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Forord

De redovisade aktiviteterna i denna rapport ar del av projektet SystemLak - Systemforslag for
rening av lakemedelsrester och andra prioriterade svarnedbrytbara @mnen. Projektet genomfors av
IVL Svenska Miljoinstitutet, Kungliga Tekniska Hogskolan (KTH) och de tva
avloppsreningsverksaktorerna SYVAB Himmerfjardsverket och Stockholm Vatten och Avfall AB,
med ekonomiskt stod fran Havs- och Vattenmyndigheten genom anslag 1:11 Atgérder for havs-
och vattenmiljo.
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Forkortningar

ARV AvloppsReningsVerk

BAF Biologiskt aktivt filter, kan besta av olika filtermaterial
BAF(GAK) BAF med GAK som filtermaterial.

BAK Biologiskt aktiv kol, aktivt kol producerat fran organiskt substrat
BOD Biochemical Oxygen Demand, biokemisk syreférbrukning
CAS Conventional activated sludge process

ClO: Klordioxid

COD Chemical oxygen demand

DOC Dissolved organic carbon, 10st organiskt material

EBCT Empty Bed Contact Time

EBV Empty Bed Volumes

EPS Extracelluldra polymera substanser

GAK Granulerat aktivt kol med en partikelstorlek pa 100-2400 um
HTC Hydrotermisk forkolning

HRT Hydrauliskt uppehallstid

LCA Life Cycle Assessment

LCC Life Cycle Costs

LOQ Kvantifieringsgrans (Limit Of Quantification), S/N=10
MBR MembranBioReaktor, aktivslamprocess som anvénder UF som separationssteg
NH4N Ammoniumkvéve

o3 Ozonering

PAK Pulveriserat aktivt kol med en partikelstorlek pa 5-50 um
SAC Spectral Absorption Coefficient

SRT Slamretentionstid

TN Totalkvave

TOC Total organic content

TP Totalfosfor

TS Torrsubstans

TSS Total suspended solids

UVA UV-absorbansen

UvT UV-transmissionen
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Sammanfattning

Storre delen av de lakemedel och andra mikroféroreningar som anvénds i samhéllet hamnar i véara
avloppsreningsverk. Ddr bryts en del ner effektivt, men manga fororeningar passerar i stort sett
opaverkade genom verken. Vid l4g utspaddning i nédrrecipienten kan vissa substanser né s& hoga
halter att man inte kan utesluta effekter pa vattenlevande organismer. Kompletterande rening av
avloppsvattnet vid avloppsreningsverk kan darfor vare ett alternativ for att avlagsna dessa
mikrofororeningar. De mest lovande teknikerna for att minska utslappen av ett brett spektrum av
lakemedelssubstanser och andra svarnedbrytbara substanser ar behandling med starka
oxidationsmedel, framst ozon, adsorption till aktivt kol och en utokad biologisk nedbrytning.

Denna rapport redovisar resultat fran fortsatta forsok med avskiljning av sarskilt lakemedelsrester
i avloppsvatten inom projektet SystemLik, och kompletterar tidigare genomforda forsok inom
samma projekt. I forsta hand har 24 olika lakemedel, som ofta forekommer i avloppsvatten och
som representerar olika ldkemedelsgrupper, analyserats. Tekniker som studerats innefattar:

= Granulerat aktivt kol som filtermaterial med biologisk aktivitet - BAF(GAK)
* Rening med biokol framstallt fran bioslam/organiskt substrat - BAK

* Anvindning av pulveriserat aktivt kol i MembranBioReaktor (MBR) -PAK
= Oxidation med ozon

= Oxidation med klordioxid

Genomforda tester, i kombination med tidigare forsok, visar tydligt pa att de flesta studerade
teknikerna ger 6kad avskiljning av de flesta studerade amnena. I manga fall fdr man en mycket bra
effekt med en rimlig insats. Testerna har dven lyft fram begransningar hos de studerade
teknikerna. Sammanfattningsvis kan foljande slutsatser och rekommendationer ges:

* BAF(GAK) - Granulerat aktivt kol som biofilter

0 Kontinuerlig drift med samma kol under 19 ménader i pilotskala visade teknisk
stabilitet och méttligt behov av backspolning.

0 Reningskapaciteten i filter med GAK som filtermaterial 6kas signifikant genom
att de d@ven fungerar som biologiska filter (BAF(GAK)). Kombinationen av
adsorption och biologisk nedbrytning ger bade en effektiv rening och 6kad
resurseffektivitet. Jaimforande langtidsforsok med olika kontakttider,
filtermaterial och driftsatt bor genomforas for en battre forstaelse av tekniken.

0 Forbrukningen av GAK kan minskas betydligt genom att anvanda tva filter i
serie.

0 Ett partikelfritt vatten ar en stor fordel vid driften av GAK-filter.

0 Enenkel metod for att avgora ndr man behover byta kol saknas dnnu, men
problemet minskar vid anvandning av seriekopplade system.

* BAK - Biokol framstillt frdn bioslam
En resurseffektiv produktion av biokol med lampliga egenskaper bedoms kunna ha
potential att ersdtta kommersiellt aktivt kol i filter som GAK, eller som tillsats i olika
processer som PAK. Om kolet produceras fran organiska restprodukter som
reningsverkens eget slam, skulle det kunna medfora en signifikant minskning av den
negativa miljopaverkan som tillverkning och regenerering av kommersiellt aktivt kol
vanligtvis medfdr. Fler forsok med olika biokol och anpassning av dess
tillverkningsprocesser behovs dock, d& de biokol som hér studerats hade betydligt lagre
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kapacitet an kommersiellt GAK.

* PAK-MBR - Pulveriserat aktivt kol (PAK) i membranbioreaktor
Anvindning av PAK som ett integrerat reningssteg i MBR har potential som en resurs-
och kostnadseffektiv kompletterande reningsteknik, f6r avloppsreningsverk med MBR
och termisk slutbehandling av slam. Forsok med PAK-MBR-system i storre skala under
svenska forhallanden behéver dock genomfdras for en relevant utvardering.

= Resurseffektiv ozonering

o Ett tydligt generellt dos-responsférhallande kan anvéndas for initial planering
men platsspecifika forsok kravs for en anpassad dimensionering av
ozoneringen.

0 Mitningar av reducering av UVA indikerar att mdtmetoden kan anvandas som
grov indikator for att lakemedelsrester och flera fenoldra foreningar ska vara
eliminerade, och ddrmed kunna anvandas for on-line styrning.

0 Ozon-residualen i gasfasen tycks fungera bra for styrning av ozoneringen i
kombination med UVA. Realtidsmétning av ozon-residualen i vattenfasen
kraver en teknikutveckling innan denna parameter skulle kunna anvéandas for
en belastningsstyrning av ozoneringen. Vidare férsok under realistiska
forhallanden och med olika avloppsvatten rekommenderas.

0 Kontakttiden vid ozoneringen kan férmodligen kortas ner jamfort med
traditionella dimensioneringsantaganden vilket skulle minska kontaktreaktorns
storlek och ddarmed &ven kostnaden. Reaktionstiden &ar emellertid beroende av
vattnets sammansattning, pH och ozondos, och tester i varje enskilt fall
rekommenderas.

0 Vid ozoneringen bildas substanser som ger en svag men dosberoende toxisk
effekt som avklingar med tiden. Vid hégre ozonhalter kan dock mer stabila
substanser bildas. Ett efterpoleringssteg med exempelvis sandfilter eller aktivt
kol rekommenderas, for att eliminera eventuell toxicitet.

0 Ozonering av obehandlat avloppsvatten verkar inte vara ett resurseffektivt
alternativ for rening av lakemedelsrester.

* Klordioxid (ClO2)
Klordioxid kan eventuellt vara ett kostnadseffektivt alternativ for rening av
lakemedelsrester vid mindre anldggningar. Relativt laga doser och reaktionstider visade
bra effekt pa manga foreningar. Manga viktiga foreningar visade sig dock svéra att fa
bort. Vid en vidareutveckling av tekniken maste en eventuell negativ miljopaverkan
fran bildade toxiska foreningar studeras.

For mer detaljer kring de &mnen som studerats, analysmetoder f6r dessa, vilken effekt dessa har i
recipienten samt till vilken niva de bor reduceras hanvisas till den forsta delrapporten i SystemLak
(Baresel m f1., 2015a). For en samlad bedémning av olika reningssystem inklusive miljopaverkan
och kostnader samt vilka av tekniker som rekommenderas héanvisas till slutrapporten i SystemLak
(Baresel m f1., 2017).
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Summary

A majority of the pharmaceuticals and other micropollutants used in society today ends up in
wastewater treatment plants. In the plants, some of these pollutants are effectively reduced,
whereas some pass through the plant more or less unaffected. If the dilution in the recipient is low,
some substances can reach levels so high that negative effects on water living organisms cannot be
excluded. Complementary treatment of wastewater may therefore be an alternative to enhance the
removal of micropollutants at wastewater treatment plants. The most promising technologies to
reduce discharge of pharmaceutical substances are treatment with strong oxidizers, e.g. ozone,
adsorption to activated carbon and enhanced biological removal.

This report presents results from continuous studies on reduction of, especially, pharmaceuticals,
within the project SystemLik, and complements previously carried out studies within the same
project. 24 different pharmaceuticals, which are often found in wastewater and representing
different pharmaceutical groups, have been analyzed. Technologies studied, for reduction of
pharmaceuticals, include:

* Granular activated carbon as filter material with biological activity - (BAF(GAC))
= Bio coal produced from bio sludge/organic substrate - BAC

= Pulverized activated carbon in Membrane BioReactor (MBR) — PAC

= Oxidation by ozone

= Oxidation by chlorine dioxide

The conducted studies, in combination with previously reported studies, clearly show an increased
reduction of the studied substances for several of the studied technologies. In many cases, a high
reduction can be achieved by limited effort. The studies have also indicated limits with the studied
technologies. Summarily, the following conclusions and recommendations can be drawn:

¢ BAF(GAQ) - Granular activated carbon as bio filter

0 Continuous operation with the same coal in pilot-scale for a 19 month period
showed a technical stability and limited need of back flushing.

0 The reduction capacity in a conventional GAC filter is significantly improved since
it is also functioning as a biological filter (BAF(GAC)). The combination of
adsorption and biological degradation gives both an increased reduction and
improved resource efficiency. Long-term studies, comparing contact times, filter
material and operational setting should be conducted to increase technology
knowledge.

0 The GAC consumption can be significantly reduced by using two filters in series.

A wastewater free from particles is a big advantage.
0 A simple method to determine when the coal needs to be exchanged is still
missing, but the problem is reduced when using filters in series.

o

e BAC - Biocoal produced from bio sewage sludge
A resource efficient production of a suitable bio coal is assumed to have potential to, at
least partly, replace commercial activated carbon in filters such as GAC, or as an additive
in different processes as PAC. This goes especially if the coal is produced from organic by-
products such as sludge from wastewater treatment plants, since this also would reduce
the negative environmental impact that production and re-generation of activated
normally results in. Additional studies with different bio coals and adaptions of the
production of them are needed, since the bio coals studied here had a much lower capacity



Rapport B 2287 - Kompletterande tester for en resurseffektiv avancerad rening av avloppsvatten —
Delrapport inom SystemlLdk - Systemforslag for rening av ldkemedelsrester och andra prioriterade
svarnedbrytbara @mnen

than commercial GAC.

e PAC-MBR - Pulverized activated carbon (PAC) in Membrane Bioreactor
PAC as an integrated complimentary treatment in an MBR has the potential to be a both
resource and cost efficient technology, for wastewater treatment plants with MBR and
thermic treatment of the sludge. Trials with PAC-MBR systems in larger scale, with
relevant (Swedish) conditions are needed.

e Resource efficient ozonation

(0]

A clear general dose-response relation can be used for the initial planning of the
system but more site-specific trials are needed for a tailor-made design of the
ozonation.

Measurements of UVA reduction indicates that this method can be used as a
coarse indicator that pharmaceuticals and phenolic substances are eliminated, and
that it could be used for on-line control.

The ozone residual in the gas phase appears to be able to, in combination with the
UVA reduction, be used to control the ozonation. On-line measurements of the
ozone residual in the water phase require further technology development, before
it can be used as a control parameter. Further trials in realistic environment and
with different wastewaters are needed.

The contact time of ozonation can probably be shortened compared to traditional
dimensioning assumptions. This would reduce the needed size of the reactor and
associated costs, but since reaction time is dependent on the water composition,
pH and ozone dose, site-specific trials are always recommended.

During ozonation, substances are formed with a weak, but dose dependent, toxic
effect, which is reduced with time. For higher ozone levels, more stable substances
can be formed. A polishing step such as a sand filter or a GAC filter is therefore
recommended to reduce any possible toxicity.

Ozonation of untreated wastewater does not appear to be a resource efficient
alternative for reduction of pharmaceutical substances.

e Chlorine dioxide (ClO2)

(0]

Chlorine dioxide could possibly be a cost efficient alternative for reduction of
pharmaceutical substances at smaller facilities. Low doses and short reaction times
showed a good effect on several of the substances studied, but some important
substances were more difficult to reduce by chlorine dioxide. For a possible further
development of the technology, studies on any possible negative environmental
impact due to formation of toxic substances must be included.

For more details on the substances studied, analysis methods, their possible effect in the recipient
and their recommended level of reduction, see the first report published in SystemLak (Baresel et
al., 2015a). For a comprehensive assessment of different treatment systems including
environmental impacts and costs and recommendation on technique implementation, the reader is
referred to the final report in SystemLak (Baresel et al., 2017).
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1 Bakgrund

Storre delen av de lakemedel som anvands hamnar, framst via urinen, i vara avloppsreningsverk.
Dir bryts en del ner effektivt, men manga ldkemedel passerar i stort sett opaverkade genom
verken. Vid lag utspadning i nédrrecipienten kan vissa substanser na sa hdga halter att man inte kan
utesluta effekter pad vattenlevande organismer. De halter som ligger nédrmast sina effektnivaer i
svenska recipienter ar hormonstérande dmnen (Schwindt m fl., 2014), vissa lugnande medel
(Brodin m fl., 2013) samt antidepressiva lakemedel. Dessutom beaktas ofta aven fenoldra
foreningarna som misstanks orsaka Ostrogena effekter pa vattenlevande organismer (Rubin, 2011).

En kompletterande rening av avloppsvattnet kan darfor komma att krdvas i vissa fall dven i
Sverige. [ Schweiz har man infort krav pa kompletterande rening for att minska utslappen av
lakemedelssubstanser. De mest lovande teknikerna for att minska utsldppen av ett brett spektrum
av lakemedelssubstanser ar behandling med starka oxidationsmedel, framst ozon, och adsorption
till aktivt kol. IVL har i en tidigare rapport (Baresel m fl., 2014) redovisat resultat fran bade
ozonering och behandling med granulerat aktivt kol (GAK) av ett avloppsvatten som behandlats i
en MembranBioReaktor (MBR).

Denna rapport behandlar fortsatta forsok med avskiljning av sarskilt ldkemedelsrester i
avloppsvatten. Tekniker som studerats innefattar:

=  Granulerat aktivt kol som filtermaterial med biologisk aktivitet
* Oxidation med ozon

= Oxidation med klordioxid

* Rening med kol framstallt fran bioslam

e Anvindning av pulveriserat aktivt kol i MBR

Alla dessa kompletterande reningstekniker kraver, for god effektivitet och rimlig ekonomi, att
avloppsvattnet forst behandlas biologiskt. I det biologiska reningssteget avskiljs huvuddelen av det
organiska materialet, matt som BOD eller COD. Olika lakemedelssubstanser paverkas ocksa pa
olika sdtt under den biologiska behandlingen, déar de kan hamna antingen hamna i det avskilda
slammet, i utgdende vatten eller brytas ner helt eller delvis. Figur 1.1 visar nagra exempel vid
behandling i en membranbioreaktor (MBR). Monstret for diklofenak och metoprolol géller for de
flesta studerade lakemedlen.

100 -+

x® O
o O
1 1

(e}
1

Nedbrutet

M Bioslam

B Primarslam
Ut med vatten

Fordelning av mingden, %
N oW ol g1 o N
o O O O O
1 1 1 1 1

=
o
!

Diclofenac Amlodipine ~ Metoprolol
Figur 1.1. Exempel pa nagra substansers 6de i biologisk behandling, MBR.
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2 Analyser

2.1 Lakemedelsrester

Frusna samlingsprover tinades och spikades med radioaktivt méarkta internstandarder. Efter
tillsats av EDTA skakades provet innan det sattes pa en fastfaskolonn. Féreningarna eluerades med
metanol och darefter aceton. Eluatet indunstades och 16stes upp i metanol:vatten (1:1) med tillsats
av EDTA. Slutbestimningen gjordes med véatskekromatografi och MS/MS.

Den hir metoden ar inte tillrackligt kéanslig for att kvantifiera de mycket laga halterna av
kénshormoner. For att bestimma den totala Ostrogena effekten anvéandes YES, en metod med
genmodifierad jast (Svensson och Allard, 2002).

En mer fullstaindig metodbeskrivning ges i Baresel m f1., 2014.
Foreningar som analyserats i de flesta forsoken och deras medicinska verkan framgér av Tabell 2.1.

Tabell 2.1. Analyserade likemedelsrester och deras verkan.

