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Forord

Projekt et har utforts i samarbete mellan Tekniska verken i Linképing AB (TVAB) och

IVL Svenska Miljoinstitutet . Detta samarbete skapadesgenom bada partners vilja till

en kunskapshojning inom omradet samt for att svara pa specifika fragor TVAB stallt.
Projektet paborjades som ett samfinansierat projekt vid VL som i efterhand utokades
med finansieringen av Havs- och vattenmyndigheten (HaV) genom anslag 1:12
Atgarder for havs- och vattenmiljp. Medel fran HaV har beviljats efter ansokan i
konkurrens via 0ppen utlysning 2014. Svenskt Vatten bistod HaV i genomférande av
utlysningen. Svenskt Vatten bidrar aven till att resultaten tillgangliggors for de

kommunala VA-organisationerna genom att publicera slutrapport er fran beviljade
projekt via Svenskt Vatten Utvecklings rapportserie.

IVL Svenska Miljoinstitutet har byggt upp en omfattande kunskap om lakemedelsrester
och andra svarnedbrytbara substanser genom olika screeningar vid svenska
reningsverk, utveckling av analysmetoder fér substanskvantifiering, studier och tester
av olika reningstekniker bade pa och i samarbete med reningsverk och vid FoU
anlaggningen Hammarby Sjostadsverk.
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avloppsvatten

Sammanfattning

For att minska belastningen av lakemedelsrester fran avloppsvatten pa recipienten
(framst Stangan) har Tekniska verken i Linkdping, i samarbete med IVL Svenska
Miljoinstitutet genomfort pilot skaletester med ozonering for att anvanda som underlag
for dimensionering, implementering och drift av fullskaleanlaggningen vid Linkopings
storsta avloppsreningsverk, Nykvarnsverket. Systemet bestar av ett ozoneringssteg
mellan biosedimentations - och efterdenitrifikationsprocessen . Forutom
dimensionerings - och drifttekniska aspekter, undersoktes aven eventuella stérningar av
ozonbehandlingen péa efterféljande biologi samt biologins férmaga att reducera
problemet med att ozonoxidation kan bilda ekotoxiska oxidationsbiprodukter .
Slutmalet var att reducera halterna i utgdende vatten av de mest prioriterade
lakemedelssubstansema till halter som inte leder till negativa effekter i recipienten , om
den naturliga utspadningen av utgdende halter raknas med.

Pilott ester medden tilltdnkta processkonfigurationen vid Nykvarnsverket genomférdes
under andra halvaret 2014. | undersokningen ingick kartlaggning av bade
dygnsvariation och massflode 6ver hela anlaggningen, dosrespons-undersékningar for
ozondoseringen, belastningsstyrningsférsék och ekotoxikologiska studier.

Fran inledande matningar skapades en prioritetslista for lakemedelssubstanser vid
Nykvarnsverket som den extra ozoneringen skulle hjélpa till att reducera. Listan bygger
pa riskkvoten mellan koncentrationen i utgaende vatten (medelvarde) och den lagsta
koncentration av en substans dar toxiska effekter pa den akvatiska miljon inte pavisats
enligt tillganglig vetenskaplig litteratur , samt hansynstagandet till olika sdkerhets-
faktorer och utspadning i recipienten (Stdngan). En hog risk definierades som en
riskkvot pa 1 eller hogreoch vid intervallet 0,17 1 definierades risken som mattlig. Fem

amnen (oxazepam, metoprolol, dstron, trimetoprim och etinyldstradiol ) klassades som
hog risk och sju amnen klassades som mattlig risk efterinventeringen av nuvarande
reningen utan ozonering. Vid forsoket med en ozondos pa 5 mg GQ/L aterstod endast en
substans med hog risk (oxazepam, riskkvot 2) och tva substanser med mattlig risk

(metoprolol, riskkvot 0,5 och o6stron, riskkvot 0,13). Vid hogre doser kan koncen
trationen av dessa substanserminskas annu mer, men da 6kar samtidigt den eventuella
risken for 6kad ekotoxicitet orsakad av oxidationsprodukter fran ozoneringen.

Ekotoxtester bestaende av Ostrogen aktivitet, gron- och rédalg, Nitocra- och Ames-
tester visade ingen negativ paverkan vid de testade ozondoserna(upp till 18,4 mg
Os/L) . Hoga halter av den cancerogena foreningen bromat kunde inte heller detekteras
vid rimliga ozondoser (<10 mg Os/L). Hbga syrehalter in till denitrifikationen till foljd

av ozoneringen kunde snabbt reduceras i det biologiska steget utan att paverka
denitrifikationen . M&ngden bakterier i d et behandlade vattnet minskades kraftigt redan
vid relativt laga ozondoser (<8 mg Os/L). Genomforda aktivitetsmatningar pa
bararmaterial i efterdenitrifikationsbasséangen visade ingen negativ paverkan pa
biologin. Mgjligtvis kunde en 6kad tillganglig het av organiskt material och tidigare
organiskt bundet kvave detekteras. Kvavereningen under férstket har fungerat mycket
bra forutom vid externa storningar kopplade till etanoldoseringen .

Testerna visade ocksa p& mojligheten till en belastningsstyrning via en aterkoppling
fran ozon-residualen i gasfasen och absorptionsmatning (UVA).

