mélt som lednings-

evne 1 5 delafsnit i dam 48. Afstanden er mélt fra

indlgbet i dammen. Der blev malt k1. 10, 11 og 13.
kl. 10 begyndte vandet at lobe ud i bagkanalen.

Resultater fra saltforsgg i dam 48
For dam 48 var der malt klorid og ledningsevne ved dammens aktuel temperatur pa 8,5
°C (Figur 20). Den forholdsvise store spredning omkring regressionsligningen udtrykt
ved R* =0,95 skyldtes usikkerhed i kloridmélingerne, for relateredes NaCl til ledningse-
venmaélingerne var regressionskoefficienten pd 0,999 (Figur 20). For de ovrige damme

er der kun mélt ledningsevne.
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Saltforsgg dam 48
Salt / ledningsevne

e uS/cm
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y =0,8678x + 38,484
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Figur 20. Relationen mellem kloridkoncentrationen og
ledningsevnen. Samtlige malinger fra dam 48 indgér.
Regressionsligningen er indsat i grafen.

Koncentrationsforlabet i dam 48 startede ved 8, og efter yderligere 2 timer var dammen
nede pa et basisniveau for ledningsevnen pd 110 uS/cm (Figur 21). For bagkanalen og
feeldningsbassinet steg ledningsevnen til henholdsvis 147 og 143 uS/cm efter 80 min.,
og feldningsbassinets udleb til 148 uS/cm efter 2 timer (Figur 22). Efter toppen faldt
koncentrationen tilnaermelsesvis eksponentielt frem til k1. 18:00.
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Figur 21 (tv). Saltkoncentrationsudviklingen i dam, bagkanal mikrosigte og faeldningsbassin.
Y-aksen fra 0- 850 pS/cm. Vandet startede med at lebe ud kl. 10. Der er malt hver 10. minut i 4 timer,
derefter hver 30. min.

Figur 22 (th). Som Figur 21 men med en y-akse fra 100-150 puS/cm.

Modellering

Dam 48 var beregnet til 116 m’ og et flow pa 8 I/s. Der var tilsat 49 kg NaCl, og det gav
en saltkoncentration pd 422,4 mg/l, der omsat til ledningsevne var pé 462,3 uS/cm. Der-
til skulle legges en baggrunds ledningsevne pa 114 pS/cm. Den gennemsnitlige led-
ningsevne i starten ville da vaere 577,3 uS/cm, hvilket var et stykke fra forsegets start-
veerdi pa 820 uS/cm. Der blev opstillet 2 modelleringer, hvor dammen var opdelt i 4
lige store deldamme. I den ene model fordelte koncentrationerne sig efter en gradient,
og hvor gennemsnittet var ca. 577,3 uS/cm (Tabel 3). I den anden model havde de en-

kelte deldamme gennemsnitskoncentrationen. De gvrige flow og volumener var angivet
i Tabel 1.
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Tabel 3. Koncentrationsgradient i dam 48 indlagt i modelleringen.

Damafsnit uS/cm
Dam 48 -4 800
Dam 48 -3 719
Dam 48 -2 520
Dam 48 -1 270
Gennemsnit 577,3

Blandingszonen i bagkanalen var skarp. Séledes blev der malt en ledningsevne péd 136
uS/cm 10 cm opstrems for dam 48’s udleb lige ud for udlebet af dam 56. Lige efter
udlgbet var den pa 159 uS/cm. Den skarpe front blev skabt af flowet 1 bagkanalen, der
lige for udlebet af dam 48 var pd 138 1/s og forhindrede et tilbageflow. Nedstrems alle
udleb til bagkanalen var der med vingemaler konstateret et ensartet flow i1 hele profilen
undtagen ved udlebet af dam 58, der 14 lige op ad mélebroen. Lige for udlebet fra bag-
kanalen opstod der stor turbulens, der var med til at opblande det udledte salt fra dam
48.

Vandets hastighed ud for dam 48 kunne beregnes til at vaere 3,5 m/min, og det ville der-
for tage ca. 5 min., for vandet lob ud af bagkanalen.

Resultater fra saltforsgg i dam 48

Modellen med saltgradient gav et kurveforleb, som passede med de mélte vardier. De
maélte vaerdier 1a en anelse over de beregnede 4,5 til 7 timer efter start, og efter 10 timer
lidt under (Figur 23). Det sidste skyldtes, at ledningsevnen 1 indlebsvandet varierede, og
1 modellen var ledningsevnen sat til 114 pS/cm, men i den virkelige verden var den un-
der forsegget faldet til 110 uS/cm i dammen. Modellen uden saltgradient startede natur-
ligvis lavere, men efter 2 timer fulgte den kurveforlebet for de malte vaerdier, og passe-
de bedre til de malte verdier i perioden 4,5 til 7 timer end modellen med saltgradienten.

Salt beregnet og malt i dam 48
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Figur 23. Malt og beregnet saltkoncentration i dam 41 fulgt over 15 timer efter tilseetning af 49 kg salt til
dam 48. Til modellering var dam 48 delt i 4 lige store delafsnit. I dam 4 Gradient var der modelleret med en
gradient fra 240-800 puS/cm. I Dam-4-gradient var hver delafsnit sat til gennemsnitsvaerdien for hele dam-
men, 577,3 uS/cm.
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I bagkanalen og mikrosigten var kurveforlebene ens (Figur 24 og 25). De modellerede
toppe kom efter 30 min. og den mélte top efter 80 minutter. Den maksimale koncentra-
tion i de modellerede kurver blev 5 uS/cm for hgj med saltgradientmodellen og 4,5
uS/cm for lav med modellen uden gradient. Baggrundsledningsevnen havde @ndret sig
til 110 pS/cm under forseget. Hvis modellen blev @ndret til, at bagkanalen blev opdelt 1
flere delafsnit, ville tidspunktet for toppen forskydes til senere, uden at koncentrationen
blev nevnevardigt mindre. Det skyldtes bagkanalens lille volumen i forhold til dam-

mens.

Salt beregnet og malt i bagkanal
(Dam 48 doseret)

—— bagkanalConc.
bagkanalConc.
= Bagkanal-malt

Ledningsevne (uS/cm)
Ledningsevne (uS/cm)
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Salt beregnet og malt efter mikrosigten
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—— Mikrosigte -Gradient
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Figur 24 (tv). Saltkoncentrationen malt og beregnet i bagkanalen over 15 timer efter tilsaetning af 49 kg salt til
dam 48. Der er modeleret saltkoncentrationer med og uden en saltgradient i dam 48.
Figur 25 (th). Saltkoncentrationen mélt og beregnet efter mikrosigten over 15 timer efter tilsetning af 49 kg salt
til dam 48. Der er modeleret saltkoncentrationer med og uden en saltgradient i dam 48.

For feeldningsbassinet passede modellen uden saltgradient med de mélte verdier, hvad
angik den maksimale vaerdi og den tidsmaessige oplesning (Figur 26). Modellen med
saltgradienten havde en maksimal koncentration, der var 5,6 uS for hej og kom 30 mi-

nutter for tidlig i forhold til de malte vardier.
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Figur 26. Saltkoncentrationen malt og beregnet i udlabet fra
faeldningsbassinet over 15 timer efter tilseetning af 49 kg salt til
dam 48. Der er modeleret saltkoncentrationer med og uden en
saltgradient i dam 48.

Det var lykkedes at modellere saltkoncentrationsforlebet med det faktiske forleb, mélt
som ledningsevne i dammen. Det kreevede, at koncentrationsfordelingen kendtes i
dammen fra starttidspunktet, og at denne anvendtes ved fastsattelse af de enkelte del-
dammes startkoncentration. Summen af de enkelte damafsnits masse skulle vere lig den
tilsatte meengde stof til dammen. Hvis koncentrationsforlgbet modelleres, matcher de
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malte verdier 1 feldningsbassinets udleb bedst med en model, hvor alle 4 deldamme
havde gennemsnitskoncentrationen for hele dammen.

Handelsesforlobet i dam 48 opfyldte ikke kriterierne for modelanvendelse, idet den
kraevede at flowet 1 alle damafsnit ikke @ndredes under forlgbet, og her @ndredes det
netop 1 damudlebet, hvor det tog mindst 1 time at bygge et flow op fra 0 til 8 I/s. Derud-
over krevede modellen ogsa, at volumen var konstant, og for dam 48 @ndredes den
med 8,5 m® fra vandet begyndte at lobe, til fuldt flow var opndet. Modellen forventede
ligeledes, at baggrundsvaerdien var konstant 1 forlebet, og 1 dette tilfeelde @ndredes led-
ningsevnen sig fra 114 til ca. 110 uS/cm.

Spergsmalet var s, hvordan det var muligt at opstille en model, der skulle arbejde mod
sine egne forudsetninger for at passe til virkeligheden. Under flowopbygningen trans-
porteredes der for lidt masse ud af dammen samtidig med, at den fortyndedes med
vandstandsstigningen i dammen. Modellen ville derfor udlede for stor masse den forste
time, da den opererede med det fulde flow pé 8 1/s fra start.

Efter 4-5 timer ville de modellerede koncentrationer ligge under de mélte, fordi der ikke
var kommet den masse ud fra dammen, som var forventet tidligere. Modelmaessigt kun-
ne det gores ved at indsatte endnu en del-dam taettest ved udlebet med en koncentration
pa nul. Da skulle der forst bygges en koncentration op 1 denne samtidig med, at den
tomte ud i bagkanalen. I saltforseget var der i modellen indsat en saltgradient, der var
stejlere end 1 virkeligheden, og det bevirkede, at startkoncentrationen i damafsnittet
narmest udlebet hurtigere tog af.

Anvendtes modellen med gennemsnitskoncentrationen i de 4 deldamme, kom der min-
dre masse ud i starten i1 forhold til modellen med saltgradienten, og det gav udtryk i en
lavere koncentration, men den samme lavere koncentration kom ud i leengere tid, indtil
den blev fortyndet bagfra, og ville derefter folge de mélte vaerdier.

Set 1 forhold til koncentrationsforlgbet i udlebet af bundfaldningsbassinet var der reel
kun fa procents forskel pa modeller og virkelighed. Nér det passede s godt sammen,
skyldtes det, at flow og damme var opmalt tilstrekkeligt godt, og at stoffet vandrede
igennem dambruget efter simple hydrauliske fortyndingsprincipper.

Den nemme losning ville vere at tilpasse virkeligheden til modelbetingelserne, hvilket i
virkeligheden er let. Stoffet tilsattes som beskrevet, og vandstandsreret stilles lodret,
indtil vandstanden var den samme som for, dammen blev trukket; derefter stilles roret i
samme position som for senkningen, og vandet ville fosse med samme flow, som det
lob ind med. Dette var forsggt i modelforsgget med kobber, og da blev de aktuelle kon-
centrationer 1 de 4 damafsnit indsat, hvad enten de var ens eller fulgte en gradient. Kra-
vet var dog, at der i dammen var check pé massen af stoffet.

Det var muligt at modellere et haendelsesforleb i dammen, der passede til de mélte ver-
dier til trods for at det var i mod modelleringens forudsatninger. Modellen med gen-
nemsnitskoncentrationen i de enkelte afsnit gav et perfekt match mellem de malte og
beregnede verdier 1 feeldningsbassinet. I bagkanalen og mikrosigten kom toppen en
halv time for tidlig i forhold til den mélte, og den maksimale modellerede vaerdi 1a lidt
under. Modellen kunne forbedres ved, at bagkanalen blev opdelt i flere underafsnit, men
ikke mindst ved at forsegsbetingelserne opfyldte kravet til, at flow og volumen i dam-
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men var konstant under forseget. Vandet fulgte de simple hydrauliske fortyndingsprin-
cipper i et traditionelt dambrug som Funder Dambrug.

Modellering af et kanaldambrug (raceways)

Banbjerg Dambrug i Funder, nedstroms Funder Dambrug, har 2 parallelle kanaler pé ca.
100 m leengde, der er forbundet med 2 tvaerkanaler 1 hver sin ende, saledes at der kan
recirkuleres op til 100 % (Figur 27). Vandet kan fores fra den ene kanal videre til en
bagkanal, der ogsé far tilfert vand fra nogle damme. Derfra lober det til et feeldningsbas-
sin og videre ud i Funder A.

A%
<> N

|
Figur 27. Banbjerg Dambrug med raceways, bagkanal og bundfeldningsbassin

Volumenberegning

Kanal 1 og 2, tvaerkanaler, bagkanal, forbindelseskanal og feldningsbassin var blevet
opmalt ud fra fikspunkter séledes, at nar den aktuelle vandstand méles og lagges ind i et
regnearksprogram, kunne volumen estimeres. For hver 5-7,5 m leengde var tversnittet
(bredden) opmaélt med en oplesning pa 1 m. Med en trapezberegning var hver sektions
volumen blevet estimeret, og der var ogsa taget hojde for sidernes haeldningsgrad. For
feeldningsbassinets vedkommende var der vasentlig storre usikkerhed pa volumenbe-
regningen pa grund af dens meget varierede form og dybder, end for de ovrige kanaler,
der var meget regulere i form.

Flowmaling

Flowet ind i Kanal 1 fra Funder A, og fra bagkanal til feldningsbassinet, var beregnet
efter hydrauliske formler ligesom for de sma rortilforsler direkte til bagkanalen. Samti-
dig blev der mélt med vingemaéler i1 kanalerne, hvorved recirkuleringsgraden kunne be-
stemmes, sdvel som den samlede tilforsel fra damme til bagkanalen. Flowet opstrems
og nedstrems dambruget var ligeledes malt med vingemaler. Volumen og flow under
forseget er vist i Tabel 4.
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Tabel 4. Volumen og flow under saltforseg i et kanaldambrug.

Kanal/bassin Volumen (m’) Flow (1/s)
Indleb til Kanal 1 143
Kanal 1 460 228
Kanal 2 497 228
Tverkanaler 23 85
Bagkanal 255 143-201
Feeldningsbassin 553 201
Vandleb opstrems 894
Vandleb nedstrems 726

Saltforsgg i kanal 1 og 2

Model

Kanal 1 og 2 var delt i hver 20 delafsnit. Bagkanalen var opdelt i 6 delafsnit, hvor ind-
delingen blev bestemt af indflow fra damme, hvorfor disse var af forskellig storrelse.
Bundfzldningsbassinet var ikke opdelt.

Der blev opsat 4 automatiske provetagere (ISCO), én 1 hver ende af kanalerne, én ved
udleb af bagkanalen og endelig én ved udlebet fra feldningsbassinet.

Saltfordeling i en kanal

Ud fra flowmadlinger for forseget blev det kalkuleret pd baggrund af den hydrauliske
opholdstid, at hvis der i hver ende af kanalerne blev heldt 1 kg oplest salt i vandet pr.
minut 1 20 minutter, ville der veere den samme koncentration overalt i de 2 kanaler. Der-
for blev der opstillet 20 spande med 1 kg oplest salt i hver ende af kanalerne, og pa tid
blev spandende en efter en langsom udtemt. Under stoftilsetningen, og en time efter,
skulle der vaere 100 % recirkulering for at sikre en total opblanding.

Denne stoftilsetningsstrategi blev fulgt pa provedagen. Saltet blev tilfert fra kl. 9:20 til
kl. 9:40, og den forste prove blev taget kl. 10:00. Recirkuleringen blev @ndret kl. 10:50,
til, at 143 /s lab til bagkanal, og 85 I/s leb tilbage til kanal 1. Imidlertid var flowet i
kanal 1 og 2 blevet @ndret i forhold til det forventede fra en hydraulisk opholdstid pa 20
min. til 34-36 min. Det beted, at der kun kom salt i 12/20 af kanalernes volumen. Saltet
havde da en koncentration pa henholdsvis 72,5 og 67,1 mg/l, hvor det var doseret, og 0
mg/l der imellem. Det kunne saledes forventes, at der kerte en puls rundt med salt med
en frekvens pa ca. 34 min., som efterhdnden ville blive blandet op med det ikke salthol-
dige vand. Der blev taget en prove de forste 4 timer hver 10. min. og derefter hver 30
min. i 12 timer.

I forseget var der kun malt for ledningsevne, og som baggrundsvardi blev der fundet en
ledningsevne pa 144 pS/cm (25 °C), og for de maksimale saltkoncentrationer en led-
ningsevne pa henholdsvis 282,50g 272,3 uS/cm for kanal 1 og 2.

Resultater af saltforsgg

For kanal 1 og 2 var der en tydelig amplitude, der viste, at saltet transporteredes rundt
som en prop, der langsomt aftog i koncentration, mens vandet mellem toppene fik en
stigende koncentration (Figur 28). Nu vil koncentrationsforlgbet vere identisk i de 2
kanaler, da det var det samme vand, der blev taget prover af, men tidsforskudt. Start-
koncentrationerne var ikke malt, da de forste prover blev taget 40 min. senere, kl. 10:00.
Den 100 % recirkulering opherte kl. 10:50, og da begyndte der at lobe vand fra kanal 2
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over 1 bagkanalen, og det forte til synlige toppe 1 bagkanalen de folgende 3 timer. I
feeldningsbassinet registreredes den forste top ca. kl. 12:00, og en ny top sis 30 min.
senere, hvorefter det ikke laengere var muligt at se toppe. Den amplitude, der blev skabt
ufrivilligt under doseringen i kanalerne, holdt sig flere timer efter, at vandet igen blev
ledt ud fra kanal 2.

Saltforsgg Bandbjerg
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Figur 28. Saltkoncentrationen fulgt i 4 timer i kanal 1, kanal
2, bagkanal og faeldningsbassin efter til setning af 20 kg salt
ikanal 1 og 2. Der er udtaget prever hver 10. min.

Modellering

De modellerede koncentrationsforleb i kanal 1 og 2 havde den samme amplitude som
for de mélte veerdier, men efter 4 amplituder var koncentrationen neasten konstant pa
220 uS/cm, hvorimod de mélte verdier fortsat gav store amplituder (Figur 29 og 30).
Startkoncentrationen for salt kunne beregnes ved at lade en linie g& gennem toppene og
krydse y-aksen. For kanal 1 ville det ske ved 285 uS/cm og for kanal 2 ved 300 uS/cm,
hvilket var tet pa det forventede pa henholdsvis 282,5 og 272,3 uS/cm, som viste, at
vandets hastighed i kanalerne lod sig beregne efter den hydrauliske opholdstid.

Saltforsgg i Bandbjerg Dambrug Saltforsgg i Bandbjerg Dambrug
Salt malt og beregnet i Kanal 1 Salt malt og beregnet i kanal 2
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Figur 29. Malte og beregnede saltkoncentrationer mélt som ledningsevne i kanal 1 efter tilseetning af 20 kg
salt over 20 min.
Figur 30. Malte og beregnede saltkoncentrationer mélt som ledningsevne i kanal 1 efter tilsaetning af 20 kg
salt over 20 min.

Under den 100 % recirkulerende situation far fortyndingsmodellen problemer, idet der
kun kan flyttes stof ved fortynding fra den ene kanal til den anden, og dette er bestemt
af flowet. I virkeligheden loftede belufteren 1 hver ende af kanalen vandet op, og gav det
energi til at lobe rundt med sin saltprop. Fortyndingen skete ved diffusion og ved turbu-
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lens, skabt af kanalens overflade og belufterne, og den var ikke storre, end at der ville
gé ca. 4-5 timer, for amplituden var veek, hvis vandet havde féet lov til at recirkulere100
%. Modellen gav en total opblanding efter godt 2 timer.

Saltforsgg i Bandbjerg Dambrug Saltforsgg i Bandbjerg Dambrug Salt malt og
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Figur 31. Malte og beregnede saltkoncentrationer mélt som ledningsevne i bagkanalens udleb efter tilsatning

af 20 kg salt over 20 min. i kanal 1 og 2.

Figur 32. Mélte og beregnede saltkoncentrationer malt som ledningsevne i facldningsbassin efter tilsetning af

20 kg salt over 20 min. til kanal 1 og 2.

Igennem bagkanalen skete der en fortynding, og her modellerede PoolSim en kurve, der
matchede bade tidspunktet for toppen og den maksimale koncentration pé ca. 200
uS/cm, men den kan ikke simulere amplituderne, da modellen pa det tidspunkt vandet
begyndte at lobe over 1 bagkanalen, allerede havde simuleret en ensartet koncentration
pa 220 puS/cm (Figur 31). I feldningsbassinet var der god overensstemmelse med tids-
punktet for toppen, hvorimod den maksimale koncentrationen var simuleret 8 uS/cm for
hejt, men det skal ses pa baggrund af en startkoncentration i kanalerne pd 280 uS/cm
(Figur 32). Det kunne skyldes, at det var vanskeligt at opméile det meget uregelmaessige
feeldningsbassin og dermed beregne volumen.

