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Utvéirdering och optimering av filtreringstekniker i reningsverk IVL rapport B2146
Jfor att separera skadliga nanopartiklar

Sammanfattning

Silvernanopartiklar anvands i en 6kande utstrickning, fraimst p.g.a. deras anti-bakteriella
egenskaper vilket utnyttjas i produkter som kliader och beliggningar for att till exempel
motverka svettlukt. Framtida scenarier f6r emissioner av silvernanopartiklar har pekat pa
risker f6r vattenlevande organismer efter det att silverpartiklarna slappts ut 1 avloppsvatten
och passerat genom vattenreningsverk och darefter spridits till vattenrecipienter. Darfor dr
det viktigt att forstd hur partiklarnas egenskaper férindras i en kommunal
vattenreningsprocess och hur dessa partiklar binds till organiskt material och andra partiklar
1 avloppsvattnet. Detta ger information huruvida silvernanopartiklarna hamnar i slammet
eller 1 det utgaende vattnet samt i vilken omfattning. Denna kunskap kan sedan anviandas
for att kunna uppskatta risker med eventuella 6kade halter silvernanopartiklar i dessa
strommar. En annan viktig aspekt dr design av filtreringstekniker for nanopartiklar. I detta
projekt behandlas dessa fragestallningar genom experiment 1 ett pilotvattenreningsverk som
ar en kopia av ett standardiserat kommunalt avloppsvattenreningsverk (ARV). Det nya i
denna studie ar att undersékningarna genomforts under helt realistiska férhallanden i en
komplett vattenreningsprocess, vilken inkluderar samtliga reningssteg. Dessutom £6ljs
vixelverkan av silverpartiklar/silverkomplex genom alla steg i reningen, dven i den
efterféljande rotningen.

Resultaten i denna rapport visar att silver i form av avsiktligt tillsatta nanopartiklar i det
inkommande spillvattnet till reningsverket (Stockholm innerstads avloppsvatten) till en
betydande del (80-100%) hamnar i slammet vid en vattenreningsprocess.
Silvernanopartiklarnas beteende dr likartat med silverjoner i detta avseende.
Mikroskopimitningar visar att det dr rimligt att anta att silvernanopartiklarna till viss del
fastnar pa material 1 slammet. Liknande resultat erh6lls f6r bade tillsatta silvernanopartiklar
och tillsatta silverjoner, med den lilla skillnaden att silverjonerna sedimenterade nagot
snabbare dn silvernanopartiklarna.

Vid r6tning av slam innehallande silvernanopartiklar/silvetjoner, foljt av centrifugering for
avvattning, visar det sig att majoriteten av silvret (>95%) fortfarande ar bundet till slammet.
Efter att silvernanopartiklar passerat vattenreningsverket uppfor de sig alltsa inte som
singulira nanopartiklar dispergerade i 16sning. De adsorberas till slammet dir de troligtvis
16ses upp till stor del och transformeras till silversulfid.

Resultaten visar att fokus bor ligga pa spridningen av silver i slam och de kemiska
torekomstformerna for vidare studier av de risker som en 6kad anvindning av silver i
konsumentprodukter, medfor.
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1 Inledning

1.1 Bakgrund

Anvindningen av nanopartiklar 6kar inom en rad omraden. Ett av dem ar
konsumentprodukter, dir silvernanopartiklar utgor en av de vanligast anvinda partiklarna
(Piccinno 2012). Silvernanopartiklarnas anti-bakteriella egenskaper utnyttjas 1 produkter
sasom klider och beldggningar for att till exempel motverka svettlukt. Framtida scenarier
for emissioner av silvernanopartiklar har pekat pa risker for vattenlevande organismer efter
det att silverpartiklarna frisitts 1avloppsvattnet, passerat genom vattenreningsverket och
darefter spridits till vattenrecipienter (Gottschalk 2011). Samtidigt beskriver en del studier
att inga hogre risker finns i dagsliget (Li 2013; Lombi 2013). Det har visats att halten
silvernanopartiklar i ARVs i Tyskland ér ldg i spillvattnet, upp till 1.5 ng/L, och att ca. 95 %
av dessa partiklar hamnar i slammet (Li 2013). Dessa ARVs inkluderar kapaciteter fran
62,000-520,000 personekvivalenter, och alla hade biologisk rening med nitrifiering och de-
nitrifiering. Liknande resultat, med majoriteten av silvret i slammet, har observerats med en
sekvens-batch reaktor (SBR) (Doolette 2013).