Substans Verkan Substans Verkan
01 Amlodipin Blodtryckssankande 13 Metoprolol  Blodtryckssankande
02 Atenolol Blodtryckssankande 14 Naproxen Inflammationshdmmande
03 Bisoprolol Blodtryckssankande 15 Oxazepam Lugnande
04 Citalopram Antidepressiv 16 Paracetamol Inflammationshammande
05 Diklofenak Inflammationshdmmande | 17 Propranolol Blodtryckssankande
06 Fluoxetin Antidepressiv 18 Ramipril Blodtryckssankande
07 Furosemid Diuretika 19 Ranitidin Mot magséar
08 Hydroklortiazid Blodtryckssankande 20 Risperidon Neuroleptika
09 Ibuprofen Inflammationshdmmande | 21 Sertralin Antidepressiv
10 Karbamazepin Lugnande 22 Simvastatin Blodfettsankande
11 Ketoprofen Inflammationshdmmande | 23 Terbutalin =~ Astmamedicin
12 Koffein Stimulerande 24 Warfarin Blodfoértunnande

2.2 Fenolara foreningar

Vattenprov (1 L) koncentrerades efter surgdrning (pH 2) och tillsatts av internstandard pa
fastfaskolonn. Analyterna eluerades med aceton och darefter med hexan:MTBE-blandning (3+1).

Extraktet koncentrerades med hjalp av kvédvgas. Det sista acetonet extraherades bort med syra (0,05
M). Extraktet torkades 6ver natriumsulfat och derivatiserades med reagenset MSTFA (N-Metyl-N-
(trimetylsilyl) trifluoroacetamid) fore slutbestimning med GC-MS/MS (MRM).

De fenolédra foreningar vilkas avskiljning framst studerades var 4-tertidr-oktylfenol, 4-iso-
nonylfenol, triklosan, bisfenol A och pentaklorfenol.
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3 Granulerat aktivt kol som biofilter
BAF(GAK)

3.1 Syfte

Syftet med projektet var att i stor pilotskala (drygt 1 m3/tim) testa ett biologiskt filter (BAF) med
granulerat aktivt kol (GAK) som efterbehandling under en lang period. Hur snabbt kolet mattas
har en avgorande betydelse for metodens ekonomi, miljopaverkan och anvandbarhet.

3.2 Forsoksvatten

Avloppsvatten fran inloppet till Stockholms storsta avloppsreningsverk, Henriksdal, behandlades
genom forfallning, fordenitrifikation, nitrifikation och efterdenitrifikation i en MBR i pilotskala vid
forsoksanldggningen Hammarby Sjostadsverk, Nacka (www.hammarbysjostadsverk.se).
Utformningen av denna MBR-pilot baseras pa den som Stockholm Vatten téanker sig for
behandling i fullskala efter att &ven vattnet som idag gar till Bromma reningsverk ansluts till
Henriksdal. Vattnet som anvindes i forsoken togs fran en utjimningstank efter MBR-piloten.

3.3 Analyser

Foérutom analyserna av lakemedelsrester och fenoldra foreningar i vattenfas enligt avsnitt 3
analyserades dven innehallet i kolet vid forsokets slut. Lakemedelsrester i kolet bestaimdes efter att
ett representativt prov tagits ut, avvattnats och frystorkats. Amnena extraherades med
aceton:attiksyra (20:1). Eluatet behandlades dérefter som for vattenproverna.

Suspenderat material fore kolfiltret méattes med en online métare av market Ziillig COSMOS 25.
TSS bestamdes med standardmetod (SS 02 81 12-3) och BODs med WTW Oxitop. pH bestamdes
med en handmatare (pH 3110 fran WTW), och farg, transmission och absorbans vid 254 nm
bestamdes med en spektrofotometer, WTW photoLAB 6600. TOC bestamdes enligt standardmetod
(SS-EN 1484).

3.4 Tekniskt utforande

Behandlingen av MBR-behandlat avloppsvatten gjordes i en aktivkolkolonn med en diameter pa 62
cm vilket ger en yta pa 0,3 m? (Figur 3.1). Filtret bestar av en 10 cm tjock sandbéadd pé botten och
ett 1 m skikt av kommersiellt granulerat kol (Filtrasorb 400, Chemviron Carbon, densitet ~0,5 kg/L).
Pa filterbottnen finns ett antal dysor for bakspolning. Partikelfritt MBR-behandlat avloppsvatten
pumpades med ett konstant flode pa 1 400 L/tim fran en utjamningstank (UT1), utrustad med en
kontinuerlig méatning av halten av suspenderade dmnen, till toppen av GAKfiltret.

Med det angivna normala flddet och kolvolymen uppnédes en kontaktid i filtret (HRT eller EBCT
(Empty Bed Contact Time)) pa cirka 13 min. Dessa parametrar dr baserade pa mindre pilotforsdk
vid Sjostadsverket (Ek m fl., 2013a) och SYVAB Himmerfjardsverket (Ek m fI., 2013b) dar olika
uppehallstider i en kolkolonn testades med vatten som behandlats i en temporar MBR-pilot. Vid
tva tillfallen minskades och 6kades flodet in till kolfiltret till 1 000 L/tim respektive 1 800 L/tim
vilket motsvarar en EBCT péa 10 resp. 18 minuter.
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Vattnet som passerat kolonnen samlades upp i en utjamningstank (UT2) for backspolning. Filtret
var 0ppet uppat och den drivande kraften genom kolonnen var skillnaden i niva mellan vattnet i
kolonnen och nivan i utloppet (UT2). Vattennivan i kolfiltret reglerades via nivdmaétare som styrde
ventildppningen {or utgéende vatten. Styrnivan var 40-50 cm 6ver kolbadden.

Utflode vid
backspolning

Y |
¢ GAC-
behandlat

vatten

Y

Vatten

uT2

MBR-behandlat vatten

r — Pump
utt —QO—

Tryckluft

s/Sand ,Aktiv kol (GAC)

Backspolningspump

Figur 3.1. Schematisk illustration av pilotférsoket med BAF(GAK).

Da en viss fordefinierad maximal vattenniva naddes i GAK-filtret samtidigt som ventiloppningen
for kontroll av filternivan var maximal, initierades en automatisk backspolningssekvens. Vid
backspolning stoppades forst pumpningen fran UT1 och vattennivan i filtret tilldts sjunka under en
viss tid sa att det fanns plats for kolbadden att expandera vid flotation. Backspolning skedde via
tryckluft i 2 min fOr att lossa avlagringar fran kolpartiklarna. Detta foljdes av en vilopaus pa 1 min
och en backspolning med vatten i 5 min. Flodet vid backspolningen anpassades med en strypventil
for att forhindra utspolning av kolpartiklar. Backspolvattnet dumpades, men forutsétts i full skala
aterforas till den biologiska behandlingen. Till bdda utjamningstankarna kopplades automatiska
provtagare for insamling av veckoprov pa vatten fore och efter BAF(GAK). Fran veckoproverna
fordelades provvattnet till méarkta flaskor for olika typer av analyser. Prover som inte analyserades
omedelbart frystes in i vantan pa analys.

3.5 Resultat

Under en kort period i borjan av forsoket anvandes utgaende vatten fran Henriksdals normala
rening som forsoksvatten. Tillfdlliga hogre halter av suspenderat material gjorde dock att GAK-
filtret maste backspolas med bara nagra dagars mellanrum. Efter byte till MBR-behandlat vatten
gick det ofta minst 5-6 veckor innan den automatiska backspolningen initierades av for hog niva i
kolonnen.

Tester med olika EBCT visade efter ca 8 700 EBV (Empty Bed Volumes; 18 m? vatten/kg GAK) att
skillnaden var liten mellan 10, 13 och 18 min EBCT (Baresel m fl., 2014). For det fortsatta forsoket
valdes 13 min EBCT (1,4 m3/tim).
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Anldggningens tillganglighet totalt under de 574 dygnen var 93,3 %. De vanligaste skalen till
avbrott var problem med tillférseln av vatten fran MBR, beroende pa membranbyten,
ombyggnader eller andra storningar. Forsoket avslutades pa grund av en stor planerad
ombyggnad av MBR-steget.

3.5.1 Avskiljning av lakemedelsrester

Manga lakemedelssubstanser avlagsnades redan i MBR till halter under rapporteringsgransen.
Jamfort med den fullskaliga reningen vid Henriksdal gav reningen i MBR béttre avskiljning av t.ex.
furosemid, bisoprolol, metoprolol och sertralin (se resultat fran delprojekt 3 i Allard och Wahlberg,
2017). Skal till den béttre reningen kan vara den hogre slamaldern eller viss adsorption till
membranytan (sertralin).

For utvarderingen av avskiljningen i BAF(GAK)-filtret diskuteras bara foreningar som alltid var
kvantifierbara fére BAF och dtminstone nagon gang dven kvantifierbara efter BAF. Figur 3.2 visar
halten ut fran BAF(GAK)-filtret som procent av ingdende halt for dessa foreningar. Varden under
LOQ ar har satta som LOQ/2.

Vatten behandlat (m%kg GAK)

0 20 40 60 80 100 120
40 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
35 - —o— Diclofenac
—o— Furosemide
30 1 —— Hydrochlorothiazide
75 | —<— Carbamazepine
—x— Metoprolol
20 - Oxazepam

Utgaende halt (% av ingdedne halt)

0 10 000 20000 30000 40000 50 000 60 000
EBV (Empty Bed Volumes)

Figur 3.2. Andel av olika substanser som passerade GAK-filtret under forsokets gang.

I Figur 3.2 dr x-axeln graderad med antal EBV som passerat kolonnen. 60 000 EBV motsvarar 120
m? vatten/kg GAK i filtret och ocksa 574 dygn efter forsokets start.

Det ar tydligt i Figur 3.2 att en bra rening av samtliga substanser sker redan direkt efter uppstart av
filtret vilket forklaras med en hég adsorptionskapacitet av det oférbrukade kolet. Fram till ca

25 000 EBV (ca 50 m3/kg GAK) var avskiljningen mycket bra for alla foreningarna. Darefter
kommer en period med tydligt genombrott av nagra foreningar. Det stimmer mycket val med
tidigare forsok med samma sorts kol (Ek m fI., 2014) samt andra koltyper (Karlsson m fI., 2015).

Halten av oxazepam stiger upp till nivéder som i en liten recipient skulle kunna ge effekter pa fisk.
Aven karbamazepin gick upp till mer &n 10 % av inkommande halt och diklofenak gick éver 5 %.
Forsoket fortsatte dock for att eventuellt visa d@ven andra foreningars genombrott. Som Figur 3.2
visar forbattrades avskiljningen igen innan ca 40 000 EBV (ca 80 m3/kg GAK), utan nagra
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forandringar i driftsatt. En liknande aterhamtning noterades aven i tidigare forsok (Ek m f1., 2014)
samt tester med ett vidareutvecklat syntetiskt GAK vid Hammarby Sjostadsverket (Karlsson m fl.,
2015).

Efter ca 50 000 EBV (ca 100 m3/kg GAK) 6kade genombrottet ater {6r oxazepam och karbamazepin.
Okningen av furosemid &r inte siker da halten var under LOQ, den hoga procentsiffran beror pa
ovanligt lag halt in till GAK. Bilden &r ater densamma som rapporterats av Ek m f1., 2014. Vid

60 000 EBV (ca 120 m3/kg GAK) brots forsoket pa grund av ett langre planerat uppehall i driften av
MBR.

Figur 3.2 visar andelen av inkommande halt som lamnar filtret. Den visar inte hur den ingaende
halten, alltsa belastningen har varierat. Det ar inte sjalvklart om avskiljningen ar en viss andel av
inkommande halt, en viss méangd per tidsenhet eller ner till en viss resthalt. Antagligen &r det en
kombination. Ett annat sétt att presentera resultatet ar att ange resthalten i det behandlade vattnet
(Figur 3.3). Den anger ocksa vid konstant flode belastningen pa recipienten.

Vatten behandlat (m%kg GAK)
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220 1 1 1 1 1 J
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] —*— Metoprolol
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Figur 3.3. Halten av likemedelsrester i vattnet efter GAK-filtret.

Kurvorna har ungefar samma form, med en tydlig puckel, &ven om den for oxazepam kommer
nagot senare. Det beror antagligen pa en ovanligt lag halt in vid 36 000 EBV, och en ovanligt hog
halt vid 37 400 EBV.

Tabell 8.1 i bilagan visar analyserade halter av alla foreningar i analyspaketet fore och efter GAK-
filtret vid forsokets slut.

Den Ostrogena effekten uttryckt som halten av etinylostradiol var vid de flesta provtagningarna
under 0,1 ng/L redan efter MBR, med hogsta véardet 0,18 ng/L. Efter GAK-filtret var halterna alltid
under 0,1 ng/L.

Matning av absorbansen eller transmissionen vid 254 nm (UVA resp. UVT) har visat sig vara en
mojlig metod att f6lja nedbrytningen av lakemedelsrester vid ozonbehandling (se 5.6). I det har
forsoket fanns det emellertid inget liknande samband for GAK-filtret.
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3.5.2 Avskiljning av fenolara foreningar

Halten av bisfenol A in till BAF(GAK) varierade mycket, mellan 3 och 65 ng/L. Avskiljningen i
filtret var dalig, i genomsnitt aterstod ca 65 % av ursprunglig halt. Halten av pentaklorfenol fore
BAF(GAK) var stabil kring 2 ng/L, och reducerades hela tiden till under LOQ, 1 ng/L.

Figur 3.4 visar utvecklingen av avskiljningen av 4-tertiar-oktylfenol (4-t-OP), 4-iso-nonylfenol (4-
NP) och triklosan. Har har enheten m? vatten/kg GAK anvints for x-axeln. 120 m3/kg GAK
motsvarar 60 000 EBV.

100 +
701 —o—4-t-OP

80 1 —0—4-NP

70 - —— Triklosan
60 -
50 -
40
30
20

Utgdende halt (% av ingdedne halt)

10 -

0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Vatten behandlat (m%kg GAK)

Figur 3.4. Andelen av ndgra fenoldra féreningar som passerade GAK-filtret under forsoket.

For oktylfenol och triklosan var halten efter GAK i méanga prover under LOQ (oftast 1-2 resp. 1
ng/L), hdr har LOQ/2 anvants i Figur 3.4. Avskiljningen av oktylfenol och triklosan var relativt bra
hela tiden. For nonylfenol var avskiljningen betydligt saimre, i genomsnitt aterstod ca 60 % av
inkommande mangd (20-100 ng/L). Det fanns dock en trend mot 6kande avskiljning med tiden.

3.5.3 Lakemedelsrester i kolet

Vid forsokets slut togs prover av kolet fran baddens 6vre och nedre del. Skillnaden i halt av
lakemedelsrester var stor, som framgar av Tabell 3.1.

Tabell 3.1. Halt av likemedelsrester i kolet vid forsokets slut, 60 000 EBV.

Fore backspolning Efter backspolning
Toppen Botten Mixat
ug/kg GAK ug/kg GAK ug/kg GAK

Citalopram 1300 60 1100
Diklofenak 120 24 130
Furosemid 460 180 570
Hydroklorotiazid 4 000 570 4 000
Ibuprofen 9,4 5,3 7,7
Karbamazepin 11 000 6 100 13 000
Metoprolol 3000 680 3200
Oxazepam 5700 2200 7 000
Propranolol 950 86 870
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Efter provtagningen fran de olika delarna backspolades filtret och ett representativt prov togs ut
for ny analys. Tabell 3.1 visar att halten i det blandade provet 1dg néra den i den 6vre delen fore
backspolningen. Att den ibland t.o.m. verkar ligga 6ver den i det Gversta skiktet kan forklaras med
osdkerheten i analysen och svarigheter att ta ut representativa prover.

En siktningsanalys av kolet efter testperioden visar en véldig liten dndring i storleksférdelningen
vilket tyder pa ett valdigt morfologiskt stabilt kol (Figur 3.5). Det finns dock en trend att kolet som
anvands i filtret under néstan 2 ar med ménga tiotals bakspolningar har lett till en sonderntning
av kolpartiklarna som medfor en stdrre andel sma partiklar och samtidigt minskning av antal
storre partiklar i kolet. Da analysen inte kan ge svar pa totalmdngden GAK kan den inte heller ge
svar pa hur mycket kol som spolats ut vid bakspolningarna. Antagligen ar det frimst de minsta
kolpartiklarna i suspension som spolas ut och aterfors till huvudreningen for att sedan avskiljas
tillsammans med slammet. Bottenkolet verkar ha en fordelning mot storre partiklar jaimfort med
toppkolet vilket forklaras med att sma partiklar sedimenterar langsammare efter en bakspolning
och darmed lagger sig pa toppen. Detta kan bidra till den hogre halten av ldkemedelsrester i
toppkolet vid forsokets slut (Tabell 3.1) d& de mindre kolpartiklarna har en storre specifik
adsorptionsyta dn de storre partiklarna. Den viktigaste forklaringen till de hogre halterna i toppen
av filtret ar dock troligen att filtret belastas uppifrdn och den storsta avskiljningen sker dar.
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S 50% - oppba
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Figur 3.5. Resultat av siktningsanalysen av kolet fore (referenskol) och efter testperioden.

Analys av backspolningsvattnet visade pa hoga halter av suspenderat biologiskt material, 200-300
mg/L, men mycket laga halter av lakemedelsrester. Forlusten av lakemedelsrester ur systemet via
backspolningsvattnet var mindre dn 1 % av den tillférda mangden.