Saltforseget viste, at stoftransporten fulgte de simple hydrauliske fortyndingsprincipper
1 et kanaldambrug. PoolSim er opbygget efter de samme principper, men kommer til
kort 1 kanalerne, hvis der er 100 % recirkulering. PoolSim kan kun arbejde, hvor der
sker en fortynding som felge af et vandflow og ikke blot ved diffusion og turbulens.
Modellen kan forudsige frekvensen af toppene, men ikke amplitudens sterrelse. Det
betad dog ikke mere, end at der var meget fin overensstemmelse mellem de efterfolgen-
de malte og beregnede vaerdier for bagkanalen og faldningsbassinet. Kanalerne var op-
delt 1 20 delafsnit, og det var tilstraekkeligt til at f& den rigtige tidsoplesning af koncen-
trationerne.

Hvis koncentrationerne kendes pa det tidspunkt, hvor vandet begynder at lebe til bagka-

nalen, vil PoolSim med stor pracision kunne simulere koncentrationsforlebet, hvad en-
ten stoffet bliver tilsat i en dam eller i en kanal i et kanaldambrug.
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4.3. Stofomseaetning for ikke konservative stoffer

De fleste stoffer, der anvendes 1 dambrugsdriften, omsettes, udfeldes, fordamper eller
bindes. Den nye version af PoolSim (version 3a) ger det muligt at modellere med stof-
@ndringer under dets passage gennem dambruget. Det kraever dog, at man kan beskrive
@ndringen og udtrykke den matematisk.

Den simple fortyndingsmodel for konservative stoffer, som f.eks. salt, hvor der i en dam
er en startkoncentration og et lige stort flow ind og ud af dammen, bliver fortyndet efter

et eksponentielt udtryk (y=a*e™ ). Det betyder, at hvis stoffet omszttes undervejs, skal

denne omsaetningsrate laegges oven i1 den eksponentielle fortynding.

I PoolSim er det muligt at indlaegge to matematiske udtryk enten en linear reduktionsra-
te y = -a*x, hvor raten udtrykkes som stof pr. time eller eksponentielt, hvor eksponenten
er udtrykt 1 kg stof pr. time (Figur 33).

Name [dam 41]
Wolurme 50,02 Imz = l
Start value ID Img j IEoncentrationj
r—Feduction
& Mo reduction
‘® ol b Wwith concentration
kit Ehour] k= Rt=k*alume*t
—Addision
™ Conlinus Amont: I IKg;h 'l
Start: I Imin j Duration:l Imin j
[~ Fixed amount Amount; I Img vl
Start: I Imin vl
—watch
Mazs - Out mass r
Concentration [~ I mass 'l
Depot mass -

()8 | Cancel |

Figur 33. Indtastningsside i PoolSim version 3.a
til redigering af en dam, hvor det nu er muligt at
indsaette lineaere og eksponentielle udtryk i feltet
”Reduction”.

Disse udtryk er valgt, fordi omsatningen er konstant pr. tid. Derfor er de logaritmiske
udtryk og potensfunktionen ikke medtaget, da omsetningen pr. tid hele tiden @ndres og
man nedvendigvis ikke ved, hvornér processen startede.

I Figur 34 er processerne illustreret ved, at 3 lige store damme pa 60,8 m3 har den
samme startkoncentration pa 1. I dam 1 er der et flow pd 6 I/s, i dam 2 og 3 er der ingen
flow, men derimod en linear reduktion pé 0,1/t i dam 2, der betyder, at det vil tage 10
timer at omsatte stoffet. I dam 3 er der en eksponentiel reduktion pé 0,4/h. Den ekspo-
nentielle reduktion er nasten af samme storrelsesordenen som den, fortyndingen giver.
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Hvis der samtidig med reduktionerne er et flow, forsvinder stoffet meget hurtigt. Det er
vist 1 Figur 35, hvor de samme damme fra for indgar, men hvor dam 2 og 3 samtidig har
et flow pd 6 1/s som i dam 1. Med den linere reduktion er stoffet vaek efter 4 timer, og
med den eksponentielle er den vk efter godt 6 timer mod henholdsvis 10 og 12 timer
uden flow.

w Plat made by PoolSim® KLS Software m Flot made by PoolSimE KLS Software
Feduktion i en dam: Flaw, ekzponentiel, linezert Flows, flow + eksponentiel, flows+ linesert
1 1
08333 08333
(LBEE7 — Dam 1 Cone. 06667 — Dam1 Canc.
05 — Dam 2 Cone. 05 — Dam 2 Canc.
03373 — Dam 3 Cone. 03333 — Dam 3 Canc.
01667 01667
0 2 4 5 & 10 12 Tmelhou) 0 2 ¢ & 5 10 1z Tielhoul

Figur 34 (tv). Koncentrationsforleb i 3 damme over 12 timer. Alle damme er pa 60,8 m’. I dam 1 er flowet 6 s.
I dam 2 er flowet 0 1/s men med en linezr reduktion pa 0,1 pr time. I dam 3 er flowet 0 I/s med en eksponentiel
reduktion pa 0,4 pr. time.

Figur 35 (th). Koncentrationsforleb i 3 damme over 12 timer. Alle damme er pa 60,8 m*. I dam 1 er flowet 6 I/s.
I dam 2 er flowet 6 1/s men med en linezr reduktion pa 0,1 pr time. I dam 3 er flowet 6 1/s med en eksponentiel
reduktion pé 0,4 pr. time.

Fra laboratorieforsegg til dambrugsmodel

Problemet er at omsette reduktionsrater, fundet i litteraturen eller eksperimentelt i labo-
ratoriet til anvendelige storrelser i modelsammenhang. Hvis en omsatning er proporti-
onal med sedimentets areal, vil processen forlabe lineart, men hvis den samtidig er af-
hangig af diffusion ned i1 sedimentet, vil den forlebe eksponentielt. I de felgende kapit-
ler er der gjort rede for, hvordan omsatningen af kloramin-T, formalin, kobber og
brintoverilte, fundet i laboratoriet, kan implementeres i dambrugsmodellen. Der skal ret
store omsatningsrater til for at hamle op med fortyndingen. Sker der samtidig et flow
som i dam 1, reduceres stoffet meget hurtigt.

4.4. Formalinforsgg i Funder Dambrug

Der blev opsat 4 automatiske provetagere (ISCO) ved udleb af dam 41, ved udleb af
bagkanalen, efter tromlesigten i forbindelseskanalen og endelig ved udlebet fra faeld-
ningsbassinet.

Dam 41, som er dammen tattest pd bagkanalen indleb, blev anvendt til forseget. Flow
ind og ud af dam blev mélt, efter at vandstanden var stabiliseret ca. kl. 13:00. (Flow ud
ad dammen blev malt med induktionsméler, og flow i forbindelseskanal og Funder A
opstrems blev malt med vingemaéler).

Vandstanden i dam 41 var saenket til det halve kl. 9:00. Prevetagerne blev indstillet til at

tage den forste prove kl. 10:30 med et tidsinterval pd 10 min. de forste 4 timer, hvorefter
tidsintervallet blev sat til 30 min. de felgende 12 timer.
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Lige for vandet igen lober ud af dammen, blev der taget 8 manuelle prover fordelt i
dammen for at fastsla, hvad startkoncentrationen er. Ca. hver time de forste 4 timer blev
der taget en prove af indlgbsvandet.

Stoftilseetning

10 liter 37 % formalin, der svarer til 4014,5 g formalin, blev fortyndet og fordelt i 50
spande. Spandene blev fordelt langs dambrugets sider og inden for 5 minutter blev ind-
holdet smidt i for at fordele stoffet bedst muligt. Stoffet blev tilsat lige efter den forste
provetagning kl. 9:31, hvorved denne prove er med til at beskrive baggrundsniveauet i
dam 41.

Tabel 5. Flow og volumen under formalin forseget

Dam/bassin Volumen (m°) Flow (I/s)
Dam 41 60,02 5,35
Bagkanal for dam 258,8 0
Mikrosigte 20 187,3
Forbinddelseskanal 87,7 187,3
Feeldningsbassin 691,7 187,3
Vandleb opstrems 818,9
Vandleb nedstroms 631,6

Volumenberegning af dam 41

Dam 41 er opmélt, og vandstanden er malt i forhold til et fikspunkt kl. 13:00, hvor flo-
wet var stabilt ind og ud af dammen. P4 baggrund af denne hejdeforskel kan dammens
volumen beregnes til 60,0 m®. Nér vandstanden haeves igen, efter at den har veret san-
ket, vil vandet, ndr det nar vandstandsbrattet, forst begynde at lobe langsomt. Derefter
oges flowet eksponentielt de naeste 1,5 time, for flowet ind og ud af dammen igen er i
balance. Samtidig oges vandstanden i dammen med ca. 5 cm. For dam 41 betyder det en
foregelse pa ca. 10 m’. Flow og volumen er angivet i Tabel 5.

For koncentrationsberegningerne betyder dette, at koncentrationen vil vare lidt hejere
end ved fuld vandstand og at den mangde stof, der bliver fort ud ad dammen pr. min.,
er tilnermelsesvis eksponentiel stigende over 1,5 time. Modelberegningen forudsetter,
at flowet er konstant gennem hele forseget, hvorved modellen overestimere fjernelse af
stof 1 begyndelsen i forhold til virkeligheden. I praksis kunne dette vere forhindret ved
at vandet forst fik lov til at lebe ved fuld vandstand, og da med et flow, der svarede til
flow ind i dammen.

Baggrundsveerdier for formaldehyd

De 4 automatiske provetagere var startet samtidig kl. 10:30, og da dammen forst be-
gyndte at lobe igen kl. 10:55, reprasenterer de 5 forste prover baggrundsverdier (Tabel
6). Fra dammens indleb er der taget en manuel prove ca. hver time. Den gennemsnitlige
koncentration i1 indlgbsvandet er pa 0,01 mg/l, og den genfindes efter tromlen og faeld-
ningsbassinet. Der er saledes ikke konstateret formaldehyd i dambruget for stoftilled-
ning.
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Tabel 6. Baggrundsveerdier (mg/1) for formaldehyd i dambruget.

Manuelle pro- Tid  Indleb dam Bagkanal Efter trom- Feldning

ver le
-0,02 (10:30)  10:30 -0,02 0,01 -0,02
-0,02 (11:30  10:40 -0,01 0,00
-0,01 (12:30)  10:50 -0,01 0,01 0,00
-0,01 (13:30)  11:00 0,00 -0,01 -0,01
-0,01 (14:30)  11:10 -0,01 0,01 0,00
11:20 0,00 0,01 0,01
11:30 0,03 0,01 0,00
-0,01 Gen- -0,02 0,01 0,01 0,01

nemsnit

De sidste 5 timers maleresultater viser, at dammen ikke er temt ud endnu, og at bagka-
nalen, mikrosigte og faeldningsbassin er taet pa 0 mg/l (Tabel 7). Det ma konstateres, at
der gennem forseget sandsynligvis ikke er dannet formalin undervejs, men ogsa, at der
efter 10 timer fortsat kommer meget smd maengder formalin ud.

Tabel 7. Formalinkoncentrationer (mg/1) de sidste 5 timer af forseget.

Indleb dam Bagkanal Efter tromle Feldning

Gennemsnit 0,46 0,01 0,04 0,04
STD 0,35 0,02 0,01 0,01

Start koncentrationen i dam 41

Der blev tilsat 4014,5 g brintoverilte til ca. 50 m’. Det giver ved total opblanding en
koncentration pd 80,28 mg/I lige for, vandet begynder at lobe ud. Dammens volumen
steg derefter til 60,02 m’, hvilket ville give en koncentration pa 66,9 mg/l. Umiddelbart
for vandet lob ud igen, blev der taget 8 prover fordelt i dammen (Tabel 8).

Tabel 8. Formalinkoncentrationer (mg/l) i dam 41 ved forsegsstart.

Afstand fra Venstre Hojre
Udlgb (m)
3 52,03 51,18
9 62,03 60,34
15 66,67 65,97
21 59,35 63,01

De viste, at formalinen er ujevnt fordelt i dammen med et gennemsnit pa 60,07 mg /1 og
en standarddeviation pa 5,8. Samtidig med, at formalinen vil fordele sig, bliver den me-
re fortyndet i indlebsenden. Den eneste omrering skyldes fiskene. Proverne, taget 0,5 m
fra udlebet med den automatiske provetager, viser udviklingen i koncentrationen, der
gér fra 40,9-56,11 mg/1, hvilket er lidt mindre end for gennemsnittet af de manuelle
startprover (Tabel 9). I det gjeblik, vandet far lov at lobe ud af dammen, er der en gradi-
ent med faldene koncentration mod indlebet.

Formalin mé& omsettes eller fordampe i dammen, for koncentrationen er 25 % lavere
end forventet fra det tidspunkt, det tilsattes, til det begynder at labe ud igen.
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Tabel 9. Formalin koncentration i dam 0,5m for udleb.

Tid (kl.) koncentration (mg/1)
10:40 40,90
10:50 55,83
11:00 56,11

Modelbetingelser
Dammen er opdelt i 4 sektioner hvor koncentrationen er sat til 59,6 ng /11 de 4 afsnit.
Volumen var 60,02 m’. Alle modelleringer er foretaget med PoolSim (version 3a).

Flow ud ad dammen var malt til 5,35 1/s. Der tages ikke hensyn til, at det tager 1,5 time
at bygge flowet op fra nul til 5,35 I/s. Neeste morgen blev flowet malt til 5,76 1/s. Da
dambrugsmodellen ikke accepterer, at flowet @ndres under beregningen er modelkeors-
len baseret pa 5,35 Is.

pH var 7 og temperaturen godt 11 °C k1. 12:30 (Tabel 10). Derfor er der i modelbereg-
ningen anvendt de reduktionsfaktorer, der blev fundet ved kajakrerforsegene for forma-
lin ved 10 °C for in situ 1. dag . De viste en reduktionsfaktor for 2-24 timer p4 -
0,0155/time for den eksponentielle regression. En meget lille reduktion der kun vil re-
ducer en startkoncentration pa 60,07 til 59, 6 pa en halv time.

Tabel 10. pH og temperatur i dambruget kl. 12:30.

Dam/bassin Temp pH
Vand ind 10,8 7,1
Dam udleb 12,2 6,8
EfterMikrosigte 11,3 6,7
Efter feeldningsbassin 11,3 6,6
Resultater

Den kalkulerede startkoncentration pa 59,6 mg /1 er 1 god overensstemmelse med de
malte veerdier efter forsegets start (Tabel 8). Koncentrationsforlgbet for de malte verdi-
er i dam 41viser en lille &ndring den forste time, hvor der ogsa kun temmes en lille
masse ud pa grund af, at flowet forst skal opbygges (Figur 36). Derefter sker der en hur-
tig eksponentiel aftagende koncentration, y = 98,662¢*** (R* = 0,99) for de nzste 14
timer. De beregnede kurver viser, at en eksponentiel reduktion pa 0,0155/time darligt
nok kan ses 1 forhold til den konservative model. De beregnede kurver giver fra 3,5 time
en for lav koncentration i forhold til det mélte. Det skyldes, at modellen nedvendigvis
regner med et konstant flow. Den mangde formalin, der temmes langsommere ud i star-
ten i forhold til modellen, ma nedvendigvis temmes ud senere, og det bliver synligt i
kurvernes nedre forlgb.

For bagkanalen giver kurveforlebet for de mélte vardier en top efter 2 timer med en
maksimal koncentration pa 1,25 mg/1 (Figur 37). Toppen klinger af de felgende timer.
Den mélte top ligger under de beregnede med et faelles kurveforleb, dog er den maksi-
male koncentration her 1,6 mg/I.
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Figur 36 (tv). Koncentrationen malt og beregnet i dam 41 efter tilseetning af formaldehyd til dammen. Der
er modelleret uden reduktion (konservativ) og med eksponentiel reduktionsrate.

Figur 37 (th). Koncentrationen malt og beregnet i bagkanalen efter tilseetning af formaldehyd til dam 41.
Der er modelleret uden reduktion (konservativ) og med en eksponentiel reduktionsrate.
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Figur 38 (tv). Koncentrationen malt og beregnet efter mikrosigten efter tilseetning af formaldehyd til
dammen. Der er modelleret uden reduktion (konservativ) og med eksponentiel reduktionsrate.

Figur 39 (th). Koncentrationen mélt og beregnet i bundfaeldningsbassinet efter tilseetning af formaldehyd
til dam 41. Der er modelleret uden reduktion (konservativ) og med en eksponentiel reduktionsrate.

Det samme forhold gor sig geeldende for mélingerne efter mikrosigten (Figur 38). Der
er intet der tyder pd at mikrosigten kan @ndre ved formalinindholdet. I forhold til bag-

kanalen er der kun tale om en mindre fortynding, som skyldes mikrosigtens volumen pa
20 m’.

I feldningsbassinet stiger de mélte vaerdier efter 2 timer med et maksimum efter 4 timer
pa 0,96 mg/1, hvorefter de klinger eksponentielt af de folgende 6 timer (Figur 39). De
beregnede kurver har ligeledes et maksimum efter ca. 4 timer med en maksimal verdi

pa 1,5 mg/l. Forlebet startede lidt tidligere og klinger hurtigere af end for de malte.

Generelt giver de modellerede kurver for hegje vaerdier 1 for hold til de malte, hvilket
kunne tyde p4, at der fandt en omsetning sted, som ikke er forudset i forhold til ka-
jakrerforsegene. Beregnes arealet under kurverne for bagkanal, mikrosigte og faeld-
ningsbassin fis ca. det samme forhold mellem arealet for det beregnede og det malte
areal, hvilket kunne tyde pa en regelbunden omsetning. I dammen var der ogsa en om-

setning, for vandet begyndte at labe ud igen.

Der blev udfert en ny modellering, hvor den eksponentiel reduktionsfaktor blev sat til
0,155, og det gav folgende kurveforleb for dammen (Figur 40). Den beregnede kurve
starter hurtigere end for den malte, da der nu ogsé er en sterre eksponentiel omsatning.
Men heldningsforlabene er ret identiske mellem de to kurver.
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Figur 40 (tv). Koncentrationen malt og beregnet i dam 41 efter tilseetning af formaldehyd til dammen. Der er

modelleret med en eksponentiel reduktionsrate pa — 0,155.

Figur 41 (th). Koncentrationen malt og beregnet i bagkanalen efter tilseetning af formaldehyd til dam 41. Der er

modelleret med en eksponentiel reduktionsrate pa — 0,155.
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Figur 42 (tv). Koncentrationen malt og beregnet efter mikrosigten efter tilseetning af formaldehyd til dammen. Der

er modelleret med en eksponentiel reduktionsrate pa — 0,155.

Figur 43 (th). Koncentrationen mélt og beregnet i bundfaeldningsbassinet efter tilseetning af formaldehyd til dam
41. Der er modelleret med en eksponentiel reduktionsrate pa — 0,155.

For bagkanalen og mikrosigten fés et ensartet forlab mellem de beregnede og malte
kurver; dog vil de beregnede vere tidsmassigt forskudt, som det var tilfaeldet i dammen
(Figur 41 og 42). De maksimale vardier er de samme, og arealerne under kurverne er

€ns.

For bundfeldningsbassinet gor det samme sig geldende som for mikrosigten med ens-
artet kurveforleb for koncentrationerne, og hvor masserne ogsa er ens for de malte og de
modellerede vardier (Figur 43). De malte verdier er tidsmassigt forsinket med ca. 20
min. i forhold til de modellerede. I vandlgbet bliver udlebsvandet fra bundfaldnings-

bassinet fortyndet yderligere 3,7 gange.

Omsatningen af formalin kan ikke forklares ud fra de reduktioner, der er fundet 1 kaj-
krarforsggene eller i biofiltrene. Omsatningen er betydelig og kan beskrives med en

eksponentiel reduktion pd '

gennem hele dambruget, hvor der er overensstemmelse

mellem koncentrationer og masser mellem de modellerede og malte vaerdier.

Modellen kan ikke give nogen forklaring for omsatningen af formalin, der ogsé er knyt-
tet til abiotiske processer som fordampning, der skulle kunne fjerne op til 10-11 % den

113



forste dag. Ellers kendes der store omsatninger fra litteraturen, hvis der samtidig er til-
sat et organisk letomsatteligt stof som glucose. Det kan ikke udelukkes, at vandplanter-
ne, eller deres epifytter i Funder A, under fotosyntesen udleder lavmolekylaere kulhy-
drater, der sa kan fremme omsatningen. Ellers finder der store mikrobielle omsatninger
sted under anaerobe forhold, hvilket ikke er sarlig sandsynligt i dambrugsvandet ved
dette forsog.

