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Sammanfattning

Behandling med ozon respektive granulerat aktivt kol (GAC) har jamforts for ytterligare
rening av ett redan vil kemiskt och biologiskt behandlat avloppsvatten. Avloppsvattnet
togs fran forsoksanliggningen Hammarby Sjostadsverk dar inkommande vatten till
Henriksdalsverket behandlats genom forfillning, fordenitrifikation, nitrifikation och
efterdenitrifikation i en MBR i pilotskala. Processen dr den som planeras for den
kommande utbyggnaden Henriksdalsverket, och ger ett partikelfritt vatten.

Reningen i pilotanldggningen ar mycket effektiv, men ytterligare avskiljning av en del
organiska foreningar kan pa sikt komma att kravas. Det giller sarskilt en del
lakemedelsrester. Extra steg med ozonbehandling eller aktivt kol ar de mest aktuella,
och har testats i denna studie i en skala pa ca 1 m3/tim. Koncentrationerna av 37
lakemedelsrester och ett antal fenoliska dmnen har analyserats fore och efter
behandlingarna.

Ozon testades i doser mellan 3 och 13 g/m3. 9 av de 18 detekterbara likemedlen i
vattnet fran MBR-piloten avldgsnades redan vid 3 g ozon/ms3. Efter 5 g/ms3 aterstod 6
foreningar i métbar halt, och efter 7 g/m3 endast 3 stycken (atenolol, metoprolol och
oxazepam). Efter 13 g/ms3 é&terstod endast oxazepam (18 ng/L). Bland fenolira
foreningar avlagsnades triklosan och bisfenol A effektivt vid 7 g ozon/ms3. Nonylfenol
och oktylfenol var betydligt mer stabila, och halterna halverades bara vid 7 g/ms. 13 g
ozon/m3 gav inte mycket biattre effekt. En metod att reglera ozondos efter behov
diskuteras.

Granulerat aktivt kol (GAC) testades i en anliaggning med automatisk backspolning nar
badden tenderade att satta igen. Huvuddelen av analyserna gjordes niar ca 6 800
baddvolymer hade passerat, motsvarande ca 13 m3/kg kol. Avskiljningen avtar normalt
med belastningen, men har i tidigare forsok visats vara acceptabel &tminstone till
25 000 baddvolymer eller 50 m3/kg kol. Kontakttiden i badden (EBCT) tyckts inte
paverka avskiljningen i intervallet 10 till 18 minuter.

Avskiljningen av liakemedelsrester var generellt battre med GAC dn med 7 g ozon/ma3,
och for oxazepam aven klart battre an vid 13 g ozon/ms3. Oktylfenol och triklosan
reducerades bra, men inte nonylfenol och bisfenol A. Nya analyser vid hogre belastning
kravs dock for att bedoma avskiljningen oOver kolets hela tekniska livslangd.
Kompletterande analyser efter runt 16 700 Empty Bed Volumes (EBV), motsvarande
drygt 32 m3/kg kol, tyder dock pa en fortsatt bra reningseffektivitet.

Reningen med ozon och GAC jamfordes ocksa med reningen vid omviand osmos (RO)
inom en annan aktivitet av projektet. RO var effektivare dn bade ozon och GAC, men ar
totalt sett betydligt mer resurskriavande.

Avloppsvattnets farg minskade kraftigt med de tvd metoderna, men allra mest med
ozon. Ovriga parametrar paverkades mindre, men en ytterligare desinfektion av det
redan ganska rena vattnet noterades med bada metoderna.

Varje enskilt &mnes griansvirde gillande majlig paverkan pa recipienten (PNEC) samt
det aktuella reningsverkets initiala utspadning i recipienten bor styra reningsgraden.
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Vid en jamforelse mellan metoderna bor aven kostnader (kapital- och driftskostnader)
samt totala resursforbrukning tas i beaktan. Aven en livscykel analys 6ver den totala
miljopaverkan av dessa metoder bor ingd. Dessa berdkningar dr dnnu inte slutforda,
men ozon blir troligen billigare d&n GAC vid samma grad av rening.
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Summary

Treatment with ozone or granulated activated carbon (GAC) are compared for further
purification of an already well treated (chemically and biologically) wastewater. The
wastewater was taken from the pilot plant Hammarby Sjostadsverk where incoming
water to the main WWTP Henriksdal was treated by pre-precipitation, pre-
denitrification, nitrification, and post-denitrification in an MBR pilot scale, providing
particle-free water. This represents the process planned for the expanded Henriksdal
WWTP.

The removal efficiency of the MBR-pilot is highly effective, but further removal of some
organic compounds may eventually be required. This is particularly true for
pharmaceutical residues. Polishing treatment with ozone or active carbon is most
relevant for the moment and has been tested in a scale around 1 m3/hr. Concentrations
of 37 pharmaceutical residues and a number of phenolic substances were analyzed
before and after the treatments.

Ozone was tested at doses between 3 and 13 g/ms3. 9 of the 18 detectable
pharmaceutical residues in the effluent from the MBR pilot were removed already at
3 g ozone/m3. After 5 g ozone/ m3 remained six compounds in measurable
concentrations, and after 7 g ozone/m3 only 3 pieces (atenolol, metoprolol, and
oxazepam). After 13 g ozone/m3 remained only oxazepam (18 ng/L). Among phenolic
compounds triclosan and bisphenol A were removed effectively at 7 g of ozone/ms.
Nonylphenol and octylphenol were much more stable and levels were just halved at
7 g ozone/ms. 13 g ozone /m3 did not produce an increased reduction. A potential
method to adapt the ozone dose depending on the demand is discussed.

Granulated activated carbon (GAC) was tested in a pilot with automatic backwash when
the bed tended to clog. Most of the analyses were made after about 6800 bed volumes
had passed, corresponding to about 13 m3/kg coal. The separation efficiency decreases
with load, but has been shown in previous experiments to be acceptable up to at least
25 000 bed volumes, or 50 m3/kg coal. The contact time in the bed (EBCT) appeared
not to affect the reduction in the range of 10 to 18 minutes.

The removal of pharmaceutical residues was generally better with GAC than with 7 g
ozone/m3, and the removal of oxazepam was evidently more effective with GAC than at
13 g ozone/ms3. Octylphenol and triklosan were effectively reduced, but not nonyphenol
and bisphenol A. Additional analyzes at higher loads are required in order to evaluate
the removal efficiency over the entire lifetime of the carbon. Supplementary analyzes
after about 16 700 Empty Bed Volumes (EBV), equivalent to more than 32 m3/kg
carbon, however, indicate a continued good removal efficiency.

The treatment with ozone and GAC was also compared with the treatment using

reverse osmosis (RO) from a parallel project. RO was more effective than both ozone
and GAC, but is overall significantly more resource intensive.
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The color of treated wastewater declined sharply using the two methods, but most
effective was ozone. Other parameters were less affected, but an additional disinfection
of the already fairly clean water was recorded with both methods.

The target level of removal should be determined by each substance and its impact in
the receiving water (PNEC) and the individual plant's initial dilution in the receiving
water.

The comparison of the different treatment methods should also consider costs (capital
and operating costs) and total resource consumption and environmental impacts (life
cycle analysis). These calculations are under preparation, based on current tests, but
are not yet completed.
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1 Fo6rord

Den rapporterade undersokningen har genomforts vid Hammarby Sjostadsverks
anldggning for studier av olika processer for behandling av avloppsvatten. Denna studie
har delfinansierats av Vinnova inom ramen for projektet "Morgondagens kommunala
vattenrening — en produktionsanliggning for nyttigheter”.