Baserat pa dessa resultat kommer Tekniska veken nu arbeta med
fullskaleimplementering av ozonrening vid Nykvarnsverket.
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Summary

To reduce the loads of pharmaceutical residues from wastewater to receiving waters
(mainly Stangan), Tekniska verken in Linképing hasin collaboration with IVL Swedish
Environmental Research Institute conducted pilot scale tests with ozonation. The
results are to be usedas a basis for the design, implementation and operation of a full -
scale facility at Linkoping's largest sewage treatment plant (STP), Nykvarn. The set-up
consists of an ozonation step in-between the bio-sedimentation and post-
denitrifi cation. In addition to the definition of process parameters, possible negative
impacts of ozone treatment on subsequent biology were also examined as well as he
effect of the biological process on reducing eventual problems with toxic oxidation

products. The ultimate objective was to achieve a removal rate of the highest priority

pharmaceuticals to levels in the effluent water that will not cause adverse effects in the
recipient, also considering the natural dilution.

Tests with a pilot plant of the intended process configuration at Nykvarn STP were
carried out during the second half of 2014. The study included daily variation mapping,
STP mass flows, doseresponse studies for ozonation, load-control tests and eco-
toxicological studies.

From initial investigations of emissions , a priority lis t was created with substancesthat
an additional ozonation step would help to remove. The list was based on therisk ratio

between the concentration in the effluent water (average) and the lowest concentration

of a substance at which toxic effects on the aquatic environment are not found,
according to available scientific literature . In addition, various safety factors and the
dilution in the receiving water (Stangan) were considered. A high risk was defined
when the risk ratio was 1 or higher and in the range of 0.1-1, the risk was considered
moderate. Five substances (oxazepam, metoprolol, estrone, trimethoprim, e thinyl -
estradiol) were classffied as high risk and sevensubstanceswere classified as moderate
risk. The pilot tests indicated that at an ozone dose of 5 mg G/L only one substance
classified at high risk (o xazepam,risk ratio 2) and two compounds with moderate risk
(metoprolol, risk ratio 0.5 and estrone, risk ratio 0.13), remained. At higher doses, the
concentration of these substances can be reduced evefurther , however; also the risk of
increased ecotoxicity caused by oxidation during ozonation might increase.

Eco-toxicological tests consisting of estrogenic activity, green and red algae, nitocra-
and Ames Tests showed no negative effecwith the tested ozone dosequp to 18.4 mg
Os/L) . High levels of the carcinogenic compound bromate could not be detected at
reasonable ozone doses (10 mg Os/L). High levels of oxygen in the inflow to the
denitrification due to ozonation could be rapidly reduced in the biological step without

affecting the denitrification . The number of bacteria in the treated water was reduced
significantly even at relatively low ozone doses (<8 mg Os/L). Performed activity

measurements in the biology following ozonation showed no negative effect A slightly

increased availability of organic matter and earlier organically bound nitrogen was
observed. Nitrogen removal during the pilot tests has been very goodexcept for periods
of malfunctions in the dosing of carbon source.

The tests alsoindicated the possibility of a load-control via a feedback from ozone
residual in the gaseous phase and absorption (UVA). Based onthese results, the
technology department has now initiated the planning of a full -scale implementation of

the system at Nykvarn STP.
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Forkortningar

BOD
BOD7
DBT
DOC
EDN
LOQ

MBBR
NOEC
NSAID
pe
PEC
PFOS

PNEC

SAC
SSRI

TBT
TOC
TPhT
TS

VS

YES

Biokemisk syreférbrukning (mg/L)

Biokemisk syreforbrukning éver 7 dygn (mg/L)
Dibutyltenn, ten norganiska férening

Ldst organsikt kol (mg/L)

Efterdenitrifikation med tillsats av extern kolkalla

Limit Of Quantification. Nedre bestamningsgransen vid kemisk
analys.

Moving Bed Biofilm Reactors, process med suspenderande
biofilmsbarare

NO Effect Concentration. Den exponering déar inga toxiska effekter
statistiskt kan sakerstallas pa en exponerad population.

Non-Steroidal Anti-Inflammatory Drug. En grupp lakemedel med
inflammationsdampande, smartlindrande och febernedsattande
verkningar.

Personekvivalenter

Predicted Environmental Concentration, uppmatt koncentrationen av
en substans (oftast medelvarde)

Perfluoroktylsulfonat (PFOS) ar en giftig perfluorer ad organisk
foérening som inte bryts ner i naturen.

Predicted No Effect Concentration, den lagsta koncentration av en
substans dar toxiska effekter pa den akvatiska miljon inte pavisats i
litteraturen

Spectral absorption coefficient, den spektrala
absorptionskoefficienten vid 254 nm .

Selective Serotonin Reuptake Inhibitor. En grupp antidepressiva
lakemedel.

Tributyltenn, tennorganisk férening
Totalt organiskt kol (Total organic carbon, mg/L)
Trifenyltenn, tennorganisk férening

Torrsubstanshalt (Total Solids). Koncentration torrmassa i ett p rov.
Anges som procent av massa vatvikt.

Glodforlust (Volatile Solids). Matt pa koncentrationen av organiskt
material i ett prov som anges som procent av massa torrvikt.

Yeast Estrogen Screen.Test for kvantitativ bestdmning av 6strogen
aktivitet.
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1 Introduktion

Det finns en politisk vilja inom Linkdpings kommun att minska belastningen pa
narliggande vattentakter (framst Stangan och sjon Roxen) avlakemedelsrester fran
avloppsvatten. Tekniska verken (TVAB) har darfor velat utreda mojligheterna for
en fullskaleanlaggning for avancerad vattenrening vid Linkdpings storsta
avloppsreningsverk, Nykvarnsverket. | Sverige finns det dessutom generellt en stor
efterfragan efter kunskap om rening av lakemedelsrester och andra prioriterade
substanseri avloppsvatten.

2 Syfte, mal och avgransningar

Projektets priméara syfte var att underséka ozonbehandlingen som ett alternativ for
lakemedelsrening vid Nykvarnsverket i Linkdping och att ge tillforlitligt  tekniskt
underlag for ett beslut om en fullskalig processlosning. Ett mer generellt syfte har
varit att 6ka branschensgenerella kunskap om ozonering som reningsteknik.