Lombi et al.(Lombi 2013) tillsatte silvernanopartiklar till slam, rotade det och matte sedan
speciering for silver. Man kom fram till att silver till mycket stor utstrickning
transformerades till silversulfid, en férening med mycket lag toxicitet, som dven kvarstod 6
manader efter r6tning. Andra studier har ocksa visat att silvernanopartiklar till stor del
bildar silversulfid och hamnar 1 slammet (Kaegi 2011), en process som dven giller f6r
silverjoner (Shafer 1998). Eftersom det finns manga olika typer av partiklar med olika
ytmodifikationer sa ir det inte sikert om detta dr det generella beteendet f6r nanopartiklar
av silver (Kaegi 2011). Dessutom kan aven sma mingder nanopartiklar vara skadliga under
vissa omstindigheter, t.ex. om dessa foreligger som fria partiklar. Silvernanopartiklar ar
kidnda att adsorbera pa mikroorganismer och dven inhibera nitrifierande bakterier i aktiv
slambehandling nir halten silvernanopartiklar dr tillrickligt hég (Choi 2008). Ingen studie
tinns fran, eller simulerar, en svensk vattenreningsprocess, eller nagon studie som 1 pilot-
skala underscker koncentrationen av silver i alla olika reningssteg.
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1.1 Syfte

Syftet med detta projekt dr att utreda hur effektiva dagens reningstekniker dr nir det galler
att separera nanopartiklar, med fokus pa silvernanopartiklar fran konsumentprodukter.
Sarskilt intressant ar koncentrationen av silver i den biologiska, aktiva slamprocessen, med
avseende pa t.ex. ackumulering av silver och eventuella negativa effekter pa
mikroorganismer. Ackumuleringsaspekten underséks genom att tillsitta en bestimd mangd
silvernanopartiklar till en experimentreningsanliggning och sedan studera hur mycket som
stannar kvar 1 slamfasen och hur mycket som passerar genom reningsprocesserna ut till
recipienten med det renade vattnet. Darutéver undersoks hur rotningsprocessen paverkas
av silver/silvernanopartiklar i slammet. Membrandestillering testades som metod att ta bort
nanopartiklar ur vatten, utéver den befintliga rening som finns i dagsliget.

Sammantaget ger denna information underlag for att utvardera om avancerade
filterringstekniker 6ver huvud taget behovs eller om det ar tillrickligt och maojligt att
partiklarna sedimenteras bort innan filtreringssteget.
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2 Material och metod

2.1 Experimentell uppstallning vid Hammarby
Sjostadsverk

IVL driver tillsammans med KTH Hammarby Sj6stadsverk som bland annat innehaller en
linje som direkt motsvarar reningsprocessen i ett kommunalt reningsverk, fast i mindre
skala, se Figur 1. Det inkommande vattnet dr detsamma som det vatten som inkommer till
Henriksdals reningsverk i Stockholm, vilket har genomgitt en grov separation med hjilp av
galler innan det kommer till reningsprocessen.

I férsedimenteringssteget tillsitts en fallningskemikalie (FeCl,) for att paskynda
sedimentering av partiklar. Efter detta steg passerar vattnet en aktiv slambehandling i sex
olika bioreaktorer i vilka det finns aktiva mikroorganismer som bryter ner organiskt
material, och oxiderar ammonium och nitrater. Flodet citkuleras frin den sista bioreaktorn
till den forsta. I eftersedimenteringssteget fills slam sedan ut, som étercirkuleras delvis till
den forsta bioreaktorn. Det renade vattnet passerar ett sandfilter for att ta bort partiklar.
Aven hir tillsitts FeCl, som fillningskemikalie. Sandfiltret bakspolas och vattnet tergr till
det inkommande vattnet 1 bérjan av reningsprocessen.
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Figur 1. Oversikt for kopian for ett ARV vid Hammarby Sjéstadsverk.
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Borttagning av fosfor och kvive fran det inkommande vattnet 6vervakas kontinuerligt for

att sakerstilla en acceptabel rening av det inkommande vattnet.

2.1.1 Provtagning och spikning av partiklar

I mitningarna tillsattes (spikades) silvernanopartiklar under 37 h fran en l6sning som
inneholl 0.4 g/L silvernanopartiklar till forsedimenteringssteget. Vid tillsdttningen
bubblades luft genom l6sningen for att erhalla god omrérning. Under de forsta 48 h fran
det att spikningen startade genomférdes provtagning var sjitte timme, ddr vatje prov
omfattade ett summeringsprov av ca. 5 mL var tjugonde minut. Efter de forsta 48

timmarna togs prover med 12 timmars intervall.
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Figur 2. Schematisk 6versikt 6ver flédena i pilotvattenreningsanldggningen fér rening av
kommunalt avloppsvatten pa Hammarby Sj6stadsverk.

2.1.2R06tning
I Figur 3 finns en 6versikt 6ver hur rétningsprocessen sker 1 allmanhet f6r kommunal
vattenrening.