2 Bakgrund

Avloppsreningsverken ar byggda for att avskilja suspenderat material, lattnedbrutet
lost organiskt material, kvive och fosfor, men inte for mikrobiellt stabila losta
foreningar. Dessa kan ingd i laga halter i olika konsumtionsprodukter, t.ex.
antibakteriella medel, mjukgorare eller flamskyddsmedel. En del av dessa hamnar i
avloppsvattnet. De likemedel som anvinds i samhéllet ar framtagna for att ha effekt i
laga halter i kroppen och for att vara stabila mot t.ex. magsyra och mikrobiell
nedbrytning. Manga av de lakemedel vi dter utsondras intakta med urinen, och hamnar
i avloppsvattnet.

Detta innebar att en stor del av ldkemedelsresterna och andra organiska spardmnen
som idag passerar reningsverken via avloppet hamnar i recipienten. I och med den
stora tillgdngen pa vatten i Sverige, relativt den laga befolkningsméngden, sker en
kraftig utspadning av dessa dmnen i recipienten. Utspadningen gor att halterna av
dessa amnen blir sa ldga att man inte kan vinta sig nagra direkta effekter pd manniskor
via t ex dricksvattnet. Daremot kan halterna av vissa &mnen dven i Sverige narma sig
nivder som paverkar vattenlevande organismer pa olika sitt. De halter som ligger
narmast sina effektnivaer i svenska recipienter ar hormonstérande @mnen (Schwindt m
fl., 2014), vissa lugnande medel (Brodin m fl., 2013) samt antidepressiva lakemedel.

Risken att resterna i recipienter ska medféra oacceptabla storningar i ekosystemen
medfor att man pa sikt maste komplettera dagens reningsverk med ytterligare system
for att minska utslappen. Olika metoder har utvarderats i flera stora projekt, t.ex. EU-
projekten POSEIDON och REMPHARMAWATER samt i det pagdende svenska Mistra
Pharma. Sarskilt i Tyskland och Schweiz testas olika kompletterande reningstekniker i
stor skala (Abegglen och Siegrist, 2012; ARGE 2013). I Schweiz har man infort krav pa
kompletterande rening for att minska utslappen av liakemedelssubstanser.

Med modifierad biologisk behandling, som system med bararmaterial (Falas m fI.,
2012) eller membranbioreaktor (MBR), kan en béattre nedbrytning uppnas &n i
konventionell behandling med aktivt slam. Men for att minska halten av alla (eller de
flesta) ladkemedelssubstanser med minst 90-95 % kravs antingen behandling med
starka oxidationsmedel (AOP) eller med aktivt kol.

Bland oxidationsmedlen tycks ozon vara mest aktuellt (Abegglen m fI., 2010; Altmann
m fl., 2012), mojligen i kombination med UV eller viateperoxid. Olika kombinationer av
UV, titandioxid och viteperoxid kan vara effektiva for manga foreningar, men de har
inte samma breda effekt som ozon. Fordelar med ozon ar att det ar en enkel process till
en relativt 1ag kostnad (jamfort med andra metoder med samma effekt). Nackdelar ar
stort elbehov, hanteringen av det mycket reaktiva ozonet, men kanske sarskilt risken att
skapanya ekotoxiska foreningar (Wahlberg m f1., 2010).
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Det andra huvudalternativet som diskuteras ar behandling med aktivt kol. Det kan
antingen goras med granulerat aktivt kol (GAC) i baddar (Ek m fl., 2014), eller med
pulveriserat aktivt kol (PAC) direkt i det biologiska steget eller i ett separat steg (Alt och
Mauritz 2010). Teoretiskt bor kolets kapacitet utnyttjas bast i biddar med GAC, men
det kan finnas nackdelar med igensattning och behov av frekvent backspolning. En
fordel med PAC i biologin ar forstés att ingen extra volym kravs, men det kan finnas
svarigheter att avskilja kolet efter processen. PAC som avskiljs med overskottsslammet
kan ocksd dventyra spridning av slam pa jordbruksmark di slammet kommer att
innehalla betydligt mer organiska mikrofororeningar an normalt slam.

For bade ozon och aktivt kol kommer dos/kapacitet att variera med det vatten som ska
behandlas. Generellt dr det positivt med ett sa vil biologiskt behandlat vatten som
mojligt, och med s 1ag halt suspenderade partiklar som mdojligt. Dessutom har den
totala halten av biologiskt stabila foreningar i vattnet en negativ inverkan pa reningen
da de forbruka ozon respektive konkurera om plats pa kolet.

En principiell skillnad mellan ozon och aktivt kol ar att ozon destruerar féreningarna
(atminstone delvis), medan kolet bara avskiljer dem fran vattenfasen (4ven om en viss
biologisk nerbrytning kan ske i kolfiltret). Kolet méaste sedan destrueras eller
regenereras for att en destruktion av organiska foreningar skall ske.

3 Syfte

Syftet med projektet var att i stor pilotskala (ca 1 m3/tim) jaimfora effekterna av ozon
och granulerat aktivt kol pa ett biologiskt vil behandlat avloppsvatten, dvs. fran ett
vatten behandlat med MembranBioReaktor, MBR).

4 Metod

4.1 FOrsoksvatten

Avloppsvatten fran inloppet till Stockholms storsta avloppsreningsverk, Henriksdal,
behandlades genom forfallning, fordenitrifikation, nitrifikation och efterdenitrifikation
i en MBR i pilotskala vid forsoksanliggningen Hammarby Sjostadsverk, Nacka
(www.hammarbysjostadsverk.se). Utformningen av denna MBR-pilot baseras pa den
som Stockholm Vatten tanker sig for behandling i fullskala efter att dven vattnet som
idag gar till Bromma reningsverk ansluts till Henriksdal. Vattnet som anvindes i
forsoken for att jamfora effekterna av ozon och granulerat aktivt kol togs fran en
utjimningstank efter MBR-piloten (se Figur 1).

4.2 Ozonering

Ozonbehandlingen gjordes i en enhet fran Wedeco (Modular HC8). Den bestod av
syrgasproduktion ur luft (pressure swing metoden), ozongenerator, reaktionskirl och
avgasningskammare. Ozongeneratorns kapacitet var 8 g Ozon/tim (16 g Ozon/ms3 eller
1,2 g Ozon/g TOC vid en genomsnittlig uppehallstid pa4 20 minuter). Reaktionskérlen
utgjordes av tva seriekopplade kolonner med uppstroms flode, dir ozoninblandning


http://www.hammarbysjostadsverk.se/
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skede via en diffusor i botten. Varje kolonn hade en volym av 115 liter och hojden 4,2
meter. Avgasningen skede via ett enkelt 6verlopp med luftutsug.

» Destruktionsenhet

Kl i Restozon

Ozonbehandlat
vatten

$

L T 0. El
Ozongenerator

MBR-behandlat vatten

el

Figur 1. Schematisk illustration av pilotforséket for ozonering.

I forsoken anvindes bara den andra kolonnen vid ett flode pa 700 1/tim, vilket gav en
uppehéllstid (HRT) pa ca 10 minuter i kolonnen. Vid den hogsta dosen, 13 g ozon/ms3
vatten, sanktes flodet till 550 1/tim for att produktionen av ozon via ozongeneratorn
skulle racka till. Uppehallstiden blev da 13,6 minuter.

Dosen varierades fran o till 13 g ozon/m3. Luftflodet genom kolonnen hoélls konstant pa
0,08 Nms3/tim och dosen varierades genom okande inblandning av ozon i luften.
Vattentemperaturen i reaktorn var den samma som temperaturen i utgiende vatten
fran MBR vid tidpunkten for studien i slutet av februari. Tabell 1 sammanfattar
betingelserna.