Projektets mal var att utreda vilka konsekvenser ett ozonoxidationssteg i
vattenreningen vid Nykvarnsverket kan medfora. Projektet har darfor haft som mal
att svara pa ett antal specifika fragor:

1) Hur god é&r reduktionen av lakemedel, andra organiska féroreningar,
bakterier och dstrogen aktivitet vid olika ozondoser?

2) Hur paverkas vattenlevande organismer (utvardering av icke-specifik
toxicitet)?

3) Bildas mutagena biprodukter (utvardering av genotoxicitet)?

4) Hur paverkas efterdenitrifikationen (EDN) av ozonering?

5) Kan ozondosenoptim erasgenom belastningsstyrning?

6) Hur paverkas kvave, fosfor och organiskt kol i avioppsvattnet?

7) Finns det tider pa dygnet lampliga for bakteriell inympning av EDN?

8) Hur paverkar ozonering massflodet av olika substanser genom
reningsverket?

Det ingick inte i projektets omfattning att gora en uppskattning av investerings -
och driftskostnader for en fullskaleanlaggning. Projektet avsag inte heller att
undersoka hur recipienten paverkas av ozoneringen.

3 Bakgrund

Via normalt bruk och passage genom kroppen hamnar rester av lakemedel i
avloppet via toaletten. Det anvands idag 6ver tusen aktiva substanser i Sverigeoch
manga av dem detekteras i aloppsvatten i nivaer fran ng/L - ug/L (Faldas 2012;
Verlicchi m fl., 2012) och redan vid de halterna har miljostérande effekter pavisats
for vissa substanser. Ett exempel &r kdnsbyte och sterilitet av fisk och groddjur vid
exponering av kdnshormoner vanligt forekommande i p-piller, vilket kanske ar det
enskilt storsta motivet till att inféra rening av lakemedel (Metcalfe m fl., 2001). Ett
annat uppmarksammat exempel ar det foérandrade beteendet hos abborrar vid
exponering av det dngestdampande medlet oxazepan (Broding m fl., 2013). Men
aven substanser som metoprolol, fluoxetin och karbamazepin har visat effekter pa
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fisk vid nivaer som ar relevanta for svenska avloppsreningsverk (Isidori m fl.,
2006; Triebskorn m fl., 2007). Den dramatiska mortaliteten hos ind iska gamar
beroende pa exponering av det antiinflammatoriska medlet diklofenak har lett till
att substansen (tillsammans med o6stradiol och etinyl 6stradiol) har forts upp pa
ramdirektivets lista Over prioriterade amnen (Europaparlamentet 2013). For
svenskaforhallanden ar diklofenaks paverkan pa njure och galar hos fisk intressant
(Hoeger m fl., 2005; Schwaigerm fl., 2004).

Lakemedel kan ocksa paverka mikrobiella ekosystem, som i sin tur paverkar hogre
system. Antibiotika &r av speciellt intresse har, delvis for att bakterier som gor
nytta slas ut, men i storre utstrackning for att det kan ge selektion av resistenta
bakterier. Effekten av antibiotika i de koncentrationer som finns i utgaende
avloppsvatten ar oklar, men det har pavisats att aven laga koncentationer av t.ex.
bredspektrumantibiotikumet ciprofloxacin kan gynna uppkomst av mutationer
(Gullberg m fl., 2011). En annan risk ar att stora mangder bakterier, tarmpatogener
och antibiotika blandas i den begrénsade volym som avloppsreningsverken utgor.
Ofarliga bakterier som bar pa resistensfaktorer kan anrikas genom ett
selektionstryck i denna miljd, resistensfaktorer som sedan kan overforas till
patogener (Larsson och Greko, 2014) Det ar darfér vardefullt att vid avancerad
vattenrening ocksa minimera de resistenta bakterier som lamnar verken, dven om
de i sig inte ar patogena.

Flera reningstekniker for organiska fororeningar har utvérderats i flera stora
studier (t.ex. Altmann m fl., 2012; Giri m fl., 2010; Tong m fl., 2012). Olika
tekniker har aven undersokts i ett flertal projekt, som till exempel EU-projekten
POSEIDON och REMPHARMAWATER, och det pagaende svenska Mistra Pharma.
Aven Svenskt Vatten gjorde en bred undersokning av behandlingsmetoder i
verkligt avloppsvatten, inklusive utvardering med ekot oxikologiska parametrar
(Wahlberg m fl., 2010). Ozonoxidation och adsorption pa aktivt kol framstar som
de mest intressanta alternativen. De bada teknikerna ar relativt jamforbara sett till
reduktion skapacitet. Vid forstudien till detta projekt har dven ekotoxiska effekter,
reduktion av kvave, fosfor och BOD, reduktion av bakterier, livcykelkostnad,
energifdrbrukning och avfallshantering vagts in. Utifran detta har TVABs
styrgrupp gjort bedémningen att ozonoxidation ar det mest intressanta alternativet
for tillAmpning vid Nykvarnsverket .

Ett valk&nt problem med ozonoxidation &r bildningen av oxidationsbiprodukter

som t.ex. bromat, nitrosaminer, formaldehyd och andra toxiska &mnen (Hibner m
fl., 2015; Margot m fl., 2013; Stalter m fl., 2010). Ekotoxikologiska effekter
kopplade till sddana nedbrytningsprodukter har gett Okad dodlighet och
genotoxicitet hos fiskar, maskar och musslor (Margot m fl., 2013). Med ett
biologiskt eftersteg som t.ex. ett sandfilter kan effekterna av biprodukterna
begransas kraftigt (Breitholtz och Larsson, 2009; Magdeburg m fl., 2014; Margot
m fl., 2013; Stalter m fl., 2010). Vid Nykvarnsverket i Linképing finns ett steg for
efterdenitrifikation (EDN) som &ar en sa kallad Moving Bed Biofilm Reactor
(MBBR). | avsikt att utnyttja den biolo giska aktiviteten i detta steg for att reducera
eventuella toxiska oxidationsprodukter, samt att utnyttja eventuellt 6kat biologiskt

tillgangligt organiskt kol fran oxidationen i denitrifikationsprocessen, placera des
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darfor ozoneringen efter nitrifikatione n (inkl. sedimentering) och fore
efterdenitrifikationen ( EDN, seFigur 3.1).