En grov materialbalans kan goras for de lakemedelsrester som atminstone ibland aterfanns i
kvantifierbara médngder efter BAF(GAK). Tillférd méangd har berdknats baserat pa alla analyser och
antagandet att halten mellan analystillfillena varierade linjért. PA samma satt har méangden som
gick ut med det behandlade vattnet berdknats. Har har halter under LOQ hanterats som LOQ/2.
Mingden ut med backspolvattnet kan enligt ovan forsummas, med tanke pé den relativt stora
osdkerheten i analyserna. Skillnaden mellan inkommande och utgaende mangd, totalt avskilt,
borde da vara den mangd som aterfinns i kolet forutsatt att féreningarna &r stabila.
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Tabell 3.2 visar resultatet av materialbalansen. Mangderna som aterfanns i kolet som provtagits
efter bakspolning och blandning har korrigerats for utbytet av respektive dmne vid extraktion av
nytt spikat kol. Utbytet lag mellan 50 och 100 % for de olika féreningarna.

Tabell 3.2. Materialbalans for de amnen som oftast kunde kvantifieras efter BAF(GAK).

Totalt avskilt Analyserat i kol Aterfunnet

mg/kg GAK mg/kg GAK %
Citalopram 29,2 1,09 3,7
Diklofenak 67,9 0,13 0,2
Furosemid 49,2 0,57 1,2
Hydroklorotiazid 143,4 3,97 2,8
Ibuprofen 8,1 0,01 0,1
Karbamazepin 41,2 13,1 31,8
Metoprolol 82,5 3,15 3,8
Oxazepam 54,3 7,03 12,9
Propranolol 6,7 0,87 12,0

Trots flera osdkerheter i massbalansen ar det tydligt att huvuddelen av de aktuella &mnena har
forsvunnit ur systemet. Det troliga &r att de har brutits ner biologiskt eller dtminstone
metaboliserats sa att modersubstansen inte kan aterfinnas. Filtret har alltsa fungerat bade genom
adsorption och genom biologisk nedbrytning. Detta ar med storsta sannolikhet fallet i de flesta
GAK-filter som har testats for rening av avloppsvatten och darmed blir en mer korrekt beteckning
av tekniken ett biologiskt aktivt filter med GAK som filtermaterial: BAF(GAK).

Det var svart att extrahera flera av de fenoldra foreningarna fran kolet. Detta omdjliggjorde
materialbalanser for dem. Hoga halter av nonylfenol, triklosan och bisfenol A i
backspolningsvattnet visade att dessa i stor utstrackning var bundna till den bortspolade
biomassan och aterférs darmed till den biologiska processen i huvudreningen.

3.6 Slutsats - Fran GAK till BAF(GAK)

Bilden med 6kande och minskande halter med tiden, i stdllet for den klassiska utvecklingen stadigt
upp till ndra 100 % genombrott, har noterats vid flera tillfdllen. Med det stora antalet analyser vid
olika tillfallen bor man kunna utesluta problem med analyserna. Hur kan da forloppet forklaras?
Med stabila foreningar borde antalet lediga platser pa kolet hela tiden minska, och darmed
avskiljningen gradvis forsamras. Detta motsvarar den klassiska uppfattningen om hur ett GAK-
filter fungerar och utgdr grunden {6r dimensionering av kolbytesintervaller m.m. vilket i hogsta
grad bestammer driftkostnader {6r reningstekniker med hjalp av GAK.

Om féreningarna daremot ér i viss man nedbrytbara skulle nya platser pa kolet kunna bli lediga
genom nedbrytningen. Massbalanserna tyder ocksa pa att en stor del av lakemedelssubstanserna
inte bara adsorberas till kolet, utan ocksa bryts ner eller omvandlas. Samtidigt &r alla féreningarna
i Tabell 3.2 utom ibuprofen svara att bryta ner biologiskt i dagens reningsverk (Wahlberg m fl.,
2010).

En mojlig forklaring som projektgruppen anser som mest relevant ar den stora skillnaden i
forhallanden mellan de mycket laga halterna i den normala avloppsreningen och de mycket hogre
halter man kan na i filtret genom adsorption av substanser pa kolet. Fram till 20 000 EBV ser man
néstan inget genomslag av ldkemedelsrester. Om de bara lagras i filtret skulle alltsa filtret halla

20 000 ganger hdgre halt av de olika &mnena jamfort med halterna i det inkommande vattnet. Aven
om foreningarna dr bundna till kolet &r det rimligt att anta att 4ven halterna i biohuden pa
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kolpartiklarna blir betydligt hogre &n i avloppsvattnet. Det kan innebéra att det &r lattare for
mikroorganismerna att bryta ner ldkemedelsresterna. Det &r ocksa troligt att biologin som
utvecklas i filtret ar anpassade till just de adsorberade substanser vilket kan ge en extra effektiv
nedbrytning av ladkemedelsrester.

Aven om mycket av biohuden pa kolpartiklarna spolas bort vid backspolningen ar det troligt att
ett tunt skikt sitter kvar. Det skulle ge en mycket hog slamélder och darmed méjlighet for dven
langsamvéxande organismer att stanna i systemet. Det skulle vara en parallell till observationerna
att biologiska reningssystem med bédrarmaterial forbattrar avskiljningen av manga substanser
(Falas m fl., 2012). Genom de hogre halterna i kolet bor méjligheterna till biologisk nedbrytning
ytterligare gynnas.

Hur kan man da forklara det tillfdlligt stora genombrottet vid ca 25 000 EBV eller 50 m? vatten/kg
GAK som &dven observerades vid andra forsok med GAK-filter for rening av lakemedelsrester? En
teori dr att det dr nér kolet borjar bli méttat som biohuden kommer i kontakt med hogre halter, och
nedbrytningen kommer igang forst da. Efter ytterligare lang tids belastning, upp mot 50 000 EBV
eller 100 m¥/kg GAK, tycks genombrottet 6ka igen. Det skulle kunna férklaras av att kolet d& borjar
bli sa mattat av andra stabila féreningar att man inte far den tidigare forhojningen av
lakemedelssubstanser péa ytan. Nedbrytningshastigheten skulle da bli lagre.

Detta dr forstas dannu bara spekulationer. Det skulle krdvas detaljstudier av filtermaterialets yta och
dess biofilm under hela filtrets livslangd for att forsta forloppet battre.

Forutsatt att det har forloppet med ett tillfalligt genombrott dr nagot generellt skulle det ha stor
betydelse for hur ett tekniskt system med GAK skulle utformas. Anta t.ex. att recipienten (eller
lagstiftningen) kraver att halten av oxazepam minskas med 90 % i filtret. Det skulle innebara att
kolet maste tas ut for regenerering efter ca 30 000 EBV. Dess totala kapacitet har da bara utnyttjats
till en liten del. Om man i stéllet har ett system med tva seriekopplade filter kan man lata det forsta
filtrets kol méttas betydligt langre. Enligt Figur 3.2 skulle det inte vara fullt utnyttjat ens efter

60 000 EBV, och kanske kunna utnyttjas dannu en lang tid. Den mangd av oxazepam som i det har
forsoket skulle ha belastat filter nummer tva nér det 6vertar rollen som filter nummer ett efter

60 000 EBV ér bara ca 10 % av det som belastat filter nummer ett. Det skulle innebara att
kolforbrukningen i stort sett skulle halveras i ett system med tva seriekopplade filter. Det skulle ha
stor betydelse for badde kostnaden och miljopaverkan av reningssystem med GAK.

3.7 Tester med biokol fran slam

Aktivt kol kan som beskrivits tidigare ta bort lakemedelsrester och andra persistenta fororeningar
men ocksa toxicitet och mer traditionella féreningar som nérsalter och organiska &mnen. Oavsett
var och hur aktivt kol anvéinds finns den storsta mojligheten i att forbattra resurshushéllande med
denna teknik i utvecklingen av aktivt kol. Ett spar &r att modifiera kommersiellt kol genom
avancerade ytbehandlingar som bade 6kar kolets fysiska motstandskraft sa hogre floden kan
anvandas i t.ex. GAK-filter och som Okar kolets adsorptiva kapacitet samt minskar forlusterna vid
regenerering av kolet. D4 denna extra behandling 6kar kolets pris avsevart dr kostnad/nytta dock
tveksam.

En annan ansats dr produktionen av biokol fran reningsverkens eget avloppsslam eller andra
organiska restprodukter.
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3.7.1 Syfte

Syftet med att anvidnda biokol som ersattning for kommersiell aktivt kol &r att minska
miljopaverkan och kostnader. En resurseffektiv tillverkning av biokol fran avloppsslam skulle inte
bara ge ett resurseffektivt och hallbart utnyttjande av lokala resurser, utan skulle ocksa bidra till en
mer positiv emissionsbalans av vixthusgaser f6r reningsverk pa grund av det biogena ursprunget
for utgangsmaterialet. Dessutom skulle reningsverk kunna l6sa utmaningar med dagens
slamhantering delvis genom att transformera delar av slammet till en vardefull resurs som
dessutom kan anvandas i en kompletterande rening av avloppsvattnet.

3.7.2 Teknikbeskrivning

Det finns fortfarande en del fragetecken och mycket FoU pagar for narvarande med fokus pa
resurseffektiva tillverkningsprocesser for biologiskt aktiv kol, har benamnt BAK. Biokol kan
anvandas antingen som PAK- eller GAK-applikation dar adsorption star for den huvudsakliga
reningseffekten eller som aktivt filtermaterial i BAF som utnyttjar en specialiserad biologi for
nedbrytning av organiska fororeningar. De adsorptiva egenskaperna hos GAK ger en rening dven
av andra fororeningar och en bra forutsattning for etablering av en specialiserad biologi (se 4.6).

Under de senaste dren har ett antal studier undersokt produktionen av biokol fran slam (t.ex.
Agrafioti m fl., 2013; Hossain m fI., 2011) och de unika egenskaperna (t.ex. hog specifik yta,
mikroporositet och sorptiv kapacitet) och den mycket varierande och konfigurerbara kemin av
materialet har beskrivits vid olika tillampningar (t.ex. Xie m fl., 2015). Aven i Sverige har inledande
studier utforts och nagra av dessa av IVL i samarbete med ett antal reningsverk inom SystemLak
och EU projektet R3Water (r3water.eu/).

Biokol kan framstallas genom en syrefattig forbranning av organiskt material med pyrolys som
den mest kdnda av dessa processer. De olika processteknikerna och utgangsmaterialen gor att
biokolets egenskaper kan variera mycket kraftigt. I Sverige ar det t.ex. foretaget Ekobalans som
anvénder en kontrollerad pyrolys till slamforadlingen med fokus bl.a. pé att kunna avskilja
kadmium och destruera oonskade organiska fororeningar samt pa att utnyttja en effektiv
energiatervinning for att driva processen sa resurseffektivt som mojligt. Foretagen Biokol AB och
C-Green AB anvénder sig av hydrotermisk forkolning (HTC) for tillverkning av biokol. HTC-
processen har endast tillimpats i fullskala pa ett stdlle i USA och ett i Tyskland. Den tyska
anlaggningen i Kaiserslautern har en kapacitet for att behandla slam fran ett reningsverk med

10 000 pe (www.terranova-energu.com). Foretaget SlurryCarb i Kalifornien behandlar runt 270 000
ton slam fran 5 kommuner varje ar. Det foreligger dock inga rapporter om drifterfarenheter.

Sjdlva anvandningen av BAK som alternativt material i GAK, BAF eller vid PAK-dosering kan
krava viss anpassning av utrustningen och processen da BAK kan ha en lagre héllfasthet och
adsorptionsformagan dn kommersiellt aktivt kol.

3.7.3 Reningseffektivitet

Eftersom den adsorptiva kapaciteten av kolet ar en viktig del i bedomningen av férmagan att
effektivt rena bort lakemedelsrester har adsorptionstester for olika biokol genomforts och jamforts
med kommersiellt aktivt kol som anvénts i tidigare forsok. Som diskuterat ovan (se 4.6 och 4.8) sa
ar det inte bara kolets formaga att absorbera lakemedlen som bestimmer reningseffektiviteten utan
i ett BAF-system ar den dominerande reningseffekten den biologiska nedbrytningen och for att

20



Rapport B 2287 - Kompletterande tester for en resurseffektiv avancerad rening av avloppsvatten —
Delrapport inom SystemlLdk - Systemforslag for rening av ldkemedelsrester och andra prioriterade
svarnedbrytbara @mnen

bestamma reningskapaciteten kréavs langtidsforsok. Inom det hér projektet har endast korta
adsorptionsforsok kunnat goras.

Foljande biokol inkluderades i utvarderingen:

* BAK1 och BAK 2: Biokol frén HTC-processen vid olika processinstéllningar via
teknikleverantdr A utan nagon forbehandling av substratet mer &n en grov avvattning till
runt 15 % TS. Ingen efterbehandling eller aktivering férutom en mekanisk avvattning har
tillampats.

* BAK 3: Magnetisk aktiverade biokol som tagits fram av teknikleverantor B baseras pa
organiskt substrat som restprodukter fran jordbruk och bryggerier. Forsta steget i
processen &r hydrotermisk férkolning (HTC) som sker vid 200 °C. Andra steget ar kemisk
och fysikalisk aktivering som skraddarsys efter 6nskad specifik yta och porositet for
materialet fran HTC-processen (Hao m f1., 2014).

= BAK 4: Biokol fran slamforgasning via teknikleverantor C efter mekanisk avvattning till
runt 25 % TS f6ljd av en torkning till 90 % TS.

* BAKS5: Biokol fran slampyrolys via teknikleverantor D efter mekanisk avvattning till runt
25 % TS foljd av en torkning till 90-92 % TS.

Samtliga biokol dr framtagna med hjdlp av mindre pilotanldggningar och avvattnat rétslam fran
Syvab Himmerfjardsverket som samrotar sitt slam med externt organiskt avfall. Endast for BAK3
har organiska restprodukter fran jordbruk och bryggerier anvénds.

Sjalva adsorptionsforsdken genomfordes genom att olika méngder av vardera adsorbent vigdes
upp i 12 mL provror. En vattenldsning pa 10ml innehallande nagra av de vanligast forekommande
lakemedlen i svenska reningsverk tillverkades med en slutlig koncentration pa 1ug/mL av
respektive substans. Darefter vaggades proverna i 4 timmar. Efter vaggningen centrifugerades
provroren vid 3000 rpm i 10 minuter. 1 mL av supernatet overfordes till vial innan vidare
slutbestamning av innehéllet pd analysinstrumentet. D& de olika forsdken utférdes vid olika
tillfallen och med olika forutsittningar varierar koldoser som utvérderats till viss del emellan
forsoken.

Figur 3.6 visar nagra resultat fran adsorptionsférsen med BAK1 och BAK2 som ar HTC-biokol
tillverkat med olika processbetingelserna men utan nagon for- eller efterbehandling. Som forvéntat
kan det kommersiella GAK avldgsna samtliga substanser vid adsoptionsforsken. Biokolen
daremot ger vid de undersdkta doserna effekt endast for vissa av de underskta lakemedlen. Aven
om forsoken visade ett tydligt dos-respons forhallanden kunde endast mindre forbattringar av
reningseffektiviteten astadkommas dven vid avsevart hogre doser biokol jamfort med de som visas
i figuren. Den negativa reduktion som kan ses for flera substanser i Figur 3.6 kan troligen forklaras
med osdkerheten i analysen.
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Figur 3.6. Utvalda resultat fran adsorptionsférsok med BAK 1 och BAK 2 jaimf6rt med kommersiell GAK.

Figur 3.7 visar motsvarande forsok med BAK3 som tillverkats fran organiskt avfall och genomgatt
viss efterbehandling inkl. aktivering. En halvering av dosen for det kommersiella aktiva kolet visar
en signifikant sémre avskiljning av lakemedelsrester jamfort med Figur 3.6. Aven hir uppvisar
biokolet en samre absorptionsférmaga an det kommersiella kolet vid samma dos. Vid en hogre dos
kan dock i motsatts mot BAK1 och BAK2 en mer eller mindre komplett avskiljning av de
undersOkta lakemedelsresterna dstadkommas. Ej redovisade data visade ocksa att samtliga
substanser kunde avskiljas komplett vid &nnu hogre doser av BAK3.
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Figur 3.7. Utvalda resultat frdn adsorptionsférsok med BAK 3 jamfort med kommersiell GAK.
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Figur 3.8 visar motsvarande forsok med BAK4 tillverkat fran avloppsslam via pyrolys efter
slamtorkning till 90-92 % TS. Det framgar tydligt fran figuren att variationer mellan olika tester
forekommer vilket visas genom en 6verlag béttre reningseffektivitet av det kommersiella kolet vid
samma dos som i foregaende test (Figur 3.7). BAK4 har en battre adsoptionsférmaga an BAK1 och
2 men samre 4n BAK3 som dock har undergéatt en viss konditionering och aktivering och baseras
pa andra utgangssubstrat dn slam fran reningsverk. Aven hér foreligger ett tydligt dos-respons
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Figur 3.8. Utvalda resultat frdn adsorptionsférsok med BAK4 jimf6rt med kommersiell GAK.

Testerna med biokolen 1-4 visar att adsorptionsférmégan av biokol utan extra aktivering ar
avsevart lagre an for kommersiellt aktivt kol. Dock finns ocksa en stor osdkerhet som visas i
variationerna for resultaten med standardkolet. Det framkom ocksa att adsorptionsfdrmagan kan
paverkas av behandlingsprocessen och processbetingelser som temperatur och uppehallstid vid
tillverkningen. Det bor noteras att endast BAKS3 tillverkats for anvandning som adsorptivt
filtermaterial. Det kan darmed finnas en del optimeringspotential for att uppna béttre
adsorptionsegenskaper. Detta kan dven inkludera eventuella efterbehandlingssteg som specifik

aktivering.