Tabell 1. Betingelser under ozonbehandlingen.

Dos av Flode Tryck Flode Halt av Temperatur
ozon vatten HRT gas gas ozon i gasen vatten
g/m® m°/tim min bar Nm*/tim g/Nm® °C

0 0,7 9,9 0,5 0,08 0 13,7
3 0,7 9,9 0,5 0,08 26 13,9
5 0,7 9,9 0,5 0,8 44 14,0
7 0,7 9,9 0,5 0,8 61 14,0
9 0,7 9,9 0,5 0,8 79 13,3
13 0,55 13,6 0,5 0,8 89,5 13,6

Cirka 35 min efter varje ny dosering av ozonhalten togs ett stickprov pd inkommande
vatten till ozoneringen. Efter ytterligare ca 15 min togs ett stickprov pa utgaende vatten
direkt efter avgasningen. Det ger en reaktionstid pa minst 5 HRT med den nya dosen
innan det utgdende provet togs. Tidsdifferensen mellan prov pad inkommande och
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utgdende vatten var anpassad for att i mojligaste man ta prov pa samma vattenpaket.
Vid 13 g ozon/m3 forlangdes tiden innan provuttag med héansyn till den langre HRT.

Proverna togs ut snabbt i en 10 liters polyetendunk, och fordelades inom nagra minuter
pa markta flaskor for olika typer av analyser. Prover som inte analyserades omedelbart
frystes in i vantan pa analys.

Resthalten av ozon i gasen efter kolonnen méttes med en online gasanalysator (BMT
964) och noterades vid varje dos.

4.3 Aktivt kol

Behandlingen av MBR-behandlat avloppsvatten gjordes i en aktivkolkolonn med en
diameter pa 62 cm vilket ger en yta pa 0,3 m2. GAC-filtret bestar av en 10 cm tjock
sandbadd pa botten och ett 1 m skikt av kommersiellt granulerat kol (Filtrasorb 400,
Chemviron Carbon, densitet ~0,5 kg/l). Pa filterbotten finns ett antal dysor for
bakspolning. Partikelfritt MBR-behandlat avloppsvatten pumpades med ett konstant
flode pa 1400 1/tim fran en utjamningstank (UT1), utrustad med en kontinuerlig
mitning av susphalten, till toppen av GAC-filtret. Flodet till GAC-filtret varierades
dessutom under négra dygn for att undersoka uppehéllstidens inverkan pa
reningseffektiviteten.

Med det angivna normala flodet och kolvolymen uppnades en kontaktid i filtret (HRT
eller EBCT (Empty Bed Contact Time)) pa cirka 14 min. Dessa parametrar ar baserade
pad mindre pilotforsok vid Sjostadsverket (Ek m fI., 2013a) och SYVAB
Himmerfjardsverket (Ek m fl., 2013b) dar olika upphaéllstider i en kolkolonn testades
med vatten som behandlats i en temporar MBR-pilot. Vid tva tillfallen minskades och
okades flodet in till kolfiltret till 1 000 1/tim respektive 1 800 1/tim vilket mostavar en
EBCT pa 10 och 18 minuter.

Vattnet som passerat filtret samlades upp i en utjamningstank (UT2) for backspolning.
Filtret var 6ppet uppéat och den drivande kraften genom kolonnen var skillnaden i niva
mellan vattnet i kolonnen och nivéan i utloppet (UT2). Vattennivan i kolfiltret reglerades
via nivimatare som styrde ventiloppningen for utgidende vatten. Styrnivan var 40-50
cm over kolbadden.
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Figur 2. Schematisk illustration av pilotférséket med GAC-filter.
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Da en viss fordefinierad maximal vattenniva naddes i GAC-filtret samtidigt som
ventiloppningen for kontroll av filternivin var maximal, initierades en automatisk
backspolningssekvens. Vid backspolning stoppades forst pumpningen fran UT1 och
vattennivan i filtret tillits 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 pd 1 min och en
backspolning med vatten i 5-1omin. Flodet vid backspolning anpassades med
strypventil for att forhindra utspolning av kolpartiklar. Backspolvattnet dumpades. Till
bada utjaimningstankarna kopplades automatiska provtagare for insamling av
veckoprov pa vatten fore och efter GAC-filtret. Fran veckoproverna fordelades
provvattnet till méarkta flaskor for olika typer av analyser. Prover som inte analyserades
omedelbart frystes in i vantan pa analys.

4.4 Analyser

Suspenderat material fore kolfiltret mittes med en online matare av market Ziillig
COSMOS 25. TSS bestimdes med standardmetod och BOD; med WTW Oxitop. pH
bestimdes med en handmaétare (pH 3110 fran WTW), och farg, transmission och
absorbans vid 254 nm bestamdes med en spektrofotometer, WITW photoLAB 6600.
TOC bestamdes enligt standardmetod.

4.4.1 Lakemedelsrester

Upptinade samlingsprover (100 ml ingdende vatten eller 500 ml vatten efter
behandling) spikades med 50 pl av internstandarderna carbamazepine-3CsN (2000
ng/ml) och ibuprofen-D; (2000 ng/ml). Till provet tillsattes dven 1.0 ml 0.1wt%
etylendiamintetraacetat (EDTA-Na,) 16st i metanol:vatten (1:1). Efter tillsatts av EDTA-
Na. skakades provet i 30 minuter. Provet extraherades pa fastfaskolonn (Oasis HLB,
6ce, Waters). Fore extraktionen tillfordes 4 gram filteraid (3M) till kolonnen som
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darefter konditionerades med 5 ml metanol f6ljt av 5 ml. MQ-vatten. Efter
konditioneringen applicerades provet pa kolonnen med ett flode pa 2 droppar/sekund
(~10 ml/minut). Analyterna eluerades fran kolonnen med hjilp av 5 ml metanol foljt av
5 ml aceton. Eluatet indunstades till torrhet under kviavgas vid 40°C. Provet aterlostes i
1.0 ml 0.1wt% EDTA-Na, 10st i metanol:vatten (1:1). Vid fallning centrifugerades provet
i Eppendorfror vid 10 000 rpm i 10 minuter innan provet 6verfordes till vial for vidare
slutbestamning.

Slutbestdmningen av mangden lakemedelsrester i proven utfordes pa en binary liquid
chromatography (UFLC) system med auto injektion (Shimadzu, Japan). Den
kromatografiska separationen genomférdes med gradient eluering pa en C18 reversed
phase kolonn (dimension 50 x 3 mm, 5 um partikel storlek) (Xbridge, Waters) vid en
temperatur pa 35°C och ett flode pa 0.3 ml/minut. Mobilfasen bestod av 10 mM
dttiksyra i vatten (A) samt metanol (B). Gradienten initierades med att mobilfas
sammansittning pa 100% av mobilfas A och 0% av mobilfas B. Procenten av mobil B
okade linjart till 95% pa 11 minuter och bibehoélls vid 95% i ytterligare 5 minuter.
Darefter sianktes andelen av mobilfas B pa 1 minut till den ursprungliga mobilfas
sammansattningen och bibeholls i ytterligare 3 minuter innan en ny injicering
paborjades. Den totala analystiden uppgick till 20 minuter.

UFLC-systemet var kopplat till en API 4000 tiple quadrupole (MS/MS) (Applied
Biosystems) med en elektrospray ionization interface (ESI) som kordes i positiv samt
negativ mode.

Analyserade foreningar och deras medicinska verkan framgar av Tabell 2.

Tabell 2. Analyserade lakemedelsrester och dess verkan.