3.1 Lakemedel i avloppet

Det pagar ett okat intresse och forskning kring lakemedelsresters miljopaverkan
och nya ron kommer i framtiden att fora upp fler sub stanser pa olika
prioriteringslistor . Reningsverkens formaga att avlagsna dessa amnen &r
substansberoende och inte alltid tillfredsstéllande. Aven om lakemedlen fordelas
bade i vatten och i slam ligger fokus i projektet pa reningen av vattenfasen. Det
finns manga internationella studier om forekomst av lakemedel i avloppsvatten
och olika lakemedelskonsumtion, reningsverksdesign och klimat kan ge upphov till
skillnader mellan lander (Falds, 2012). | Sverige finns ett antal storre studier
genomforda:

Falds (2012) har sammanstallt data fran 70 svenska reningsverk.

Fick m fl. (2011) redoviserar halter fran fyra reningsverk: Stockholm
(Henriksdal), Skévde, Umea och Uppsala.

Helmfrid och Eriksson (2010) har undersokt tre Ostgotska reningsverk:
Linkdping, Norrképi ng och Motala.

Naturvardsverket (2008) har rapporterat halter vid 43 svenska
reningsverk.

Wahlberg m fl. (2010) har undersokt forekomsten av lakemedelsrester i
vattnet vid tva reningsverk i Stockholm: Henriksdal och Bromma.

> > > P>

| inkommande vatten dominerar smartstillande och antiinflammatoriska medel

som paracetamol, ibuprofen, diklofenak och naproxen. Aven blodtryckssankare
som atenolol och metoprolol forekommer i hoga koncentrationer, liksom

diuretikan furosemid. Fo6r vissa amnenmed hoga halter, speciellt paracetamol och
ibuprofen, observeras goda reningsgrader i dagens reningsverk. | det utgaende
vattnet detekteras framforallt amnen som inte bryts ned t.ex. furosemid,
metoprolol, atenolol och diklofenak. Manga amnen avsedda for det centrala
nervsystemet, som citalopram, fluoxetin, karbamazepin, oxazepam och sertralin,

har ocksa begransade reduktionsgrader vid dagens reningsverk.

Vid analyser av utgdende vatten fran Nykvarnsverket i Linkoping under 2013
framkom att flera substanser férekom i halter som Over steg ekotoxikologiskt NOEC
(NO Effect Concentration) givet att relevanta sakerhetsfaktorer och utspadning i
recipient beaktades. Amnena var t.ex diklofenak, karbamazepin, metoprolol,

oxazepam, och trimetoprim. Under projektets gang har denna initiala anal ys av
férekomster uppdaterats med nya data (se Tabell 5.1). Kénshormonerna dstradiol,

etinylostradiol och levonorgestrel kunde inte detekteras i nivaer dar litteraturen

anger miljopaverkan (Kvarnryd m fl., 2011; Mecalfe m fl., 2001). Ostradiol har
dock visats foreligga i svenska utgaende avloppsvatten i halter runt 10 ng/L
(Naturvardsverket, 2008; Wahlberg m fl., 2010), vilket ar 6ver dess NOEC (0,4
ng/L). Aven etinylostradiol har pavisats i halter 6ver NOEC (Naturvardsverket,
2008) . For dessa hormoner torde det alltsd inte finnas nadgon sakerhetsfaktor alls i
utgdende vatten. Det bor i sammanhanget papekas att lakemedelsresteri svenska
vatten paverkar det akvatiska livet, som standigt vistas i miljon , men utgor inte
nagon direkt fara for manniskan (Larsson och Greko, 2014).
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3.2 Lagstiftning

Halter av lakemedelsrester i avloppsvatten regleras i nulaget inte i nagra
foreskrifter. Anledningen &r att debatten &r ung och att det annu ar oklart vilka
lakemedel man ska reglea till vilka nivder. Men i augusti 2013 infordes tre
lakemedel, det antiinflammatoriska medlet diklofenak och konshormonerna 17 -a-
ostradiol och 17-U-etinyléstradiol, p& EU -kommissionens bevakningslista for
prioriterade amnen. Senast den 14 september 2017ska kommissionen foresla
atgarder pa EU- och/eller medlemstatsnivd for att hantera lakemedel
(Europaparlamentet, 2013). Sveriges regering har tillsammans med Sveriges
Kommuner och Landsting tagit fram en nationell Iakemedelsstrategi dar ett av sju
insatsomraden ar att minska lakemedlens paverkan pa miljon (Lakemedelsverket,
2014). Det finns saledes indikationer pa att en framtida reglering av
lakemedelsrester fran avloppsreningsverk ar trolig, om frdgan om vilka lakemedel
som ska reduceras och till vilken niva kan avgoras. Det finns sjalvklart goda skal att
reducera lakemedelsrester och andra organiska fororeningar i utgaende vatten fran
avloppsreningsverk, d&ven om man bortser fran eventuella regleringar, da flera av
lakemedlen, beskrivet ovan, uppvisat negdiv paverkan hos recipient.