4.5. Kloramin-T forsgg i Funder Dambrug

Kloramin-T forsegget i Funder Dambrug blev kert flere gange med dosering i dammen
og senere 1 bagkanalen. Et indledende forsgg viste, at koncentrationen 1 dammen skal
veare storre end 5 mg /1, for at det var muligt at folge koncentrationsforlebet. For ikke at
stresse fiskene for meget, blev der udfert et damforseg, hvor der blev tilsat 646 g klor-
amin-T (ca.10 mg/l) og et, hvor der blev tilsat 6400 g til den bageste del af bagkanalen
(ca. 2120 mg/l).

Der blev opsat 4 automatiske provetagere (ISCO) ved udleb af dam 41, ved udleb af
bagkanalen, efter tromlesigten i forbindelseskanalen og endelig ved udlebet fra feld-
ningsbassinet.

Dam 41, som er dammen tattest pd bagkanalen indlegb, blev anvendt til forsgget den 6.
august 2003. Flow ind og ud af dam blev malt, efter at vandstanden var stabiliseret.
(Flow ud ad dammen blev mélt med induktionsmaéler, og flow i forbindelseskanal og
Funder A opstrems blev mélt med vingemaler).

Vandstanden i dam 41 var sanket til det halve kl. 7:00. Provetagerne blev indstillet til at
tage den forste prove kl. 8:10 med et tidsinterval pa 10 min. de forste 4 timer, hvorefter
tidsintervallet blev sat til 30 min. de folgende 12 timer. Lige for vandet igen lober ud af
dammen, blev der taget 8§ manuelle prover fordelt i dammen for at fastsla, hvad start-
koncentrationen er. Der blev taget 2 prover af indlebsvandet kl. 8:00 og kl. 8:10.

Den 2. september 2004 blev den nederste del af bagkanalen anvendt. Denne sektion
blev opmalt til at vaere 3,3 m’. Der blev ikke malt i bagkanalen, men efter mikrosigten
og 1 feldningsbassinet. Forste prove blev taget 1 min. for doseringen i hele bagkanalens
bredde for at f4 en baggrundsverdi. Der blev taget prover hvert min. fra kl. 9:40 og 24
min. frem. I feldningsbassinet blev der taget prover fra kl. 9:40 hver 10. min., og efter 4
timer hver 30. min. i 12 timer.

Stoftilsaetning
Til forsegene blev der anvendt en teknisk kvalitet af kloramin-T. Kloramin-T indehol-
der 3 hydratvand, hvorfor det reelle kloramin-T indhold er pa 80,8 %.

Til dam 41 blev der tilsat 800 g kloramin-T kemikalium, der svarer til 646,4 g kloramin-T.
Det blev fortyndet og fordelt i 50 spande, som blev fordelt langs dambrugets sider, og inden
for 5 min. blev indholdet smidt i for at fordele stoffet bedst muligt. Stoffet blev tilsat lige
efter den forste provetagning, hvorved denne prove er med til at beskrive baggrundsniveauet
idam41.
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Til bagkanalen blev der tilsat 8000 g kloramin-T kemikalium, der svarer til 6464 g klor-
amin-T. Det blev oplest i 2 baljer, og indholdet blev haldt ud i hele bagkanalens bred-
de. Flow og volumen er angivet i Tabel 11.

Tabel 11. Flow og volumen under Kloramin-T forseget.

Dato 6 aug. 2004 2 sept. 2004
Dam/bassin Vol (m’) Flow (I/s) Vol (m’) Flow (I/s)
Dam 41 61,5 4,65

Bagkanal 258.8 129,6 33 161,2
Mikrosigte 20 129,6 20 161,2
Forbindelseskanal 87,7 129,6 87,7 161,2
Feeldningsbassin 691,7 129,6 691,7 161,2
Vandleb opstrems 829,5

Vandleb nedstroms 699.9

Volumeberegning af dam 41

Dam 41 var opmalt og vandstanden malt i forhold til et fikspunkt, nar flowet var stabilt
ind og ud af dammen. P& baggrund af hgjdeforskellen mellem vandoverflade og fiks-
punkt kan dammens volumen beregnes til 61,5 m’. Nar vandstanden haves igen, efter at
den har veret s@nket, vil vandet, nar det nar vandstandsbrettet, forst begynde at lobe
langsomt, derefter oges flowet eksponentielt de naste 1,5 time, for flowet ind og ud af
dammen igen er 1 balance. Samtidig gges vandstanden 1 dammen med ca. 5 cm. For dam
41 betyder det en foregelse pa ca. 10 m’.

For koncentrationsberegningerne betyder dette, at koncentrationen vil vare lidt hejere
end ved fuld vandstand, og at den mangde stof, der bliver fort ud af dammen pr. min. er
tilneermelsesvis eksponentiel stigende over 1,5 time. Modelberegningen forudsatter, at
flowet er konstant gennem hele forsgget, hvorved modellen overestimere fjernelse af
stof 1 begyndelsen i forhold til virkeligheden. I praksis kunne dette vare forhindret ved,
at vandet forst fik lov til at lebe ved fuld vandstand, og da med et flow, der svarede til
flow ind i dammen.

Baggrundsveerdier for kloramin-T

Kloramin-T henfalder til ca. det halve over 2 degn. Det er 1 modsatning til litteraturop-
lysninger, der haevder, at vandige oplesninger er holdbare i merke over lengere tid.
Derfor er der 1 proveserierne indlagt standarder, oplest i dambrugsvand og super rent
vand, for at kunne kompensere for dette tab.

Start koncentrationen i dam 41

Der blev tilsat 646,4 g kloramin-T til ca. 52 m’. Det giver ved total opblanding en kon-
centration pa 12,4 mg/l, lige for vandet begynder at lobe ud. Dammens volumen steg
derefter til 61,5 m’, hvilket ville give en koncentration pa 10,5 mg/l. Umiddelbart for
vandet lob ud igen blev der taget 8 prover fordelt i dammen. De viste, at kloramin-T er
jeevnt fordelt i dammen med et gennemsnit pa 11,09 mg /1 og en standarddeviation pa
1,11 (Tabel 12). Samtidig med at Kloramin-T vil fordele sig, bliver den mere fortyndet
med ggningen i volumen. Den eneste omrering skyldes fiskene. Proverne, taget 0,5 m
fra udlebet i dammen med den automatiske provetager, viser udviklingen i koncentrati-
onen, der gar fra 9,2-10-8 mg/l, lidt mindre end for gennemsnittet af de manuelle start-
prover. I det gjeblik, vandet far lov at lebe ud af dammen, er der en gradient med falde-
ne koncentration mod indlebet.
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Tabel 12. Kloramin-T koncentrationer (mg/l) i dam 41 ved forsggsstart.

Afstand fra Udleb  Venstre Hojre
3 - 11,84
9 12,14 10,58
15 9,87 12,51
21 9,67 11,04

Kloramin-T koncentrationen i dammen er 15 % lavere end forventet fra det tidspunkt,
det tilsattes, til det begynder at lobe ud igen. Det har vist sig, at der med det anvendte
kloramin-T kemikalium er et henfaldstab pa ca. 5 % fra om formiddagen til om efter-
middagen, hvor preverne blev analyseret. | folge kajakrarforsegene er der en eksponen-
tiel aftagende koncentration pa 0,019/time. Disse forhold kan forklare halvdelen af dif-
ferensen pa 1,9 mg/l. Om der er en yderligere omsatning end den eksponentielle vides
ikke, men da koncentrationen i dammen holder sig pé ca. 10 mg /i 1,5 time, kunne der
ogsa vere tale om en mangelfuld opblanding 1 dammen.

Tabel 13. Kloramin-T koncentration i dam for udleb.

Tid Koncentration (mg/l)
10:40 9,24
10:50 10,66
11:00 10,65
11:10 10,89

Startkoncentration i bagkanalens nedre sektion

For forseget i bagkanalen er det ikke muligt at opstille en kalkule for koncentrationsfor-
holdene. Fra indledende forseg ved vi at en tils@tning i den bageste sektion af bagkana-
len er vaek pd 10 minutter, der vil vare al for stor usikkerhed ved en prevetagning hvor

den hydrauliske opholdstid er pa 38 sekunder.

Modelbetingelser

For dammen

Dammen er opdelt i 4 sektioner, hvor koncentrationen er sat til 10,53 mg /1 1 de 4 afsnit.
Volumen var 61,5 m’. Flow ud ad dammen var malt til 4,65 1/s. Der tages ikke hensyn
til, at det tager over 1 time at bygge flowet op fra nul til 4,65 1/s. Da dambrugsmodellen
ikke accepterer, at flowet endres under beregningen, er modelkerslen baseret pa 4,65
I/s.

pH var 6,9 og temperaturen godt 11 °C kl. 11:20 (Tabel 14). Derfor er der i modelbe-
regningen anvendt de reduktionsfaktorer, der blev fundet ved Kajakrerforsegene for
formalin ved 10 °C for in situ 1. dag . De viste en reduktionsfaktor for 2-24 timer pa -
0,019/time for den eksponentielle regression, en meget lille reduktion, der kun vil redu-
cere startkoncentrationen med 0,12 mg/l pa en halv time.

For bagkanalen

Flow i bagkanalen var pa 161,2 I/s og volumen opmalt til 3,3 m’.

Bagkanalen havde en temperatur pa 7,8 °C kl. 10:15 og i dette tilfzlde er der anvendt en
reduktionsfaktor pa 0,03, hvilket er gennemsnittet for 5 og 10 °C.
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Tabel 14. pH og temperatur i dambruget.

6 aug. 2004 2. sep. 2004

Vand ind Temp pH Temp pH
Vand ind 10,0 7,4

Dam udleb 11,9 6,9

Efter Mikrosigte 11,1 6.9 7.8

Efter feldningsbassin 10,9 7.4

Efter feeldningsbassin 7,4

Resultater

Alle modelleringer er foretaget med PoolSim (version 3a). Koncentrationsforlebet i
dammen er fulgt de forste 3,5 time. De malte verdier viser en lille @ndring den forste
time, hvor der ogsa kun temmes en lille masse ud pa grund af, at flowet forst skal op-
bygges (Figur 44). Derefter sker der en hurtig eksponentiel aftagende koncentration. De
modellerede kurver viser, at en eksponentiel reduktion pa 0,019/time dérligt nok kan ses
1 forhold til den konservative model. De méilte vardier folger de beregnede 1 de 3,5 ti-
me, der blev malt.

Kloramin-T malt og beregnet
i dam 41

—— Dam-Kon
—— Dam -Eks
4 —=— Malt

Konc (mg/l)

Tid (h)

Figur 44. Kloramin-T malt og beregnet i dam 41 efter
tilseetning i dammen. Der er modelleret uden reduktion
(konservativ) og med en eksponentiel reduktionsrate.

For bagkanalen bliver den teoretiske startkoncentration 2120 mg/l. Af modelberegnin-
gerne fremgar det, at bagkanalen er udtemt efter et par minutter og at den maksimale
koncentration opnés i mikrosigten umiddelbart efter stoftilsatningen. I forbindelseska-
nalen opnds den maksimale koncentration 5 min. efter stoftilsetningen (Figur 45). Det
betyder, at der er meget kort tid til at tage prover i mikrosigten, og den hurtigste prove-
tagningsfrekvens, de automatiske provetagere kan klare, er 1 min.
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Modellerede kloramin-T koncentrationer efter
tilseetning i bagkanal

2500

2000 -

i 1500 - — Mikrosigte-eks
% 1000 - —— Bagkanal-eks
E 500 —— Bundfeeldning-eks
0 T T T T
-500 2 4 6 8 10
Tid (min)

Figur 45. Modellerede koncentrationsforlab i bagkanalen,
mikrosigten og bundfaeldningsbassinet. Der er indlagt en
eksponentiel reduktionsrate pa — 0,019/time.

De malte prover i mikrosigten viser en maksimalkoncentration pa ca. 400 mg/1 efter 2
min. 1 modsa&tning til den modellerede pa 250 mg/1 efter 1 min. (Figur 46). Det indike-
rer, at kloramin-T ikke blev opblandet ordentlig i bagkanalen og derfor fort til mikrosig-
ten med en storre koncentration til folge. Havde der varet totalopblanding 1 bagkanalen,
ville koncentrationen ikke kunne overskride den konservative modellerede kurve, med
mindre stoffet blev dannet eller tilfort undervejs, og det er der intet beleg for 1 dette
forseg. I et indledende forseg blev det forsegt at ege opblandingen ved omrering med
pagajer, men det viste sig at tage for lang tid 1 forhold til vandets opholdstid i den bage-
ste del af bagkanalen.

I folge modelberegningerne skulle maksimum i bundfeldningsbassinet indtraeffe efter
70 min., hvorfor prevetagningshyppigheden blev sat op til 10 min. (Figur 45).

Kloramin-T maltog beregneti
bundfeldningsbassinet

Kloramin-T mélt og beregnet efter mikrosigten 12
400 10 4
300 8
—— Mikrosigte-eks —Bundfaeldning-eks

—Bundfe Idning-kon
~Bundkanal -malt

Konc (mg/l)
N
=}
<)
Konc (mg/l)
£

—m— Mikrosigt -mélt

=

o

o
IS

o

o T L

0 2 4 6 8 10 12 14

Tid (min) 0 1 2 3 4 5
Tid (h)

Figur 46 (tv). Kloramin-T malt og beregnet efter mikrosigten efter tilseetning i det bageste af bagkanalen. Der
er modelleret med en eksponentiel reduktionsrate pa —0,019/time.

Figur 47 (th). Kloramin-T malt og beregnet i udlebet fra feeldningsbassinet efter tilseetning i det bageste af bag-
kanalen. Der er modelleret uden reduktion (konservativ) og med en eksponentiel reduktionsrate pa —0,019/time.

I bundfzldningsbassinet nar de malte verdier en maksimal veerdi pd knapt 10 mg/1 efter
30 min., hvorimod de beregnede vardier topper med 8,7 mg/1 efter 70 min. (Figur 47).
Der observeredes kun kloramin-T i perioden 20-90 min., hvorimod det ifelge beregnin-
gerne skulle vere til stede i ca. 3 timer. Den eksponentielle reduktionsfaktor pd 0,019/
time har kun marginal betydning for koncentrationsforlabet.
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Hendelsesforlabet er ganske anderledes 1 bagkanalsforseget pd grund af den meget
voldsomme dosering direkte i bagkanalen i modsatning til, nér det er i en dam, der
temmer ud over 12 timer.

Forskellen mellem de malte og modellerede vardier i bundfaeldningsbassinet er en kon-
sekvens af forlebet i mikrosigten, der igen afspejler opblandingsforholdene i bagkana-
len. Derfor er der udfert en simpel integration under kurverne 1 bagkanalen for at bereg-
ne massen. For de malte vaerdier giver kurveintegrationen 6216 g Kloramin-T, som skal
ses 1 forhold til de 6464 g, der blev tilsat bagkanalen. De manglende 248 g ligger bade 1
halen af kurven som vi ikke kan redegere for pa grund af en relativ stor detektionsgraen-
se og pa den eksponentielle reduktionen pa 0,019/time, der svarer til 123 g kloramin-T.

I vandlgbet bliver udlebsvandet fra bundfzldningsbassinet fortyndet yderligere 4,4 gan-
ge. Kloramin-T omsettes kun ganske lidt gennem dambruget, og den omsatningsrate,
der er fundet i kajakrerene, kan kun have marginal betydning.

4.6. Kobberforsgg i Funder Dambrug

Der blev udfert et nyt kobberforseg for at f4 en bedre kobberbestemmelse af praverne
taget med den automatiske prevetager (ISCO). Det viste sig, at praverne i det tidligere
forseg fra 2. juni 2003 sandsynligvis har komplexbundet mere kobber efter provetag-
ningen og frem til det tidspunkt, hvor preverne blev fikseret i laboratoriet. For at for-
hindre dette, blev kobberproven fikseret med det samme med salpetersyre, idet der var
tilsat salpetersyre til proveflaskerne. P4 denne made analyseres der for total kobber og
ikke, som tidligere, for oplast kobber, hvor preverne forst blev filtreret gennem et GFC
filter (1,2 um), for de blev fikseret.

Lige for vandet igen leber ud af dammen, blev der taget 8 prover fordelt i dammen for
at fastsla, hvad startkoncentrationen er. Startpreverne er taget med en provetagnings-
stang, hvor en halv liter vand er taget fra 3 dybder og blandet i en spand. 100 ml blev
haeldt direkte i en flaske med syre, hvorimod andre 100 ml forst blev filtreret, for det
blev haeldt i en flaske med salpetersyre. Der er sdledes taget 8 dobbelt prover som total
og oplest kobber.

Dammene 41-48 er blevet renoveret i Funder Dambrug gennem vinteren 2003/04, hvor
de er blevet uddybet og opsat palisader langs siderne. Derfor blev dammen opmalt pa ny
den 2. april 2004 i forbindelse med et medicinforseg. Volumen blev ikke @ndret naev-
nevardigt ved renoveringen. Dammene 49-58 er omlagt til 2 kanaler (raceways) pa
leengde med bagkanalen. Vandet fra raceways laber ind i bagkanalen ved dets indleb.

Stoftilseetning

12 g kobbersulfat og 5 hydratvand blev oplest og fordelt i 50 spande. Spandene blev
fordelt langs dambrugets sider og indholdet smidt i for at fordele stoffet bedst muligt.
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Tabel 15. Volumen og flow i dambruget.

Dam/bassin Volumen (m3)  Flow (I/s)

Dam 48 120 til 110 12,5 (15, 5 til 12,5)
Bagkanal 42,5 132,6

Mikrosigte 20 145,1
Forbindelseskanal 87,7 145,1
Feldningsbassin 691,7 140

Vandleb opstrems 948.9

Vandleb nedstroms 803,8

Dam 48, som er dammen tattest pd bagkanalens udleb, blev anvendt til forseget (Tabel
15). Flow ind og ud af dammen blev malt, efter at vandstanden var stabiliseret k1. 13:00
med fyldt volumen/tid. Flow i forbindelseskanal og Funder A nedstrems blev malt med
vingemaler.

Volumenberegning af dam 48

Dagen for forseget blev vandoverfladen malt i forhold til et fikspunkt og et vandstands-
braet sat op ved dammens udleb. Det viste 74,9 cm, der omregnet til volumen er 116,5
m’. Dammen blev om morgenen p forsegsdagen trukket til 59 cm, der svarer til en
volumen pa 103 m’, hvorefter kobber blev tilsat. Det var hensigten, at der forst skulle
abnes for dammen, ndr vandstanden var oppe pa samme niveau som dagen for. P4 denne
made vil der lgbe fuldt flow fra samme sekund, vandet lob ud ad dammen, hvilket er
den situation, som dambrugsmodellen beregner efter. I de tidligere forseg begyndte
vandet at lgbe langsomt ud, nar vandstanden néede niveauet for udlebsbrattet. Det kun-
ne tage op til 1,5 time, for flowet ind og ud af dammen var i balance. 45 min. efter stof-
tilsetningen blev der &bnet for udlebet, og da var vandstanden 77 cm, der svarer til 120
m’. Det var saledes ikke muligt at ramme de 74,9 cm, som ensket. Vandstanden blev
fulgt de naeste par timer, og en regression blev udfert, der viste bedste tilpasning til en
potensfunktion (Figur 48).

Volumenberegning i dam 48 Flow ud af dam 48
130 4
120 4
£ 110 - -\.-\'"'\-\. 3]
o
Dl [N —Fon
g %1 Power (Volumen) ——tog (Flow)
° —_— We u
S 80 1
70 - M
60 : : : : y = 158,71x007%2 0 ‘ :
R? = 0,9487
0 50 100 150 200 250 ) 0 50 100 150 200
) . y = -0,675Ln(x) + 4,0792
Tid (min) Tid (min) R?=0,9774

Figur 48 (tv). Vandvolumen i dam 48 (m3) og vandstanden (cm) under forseget. Regressionsligningen for

volumen er indlagt.
Figur 49 (th). Flow (I/s) ud af dam 48 i starten af forseget. Regressionsligning for flow er indlagt.