Nr_Substans Verkan Nr_Substans Verkan

1 Amlodipin Blodtrycksséankande 20 Ketoprofen Inflammationshdmmande
2 Atenolol Blodtryckssankande 21 Metoprolol Blodtryckssankande

3 Bisoprolol Blodtrycksséankande 22 Naproxen Inflammationshdmmande
4 Koffein Stimulerande medel 23 Norethindron Kénshormon

5 Karbamazepin Lugnande 24 Norfloxacin Antibiotika

6 Ciprofloxacin  Antibiotika 25 Oxazepam Lugnande

7 Citalopram Antidepressiva 26 Paracetamol InflammationshAmmande
8 Diklofenac Inflammationshammande 27 Progesteron Koénshormon

9 Doxycycline Antibiotika 28 Propranolol Blodtryckssankande

10 Enalapril Diuretika 29 Ramipril Blodtryckssankande

11 Ostradiol Kénshormon 30 Ranitidin Medel mot magsar

12 Ostriol Kénshormon 31 Sertralin Antideprissiva

13 Ostron Kénshormon 32 Simvastatin Blodfettséankande

14 Etinyldstradiol Kénshormon 33 Sulfametoxazol Antibiotika

15 Finasteride Krymper prostata 34 Terbutalin Astmamedicin

16 Furosemid Diuretika 35 Tetracyklin Antibiotika

17 Hydroklortiazid Blodtrycksséankande 36 Trimetoprim Antibiotika

18 lbuprofen Inflammationshdmmande 37 Warfarin Blodfértunnande

19 Ketoconazol Antisvampmedel

4.4.2 Ostrogen effekt
Som testmetod anvindes en teknik att méta stimulering av human 6strogenreceptor a,
dar gener for receptorn inkorporerats i en jastcellstam. Samma receptor forekommer
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hos bl.a. fisk. Extrakt bereds av vattenprov och blandas med den transgena stammen av
jast och inkuberas i ca tre dygn. Receptorfunktionen ar kopplad till en fargreaktion och
resultaten avlidses genom bildningen av ett rott firgimne. For detaljer i utférande
hanvisas till beskrivningar pa annan plats (Svenson och Allard 2002; Svenson m fI.,
2004). Jaststammen har tillhandahallits fran Uxbridge Univ. England. Metoden kallas
YES.

500 ml vattenprov extraherades med SPE. Sorberade komponenter eluerades med
aceton, 100 pul dimetylsulfoxid tillsattes eluatet som darefter delades i fyra lika
portioner varefter acetonet indunstades. En sddan portion upplostes/spaddes till 2,0
ml med testmedium. 200 pl av denna l6sning applicerades i forsta testbrunnen.
Ytterligare 200 pl spiddes med 200 pl testmedium i andra brunnen varefter en serie
spadningar utférdes med spadforhallandet V2. Alla tester utfordes i triplikat.

Effekter av extrakt av vattenprov jaimfordes med motsvarande av Ostrogenet 173-
ostradiol och resultatet anges som koncentration av detta &mne (E2-enheter).

4.4.3 Fenolara foreningar
Vattenprov (1 L) koncentrerades efter surgorning (pH 2) och tillsatts av internstandard

pa fastfaskolonn. Analyterna eluerades med aceton och darefter med
hexan:MTBE blandning (3+1).

Extraktet koncentrerades med hjilp av kvivgas. 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 slutbestamning
med GC-MS/MS (MRM).

4.4.4 Pesticider

Tidigare analyser av pesticider visade att endast glyfosat och AMPA forekom i det
biologiskt behandlade vattnet. Analyserna av pesticider utfordes av ALS Scandinavia
med paketet OV-3d Glyfosat och AMPA i vatten.

4.4.5 Patogener

Vattenfororeningen i termer av antalet kolonier av koliforma bakterier-Escherichia coli
(E. coli) per 100 milliliter vatten indikerar omfattningen av avforing i vattnet efter olika
behandlingssteg. Projektet anvinde fekala och totala kolibakterier som en indikator for
patogener. Colilert® (Colilert Mest Trolig Number (MPN) Metod (Colilert-18)) ar ett
kommersiellt tillgangligt medium (IDEXX Laboratories, Inc., Westbrook, Maine) som
tillater detektion av bade totala koliformer och E. coli samtidigt. Den kan ocksa
anviandas for detektion av fekala kolibakterier. MPN-metoden anviander sig av ett
speciellt utformat engéngs inkubationsfack Quanti-Tray®. Analyserna genomfordes
vid Statens veterindrmedicinska anstalt, SVA, i Uppsala.
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5 Resultat och diskussion

5.1 Avskiljning av lakemedelsrester

5.1.1 Ozon

Av 37 analyserade dmnen aterfanns 18 i det biologiskt behandlade vattnet ut frin MBR.
Alla analysdata for dessa 18 dmnen aterfinns i Tabell 12 (se bilagan). 3_IN beskriver ett
vatten ut fran MBR Kkl. 9.25, och likasa 13_IN éar ett vatten ut fran MBR som togs Kkl.
13.25. Differensen mellan halterna vid de tva tidpunkterna var for 7 av de 9 studerade
amnena mindre dn 10 % (Okning eller minskning), medan fér 2 av &dmnena
(propranolol och sertralin) hade halten okat med ca 25 %. Med tanke pa analysens
osakerhet ar skillnaden knappt signifikant ens for dessa tva. I berdkningarna av
aterstdiende mingd har medelviardet for de tvd analyserade inkommande vattnen
anvants for mellanliggande doser.

Efter behandling med den ldgsta dosen av ozon, 3 g/ms3, aterstod 9 foreningar i
kvantifierbara halter. Figur 3 éaterger hur halten av 7 av dessa amnen (med
rapporteringsgrans vid eller under 4 ng/1) avtog med 6kande inblandning av ozon.

100 &
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90 - RS —a&— Atenolol
5 N Metoprolol
E 80 1 ‘. —o— Oxazepam
E o0l 0\ S —o— Karbamazepin
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Figur 3. Lakemedelsrester efter behandling med olika mangder ozon, jamfért med halten i vattnet ut fran
MBR.

Figuren visar ett tydligt dos-responsforhéllande, men dven att de olika foreningarna
oxideras olika latt. Nagra forsok att identifiera eventuella oxidationsprodukter eller
andra metaboliter gjordes inte.

For vattnet vid det har tillfallet rackte alltsé 7 g ozon/ms3 for att avldgsna minst 94 % av
alla foreningarna utom oxazepam. Aven efter 13 g ozon/ms3 fanns det matbar halt av
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oxazepam kvar i vattnet. Fragan ar hur ldngt man ska driva behandlingen. Det borde
avgoras av resthalternas forhallande till vedertagna uppfattningar om NOEC, No
Observed Effect Concentration, for varje forening, i kombination med aktuell minsta
utspadning i recipienten for respektive verk. Ett problem ar att tillforlitliga varden for
NOEC saknas for manga av foreningarna. Ett annat problem ar att dessa viarden giller
for varje forening var och en for sig, och kan komma att péverkas i blandningar med
andra foreningar.

Aven om det gir att bestimma vilken resthalt man vill uppn4 av ett enskilt Aimne r
doseringen inte given. Framfor allt da vattnet sammansattning varierar over tid. I
dagslagget resulterar det i att en 6verdosering sker av ozon for att vara pa den sidkra
sidan, vilket dels innebar kostnader och resurser i form av en 6kad energi anvindning
(Rodriguez m fl., 2012), samt dels en o©kad risk for bildning av ekotoxiska
omvandlingsprodukter. En losning vore att styra doseringen utifran aktuell resthalt.
Problemet ar att det med dagens teknik dr omgjligt att analysera sa laga halter online
av dessa foreningar som underlag for styrning.