3.3 Nykvarnsverket

Huvuddelen av avloppsvattnet i Linkdping renas via en omfattande reningsprocess
vid Nykvarnsverket vid Stangans strand. Verket ar dimensionerat fér 235 000 pe,
beraknat utifrdn BOD7 -belastning i inkommande vatten (70 g/person, dygn) och
behandlar avloppsvatten motsvarande i genomsnitt 180 000 pe. Reningsprocessen
omfattar mekanisk, kemisk och biologisk rening.
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Figur 3.1. Nuvarande processkonfiguration vid Nykvarnsverket samt relevanta provpunkter for
projektet enligt Tabell 4.1.
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Den mekaniska reningen bestar av rensgaller med 3 mm spaltvidd,
renstvattpressar, luftat sandfdng och sandtvatt. Forfallningen ar en
trestegsdosering med jarn(ll) sulfat , hogmolekylar katjon och slutligen en
lAgmolekylar anjon. Innan sandfanget aterfors interna slamstrommar fran kemisk

efterfalining, ©Overskottsslam och behandlat rejektvatten. Blandslammet
sedimenterar i tva runda forsedimenteringsbassanger. Vattnet leds vidare till
biologisk rening i aktivslam process Luftning sker intermittent baserat pa nitrat -
och ammoniumhalt i slutet av biobassangerna. Efter mellansedimentation leds i
snitt ca 60 % av flodet till en efterdenitrifikation (EDN) med roérliga béarare.
Utgaende vatten fran EDN blandas med resterande vatten och leds vidare till
slutsedimentering . Efterfallning sker med polyaluminiumklorid. Innan det renade
vattnet nar utslappspunkten i recipienten Stangan, passerar det en damm dar
mojlighet till klordosering finns.

For narvarande pagar manga projekt pa Nykvarnsverket for att optimera
processen. Membranluftarna i biobassangera ar utbytta till en ny effektivare typ
och bottentackningsgraden har utokats betydligt. Nya energieffektiva blasmaskiner
ska installeras. Optimering av kemikaliedosering till forfallningen och efterfallning
pagar. Forsok har paborjats med ombyggd inmatning till mellansedimentering for
att minska problem med slamflykt. Utbyggnad av efterdenitrifikationen planeras
under 2015 for att tar hand om hela flodet fran mellansedimenteringen, forbattra
kvavereningen och férbereda for den extra behandlingen med ozon som kréaver
vissa anpassningar

4 Genomfdrande

Projektet genomfordes under 12 manader framforallt under 2014, varav
forsoksperioden med ozonering varade ca 5 manader, under andra halvaret 2014.
Forutom sjalva ozonforstken etablerades aven en fungerande biologi i en MBBR
pilotanlaggning sa att denitrifikationen var jamforbar med referens-EDN.

4.1 Pilotanlaggning for ozonering och efterdenitrifikation
Pilotanlaggningen for ozonering installerades vid Nykvarnsverket i Linkoping
under vecka 21, 2014. En delstrom pa ca 1,5m3/h avloppsvatten led des fran kanal
efter biosedimentation in till pilotanlaggningen ( Figur 4.1). Som referens i forsoket
anvandes Nykvarnsverkets EDN i fullskala, harefter kallad Ref-EDN. Vattnet
ozonerades i en externt tillhandahallen pilotanlaggning fran Wedeco (EFFIZON
GSO 1Q. Den bestod av syrgasproduktion ur luft (pressure swing-metoden),
ozongenerator, kylare, ozondestruktor, ozonmatare, reaktionskarl och
avgasningskammare. Ozongeneratorns kapacitet var ca 35 g Ozon/h vid ett
gasflode pa 320 I/h (25 mg Ozon/L eller 2,5 g Ozon/g DOC vid en genomsnittlig
DOC-halt pd 10 mg/L). Reaktionskarlen bestod av tva seriekopplade kolonner med
nerstroms (kolonn 1) och uppstroms (kolonn 2) flode och ozoninblandning via
diffusor i botten. Varje kolonn hade en volym pa 115 liter och hojden 4,2 meter.
Uppehallstid en i reaktionskolonnerna hélls konstant pa 11 minuter (vid flodet 1,5
m3/h) . Efter kolonnerna fanns en avgasningskolonn dar restozon ventileras bort
via Mankell-ventiler (backventiler) och en termisk -katalytisk destruktdr. Det
ozonbehandlade vattnet leddes in i en utjamningstank med braddaviopp dar
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Overskottet av l6st ozon och syre reducerales genom luftning. | efterféljande
provtagning stank reducerades 16st syrgas ytterligare genom strippning med
kvavgas fran syrgasgeneratorn. Fran provtagningstanken leddes vattenflodet till
biosteget (nedskalad EDN, harefter kallad Pilot-EDN). Har doserades kolkalla
samt fosforsyra motsvarande Ref-EDN. Fran Pilot-EDN leddes vattnet via en
provtagningstank ater till kanalen efter inloppspunkten (Figur 4.1).
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Figur 4.1. Schematisk bild Gver pilotutrustningen som anvandes vid ozoneringsforsdken.

Provtagningspunkter som anvéands i projektet och beteckningar i denna rapport
aterges iTabell 4.1 Provpunkterna aterges &en i Figur 3.1och Figur 4.1.

Tabell 4.1. Anvanda provtagningspunkter och beteckning.