Primar- och
sekundarslam

Rotkammare

Fortjockare

Avvattnatslam Rejektvatten

Figur 3. Oversikt 6ver behandling av slam i vattenreningsverk.

I dessa fors6k anvindes slam som tagits ut under forsék med spikat infléde med silver,
som beskrevs i féregaende avsnitt. Direfter blandades primir- och sekundirslam ihop i ett
1:1 f6rhallande, och till denna blandning tillsattes sedan en inoculum som himtades frin
rotat slam pa Henriksdal, for att kunna starta den anaeroba rétningen. Inoculum inneholl
6.5% torrsubstans (TS) och 0.7% volatil substans (VS). Fér slammet fran Sjostadsverket
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som exponerats for silver/silvernanopatrtiklar och blandades med inoculum var siffrorna
1.1% TS och 0.3% VS. TS och VS bestimdes genom en standardmetod.(APHA 1998)

For att simulera anaerob rétning av slam anvinders en Bioprocess Control AMPTS, se
Figur 4. Detta ir ett test i labb-skala som ofta anvinds for att utvirdera hur ett slam uppfor
sig under rétning och hur mycket organiskt material som brutits ned. Metoden som
anvinds kallas Biokemisk metanpotential (BMP).

Slammet férdelades 1 400 mL i olika flaskor 1 ett vattenbad dir temperaturen kontrollerades
till 37 °C. Innan rétningen startades flédades kvivgas in i flaskan under 5 minuter for att
skapa en syrefri milj6. Den producerade gasen leddes ut ur flaskorna och bubblades genom
flaskor med basisk 16sning f6r absorbera sura gaser sisom koldioxid. Direfter leddes gasen
till Bioprocess Control dir mangden producerad metan mittes. Slammet rétades under 19
dagar. Metanproduktionen var praktiskt taget noll i slutet av denna period vilket indikerar
att rotningen dr komplett. Sedan centrifugerades det (3000 rpm, 15 min) och pa sé sitt
separerades vatten- och slamfas.

Figur 4. Bild 6ver Bioprocess Control och utrustningen som anvindes f6r t6tning (Shi
2012).
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2.2 Membrandestillering

Membran

Varmt vatten
Kallt vatten

\J

.*‘}‘/

Figur 5. Vinster: Bild 6ver MD-uppstillningen. Héger: Schematisk bild 6ver hur MD sker
med en kanal med varmt vatten som avskiljs fran en kanal med kallt vatten separerat med
ett membran.

I Figur 5 finns en bild 6ver membrandestillering (MD)-uppstillnigen (Xzero AB), samt en
schematisk bild 6ver hur filtreringen sker. Denna metod testas dven i fullskala vid
Hammarby Sjostadsverk.

Vattnet virmdes upp till ca 60 °C och leddes nira ett membran. Membranet dr hydrofobt
och utrustat med mycket sma hal, vilket gor att i princip endast vattenmolekyler kommer
igenom filtret genom avdunstning, och drivs av temperaturskillnaden mellan den varma
och kalla kanalen (Alkhudhiri 2012).

En 16sning med 10 mg/L silver i form av silvernanopartiklar (AgPure) filtrerades under
knappt tre timmar med MD. Silverkoncentrationen mittes bade i koncentrat och i destillat.

2.3 Studerade nanopartiklar

De nanopartiklar som studerats dr en kommersiell produkt (RAS Chemicals GmbH,
Tyskland) som anvinds for att ge olika typer av produkter, till exempel kldder,
antibakteriella egenskaper. Tva olika, oladdade polymerer ir adsorberade pa ytan for att
stabilisera partiklarna 1 I6sning. Partiklarna dr av OECD-standard. Losningen som mottogs
frin RAS Chemicals inneh6ll 8 viktsprocent silver, vilket verifierades med
atomabsorptionsspektroskopi (se nedan for detaljer).
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2.4 Karaktarisering av nanopartiklar

2.4.1 Partikelstorleksfordelning

Nanopartiklarnas partikelstorleksférdelning mattes med hjilp av ”photon cross correlation
spectroscopy”’, PCCS (Nanophox, Sympatec, Tyskland). Tre prover mittes vid 25°C.
Standardiserade latexprover (20 nm partikelstorlek) anvindes som kvalitetstest for att
sikerstilla precisionen 1 mitningen.

2.4.2 Mikroskopi

For att studera aggregering och eventuell férekomst av silvernanopartiklar i slam anvindes
ESEM (Environmental scanning electron microscopy). En FEI-XL 30 series instrument
anvindes, och silverhalten bestimdes med EDS (electron dispersive spectroscopy). ESEM-
bilderna genererades med hjilp av elektroner som spreds tillbaka fran provet
(backscattered electrons’).