Maitningar av absorbansen vid 254 nm, inlagd i Figur 3, visar hur en mojlig styrning av
ozon-doseringen skulle kunna ske. Minskningen i absorbans ar ett grovt matt pa den
totala forekomsten av foreningar med aromatiska ringar och uppvisar ett tydligt dos-
responsforhéllande. Absorbanskurvan ar mindre kénslig for ozon , i jamforelse med
enskilda substanser, da den utgor ett matt pA summan av manga olika strukturer och
domineras troligen framst av fulvosyror samt andra ligninrester. En del av dessa
foreningar ar uppenbarligen mycket motstandskraftiga mot ozon, men det finns inte
heller nagon anledning att helt eliminera dem. Lakemedelssubstanserna daremot utgor
en mycket liten del av de foreningar som ger upphov till absorbansen.

Ett forslag vore att genomfora nagra forsok pa enskilda verk i syfte att bestimma hur
stor andel av absorbansen som bor avldgsnas for att samtidigt skapa en acceptabel
minskning av ldkemedelsrester. En sddan studie skulle ge ett 6kat underlag for att styra
doseringen av ozon baserat pa absorbansen. Foérdelen med en sddan teknik &r att
absorbansen ar relativt 14tt att analysera online.

Ostrogen effekt

Den i studien tillampade tekniken for kemisk analys av ldkemedelsrester uppvisar en
tillracklig kanslighet for de flesta foreningar, men inte for ett antal konshormoner.
Framfor allt uppvisar metoden en otillracklig kianslighet for detektion av det syntetiska
konshormonet etinylostradiol fran p-piller. Har kravs en detektion pé 0,1 till 1 ng/1 {for
att komma i niarheten av NOEC samt de verkliga koncentrationerna av amnet i
avloppsvatten. I viantan pa utvecklingen av kinsligare analysmetoder anvidnds idag
biologiska tester for att bestamma total 6strogen eller androgen effekt.

Vatten fore och efter behandling med 7 g ozon/ms3 analyserades med YES. Resultatet
visar pa en minskning fran 4,1 till 0,40 ng/l1 E2-enheter (Ostradiolenheter). Om den
uppmétta responsen pd 0,40 ng/l E2-enheter endast utgors av etinylostradiol
motsvarar det en koncentration pa ca 0,18 ng/], alltsa i nivi med NOEC. En minskning
av Ostrogena effekter pd 90 % vid 7 g ozon/ms3 visar i jaimforelse med Figur 3 en
kanslighet for ozon som motsvara den for atenolol och oxazepam.
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5.1.2 Aktivt kol

Tabell 3 é&terger koncentrationen samt avskiljningen av de wutvalda
lakemedelssubstanserna en vecka respektive 75 dygn efter start (14.04.2014). Flodet
uppgick till ca 1,4 m3/tim vid provtagningstillfallena. Det ger en kontakttid (Empty Bed
Contact Time, EBCT) pa ca 14 min. Efter 75 dygn hade ca 2 000 m3 vatten passerat
filtret, eller knappt 6 700 Empty Bed Volumes (EBV), motsvarande drygt 13 ms3/kg kol.
Endast Amnen med kvantifierbara halter ut fran kolfiltret redovisas i Tabell 3, men hela
analysprotokollet aterfinns i Tabell 13 i bilagan.

Tabell 3. Avskiljning av olika foéreningar éver GAC-filtret vid olika datum och belastning.

24.4.2014 (d) 400 EBV 7.7.2014 (v) 6 660 EBV
IN uT Red. IN uT Red.
ng/L ng/L % ng/L ng/L %
Koffein 340 <16 >95 86 17 80
Karbamazepin 370 0,7 99,8 340 7,0 98
Hydroklortiazid 990 <4.0 >09,6 1270 13 99,0
Ibuprofen 52 <4.6 >01 102 6,4 57
Oxazepam 330 <3,0 >99,1 370 6,4 98
Sulfametoxazol 23 <3,0 >87 34 9,4 72

*Mindre &n varden (<) avser lagsta kvantifieringsgrans (LOQ, S/N=10)
(v) Veckoprov
(d) Dygnprov

Endast koffein, karbamazepin, hydroklortiazid, ibuprofen, oxazepam och
sulfametoxazol kunde detekteras efter kolfiltret. Avskiljningen for dessa amnen har
dock genomgédende varit bra (minst 57 %) till mycket bra (minst 9o %).
Avskiljningssiffror markerade med ”>” adr berdknade efter respektive
kvantifieringsgrans, och ar alltsd en undre grans for verklig avskiljning. Observera
ocksé att osdkerheten i analyser i de har halterna ar upp mot 20 %. Siffrorna antyder

dock en ndgot simre avskiljning efter 6 700 EBV an efter 400 EBV.

Tabell 4 é&terger koncentrationen samt avskiljningen av de wutvalda
lakemedelssubstanserna vid de tre kontakttider som undersoktes vid knappt 7 000
EBV. Dessa dr definierade som Empty Bed Contact Time (EBCT) och inkluderar
standardviardet EBCT= 14 min, 6kad kontaktid pd EBCT= 18 min och minskat
kontakttid pA EBCT= 10 min. Dessa dygnsprovtagningar ligger bara nagra fa dygn fran
varandra, vilket bor d& kunna tolkas som att skillnaden i EBV (Empty Bed Volumes)
kan anses som forsumbar.

Tabell 4. Avskiljning av olika foreningar éver GAC-filtret vid olika EBCT.

EBCT 18 min EBDT 14 min EBCT 10 min
IN uT Red. IN uT Red. IN uT Red.
ng/L ng/L % ng/L ng/L % ng/L ng/L %
Koffein 64 <16 >75 77 17 78 70 20 71
Karbamazepin 360 4,7 98,7 350 5,4 98 350 5,9 98
Hydroklortiazid 1310 10 99,2 1240 14 99 1080 13 99
Ibuprofen 57 <4,6 >92 50 5,6 89 45 <4,6 >89
Metoprolol 830 <4,3 >99,5 870 <4,3 >99,5 880 52 99,4
Oxazepam 370 3,9 99 360 4,2 99 330 51 98
Sulfametoxazol 24 5,7 76 29 12 59 30 10 67

*Mindre &n varden (<) avser lagsta kvantifieringsgrans (LOQ, S/N=10)
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Avskiljningen over kolfiltret uppvisar i stort sett samma reningseffektivitet for de olika
kontakttiderna. Det finns inga klara tendenser till battre avskiljning med langre EBCT i
det studerade intervallet. Det betyder att redan 10 min EBCT ger en mycket bra
avskiljning, atminstone i det har skedet av kolets mattnad. Vid en storre mattnad kravs
troligtvis langre EBCT, vilket gor att forsoken kommer att foljas upp vid langre EBCT.
Det aterigen vart att notera att osdkerheten i de uppmatta halterna ar upp mot 20 %.

Ostrogen effekt
Resultaten fran testerna med YES visade inte pa nédgon effekt vid ndgon av de
undersokta belastningarna eller kontakttiderna.

5.2 Andra parametrar och specifika amnen

5.2.1 Ozon

5.2.1.1 Restozon i vatten- och gasfas

Efter ozonbehandlingen uppmattes endast laga restozonhalter i vattnen pa under 0,02
%o (t.ex. 0,07 g/m3 vid 3 g ozon/ms3 och 0,19 g/m3 vid 13 g ozon/ms3). Restozonhalten i
gasfasen uppvisade laga viarden pa mellan 0,1 g/Nms3 vid 3, 5 och 7 g ozon/m3 samt lite
hogre halter pa mellan 0,3-1,4 g/Nm3 vid 9 respektive 13 g ozon/ms3. Dessa halter
uppmittes direkt efter ozonbehandlingen utan en fordrojning i uppehallstid.