Provpunkter Beskrivning/lage
Provpunkt A ARV_IN
Provpunkt B Bio_UT
Provpunkt C Pilot-O3_UT
Provpunkt D Pilot-EDN
Provpunkt E Pilot-EDN_UT
Provpunkt F Ref-EDN
Provpunkt G Ref-EDN_UT
Provpunkt H ARV_UT
Provpunkt | Forsed_UT

Provpunkt B anvandes for on-linematning av processparametrarna nitrat, fosfat,
turbiditet, temperatur och pH. | punkt E och G analyserades nitrit, nitrat,
ammonium, total-kvave, fosfat och DOC pa veckobasis. De kontinuerligt uppméatta
parametrarna anvandes till processmonitorering. Provpunkt B, C, E och G
anvandes for att utvardera effekten av ozonoxidation pa organiskt bundet kol,
kvave och fosfor. | punkt D och F genomférdes kontroll er av biologisk aktivitet i
biofilmen pa bararna.
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Ozoneringsforsoken anvande ett doseringsintervall enligt Tabell 4.2. Gasflodet har
hallits konstant till 0,32 Nm 3/h men vattenflodet var 1,7 m3/h for de tva lagsta
dosernaoch 1,5 n#/h vid alla andra tester.

Tabell 4.2. Anvanda ozondoser och tillhérande beteckning
under genomférandet av forsoken.

Dosforsok Motsvarande ozondos
Nr mg Os/L mg Oz/mg DOC*
1 1,8 0,18

2,6 0,26
3 3,6 0,36
4 42 0,42
5 4,8 0,48
6 6,1 0,61
7 7,3 0,73
8 8,6 0,86
9 9,8 0,98
10 12,2 1,22
11 18,4 1,84
12 23,1 2,31

* vid en genomsnittlig DOC-halt pa 10 mg/L

4.1.1 Lakemedelssubstanser

Forekomsten av lakemedel i provvattnet har analyserats av IVL Svenska
Miljoinstitut enligt en metod innehallande 42 substanser. Substanserna ar utvalda
med avseende pa forekomst i avioppsvatten och dokumenterad ekotoxikologi och
uppdaterades i samband med detta projekt.
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Tabell 4.3. Utvalda lakemederester och dess verkan.

Nr Substans Verkan Nr Substans Verkan

1 Amlodipin Blodtryckssankande 22 Ketoconazol Antisvampmedel

2 Artemisinin Malaria medicin 23 Ketoprofen Inflammationshammande
3 Atenolol Blodtryckssankande 24 Levonorgestrel Hormon

4  Bisoprolol Blodtryckssénkande 25 Metoprolol Blodtryckssénkande

5 Koffein Stimulerande medel 26 Naproxen Inflammationshdmmande
6 Karbamazepin Lugnande 27 Norethindron Kdnshormon

7 Cetirizine Antihistamin 28 Norfloxacin Antibiotika

8 Ciprofloxacin  Antibiotika 29 Oxazepam Lugnande

9 Citalopram Antidepressiva 30 Paracetamol Inflammationshammande
10 Diklofenac Inflammationshammande 31 Progesteron Kénshormon

11 Doxycycline Antibiotika 32 Propranolol Blodtryckssankande

12 Enalapril Diuretika 33 Ramipril Blodtryckssénkande

13 Ostradiol Kdnshormon 34 Ranitidin Medel mot magsar

14 Ostriol Kénshormon 35 Risperidone Lungande

15 Ostron Kénshormon 36 Sertralin Antideprissiva

16 Etinyldstradiol Kénshormon 37 Simvastatin Blodfettsénkande

17 Finasteride Krymper prostata 38 Sulfametoxazol Antibiotika

18 Fluoxetine Antidepressiva 39 Terbutalin Astmamedicin

19 Furosemid Diuretika 40 Tetracyklin Antibiotika

20 Hydroklortiazid Blodtryckssankande 41 Trimetoprim Antibiotika

21 Ibuprofen Inflammationshdmmande 42 Warfarin Blodfortunnande

Tabellen visar de @mnen som metoden ar kalibrerad for, men halten av flera av
dem ar redan efter den normala biologiska processen i reningsverkd under
rapporteringsgransen. Det gar alltsa inte att ange nagon halt, och &n mindre en
eventuell minskning genom ozonbehandlingen. Det géller i synnerhet for olika
kénshormoner dar rapporteringsgransen ar relativt hég.

Upptinade prover (100 ml ingaende vatten, 200 ml utgaende vatten eller 500 ml
for ozonbehandlat vatten) spikades med 50 pl av intern-standarderna
karbamazepin-13C15N (2000 ng/ml) och ibuprofen -D3 (2000 ng/ml). Till provet
sattes dven 10 ml 0,1 vikts% etylendiamin -tetraacetat (EDTA-Nay) lost i
metanol:vatten (1:1). Efter tillsatts av EDTA-Na; skakades provetvid 120 rpm i 30
minuter. Provet extraherades péa fastfaskolonn (Oasis HLB, 6cc, Waters). Fore
extraktionen tillféordes 4 gram filteraid (3M) till kolonnen som darefter
konditionerades med 5 ml metanol féljt 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 hjalp av 5 ml metanol foljt av
5 ml aceton. Eluatet indunstades till torrhet under kvavgas vid 40 °C. Provet
aterlostes i 1,0 ml 0,1wt% EDTA-Na, l6st i metanol:vatten (1:1). Vid fallning
centrifugerades provet i Eppendorf-ror vid 10 000 rpm i 10 minuter innan provet
overfordes till vial for vidare slutbestamning.

Slutbestamningen av mangden lakemedelsrester i proven utfordes pa en binary
liquid chromatography (UFLC) system med autoinjektion (Shimadzu, Japan). Den
kromatografiska separationen genomfordes med gradienteluering pa en C18
reversed phasekolonn (dimension 50 x 3 mm, 5 um partikel storlek) (Xbridge,
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Waters) vid en temperatur pa 35°C och ett flode pa 03 ml/minut . Mobilf asen
bestod av 10 mM éttiksyra i vatten (A) samt metanol (B). Gradienten initierad es
med 100 % av mobilfas A ochO % av mobilfas B. Procenten av mobilfas B dkade
linjart till 95 % pa 11 minuter och bibeholls vid 95 % i ytterligare 5 minuter.