2.5 Detektion av silverhalt

2.5.1 Atomabsorptionsspektroskopi

Bestimning av silverhalten gjordes med atomabsorptionsspektroskopi (AAS), dir ett
Perkin Elmer AAnalyst 800 instrument med grafitugn anviandes. Kalibreringsstandarder pa
7.5, 15, 30, och 45 ug/L (ppb) preparerades utifrin en standard pd 1 g/I. (Perkin Elmer).

For att mojliggora analys av silverhalten med AAS maste proverna férst uppslutas s att allt
organiskt material och partiklar I6ses upp. Inom ett par dagar efter provtagning surgjordes
proverna med salpetersyra (65 %) till pH<2. Direfter uppslots proverna for att mojliggora
analys av den totala silverhalten. Uppslutning genomfordes med hjalp av en Metrohm 705
UV digester dir proverna hettades upp till 90°C under en timme. Till de prover som
saknade stora miangder organiskt material (inkommande vatten, utgaende vatten, efter
forsedimentering, och efter eftersedimentering) anvindes 2.5 mL prov tillsammans med 2.5
mlL H,0,, 5 mL ultrarent vatten (MilliQQ), och 100 ulL. 30 % HCI. F6r matriser med stora
mingder organiskt material (frin den biologiska reningen, R0), utférdes uppslutningen
stegvis, dir utgangspunken var tvd mL prov, annars lika som ovan nimnda procedur, till
vilka 1 mL H,O, tillsattes efter uppslutning under en timme tills dess att en klar, och luktfri
16sning erholls. En matning pa samma 16sning utan nanopartiklar (blank) subtraherades
fran varje prov. Dessa l6sningar provtogs precis innan mitningarna pa de spikade
l6sningarna borjade.

For att sikerstilla att metoden for silveranalys fungerade korrekt mittes prover med en
kind mingd silvernanopartiklar (30 ug/L) f6r vatje typ av 16sning. Dessa resulterade i
acceptabla uppmiitta virden som lag inom 85-100% av den tillsatta halten silver.

Den koncentration av silver som var méjlig att detektera 1 dessa 16sningar bestimdes till 8
ug/L, baserat pa vatiationen i blankvirden f6r de olika 16sningarna genom att multiplicera
standardavvikelsen av blankerna med tre.
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3 Resultat och diskussion

3.1 Karaktarisering av silvernanopartiklar fore
exponering i pilotvattenreningsverk

3.1.1 Partikelstorleksfordelning

Storleken pa silvernanopartiklar 1 I16sning bestimdes med hjélp av en ljusspridningsteknik
”photon cross correlation spectroscopy” (PCCS). Resultatet visade att majoriteten av
partiklarna var mindre an 10 nm, med de flesta av en storlek pa runt 2.5 nm (Figur 6).
Dessa resultat ir i linje med vad tillverkaren anger f6r dessa partiklar.

gl

2.5+

2.04

1.54

1.0

0.5

Densitetsdistrubution, nummer

0.0 —— et et
1 10 100 1000
Storlek (nm)

Figur 6. Storleksférdelning (antal) f6r silvernanopartiklarna baserat pa antal partiklar i
16sning.

3.2 Matning av silverkoncentration i olika reningssteg
vid spikning av silvernanopartiklar

I Figur 7 nedan redovisas silverkoncentrationen i de olika reningsstegen, dir 0.4 g/L
silvernanopartiklar tillsattes under de forsta 37 h, vilket motsvarar en total koncentration av
185 ng/L silver i det inkommande vattnet, nivier avsevitt hdgre dn bakgrundshalten (<5

ng/L).

Resultaten visar att silverhalten gar upp i forsedimenteringssteget 1 borjan av spikningsfasen
for att na ett virde runt 160 pg/L efter ca 24 h. Direfter gir koncentrationen av
silvernanopartiklar ned. Samtidigt 6kar koncentrationen av silver i slammet fran
forsedimenteringen, dir slam kontinuerligt tas ut..

10
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Figur 7. Férindring i silverkoncentration i de olika reningsstegen efter spikning av
silvernanopartiklar till ingaende vatten. Uppmaitta virden under detektionsgrins (8 pug
Ag/L) presenteras som detta virde vilket troligtvis 4r en 6verskattning av den verkliga
koncentrationen.

I regel dr forsedimenteringen designad for att sedimentera partiklar som ar >1 um (Brar
2010). Nanopartiklarna, som initialt ar <10 nm (Figur 6), maste darfor ha bildat
agglomererat, alternativt fastnat pa storre partiklar eller organiskt material, eftersom en
storre grad av sedimentering erhélls jimfért med om partiklarna varit kvar som enskilda
partiklar. Sedimenteringshastigeten for nanopartiklar (<100 nm) ar mycket langsam (Brar
2010).