5.2.1.2 Fenolara mikroféroreningar

Ett antal fenoldra foreningar analyserades ut fran MBR och efter 3, 7 och 13 g ozon/ms3.
Tabell 5 visar vilka foreningar som aterfanns i det biologiskt behandlade vattnet (ut
fran MBR), samt hur halterna paverkades av ozoneringen.

Tabell 5. Halter av nagra fenolara mikrofororeningar fore och efter ozonbehandling.

Halt efter 4
IN 3g Os/m*® 79 Os/m*® 13g Os/m*®
(ng/l) (ng/l) (ng/l) (ng/l)
2,6-di-tert-butyl-4-metylfenol 33 12 <5 <5
4-bromfenol 0,62 <0,3 <0,3 <0,3
4-iso-nonylfenol 380 240 210 140
4-tert-oktylfenol 16 18 9 11
Bisfenol A 940 <10 <10 <10
Butyl-4-hydroxyanisol 1,3 <0,6 <0,6 <0,6
Pentaklorfenol 7,0 1,9 <1 <1
Triklosan 10 1,1 <1l <1l

* medelvarde

Resultatet visar att bdde oktylfenol och nonylfenol ar svéra att oxidera med ozon. De
ovriga foreningarna uppvisar en likvardig kanslighet for ozonbehandling som de flesta
av lakemedelsresterna.
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5.2.1.3 Pesticider

Analyserna av pesticider visade att vid provtagningstillfallet (6/2 2014) inte aterfanns
nagra matbara halter av glyfosat i det MBR-behandlade vattnet (<0,05 pg/l). AMPA
daremot bestamdes till ca 0,2 pg/l ut frain MBR. 3 g ozon/ms3 gav ingen matbar
minskning, medan 13 g ozon/m3 halverade halten.

5.2.1.4 Allmanna parametrar
Tabell 6 visar analysdata for ndgra av de vanligaste vattenparametrarna fore och efter

ozonbehandlingen.

Tabell 6. Halter av ndgra allmanna parametrar fore och efter MBR- och ozonbehandling.

3g Os/m® 79 Os/m® 13g Os/m°

| fore efter | Fore efter | fore efter
pH (-) 7,58 7,43 8,14 7,71 7,76 7,48
COD (mg/L) 23 22 23 18 21 18
TOC (mg/L) 7,9 7.6 7,5 7.4 6,3 4,9
BODs (mg/L) <3 <3 <3 <3 <3 <3
TSS (mglL) 0.2 0,6 0,4 0,4 0 0,4
Fe (10f) (/L) 0,15 0,14 0,16 0,15 0,15 0,14
Farg (m™) 0,9 0 0,7 0 0,7 0
UVA (1) 0,18 0,13 0,18 0,09 0,18 0,07

* medelvarde

Som framgar av tabellen sa verkade ozonbehandlingen inte paverka nigon av vattnets
egenskaper radikalt, forutom att vattnets farg reducerades mycket effektivt samt att
absorptionen vid 254 nm minskade med 6kad dos. Den minskade UV-absorptionen
speglar med storsta sannolikhet oxidation av aromatiska ringar i ligninrester i
avloppsvattnet men tycks, som nimnts ovan, delvis samvariera med avlagsnandet av
lakemedelsrester (som samtliga innehéller aromatiska strukturer).

pH sjonk nagot, troligen till f61jd av en viss syrabildning fran delvis oxiderat organiskt
material. Denna oxidation syns ocksd som en liten nedging av COD vid
ozonbehandlingen. Vid métningar av TOC syns ingen nedgang forran vid den hogsta
dosen, vilket betyder att det ar forst di som den kraftiga oxidationen ga &nda till
koldioxid. Den analytiska metoden for bestimning av BOD i testerna visade sig vara for
okansligt for de 1dga BOD-koncentrationer som fanns i vattnen. Vid en mattlig ozondos
tycks det alltsa inte vara nodvandigt att lagga till ytterligare ett biologiskt steg for att ta
bort nybildat nedbrytbart material ur ett BOD perspektiv.

5.2.1.5 Bakterier
Tabell 7 visar analyserade halter av bakterier forre och efter ozonbehandling for utvalda
doser.

Tabell 7. Halter av bakterier férre och efter ozonbehandling for utvalda doser.

5g Os/m® 13g Oa/m’
| Fore efter | fére efter
Totala koliformer (cfu/100 mL) 127 25 27 4
Fekala koliformer (cfu/100 mL) 8 10 16 >1
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Det framgar att en visentlig reduktion av totala koliforma bakterier sker med Gver
80 % reduktionsgrad. Fekala koliforma bakterier verkar ddremot endast reduceras vid
en hogre ozondosering.

5.2.2 Aktivt kol

5.2.2.1 Fenolara mikroféroreningar
Tabell 8 visar vilka foreningar som fanns i det biologiskt behandlade vattnet (ut fran

MBR), och hur halterna paverkades av GAC-filtret vid olika méattnader.

Tabell 8. Halter av nagra fenoldra mikroféroreningar vid olika EBV.
Halt efter (ng/l)

400 EBV 6 700 EBV
IN uT | IN uT

2,6-di-tert-butyl-4-metylfenol 17 7 15 9
4-iso-nonylfenol 71 70 43 35
4-tert-oktylfenol 10 <1 12 <1
Bisfenol A 65 96 22 15
Triklosan 19 <1 41 <1

Endast oktylfenol och triklosan avskildes effektivt, och dir sig man ingen skillnad
mellan de tva tillfallena.

5222 Pesticider

Eftersom det tidigare visat sig att det biologiskt renade vattnet inte inneholl nagra
storre mangder av pesticider gjordes inga ytterligare analyser av dessa efter
kolbehandlingen.

5.2.2.3 Allmanna parametrar

Koncentrationen av suspenderat material (TSS) i MBR-behandlat vatten som anviandes
for dessa tester var mycket ldg. Forutom vid speciella planlagda tillfallen dar
membranen undersoktes, rengjordes eller vissa tester dar forhojda TSS-viarden
genomfordes, 1ag koncentrationen alltid under 1 mg/L. Vid dessa planerade tillfallen
stoppades dock inpumpningen till kolfiltret och utjamningstanken fére Kkolfiltret
rengjordes innan forsoket startades upp pa nytt. Endast vid ett tillfille ledde ett
temporart fel i membranmodulen till en forhojd TSS-halt i vattnet som anviandes for
lakemedelsrening. Koncentrationen vid detta tillfalle var dock 4nda lagre an 5 mg/L.

Vid storningsfri drift av MBR och EBCT 14 min aktiverades den automatiska
backspolningen hogst en gang i veckan, medan backspolning kunde kriavas betydligt
oftare vid storre floden eller vid nagra mg TSS i vattnet. Oavsett innehall av TSS i

inkommande vatten krdvs viss backspolning pa grund av mikrobiell tillvaxt i
kolbadden.
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Tabell 9. Halter av nagra allménna parametrar fore och efter aktiv kolbehandling.