P& baggrund af dette blev volumen beregnet for hvert minut, og volumenandringen pr.
min. blev omregnet til flow (I/s), der viser, at volumenandringen giver anledning til et
ekstra flow pa 3,2 I/s fra det gjeblik, vandet begynder at labe og efter godt 2 timer at
narme sig 0 (Figur 49). Da modellen kraever et fast flow (12,5 1/s) for at kunne beregne
koncentrationerne, betyder det ekstra flow, at modellen vil underestimere kobbertabet i
dammen. Det ekstra flow kan beskrives med en logaritmisk funktion (Figur 49).
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Baggrundsveerdier for kobber

Standardkurver kan typisk beskrives med en lineer regression (Figur 50) y =
0,0125x+0,039 (R2 =0,999), hvor absorptioner mindre end f.eks. 0,039 forer til negati-
ve kobberkoncentrationer (Figur 50). Hvor det forekommer, udgér malingen. Det sker
med malinger tet pa detektionsgraensen.

Standard kurve for kobber den 24-05-04

~ 051

S04

y = 0,0125x + 0,039
R?=0,9993

T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Absorption

Figur 50. Standardkurve for kobberanalyser.
Regressionsligning indlagt.

De 4 automatiske provetagere var startet samtidig kl. 9:30, og da dammen forst begynd-
te at lobe igen kl. 11:15, repreesenterer de 5 forste prover baggrundsvardier. Fra dam-
mens indleb er der taget en manuel prove ca. hver time. Den gennemsnitlige koncentra-
tion 1 indlgbsvandet er péd 0,4 png/l, og nasten 3 pg/l efter tromlen; generelt er der en stor
standarddeviation (Tabel 16). Det kunne se ud som om, der var en forhgjet baggrunds-
veerdi for kobber 1 forbindelseskanalen efter tromlesigten, hvilket jo vil have betydning
for modellens forudsatninger.

Tabel 16. Baggrundsverdier for kobber i dambruget.

Tid Manuelle Indleb dam Bagkanal Efter trom- Faldning
prover le

09:30 3,1 2,38 2,46 0,79
09:40 0,03 1,05 Udgéet 0,12
09:50 Udgaet 0,65 2,18 1,78
10:00 0,29 0,13 1,71 1,93
10:10 0,78 0,12 4,73 Udgaet
Gennemsnit 0,37 0,87 2,77 1,15
STD 0,38 0,93 1,34 0,86

Provetagerne har taget prover i 16 timer, og preverne for de sidste 5 timer viser, at
dammen endnu har et forhejet indhold af kobber, og at niveauet for forbindelseskanal
og feldningsbassin er lavere end for start (Tabel 17). Det kan ikke udelukkes, at det
hgjere kobberindhold efter tromlesigten er reelt.

Tabel 17. Kobberkoncentrationer de sidste 5 timer af forsgget.

Tid Indlgb dam Bagkanal Efter tromle Faeldning
Gennemsnit 1,91 1,00 0,44 0,74
STD 1,84 0,69 0,46 0,54
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Start koncentrationen i dam 48

Der blev tilsat 2,9365 g kobber til 120 m’, som ved totalopblanding giver en koncentra-
tion pa 24, 5 pg/l. Da kobberet blev tilsat, var der 103 m’ vand i dammen, og det giver
en koncentration pa 28, 5 pg/l. Umiddelbart for vandet lob ud igen, blev der taget 8 pro-
ver fordelt i dammen (Tabel 18).

Tabel 18. Kobberkoncentrationer i dam 48 ved forsggsstart.

Afstand fra udleb Venstre Hojre

3 42,5 39,0
9 22,8 19,6
15 24,9 19,6
21 22,8 22,5

De viste, at koncentrationen er nasten dobbelt s& hej 1 den fjerdedel af dammen, der er
narmest udlebet, end for resten af dammen. Det skyldes mangelfuld opblanding 1 dam-
men. Proverne, taget 0,5 m fra udlgbet med den automatiske provetager (Tabel 19), vi-
ser inhomogeniteten i vandet, der gér fra 26 til 41 pg/l, det samme som i de manuelle
prover nermest udlebet. I det gjeblik, vandet far lov at lebe ud, er der en gradient med
faldene koncentration mod indlabet.

Tabel 19. Kobberkoncentrationen i dam 0,5 m fra udleb.

Tid Koncentration (pug/l)
09:30 3,1
09:40 25,8
09:50 30,9
10:00 41,0
10:10 36,1

Modelbetingelser
Dammen er opdelt i 4 sektioner, hvor koncentrationen er sat til 22 pg /11 de 3 forste

afsnit set fra indlebet. I det fjerde naermest udlebet er koncentrationen sat til 31,9 pg/l.
Volumen var 120 m’> .

Flow ind 1 dammen var malt til 12,5 I/s, men pa grund af den forhgjede vandstand ved
udlgbsstart er der kalkuleret med yderligere 2,2 1/s, sa udlebet var pa 14,7 /s, hvilket er
gennemsnittet for den forste time. Efter 1 time blev ekstra flowet nedsat til 1 1/s, og efter
2 timer blev flowet ind og ud af dammen sat il 12,5 | og volumen til 110 m’.

Da dambrugsmodellen ikke accepterer, at flowet @ndres under beregningen, er der ud-
fort 3 modelberegninger, én for den forste time, én for den anden time og én for resten
af beregningsperioden. De beregnede koncentrationer efter 1 time for alle bassiner og
subbassiner overfores som startbetingelser 1 den efterfelgende korsel osv. Efterfolgende
er resultaterne sat sammen for at vise hele perioden.

pH var 7 og temperaturen 9 OC fra k1. 11:00 (Tabel 20), men stiger lidt op ad dagen.
Derfor er der i modelberegningen anvendt de reduktionsfaktorer, der blev fundet for
kobber ved 10 °C. De viste en reduktionsfaktor for de forste 4 timer p& 10 procent point
for den lineere reduktion og - 0,11 for den eksponentielle.
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Tabel 20. pH og temperatur i dambruget k1. 10:50.

Vand ind Temp pH

Vand ind 9,0 (9,2 kl. 13) 7,4 (7,1 kl. 13)
Dam udleb 8,9 6,9

Bagkanal 8.9 6,9

Efter Mikrosigte 8,9 6.9

Efter faeldningsbassin 8,8 6,8

Luft temperatur 13,8

Koncentrationsforlgb igennem dambruget

| dam 48

Der er udfert beregninger for den konservative (ingen reduktion), den linezre og den
eksponentielle reduktion, sammenholdt med den mélte. Treekkes der en linie mellem de
maélte vardier for de forste 5 timer, folger de et eksponentielt udtryk (Tabel 21). Efter 5
timer kommer der en top pa 3, 9 ug/l, der klinger af efter 9 timer. Efter 8 timer er der
enkelte mélinger omkring 5 pg/l, og en enkelt pa 8, der afviger fra det generelle.

Den konservative beregning passer bedst med en meget lille forskel 1 eksponenten pa
0,004, hvorimod den eksponentielle har en forskel pa 0,1451. Det ser direkte ud til, at
den eksponentielle reduktionsfaktor pa 0,11 for kobber er arsag til den forskel, der er
mellem regressionsligningen for de mélte vardier og den eksponentielle. Det fremgér
klart af Figur 51, at den lineare kurve distancerer sig fra de malte vardier 1 tidsrummet
2-5 timer efter start. Det samme bekreaftes af gennemsnittet for den mindste afstands
kvadrat, Dif %/n (Tabel 21)

Den lille top efter 7 timer kan ikke forklares ud fra en fortyndingsmodel, og det er van-
skeligt at forestille sig, at der i dammen skulle vaere en lomme med forhgjet koncentra-
tion efter 5-6 timers fortynding, der efterfolgende skulle lgbe ud over 2 timer. Den sid-
ste prove fra indlebsvandet er taget ca. 4 timer efter start med en verdi pa 0,78 pg/l det
dobbelte af de @vrige. Det kan derfor ikke udelukkes, at der er blevet tilfort kobber til
dam 48 med indlebsvandet.
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Figur 51 (tv). Koncentrationen malt og beregnet i dam 41 efter tilsaetning af kobber til dammen. Der er modelleret
uden reduktion (konservativ) og med eksponentiel og linezr reduktionsrate.

Figur 52 (th). Koncentrationen mélt og beregnet i bagkanalen efter tilseetning af kobber til dam 48. Der er modelleret
uden reduktion (konservativ) og med eksponentiel og linezr reduktionsrate.
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Figur 53 (tv). Koncentrationen malt og beregnet efter mikrosigten efter tilseetning af kobber til dammen. Der er mo-
delleret uden reduktion (konservativ) og med eksponentiel og linesr reduktionsrate.

Figur 54 (th). Koncentrationen malt og beregnet i udlebet af bundfeldningsbassinet efter tilseetning af kobber til dam
48. Der er modelleret uden reduktion (konservativ) og med eksponentiel og linezr reduktionsrate.

Tabel 21. Regressionsligninger for mélte og beregnede vaerdier i dam 48.

Beregning Eksponentiel regression R’ Dif “/n
Milte 33,665¢ 7" 0,98

konservative 33,448¢ 21 0,97 7,3
Eksponentielle 34,687¢ 0702 0,98 9,4
Lineaer 34,5¢ 7306 0,98 15,6

I bagkanal og mikrosigte

Dambruget er lagt om, siden saltforsegene blev udfert, til at verificere opblandingen. 1
dag kommer der ca. 50 I/s ind for enden af bagkanalen hvorefter der kommer ca. 12 1/s
(skennet) fra 8 damme, der lgber ud til den samme side. Vandet fra dammene blander
sig midt ude i bagkanalen, hvor ogsa flowet er storst. Det samme er tilfaldet for dam
48, selv om den lgber ud tet ved bagkanalens udleb. Den automatiske provetager suger
vand op midt over udlgbsrampen i bagkanalen.

De mélte vardier i bagkanalen viser et maksimum efter 20 minuttet pa godt 3 pg/l og
aftager eksponentielt de folgende 4 timer (Figur 52). Der er to outliers pa henholdsvis
12 og 15 pg/l efter 1 og 2 timer, der ikke er vist pa grafen. De beregnede verdier folger
i store treek de malte de forste 5 timer. Der er rimelig god overensstemmelse med de
malte og beregnede vardier 1 bagkanalen.
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Almindeligvis vil de beregnede vaerdier efter mikrosigten vere af samme storrelsesor-
den som 1 bagkanalen med mindre, der finder en binding eller omsatning sted her. I
dette tilfaelde viser det sig, at de mélte verdier ligger dobbelt sd hojt pd ca. 5-6 pg/l som
de beregnede de forste 4 timer. Det kan kun lade sig gore, hvis vandet fra dam 48 kun
bliver opblandet med en mindre del af bagkanalens vand i mikrosigten og det er der
ingen indicier pa.

I feeldningsbassinet nar de hgjeste malte verdier op pa 2-2,5 ng/l og de beregnede op pa
1,6 for den konservative og 1,3 for den eksponentielle, men disse er jo ogsa baseret pa
at koncentrationen efter mikrosigten var maks. 3 og ikke 5-6 pg/l. De beregnede verdier
ser ud til at komme en time for tidligt og med bedste tilpasning til den konservative be-
regning.

Omsatningsrater og modelberegninger for kobber.

I kajakrorforsegene blev der fundet flere bindingsprocesser for kobber. Der var en
umiddelbar binding pé ca. 30 % i in Situ rerene, hvis de var over 25 pg/l. Den gennem-
snitlige koncentration var pa 24,5 ng/l, og efter dette skulle der vaere en 100 % genfin-
ding i dammen.

I dammen blev de 8 manuelle prover lige for start analyseret for bade totalkobber, men
ogsé for oplest kobber, idet vand fra praverne blev filtreret gennem et 1,2 um GFC filter
(Tabel 22). Den partikulare fraktion udger mellem 7,4-25,6 % af det totale kobber. Va-
riationen mellem proverne kan skyldes forskelle i indholdet af partikulert materiale
forskellige steder 1 dammens vandfase (ikke undersegt). Partiklerne er abenbart for smé
til at feelde ud, og de bliver transporteret gennem dambruget og malt med i de enkelte
bassiner.

Tabel 22. Oplest og total kobber (ug/1) ved forsggets start.

Prove Ufiltreret  Filtreret Dif Dif %

1 42,6 37,7 49 11,5

2 22,9 20,5 2,4 10,4

3 24,9 21,0 3,9 15,6

4 22,8 21,1 1,7 7,4

5 22,5 16,7 5,8 25,6

6 19,6 16,1 3,5 17,9

7 19,0 15,4 3,7 19,3

8 39,3 30,0 9,3 23,6
Gennemsnit 26,7 223 4.4 16,4
STD 9,0 7,7 2,4 6,4

I kajakrerene omrores vandet uden at forstyrre, og bindingsraterne er baseret pa, hvad
der sker over 24 timer, mens vandet i dammen udskiftes i gennemsnit pa 2,5 time. Deraf
har vel den nederste cm af vandfasen kontakt med sedimentet, men vi ved ikke, hvad
kobberkoncentrationen er 1 dette grenselag. Sandsynligvis er den meget lille, siden der
ikke sker nogen binding. Til gengeld er der kontakt mellem vandfase og sediment i
forbindelseskanalen efter tromlesigten, hvorimod det vil veere begranset i det dybe
feeldningsbassin, hvor vandet leber laminart. Sedimentets potentiale for binding af kob-
ber bliver ikke udnyttet gennem dammene. Den doserede koncentration er dog ogsa kun
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en tiendedel af, hvad der er normal dosis. I vandlgbet bliver udlgbsvandet fra bundfald-
ningsbassinet fortyndet yderligere 5,5 gange.

Bindingen af kobber 1 kajakrerforsagene er betydelig med en eksponentiel omsatning
pa ¢”!"/h. Derudover er der en gjeblikkelig binding til partikulzrt materiale pa ca. 16
%, der dog ikke nar at feelde ud. I dammen, bagkanalen og feeldningsbassinet er de mél-
te vaerdier for totalkobber bedst i overensstemmelse med den konservative omsatning.
Der er dog en del mélte verdier, der ligger over den konservative modellering, og det
galder isar for mikrosigten. Det kan ikke lade sig gore, med mindre der er tilfort kob-
ber fra andre kilder, eller at der kunne komme noget fra mikrosigten. De modellerede
koncentrationer gennem dammen bliver bedst beskrevet med den konservative model,
og det giver en maksimal koncentration i udlebet af faeldningsbassin, der er 0,5 pg/l for
lav.

4.7. Brintoverilteforsgg i Funder Dambrug

Der blev opsat 4 automatiske provetagere (ISCO), én ved udleb af dam 41, én ved udleb
af bagkanalen, én efter tromlesigten i forbindelseskanalen og endelig én ved udlebet fra
feeldningsbassinet.

Dam 41, som er dammen tattest pd bagkanalens indleb, blev anvendt til forsaget. Flow
ind og ud af dammen blev mélt, efter at vandstanden var stabiliseret kl. 13:00. (Flow ud
ad dammen blev malt med induktionsmaler,og flow i forbindelseskanal og Funder A
opstrems blev malt med vingemaéler).

Vandstanden i dam 41 var sanket til det halve kl. 9:00. Preovetagerne blev indstillet til at
tage den forste prove kl. 9:30 med et tidsinterval pa 10 min. de forste 4 timer, hvorefter
tidsintervallet sattes til 30 min. Lige for vandet igen leber ud af dammen, blev der taget
8 manuelle prover fordelt i dammen for at fastsld, hvad startkoncentrationen er. Ca. hver
time de forste 4 timer blev der taget en prove af indlebsvandet.

Stoftilsaetning

4,5135% + 1,5110 % brintoverilte, der svarer til 1657 g brintoverilte blev fortyndet og
fordelt i 50 spande. Spandene blev fordelt langs dambrugets sider og inden for 5 min.
blev indholdet smidt i for at fordele stoffet bedst muligt. Stoffet blev tilsat lige efter den
forste provetagning kl. 9:40, hvorved denne prove er med til at beskrive baggrundsni-
veauet i dam 41.

Tabel 23. Volumen og flow.

Dam/bassin Volumen (m3) Flow (1/s)

Dam 41 62,03 5,94 /528

Bagkanal for dam 258,8 0

Mikrosigte 20 145,9
Forbindelseskanal 87,7 145,9
Fealdningsbassin 691,7 145,9

Vandleb opstrems 873,1

Vandleb nedstroms 873,1-145,9="1727,2
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Volumenberegning af dam 41

Dam 41 er opmélt og vandstanden maélt i forhold til et fikspunkt kl. 13.00, hvor flowet
var stabilt ind og ud ad dammen. P& baggrund af denne hejdeforskel kan dammens vo-
lumen beregnes til 62,0 m’. Nar vandstanden haves igen, efter at den har vaeret senket,
vil vandet begynde at lgbe langsomt, nar det ndr vandstandsbrattet. Derefter ages flo-
wet, og det kan tage op til 1,5 time, for flowet ind og ud af dammen igen er i balance.
Samtidig eges vandstanden i dammen med ca. 5 cm. For dam 41 betyder det en foragel-
se pi 10 m’. Volumen og flow er angivet i Tabel 23.

For koncentrationsberegningerne betyder dette, at koncentrationen vil vare lidt hejere
end ved fuld vandstand, og at den meangde stof, der bliver fort ud ad dammen pr. min.,
er tilnermelsesvis eksponentiel stigende over 1,5 time. Modelberegningen forudsatter,
at flowet er konstant gennem hele forsegget, hvorved modellen overestimere fjernelse af
stof 1 forhold til virkeligheden. I praksis kunne dette vare forhindret ved at vandet forst
fik lov til at lebe ved fuld vandstand, og da med et flow, der svarede til flow ind i dam-
men.

Baggrundsverdier for brintoverilte

De 4 automatiske provetagere var startet samtidig kl. 9:30, og da dammen forst begynd-
te at labe igen kl. 10:40, repreesenterer de 5 forste prover baggrundsvardier. Fra dam-
mens indleb er der taget en manuel prove ca. hver time. Den gennemsnitlige koncentra-
tion 1 indlebsvandet er péa 0,34 mg/l, og mellem 0,31 og 0,39 med en lille standarddevia-
tion for bagkanal, efter tromlen og efter faeldningsbassinet (Tabel 24).

I vandet er der et gulligt farvestof, som influerer pa brintoveriltemalingerne, og det er
dette, der giver anledning til disse H,O,-ekvivalenter. De egentlige brintoveriltemalin-
ger er fratrukket denne “falske” baggrundsveerdi (se afsnittet 1.5, A1)

Tabel 24. Baggrundsverdier (mg/l1) for brintoverilte i dambruget.

Manuelle prover Tid Indlgb dam Bagkanal  Efter tromle Feldning

0,34 (9:45) 09:30 0,43 0,38 0,36 0,31
0,34 (10:45) 09:40 0,40 0,38 0,31
0,32 (11:55) 09:50 0,38
0,34 (13:45) 10:00 0,40 0,36 0,32
10:10 0,38
10:20 0,39 0,38
10:30 0,42 0,43
0,34 Gen 0,43 0,39 0,38 0,31
0,01 STD 0,01 0,03 0,01

De sidste 5 timers resultater viser det samme niveau som i indledningen af forsoget
(Tabel 25). Det mé konstateres, at der gennem forsgget sandsynligvis ikke er dannet
brintoverilte undervejs, men ogsa at det tilsatte brintoverilte er ude af dambruget igen.

Tabel 25. Brintoveriltekoncentrationer de sidste 5 timer af forsgget.

Tid Indlgb dam  Bagkanal = Efter tromle Feldning
Gennemsnit 0,43 0,38 0,40 0,36
STD 0,00 0,01 0,01 0,01
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Start koncentrationen i dam 41

Der blev tilsat 1657 g brintoverilte til 52 m’. Det giver ved totalopblanding en koncen-
tration pa 34,0 mg/l, lige for vandet begynder at lobe ud. Dammens volumen steg deref-
ter til 62,03 m3, hvilket ville give en koncentration pa 31,2 mg/l. Umiddelbart for van-
det lob ud igen, blev der taget 8 prover fordelt i dammen (Tabel 26).

Tabel 26. Kobberkoncentrationer (mg/l) i dam 41 ved forsegsstart.

Afstand fra Udleb Venstre Hojre
3 26,19 20,63
9 41,45 28,26
15 45,81 39,38
21 38,37 30,14

De viste, at brintoverilten er ujevnt fordelt i dammen med et gennemsnit pa 33,86 mg /1
og en standarddeviation pd 8,71. Samtidig med at brintoverilten vil fordele sig, bliver
den mere fortyndet i i indlebsenden. Den eneste omroring skyldes fiskene. Proverne,
taget 0,5 m fra udlebet med den automatiske provetager, viser udviklingen i koncentra-
tionen, der gar fra 22,3 til 27,4 mg/l, hvilket er det samme som i de manuelle prover
narmest udlebet (Tabel 27). Koncentrationen er dog 4,4 mg/l lavere end den beregnede
veerdi.