For BAKS gjordes inga adsorptionstester, men det har anvénds under 54 dygn i kolonntester for
rening av utgdende avloppsvatten frdn Henriksdal reningsverk med en avslutande utvérdering av
reningseffektiviteten med hjalp av ett stickprov vid avslutning av forsoken (Figur 3.9). Totalt hade
da ca 12 m? vatten passerat kolonnen med en genomsnittlig HRT pa 7-8 minuter vilket innebér att
runt 25 m? vatten behandlades per kg biokol. Endast substanser déar halter 6ver
rapporteringsgransen kunde detekteras bade fore och efter kolonnen redovisas. Véarden under

LOQ ar har satta som LOQ/2.
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Figur 3.9. Reningseffektiviteten for BAKS5 fran kolonntester (transparenta staplar indikerar negativ
reduktion).

Avskiljningsféormagan for de detekterbara substanserna varierade kraftigt mellan -150 % och 80 %.
En 6kning av halten 6ver kolonnen innebdr normalt att foreningen varit delvis konjugerad i
inloppsvattnet, men att konjugatet avlagsnats i kolonnen s att foreningen syns i analysen.
Normalt bor dock spjalkningen av konjugaten ske redan i den biologiska behandlingen i
huvudreningen. Observera ocksa att osdkerheten i analyser i de hér halterna dr upp mot 20 %. Det
ar dock viktigt att denna analys har gjorts efter en relativt hog belastning av kolet med mer &n 25
m?3/kg kol och en kontakttid pa endast 7,5 minuter. Dessutom ligger endast ett enda stickprov for
bade inkommande och utgdende vatten till grund. Hur mycket ldngre kontakttider (upp till 20
min), 6kade filterbdddsdjup (runt 1 m) och andra faktorer paverkar avskiljningsformagan hos kolet
ar svart att bedoma. Skillnaden mot resultaten fran langtidsforsok med kommersiellt GAK é&r
emellertid stor, jamfor med Figur 3.2 dar liknande belastning generellt gav mindre dn 5 % ut fran
kolonnen.

3.7.4 Andra aspekter

Medan kolets kapacitet i termer av lakemedelsavskiljning och méangd vatten som kan behandlas
innan kolet behdver bytas ut dr den viktigaste parameter for att bedéma kolet lamplighet rent
processtekniskt sa adr det kolets stabilitet och igensattningsproblematiken som avgor om ett kol kan
komma till anvandning rent driftstekniskt. I samband med kolonntesterna kring BAKS5 (se
foregaende avsnitt) testades tva olika biokoltyper som togs fram fran teknikleverantoren vid olika
processbetingelse. Varje biokol blandades och delades upp pa tre kolonner som belastades med ett
hydrauliskt flode pa 3, 5 respektive 7 m/h med MBR-behandlat vatten. For att fa en jamn
fordelning av kolets partikelfraktioner suspenderades kolet i vatten och blandades forsiktig fore
pafyllningen av kolonnerna. Varje test pagick i 60 dagar och efter avslutat test med kol typ 1
tomdes och rengjordes kolonnerna innan testet upprepades under samma betingelser med kol typ
2. En siktning av biokolen gjordes fore och efter testerna for att faststélla biokolets
storleksfordelning och eventuella forandringar i denna. En forandring i partikelstorleksférdelning
fran t.ex. storre till mindre partiklar skulle betyda att kolet bryts ner pga. den fysikaliska
belastningen eller andra effekter (t.ex. biologiska processer). Detta i sin tur innebér att kolets
anvandbarhet paverkas da mindre partiklar kan leda till 6kade igensattningsproblem samt
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utspolning av kolpartiklar med utgaende eller backspolvatten. I var analys anvandes RETSCH Test
siktar med ett horisontellt skakbord med 300 varv/min i 15 min.

Siktningen efter att kolontesterna avslutades foregicks av en lagtemperaturtorkning av kolet for att
inte paverka sammansattningen. Siktningen genomfordes pa biokol fran alla tre kolonner separat
for att undersoka effekten av belastningen pa biokolets stabilitet. Hela kolvolymen fran varje
kolonn anvéndes vid siktning for att minimera fel vid provtagning. Varje siktning (dven den som
genomfordes innan testerna) gjordes i triplikat for att ge ett sikert underlag. Aven vid den forsta
siktningen anvandes en stor del av hela volymen for siktningen da sjédlva transporten hade lett till
en separation av kolets olika partikelstorlekar. Enskilda prover skulle da inte ha gett en
representativ bild av storleksfordelningen.

I samtliga forsok genomfordes schemalagda backspolningar av kolonnerna varje vecka samt vid
risk for igensattning. Figur 3.10 visar resultaten fran siktningsanalysen for ett av kolen fére och
efter testperioden. Likande resultat erholls for det andra testade kolet. Analysen visar en storre
andel av storre partiklar i kolet efter forsoken jamfort med det ursprungliga biokolet. Att en 6kad
belastning skulle leda till en 6kad fordelningsférskjutning at storre partiklar gar dock inte att se
fran figuren.
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Figur 3.10. Siktningsanalys fore och efter kolonntester med BAKS5.

Fran viktfordelningen kunde ses att inga eller endast nagra fa procent av partiklarna aterfanns i de
forsta siktintervallen. Storst okning kan ses i intervallet 2-6,3 mm och > 6,3 mm. Notera att det inte
ar exakt samma volym utan endast samma méngd som analyserats. En 6kning enligt figuren
betyder alltsa ingen fysisk 6kning utan att mindre partiklar har férsvunnit fran totalméangden kol
och darmed okar andelen storre partiklar i den analyserade volymen. Den totala viktforlusten av
kolet i kolonnerna fore och efter genomfords tester har varit oméjlig att méta pga. praktiska
svéarigheter med en jamn uppdelning av kolet och férdelning av partikelstorlekarna. Utgar man
dock ifran siktningen och det antagandet att inga partiklar dkar i storlek (dven om det kan
forekomma viss agglomeration) sa tyder det pa en viktminskning pa mer an 10 % mellan
materialet fore och efter genomfort test. Hur mycket av denna viktforlust som uppstar direkt vid
forsta backspolning ar svart att sdga. Samtidigt tyder ett relativt konstant filterbaddjup inte pa
nagra storre materialforluster.

Det blev ocksa tydligt fran testerna att tillverkningsprocessen av biokol kan paverka kolets

egenskaper da det forsta materialet som testades inte skulle vara lampat som filtermaterial i
nuvarande form dé igensattningar under hela foérsoksperioden visade att det drifttekniskt skulle
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vara for kravande med alla backspolningar. Det andra biokolet ddremot visade en bra
flodeskapacitet och stabilitet som till och med 6kade med tiden. Detta kan forklaras med att
mindre partiklar spolades ut vid bakspolning och gav mindre igensattningsproblem med 6kat
antal drifttimmar. Att forsdket anvande sig av utgaende vatten fran en MBR-process &r en viktig
detalj.

3.7.5 Slutsats

De viktigaste parametrarna for att beddma om biokol kan ersédtta kommersiellt aktivt kol for
avskiljning av lakemedelsrester (och eventuellt andra oonskade organiska spardimnen) ar kolets
kapacitet i termer av likemedelsavskiljning och méngd vatten som kan behandlas innan kolet
behover bytas ut. Driftstekniskt dr det daremot kolets stabilitet och igensattningsproblematiken
som avgor om ett kol kan komma till anvandning. Uppfyller materialet inte kraven pa antingen det
ena eller det andra dr dess anvandning inte forsvarbar.

I de genomférda initiala férsoken har undersokningen av avskiljningsformagan for olika biokol
visat att det finns potential men att det &ven behévs mer utveckling inom omradet. De testade
kolen har inte heller specifikt framstillts i syfte att fa optimala adsorptionskapaciteter (forutom for
BAKS3) utan restprodukter fran slamhanteringen har anvéands. Det bor saledes finnas en
utvecklingspotential. Flera tester av olika koltyper och vidareutveckling av forbehandlingen av
biokolet for 6kad kapacitet borde genomforas ifall materialet kan fa forbattrade egenskaper
avseende stabilitet och avskiljningsformaga. Jimforande kolonntester i mindre eller pilotskala
borde vara nastfoljande steg for en framtida anvandning i fullskala. Detta for att se effekten av
biologiska processer i filtret samt for att kunna kvantifiera for- och nackdelar av biokolet jamfort
med kommersiellt kol. Aven kombinationen med ozon/biofilter bor undersdkas vidare med biokol
som filtermaterial.

Att ersatta kommersiellt kol med biokol som produceras fran avloppsslam och som efter att det
natt sin maximala kapacitet destrueras termiskt ar en frestande utsikt. Inte bara skulle fossila
resurser sparas in, regenerering av kolet skulle bli 6verflodig, transportkostnader skulle ndstan
forsvinna och utslapp vid termisk behandling skulle inte rdknas in i reningsverkets GHG-
emissioner pga. biokolets biogena ursprung. Allt detta behdver vagas mot eventuella
merkostnader pga. biokolproduktionen, forbranning, lagre kapacitet m.m. For att kunna faststalla
vilka milj6- och kostnadsmaéssiga for- och nackdelar biokolalternativet har, skulle en
miljobeddmning och en kostnadsanalys pa biokolet och kommersiellt kol forst genomfdras. Detta
kraver tillgang till tillverkningsinfo for biokolet, eller atminstone resurser som forbrukas vid
tillverkningen och kvittblivning. En LCA- och LCC-analys kraver dock att information om kolets
kapacitet och avskiljningsférmaga ar faststdlld vilket betyder att pilotforsoken enligt forslag ovan
behover foregd en sddan analys. I projektet SystemLak har en forenklad analys av bade kostnader
och miljopaverkan gjorts och presenteras i slutrapporten. Dessa baseras dock pa initiala forsdken
enligt ovan samt forenklingar och kan ddrmed endast ge en forsta indikation om fordelarna att
anvénda biokol.

3.8 Anvandning av pulveriserat aktivt kol i MBR

Kompletterande behandlingssteg for rening av avloppsvatten fran mikrofororeningar &dr det mest
vanliga tillvagagangssattet. MBR-processen kan gynna vissa av dessa tekniker pa grund av den
hoga vattenkvalitén med laga fororeningshalter och ett partikelfritt vatten. I stéllet for att infora
ytterligare ett behandlingssteg ar en foreslagen behandlingsmetod kombinationen av pulveriserat
aktivt kol och MBR-processen, hdr bendimnd som PAK-MBR. Det redovisade arbete har framst
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genomforts inom ett examenarbete och redovisas dar i sin helhet i Mparmpagianni (2016) ddr dven
samtliga litteraturreferenser aterges.

3.8.1 Syfte

Denna delaktivitet syftade till att ssammanstélla den senaste vetenskapliga kunskapen om
mojligheten att anvanda tillsats av pulveriserat aktivt kol (PAK) i membranbioreaktor (MBR) for
att 6ka reningseffektiviteten for lakemedelsrester och andra mikrofororeningar.

3.8.2 Teknikbeskrivning

PAK-MBR system kan beskrivas som en hybridprocess dar mikrofdroreningar som normalt inte
halls kvar av membranfiltret, adsorberas av PAK som tillsatts till avloppsvattnet f6re membranen.
Dérefter separeras de suspenderade PAK-partiklarna med de adsorberade mikroféroreningarna
fran vattenfasen av membranen (Figur 3.11). Kolets uppehallstid i systemet blir alltsd densamma
som slamaldern, och vid hoga slaméldrar kommer en 6kande andel av slammet att utgoras av
PAK.

Memhran e bioreactor

4o with PAC addition
Bar screans Sand trap Sedimentation Aeration
Stirring 4
Wastewater = B _: ot Claan
e 2easl water
1
Large Small sludge Activated sludge Backwash
objects particles Sludge

Figur 3.11. Schematisk beskrivning av en MBR-process med tillsats av PAK (Mparmpagianni 2016).

3.8.3 Reningseffektivitet for mikroféroreningar

Effektiviteten att avldgsna organiska fororeningar genom tillsats av PAK bestdms inte uteslutande
av adsorption utan en kombination mellan adsorption och biologisk nedbrytning. Flera studier har
rapporterat en observerad 6kning av mikrobiell metabolism av organiska féroreningar (Guo m fl.,
2008; Lesage m fl., 2008; Orshansky och Narkis, 1997; Satyawali och Balakrishnan 2009;
Vigneswaran m fl., 2003). En forklaring ar den 6kade ytan som ar tillganglig for bakteriell tillvaxt i
nérvaro av suspenderad PAK i avloppsvatten. Dessutom kommer den forbattrade biologiska
nedbrytningen av adsorberade organiska &mnen vid kolytan att resultera i en kontinuerlig
regenerering av PAK-materialet p4 samma sétt som observerades i GAK forsoken (se 4.6). Det
forbéttrade avlagsnandet av biologiskt material kan dven resultera i 6kad uppehallstid for slam
(SRT) och mikroorganismer, vilket kommer ytterligare fraimja en forbattrad biologisk nedbrytning
av organiska fororeningar, forutsatt att en god luftning av det producerade slammet kan
uppratthallas. Genom att returnera huvuddelen av det aktiverade slammet frdn MBR innehallande
PAK via returslamstrommen &r det mojligt att atercirkulera och hélla ett hogre PAK-innehall
suspenderat i den biologiska behandlingsprocessen for en forbattrad effektivitet.

Forsta labbskalestudier som jamfor reningseffektiviteten mellan PAK-MBR, GAK-filter efter MBR
och ozonering visar att PAK-MBR alternativet ger en battre eller jimforbar rening av
mikrofdroreningar (RIBI SA Ingénieurs hydrauliciens, 2014). Och medan ozonering ger en effektiv
rening framforallt for elektronrika molekyler sa ger de adsorptiva reningsteknikerna en bredare
rening. For PAK-MBR alternativet studerades PAK-doser pa 2-20 mg/L. Det kan jamforas med en
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forbrukning av ca 10-20 mg GAK/L enligt Figur 3.2. En studie har dven indikerat att UV-absorbans
vid 254 nm skulle kunna anvdndas som &vervaknings- och styrparameter for dosering av PAK.

Adsorptiva tekniker sdsom PAK ger ingen effektiv desinfektion av avloppsvattnet och kan darmed
inte minimera utvecklingen och spridningen av antibiotikaresistens. Genom att kombinera PAK
och MBR processen kan emellertid bade bakterier och antibiotika avldgsnas fran avloppsvattnet
utan nagra aterstdende omvandlings- eller nedbrytningsbiprodukter som vid anvandning av
oxidativa behandlingstekniker.

Effektiviteten {6r PAK-MBR system borde ha potential for olika optimeringar som leda till en
forlangd biologisk nedbrytning. Detta kan innefatta justeringar av t.ex. slamretentionstid (SRT) och
slamkoncentration. Aven en avstamning av de enskilda processerna biologi, filtrering och PAK
mot varandra bor kunna ge optimeringsmdjligheter.

3.8.4 Paverkan pa MBR-processen

Studier betrdffande PAK: s inverkan pa membrandrift verkar vara enhélliga att tillsats av PAK i
vattenfasen fore MBR kommer att resultera i stabilare transmembrantryck (TMP). Detta skulle
resultera i en langre driftstid jamfért med MBR-system utan tillsats av PAK. Emellertid foreligger
motsittningar nar det géller effekten av PAK-tillsats pa membranfiltreringsflode. Studier som
rapporterade ett forbattrat flode over tid pa grund av tillsatsen av PAK utférdes med kommunalt
avloppsvatten. En forklaring i den vetenskapliga litteraturen f6r en langre driftstid av membranen
ar den positiva effekten som tillsatsen av PAK kan ha pa att minska membranféroreningen. Flera
mekanismer har foreslagits for att forklara fenomenen. Exempelvis kan PAK fungera som en
koagulant som adsorberar organiska substanser och fria bakterieceller som annars skulle ha
adsorberats pd membranets yta och orsakat okad tillvaxt.

En positiv effekt av PAK-tillsats ar att kolet verkar fungera som ett skydd for bakterier och
mikroorganismer fran plotsliga toxiska belastningar vilket skulle gora processen mindre sarbar.

Det finns inte manga studier som belyser inverkan pa slamkvalitén vid tillsats av PAK. Det
rapporteras en minskning och 6kning av slamproduktionen vid tillsats av PAK. Det verkar
emellertid som om narvaron av suspenderad PAK i vattenfasen kan forbéattra slammets
sedimenterbarhet och avvattningsférmégan. En orsak till detta dr den observerade férandringen i
extracelluldra polymera substanser (EPS) vid tillsats av PAK. EPS bestar av hogmolekylara
proteiner och kolhydrater (polysackarider). De utsondras fran cellen under normal bakteriell
tillvixt och metabolism. Funktionen hos EPS-matrisen innefattar aggregering av bakterieceller i
flockar och biofilmer, bildande av en skyddande barridr runt bakterierna, kvarhallande av vatten
och vidhaftning till ytor. Tillsatsen av PAK 6kar troligtvis forhallandet mellan protein och
kolhydrater i avloppsvatten. Detta innebar sedan en forbéttrad sedimenterbarhet och avvattning
av slam pa grund av proteins hydrofoba natur.

En uppenbar nackdel med tillsats av PAK i MBR-processen &r att de adsorberade fororeningarna
hamnar i slammet vilket skulle ifragasatta anvandningen av slam som godselmedel pa dkermark.