EBCT
18 min 14 min 10 min

IN uT IN uT IN uTt
pH () 7.6 7.5 7.6 7.5 7.5 7.6
COD (mg/L) 20 20 21 22 22 19
TOC (mg/L) 7.9 55 8,3 6,2 8,3 6,0
BODs (mg/L) 3 1 <1 <1 1 <1
COD/TOC (-) 2,5 3,6 2,5 35 2,7 3,2
TSS (mg/L) 0,3 0 1,2 0,8 0,7 0,3
Farg (m™) 1,0 0,4 1,1 0,3 1,0 0,3
UVA (-) 0,87 0,57 0,84 0,55 0,95 0,64

5.2.2.4 Bakterier

Tabell 10 visar analyserade halter av bakterier fore och efter kolfiltret strax efter
forsokets start och efter 75 dygns drift. Medan reduktionen av totala koliforma
bakterier inte paverkats av drifttiden sd kan en 6kad reduktion av fekala koliforma
bakterier observeras efter 75 dagars drift av kolfiltret. Den ¢kade avskiljningen av
fekala koliforma bakterier 6ver tid kan forklaras med att en mikrobiologisk biomassa
byggs upp pa substratet. Denna biomassa kan tinkas konkurrera ut de fekala
bakterierna. Observera dock att bakteriehalterna ar si laga att resultaten ar relativt
osakra och kan paverkas av eventuell aterinfektion av proverna.

Tabell 10. Koncentration av bakterier i proverna for och efter aktiv kol behandlingen
vid start av testet och efter en 3 manader drift.
Provtagningsdatum

16.04.2014 09.07.2014
IN UT Red.%| IN UT  Red. %
Totala koliformer (cfu/100 mL) 64 9 86 60 9 85
Fekala koliformer (cfu/100 mL) 2 3 -50 15 1 93
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6 Gemensam diskussion

Effekten av olika behandlingar uppvisar som oftast att en procentuellminskning av
halten av respektive &mne. Det som ar avgorande for eventuella effekter i miljon ar
dock méngden av ett Amne som slapps ut, relaterat till volymen i nirliggande recipient.
Om man har det ungefarliga flodet av avloppsvatten och utspadningen vid utsldappet ar
det alltsa resthalten i avloppsvattnet efter behandlingen som ar mest relevant. I Tabell
11 har bade procentuell avskiljning och resthalt samlats for nigra behandlingar. Data
for ozon och kol kommer fran studier utférda inom denna rapport, medan de for
omvand osmos (RO) ar tagna fran en tidigare rapport (Bergstrom m fI., 2014) inom
Vinnovaprojektet.

Tabell 11. Avskiljning och resthalt fér ngra substanser och behandlingar.
Atenolol Karbamazepin Metoprolol Oxazepam

Ozon 7 g/m®

Minskning (%) 94 >96 95 80
Resthalt (ng/L) 19 <15 63 83
Ozon 9 g/m*®

Minskning (%) >97 >96 99 89
Resthalt (ng/L <10 <15 12 47
Ozon 13 g/m

Minskning (%) >97 >96 % >99,6 96
Resthalt (ng/L) <10 <15 ng/L <5 18
GAC 6 800 EBV, 14 min EBCT

Minskning (%) >93 98 >99,6 99
Resthalt (ng/L) <3,5 59 <4,3 5,2
Omvénd osmos (RO), Samlingspermeat VRF 10

Minskning (%) 99,7 >99 99,9 >99,4
Resthalt (ng/L) 1,7 <2 5 <1
PNEC 1 ng/L 1 ng/L 1 ng/L 1,8 ng/L

* (Predicted No Effect Concentration)

PNEC (Predicted No Effect Concentration) ar baserad pa den koncentration av ett
amne som i kontrollerade tester inte uppvisar nagon effekt pd den kinsligaste
testorganismen (NOEC) bland minst tre organismer fran tre olika trofinivaer (oftast
alg, kraftdjur och fisk). NOEC-viardet multipliceras sedan med en sidkerhetsfaktor (upp
till 1 000, beroende péa typ av test, t.ex. testets langd och miljérelevans) for att fa fram
ett PNEC. NOEC i denna studie ar taget fran Mistra Pharmas databas, och
siakerhetsfaktorerna baserar sig pa riktlinjer fran fass.se. De valda sidkerhetsfaktorerna
kan diskuteras utifran relevans, men ar i manga fall for hoga.

For t.ex. oxazepam har man kommit fram till ett PNEC-virde pé 1,8 ng/L. Det betyder
att man inte vintar sig nagra effekter i recipienten av halter under 1,8 ng/L. Det
ozonbehandlade vattnet efter 7 g ozon/L skulle da behéva spddas minst ca 50 ganger
(83/1,8) direkt i recipienten for att man med sikerhet ska undvika skadliga effekter.
Det ar ocksa viktigt att podngtera att PNEC ar en forenkling framtaget for ett enskilt
amne. Det vill sdga att en organism kinsligheten for ett amne kan 6ka i komplexa
blandningar av olika &mnen, men det ger dock en indikation pa vilken koncentration av
ett Amne som bor uppnas i utgdende vatten fran verket med avseende pa den aktuella
recipienten.
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En komplikation nir man studerar Tabell 11 ar spridningen i detektionsgranser, eller
rapporteringsgranser, for ett och samma dmne i vid olika analystillfallen. Orsaken till
denna variation dr beroende av sammansittningen vid provtagningstillfillet den
aktuella vattenmatrisen, det vill sdga hur ménga andra &mnen som finns narvarande i
provet som ger upphov till 6kad osidkerhet i analysen. I tabellen ser vi att for bade
atenolol och karbamazepin var detektionsgranserna betydligt hogre i det
ozonbehandlade vattnet dn i det vatten efter granulerat aktivt kol, och att
detektionsgransen var allra lagst i det membranfiltrerade vattnet.

Resultatet antyder anda att det kravs hoga doser av ozon for att uppna samma laga
resthalter som erh6ll med GAC i det aktuella skedet av mittnad. A andra sidan kan
ozon forvintas ha samma effekt Over anldggningens hela livslingd, medan
avskiljningen med GAC kommer att minska succesivt fram tills kolet ersétts med nytt.
RO var klart mest effektivt med avseende pa avskiljning av de studerade amnena under
de testade forhallandena. Hur ladngt man behover ga i reningen bor bestimmas av varje
verks recipient.

Nackdelen med RO ir (féorutom troligen en hogre kostnad och energiférbrukning) att
det aterstdr ett koncentrat att behandla, i detta fall med 10 % av avloppsvattnets
ursprungliga volym. For GAC ar destruktionen av lakemedelsrester enkel och sker i
samband med regenereringen av kolet. Vid en ozonbehandling sker spjalkningen av
foreningarna redan inblandningen i reaktorn.

Det ar viktigt att betona att analyserna bara innefattar de ursprungliga &mnena, det vill
siga modersubstanserna, och inte eventuella metaboliter eller helt nya
reaktionsprodukter. Risken for bildning av nya, eventuellt toxiska foreningar, ar storst
vid ozonbehandling. Det kan motivera att ett ytterligare polersteg efter
ozonbehandlingen infors. Enligt litteraturen racker det troligen med ett mycket kort
biologiskt steg som kan erhéllas i ett sandfilter (Abegglen m f1., 2010) eller med ett litet
hogbelastat steg typ GAC.

For att detektera eventuella ekotoxikologiska effekterna efter hogre doser av ozon kravs
kansliga biologiska tester (sub-akuta effekter), vilket inte har rymts inom detta projekt.
Sddana tester bor dock genomféras innan man tar beslut om inférande av
ozonbehandling i storre skala. Testerna bor utforas dels direkt efter ozoneringen och
dels efter ett extra poleringssteg som syftar till att eliminera eventuell uppkommen
toxicitet.

For de studerade fenoldra foreningarna konstaterades att triklosan reducerades till
under detektionsgransen vid bade 7 g ozon/m3 och GAC, medan bisfenol A avlagsnades
nagot simre med GAC. Effekten av bada behandlingarna var méttlig for nonylfenol,
medan GAC tycktes fungera bra for oktylfenol.