Tabel 27. Brintoveriltekoncentrationen i dam 41 for udleb.

Tid Konc (mg/l)
09:30 0
09:40 22,31
09:50 23,51
10:00 25,69
10:10 26,78
10:20 26,78
10:30 27,38

Modelbetingelser
Dammen er opdelt i 4 sektioner, hvor koncentrationen er sat til 31,2 ug /1 i de 4 afsnit
set fra indlebet. Volumen var 62 m’.

Flow ud ad dammen var malt til 5,94 1/s. Der tages ikke hensyn til, at det tager 1,5 time
at bygge flowet op fra nul til 5,9 1/s. Naeste morgen blev flowet malt til 5,28 1/s. Da
dambrugsmodellen ikke accepterer, at flowet @ndres under beregningen, er modelkers-
len baseret pa 5,9 1/s.

pH var 7 og temperaturen godt 10 °C k1. 13:40 (Tabel 28). Derfor er der i modelbereg-
ningen anvendt de reduktionsfaktorer, der blev fundet ved kajakrorforsegene for brint-
overilte ved 10 °C for in situ 1. dag . De viste en reduktionsfaktor for de forste 8 timer
pa 16 procent point for den lineere reduktion og - 0,24 for den eksponentielle. Den li-
neare reduktion er gennemfort pé basis af en konservativ beregning for de enkelte da-
mafsnit. Derefter er der udfert en ny beregning, hvor den linezre reduktion er beregnet
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som 16 % af den maksimale koncentration, modellereret med PoolSim i de enkelte af-

snit.

Tabel 28. pH og temperatur i dambruget k1. 13:40.

Dam/bassin Temp. pH
Vand ind 9,9 7,2
Dam udleb 11,5 6.9
Bagkanal 10,3 7,0
Efter Mikrosigte 10,7 6,9
Efter feeldningsbassin 10,2 6.8
Brintoverilte malt og beregnet i dam 41 Brintoverilte malt og beregnet i bagkanal
30 1
25 o 08 |
20 A
s — Dam 41-kon g 061 —— Bagkanal-kon
g 15 __ Dam 41-eks £ 04 —— Bagkanal-eks
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X —=— Dam-Malt < 024 —=— Bagkanal-malt
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2 4 6 8 10 12 14 16 0,2 6 8 10 12 1 I
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Figur 55 (tv). Koncentrationen malt og beregnet i dam 41 efter tilseetning af brintoverilte til dammen.
Der er modelleret uden reduktion (konservativ) og med en linezr og eksponentielreduktionsrate.

Figur 56 (th). Koncentrationen mélt og beregnet i bagkanalen efter tilseetning af brintoverilte til dam 41
Der er modelleret uden reduktion (konservativ) og med en linezr og eksponentielreduktionsrate.
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1
0,8 1
= 0,6 —— Mikrosigte-kon
j=2
—— Mikrosigte-ek:
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Figur 57 (tv). Koncentrationen malt og beregnet i mikrosigten efter tilseetning af brintoverilte til dam 41.
Der er modelleret uden reduktion (konservativ) og med en linezr og eksponentielreduktionsrate.

Figur 58 (th). Koncentrationen mélt og beregnet i bagkanalen efter tilseetning af brintoverilte til dam 41
Der er modelleret uden reduktion (Konservativ) og med en lineer og eksponentielreduktionsrate.

Resultater

Den teoretiske koncentration i dammen er pa 31,2 mg /1, men brintoverilten har da vae-
ret eksponeret en time med en eksponentiel reduktionsrate pa 0,24. Anvendes denne pa
dammen uden flow, fas en start koncentration for modellen pd 26,3 mg/1, hvilket ogsé er
i overensstemmelse med de malte verdier lige for udleb (Tabel 27).
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Koncentrationsforlebet for de mélte vardier i dam 41viser en hurtig eksponentiel afta-
gende koncentration, y = 26,3176 (R2 =0,96) for de forste 5 timer, hvor dammen er
tomt for brintoverilte pd 6 timer (Figur 55). Alle beregninger er udfert med PoolSim
(version 3a). Den bedste matematiske tilpasning giver det eksponentielle udtryk, hvor-
imod det lineare udtryk temmer dammen pa den halve tid. Det konservative udtryk lig-
ger langt over og vil give en fordobling i koncentrationen i forhold til den malte.

Brintoveriltekoncentrationerne er efter en halv time langt lavere, end hvad der normalt
opnds 1 dam 41, hvor det tager op til 1,5 time at na et stabilt flow igen. I dette forsog
skyldes det meget store eksponentielle tab, at brintoverilten omsettes meget hurtigt, og
at dammen har veret darligt opblandet med en koncentration, der er ca. 40 % lavere i
den fjerdedel af dammen, der er nermest udlebet. Den mangde brintoverilte, der er
labet ud af dammen de forste 10-20 min., har vaeret sa stor, at det har kunnet males 1
bagkanalen allerede efter 10 min. Det kan skyldes, at vandstandsreret gik los, og der gik
lidt tid med at seette det péd plads igen. Der vil i sa fald lebe ca. 20 I/s med maksimal
koncentration.

For bagkanalen giver kurveforlebet for de mélte vardier en top efter 1 time med en
maksimal koncentration pa 0,85 mg/l. Toppen klinger af de felgende 5 timer. Det er
overraskende at bagkanalen 1 sin udlebsende pa tidspunktet 0 har en vardi pd 0,2, men
det kan forklares af ovennavnte uheld (Figur 56). Fra 6 timer og fremefter ses, at analy-
semetoden fint beskriver nultilstanden, sa det er vanskeligt at pege pa analyseusikker-
hed. De beregnede vardier giver en top efter 2 timer, og det eksponentielle udtryk giver
en for lav maksimal verdi pa ca. 0,26 mg/1 (Figur56).

Det samme forhold gor sig geeldende for mélingerne efter mikrosigten (Figur 57). Der
er intet der tyder pa, at mikrosigten kan a&ndre ved brintoverilte indholdet. I forhold til
bagkanalen er der kun tale om en mindre fortynding, som skyldes mikrosigtens volumen
pa 20 m’. Méleresultaterne fra dammen viser, at brintoverilten temmes hurtigere ud de
forste 2 timer end 1 det eksponentielt beregnede kurveforleb, og denne for tidlige
mangde kommer sa til udtryk i de senere forleb gennem bagkanal, mikrosigte og faeld-
ningsbassin ved at give en tidligere stigning, end hvad der opnas med modellen. Lige-
som i dammen matcher koncentrationsfaldet med det eksponentielle forleb i bagkanal
og mikrosigte.

I bundfaeldningsbassinet gentages kurveforlabet for de malte og den eksponentielt be-
regnede vaerdi (Figur 58). De maksimal malte koncentrationer er pa 0,55 mg/l, og den
beregnede er pd 0,35. Underestimeringen kan skyldes at reduktionen er for hej for
brintoverilten under transporten i vandet, og at denne maske skal sattes til 1/3, som blev
fundet for oms@tningen af brintoverilte i dambrugsvand fra kajakrerforsegene.

Derfor er der udfert en ny beregning, hvor reduktionen i dammen folger den samme
reduktion som for med en eksponent pa 0,24, og hvor eksponenten i de gvrige bassiner
er sat til 0,079, der er oms@tningsraten i dambrugsvand. Igen kommer de malte verdier
for de modellerede og er 0,2 mg/l storre end for den eksponentielle beregning. Kurve-
forlebet 1 bagkanal og mikrosigte (Figur 59 og 60) er efter toppen ens for savel den mal-
te som for den eksponentielt beregnede.
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Figur 59 (tv). Brintoverilte malt og beregnet i bagkanal og mikrosigte. I den beregnede er den eksponentielle
reduktionsrate sat til 0,24 (omsatningsrate for sediment/vand) for dammen og 0,079 (omsatningsrate for dam-
brugsvand) for de gvrige kanaler og bassiner

Figur 60 (th). Brintoverilte mélt og beregnet i faeldningsbassin. I den beregnede er den eksponentielle reduktions-
rate sat til 0,24 (omsatningsrate for sediment/vand) for dammen og 0,079 (omsatningsrate for dambrugsvand) for
de gvrige kanaler og bassiner.

For feeldningsbassinet ses et tilsvarende forlab med den forskel, at den maksimale kon-
centration er af samme storrelse for den beregnede og den malte. Arealet under kurverne
reprasenterer masserne, og de viser, at den eksponentielle reduktion er for stor da area-
let under denne er ca. 55 % af det tilsvarende areal for de malte verdier. Det betyder at
reduktionsraten pa ¢ " "™ har veeret for hej uden for dammen, og at den méske skulle
have varet mindre end den reduktionsfaktor, der blev fundet for dambrugsvand i ka-
jakrarforsegene. Settes reduktionsfaktoren ned, vil den maksimale vaerdi og arealet
under kurven oges.

Den bedste overensstemmelse mellem de malte verdier og de beregnede opnas, nar
dammen bliver beregnet efter den eksponentielle reduktion fundet for sediment
/vandfasen i kajakrerforsegene for 10 °C. For de ovrige bassiner er reduktionen mindre
end den, der er fundet for vandfasen i dambrugsvand.

4.8. Dambrugsmodellens egnethed

For stofferne formalin, kobber, kloramin-T og brintoverilte er der udfert modelbereg-
ninger med PoolSim, og disse er sammenlignet med mélte verdier i dambrugets forskel-
lige bassiner. Modellen er en fortyndingsmodel der oprindelig var udviklet til regneark
og beskrevet i fase 1. Den er verificeret med salt som konservativt stof. Siden er den
programmeret 1 C og findes nu som et stand-alone program, PoolSim. PoolSim er efter-
folgende blevet udviklet til at handtere lineare eller eksponentielle omsatninger mellem
dammene(version 3a). Til modelleringerne i Funder Dambrug er den nye version an-
vendt.

Omsatningen af formaldehyd kan ikke forklares ud fra de reduktioner, der er fundet i
kajakrerforsegene (eller 1 bioanlaegget 1 Hirtshals). Omsetningen er betydelig og kan
beskrives med en eksponentiel reduktion pa ¢”'>* i gennem hele dambruget, hvor der er
overensstemmelse mellem koncentrationer og masser mellem den modellerede og de
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malte verdier. Modellens beregninger ligger tidsmessigt 20 min. for de malte vardier.
Modellen kan ikke give nogen forklaring pd, hvad omsatningen af formalinen skyldes.

Bindingen af kobber i kajakrorforsegene er betydelig med en eksponentiel omsatning
pae?! Mime Derudover er der en gjeblikkelig binding til partikulert materiale pa ca. 16
%, der dog ikke nér at faelde ud. I dammen, bagkanalen og feldningsbassinet er de mal-
te vaerdier for totalkobber bedst 1 overensstemmelse med den konservative omsatning.
Der er dog en del malte verdier, der ligger over den konservative modellering, og det
galder isa@r for mikrosigten. Det kan ikke lade sig gore, med mindre der er tilfort kob-
ber fra andre kilder, og det er der ikke noget der tyder pd. De modellerede koncentratio-
ner gennem dammen bliver bedst beskrevet med den konservative model og giver en
maksimal koncentration 1 udlebet af feeldningsbassin, der er 0,5 pg/l for lav.

Kloramin-T omsattes kun ganske lidt gennem dambruget og omsatningsraten pa e ~
0.019%time " der er fundet i kajakrerene, kan kun have marginal betydning for koncentratio-
nen. Det var kun muligt at folge koncentrationen i dammen efter tils@tningen 1 denne og
1 mikrosigten, samt feeldningsbassinet efter tilsetning i den bageste del af bagkanalen.
Der var god overensstemmelse mellem modellerede kurver for dammen og de malte
vaerdier. For faeldningsbassinet kom den mélte top en halv time for den beregnede, og
koncentrationen var ca. 10 mg/l, hvilket er 1 mg/l hgjere end for de beregnede vaerdier.
Det skyldtes formodentligt, at kloramin-T ikke var helt opblandet i bagkanalen.

For brintoverilte er der en meget stor omsatningsrate i dammen, der forer til, at den er
tomt for stof efter 6 timer. Den bedste overensstemmelse mellem de malte verdier og de
beregnede opnds, nar dammen bliver beregnet efter den eksponentielle reduktion pa e
0.24"tme " Jor er fundet for sediment /vandfasen i kajakrerforsegene for 10 °C. For de ov-
rige bassiner er reduktionen mindre end den rate pd 1/3, der er fundet for vandfasen i
dambrugsvand. Den maksimale koncentration der modelleres er pa 0,53 og den malte
var pa 0,56 mg/l , dog underestimeres massen ved modelleringen.

Differensen mellem de mélte og de beregnede maksimale koncentrationer er storst for
kobber pd 29 % af den malte verdi. Her har problemet veret at bestemme, hvad der er
den maksimale mélte veerdi, og for Kloramin-T var differencen pa 16 % (Tabel 29). For
brintoverilte ligger differensen pa 5,4 % og for formalin pd 2,1 % af den malte verdi.
Ses differencen i forhold til startkoncentrationen, er afvigelsen i procent af denne pé
0,1-2,2 %. Da modellen opererer fra tilsetningstidspunktet 1 dammen, hvor usikkerhe-
der 1 maling af flow og volumen gennem dambruget ogsa spiller en rolle for koncentra-
tionsberegningerne, ma det konkluderes, at dambrugsmodellen er i stand til at forudsige
koncentrationsudvikling med hej sikkerhed.

Tabel 29. Differensen mellem mélte og modellerede vaerdier i procent af de mélte og startkoncetrationen.

Stof Maksimal Maksimal be-  Afvigelse i Afvigelse i
malt verdi regnet verdi procent af procent af
malt startkoncen-
trationen
Formalin 0,96 mg/1 0,94 mg/1 2,1 % 0,3 %
Kobber 2.4 ng/l 1,7 ng/l 29,2 % 2,2 %
Kloramin-T 10,0 mg/1 8,4 mg/l 16% 0,1 %
Brintoverilte 0,56 mg/l 0,53 mg/l 5,4 1,1 %
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Reduktionsfaktorerne, fundet gennem kajakrerforsegene, slar derimod ikke til. For kob-
ber blev der fundet store reduktionsrater, men i dambruget opferte det sig som et kon-
servativt stof. For kloramin-T var der en meget svag reduktion 1 kajakrerene og stoffet
opforte sig sa godt som konservativt gennem dambruget. Det samme burde vare tilfael-
det for formalin, men her sker der en vesentlig reduktion 1 hele dambruget, som ikke
blev forudset ved laboratorieforseg. For brintoverilte sker den vaesentligste reduktion i
dammen efter den fundne reduktionsfaktor fra kajakrerene med sediment /vand.

Den udviklede dambrugsmodel med mulighed for at indsatte reduktionsfaktorer, kan

anvendes til at bestemme reduktionsraterne for stoffer tilsat et dambrug. Den kan der-
imod ikke sige noget om arsagen til denne.
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ANNEKS 5.

Undersggelse af kobberindhold i sediment fra havbrug
Af Ole Sortkjer (DMU)

5.1. Formal og baggrund

Projektet skulle undersgge udviklingen af kobber i sedimentet under et havbrug. Dertil
blev valgt Samsg havbrug, hvor Arhus Amt i forvejen har nogle moniteringsstationer,
og hvor stremforholdene er godt undersogt.

Generelt kan man forvente, at der sker en sedimentation pa 1 mm pr. ar i Kattegat, men
formodentlig mindre pa steerkstrommende omrader. Den overste cm skulle sdledes re-
praesentere de sidste 10-15 ars sedimentation, hvis sedimentet forbliver uberert. Samso
havbrug har varet placeret pd den nuvarende position siden 2000 og reprasenterer si-
ledes kun 2 ér af denne periode.

Kobber kilder

Havbruget fér tilfort kobber fra flere kilder. Nettene, der anvendes, er impragneret med
et kobberprodukt for at forhindre tilgroning, der ellers vil kunne begraense vandskiftet i
netburene betragteligt. Kobberet kan langsomt ga i oplesning, eller smaflager kan falde
af nettet. I dag anvendes en bled impragnering, der ikke knakker af, og samtidig er
nettykkelsen sat ned, s& overfladen mindskes og dermed forbruget af kobber. Derudover
kan der fra skibe blive slaet maling af, enten fra dambrugets hjelpebade eller fra forbi-
passerende.

Havfisk indeholder en del kobber, og nar disse fisk indgar 1 foderet, bliver der tilfort
kobber med foderspild eller med faekalier fra havbrugets fisk. Det ma ikke glemmes, at
havvand 1 sig selv indeholder kobber 0,5-1,5 pg/l, og at kobber er et essentielt stof for
alle levende organismer. I Arhusbugten er der malt et kobberindhold pa 25-50 mg/kg
torvegt 1 sedimentet.

Stationsplacering

Havbruget er placeret i Nordby bugt og dekker et omrade pad maksimalt 650*560 m.
Hver netpose 1 havbruget er 25 m i diameter, og holdes pa plads af en ankerklods med
en wire pd ca. 75 m, saledes at den kan dreje rundt i forhold til stremretningen.

Der blev udlagt sedimentstationer fra havbrugets centrum med oget afstand i en gradient
nord - og syd for havbruget, hvilket er de fremherskende stromretninger, som er bestemt
af, om lufttrykket er stigende eller faldene (Tabel 1).

Stationerne er udlagt med GPS, og koordinater er angivet i Tabel 1. Station Ref. A og B
er referencestationer, som ogsd bruges af Arhus Amt. Stationernes indbyrdes placering
ses pa Figur 1.

Prgvetagning

Dambrugets dykkere tog fra hver station 3 kajakrer med sediment/vand den 26. marts
2002, dagen for der skulle sattes netbure og fisk ud, og en ny sason skulle begynde.
Med kajakrerene kunne sedimentet blive bragt uforstyrret ombord. Efterfolgende blev
sedimentet i laboratoriet skaret op i 2 skiver i den gverste centimeter (0-1 cm) og den
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efterfolgende pd 5 cm (1-6 cm), og disse sedimentprover blev analyseret for terstof og

kobber.
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Figur 1. Stationsplacering omkring Samse hav-
brug (bla) og referencestationer (red).

Tabel 1. Havstationernes koordinater.

Tabel 2. Procent org. indhold i sedimentlag.

Station  Nord Ost Afstand fra Station 0-1 cm 1-6 cm
centrum (m)
N4 55 58,126 1036,678 525 N4 2,6 2,2
N3 55 58,006 1036,742 425 N3 2,8 2.4
N2 5557979 1036,765 375 N2 2,2 2,2
N1 5557959 1036,777 350 N1 1,7 1,6
NO 5557946 1036,787 325 NO 2,1 1,3
Centrum 5557,789 1036,746 0 CC 3,0 1,9
S0 5557,613 1036,944 325 SO 3,6 1,9
S1 5557,597 1036,959 350 S1 2,9 1,4
S2 5557,578 1036974 375 S2 32 1,6
S3 5557,521 1037,018 425 S3 1,3 1,5
S4 5557410 1037,092 525 S4 1,4 1,5
Ref A 5557,20 10 36,70 REF-A 1,5 1,5
Ref B 55 58,00 10 39,00 REF-B 1,9 1,8

5.2. Resultater

Sedimentkarakterisering
I alt er der taget 39 sedimentsgjler fra 13 stationer. Proverne blev analyseret for orga-
nisk indhold (% gladetab), og de havde i gennemsnit et uorganisk indhold pa 97,6 % for
den gverste cm og 98,4 % for de folgende 5 cm. Der er sdledes 8 g kulstof mere i den
gverste cm pr. kg sediment end i de folgende 5 cm, hvilket sikkert skyldes sedimentati-
on af blandt andet alger pa overfladen. Nogle sedimentprever havde relativ store meng-
der organisk materiale 3-10 % (Figur 2), og det var altid i den everste cm. I Figur 3 er
sammenlignet forskellen 1 uorganisk indhold i de 2 lag fra samme sgjle, og det viste, at
2/3 af alle sgjler havde et lavere indhold af uorganisk stof, eller udtrykt omvendt et ho-
jere indhold af organisk stof i den gverste cm, sammenlignet med de felgende 5 cm. Da
kobber let kompleksbindes til organisk stof, kan fordelingen af dette have betydning for,

hvor kobberet findes.