3.8.5 Slutsats

En kombination av PAK och MBR-processen ger flera fordelar och potentialen for implementering
borde undersokas genom tester under svenska forhallanden. Om dessutom alternativa PAK,
tillverkat fran t.ex. reningsverkets eget slam, skulle kunna anvéndas (se 4.7) borde
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teknikkombinationen vara ett resurseffektivt reningsalternativ med flera fordelar jamfort med
andra system. En dynamisk anpassning av doseringen och avsaknaden av stora investeringar ar
nagra. En omstdllning av hantering och kvittblivning av slam bort fran avvandning pa akermark ar
dock en forutsittning for att forhindra att fororeningsbelastat slam aterfors till kretsloppet. Aven
praktiska problem med hantering av PAK bor tas med i bedomningen.

4 Ozonbehandling och -styrning

4.1 Syfte

Syftet med de olika testerna var att kunna fylla nagra av de identifierande kunskapsluckorna kring
ozonering som identifierats av det forsta delprojektet inom SystemLak for att uppna en sé
resurseffektiv ozonbehandling som majligt (Baresel m fl., 2015a). Narmare bestdmt syftade de olika
utredningarna till att

= Undersoka dos-responssambandet for olika ldkemedelsrester vid behandling med ozon

= Studera sambandet mellan vattnets absorption vid 254 nm (UVA) med ozondos och
innehallet av ldkemedelsrester

* Studera online métning av restozon i behandlat avloppsvatten

= Studera mojligheterna att styra ozonering genom métning av vattnets absorbans vid 254
nm, UVA, restozon eller en kombination av bada.

= Undersoka betydelsen av kontakttiden vid ozonering

* Undersoka risken for uppkomst av ekotoxicitet vid ozonering

* Undersoka mdjligheten att ozonbehandla obehandlat avloppsvatten

4.2 Forsoksvatten

Forsoken utfordes med renat avloppsvatten ut fran MBR-pilotanlaggningen vid FoU-anldggningen
Hammarby Sjostadsverk, Stockholms, som tar emot samma avloppsvatten som Henriksdals
reningsverk. Utformningen av denna MBR-pilot baseras pa den som Stockholm Vatten tanker sig
for behandling i fullskala efter att &ven vattnet som idag gar till Bromma reningsverk ansluts till
Henriksdal. Forsoksvattnets kvalitet uppfyller saledes reningskraven pa Stockholms framtida
rening pa <6 mg BOD7/L, <6 mg TN/L, <2 mg NH4N/L, < 0,2 TP mg/L samt ett partikelfritt vatten.
Vattnet som anvéndes i forsoken togs fran en utjamningstank efter MBR-piloten (se Figur 4.1).

I forsoket att ozonbehandla obehandlat avloppsvatten anvandes obehandlat avloppsvatten fran
Henriksdalsverket, efter galler och sandfang.

4.3 Analyser

Lakemedelsrester och fenoléra foreningar analyserades enligt avsnitt 2. Transmission och
absorbans vid 254 nm bestdmdes med en spektrofotometer, WTW photoLAB 6600. Online-métning
av UVT gjordes med UV-Vis Sensor kopplat till IQ Sensor Net (Xylem). Restozon i vattenfas
bestdmdes med indigometoden (Bader and Hoigné, 1981) och online med Orbisphere410 fran Hach
Lange och UV-106-W fran 2B Technologies. Resultat frdn onlinemétning av restozon jamfordes
ocksa med manuell kemisk analys.

TOC bestdamdes enligt standard SS-EN 1484 och COD med kyvettmetod.
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4.4 Tekniskt utforande

Ozonbehandlingen gjordes i en enhet frdan Wedeco (Modular HC8). Den bestod av
syrgasproduktion ur luft (pressure swing metoden), ozongenerator, reaktionskarl och
avgasningskammare. Ozongeneratorns kapacitet var 8 g ozon/tim (16 g ozon/m?3 eller 1,2 g ozon/g
TOC i vl biologiskt behandlat vatten vid en genomsnittlig uppehéllstid pa 20 minuter).
Reaktionskérlen utgjordes av tva seriekopplade kolonner, dar ozoninblandning skede via en
diffusor i botten. Normalt tillsattes ozon bara till den forsta kolonnen. Varje kolonn hade en volym
av 115 liter och hojden 4,2 meter. Avgasningen skede via ett enkelt Gverlopp med luftutsug.

Tester med obehandlat avloppsvatten (efter grovsil och sandfang) behandlades pa laboratoriet
med olika doser ozon. Behandlingen gjordes satsvis. En ozonanldggning i laboratorieskala byggdes
upp med kapaciteten att behandla upp till 1 L avloppsvatten per gdng. Syntetisk luft férdes in i en
ozongenerator (OGK-3G). Anldggningen justerades sa att den bildade ozonméngden blev 2,5 mg
Os/min. For att kontrollera och kalibrera den ozonmaétare BMT 964 C som kopplades till
utrustningen gjordes ocksa méatningar av ozonhalten med en spektrofotometrisk metod (indigo).

R

Destruktionsenhet
Restozon

A

.

Ozonbehandlat

l T vatten
Y

N .y

Ozongenerator

MBR-behandlat vatten

Figur 4.1. Schematisk illustration av pilotforsoket for ozonering.

Pump

4.5 Dos-responssamband

Forsoken gjordes for att se vilka ozondoser som kravdes for att avldgsna huvuddelen av de
lakemedelsrester som passerade behandlingen i MBR-piloten.

I forsoken anvandes bara den andra kolonnen vid ett flode pa 700 L/tim, vilket gav en uppehallstid
(HRT) pa ca 10 minuter i kolonnen. Vid den hogsta dosen, 13 g ozon/m? vatten, sanktes flodet till
550 L/tim for att produktionen av ozon via ozongeneratorn skulle racka till. Uppehallstiden blev da
13,6 minuter. Dosen varierades fran 0 till 13 g ozon/m?. Luftflddet genom kolonnen hélls konstant
pa 0,08 Nm?3/tim och dosen varierades genom 6kande inblandning av ozon i luften.
Vattentemperaturen i reaktorn var densamma som temperaturen i utgaende vatten fran MBR vid
tidpunkten for studien i slutet av februari. Tabell 4.1 sammanfattar betingelserna.
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Tabell 4.1. Betingelser under ozonbehandlingen i forsok 1.

Dos av Flode Tryck . Halt av Temperatur
Flode gas .
ozon vatten HRT gas ozon i gasen vatten
[g/m?3] [m3/tim] [min] [bar] [Nm?/tim] [g/Nm?3] [°C]
0 0,7 9,9 0,5 0,08 0 13,7
8 0,7 9,9 0,5 0,08 26 13,9
5 0,7 9,9 0,5 0,08 44 14,0
7 0,7 9,9 0,5 0,08 61 14,0
9 0,7 9,9 0,5 0,08 79 13,3
18 0,55 13,6 0,5 0,08 89,5 13,6

Cirka 35 min efter varje ny dosering av ozonhalten togs ett stickprov pa inkommande vatten till
ozoneringen. Efter ytterligare ca 15 min togs ett stickprov pa utgdende vatten direkt efter
avgasningen. Det ger minst 5 HRT med den nya dosen innan det utgdende provet togs.
Tidsdifferensen mellan prov pa inkommande och utgéende vatten var anpassad for att i mojligaste
man ta prov pad samma vattenpaket. Vid 13 g ozon/m3 forlangdes tiden innan provuttag med
hénsyn till den ldngre HRT. Proverna togs ut snabbt i en 10 liters polyetendunk, och férdelades
inom nagra minuter pd markta flaskor for olika typer av analyser. Prover som inte analyserades
omedelbart frystes in i vintan pa analys. Resthalten av ozon i gasen efter kolonnen méttes med en
online gasanalysator (BMT 964) och noterades vid varje dos.

Ozondosen anges ibland som mg ozon/mg TOC eller DOC. I det hér fallet 4r TOC lika med DOC
eftersom det kommer frdn MBR och ar partikelfritt. Det inkommande vattnet till
ozonbehandlingen inneholl ca 8 mg TOC/, sa 5 mg ozon/l motsvarade alltsa ungefar 0,6 mg
ozon/mg TOC.

Figur 4.2 visar hur koncentrationen av nagra lakemedelsrester paverkades av de olika
ozondoserna. Redovisade foreningar dr de som kunde kvantifieras i vattnet fére ozonering och
som har en lag kvantifieringsgrans (LOQ) jamfort med inkommande halt. Vid halter under LOQ
har vardet satts till LOQ/2. Aven minskningen av absorptionen vid 254 nm (UVA) 6ver
ozoneringen visas i samma figur.
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Figur 4.2. Minskning av nagra likemedelsrester och av absorbansen vid 254 nm med 6kande ozondos.
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Karbamazepin och propranolol var kénsligast for ozonbehandlingen. Redan vid 3 mg ozon/L
aterstod mindre dn 10 %, och vid 5 mg ozon/L var halterna under rapporteringsgransen. Den mest
motstandskraftiga foreningen var oxazepam, dér 4 % aterstod fortfarande vid 13 mg ozon/L. Nagra
forsok att identifiera eventuella oxidationsprodukter eller andra metaboliter gjordes inte.

Absorbansen vid 254 nm (UVA) minskade ocksa med 6kande ozondos. Kurvan ser ut att flacka ut
ungefér nar nastan all oxazepam &r borta. UVA ér ett grovt métt pa den totala forekomsten av
foreningar med aromatiska ringar och uppvisar ett tydligt dos-responsforhallande i det hér
ozondosintervallet. Antagligen star framst fulvosyror samt andra ligninrester for huvuddelen av
UVA. En del av dessa foreningar dr uppenbarligen mycket motstandskraftiga mot ozon. I det har
fallet tycks det rdcka att reducera UVA med ca 60 % for att de har analyserade ldkemedelsresterna
ska vara eliminerade. Detta illustreras tydligt i Figur 4.3.
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Figur 4.3. Samband mellan resthalt av likemedelssubstanser och minskning av UVA.

Hur mycket UVA maste minska for att man samtidigt ska fa en narmast fullstindig minskning av
lakemedelsrester beror pa sammansattningen av det man mater som UVA, och kommer dédrmed
att variera mellan olika reningsverk och ocksa ¢ver tid vid samma verk. Vid forsok vid Tekniska
Verken i Link6ping fick man dock liknande resultat, nar 55-60 % av UV A avlagsnats var ocksa
lakemedlen borta (Sehlén m fl., 2015).

Figur 4.4 visar hur halten av nagra fenolira foreningar minskade vid ozonbehandlingen. Aven har
redovisas varden under LOQ som LOQ)/2 i figuren. Pentaklorfenol, triklosan och bisfenol A
minskade snabbt ner till under LOQ med 6kande ozondos. Oktylfenol och nonylfenol var mycket
mer motstandskraftiga, och fortfarande vid 13 mg ozon/L aterstod ca halften. Den inlagda kurvan
for hur UVA minskade sammanfaller i intervallet ungefar med den {6r nonylfenol.
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Figur 4.4. Minskning av halten av nagra fenoldra féreningar och av absorbansen vid 254 nm med 6kande
ozondos.

4.5.1 Slutsats

Testerna visar ett tydligt dos-responsférhallande, men dven att de olika foreningarna oxideras
olika latt. Detta stammer val 6verens med tidigare resultat fran liknande f6rsok med svenskt
avloppsvatten (sammanfattade i Baresel m fl., 2015a). Aven absorbansen vid 254 nm (UVA)
uppvisade ett tydligt dos-responsférhallande i det har ozondosintervallet och vid det hér tillfallet
sammanfaller en reducering av UVA med ca 60 % med att lakemedelsresterna ska vara
eliminerade. Aven minskningen av fenoldra féreningar vid ozonbehandlingen visade upp ett
tydligt dos-responsforhallande men hér tycks UVA vara simre som indikator, beroende pa vilken
forening man vill styra efter.

4.6 Samband absorbans vid 254 nm -
lakemedelsrester

Minskningen av absorbans vid 254 nm, den sa kallade Spectral Absorption Coefficient (SAC), utgor
en majlig parameter for en belastningsstyrning av ozoneringen av avloppsvatten som visat i
foregaden test. SAC kan maétas bade som absorbans (UVA) och transmittans (UVT).

Vid forsoken med métning av variationen av UVA och UVT (transmissionen vid 254 nm) dver ett
dygn anvdndes bada kolonnerna. Vattenflodet var 0,99 m3/tim, vilket gav ca 14 min HRT. Trycket
var 0,5 bar, gasflodet 0,08 Nm?3/tim och ozonhalten 62 g/Nm?. Detta gav dosen 5 mg ozon/L. In till
kolonn 1 och ut fran kolonn 2 togs automatiska samlingsprover till kylskap varje timme 6ver ett
dygn. Vid négra tillfdllen togs manuella stickprover efter kolonn 1, efter 7 min HRT (hydraulisk

uppehalltid), for att se inverkan av HRT.

I ett andra forsok foljdes dygnsvariationen av UVA och lakemedelssubstanser. Dessutom

jamfordes manuella matningar av UVT med matningar online, och tva olika uppehallstider i

ozonreaktorn.
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Figur 4.5 visar hur UVA fore och efter ozonbehandlingen varierade 6ver dygnet. Den visar ocksa
hur stor andel av UVA som aterstod efter behandlingen. UVA maittes med 5 cm kyvett och givna
siffror ar alltsd absorbans/5 cm.
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Figur 4.5. UVA (absorbans vid 254 nm/5 cm) fore och efter ozonbehandlingen.

Kurvan {6r UVA i inkommande vatten &r relativt jamn, forutom den sista punkten. Med tanke pa
att det inkommande vattnet ar vatten ut fran MBR, och att HRT i MBR var ca 14 timmar vid
tillfallet bor man inte vénta sig snabba variationer. Det avvikande vérdet for timme 24 visade sig
bero pa den automatiska tvatten av membranen. Det ena membranpaketet tvattades med
citronsyra mellan kl. 8 och 9 pa morgonen. Under tvatten kommer det inget permeat fran det
paketet, men nar man bdrjar pumpa ut permeat igen kan foreningar som lossnat fran membranen
komma med. Métningar direkt pé tvattvitskan visade pa mycket hog UVA.

Avsikten var att bara en del av de 24 provparen med in- och utgdende vatten skulle analyseras, och
att valet skulle styras av variationen i UVA fore och efter ozoneringen. Som redovisas i Figur 4.5
var variationen liten, och darfor valdes bara 7 tidpunkter ut. Valet baserades dels pa UVA-vérden,
dels pa att prover ocksa tagits ut efter kortare reaktionstid och for att fa spridning 6ver hela
dygnet.

Figur 4.6 visar hur stor andel av ett antal lakemedelssubstanser och av UVA som aterstod efter
ozonbehandlingen vid olika tider pa dygnet. Klockslagen anger nar vattnet behandlades med
ozon, och motsvarar alltsa nar vattnet var biologiskt behandlat. For att relatera till dygnsvisa
variationer i halter i inkommande vatten maste man alltsa ga tillbaks ett antal timmar pa dygnet,
motsvarande den genomsnittliga uppehéllstiden i forbehandling och biologisk rening. Den tiden
var vid forsoket ca 12 timmar. Den langa uppehéllstiden och stora cirkulationsfléden ger en stor
utjamning av halterna i det behandlade vattnet.

Effekten av 5 mg Os/L var i det har forsoket betydligt mindre &n i forsoket redovisat i Figur 4.2. Till
en del kan det forklaras av hogre halt av UVA, alltsa strukturer som kan férbruka ozon i det har
forsoket. Variationen i resterande UVA éar betydligt mindre &n variationen i lakemedelsrester.
Variationen ar inte heller alltid at samma hall, se t.ex. staplarna for oxazepam och UVA. Manga
foreningar visar en generell nedgang i resthalt 6ver det studerade dygnet, men nagon sadan
tendens finns inte f6r UVA. Nagot helt enkelt samband tycks alltsa inte finnas mellan minskning
av UVA och av lakemedelsrester, i alla fall inte vid den hér alltfor ldga doseringen.
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Figur 4.6. Andel av UVA och likemedelsrester som aterstod efter ozonbehandlingen med 5 mg Os/L.

En forklaring kan vara att med ozondoser langt under den som krévs for fullstindig eliminering av
lakemedelsrester ar kurvorna for lakemedelshalterna betydligt brantare &n den for UVA-

minskningen, se Figur 4.2.

Figur 4.7 visar resthalterna av lakemedelsrester och UVA {&r de analyserade tidpunkterna pa
dygnet. Liksom i Figur 4.6 ser man att sambandet mellan minskning av UVA inte helt
sammanfaller med minskning av likemedelsresterna.
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Figur 4.7. Andel av UVA och nagra likemedelsrester som aterstod efter ozonbehandlingen, som funktion

av tiden pa dygnet.

Nivan pa minskningarna var inte lika i forsok 1 (Figur 4.2) och forsok 2 (Figur 4.6). I f6rsok 1 gav 5
mg ozon/L 62 % kvar av UVA, medan det i f6rsok 2 gav mellan 73 och 80 %. Det motsvarar i forsok
1 ungefar det som man mitte vid 3 mg ozon/L, 75 %. Aven minskningen av UVA i absoluta
enheter var mindre i forsok 2 &n i forsok 1 vid samma ozondos. Vattnet i forsok 2 verkar alltsa ha
varit betydligt svarare att behandla an det i f6rsok 1, trots att bada &r inkommande vatten till
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Henriksdal behandlat med MBR. Samtidigt var absolutvardet f{or UVA f6re ozonbehandlingen ca
35 % hogre vid forsok 2 dn vid forsok 1. Detta kan forklara det storre behovet av ozon.