Halten av totala kolonibildande koliforma bakterier var lag redan efter MBR, men
minskade med ytterligare 80-85 % vid bade ozon och GAC.

7 Slutsatser

Behandling av MBR-renat avloppsvatten med ozon respektive granulerat aktivt kol
(GAC) har jamforts i syfte att 6ka avskiljning av en del organiska foreningar som pa sikt
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kan komma att krivas. Det giller sirskilt en del lidkemedelsrester. D& for nirvarande
extra steg med ozonbehandling eller aktivt kol 4r mest aktuella har dessa testats i skala
runt 1 m3/tim. Koncentrationer av 37 likemedelssubstanser samt ett antal fenoliska
amnen har analyserats bade fore och efter de olika behandlingsteknikerna.

Avskiljningen av lakemedelsrester med GAC var generellt battre 4n med 7 g ozon/ms3,
och for oxazepam aven klart battre dn vid 13 g ozon/ms3. Nya analyser vid hogre
belastning av GAC kravs dock for att utviardera avskiljningen 6ver kolets hela tekniska
livslangd. Kompletterande analyser efter runt 16 700 Empty Bed Volumes (EBV),
motsvarande drygt 32 m3/kg kol, tyder dock pa en fortsatt bra reningseffektivitet.

Eventuell uppkomst av nya ekotoxikologiska foreningar vid behandling med i
synnerhet hogre doser av ozon bor ocksa undersokas innan tekniken anvinds i stor
skala.

Reningen med ozon och GAC jamfordes ocksd med resultatet frén en tidigare studie
inom projektet dir omviand osmos (RO) utvirderats. Slutsatsen av jamforelsen ar att
RO ér effektivare dn bade ozon och GAC med avseende pa avskiljning av organiska
amnen, men ar totalt sett betydligt mer resurskravande.

Vid en jamforelse mellan metoder bor daven kostnader (kapital- och driftskostnader)
samt totala resursforbrukning tas i beaktan. Aven en livscykel analys 6ver den totala
miljopaverkan av dessa metoder bor ingd. Dessa berdkningar adr dnnu inte slutforda,
men ozon blir troligen billigare 4n GAC vid samma grad av rening.
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9 Bilagor

Tabell 12. Koncentrationer av féreningar foére och efter behandling med olika ozondoser (endast resultat
fran foreningar med matbara halter i inkommande vatten presenteras).

Koncentration i vatten (ng/L)

Substans Verkan 3IN 13 IN 3 UT 5UT 7 UT 9 UT 13 UT
Atenolol Blodtrycksséankande 320 300 180 96 19 <10 <10
Bisoprolol Blodtryckssankande 55 53 25 13 <10 <10 <10
Caffeine Stimulerande medel 59 74 <20 <20 <20 <20 <20
Carbamazepine Lugnande 390 410 26 <15 <15 <15 <15
Cetirizin Antihistamin 57 72 <40 <40 <40 <40 <40
Ciprofloxacin Antibiotika 98 120 <25 <25 <25 <25 <25
Citalopram Antidepressiva 340 360 160 32 <3.0 <30 <30
Diclofenac Inflammationshammande 500 500 <25 <25 <25 <25 <25
Furosemide Diuretika 390 360 <100 <100 <100 <100 <100
Hydrochlorothiazide Blodtryckssankande 1000 960 520 160 <25 <25 <25
Metoprolol Blodtryckssénkande 1300 1400 650 320 63 12 <5.0
Oxazepam Lugnande 410 420 240 160 83 47 18
Paracetamol Inflammationshammande 45 <25 <25 <25 <25 <25 <25
Propranolol Blodtryckssénkande 96 120 6.0 <30 <30 <30 <30
Ranitidine Medel mot magsar 84 91 <56.0 <50 <50 <50 <50
Sertralin Antideprissiva 6.3 7.8 3.8 <10 <10 <10 <10
Sulfamethoxazole  Antibiotika 42 46 <15 <15 <15 <15 <15
Trimetoprim Antibiotika 110 100 <10 <10 <10 <10 <10

*Mindre &n varden (<) avser lagsta kvantifieringsgréans (LOQ, S/N=10)
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Tabell 13. Avskiljning av foreningar 6ver GAC-filtret vid olika datum och belastning.

22.04.2014 07.07.2014
(EBV=400) (EBV=6660)

IN uT IN uT

(d) (d) Red. (v) (v) Red.
Substans ng/lL  ng/L % ng/lL  ng/L %
Amlodipin <8,3 <8,3 - <8,3 <8,3 -
Artemisinin - - - - - -
Atenolol 50 <3,5 >93,0 52 <3,5 >93,3
Bisoprolol 43 <2,9 >933 60 <29 >952
Koffein 337 <16 >95,3 86 17 80,2
Karbamazepin 371,4 0,7 99,8 343,99 7,0 98,0
Cetirizin 168 <9,0 >94.6 227 <9,0 >96,0
Ciprofloxacin 41 <17 >58,5 60 <17 >71,7
Citalopram 307 <9,4 >96,9 314 <9,4 >97,0
Diklofenac 379 <8,0 >97,9 535 <8,0 >98,5
Doxycyclin <171 <171 - <171 <171 -
Enalapril <1,0 <1,0 - <1,0 <1,0 -
Ostradiol <73 <73 - <73 <73 -
Ostriol <30 <30 - <30 <30 -
Ostron <17 <17 - <17 <17 -
Etinyléstradiol <180 <180 - <180 <180 -
Finasterid <3,6 <3,6 - <3,6 <3,6 -
Fluoxetin <7,4 <7,4 - <7,4 <7,4 -
Furosemid 253 <2,5 >99,0 520 <25 >995
Hydroklortiazid 988 <40 >99,6 1266 13 99,0
Ibuprofen 52 <46 >91,2 102 6,4 93,7
Ketoconazol <5,9 <5,9 - <5,9 <5,9 -
Ketoprofen 12 <4,1 >65,8 59 <4,1 >93,1
Levonorgestrel - - - - - -
Metoprolol 1346 <4,3 >99,7 1053 <4,3 >99,6
Naproxen 12 <3,0 >75,0 37 <3,0 >91,9
Norethindron <29 <29 - <29 <29 -
Norfloxacin <44 <44 - <44 <44 -
Oxazepam 330 <3,0 >99,1 365 6,4 98,2
Paracetamol 4.5 <3,9 >13,3 5,1 <3,9 >235
Progesteron <57 <57 - <57 <57 -
Propranolol 93 <23 >975 71 <2,3 >96,8
Ramipril <2,0 <2,0 - <2,0 <2,0 -
Ranitidin 15 <5,0 >66,7 114 <5,0 >95,6
Risperidon <13 <13 - <13 <13 -
Sertralin <15 <15 - <15 <15 -
Simvastatin <4,2 <4,2 - <4,2 <42 -
Sulfametoxazol 23 <3,0 >87,0 34 9,4 72,4
Terbutalin 29 <27 >6,9 3,2 <2,7 >15,6
Tetracyklin <23 <23 - <23 <23 =
Trimetoprim 31 <2,7 >91,3 58 <2,7 >95,3
Warfarin <1,0 <1,0 - <1,0 <1,0 -

*Mindre &n véarden (<) avser lagsta kvantifieringsgréns (LOQ, S/N=10)
Anger att minskningen ar minst angiven %-siffra
Anger att halten ut detekterades 6éver lagsta kvantifieringsgrans
(v) Veckoprov
(d) Dygnprov
(h) Helgprov
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