I RG6, som idr den sista av de sex bioreaktorerna, 6kade silverkoncentrationen da den
minskade i férsedimenteringssteget. Detta dr helt 1 linje med att partiklar gar vidare till den
biologiska reningen efter férsedimenteringen. Efter nagra dagar gick silverkoncentrationen

11
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ned dven 1 RO, vilket korrelerar med en Overforing av silver till 6verskottsslammet. Efter att
halten av silver i 6verskottsslammet Okat i cirka 8 dagar borjade ocksa denna att minska.

Sandfiltreringen visade ingen storre kapacitet att separera silvernanopartiklarna eftersom
den uppmiitta silverkoncentration inte var signifikant hogre efter eftersedimenteringen an 1
det utgiende vattnet. Koncentrationen i bakspolvattnet mycket lag (under detektionsgrins,
<8 ug/L). Tiden for bakspolning, vilket sker med 24 h intervall, korrelerade inte med
okade silverkoncentrationer i férsedimenteringen.

250+

200+

150+

100+

Silverkoncentration (ug/L)

504 |

O r T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
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Figur 8. Forindring i silverkoncentration i de olika reningsstegen efter spikning av
silvernitrat till ingaende vatten. Uppmiitta virden under detektionsgrins (8 pg Ag/L)
presenteras som detta virde vilket troligtvis dr en 6verskattning av den verkliga
koncentrationen.

I Figur 8 visas resultaten frain motsvarande mitningar med silverjoner (tillsatta som l6st
silvernitrat). Liknande resultat som for silvernanopartiklarna erhélls. Huvuddelen av det
tillsatta silvret gick vidare till bioreaktorerna, och koncentrationen pa det utgaende vattnet
var under detektionsgrinsen for silver (<8 ug/L). Det verkar dock som om
sedimenteringen i det sekundira slammet gar nagot snabbare for tillsatta silverjoner jamfort
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med silvernanopartiklarna. Det faktum att silverkoncentrationerna i slammet (Figur 7 och
8) varierade ganska kraftigt beror troligtvis pa att matningarna i slammet gjordes punktvis
och da dr det inte férvanande att silverkoncentrationerna varierar en del jimfort med
mitningarna i vattenfaserna, vilka utférdes som 3- eller 12 h medelvirde fran provtagning
var 20:e minut.

Experimenten med spikning av silvernanopartiklar till det inkommande vattnet utférdes tva
ganger. Matningarna gav likande resultat med den skillnaden att halten silver 1 det utgaende
vattnet varierade, se Figur 9. Ett av experimenten visade betydligt hogre silverhalter i det
utgaende vattnet jamfort med den andra studien. Detta kan bero pa manga olika orsaker.
En viktig orsak kan vara skillnader i halten av totalt suspenderat material i den biologiska
reningen, se Figur 10. Det experiment som resulterade 1 hégre silverhalter i det utgaende
vattnet, inneholl betydligt mindre suspenderat material. Ju mer suspenderat material, desto
storre chans har silvernanopartiklarna att agglomerara och sedimenteras (Kiser 2010).

o Ugdende, experiment 1

% = Ugdende, experiment 2
= 40 o
8 o
S o
©
] @)
c
()]
2 201 0
2 ’ )
2 o o
D
04
0 100 200 300 400 500

Tid ()
Figur 9. Silverkoncentrationen i utgaende vatten, jimforelse mellan tva olika experiment
dir silvernanopartiklar spikats till ingaende vatten.
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Experiment 2
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Figur 10. Totalt suspenderat material, jimforelse mellan tva olika experiment dér
silvernanopartiklar spikats till ingaende vatten.

Det ir viktigt att podngtera att det ar silverkoncentrationen som presenteras i Figur 7-9,
vilket inte direkt motsvarar halten nanopartiklar eftersom partiklarna till viss del kommer
att 16sas upp och de frisatta silverjonerna kommer att komplexera med organiskt och
oorganiskt material, till exempel svavel.(Levard 2012) Dessutom kommer nanopartiklarna
att adsorbera pa organiskt material och andra partiklar (Kaegi 2011). Andelen silver som
forekommer som fria nanopartiklar utgor dirfor sannolikt bara en mindre del av den totala
silverhalten.