On-line matning av UVA eller UVT ér enkelt i ndra partikelfritt vatten men anses svérare vid
forekomst av partiklar. Sjalva UVA/UVT-métningen medfdrde inga tekniska svarigheter i de har
forsoken och har visats fungera tillforlitligt 4ven vid andra typer av behandlat avloppsvatten som
t.ex. vid standard aktiv slamprocesser utan slutfiltrering (t.ex. Baresel m fl., 2015b).

4.6.1 Slutsats

Testerna visar att variationen i resterande UV A ar betydligt mindre dn variationen i
lakemedelsrester efter ozonbehandling. Variationen ar inte heller alltid &t samma hall for olika
lakemedelssubstanser. Nivan pa minskningarna av UVA verkar inte heller vara lika vid olika
forsok vilket kan forklaras med att de behandlade avloppsvattnen varit olika svara att behandla
(storre behov av ozon) trots att de har genomgatt samma forbehandling (MBR). Nagot helt enkelt
samband tycks alltsd inte finnas mellan minskning av UVA och lakemedelsrester, men matning av
minskningen av UVA kan fortfarande vara en enkel metod f6r en grov styrning. En styrning i
forsok 2 baserad pa minst t.ex. 50 % minskning av UVA hade resulterat i hogre dosering av ozon
och béttre rening.

4.7 Onlinematning av restozon

Aven en online méatning av restozon i vatten- eller gasfasen skulle kunna anvandas som en
styrparameter fOr att anpassa ozondosen till belastningsvariationer.

I den befintliga testutsrutningen anviandes en Orbisphere410 fran Hach Lange f6r métning av
ozon-residualen i vattenfasen. Senare kopplades @ven en UV-106-W fran 2B Technologies parallellt
med Hach méataren. Som kontroll anvandes manuella métningar av ozonhalten med en
spektrofotometrisk metod (indigo). Resthalten av ozon i gasen méttes med en online gasanalysator
(BMT 964).

Efter ozonbehandlingen vid forsoken i dos-respons testerna uppmattes endast laga restozonhalter i
vattnen péa under 0,02 %o (t.ex. 0,07 mg/L vid 3 mg ozon/L och 0,19 mg/L vid 13 mg ozon/L) med
manuella analyser. Orbisphere410 fran Hach Lange uppvisade inga restkoncentrationer nagon
géng under dessa forsok. Tester med ozonering av renvatten gav inte heller ndgot utslag vilket
visade att méatutrustningen inte fungerade pa denna typ applikation. Liknande erfarenheter
samlades vid vara pilotforsok i Linkdping (Sehlén m fl., 2015). Da valdigt laga ozonhalter
detekterades i vattnet och det uppstod problem med igensittning och délig matsignal s togs
onlinemataren (Orbisphere410 fran Hach Lange) bort redan efter 4 veckor. Testerna med UV-106-
W fran 2B Technologies visade varierande men véldig ldga ozonkoncentrationer i vatten (mellan
0,001 - 0,09 mg/L) vid varierande ozondoser dock kunde ingen tydlig dos-respons kurva faststéllas
och jamforelse med manuella analyser uppvisade generellt hdgre restonzonhalter och med en
varierande avvikelse frdn onlinematningen.

Restozonhalten i gasfasen uppvisade laga varden pa mellan 0,1 g/Nm? vid 3, 5 och 7 mg ozon/L
samt lite hogre halter pa mellan 0,3-1,4 g/Nm? vid 9 respektive 13 mg ozon/L. Dessa halter
uppmiaittes direkt efter ozonbehandlingen utan en f6rdrdjning i uppehallstid. Onlinematning av
restozon i gasfasen har dven visat sig vara robust under flera ar i samma pilotutrustning (Baresel m
f1., 2015b) och vid pilotforsoken vid Tekniska verken i Linkdping (Sehlén m fl., 2015).
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4.7.1 Slutsats

En realtidsmatning av ozon-residualen i vattenfasen verkar fortsatt krava en teknikutveckling
innan denna parameter skulle kunna anvéandas for en belastningsstyrning av ozoneringen. Att
anvanda ozon-residualen i gasfasen verkar ddremot fungera avsevart battre och forsok under

realistiska forhallanden och med olika avloppsvatten rekommenderas.

4.8 Styrning av ozonoxidation

Efter tester med dos-responssamband, adsorbans/lakemedelsrester och métning av restozon
genomfordes tester fOr att testa en styrning av ozoneringen. Endast kolonn 1 anvandes (se Figur
4.1). Tabell 4.2 sammanfattar betingelserna.

Tabell 4.2. Betingelser under ozonbehandlingen i forsoket.

Dos av Flode Tryck Halt av Temperatur
ozon vatten HRT gas Flode gas ozon i gasen vatten
[g/m?] [m3/tim] [min] [bar] [Nm?3/tim] [g/Nm?3] [°C]

3 0,7 9,9 0,5 0,08 26 14,5
5 0,7 9,9 0,5 0,08 44 14,4
7 0,7 9,9 0,5 0,08 61 14,5
9 0,62 11 0,5 0,08 70 14,6
12 0,40 17 0,5 0,08 60 14,9
7:2 0,7 9,9 0,5 0,08 61 15,1

Ozongeneratorns kapacitet rackte inte for de hogre doserna, sa for att na doser 6ver 7 mg Os/L
maste vattenflodet sénkas. Trots att ozondosen hojdes till 9 respektive 12 mg Os/L enligt Tabell 4.2
tycks mindre ozon ha gatt in i vattnet dn vid 7 mg/L. Det marktes direkt pa att méngden restozon i
vattnet efter behandlingen minskade, bade matt online och med indigotest och genom att lukten av
ozon forsvann. UVA minskade ocksa mindre dn vid 7 mg Os/L. Som en kontroll gjordes ett nytt
forsok med 7 mg Os/L med exakt samma installningar som i forsoket tidigare under dagen. Analys
av lakemedelsrester och UVA i detta andra forsok visade att den verkliga ozondosen tycks ha varit
mindre &@n 3 mg Os/L. Nagon forklaring till att ozondosen plotsligt inte stimde med den som
instrumenten visade har inte hittas och dven upprepade f6rsok uppvisade samma fenomen varfor
resultaten fran dessa forsok inte har tagits med i utvarderingen.

Prover togs som stickprover efter minst 4 HRT med ny dos. Restozon bestaimdes omedelbart efter
provuttag. Proverna frystes infor analys av ldkemedelsrester.

Upp till 7 mg ozon/L var resultaten lika de i forsta forsok 1 (Figur 4.2), se Figur 4.8.
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Figur 4.8. Minskning av halten av ndgra likemedelsrester och av absorbansen vid 254 nm med dkande
ozondos.

Det finns ett tydligt samband mellan minskningen av UVA (vid 254 nm) och minskningen av
lédkemedelsrester i samtliga forsoken (Figur 4.2, Figur 4.3 och Figur 4.8). Nar ca 60 % av UVA i
biologiskt renat avloppsvatten har avlagsnats med ozon har ocksa alla analyserade
lakemedelsrester minskats till nira detektionsgransen. Fér manga d@mnen kravs bara ca 50 %
minskning av UVA. De olika @mnenas kanslighet for ozonbehandlingen skilde sig inte mycket
mellan forsoken, Tabell 4.3.

Tabell 4.3. Inbordes ordning i kdnslighet mot ozon for ndgra dmnen i de olika férsoken.

Forsok 1 Forsok 2 Forsok 3
Minst stabilt ™ Furosemid Furosemid
| Diklofenak Diklofenak
| Propranolol Propranolol Propranolol
| Karbamazepin Karbamazepin Karbamazepin
| Citalopram Citalopram Citalopram
| Hydroklortiazid Metoprolol Hydroklortiazid
| Metoprolol Hydroklortiazid Metoprolol
| Atenolol Oxazepam Atenolol
Mest stabilt WV Oxazepam Atenolol Oxazepam

Dar ordningsf6ljden varierade var skillnaderna s sma att de kan forklaras med analysosdkerheten.

Mangden ozon for att na en viss minskning av UVA varierade mellan forsdken. Figur 4.9 visar
minskning av UVA och ldkemedelsrester vid dosen 5 mg ozon/L.
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Figur 4.9. Minskning av UVA och nédgra likemedelssubstanser vid dosen 5 mg ozon/L for tre olika vatten.

Trots att vattnet i alla fallen var biologiskt vél renat avloppsvatten fran samma avloppsledning i
Stockholm vid olika tillfallen &r skillnaden stor vad galler effekten av 5 mg ozon/L. Det vatten som
krdavde mer ozon for att ge en bra rening hade hogst UVA, 0,242/cm, medan UVA var 0,176/cm
respektive 0,203/cm for de andra tva.

4.8.1 Slutsats

Aven om en online matning av UVA/UVT verkar fungera for olika vattentyper sa verkar alltsa en
direkt belastningsstyrning med hjélp av UVA inte vara mojligt utan en kompensation for
varierande halter av ozonforbrukande &mnen. Genom att i stéllet se pa den procentuella
minskningen av UVA 6ver ozoneringen tycks man kunna vélja ozondos {or att na ett uppsatt mal
for minskningen av lakemedelsrester. Det stods ocksa av resultaten fran Tekniska Verkens forsok i
Link&ping (Sehlén m fl., 2015) dér det kravdes ca 50 % minskning av UVA f6r att na ca 90 %
minskning av oxazepam. Enligt Figur 4.2 krdvdes hér ca 55 % minskning av UVA for att na samma
resultat, en mycket bra Gverensstimmelse med tanke pa att det var tva helt olika vatten.

Det ar dock troligt att man for varje avloppsverk méste bestimma vid vilken minskning av UVA
man nér den énskade minskningen av olika ldkemedelsrester.

For att man ska kunna styra ozoneringen efter minskningen av UVA kravs palitliga on line-
instrument for matning av UVA bade fore och efter ozoneringen.

4.9 Betydelse av kontakttider

For att undersoka hur kontakttiden paverkar reningseffektiviteten har tester med olika
kontakttider genomfords. Kontakttiden utgor dven en viktig dimensioneringsaspekt da den styr
ozonreaktorvolym och ddrmed &r en vasentlig kostnadspunkt.

Figur 4.10 visar minskningen av lakemedelsrester och UVA efter olika reaktionstider.
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Figur 4.10. Inverkan av ozonets reaktionstid pa nedbrytningen vid 5 mg ozon/L.

Varken UVA eller halterna av de olika dmnena dndrades signifikant mellan 7 och 14 minuters
reaktionstid. Resthalten av ozon i vattnet var ca 0,02 mg/L bade efter 7 och 14 minuters HRT.
Motsvarande métningar vid andra tillfdllen under testperioden gav likvardiga resultat.

49.1 Slutsats

Vid den hér ldga ozondosen var alltsd 7 minuters HRT fullt tillrackligt for reaktionen. 5 mg ozon/L
var emellertid for lite i det har fallet och langre tid kan kravas for att na laga resthalter. Nodvandig
reaktionstid dr beroende av vattnets sammanséttning, pH och ozondos och tester i varje enskild fall
rekommenderas. Da kontakttiden paverkar hur stor kontaktreaktorn behdver vara kan
kontaktidstester paverka dimensioneringen och ddrmed kostnader f6r ozonanldggningar avsevart.

4.10 Ekotoxicitet efter ozonering

Syftet med undersokningen var att forsdka klargora om ozonbehandling av avloppsvatten ger
upphov till substanser som kan ge toxiska effekter (Abegglen m f1., 2010; Baresel m fl., 2015b;
Gerrity och Snyder, 2011; Magdeburg m fI., 2012, 2014; Stalter m fl., 2010, 2011; Wert m fl., 2007).

For att fa fram ozonerat vatten under kontrollerade former fOr toxicitetstestningen byggdes en
representativ ozonanlaggning i laboratorieskala (Figur 4.11). Vid anldggningen kan avloppsvatten
ozoneras och sedan direkt testas fOr toxicitet med laboratorietester utan vidare transport eller
lagring av vattnet. Att minimera tiden mellan provtagning och analys ar viktigt nar det géller att
faststdlla om eventuella kortlivade substanser med toxiska effekter uppkommit samt att faststélla
skillnader i toxicitet mellan vatten som lagrats 6ver tid eller vatten som utsatts for ett extra
poleringssteg.

Som forsoksvatten anvandes utgdende avloppsvatten fran Henriksdals reningsverk. Ca 100 liter
vatten taget vid ett tillfélle togs till laboratoriet och frystes in i portioner. Pa sé sitt kunde samma

testvatten anvédndas vid samtliga ozoneringar och toxicitetstester.

I sjdlva ozonanldggningen fors syntetisk luft in i en ozongenerator (OGK-3G) och en ozonmatare
(BMT 964 C) som é&r kopplad till anldggningen. Det bildade ozonet fors igenom ett glasfilter
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(porositet 4) upp i en kolonn som rymmer 1 L forsoksvatten. Anlédggningen ar kalibrerad sa att den
bildade ozonméangden &r 2,5 mg Os/min. For att andra ozonhalterna som avloppsvattnet utsétts for
varierades ozoneringstiderna. Efter utforda ozoneringar tappades vattnen direkt till 1 L flaskor.
For att kontrollera och kalibrera ozonmétaren gjordes ocksa métningar av ozonhalten med en
spektrofotometrisk indigometod (Bader och Hoigné 1981, http://www.graveslab.org/lab-
resources/procedures/ozone-quantification). Denna metod anvandes ocksa for att mata att inga

restozonhalter som kunde paverka toxiciteten fanns kvar i avloppsvattnet efter ozoneringarna.

Figur 4.11. Ozonanldggning i laboratorieskala.

Vattnet testades for toxicitet pa organismer fran olika trofinivaer. Tester utférdes pa bakterier
(Vibrio fisheri Microtox SS-EN-ISO 11348-3:2008 modifierad), alger (Selenastrum capricornutum SS-EN
ISO 8692:2012) och kréftdjur (Nitocra spinipes). For N. spinipes gjordes tva olika tester, dels en akut
test enligt SS 02 81 06, dels en kénsligare subkronisk test LDR (larvutvecklingshastighet) enligt
ISO/TS 18220:2016. Tester gjordes ocksa for att bekréfta att inga Ostrogena effekter fanns kvar eller
bildades i avloppsvattnet efter ozonering (YES-test, Routledge och Sumpter 1996, Svensson och
Allard 2002).

Som inledande steg utfordes toxicitetstester med de olika testorganismerna dels pa det utgéende
vattnet direkt, dels pa vatten ozonerat med 7,5 mg Os/L. Det ozonerade vattnet extraherades ocksa
med SPE (fastfasextraktion) enligt metod beskriven i Svensson och Allard (2002) {or att pa sa séatt
koncentrera vattnet och fa en 6kad kénslighet. Extrakten fran extraktionen spaddes med
testmedium till olika volymer for de olika testerna. Da olika volymer gar &t till testerna varierade
koncentrationsgraderna.

For mer ingaende toxicitestester anvandes Microtox som visade sig vara den mest lampade
testmetoden. Vid férsoken anvéndes da en metod dar upp till 90 % provvatten kan testas
(modifierad 81,9 % basic test enligt tillverkarens manual och standarden). Efter utférd ozonering
kontrollerades pH pa vattnen och salthalten justerades enligt standardmetoden, dérefter testades
de omedelbart. pH 6kade nagot vid 6kad ozondos men inte sa mycket att resultaten paverkades
eller att nagon justering behdvdes.
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For testerna med olika poleringssteg fick vattnet dels passera genom en sandkolonn (langd 130 mm
diameter 25 mm) dels genom en kolonn med aktivt kol (langd 60 mm diameter 12 mm). Sanden
och kolet som anvéndes var samma som anvants vid pilotanlaggningar vid Sjostadsverket. Bade
sanden och kolet fick sta med avloppsvatten under ett antal dygn for att bygga upp en bakteriefilm
och pa sa sitt forsdka efterlikna forhallandena i ett reningsverk. Aven uppehallstiderna i
kolonnerna och férhallandet sand/kol och avloppsvatten som passerar kolonnerna berdknades for
att efterlikna forhallanden i ett reningsverk s& nira som mojligt.

Vid samtliga forsok undersoktes ocksa att inget restozon som kunde paverka resultaten fanns kvar
i vattnen (indigometoden, Bader och Hoigné 1981). Inget restozon kunde pavisas efter ozonering
ens vid den hogsta testade ozonhalten.

De inledande toxicitetstesterna visade att det utgdende avloppsvattnet inte var toxiskt eller att
ozonering (ozondos 7,5 mg/L) paverkade toxiciteten for de flesta testorganismerna. Endast
Microtox-testen visade sig ge en effekt pa avloppsvattnet 4ven om den for vattnet direkt visade sig
vara mycket svag (paverkan endast pa de hogre testkoncentrationerna) men effekten 6kade efter
ozonering. Ingen av de 6vriga testerna gav nagon effekt ens vid hogsta testade vatteninblandning
(100 %). Inte heller efter koncentrering av vattnet kunde effekter pavisas med de andra
testorganismerna.

Eftersom olika vattenvolymer anvands for olika tester 4r uppkoncentreringsgraden inte den
samma for de olika testerna och resultaten kan inte helt jamforas (Tabell 4.4).

Tabell 4.4. Toxicitetstester pa avloppsvatten fére och efter ozonering (7,5 mg Os/L) samt efter
uppkoncentrering pa ENV-kolonn.