135



% uorganisk stof

105

100

95

90 A

85

Procent uorganisk stof i sedimentet

mo0-lcm
m1l6cm

Uorganisk stog

2,0

1,0

0,0

41,0 4
-2,0 4
-3,0 4
-4,0 4
5,0 4

Differens i procent uorganisk indhold i sedimentet
mellem den gverste cm og de neeste 5cm

aannninll

Mﬂﬂ“ﬂﬂﬂ&””&””&””%”éna ERE

-6,0
7,0
-8,0
-9,0

80

10
13
16
19
22
25
28
31
34
37

Figur 2 (tv). Sedimentpraverne (0-1 cm) og (1-6 cm) er sorteret efter indholdet af procent uorganisk stof.

Figur 3 (th). Forskellen i indholdet af det gvre sediment lag (0-1 cm) og det nedre (1-6 cm) for samme sedimentsgjle
fordelt efter differensens sterrelse. Negative vaerdier angiver at indholdet af uorganisk materiale i det evre lag (0-1
cm) er mindre end i det nedre (1-6 cm). Det uorganiske indhold er bestemt som procent tervagt.

Det organiske indhold, udtrykt som procent af sedimentets torvegt, viste sig at vaere
storst 1 centrum af havbruget og mod nord i det gverste sediment, hvorimod stationerne
mod syd havde et indhold der svarede til referencestationerne. For det nedre sedimentet
(1-6 cm) var der et forhgjet niveau pa de nordlige stationer. Det kunne tyde p4, at orga-
nisk materiale fra overfladen under dambruget bliver fort nordpa, og denne maengde kan
registreres 4-5 méneder efter, at netburene er taget ind for vinteren.

Kobberindholdet i sedimentet

Kobberindholdet i sedimentet varierede enormt fra 0,3 — 95 mg/kg dw (tervaegt) (Figur
4), dog ligger 90 % af proverne under 9 mg/kg dw, og 70 % af proverne ligger under 6,4
mg/kg dw. I alt er der 8 sedimentprever, der havde hgjere vardier end 10 mg/kg dw, og
de var fordelt ligeligt mellem det ovre og nedre sediment (Tabel 3).

Kobberindholdet i sedimentet
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Figur 4. Kobberindholdet i sedimentet under havbruget.
Sedimentlagene er opdelt i et gvre lag (0-1 cm) og et nedre
(1-6 cm) og sorteret efter kobberindholdet i mg/kg dw.
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Det var karakteristisk, at disse hgje vardier kun fandtes 1 det ene af sgjlens lag, aldrig i
dem begge. Det kunne tyde p4, at der var tale om isolerede kobberspaner, der var faldet
ned 1 sedimentet. De er alle fundet pé iser de centrale stationer og kunne vere forarsa-
get af skader pa skibenes kobberbundmaling under opsatningen. I det folgende betrag-
tes disse som outsiders (ikke som outliers, da kobberanalyserne er korrekte), der ikke
medregnes i den gvrige statistiske behandling.

Tabel 3. Kobberkoncentrationen Tabel 4. Kobberindhold i sedimentpraver
for outsiders i sedimentet. fra referencestationerne.
Station 0-lcm 1-6cm Reference 0-lcm 1-6cm
N2 18,0 6,9 station
SO 11,4 5,8 AA 0,7 1,5
S2 95,0 4.4 AB 1,6 0,8
C 17,1 4,5 AC 3,9 2,1
N1 3,6 24,9 BA 3.3 2,1
SO 5,1 19,4 BB 2.4 5,2
S2 3,1 40,2 BC 4.9 6,4
C 5,7 46,1 Gennemsnit 2,8 3,0
STD 1,5 2,2

Kobberindholdet i sedimentet pa referencestationerne er relativt ens i det gvre og nedre
lag (Tabel 4). For station A er gennemsnittet pa 2,1 og for station B pa 3,5 mg/kg dw. i
den everste cm. For hele sgjlen ligger kobberindholdet pa 2,8-3,0 mg/kg dw, med rela-
tivt store standardafvigelse.

For hver station var gennemsnittet af kobberindholdet beregnet for de to sedimentlag.
Kobberindholdet var lidt sterre i den gverste cm end for de folgende 5 cm (Tabel?).

Tabel 5. Gennemsnitlige kobberkoncentrationer
i sedimentet i havbrugsstationerne.

Station 0-1 cm 1-6 cm
N4 1,2 1,4
N3 6,5 6,1
N2 7,1 6,9
N1 4,6 6,7
NO 6,6 5,3
Centrum 7,2 5,6
SO 8,4 7,2
S1 4.4 3,2
S2 6 4,3
S3 1,8 3
S4 0,4 0,4
Ref A 2,1 1,5
Ref B 3,5 4,6

Der var en klar tendens til, at det hgjeste kobberniveau fandtes i centrum og i retning
mod nord for havbruget, og det var uanset om det var i den gverste cm af sedimentet,
eller det var i de felgende 5 cm nede i sedimentet.
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Stationerne leengst vaek fra centrum havde det lavest fundne niveau, ogsa lavere end
referenceverdierne. 8 stationer havde et hgjere kobber niveau end den hojeste af refe-
rencestationerne for sedimentets gverste cm, og for de folgende 5 cm var det 6 stationer.
At der ikke er storre forskel mellem de to lag, kan skyldes bioturbulens, hvor orme,
muslinger osv. kan traekke stoffer ned 1 de dybere lag af sedimentet.

Kobberets binding til det organiske materiale

Alle sedimentprover fra de 2 sedimentlag indgik i analysen undtagen de 8 kobber-
outsiders og 2 prover, der viste, at de havde et indhold af uorganisk materiale hgjere end
100 %. Sammenholdes det organiske indhold med kobberkoncentrationerne, fremkom-
mer der en positiv relation mellem det organiske indhold og kobber i sedimentet udtrykt
med y=1,8984x + 0,4979, men med en mere beskeden regressionskoefficient pd 0,46.

Kobberkoncentration i forhold til det organiske
indhold i sediment

*  indhold
— Linear (indhold)

Kobber konc (mg /kg dw)
[oe]
o

; ; : y = 1,8984x + 0,4979
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 R? = 0,4644

Procent organisk indhold

Figur 5. Kobberkoncentrationen (mg/kg dw) i sedimentet i forhold
til det organiske indhold malt som procent gladetab. I grafen er
indsat regressionsligningen for kobber /organisk indhold.

Sammenstilling

Sedimentproverne var taget 4-5 maneder efter at netburene var nedtaget, og der kunne
spores et forhgjet niveau af organisk stof i det gverste sedimentlag under burene og nord
for havbruget. For det nedre sedimentlag var der kun et forhejet niveau pd de nordlige
stationer. For kobber var der det hgjeste niveau under det centrale anleg og et forhgjet
niveau op til 100 meter nord og syd for havbruget. De laveste kobbervardier i sedimen-
tet blev fundet pa stationerne leengst vaek fra centrum, og de var vaesentlig under refe-
rencestationerne. Resultaterne indikerer et forhgjet niveau af organisk stof og kobber
under havbruget, men hvad niveauet er i havomrédet i Nordby bugt kreever flere refe-
rencestationer end de 2, der var til rddighed 1 dette projekt.

Det var projektets intention at felge kobberkilderne og deres skebne efter en seson,
men det lod sig desvaerre ikke praktisere.
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ANNEKS 6.

Antibiotika og resistens i dambrug
Af Morten Sichlau Bruun & Inger Dalsgaard (DFU)

6.1. Metoder og materialer

Resistente dyrkbare bakterier i dambrug

Alle praver blev 1 laboratoriet fortyndet som ti-folds fortyndingsrekker. Vandpreverne
blev fortyndet til 10~ 0g sedimentproverne til 10°. Herefter blev der foretaget plade-
spredninger pa blodagar-plader (BA) samt pa "modificerede fortyndede Miiller-Hinton
agar-plader” (MDMH), som er et vekstmedium, der understetter vakst af bakterier fra
proverne, for at finde det samlede antal dyrkbare bakterier. Generelt forekommer der en
blanding af mange forskellige bakteriearter i bade ferskvand/havvand og bundsediment,
som vil vokse frem som sma kolonier pa veekstmediet, og disse kan sé efterfolgende
telles. Samtidig blev fortyndingsraekkerne udpladet pa tilsvarende vaekstmedie med
indhold af henholdsvis sulfadiazin/trimethoprim (50/10 pg/ml, S/T) og oxolinsyre (4
ug/ml, OA).

Efter inkubation ved 15°C 1 4 dogn blev alle de fremvoksede bakteriekolonier (CFU)
talt, og nu kunne resistensniveauet i en prove beregnes ved at sammenholde antallet af
resistente bakterier med det samlede antal bakterier.

Resistens i specifikke bakterier, dambrug

Efter endt CFU-tzlling blev samtlige plader gdet igennem for relevante bakterie-

stammer. Fokus var her iser pa:

1. Gule Flavobacterium psychrophilum-lignende kolonier pAa MDMH, S/T og OA-
pladerne.

2. Gralige Yersinia ruckeri-lignende cytochrome-oxidase-negative kolonier pa alle
plader.

3. Grélige heemolytiske Aeromonas-lignende cytochrome-oxidase-positive kolonier pa
BA-pladerne.

Disse kolonier blev efterfolgende rendyrket og bakterierne nedfrosset ved —80°C og

efterfolgende identificeret vha. biokemiske tests, serologi og species-specifik PCR. En-

delig blev deres resistensmeonster undersegt med agar diffusions metoden, som giver

graden af resistens udtrykt som en h&mningszone-diameter. Her blev foruden S/T og

OA ligeledes benyttet florfenicol og oxytetracyklin.

De isolerede bakterier fra bakteriologiske undersegelser af syge fisk indgik ligeledes i

resistensundersogelsen.

Kvantificering af antibiotika i dambrug

Antibiotika er blevet kvantificeret lobende i1 de prover, som er udtaget til bestemmelse
af resistente bakterier. I forbindelse med preveudtagningerne til resistensundersogelser
blev bade sediment- og vandpreverne delt og anvendt henholdsvis til undersegelser af
resistente bakterier og nedfrosset i polypropylen-flasker og senere analyseret for indhold
af antibiotika..

Analysemetoden (LC-MS/MS) medtager alle fire antibiotika — nemlig oxolinsyre, sul-
fadiazin, trimethoprim og florfenicol. Metoden er specifik og medtager ikke metabolit-
ter. Metoden bestemmer det totale indhold af stofferne og ikke den biologiske aktivitet.
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Altsa vil stoffet indga 1 bestemmelsen, selvom det ikke er biologisk aktivt — f.eks. som
folge af kompleks-binding eller sorption til organisk materiale. Der foreligger data for
indholdet af alle fire stoffer 1 alle proverne. Metoden er i overensstemmelse med EU’s
retningslinier for analyse af antibiotika.

Detektionsgransen i dambrugsvand er 0,002 pg/l for oxolinsyre og 0,001 pg/l for de
resterende tre stoffer.

Detektionsgranserne for antibiotika i sedimentproverne (LC-APCI-MS) er vasentlig
hgjere: 25 ng/kg for sulfadiazin, 5 pg/kg for trimethoprim og 2,0 ng/kg for oxolinsyre.

Metode (LC-MS/MNS) til kvantificering af antibiotika i vand:

Den relative reproducerbarhedsstandardafvigelse (RSDR) for bestemmelse af tri-
methoprim, sulfadiazin, florfenicol samt oxolinsyre i dambrugsvand er bestemt til 11%
pa niveau 10 ng/liter henh. 6% pa niveau 10 pg/liter.

Den gennemsnitlige genfindelse er bestemt til folgende pa niveau 10 ng/liter:
Trimethoprim: 82 %

Sulfadiazin : 81%

Florfenicol: 93%

Oxolinsyre 78%

Pé niveau 10 pg/liter er genfindelsen 2%-enheder hgjere.
Pé foderpreverne er RSDR ca. 5 % og genfindelsen bedre end 90 %.
Kvantificering af antibiotika i sediment er oplyst til folgende:

Detektionsgranse, pg/kg  Genfindelse, %

Sulfadiazin 25 69,2+4,1
Trimethoprim 5,0 78,2+5,3
Oxolinsyre 2,0 +

Protokol for preveudtagning ved behandling med henholdsvis sulfadiazin/trimethoprim,
oxolinsyre og florfenicol:

Igennem behandlingsperioden blev vandprever udtaget i 500 ml polypropylen-flasker
ca. 10 cm under vandoverfladen. Hver enkelt provebeholder blev market med dato,
tidspunkt samt udtagningssted. Der blev ikke udtaget sedimentprover.

Nulpreve blev udtaget ved indleb (altsa for selve dambruget) samt i en behandlet dam
og ved udleb (ublandet udlebsvand efter selve dambruget) umiddelbart for forste ud-
fodring. P4 ferste og sidste behandlingsdag blev prever udtaget pd timebasis, mens der
de mellemliggende dage blev udtaget daglige prover én time efter udfodring. Prover
blev ogsd udtaget 24 og 48 timer efter opher af behandling.

Preveudtagningerne foregik ved indlgb, i en behandlet dam samt i udleb (i nogle tilfael-
de er der tillige udtaget vandprever i sedimenteringsbassinet samt 100 meter nede af
alebet).

I lobet af behandlingsperioden blev der desuden udtaget en foderprove til analyse for
indhold af det anvendte antibiotikum. Praverne opbevaredes pa kel eller frys indtil pre-
veudtagningen var tilendebragt, hvorefter (udvalgte) prover blev sendt til Steins Labora-
torium A/S for analyse. pH og vandtemperatur blev mélt hver dag.
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6.2. Resultater af resistensundersggelsen i dambrug

Resistente dyrkbare bakterier i dambrug (miljgbakterier + patogener)

Tabel 1. Data for resistens-niveau samt koncentrationer af antibiotika

Dambrug A 020531 31-05-02
MDMH ngkg
SIT OXA S T FLO OXA
Indigb Vand 2,8% 11,5% 0,64 0,22 <0,001 0,002
Sed.1cm- - <25 <5 42,2
Sed. 5 cm- - <25 <5 22
Dam Vand 5,0% 13,0% 2 0,28 <0,001 0,002
Sed. 1 cm 3,0% 2,0% <25 <5 30,6
Sed. 5 cm- - <25 <5 42,2
Sedim.-bassin  Vand 3,7% 11,0% 4 0,89 <0,001 0,003
Sed. 1cm3,7% 2,3% <25 <5 19,1
Sed. 5¢cm3,2% 1,1% <25 <5 <2,0
Udlgb Vand 2,1% 15,7% 2,6 0,65 <0,001 0,002
Sed. 1 cm2,0% 6,1% <25 <5 56,6
Sed. 5 cm- - <25 <5 71
Udlgb 100 m Vand 1,5% 18,9% 1,5 0,49 <0,001 0,003
Sed. 1 cm- - <25 <5 71
Sed. 5cm- - <25 <5 76,7
Dambrug B 020531 31-05-02
MDMH wkg
SIT OXA S T FLO OXA
Indigb Vand 4,1% 27,8% 2,2 0,51 <0,001 0,002
Sed. 1cm13,8% 30,3% <25 <5 13,3
Sed. 5 cm- - <25 <5 45,1
Dam Vand 7,4% 17,1% 14 2.8 <0,001 0,004
Sed. 1 cm15,2% 4.2% <25 <5 22
Sed. 5 cm- -
Sedim.-bassin  Vand 6,1% 51,8% 11 3,7 <0,001 0,002
Sed. 1 cm1,0% 0,9% <25 <5 30,6
Sed.5cm- - <25 <5 <2,0
Udlgb Vand 12,1% 89,6% 18 4.1 <0,001 0,003
Sed. 1 cm- - 31,1 5,8 <2,0
Sed. 5 cm- - 85,6 17,7 <2,0
Udlgb 100 m Vand 2,8% 29,1% - - -
Sed. 1 cm- - 79,3 17,3 <2,0
Sed. 5cm- - 52,1 13,8 <2,0
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Dambrug A 020806

06-08-02

MDMH wkg
SIT OXA S T FLO OXA
Indlgb Vand 2,9% 12,7% 0,002 0,002 <0,001 <0,002
Sed. 1 cm3,2% 6,4% 814 15,5 33,5
Sed. 5cm9,2% 17,2% 89,8 16 16,2
Dam Vand 8,9% 22,2% 0,002 0,004 <0,001 0,004
Sed. 1 cmO0,9% 0,9% 43,7 9,2 7,6
Sed. 5 cm4,8% 7,0% 77,3 15,5 7,6
Sedim.-bassin ~ Vand 9,9% 9,3% 0,002 0,005 <0,001 <0,002
Sed. 1cm7,1% 9,3% <25 <5 7,6
Sed. 5cm1,8% 2,1% <25 <5 1,8
Udlgb Vand 4,6% 13,8% - - - -
Sed.1cm12,8%  11,0% 60,5 11,5 30,6
Sed.5cm18,4%  24,6% <25 <5 99,6
Udlgb 100 m Vand 7,1% 26,2% <0,001 0,003 <0,001 <0,002
Sed. 1 cm3,2% 4,4% 311 5,8 <2,0
Sed.5cm19,0%  19,0% 60,5 13,8 134,5
Dambrug B 020806 06-08-02
MDMH wkg
SIT OXA S T FLO OXA
Indigb Vand 5,6% 14,4% 0,002 0,004 <0,001 <0,002
Sed. 1 cm4,1% 5,1% <25 <5 22
Sed. 5cm6,7% 11,8% <25 <5 22
Dam Vand 12,5%  21,0% 0,004 0,011 <0,001 0,003
Sed.1cm12,3%  8,7% <25 <5 36,4
Sed. 5cm
Sedim.-bassin ~ Vand 30,1%  18,7% 0,008 0,018 <0,001 0,014
Sed.1cm20,2%  9,1% - - 50,8
Sed. 5cmO0,8% 2,3% <25 <5 <2,0
Udlgb Vand 17,1%  10,0% 0,008 0,015 <0,001 0,019
Sed.1cm10,9% 2,8% <25 <5 85,4
Sed. 5cmO0,7% 2,1% <25 <5 10,4
Udlgb 100 m Vand 11,3%  26,5% 0,003 0,004 <0,001 0,003
Sed. 1 cm4,8% 4,3% <25 <5 13,3
Sed. 5cm1,9% 8,2% <25 <5 45,1
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Dambrug A 020903

02-09-02

MDMH wkg
SIT OXA S T FLO OXA
Indlgb Vand 1,6% 5,0% 0,004 0,008 <0,001 <0,002
Sed. 1cm13,8% 6,9% <25 <5 0,9
Sed. 5 cm3,5% 7,9% <25 <5 36,4
Dam Vand 1,8% 7,4% 0,053 0,081 <0,001 <0,002
Sed. 1cm1,5% 1,0% <25 <5 13,3
Sed. 5cm0,6% 13,3% <25 <5 22
Sedim.-bassin Vand 7,2% 8,8% 0,15 0,098 <0,001 <0,002
Sed. 1 cm0,9% 2,4% 207,2 39,7 22
Sed. 5 cm6,5% 4,6% <25 <5 7,6
Udlgb Vand 7,3% 16,1% 0,12 0,091 <0,001 <0,002
Sed. 1 cm4,5% 1,9% <25 <5 22
Sed. 5cm12,3% 13,9% <25 <5 1345
Udlgb 100 m Vand 4,5% 13,1% 0,065 0,036 <0,001 <0,002
Sed. 1cm1,8% 8,7% <25 <5 7,6
Sed. 5cm1,9% 2,4% <25 <5 30,6
Dambrug B 020903 02-09-02
MDMH wkg
SIT OXA S T FLO OXA
Indlgb Vand 2,4% 9,4% 0,064 0,039 <0,001 <0,002
Sed. 1cm1,8% 3,0% <25 <5 <2,0
Sed. 5¢cm3,4% 2,1% <25 <5 <2,0
Dam Vand 7,2% 27,9% 0,075 0,045 <0,001 <0,002
Sed. 1cm9,7% 4.2% <25 <5 <2,0
Sed. 5 cmtv tv <25 <5 <2,0
Sedim.-bassin Vand 10,1% 11,4% 0,34 0,074 <0,001 <0,002
Sed. 1cm2,2% 0,9% <25 <5 36,4
Sed.5cm1,1% 2,1% <25 <5 <2,0
Udlgb Vand 3,3% 4,8% 0,075 0,056 <0,001 <0,002
Sed. 1 cm8,2% 3,5% <25 <5 13,3
Sed. 5 cm8,5% 10,4% <25 <5 <2,0
Udlgb 100 m Vand 6,4% 13,7% 0,07 0,037 <0,001 <0,002
Sed. 1cm3,2% 1,4% <25 <5 <2,0
Sed. 5cm2,1% 0,8% - - <2,0
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Dambrug A 021126 26-11-02