Darefter sanktes andelen av mobilfas B p& 1 minut till 0 % som 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 t riple quadrupole (MS/MS) (Applied
Biosystems) med en elektrospray ionization interface (ESI) som kordes i positiv
och negativ mode.

4.1.2 Andra organiska féroreningar

Urvalet av andra organiska amnen har skett med IVLs studie fran 2010 (Liljia m fl.,
2010) och Europaparlamentets och radets direktiv for prior iterade a@mnen som
grundval (Europaparlamentet, 2013). Amnen som har analyserats &r
tennorganiska féreningar (DBT, TBT, TPhT), fenolara amnen (4-nonylfenol,
Bisfenol A, Triclosan), ftalatestern DEHP, det perfluorerade dmnet PFOS och
polyaromatiska kolvaten (PAH).

4.1.2.1 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 hjalp av
kvavgas Det sista acetonet extraherades bort med syra (0,05 M). Extraktet
torkades Over natriumsulfat och derivatiserades med reagenset MSTFA(N-Methyl -
N-(trimethylsilyl) trifluoroacetamide) fére slutbestamning av 4 -nonylfenol,
triklosan och bisfenol A med GC-MS/MS (MRM).

Analyserna utfordes av IVL Svenska Miljoinstitutet i Stockholm.

4.1.2.2 Ftalater

Vattenproverna (1000 ml) spikades med utbytesstandard (d4-DEHP; di-
propylftalat) och koncenterades pa fastfaskolonn (Isolut ENV+). Analyterna
eluerades fran kolonnen med aceton foljt av hexan:MTBE (3+1). Acetonet
extraherades bort med vatten. Eluatet torkades Over natriumsulfat och
koncentrerades darefter med hjalp av kvéavgasstrom. Inre standard (bifenyl)
tillsattes fore slutbestamning pa GC-MS/MS.

Analyserna utfordes av IVL Svenska Miljoinstitutet i Stockholm.

4.1.2.3 PFOS

Vattenproverna (300 g) filtrerades genom ett glasfiberfilter (GF/C, diameter 47

mm, Whatman) och internstandard (13C-markt PFOS och PFOA) tillsattes. For
extraktion anvandes standardmetoden ISO/DIS 25101:2009 med 0 s ol i d
extr act i-kolormer, (15 Png Oasis WAX). Kolonnerna tvattades med 4 ml
0,1 % ammonium/metanol -lI6sning, 4 ml metanol och konditionerades med 4 ml

MQ vatten. Vattenproverna extraherades genom kolonnerna och kolonnerna

phase
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tvattades med 4 ml 25 mM acetatbuffert och analyterna eluerades ut med 4 ml
metanol och 4 ml 0,1 % ammonium/metanol -ldsning.

Proverna analyserades med #dhigh performance ||
kopplat till en APl 4000 triple quadrupole masspektrometer. Den analytiska

kobonnen var en €C8 50 mm x 3 mm, parti kel storl ek
40 °C. Fore injektorn sattes en forkolonn in (C8 50 mm x 2.1 mm, partikelstorlek 5

im) f°or att forskjuta den kontaminering som h?
var 2 mM ammonium acetat i vatten och mobilfas B 2 mM ammoniumacetat i

metanol. Hastigheten pa mobilfasen var 0,4 ml/min med fdljande

elueringsprogram: 0,01-0,5 min isokratiskt 40 % B, 0,5-5 min linjar 6kning till

95% B, 510 min isokratiskt 95% B, 10-11 min linjar minsknin g till 40% B, 11-19

min jAmviktning 40% B.

Vid analysen injicerades 10 Ol provextrakt. E!
reaction monitoringo (MRM) anv&ndes. l denti fie
masstal och for kvantifiering anvandes autentiska referensféreningar.

Analyserna utfordes av IVL Svenska Miljoinstitutet i Stockholm.

4.1.2.4 PAH

Upparbetning genomférdes enligt IVLs ackrediterade metod for PAH (Metod A20).
Vattenprovet vatske/vatske-extraherades med en blandning av pentan/dietyleter
ett par ganger och extrakten slogs ihop for vidare upparbetning. For att isolera
PAH-fraktionen fran amnen som kan interferera i den kromatografiska
bestamningen gjordes en fraktionering av pentanextraktet pa kiselgelkolonn med
bestamd polaritet.

En fraktion med ali fatiska och aromatiska amnen togs till vara. PAH-fraktionen
fordes Over till ett mer polart l6sningsmedel och analyserna utfordes pa en
vatskekromatograf med fluorescensdetektor. De olika PAH komponenterna
identifierades och kvantifierades med hjalp av en certifierad standardblandning.
Utbytena korrigerades med hjalp av internstandarden.

Som kvalitetskontroll analyserades &ven en referensblandning. For att sanka
kvantifieringsgrénsen injicerades en stérre mangd av provldsningen an enligt den
ackrediterade metoden, darfor rapporteras inte resultatet som ackrediterat.
Losningsmedelssammansattning pa prov och standard andrades for att kunna
injicera en storre volym péa kolonnen.

Analyserna utfordes av IVL Svenska Miljoinstitutet i Goteborg.

4.1.2.5 Bromat
Bromat bestdmdes enligt EN 1SO 5667 3:2004 / HPLC -ICP-MS.

Analyserna gjordes av Eurofins.
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4.1.3 Ekotoxikologiska studier och bakteriella undersékningar

Urvalet av ekotoxikologiska studier har framarbetats av TVAB och IVL i samrad
med Magnus Breitholz (Stockholms universitet), och Anders Sj6lin (Toxicon).
Testbatteriet omfattar mikro - (grénalg) och makroalg (rédalg), kraftdjur (Nitocra),
dstrogenaktivitet (YES-test) och genotoxicitet (TA98, TA100, YG7108.