Detekterbar effekt
Fore ozonering Efter ozonering
Organism prov prov uppkoncentrat vatten*
Alg Ingen Ingen Ingen effekt (2,5 ganger)
Kréftdjur akut Ingen Ingen Ingen effekt (10 ganger)
Kréftdjur LDR * Ingen *
Microtox Svag Effekt Stark effekt EC50 3,4 %
(v/v) (25 ganger)
YES 6strogen effekt Ingen Ingen Ingen Ostrogen effekt
pavisad <0,1 ng E2 eq/L

* Ej testad
# Uppkoncentreringsgrad inom parantes

Da Microtox-testen var den enda testen som gav utslag efter ozonering valdes den ut for fortsatta
tester. Samtliga tester utfordes da direkt pa avloppsvattnet utan uppkoncentrering. Microtox var
ocksa lampliga for vart testaindamal d& testerna har minimal forberedelsetid s& vattnen gar att testa
direkt efter ozonering, sjdlva testforfarandet gar fort sa eventuellt bildade kortlivade substanser
finns kvar, testen kraver sma provméangder och &r billig att utféra. Dessutom kan upp till 90 %
avloppsvatten anvandas som hogsta testkoncentration och himningen frdn den och de narmast
lagre koncentrationerna kan jamforas.

Att endast Microtox gav effekt efter ozonering kan bero pa att de toxiska substanser som bildats
under ozoneringen inte dr stabila. Microtox har en testtid pa 15 minuter och de andra testerna tar
upp till en vecka. Detta kan ocksa forklara att de uppkoncentrerade vattnen inte gav effekt.
Eventuellt bildade toxiska substanser kan ha forsvunnit under den tid koncentreringen tar eller sa
har de inte fastnat pa eller eluerats fran kolonnerna med den metod som anvénts.
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For att se om 6kade ozonhalter gav en storre toxisk paverkan utférdes ozoneringar med tre olika
halter 2,5, 7,5 och 15 mg Os/L. Resultaten visar en tydlig dosberoende 6kning av toxiciteten. For att
sakerstélla resultaten utfordes forsoken vid fyra olika tillfallen, Figur 4.12a. Resultaten frén de
olika forsoken visade sig dverensstaimma mycket val.
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Figur 4.12. (a) Dosberoende toxisk paverkan av olika ozondoser, 0, 2,5, 7,5 och 15 mg Os/L.
Hamning vid 90 % inblandning av avloppsvatten (medel av fyra olika forsok); (b) Avklingning
av toxisk effekt. Himning vid 90 % inblandning av avloppsvatten (Medel av tre separata
forsok).

Figur 4.12b visar aven resultat fran forsok som utférdes for att se om den toxiska effekten
avklingade och forsvann med tiden. Microtox-tester med ozonerat vatten (7,5 mg Os/L) utfordes
direkt efter ozonering, sedan fick vattnet sta i rumstemperatur och ytterligare tester utfordes efter
1, 2, 3, 5 och 7 timmar. Resultaten visar att den toxiska effekten avtar med tiden men att en liten
effekt kvarstar efter 7 timmar. Aven dessa forsdk upprepades vid olika tillfallen for att sikerstalla
resultaten.

Ytterligare forsok utfordes ocksa for att undersoka om den toxiska effekten vid hogre ozondoser
avklingade med tiden. Figur 4.13 visar att det finns en liten effekt kvar efter 1 dygn. Inga vidare
forsok med langre avklingningstider utfordes.
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Figur 4.13. Avklingning av toxisk effekt mitt med Microtox, medel av tva forsok. Himning av
ljusbildningen direkt efter ozonering av avloppsvattnet och nir avloppsvattnet fatt sta ett dygn
efter ozonering).
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For att forsoka minska eller helt eliminera den toxiska effekten testades ocksé olika
efterpoleringssteg med sand eller aktivt kol. Avloppsvattnen ozonerades med olika ozonhalter och
fick sedan omedelbart passera igenom sand- eller kolkolonnen. Vattnet samlades upp och nir
tillracklig mangd for testen gatt igenom testades det omedelbart for toxicitet i Microtox-testen pa
samma sitt som for de dvriga forsoken. Icke ozonerat vatten testades samtidigt och resultaten
jamfordes.

Resultaten visade att reduktionen av den toxiska effekten var god bade med sandfilter och aktivt
kol (Figur 4.14) aven om kolfiltret hade en nagot battre effekt.

25
M Direkt

20 M Efter sandfilter
W Efter kolfilter

0 7.5 15
Ozondos mg O,/L

Figur 4.14. Himning i procent vid 90 % inblandning av ozonerat avloppsvatten fore och efter
behandling med sand- och kolfilter.

4.10.1 Slutsats

Ozoneringsforsok i laboratorieskala visar att det bildas substanser som ger en svag men
dosberoende toxisk effekt. Effekten kunde detekteras med Microtox-test, men inte med alg- eller
kraftdjurstest. Den toxiska effekten avklingar med tiden, men kvarstar efter 1 dygn vid hogre
ozondoser (15 mg/L). Effekten kan bero pa kortlivade substanser som inte upptécks om testningen
inte sker direkt efter ozoneringen. Vid hégre ozonhalter kan dock mer stabila substanser bildas.

Efterpoleringssteg med sandfilter eller aktivt kol reducerar effekten, kolfiltret visade sig nagot
effektivare dn sandfiltret.

4.11 Ozonering av obehandlat avloppsvatten

Syftet med forsoket var att se om vissa lidkemedelssubstanser var sa kansliga for ozonoxidation att
man med rimlig ozondos kunde oxidera dem redan i obehandlat avloppsvatten. Férdelen med det
skulle vara att foreningarna inte kunde hamna i slammet, och att eventuella bildade skadliga
metaboliter kunde brytas ner i den biologiska reningen.

Forutom analys av ldkemedelsrester enligt avsnitt 3 bestimdes ocksa UVA, COD och TSS.

Figur 4.15 visar hur UVA i det behandlade vattnet varierade med ozondosen. Den forvantade
minskningen av UVA syns inte alls. UVA-bestimningen gjordes i filtrerade prover for att undvika
storningar av suspenderat material. Variationen i UVA &r forvanansvart stor, men nagot samband
med ozondosen gar inte att finna.
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Figur 4.15. UVA i behandlat vatten som funktion av ozondosen.

Figur 4.16 visar halten av tva lakemedelsforeningar efter ozonbehandlingen. Foreningarna &r valda
for att de i flera forsok visat sig vara sarskilt ldtta att avldgsna med ozon. Figuren visar ingen
signifikant minskning med 6kande ozondos. Monstret var detsamma for 6vriga analyserade
foreningar. Figur 4.16 visar dven hur COD paverkades av ozonbehandlingen. Inte heller hér ser
man nagon signifikant paverkan av ozonbehandlingen.
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Figur 4.16. Halten av tva likemedelsféreningar och COD i det behandlade vattnet som funktion av
ozondosen.

Figur 4.17 visar hur halten av suspenderat material paverkades av ozonbehandlingen. Har finns en
osidker tendens till minskande halt av suspenderat material med 6kad ozondos. Bestimningen av
suspenderat material har dock normalt en stor osdkerhet.
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Figur 4.17. Halten av suspenderat material i det behandlade vattnet som funktion av ozondosen.

Sammanfattningsvis var den enda parameter som tycktes paverkas av ozonbehandlingen mangden
suspenderat material. Figur 4.17 antyder att en del suspenderat material férsvinner under
ozoneringen. Det troligaste vore da att det suspenderade materialet slogs sonder och aterfanns som
16st material. Figur 4.16 visar dock ingen 6kning av méngden 16st organiskt material, COD. 25 mg
suspenderat material med for avloppsvatten normal sammansattning borde innehalla atminstone
30 mg COD.

4.11.1 Slutsats

Det dr majligt att ozondoserna var for laga for att ge nagon tydlig effekt. Det kan vara motiverat att
testa betydligt hogre doser for att eventuellt se en effekt. Det dr dock troligt att doserna och
darmed resursatgangen blir sa stor att det 4ndéa inte dr en framkomlig vag att minska méngden
mikroforeningar. Ytterligare forsok kan ocksa inkludera en inledande filtrering som avskiljer allt
suspenderat material da de aktuella resultaten kan tolkas som att ozonet forbrukades for att
minska mangden suspenderat material. Aven detta &r dock mest av akademiskt intresse och skulle
troligtvis inte ge ett resurseffektivt alternativ med tanke pa att ingen effekt pa lakemedelsrester i de
genomforda testerna kunde ses.

5 Oxidation med klordioxid

Klordioxid ClOxz &r ett mycket selektivt oxidationsmedel for olika funktionella grupper som
vanligtvis forekommer i den kemiska strukturen hos ladkemedelsubstanser (fenoler,
tertidra/sekundéra aminer, organiska svavelgrupper). ClOz kan tillverkas vid anvandningstillfallet
och kapitalkostnaden skattas som lagre for ClO2 jamfért med andra oxidativa tekniker som ozon.
Metoden skulle darfor vara ett bra alternativ f6r mindre reningsverk (<2000 pe). Tidigare studier
med ClO: har framst testats med avseende for desinfektion i bade dricksvatten och avloppsvatten,
men under de senaste aren har mer forskning fokuserat pa ClO2 som oxidationsmedel for
mikroforeningar. SystemLak har inom ramen av ett examensarbete undersokt klordioxids
reningseffekt och hur tekniken skulle kunna tillampas vid svenska reningsverk (Borao 2015).

5.1 Syfte

Syftet med examensarbetet var att forsoka faststdlla de mest optimala doserna/reaktionstiderna for
ClO2 for borttagning av utvalda miljorelevanta lakemedel. Detta utfordes i laboratorieskala med
hjalp av faktorforsok.
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5.2 Tekniskt utférande och analyser

Undersokningen genomf&rdes i laboratorieskala med hjalp av flera faktorférsok. En stamldsning
med cirka 1500 ppm ClO: (AquaCare®), vanligen {or desinfektion av vatten anviandes. En 19sning
av Naz50s (Sigma-Aldrich, Steinheim, Tyskland) i avjoniserat vatten med koncentrationen 100 g/L
anviéndes for att stoppa oxidationsreaktionen.

Koncentrationen av kvarvarande ClO: mattes med en standardiserad 100608 Spectroquant® ClOz-
test som kvantifierar ClO2-koncentrationen genom reaktion med DPD (N-dietyl-p-fenylendiamin).
Absorbansen mattes med en WTW Photolab 6600 UV-VIS spektrofotometer. Denna metod kan
anvandas for att méta koncentrationer i intervallet 0,02 till 10 mg C1O2/L

UV absorbans vid 254 nm (UVT) mattes med WTW photolab 6600 UV-VIS spektrofotometer.
Vattenproverna filtrerades fore métningarna for att undvika kolloidala fasta amnen som sprider
UV-ljus.

Ett brett spann av lakemedel med olika verkningsmekanismer och LogKOW-varden och som ofta
finns i avloppvatten i Sverige analyserades vid IVL (se 3.1).

Microtox-test utférdes med 90 % Basic Text-metoden som &r framtagen for lag- till medeltoxiska
prover dar toxicitetsresponsen méts som en minskning av ljusbildningen hos luminiserande
bakterier. Resultaten togs fram for ECso-varden bade efter 5 min och 15 min (se 5.10) enligt
standardmetoder.

Som fdrsoksvatten anvéandes utgdende avloppsvatten fran Henriksdals reningsverk.

For den efterfoljande optimering utsdgs utvarderingsverktyget MODDE (UMETRICS) som det
basta séttet att hitta den optimala dosen/reaktionstid.

5.3 Resultat

Olika ClO2 dos-tid-respons diagram anvéndes for att identifiera optimala doser och kontakttider
for ett antal ldkemedelsrester som identifierats med analysverktyget MODDE baserat pa
faktorforsok. Liknande diagram har tagits fram inom examensarbetet for flera lakemedelsrester
och risknivéer for att hitta en optimal ClO:2 dos/tid.

For att hitta den optimala dosen och kontakttid inte bara for enskilda substanser men dven for
avloppsvattnet som sadant har olika faktorforsok anviands. Reningseffektiveten for en av de
understkta doserna visas i Figur 5.1.
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Figur 5.1. Reningseffektivitet av Cl1O:z vid en dos pa 10 mg/L och en reaktionstid pa 5 minuter.

Da de olika ldkemedlen oxideras i varierande grad har ett antal tester med olika férhallanden
mellan doser och kontakttider tagits fram. Detta med avsikten att kunna hitta lampliga doser och
kontakttider for reningsverk dar forekomst och sammanséttning av lakemedelssubstanser i
avloppsvatten och ddrmed prioriteringar avviker fran det undersokta avloppsvattnets.

Halten klordioxid som kvarstar i det behandlade vattnet undersoktes ocksa och det kunde
konstateras att reaktionstiden endast hade en obetydlig inverkan. Daremot kunde ett tydligt
samband mellan COD-halten i avloppsvatten och hur mycket ClO2 som kvarstod ses. Hogre COD-
halter i vatten innebér att mer ClO2 férbrukas och mindre kvarstar efter behandlingen.
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Figur 5.2. Inverkan av (a) ClO:z dos och (b) COD halt pa ClO:z-residual i det behandlade vattnet.

Det ar kant att den huvudsakliga nackdelen med oxidationsteknologier &r att oonskade &mnen kan
skapas som kan vara dnnu mer skadliga an moderforeningarna. I den genomforda undersékningen
visade Microtox-analysen att behandlade vatten med ClO:z (5mg ClOz/L; HRT 10 min)hade med ett
ECs015min pa 11 % en mycket hogre toxicitet jamfort med obehandlat avloppsvatten som var helt
ogiftigt med ett ECso,15min pa >100 %. FOr att forsoka minska denna toxicitet kan ett
efterbehandlingssteg behovas. I forsoken testades tillsats av jarnbaserade fallningskemikaler pa ett
sandfilter da detta efterliknar en mgjlig process vid reningsverk. Med en dos av 4,14 mg Fe*/mg
satsad ClO:z studerades sedan hur toxiciteten och kvarvarande ClO: minskades da. Det utforda
Microtox-tester visade emellertid fortfarande en ECso,15min pd 15 % och darmed endast en marginell
forbattring jamfort med tidigare. Detta kan mojligen forklaras med att bade en ClO2 residual och
oorganiska biprodukter finns kvar efter Cl1O2 behandlingen vilket visades i en relaterad studie som
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pekade bl.a. pa olika hydroxylamnen som bildas fran diklofenak och som &r mer toxisk dn
modersubstansen. Som vid ozoneringen borde en biologisk efterpolering dock kunna ta hand om
dessa nedbrytningsprodukter.

Initiala tester gjordes for att se om absorbansen vid 254 nm (UVA miétning) kunde anvandas som
indikator och for styrning av ClO:2 doseringen likande den ansatsen som gjorts for ozonering (se
5.8). Det visade sig att médtningarna dven har endast fungerar for vissa lidkemedelsrester medan det
for andra inte blir ett lika tydligt samband (Figur 5.3). Generellt verkar styrningsmdjligheten av
ClOz-behandling baserad pa UVA inte fungera {or alla ldkemedelssubstanser.
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Figur 5.3. Dos-respons kurva for UVA och utvalda likemedelssubstanser for sju olika Cl1O: doser.

5.4  Slutsats

Resultat fran laboratorieférsoken visade pa att en optimal dos pa 5 g ClO2/m? och en reaktionstid
pa 10 minuter kan ta bort mer an hélften av de studerade likemedlen. Sex av atta
lakemedelsubstanser med mattlig och hog miljorisk innan ClO2 behandling skulle bedomas ha en
lag miljorisk efter behandling med optimal CIO:z dos -tid. Resultaten visar ocksa att variationer i
avloppsvattensammansattning (t.ex. COD) paverkar vilken halt av oxidationsmedel som behovs.
Som for oxidation med ozon kan mangden lattoxiderade aromatiska foreningar ocksa vara ett méatt
pa hur mycket ClO2 som behovs. Déarfor méttes absorbansen vid 254nm och jamfordes med
lakemedlens dos-respons kurvor som mdjlig strategi for ClO:z doseringskontroll i fullskala pa
reningsverk. Vissa substanser tycks dock vara sa svara att oxidera med CIlO: att det inte verkar
vara en framkomlig vag.

En fordel med ClO:2 &r att den kan tillverkas vid anvandningsstallet och kapitalkostnaden for ClO2
skattas som lagre jamfort med andra oxidativa tekniker som ozon och ClO:2 skulle dérfér kunna
vara ett bra alternativ for mindre reningsverk (<2000 pe). Tekniken har viss potential men behover
utvecklas mer och en eventuell negativ miljopaverkan behover studeras.

Innan ett forsok i fullskala med denna teknik kan utforas behovs dock vidare och fordjupade

toxikologiska tester dar effekterna av eventuella biprodukter eller bildade kortlivade substanser
som kan vara mer toxiska 4n moderféreningarna undersoks.
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6 Jamforelse mellan teknikerna

Genomforda tester i kombination med tidigare forsok visar tydligt pa olika forbattringar av olika
avancerade reningstekniker for avldgsnade av lakemedelsrester och andra mikrofororeningar.
Testerna har dven lyft fram begransningar hos tekniker. Sammanfattningsvis leder de redovisade
aktiviteterna till f6ljande slutsatser och rekommendationer:

* BAF(GAK) - Granulerat aktivt kol som biofilter
Reningskapaciteten i filter med granulerat aktivt kol (GAK) som filtermaterial kan 6kas
signifikant via drift som en biologisk aktiverat filter (BAF(GAK)). Kombinationen av
adsorption och biologisk nedbrytning ger inte bara en bred och effektiv rening utan
leder dven till en avsevard 6kning av teknikens resurseffektivitet och darmed minskade
kostnader.
Jamforande langtidstester med olika kol, kontakttider, belastningar, driftstrategier m.m.
bor genomforas for att kvantifiera drifttekniska och ekonomiska aspekter béttre.