MDMH wkg
SIT OXA S T FLO OXA
Indigb Vand 1,0% 1,8% 0,001 0,001 <0,001 <0,002
Sed.1cm1,2% 3,1% <25 <5
Sed. 5cm3,2% 4,1% <25 <5
Dam Vand 2,2% 7,4% 0,001 0,003 <0,001 <0,002
Sed. 1cm1,9% 1,8% <25 <5
Sed. 5cm0,5% 1,5% <25 <5
Sedim.-bassin Vand 3,1% 6,0% 0,001 0,002 <0,001 <0,002
Sed. 1 cm4,2% 4,2% <25 <5
Sed.5cm7,7% 3,3% <25 <5
Udlgb Vand 2,1% 2,4% 0,001 0,002 <0,001 <0,002
Sed. 1cm1,8% 1,6% <25 <5
Sed. 5cm 1,4% 4,1% <25 <5
Udlgb 100 m Vand 2,3% 6,1% <0,001 0,001 <0,001 <0,002
Sed.1cm1,7% 1,1% <25 <5
Sed. 5 cm5,6% 4,4% <25 <5
Dambrug B 021126 26-11-02
MDMH wkg
SIT OXA S T FLO OXA
Indigb Vand 3,6% 12,4% 0,001 0,001 <0,001 <0,002
Sed. 1 cm10,9% 3,6% <25 <5
Sed. 5cm1,9% 2,6% <25 <5
Dam Vand 3,9% 9,6% 0,001 0,002 <0,001 <0,002
Sed. 1 cm2,0% 1,6% <25 <5
Sed. 5cm mangler mangler
Sedim.-bassin Vand 5,9% 13,0% 0,001 0,003 <0,001 <0,002
Sed. 1cm5,7% 4,4% <25 <5
Sed. 5 cm4,4% 2,0% <25 <5
Udlgb Vand 4,6% 9,2% 0,001 0,003 <0,001 <0,002
Sed. 1 cm4,3% 3,9% <25 <5
Sed.5cm1,1% 1,6% <25 <5
Udlgb 100 m Vand 4,3% 17,4% 0,001 0,002 <0,001 <0,002
Sed. 1cm1,8% 1,0% <25 <5
Sed.5cm1,7% 1,2% <25 <5
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Dambrug A 030514

14-05-03

MDMH wkg
SIT OXA S T FLO OXA
Indlgb Vand 1,7% 2,3% 0,016 0,007 <0,001 <0,002
Sed.1cm1,3% 2,4% <25 <5 14,1
Sed. 5cm1,5% 4,2% <25 <5 18,1
Dam Vand 6,7% 5,0% 0,019 0,008 <0,001 <0,002
Sed. 1 cm5,3% 2,0% <25 <5 30,3
Sed. 5cm 3,6% 1,0% <25 <5 30,3
Sedim.-bassin Vand 4,7% 7,7% 0,021 0,008 <0,001 <0,002
Sed. 1cm1,4% 0,3% <25 <5 18,1
Sed.5cm2,1% 1,3% <25 <5 <2,0
Udlgb Vand 3,2% 3,6% 0,018 0,008 <0,001 <0,002
Sed. 1 cm4,7% 4,9% <25 <5 30,3
Sed. 5cm1,5% 4,8% <25 <5 62,8
Udlgb 100 m Vand 2,1% 3,4% 0,017 0,008 <0,001 <0,002
Sed. 1cm1,5% 0,6% <25 <5 <2,0
Sed.5¢cm1,7% 1,0% <25 <5 <2,0
Dambrug B 030514 14-05-03
MDMH wkg
SIT OXA S T FLO OXA
Indlgb Vand 7,3% 10,3% 0,018 0,008 <0,001 <0,002
Sed. 1cm2,9% 1,4% <25 <5 -
Sed. 5cm13,7% 18,4% <25 <5 144
Dam Vand 7,1% 10,6% 0,023 0,008 <0,001 <0,002
Sed. 1 cm5,8% 5,8% 1443 <5 6
Sed. 5 cmtv tv <25 <5 14,1
Sedim.-bassin Vand 4,3% 1,4% 0,022 0,01 <0,001 <0,002
Sed. 1cm1,5% 1,3% <25 <5 22,2
Sed. 5 cm0,4% 0,3% <25 <5 18,1
Udlgb Vand 4.2% 2,0% 0,021 0,009 <0,001 <0,002
Sed. 1cm1,3% 1,1% <25 <5 -
Sed. 5 cm0,5% 1,8% <25 <5 6
Udlgb 100 m Vand 3,6% 3,8% 0,015 0,008 <0,001 <0,002
Sed.1cm1,1% 1,8% 39,5 <5 6
Sed. 5 cm0,4% 3,8% <25 <5 6

145



Dambrug A 030530 30-05-03
MDMH wkg
SIT OXA S T FLO OXA
Indlgb Vand 1,3% 3.2% 1,3 0,64 <0,001 0,14
Sed.1cm1,6% 1,9% <25 <5 <2,0
Sed. 5cm8,2% 13,7% <25 <5 <2,0
Dam Vand 1,6% 4,1% 0,81 0,49 <0,001 11
Sed. 1cm0,2% 0,1% <25 <5 <2,0
Sed. 5cm2,4% 6,6% <25 <5 <2,0
Sedim.-bassin  Vand 2,3% 3,8% 0,82 0,49 <0,001 0,47
Sed.1cm1,5% 3,3% <25 <5 <2,0
Sed. 5cm0,3% 0,8% <25 <5 <2,0
Udlgb Vand 1,8% 4,2% 0,87 0,51 <0,001 0,52
Sed. 1cm1,3% 4,8% <25 <5 <2,0
Sed. 5cm3,7% 2,8% <25 <5 <2,0
Udlgb 100 m Vand 1,5% 5,0% 0,98 0,57 <0,001 0,42
Sed. 1 cm0,8% 1,3% <25 <5 21,9
Sed. 5¢cm10,8% 2, 7% <25 <5 <2,0
Dambrug B 030530 30-05-03
MDMH wkg
SIT OXA S T FLO OXA
Indlgb Vand 0,5% 3,0% 0,82 0,54 <0,001 0,31
Sed. 1cmO0,7% 2.4% <25 <5 <2,0
Sed. 5cm9,0% 0,8% <25 <5 <2,0
Dam Vand 1,0% 6,3% 0,77 0,47 <0,001 2,7
Sed. 1 cmtv tv <25 <5 1,8
Sed. 5cm mangler
Sedim.-bassin  Vand 0,9% 9,0% 0,98 0,33 <0,001 4,8
Sed. 1 cm0,6% 0,9% <25 <5 226,8
Sed. 5cm0,2% 0,4% <25 <5 7,6
Udlgb Vand 2,8% 6,3% 0,99 0,4 <0,001 5.1
Sed. 1 cm0,6% 1,8% <25 <5 <2,0
Sed. 5 cm0,5% 2,5% <25 <5 <2,0
Udlgb 100 m Vand 1,5% 11,3% 0,95 0,47 <0,001 1,5
Sed. 1 cm2,0% 4,5% <25 <5 <2,0
Sed. 5cm1,0% 7,6% <25 <5 <2,0
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Dambrug A 030702 02-07-03
MDMH wkg
SIT OXA S T FLO OXA
Indlgb Vand 0,9% 24.2% 0,026 0,098 0,01 <0,002
Sed. 1cm4,3% 10,3% <25 <5 42,2
Sed.5cm7,4% 5,1% <25 <5 <2,0
Dam Vand 1,4% 26,5% 0,024 0,077 0,009 0,16
Sed.1cm7,3% 5,3% <25 <5 7303,8
Sed.5cm1,3% 7,1% <25 <5 99,9
Sedim.-bassin  Vand 2,6% 10,8% 0,022 0,088 0,007 0,024
Sed. 1cm0,9% 3,7% <25 <5 1766,2
Sed.5cm1,0% 2,6% <25 <5 7,6
Udlgb Vand 0,8% 10,0% 0,021 0,087 0,011 0,016
Sed.1cm1,9% 3,4% <25 <5 134,5
Sed.5cm1,5% 4,0% <25 <5 4.7
Udlgb 100 m Vand 1,7% 33,6% 0,018 0,079 0,008 0,007
Sed.1cm2,8% 7,1% <25 <5 1,8
Sed. 5cm2,4% 0,7% <25 <5 1,1
Dambrug B 030702 02-07-03
MDMH wkg
SIT OXA S T FLO OXA
Indlgb Vand 2,1% 28,2% 0,02 0,074 0,009 0,011
Sed.1cm3,6% 6,8% <25 <5 105,6
Sed.5¢cm7,3% 4,0% <25 <5 <2,0
Dam Vand 1,1% 24,5% 0,017 0,073 0,009 0,019
Sed.1cm1,1% 1,6% <25 <5 2325
Sed. 5 cmtv tv <25 <5 313,3
Sedim.-bassin  Vand 3,2% 8,0% 0,015 0,058 0,007 0,035
Sed.1cm1,0% 1,5% <25 <5 1171.,6
Sed. 5cm2,0% 2,7% <25 <5 7,6
Udlgb Vand 1,6% 3,0% 0,02 0,069 0,008 0,029
Sed. 1cm0,5% 1,2% <25 <5 1056,2
Sed. 5cm1,0% 3,9% <25 <5 11
Udlgb 100 m Vand 0,9% 20,6% 0,016 0,071 0,01 0,021
Sed. 1 cm2,6% 5,1% <25 <5 88,3
Sed. 5cm9,4% 13,3% <25 <5 30,6
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Dambrug A 030827 27-08-03

MDMH wkg
SIT OXA S T FLO OXA
Indlgb Vand 2,0% 8,0% 0,25 0,23 0,064 0,1
Sed.1cm1,0% 8,7% <25 <5 4.7
Sed. 5cm11,8% 20,7% <25 <5 <2,0
Dam Vand 5,4% 19,2% 0,47 0,25 0,09 0,1
Sed. 1cmb5,8% 9,1% <25 <5 422.9
Sed. 5cmO0,7% 23,2% <25 <5 21,9
Sedim.-bassin  Vand 4,0% 3.4% 0,51 0,25 0,089 0,091
Sed.1cm2,9% 3,4% <25 <5 13,3
Sed. 5cm0,9% 12,5% <25 <5 1,8
Udlgb Vand 6,2% 14,1% 0,35 0,26 0,086 0,09
Sed. 1cm3,2% 6,0% <25 <5 105,6
Sed. 5cm3,5% 3, 7% <25 <5 7,6
Udlgb 100 m Vand 5,0% 22,8% 0,4 0,23 0,078 0,1
Sed. 1 cm 3,0% 2,1% <25 <5 <2,0
Sed. 5cm2,8% 3,5% <25 <5 7,6
Dambrug B 030827 27-08-03
MDMH wkg
SIT OXA S T FLO OXA
Indlgb Vand 4,8% 17,0% 0,49 0,19 0,074 0,081
Sed. 1cm2,3% 3, 7% <25 <5 27,8
Sed. 5cm10,6% 1,9% <25 <5 <2,0
Dam Vand 6,3% 39,5% 0,35 0,23 0,08 0,077
Sed. 1 cm4,2% 2.5% <25 <5 71
Sed. 5 cmtv tv <25 <5 99,9
Sedim.-bassin  Vand 2,0% 15,6% 0,32 0,24 0,085 0,076
Sed. 1cm1,5% 0,6% <25 <5 <2,0
Sed. 5cm2,2% 10,4% <25 <5 <2,0
Udlgb Vand 6,9% 33,1% 0,46 0,2 0,066 0,063
Sed. 1 cm4,6% 2.3% <25 <5 701,5
Sed. 5cm1,5% 1,9% <25 <5 7,6
Udlgb 100 m Vand 4,0% 12,0% 0,3 0,23 0,086 0,067
Sed. 1cm7,5% 4,5% <25 <5 30,6
Sed. 5cm34,2% 15,8% <25 <5 <2,0
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Dambrug A 031030 30-10-03
MDMH wkg
SIT OXA S T FLO OXA
Indlgb Vand 0,7% 10,7% 0,001 0,001 <0,001 <0,002
Sed.1cm0,1% 0,3% <25 <5 <2,0
Sed. 5cm1,1% 2,0% <25 <5 65,2
Dam Vand 1,4% 4,6% 0,001 0,002 <0,001 <0,002
Sed.1cm1,7% 2,2% <25 <5 10,4
Sed. 5 cm4,0% 3,6% <25 <5 7,6
Sedim.-bassin  Vand 2.2% 6,8% 0,001 0,004 <0,001 <0,002
Sed.1cm2,8% 6,8% <25 <5 30,6
Sed. 5cm1,5% 2,5% <25 <5 <2,0
Udlgb Vand 1,3% 10,5% 0,002 0,004 <0,001 <0,002
Sed.1cm1,2% 4,4% <25 <5 7,6
Sed. 5cm6,8% 5,7% <25 <5 <2,0
Udlgb 100 m Vand 0,3% 3, 7% 0,001 0,002 <0,001 <0,002
Sed. 1 cm4,7% 3.2% <25 <5 <2,0
Sed. 5cm1,3% 0,7% <25 <5 <2,0
Dambrug B 031030 30-10-03
MDMH wkg
SIT OXA S T FLO OXA
Indlgb Vand 0,4% 0,7% 0,001 0,002 <0,001 <0,002
Sed. 1 cm0,6% 2.3% <25 <5 16,2
Sed. 5cm9,0% 11,5% <25 <5 <2,0
Dam Vand 0,3% 5,4% 0,002 0,003 <0,001 0,003
Sed. 1cm1,4% 1,6% <25 <5 2094,5
Sed. 5cm <25 <5
Sedim.-bassin  Vand 1,2% 4.2% 0,002 0,003 <0,001 0,004
Sed. 1 cm0,4% 0,4% <25 <5 <2,0
Sed. 5cm1,0% 3,8% <25 <5 <2,0
Udlgb Vand 0,9% 7,0% 0,001 0,003 <0,001 0,005
Sed. 1cm1,0% 1,9% <25 <5 172,7
Sed. 5 cm0,5% 1,3% <25 <5 <2,0
Udlgb 100 m Vand 0,4% 6,3% 0,001 0,001 <0,001 <0,002
Sed. 1cm7,6% 3,4% <25 <5 <2,0
Sed. 5¢cm7,2% 14,4% <25 <5 <2,0
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Vand, oxolinsyre-resistens, dambrug A,

middelveerdi

25,0% -
20,0% -
15,0% -
10,0% - M

5,0% -

0,0%

@Q’b'

Figur 1. Resistensniveau overfor oxolinsyre ved de forskellige lokaliteter p4 dambrug A.

Vand, sulfadiazin/trimethoprim-
resistens, dambrug A, middelveerdi

10,0% -
8,0% -
6,0% -
4,0% -
o //\,
0,0%
\Qb\q‘)o qu& \0&6\0 \)&' \)8]/
9"’6‘

Figur 2. Resistensniveau overfor sulfadiazin/trimethoprim ved de forskellige lokaliteter pd dambrug A.
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Vand, Oxolinsyre-resistens, dambrug B,
middelveerdi

20,0% -

18,0% -
16,0% -
14,0% -

12,0% -
10,0% -
8,0% -
6,0% -
4,0% -
2,0% +

0,0% ‘
Indlgb Dam Sed.bassin udl udz

Figur 3. Oxolinsyre-resistens-niveauet ved de forskellige lokaliteter ved dambrug B.

Vand, Sulfadiazin/Trimethoprim-resistens,
dambrug B, middelveerdi

10,0% -
8,0% -
6,0% -
4,0% -

2,0% -

0,0% ‘ ‘
Indigb Dam Sed.bassin udl ud2

Figur 4. Resistens-niveauet overfor sulfadiazin/trimethoprim ved de forskellige lokaliteter ved dambrug
B.
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Dambrug B: Sulfadiazin/Trimethoprim-resistens i
vandbakterier
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Figur 5. Sulfadiazin/Trimethoprim-resistens i vandbakterier.

Dambrug B: Oxolinsyre-resistens i vandbakterier
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Figur 6. Oxolinsyre-resistens i vandbakterier.
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Udlgbsvand, dambrug B, 2002-3

100,0%
90,0%
80,0%
70,0%
60,0%
50,0%
40,0%
30,0%
20,0%
10,0%

Total OXA-resistens

0,0% -

31-05-2002

31-07-2002 +
30-09-2002 -
30-11-2002 +
31-01-2003 +
31-03-2003 +
31-05-2003 +

Figur 7. Oxolinsyre-resistens i vandbakterier.
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Der er ikke fundet nogen sammenhang mellem indholdet af antibiotika og resistens-
niveauet i bakterier fra dambrugsvand for hverken sulfadiazin/trimethoprim eller
oxolinsyre.
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Figur 8 & 9. Resistensniveau og antibiotika koncentration i dambrugsvand; hhv. sulfadiazin/trimethoprim og oxolin-
syre.
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Resistens i specifikke bakterier, dambrug

Flavobacterium psychrophilum

Der er i undersagelsesperioden isoleret og identificeret 79 F. psychrophilum-stammer,
hovedsagligt fra dambrug B (56 isolater) og fra vandprever (55 isolater). Kun 6 isolater

er identificeret fra tilsyneladende raske fisk.

Resistens er undersagt hos 67 af de identificerede bakterieisolater. F. psychrophilum er
naturligt resistent overfor sulfadiazin, sé dette er ikke testet. Ingen isolater blev fundet
resistente overfor florfenicol (diameter > 40 mm), oxytetracyklin, eller amoxicillin. For

de to sidstnavnte blev der fundet enkelte isolater, som ikke var fuldt felsom-

me/intermedizre (data ej vist). 51/67 = 76 % blev fundet resistente over for oxolinsyre
(som retningslinie er anvendt - resistente: diameter # 30 mm), som i evrigt ikke bruges

til at behandle sygdom forarsaget af F. psychrophilum.

F. psychrophilum, falsomhed overfor florfenicol
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Figur 10. Flavobacterium psychrophilum felsomhed overfor florfenicol.

F. psychrophilum, fglsomhed overfor oxolinsyre
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Figur 11. Flavobacterium psychrophilum felsomhed overfor oxolinsyre.
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Yersinia ruckeri

Der er i undersogelsesperioden isoleret og identificeret 179 Y. ruckeri -stammer, hoved-
sagligt fra syge fisk og kun ganske fa fra dambrugsmiljeet — 6 fra vandprever og én en-

kelt fra sedimentet.
Resistens: Ingen Y. ruckeri isolater blev fundet resistente overfor sulfadia-

zin/trimethoprim (resistente: diameter # 23 mm) eller oxolinsyre (resistente: diameter

#16 mm).

Y. ruckeri, falsomhed overfor tribrissen
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Figur 12. Yersinia ruckeri folsomhed overfor tribissen.

Y. ruckeri, fglsomhed overfor oxolinsyre
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Figur 13. Yersinia ruckeri felsomhed overfor oxolinsyre
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6.3. Resultater af antibiotika kvantificering i dambrug
Kvantificering 1 dambrugsvand 1 forbindelse med behandlinger

Sulfadiazin

Modellering

Tabel 2. Resultater fra 1. behandlingsdag, sulfadiazin pg/l vand.
Bemerk baggrundsniveauer sandsynligvis som felge af behandling
pa ovenfor liggende dambrug.

Indlab Dam 50 Udleb
07:30 0,18 0,16 0,14
08:30 0,79 0,14
09:00 1,0 0,14
10:00 1,2 0,34
11:00 0,85 0,48
12:00 1,2 0,43
14:00 0,84 0,29
20:00 2,1 0,94

Naér denne vaerdi pd 7,2 pg/l (6 x 1,2) indsattes som koncentration i dammen i1 PoolSim,
far man felgende koncentrationsforleb ved udleb:

m Plot made by PoolSim® ELS Software

0.2037
01632

01358
01019 — Bundfzeldning-5 Conc.

00673

003336

I:I .
0 26675333 & 10671333 15 Timefhou]

Figur 14. PoolSim modelberegning af sulfadiazin fer udledning til vandleb.

Denne modellering viser, at der skulle opnas en maksimal koncentration i udlebet efter
2-3 timer, og denne skulle vare 0,2 pg/l. Den malte maksimum-vardi 1 udlebsvandet
var derimod 0,48 png/l. Som naevnt blev der i den samme periode behandlet med det
samme stof ved opstroms dambrug, hvilket ogsa afspejler sig ved et vist niveau af
sulfadiazin i indlgbsvandet. Hvis man traekker denne baggrundskoncentration fra ud-
lobsvardierne, nermer vi os meget de modellerede verdier 1 udlebsvandet.