3.2.1 Massbalans

Massbalansen kunde bestimmas genom att integrera silverhalterna i slam, bioreaktorerna,
och utgaende vattnet (Figur 7, 8) 6ver tid och sedan multiplicera med flédeshastigheten (se
Figur 2). Resterande silvermingd registrerades som kvarvarande i systemet, antingen i
bioreaktorerna eller som absorberat till viggar etc. (Rest), se Figur 11. Experimenten med
silvernanopartiklar utférdes tre ganger och resultaten 1 en kérning resulterade 1 betydligt
hogre procent silver i det utgaende vattnet (ca 20 %), se Figur 11. Denna andel dr hogre dn
vad som redovisats i en tidigare studie, dir mindre dn 5 % av silvernanopartiklarna
hamnade 1 det utgaende vattnet (Kaegi 2011). I denna studie ingar fler olika reningssteg,
vilket intuitivt talar for att en mindre mangd silvernanopartiklar skulle kunna hamna i det
utgiende vattnet under antagandet att varje steg har en viss sannolikhet att fora
nanopartiklarna till slammet. Resultaten uppvisar dock inte denna trend. Som tidigare
nimnts dr variationer i halten suspenderat material en mojlig forklaring.
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Figur 11. Massbalans for vart de spikade silvernanopartiklarna till vattenreningsprocessen
tagit vigen efter 400 h exponering i Hammarby Sjostadsverks linje f6r kommunal
vattenrening.

Jamfort med en annan studie dr sedimenteringen 1 férsedimenteringen i linje med vad som
observerats i denna studie (Hou 2012). En rad olika faktorer, t.ex. partikelhalt och jonstyrka
paverkar omfattningen av sedimenteringen. En skillnad frin tidigare studier ar att denna
studie omfattar en realistisk process dir vattnet hela tiden byts ut och slam aterfors pa nytt.
I laboratorieforsok, vilka ar mer statiska, dr det mojligt att en “mittnadsgrad” for
silverpartiklarna lattare uppnas eftersom till exempel biomassan inte byts ut. Studierna har
dessutom genomférts med partiklar vilka har olika funktionella grupper pa ytan och under
lingre tider 4n vad som studerats i litteraturen (Hou 2012).

3.3 Mikroskopi pa exponerat slam

For att underséka om/hur silvernanopatrtiklarna binder till slammet, sa utférdes ESEM-
matningar. For ett slamprov fran Sjostadsverket med ca 200 pg/L silver (prover som
erhélls efter spikningen av det inkommande vattnet med silvernanopartiklar) sa
detekterades inget silver under mikroskopimitningarna. Orsaken var troligtvis att
instrumentet inte var kinsligt nog for att detektera dessa sma mingder silver. Slamprov
preparerades da med hogre tillsatt mangd silver, 2000 pg/L i form av silvernanopartiklar
och inkuberades tva dagar i laboratorium fore analys. I detta fall kunde
silverpartiklar/silverkluster detekteras pé flera stillen, indikerade med réda pilar i Figur 12,
som adsorberat till slammet. Viktsprocenten i dessa kluster lag pa 3-4% silver, vilket ar
signifikant 6ver bakgrundsnivan.

Dessa resultat visar att silvernanopartiklar har en férmaga att binda till material som finns i
slam, nagot som visats tidigare (Doolette 2013). Dock ir det inte klart om
silvernanopartiklarna som genomgatt hela vattenreningsprocessen finns som
partiklar/kluster i slammet.
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Figur 12. ESEM-bilder pa slam spikat med 2000 pg/L silvernanopartiklar och sedan
inkuberat i rumstemperatur under 2 dagar under linjir agitation. Réda pilar indikerar
kluster som innehaller silver.

4 ROtning av slam innehallande silver

I Figur 13 visas metanproduktionen under rétning av olika slam som tagits ut under
mitningarna med silvernanopartiklar spikade till inkommande vattnet vid Hammarby
Sjostadsverk, som beskrevs i de féregiende avsnitten. Resultaten visar inte pa nagot direkt
trend med avseende pa silverinnehall, eller tid efter spikning av silver i slammet som togs ut
ur vattenreningsprocessen, se aven Tabell 1. Under dessa koncentrationer pa upp till 145
ug/L silver sd har dessa halter silver/silvernanopartiklar ingen uppenbat paverkan pa
rétningsprocessen. Om sa vore skulle man se en mirkbart ligre biologisk aktivitet med en
lingre metanproduktion som foljd. Litteraturen visar dock att krivs mycket hoga
koncentrationer (<40 mg/L) for att nigot sidant ska ske (Yang 2012). Mycket liga
silverhalter uppmiittes 1 rejektvattnet vilket indikerar att den stérsta mangden silver ar
bundet till slammet dven efter rotning och centrifugering, Tabell 1.