= BAK- Biokol
Biokol som produceras fran organiska restprodukter som reningsverkens eget slam har
potential att ersdtta kommersiellt aktivt kol i filter som GAK eller som tillsats i olika
processer som PAK. Detta skulle kunna medfora en signifikant minskning av
miljopaverkan som tillverkning och regenerering av aktivt kol vanligtvis medfor.
Fler tester med biokol och anpassning av tillverkningsprocesser behévs dock som
redovisade forsdksresultaten visar. Aven jamforande tester av olika biokol,
driftstrategier m.m. krédvs for att kvantifiera férdelarna och drifttekniska aspekter som
behover tas hansyn till.

= PAK-MBR - Pulver aktivt kol (PAK) i membranbioreaktorer
Anviandning av pulveriserat aktivt kol (PAK) som ett integrerat reningssteg i
membranbioreaktorer (MBR) har potential som en resurs- och kostnadseffektiv
kompletterande reningsteknik for borttagning av lakemedelsrester vid MBR-processer
med en termisk slutbehandling av slammet.
Tester med PAK-MBR system under svenska forhallanden bor genomféras.

= Resurseffektiv ozonering

o Ett tydligt generellt dos-responsférhallande kan anvéndas for initial planering
men platsspecifika ozoneringsforsok kravs for en anpassad dimensionering av
ozoneringen.

0 Enreducering av UVA med en viss andel tycks kunna anvandas som grov
indikator att lakemedelsresterna och flera fenoldra fdreningar ska vara
eliminerade vid ozonbehandlingen. Nivan kommer att variera mellan olika
reningsverk och 6ver tid, men flera undersokningar tyder pa att ca 50-60 %
minskning av UVA ger en bra eliminering av lakemedelsrester.

0 Attanvédnda ozon-residualen i gasfasen verkar fungera bra och parametern bor
kunna anvéndas for en styrning av ozoneringen i kombination med UVA.
Realtidsmétning av ozon-residualen i vattenfasen kraver en teknikutveckling
innan denna parameter skulle kunna anvéindas for en belastningsstyrning av
ozoneringen.

Vidare forsok under realistiska forhallanden och med olika avloppsvatten
rekommenderas.

0 Den relevanta kontakttiden vid ozoneringen kan féormodligen kortas ner jamfort
med traditionella dimensioneringsantaganden vilket skulle minska
kontaktreaktorns storlek och darmed kostnaden f6r ozonanlaggningar.
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Den ndédvéndiga reaktionstiden ar emellertid beroende av vattnets
sammansattning, pH och ozondos och tester i varje enskilt fall rekommenderas.
0 Vid ozoneringen bildas substanser som ger en svag men dosberoende toxisk
effekt som avklingar med tiden. Vid hogre ozonhalter kan dock mer stabila
substanser bildas.
Ett efterpoleringssteg med sandfilter eller aktivt kol rekommenderas d& den
reducerar effekten, kolfiltret visade sig nagot effektivare dn sandfiltret. Aven
andra former av biofilter kan tillampas.
0 En ozonering av obehandlat avloppsvatten verkar inte vara ett resurseffektivt
alternativ for rening av lakemedelsrester.
= Klordioxid Cl1O:
Klordioxid kan mdjligen vara ett kostnadseffektivt alternativ for rening av
lakemedelsrester vid mindre anldggningar. Relativt ldga doser och reaktionstider visade
bra effekt f6r manga foreningar, men en del prioriterade foreningar var mer
motstandskraftiga.
For att vara intressant behover tekniken studeras mer och en eventuell negativ
miljopaverkan fran bildade toxiska foreningar behover studeras.

De olika teknikerna bor dven undersdkas i olika kombinationer sa som rekommenderas enligt
projektet SystemLak vilket inkluderar bl.a. kombinationen ozonering och biologiskt aktiv filter
med aktivt kol som filtermaterial. Att kombinera en effektiv styrning av ozoneringen, korta
kontakttider vid ozoneringen med ett optimerat biologiskt filter som anviander sig av biokol
Oppnar for signifikanta besparingar av nodvandiga resurser, miljopaverkan och kostnader for en
avancerad rening.

Generellt visar de olika teknikerna att en till varje enskild reningsverk anpassad tekniklsning som

har viss flexibilitet mot framtida teknikutvecklingar har den basta potentialen att dstadkomma en
resurs- och kostnadseffektiv rening av likemedelsrester och andra mikroféroreningar.

51



Rapport B 2287 - Kompletterande tester for en resurseffektiv avancerad rening av avloppsvatten —
Delrapport inom SystemlLdk - Systemforslag for rening av ldkemedelsrester och andra prioriterade
svarnedbrytbara @mnen

7 Referenser

Abegglen, C., Escher, B., Hollender, J., Siegrist, H., von Gunten, U., Zimmermann, S., Haner, A.,
Ort, C., Schérer, M. 2010. Ozonung von gereinigtem Abwasser zur Elimination von organischen
Spurenstoffen. Grosstechnischer Pilotversuch Regensdorf (Schweiz). KA Korrespondenz
Abwasser, Abfall 57:2, 155-160.

Agrafioti, E., Bouras, G., Kalderis, D., Diamadopoulos, E. 2013. Biochar production by sewage
sludge pyrolysis. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 101, 72-78.

Allard, A.-S., Wahlberg, C. 2017. Férekomst och reduktion av fokusdmnen i fyra reningsverk.
Delrapport SystemLak projekt. IVL Svenska Miljdinstitutet, Rapport B2279.

Bader, H. och Hoigné, J. 1981. Determination of ozone in water by the indigo method. Water
Research 15 (4), 449-456.

Baresel, C., Ek, M., Ejhed, H., Allard, A.S., Magnér, ]., Dahlgren, L., Westling, K., Wahlberg, C.,
Fortkamp, U., Sohr, S. 2017. Kompletterande tester for en resurseffektiv avancerad rening av
avloppsvatten - Delrapport inom SystemLak - Systemforslag for rening av lakemedelsrester och
andra prioriterade svarnedbrytbara &mnen. Slutrapport SystemLak - Systemforslag for rening av
lakemedelsrester och andra prioriterade svarnedbrytbara &mnen, IVL rapport B2288, Stockholm.

Baresel, C., Cousins, A.P., Horsing, M., Ek, M., Ejhed, H., Allard, A.S., Magnér, J., Westling, K.,
Wahlberg, C., Fortkamp, U., Sohr, S. 2015a. Pharmaceutical residues and other emerging
substances in the effluent of sewage treatment plants - Review on concentrations, quantification,
behaviour, and removal options. IVL Swedish Environmental Research Institute, Report 2226,
Stockholm.

Baresel, C., Dahlgren, L., Nikolic, A., de Kerchove, A., Almemark, M., Ek, M., Harding, M.,
Ottosson, E., Karlsson, J., Yang, J. 2015b. Reuse of treated wastewater for nonpotable use (ReUse) -
Final Report. IVL Swedish Environmental Research Institute, report B2219.

Baresel, C., Ek, M., Harding, M., Bergstrom, R. 2014. Behandling av biologiskt renat avloppsvatten
med ozon eller aktivt kol. Rapport IVL B 2203.

Borao, R. 2015. Oxidation of pharmaceuticals by chlorine dioxide in wastewater effluent.
Examensarbete LWR - EX - 2015:16, Kung] tekniska Hogskolan KTH & IVL Svenska Miljoinstitutet,
Stockholm.

Brodin, T., Fick, J., Jonasson, M., Klaminder, J. 2013. Dilute concentrations of a psychiatric drug
alter behavior of fish from natural populations. Science 339:6121 (2013) 814-815).

Ek, M., Baresel, C., Magnér, J., Bergstrom, R., Harding, M. 2014. Activated carbon for the removal
of pharmaceutical residues from treated wastewater. Water Science and Technology. 69:11 (2014)
2372-2380.

Ek, M., Bergstrom, R., Magnér, J., Harding, H. Baresel, C. 2013a. Aktivt kol for avlagsnande av
lakemedelsrester ur behandlat avloppsvatten. Rapport IVL B 2089.

Ek, M., Bergstrom, R., Baresel, C. 2013b. Avskiljning av lakemedelsrester med granulerat aktivt kol
- Forsok vid Himmerfjardsverket. Rapport IVL U 4492.

52


javascript:void(window.open('http://www.iwaponline.com/wst/06911/wst069112372.htm','_blank','toolbar=1,location=1,status=1,menubar=1,scrollbars=1,resizable=1'));
javascript:void(window.open('http://www.iwaponline.com/wst/06911/wst069112372.htm','_blank','toolbar=1,location=1,status=1,menubar=1,scrollbars=1,resizable=1'));

Rapport B 2287 - Kompletterande tester for en resurseffektiv avancerad rening av avloppsvatten —
Delrapport inom SystemlLdk - Systemforslag for rening av ldkemedelsrester och andra prioriterade
svarnedbrytbara @mnen

Falas, P., Baillon-Dhumez, A., Andersen, H.R., Ledin, A., la Cour Jansen, J. 2012. Suspended
biofilm carrier and activated sludge removal of acidic pharmaceuticals. Water Research 46 (2012)
1167-1175.

Gerrity, D., Snyder, S. 2011. Review of Ozone for Water Reuse Applications: Toxicity, Regulations,
and Trace Organic Contaminant Oxidation. Ozone: Science & Engineering 33, 253-266.

Guo W, Vigneswaran S, Ngo H-H, Xing W, Goteti P, Comparison of the performance of submerged
membrane bioreactor (SMBR) and submerged membrane adsorption bioreactor (SMABR),
Bioresour. Technol. 99 (2008) 1012-1017.

Hey, G., Vega, S.R,, Fick, J., Tysklind, M., Ledin, A., la Cour Jensen, J. and Andersen, H.R. 2014.
Removal of pharmaceuticals in WWTP effluents by ozone and hydrogen peroxide. ISSN 1816-7950
(on-line) = Water SA Vol. 40 No. 1 January 2014.

Hao, W., Bjorkman, E., Yun, Y., Lilliestrale, M., Hedin, N. 2014. Iron Oxide Nanoparticles
Embedded in Activated Carbons Prepared from Hydrothermally Treated Waste Biomass. Chem Sus
Chem 2014(7), 875 — 882.

Hossain, M.K,, Strezov, V., Chan, K.Y., Ziolkowski, A., Nelson, P.F. 2011. Influence of pyrolysis
temperature on production and nutrient properties of wastewater sludge biochar. Journal of
Environmental Management 92, 223-228.

Karlsson, J., Ek, M., Baresel, C., Bergstrom, R. 2015. Removal of pharmaceuticals by PBSAC. Report
U5504 IVL Swedish Environmental Research Institute.

Lesage N, Sperandio M, Cabassud C, Study of a hybrid process: Adsorption on activated
carbon/membrane bioreactor for the treatment of an industrial wastewater, Chem. Eng. Process. 47 (2008)
303-307.

Magdeburg, A., Stalter, D., Schliisener, M., Ternes, T., Oehlmann, J. 2014. Evaluating the efficiency
of advanced wastewater treatment: Target analysis of organic contaminants and (geno-)toxicity
assessment tell a different story. Water Research. 50, 35-47.

Magdeburg, A., Stalter, D., Oehlmann, J. 2012. Whole effluent toxicity assessment at a wastewater
treatment plant upgraded with a full-scale post-ozonation using aquatic key species. Chemosphere
88, 1008-1014. doi:10.1016/j.chemosphere.2012.04.017

Mparmpagianni, S. 2016. Powdered activated carbon (PAC) addition in membrane bioreactor
(MBR) for increased removal of organic pollutants in municipal wastewater. Dept. of
Environmental Science and Analytical Chemistry, Division of Analytical and Toxicological
Chemistry, Stockholm University IVL Swedish Environmental Research Institute.

Orshansky F, Narkis N, Characteristics of Organics Removal by Pact Simultaneous Adsoption and
Biodegradation, Wat. Res. 31 (1997) 391-398.

RIBI SA Ingénieurs hydrauliciens, 2014. Traitement des micropolluants par dosage de cap dans la
boue activee d’un MBR - Rapport final sur les essais pilotes a la STEP du Locle. Lausanne.

Routledge EJ, Sumpter JP. 1996. Estrogenic activity of surfactants and some of their degradation
products assessed using a recombinant yeast screen. Environ Toxicol Chem 15:241-248.

53



Rapport B 2287 - Kompletterande tester for en resurseffektiv avancerad rening av avloppsvatten —
Delrapport inom SystemlLdk - Systemforslag for rening av ldkemedelsrester och andra prioriterade
svarnedbrytbara @mnen

Rubin, B.S. 2011. Bisphenol A: An endocrine disruptor with widespread exposure and multiple
effects. The Journal of Steroid Biochemistry and Molecular Biology, 127: 27-34.

Satyawali Y, Balakrishnana M, Performance enhancement with powdered activated carbon (PAC) addition
in a membrane bioreactor (MBR) treating distillery effluent, J. Hazard. Mater. 170 (2009a) 457-465.

Schwindt, A.R., Winkelman, D.L., Keteles, K., Murphy, M., Vajda, A.M. 2014. An environmental
oestrogen disrupts fish population dynamics through direct and transgenerational effects on
survival and fecundity. Journal of Applied Ecology, 51 (3), 582-591.

Sehlén, R., Malmborg, ]., Baresel, C., Ek, M., Magnér, J., Allard, A-S. och Yang, J. 2015.
Pilotanlaggning for ozonoxidation av lakemedelsrester i avloppsvatten. Rapport IVL B 2218.

SS 02 81 06. 1991. Vattenundersokningar- Bestimning av toxicitet hos kemiska produkter och
avloppsvatten med kréftdjuret Nitocra spinipes Boek — Statisk metod, akut toxicitet.

SS-EN ISO 8692:2012 Vattenundersokningar - Metod for bestamning av tillvaxthamning hos
encelliga sotvattenslevande gronalger.

Stalter, D., Magdeburg, A., Weil, M., Knacker, T., Oehlmann, J. 2010. Toxication or detoxication? In
vivo toxicity assessment of ozonation as advanced wastewater treatment with the rainbow trout.
Water Research. 44, 439-448.

Stalter, D., Magdeburg, A., Wagner, M., Oehlmann, J. 2011. Ozonation and activated carbon
treatment of sewage effluents: Removal of endocrine activity and cytotoxicity. Water Research 45,
1015-1024.

Svenson A., Allard A-S. 2002. Ostrogenitet och androgenitet i lakvatten och kommunalt
avloppsvatten i Fornby reningsverk, Siljansnas, Leksands kommun. Rapport IVL B 1483.

Wahlberg, C., Bjorlenius, B., Paxéus, N. 2010. Lakemedelsrester i Stockholms vattenmiljo. Rapport
fran Stockholm Vatten 2010. ISBN 978-91-633-6642-0.

Wert, E.C., Rosario-Ortiz, F.L., Drury, D.D., Snyder, S.A. 2007. Formation of oxidation byproducts
from ozonation of wastewater. Water Research 41, 1481-1490. doi:10.1016/j.watres.2007.01.020

Vigneswaran S, Chaudhary D S, Ngo H H, Shim W G, Moon H, Application of a PAC-Membrane
Hybrid System for Removal of Organics from Secondary Sewage Effluent: Experiments and Modelling, Sep.
Sci. Technol. 38 (2003) 2183- 2199.

Xie, T., Reddy, K.R., Wang, C., Yargicoglu, E., Spokas, K. 2015. Characteristics and Applications of

Biochar for Environmental Remediation: A Review. Critical Reviews in Environmental Science and
Technology, 45:939-969, 2015.

54



Rapport B 2287 - Kompletterande tester for en resurseffektiv avancerad rening av avloppsvatten —
Delrapport inom SystemlLdk - Systemforslag for rening av ldkemedelsrester och andra prioriterade
svarnedbrytbara @mnen

8 Bilaga

Tabell 8.1. Analyserade halter vid den sista provtagningen efter 60 000 EBV och 120 m? vatten/kg GAK.

Fore Efter
BAF(GAK) BAF(GAK) Minskning

ng/L ng/L %
Amlodipin <13 <13 -
Atenolol 60 <3.9 >94
Bisoprolol 39 <4.6 >88
Citalopram 424 <7.3 >98
Diklofenak 703 <22 >97
Fluoxetin <7.8 <7.8 -
Furosemid 73 <6.6 >91
Hydroklortiazid 1628 13 99
Ibuprofen <6.7 <6.7 -
Karbamazepin 434 75 83
Ketoprofen <10 <10 -
Koffein 204 142 30
Metoprolol 828 7,4 99
Naproxen <12 <12 =
Oxazepam 552 110 80
Paracetamol <11 <11 -
Propranolol 80 <5.7 >93
Ramipril <5.2 <52 -
Ranitidin <47 <47 -
Risperidon <53 <53 -
Sertralin 22 <8.1 >63
Simvastatin <7.0 <7.0 -
Terbutalin 25 <2.0 >92
Warfarin 47 <1.6 >66

<anger halt under rapporteringsgransen
Minskning med > anger minsta minskning baserad pa LOQ
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