Hvis man derimod forestiller sig momentan opblanding (teoretisk maksimal udledning)
af den tilforte maengde af sulfadiazin den ferste dag, nemlig 31,8 g (3,18 x 10" pg)ién
dam med en vandmangde pa 76 m’, ville man forvente en startkoncentration p
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418.4ug/1 1 dammen. Bruges denne verdi som startkoncentration i dammen 1 PoolSim,
ses det, at koncentrationen i udlebet ville na 11,8 pg/l.

Denne verdi skal sé igen ganges op med det antal behandlede damme, og vi ender med
en udlebskoncentration pé 70,8 ng/l, som er vaesentlig forskellig fra de 0,48ug/1, som
blev malt 1 udlebet.

m Plat made by PoolSim® KLS Software

11.84
3.867

¥.893
5,92 — Bundfzldning-5 Conc.

3.947
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0 26675333 & 10671333 16 Timefhour]

Figur 15. PoolSim beregning af sulfadiazin i bundfzldningsbassin ved momentan opblanding i
dam.

Det er altsa ikke muligt at anvende momentan opblanding af hele den tilforte mengde
antibiotikum i modellen, da en stor procentdel af stoffet vil vaere sekvesteret/ tilbage-
holdt i1 puljer — sandsynligvis 1 sediment og i fisk. Det kan anslds, at omkring 0,3 %
leekker "momentant” fra foderet og opblandes i vandfasen.

Trimethoprim

Modellering

Tabel 3. Resultater fra 1. behandlingsdag, trimethoprim pg/l vand.
Bemark baggrundsniveauer sandsynligvis som folge af behandling
pa ovenfor liggende dambrug.

Indleb Dam Udleb

07:30 0,18 0,17 0,17
08:30 1,5 0,17
09:00 2,1 0,16
10:00 3,4 0,44
11:00 2,8 0,61
12:00 2,4 0,62
14:00 2,4 0,7

20:00 2,9 1,5

Nér denne veerdi pa 20,4 ng/l (6 x 3,4) indsattes som koncentration i dammen 1 Pool-
Sim, far man folgende koncentrationsforleb ved udleb:
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ﬁ Plat made by PoolSime KLS Software
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Figur 16. PoolSim modelberegning af trimethoprim i bundfaeldning.

Denne modellering viser, at der skulle opnas en maksimal koncentration i udlebet efter
2-3 timer og denne skulle vare 0,58 pg/l. Den mélte maksimum-vardi 1 udlebsvandet
var derimod 1,5 pg/l og blev forst opnaet efter 12(/9) timer, mens udlebs-
koncentrationen efter 2 timer (kl. 12:00) var 0.62 pg/l. Som navnt blev der i den samme
periode behandlet med det samme stof ved opstroms dambrug, hvilket ogsa afspejler sig
ved et vist niveau af trimethoprim i indlebsvandet. Hvis man treekker denne baggrunds-
koncentration fra udlgbsveardierne (efter 2 timer), opnér vi vaerdier en smule under de
modellerede vardier 1 udlebsvandet, hvilket er foreneligt med en ret sparsom reduktion
igennem dambruget.

Hvis man derimod forestiller sig momentan opblanding af den tilferte mangde af tri-
methoprim den forste dag, nemlig 5,94 x 10° pg i én dam med en vandmengde pa 76
m’, ville man forvente en startkoncentration pa 78,2 pg/l i dammen.

Bruges denne vardi som startkoncentration i dammen i PoolSim, ses det, at koncentra-
tionen i udlebet ville na 2,2 pg/l. Denne verdi skal sa igen ganges op med det antal be-
handlede damme, og vi ender med en udlgbskoncentration pd 13,2 pg/l, der er > 20
gange hgjere end de 0,62 pg/l, som blev malt i udlebet.

w Plat made by PoolSimE KLS Software
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Figur 17. PoolSim modelberegning af trimethoprim i bundfzeldning ved momentan opbl.
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Det er altsa ikke muligt at anvende momentan opblanding af hele den tilforte mengde
antibiotikum i modellen, da en stor procentdel af stoffet vil vaere sekvestreret i puljer —
sandsynligvis 1 sediment og 1 fisk. Det anslds, at omkring 4 % leekker "momentant” fra
foderet og opblandes i vandfasen.

Oxolinsyre

Modellering

Tabel 4. Resultater fra 1. behandlingsdag, oxolinsyre pg/l vand.
Bemerk de meget lave baggrundsniveauer — kilde kendes ikke.

Indleb Dam Sedimenterings- Udleb
bassin

09:00 0,004 0,002 0,005
09:30 2,7 0,01 0,019
10:00 2,4 0,074 0,01
11:00 1,9 0,19 0,10
12:00 1,3 0,14 0,12
15:00 0,002 0,5 0,082 0,068
21:00 1,2 0,094 0,09

Nar denne vaerdi pd 2,7 pg/l indsattes som koncentration i dammen i PoolSim, far man
folgende koncentrationsforleb ved udleb:

m Plot rade by PoolSim® kLS Software

0.0764
0.06367

0,05094
00382 — Bundfzldning-5 Conc.
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Figur 18. PoolSim modelberegning af oxolinsyre i bundfaeldningsbassin.

Denne modellering viser, at der skulle opnas en maksimal koncentration i udlebet efter
2-3 timer, og denne skulle vaere 0,076 pg/l. Den malte maksimum-verdi 1 udlebsvandet
var derimod 0,12 pg/l. Men der er sa ikke taget hgjde for, at der behandles to damme
samtidig. Hvis man fordobler de modellerede udlgbsvardier, nermer vi os meget de
maélte vaerdier i udlebsvandet. Hvis man derimod forestiller sig momentan opblanding af
den tilforte mangde af oxolinsyre den ferste dag, nemlig 1,04 x 10’ pg i én dam med en
vandmangde pa 76 m’, ville man forvente en startkoncentration pa 136,8 pg/l i dam-
men. Bruges denne vardi som startkoncentration i dammen i PoolSim, ses det, at kon-
centrationen 1 udlebet ville na 3,9 pg/l.
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Denne verdi skal sé igen fordobles, da der behandles to damme, og vi ender med en
udlgbskoncentration pé 7,8 ng/l, som er meget forskellig fra de 0,12pg/l, som blev méalt
1 udlebet.

ﬁ Plat made by PoolSim@ KLS Software
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Figur 19. PoolSim modelberegning af oxolinsyre i bundfaeldning ved
momentan opblanding i dam.

Det er tydeligt, at ikke alt oxolinsyren opleses og omblandes momentant i dammen. Det
kan derfor anslas, at kun i omegnen af 2 % leekker "momentant” fra foderet og opblan-
des i1 vandfasen, mens den resterende meengde oxolinsyre vil vaere at finde 1 to puljer: 1
fisken, hvor det skal udeve sin effekt ved at sl& de sygdomsfremkaldende bakterier ihjel,
samt i sedimentet i form af foderspild.

Det er ikke muligt for oxolinsyre at anvende momentan opblanding af hele den tilforte
mangde antibiotikum i modellen.

Florfenicol

Modellering

Tabel 5. Resultater fra 1. behandlingsdag, florfenicol pg/l vand.
Bemark de meget lave baggrundsniveauer — kilde kendes ikke, analyseusikkerhed?

Indleb Dam Udleb A
07:30 <0,001 <0,001 <0,001
08:30 0,001 0,28 <0,001 <0,001
09:00 <0,001 4.4 0,005
10:00 <0,001 11 0,23
11:00 <0,001 11 0,56 0,081
14:00 <0,001 3,6 0,009
20:00 <0,001 1,7 0,11

Nér denne vaerdi pd 11 pg/l inds@ttes som koncentration i dammen i PoolSim, far man
folgende koncentrationsforleb ved udleb:

161



m Flat riade by PoolSim® ELS Software
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Figur 20. PoolSim modelberegning af florfenicol i bundfaeldningsbassin.

Denne modellering viser, at der skulle opnds en maksimal koncentration i udlebet efter
2-3 timer, og denne skulle vaere 0,36 pg/l. Den mélte maksimum-vaerdi i udlgbsvandet
var 0,56 pg/l.

Hvis man derimod forestiller sig momentan opblanding af den tilforte mangde af flor-
fenicol den forste dag, nemlig 8,5 x 10° pg i én dam med en vandmaengde pa 110
m’ville man forvente en startkoncentration pa 77 pg/l i dammen. Bruges denne

verdi som startkoncentration i dammen i PoolSim, ses det, at koncentrationen i udlgbet
ville né 2,5 pg/l, i forhold til de 0,56pg/1, som blev malt 1 udlebet.

m Plot made by PoolSim® KLS Software
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Figur 21. PoolSim modelberegning af florfenicol i bundfaeldningsbassi
ved momentan opblanding i dam.

Det er tydeligt, at ikke alt florfenicol opleses og opblandes momentant i dammen. Det
kan derfor anslas, at omkring 14 % laekker "momentant” fra foderet og opblandes i
vandfasen, mens den resterende mangde florfenicol vil vere at finde i to puljer: 1 fi-
sken, hvor det skal udeve sin effekt ved at sl de sygdomsfremkaldende bakterier ihjel,
samt 1 sedimentet i form af foderspild. Det er altsd ikke muligt for florfenicol at anvende
momentan opblanding af hele den tilforte mengde antibiotikum i modellen.
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Tabel 6-9 viser forskellige opgerelser over rligt antibiotikaforbrug pa dambrug og hav-

brug.

Tabel 6. Arligt forbrug af antibiotika p& danske ferskvandsdambrug, baseret pa opgerelser fra apoteker,

foderstoffirmaer og dyrlaeger (Vetstat 2001-2003).

Medicin, antibiotika 2001 2002 2003
Amoxicillin, kg aktivt stof 45 0 0
Oxolinsyre, kg aktivt stof 192 755 1625
Oxytetracyklin, kg aktivt stof 0 0 0
Sulfadiazin/trimethoprim, kg aktivt stof 1963 1775 706
Florfenicol, kg aktivt stof 97 73 479

Tabel 7. Arligt forbrug af antibiotika pé danske ferskvandsdambrug, baseret pa indberetninger fra dam-

brugerne (efter Miljostyrelsen, 2003).

Medicin, antibiotika 1998 1999 2000 2001 2002
Amoxicillin, kg aktivt stof 71,1 41,8 1,5 40 18,2
Oxolinsyre, kg aktivt stof 163 248 157 283 337
Oxytetracyklin, kg aktivt stof 1 7 4 28 6
Sulfadiazin, kg aktivt stof 3 1359 324 344 800
Trimethoprim, kg aktivt stof 168 121 169
Florfenicol, kg aktivt stof 2 3,5 1 28 40,5
Foder med antibiotika, tribrissen, kg fo-  28.353  1.440

der

Foder med antibiotika, aquavet, kg foder 41.371 415

Tabel 8. Arligt forbrug af antibiotika p4 danske havbrug, baseret pa opgerelser fra apoteker, foderstoffir-

maer og dyrlager (Vetstat 2001-2003).

Medicin, antibiotika

2001 2002 2003

Amoxicillin, kg aktivt stof 0 0 0
Oxolinsyre, kg aktivt stof 184 402 1279
Oxytetracyklin, kg aktivt stof 0 0 0
Sulfadiazin/trimethoprim, kg aktivt stof 667 1180 128
Florfenicol, kg aktivt stof 0 3 0,1

Tabel 9. Arligt forbrug af antibiotika p4 danske havbrug, baseret pa indberetninger fra havbrugerne (efter

Miljestyrelsen, 2003).

Ar
Forbrug i kg

1995
1428

1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002
1094 2749 841 2455 798 933 2039
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ANNEKS 7.

Antibiotika og resistens i havbrug
Af Morten Sichlau Bruun & Inger Dalsgaard (DFU)

7.1. Resultater, resistensundersggelsen i havbrug

Resistens i specifikke bakterier, havbrug

V. anguillarum fglsomhed overfor oxolinsyre
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Figur 1. Hemningszonediameter ved V. anguillarum overfor oxolinsyre.

V. anguillarum fglsomhed overfor sulfadiazin/trimethoprim
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Figur 2. Hemningszonediameter ved V. anguillarum overfor sulfadiazin/trimethoprim.
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V. anguillarum , gennemsnitlig heemningszone
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Figur 3. Middel heemningszonediameter ved V. anguillarum overfor oxolinsyre (OXA) sulfadia-
zin/trimethoprim (Tribrissen).

7.2. Resultater af antibiotika kvantificering i havbrug
Tabel 1A-C. Antibiotika i vandprever; A= sulfadiazin, B= Trimethoprim og C= Oxolinsyre

A) Sulfadiazin

20-08-02 23-09-02 05-11-02 13-06-03 26-06-03 13-08-03 13-11-03

Om  Vand, top 0,002 0,005 0,11 <0,001 0,003 0,1 0,079
Vand, bund 0,003 0,02 0,21 <0,001 0,017 0,039 0,003
100 m Vand, top 0,003 0,016 0,001 <0,001 mangler 0,039 0,009
Vand, bund 0,001 0,23 0,002 <0,001 0,043 0,026 0,017
300 m Vand, top 0,002 0,46 0,006 <0,001 0,022 0,025 0,028
Vand, bund 0,001 1,4 0,0064  <0,001 0,046 mangler 0,016

B) Trimethoprim

20-08-02 23-09-02 05-11-02 13-06-03 26-06-03 13-08-03 13-11-03

Om  Vand, top <0,001 0,002 0,004 <0,001 0,001 0,004 0,001
Vand, bund 0,005 0,007 0,006 <0,001 0,002 0,009 0,001
100 m Vand, top 0,001 0,002 <0,001 0,001 mangler 0,12 <0,001
Vand, bund 0,001 0,004 <0,001 0,009 0,004 0,005 <0,001
300 m Vand, top 0,002 0,011 0,001 <0,001 0,004 0,002 <0,001

Vand, bund 0,001 0,028 0,002 <0,001 0,004 mangler  <0,001

C) Oxolinsyre

20-08-02 23-09-02 05-11-02 13-06-03 26-06-03 13-08-03 13-11-03

Om  Vand, top <0,002 0,028 0,087 <0,002  <0,002 0,02 0,002
Vand, bund 0,009 0,26 2,3 <0,002  <0,002 0,023 <0,002
100 m Vand, top <0,002 0,061 0,003 <0,002 mangler 0,024 <0,002
Vand, bund <0,002 0,74 0,006 <0,002  <0,002 0,016 <0,002
300 m Vand, top <0,002 11 0,017 <0,002  <0,002 0,015 <0,002
Vand, bund <0,002 5,7 1,4 0,005 <0,002 mangler <0,002

Florfenicol er ikke fundet i nogle af de analyserede vandprever.
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Sediment

Sulfadiazin + trimethoprim

Eneste positive praver blev udtaget den 5. november 2002, hvor der ikke findes sulfa-
diazin eller trimethoprim i1 sedimentpreverne under selve havbruget, men proverne 100
og 300 meter fra netburene indeholder fra 8.1 til 26.3 pg trimethoprim og 43.7 til 123.4
ng sulfadiazin pr. kg sediment.

Tabel 2. Oxolinsyre-indhold i sediment.
20-08-02 23-09-02 05-11-02 13-06-03 26-06-03 13-08-03 13-11-03

Om Sed., top <2,0 <2,0 spor <2,0 <2,0 <2,0 <2,0
Sed., bund <2,0 <2,0 spor <2,0 <2,0 <2,0 <2,0
100 m Sed., top <2,0 spor <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0
Sed., bund <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0
300 m Sed., top <2,0 53,7 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0
Sed., bund <2,0 7,6 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0

Der ses enkelte prover som viste spor af oxolinsyre samt positive prever den 23. sep-
tember 2002 pa lokaliteten leengst veek fra havbruget. Der er 1 projektperioden ikke an-
vendt oxolinsyre til behandling i det pdgaldende havbrug.

Der blev ikke analyseret for florfenicol i sediment.
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ANNEKS 8.

Analysemetoder
Af Ole Sortkjer (DMU)

Bestemmelse af formaldehyd i vand

Metoden er baseret pa spektofotometrisk testkit (Formaldehyd-test Merck 1.14678.0001
HCHO).

I en oplesning af svovlsyre danner formaldehyd med chromotrofisk syre en violet farve
som kan maéles fotometrisk. Der méles ved 585 nm i 10 cm kuvetter, analyseomradet er
0,3-3 mg/l.

Hvis preverne indeholder mere end 3,0 mg/l HCHO, fortyndes med demineraliseret
vand. Turbide prever skal filtreres.

Der fremstilles en standardkurve fra 0 til 2,992 ud fra en formaldehyd stamopl@sning pa
0,374 g/1. Spektrofotometer-indstillinger: sipping time = 10,0 sec; dwell time = 4,0 sec;
purge time = 0,0 sec.

Bestemmelse af kloramin-T i vand
Metoden tager udgangspunkt i Tomiyasu et al. 1996, med folgende procedure:

Stamoplesning

2,00 g Chl-T/1 fortyndes forst 100 gange, derefter fremstilles en standardkurve med fol-
gende koncentration: 0 mg/l; 2,775 mg/l; 5,55 mg/l; 11,1 mg/l; 22,2 mg/l; 44,4 mg/.
Standardkurven er fremstillet i dambrugsvand og fosfatbuffer.

Reagenser
IM KBr

Tetrabase: 0,750g tetrabase opleses 1 11,5 ml konc. eddikesyre og fortyndes op til 100
ml (holdbar i ca. 1 uge ).
Buffer: 176 ml 0,20M eddikesyre blandes med 24 ml 0,20 M Natriumacetatoplosning.

Proveforberedelse

Proverne skal méles hurtigst muligt (inden for 2 degn) da Chl-T henfalder hurtigt. Der
laves mélinger af henfaldsforleb efter proveudtagning med korresponderende vandty-
per.

Procedure

1 ml IM KBr, 0,5 ml Buffer og 1 ml tetrabase blandes. Der tilsattes 5 ml prove/ stan-
dard. Preven/ standard males pé 1 cm flowkuvette ved 600 nm. Der printes resultat ud
hver 5 sek., indtil absorbansen begynder at falde (det gar hurtigt, sa den kan ikke méles
pa 5 cm kuvette). Til beregninger benyttes den maksimale absorbans.

167



Bestemmelse af kobber i vand
Kobberindhold i vand er udfert efter DS2210 med den modifikation, at preverne er ble-
vet filteret gennem GF/C filter (1,2 um) i stedet for 0,45 pm.

Bestemmelse af kobber i sediment og net

Metoden afviger fra DS2210 is&r ved oplukningen af proverne, idet metoden er baseret
pa en computerstyret mikrobglgeovn med infrared- temperatursensor og trykovervag-
ning. Metoden er beskrevet i: Anvendelse af multiwave mikrobelge provepraparations-
system version 1.0 fra DMU, Afdeling for Havmilje.

Bestemmelse af brintoverilte i vand
Metoden tager udgangspunkt i Tanner & Wong (1998) Metoden er en modificeret
OPDV metode.

10 ml vandpreve tilszttes 0,25 ml UV -reagens og ved indhold af H,O, dannes et stabilt
rod-orange kompleks (OPDV). Farvens intensitet males spektrofotometrisk 1 en 1 cm
kuvette ved 432 nm. Kurven er lineer fra 0,05 til 50 mg H,O,/1

UV reagenset: 4 A - er 4 x koncentrationen af vanadat-Na,EDTA reagenset (Tanner &
Wood, 1998) som tilsattes provebeholderen inden prevens udtagning. Ved alm. vand-
prover tilsattes 2,5 ml reagenspr.100 ml. prove; ved vandprever med hejt organisk ind-
hold tilsettes 10,0 ml reagens til 100 ml prove.

Der korrigeres for prevens egenfarve med reagens 4 A uden NH4VOs.

Metodebeskrivelse for kulstof og nitrogen i sediment
Proverne er forst blevet tarret ved 100 °C, derefter kunst og vejet af i tinkapsler, som sa
er kort p4 TDC/MS.

Referencer
Tanner, P.A. & A.Y.S. Wong. 1998. Spectrophotometric determination of hydrogen
peroxide in rainwater. Analytica Chimica Acta, Vol. 370, pp 279-287.

Tomiyasu,T., Y. Taga, H. Sakamoto and N. Yonehara. 1996. Spectrophotometric de-
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