400
——Blank slam 1
g 350 ——Blank slam 2
L —— AgNO3, 95 ppb Ag
£ 3001 —— AgNO3, 35 ppb Ag
< —— AgNOS3, 20 ppb Ag
2 250+ —— Ag NP, 80 ppb Ag
g ——Ag NP, 85 ppb Ag
S 2004 ——Ag NP, 145 ppb Ag
g — Inoculum
& 150
g
g 100
<<
50
O T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Tid (h)

Figur 13. Metanproduktion under anaerob rétning slam som innehéller en varierande halt
av silver.
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Tabell 1. Silverkoncentrationer innan och efter rétning

Prov Exponeringstid Silverkoncentration Silverkoncentration i
vattenrening (h) slam innan rétning rejektvatten (ug/L)
(ng/L)
Blank - <5 <5
Blank - <5 <5
AgNO; | 24 95 <5
AgNO, | 144 35 <5
AgNO, | 216 20 <5
Ag NP 24 80 <5
Ag NP 96 145 <5
Ag NP 168 85 <5

4.1 Membrandestillering som metod for att ta bort
nanopartiklar ur vatten

Membrandestillering (MD) som separationsmetod testades i preliminara f6rsok dar
ultrarent vatten blandades med silvernanopartiklar av samma typ som anvindes vid
torsoken i Sjostadsverket. Forindring i silverkoncentration efter membrandestillering av en
16sning innehallande 10000 pg/L silvernanopartiklar visas i Figur 14. Resultaten visar pa en
mycket liten del av silvernanopartiklarna som kommer igenom MD-processen. Det dr dock
oklart om detta dr i form av silverjoner eller silvernanopartiklar. Koncentrationen efter 3 h
destillering 4r i destillatet (den destillerade vitskan) ca 30 pg/L, och motsvarar ca 0.33 % av
silverkoncentrationen i koncentratet. Eftersom endast ett experiment genomfordes, beh6vs
fler tester goras innan man kan fastsla precis hur effektiv MD dr for att avskilja
nanopartiklar.

17



Utvéirdering och optimering av filtreringstekniker i reningsverk IVL rapport B2146
Jfor att separera skadliga nanopartiklar

10000

e

s

8000 0

= o

5 E: |

_% 6000 - E — DeSt"Iat

= £ 2 —e— Koncentrat

8 40004 5

C =

e 2

> 2000+ 0 60 120 180

N Tid (min)
0 . T T . —" 1
0 60 120 180

Tid (min)

Figur 14. Silverkoncentration under membrandestillation,MD, av koncentrat och destillat.
Den mindre grafen visar en forstoring av destillat-koncentrationen 6ver tid.
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5 Slutsatser och summering

Som ett led att forsta och studera silvernanopartiklarnas spridning fran
konsumentprodukter har silvernanopartiklarnas vig genom en kommunal reningsprocess
studerats vid Hammarby Sjostadsverk, en test- och demonstrationsanliggning 1 pilot-skala.
Mojligheten att anvanda membrandestillering for att filtrera bort nanopartiklar har dven
undersokts. Sammantaget sa ger detta projekt en ny och unik information om hur silver
och silvernanopartiklar som frigors fran t.ex. konsumentprodukter och transporteras via
dagvattennitet till vattenreningsverket vixelverkar i vattenreningsprocessen och paverkar
rotningsprocessen.En realistisk process 1 pilotskala har anvinds vilken simulerar ett typiskt
svenskt vattenreningsverk.

Resultaten visar att silver i form av avsiktligt tillsatta nanopartiklar i det inkommande
dagvattnet till reningsverket till en betydande del (80-100%) hamnar i slammet vid en
vattenreningsprocess (Figur 10). Silvernanopartiklarna uppf6r sig likartat med silverjoner i
detta avseende (Figurer 6,7,10). Mikroskopimitningar visar att det ar rimligt att anta att
silvernanopartiklarna till viss del fastnar pa material i slammet, dven om det krivdes héga
koncentrationer av tillsatt silver for att detektera kluster av silver adsorberat till slam med
hjilp av elektronmikroskopi. Liknande resultat erholls f6r tillsatta silvernanopartiklar som
for tillsatta silverjoner, forutom att silverjonerna sedimenterade ndgot snabbare an
silvernanopartiklarna. I reningsprocessen finns aterkoplingsmekanismer dér slam fran
eftersedimenteringen och bakspolvatten fran sandfilter aterférs till borjan av reningen.
Uppmitta koncentrationer av silver i dessa media var dock si sma vilket gor att dessa
aterkopplingsmekanismer inte spelar nigon roll 1 detta fall.

Mitningar av mangden silvernanopartiklar i verkliga vattenreningsverk har nyligen gjorts 1
Tyskland (Li 2013). Resultaten visar att halten silvernanopartiklar idag ér relativt lag i det
inkommande vattnet till vattenreningsverken, mellan 0.3-1-5 pg/L. Ca 95 % hamnade i
slammet under behandlingen av vattnet, varfor vattenreningsverken inte bedomdes vara
nagon viktig punktkilla for spridning av silvernanopartiklar till akvatiska miljéer (Li 2013).
Studierna i denna rapport stodjer dessa resultat eftersom halten silver i det utgdende vattnet
efter spikning av silvernanopartiklar var mycket lag. Silvernanopartiklarna transformeras till
storsta delen till silversulfid i vattenreningsverken (Kaegi 2011; Lombi 2013), en férening
med i allmanhet mycket ldg toxicitet. Dess vidare 6den framf6r allt 1 slam och jord, och om
den férekommer 1 nanopartikulir form bor belysas.

Vid r6tning av slam innehallande silvernanopartiklar/silvetjoner, foljt av centrifugering for
avvattning, visar det sig att majoriteten av silvret (>95%) fortfarande sitter bundet i
slammet, se Tabell 1. Efter att silvernanopartiklarna passerat vattenreningsverket uppfor de
sig alltsa inte som nanopartiklar dispergerade 1 16sning. De adsorberas till slam, 16ses
delvis/helt upp och transformeras till silversulfid (Kaegi 2011; Lombi 2013). Liknande
resultat har visats av Lombi et al. (2013) vilka rapporterar att silvernanopartiklarna som
transformerats till silversulfid stannar i denna kemiska form dven 6 manader efter rétning

(Lombi 2013).
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Resultaten fran membrandestilleringen visar att denna teknik har potential att ta bort
nanopartiklar frin vatten. Mindre 4n ca 0.33% av det tillsatta silvret kom igenom
membrandestilleringen. I fallet av silvernanopartiklar i ARV sa verkar det daremot inte vara
nédvandigt i dagsliget, eftersom den stérsta andelen silver hamnar 1 slammet, alltsd innan
ett eventuellt MD-steg 1 vattenreningen. Denna teknik kan forslagsvis istallet anvindas 1
industriella applikationer dar nanopartiklar riskerar att spridas till vattnet och noggrann
vattenrening krivs.

Manga av de svenska vattenreningsverken planerar att byta till membranbioreaktorer
(MBR) i sin reningsprocess. Det dr 1 dagsliaget oklart om det skulle paverka sedimentering
av nanopartiklar till slam, men det ér rimligt att anta att nanopartiklarnas sedimentering i
alla fall inte skulle férsimras med MBR (Wang 2012). Detta beror pa att MBR vanligtvis
opererar med hogre biomassa, vilket 1 allmdnhet 6kar sedimentering av nanopartiklarna
(Wang 2012). Nar det giller mer avancerad filtrering sisom mikrofiltrering (MF), eller
nanofiltrering (NF), sd skulle dessa metoder 1 allminhet kunna separera nanopartiklar, dven
om de i fallet silvernanopartiklar i dagsliget inte 4r nédvindigt. Aven MF kan alltsa bidra,
eftersom nanopartiklarna i 16sning kan ha agglomererat s att de 6verstiger porstorleken i
MF (Wu 2013). Mer kostnadseffektivt kan dock vara att t.ex. optimera anvindningen av
flockulant for att ta bort oonskade nanopartiklar jimfért med MF och NF, vilka ar mer
kostsamma, om man kommer 1 ett lige dir nanopartiklar maste separeras.

Nir det giller sandfiltrering sa gar det inte att analysera dess effektivitet att separera
nanopartiklar utifran resultat i denna rapport eftersom mycket lite silver nadde detta
reningssteg. Sandfiltrering utgor alltsa inget kritiskt moment f6r separering av
silvernanopartiklar i de undersokta férhallandena. I allméinhet har sandfilter begrinsad
kapacitet for att ta bort nanopartiklar (Li 2013). Om nanopartiklar nar sandfiltreringssteget
innebir detta att de kan komma igenom till viss del, men det beror av partiklarnas
egenskaper, typ av vatten, biofilm pa sanden, etc.(Li 2013)

Genererade resultat ger dven upphov till nya fragor som bor beaktas i framtida studier: Var
ligger mittnadsgraden i biosteget vid fortsatt spikning av nanopartiklar? Kan acumulering
av nanopartiklar ske i biosteget vid h6ga inkommande halter? Skulle en ackumulation stéra
reningsprocessen 1 ett lingre perspektiv genom att silver ar toxiskt f6r viktiga
mikroorganismer i reningen? Troligtvis finns inte risker for akut toxicitet i bioreaktorerna
eftersom mycket hoga halter krivs f6r detta (ChoiHu 2008; Yang 2012) men kroniska
effekter kan inte uteslutas.
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