Kvantitativa bakterietester har valts ut gemensamt av TVAB, IVL och Eurofins och
omfattar Escherichia coli, enterkocker och koliforma bakterier.

Urvalet av indikatorresistenserna ar utfért av Anna Norman Haldén (SLU) och
omfattar ESBL (E.coli) och VRE (Enterococcus faecium).

4.1.3.1 Bakterier
Koliforma bakterier och E. coli bestamdes enligt IDEXX Collert-18 och intestinala
enterokocker enligt SS-EN ISO 78991 2:2000. Analyserna gjordes av Eurofins.

Undersokning av antibiotikaresistenta bakterier gjordes kvalitativt och kvantitativt
med avseende pa forekomst av ESBhildande (extended spectrum beta-lactamase )
E. coli och vancomycinresistenta Enterococcus faecium (VRE For den kvantitativa
bestdamningen filtrerades vattnen genom membranfilter 0,45 pm som sedan
placerades pa agarplattor innehdllande antibiotika. For den kvalitativa
bestamningen anrikades antibiotikaresistenta bakterier, spreds pa agar plattor och
kolonier valdes sedan ut for resistensbestamning. Resistensbestdmning gjordes
med hjalp av standardmetoder for mikrodilution framtagna av Clinical and
Laboratory Standards Institut e (CLSI, 2008). De paneler av antimikrobiella
preparat som anvandes, VetMic, producerades vid SVA och ar de samma som
anvands vid den nationella Overvakningen av resistenslaget i friska
djurbesattningar ( SVA 2013.

Fran vattenprover positiva for ESBL och VRE, bestamdes resistensmonstret for
fem kolonier med hjalp av VetMicTM GN -mo (version 4) respektive VetMicTM E -
cocci (version 3) (SVA 2013. ESBL-misstankta kolonier resistenta mot Ampicillin
(MIC > 16 pg/ml) och Cefotaxime (MIC > 0,25 pg/ml) konfirmerade s ytterligare
genom sensititre custom plate EUVSEC2 (Oxoid AB, Sverige).

Analyserna gjordes av Sveriges lantbruksuniversitet (SLU).

4.1.3.2 Ostrogen effekt

Som testmetod anvandes en teknik att mata stimulering av human
Ostrogenreceptor a, dar bl.a. gener for receptorn inkorporerats i en jastcellstam.
Samma receptor forekommer 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 avla ses genom
bildningen av ett rott fargdmne. For detaljer i utforande hanvisas till beskrivningar
pa annan plats (Svenson och Allard 2002; Svensonm fl., 2004). Jaststammen har
tilhandahallits av prof. John Sumpter, Uxbridge Univ. England.

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

Effekter av extrakt av vattenprov jamférdes med motsvarande av 6strogenet 1B-
Ostradiol och resultatet anges som koncentration av detta &mne (E2enheter).

Analyserna utférdes av IVL Svenska Miljdinstitutet i Stockholm.

4.1.3.3 Toxicitet mot grénalg

72 timmar tillvaxtinhiberingstest har utforts med mikroalgen  Pseudokirchneriella
subcapitata (tidigare Selenastrum capricornutum och Raphidocelis subcapitata)
enligt SS EN ISO 8692.

Proven filterades genom 0,45 um membranfilter och pH-justerades till pH 8,0 +
0,2. Fem koncentrationer av varje prov bereddes i tripli kat, ympades med algceller
och overfordes till 10 cm langa kyvetter. Kyvetterna inkuberades under 72 timmar i

konstant temperatur (23 °C) och en ljusstyrka om 8000 lux. Koncentrationerna av

alger bestamdes genom att var 24:e timme mata den optiska absorbangn vid 670
nm.

Analyserna utfordes av IVL Svenska Miljoinstitutet i Stockholm.

4.1.3.4 Toxicitet mot rddalg

Testen utfordes med bréackvattenalgen Ceramium tenuicorne enligt 1SO
10710:2010. C. tenuicorne har ett mycket regelbundet vaxtsatt och vaxer fran
topparna och delar sig jamt gaffelgrenat. Lika stora toppar av algen skars av och
fordelas i skalar med olika koncentrationer av testvattnet och i skalar med
kontrollvatten. Algerna exponeras en vecka varefter langden mats.
Tillvaxthastigheten i de olika koncentrati onerna jamfors sedan med kontrollen.

Analysen utférdes av Toxicon AB.

4.1.3.5 Toxicitet mot Nitocra

Kraftdjuret Nitocra spinipes har anvands vid ett flertal studier for att uppskatta
avloppsvattens toxicitet och visat sig vara en lamplig testorganism fér andamalet.
Den laga saltinblandning som behovs anses inte paverka testresultaten. Akut
toxicitet mot Na spinipes bestams enligt SS 02 81 06. For att aven fa ett matt pa
subletala effekter kan man studera 6vergangen mellan det sista naupliestadiet till
det fOorsta copepodit-stadiet. Man bestammer medellarvutvecklings-hastigheten
LDR, Larval Development Rate och dédligheten (mr, mortality rate)(Breitholtz och
Bengtsson, 2001). Resultaten fran den akuta testen anvands for att bestamma
testkoncentrationer i LDR -testerna. Som spadvatten anvandes Ostersjévatten med
en salthalt av 5 promille. Alla testvatten uppsaltades till samma salthalt.

Som testkarl anvandes Multiwellplattor (Nunc) med 12 brunnar per platta. Ca 10

djur per replikat och 8 replikat per koncentration anvan des (ca 80 djur
sammanlagt per testkoncentration). Testvolymen var 4 mL/brunn. Antalet
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nauplier per brunn kontrollrdknades med hjélp av stereolupp. Djuren matades
med algen Rhodomonas salina (celltathet i brunnarna 2,5 *10 5/mL). Varannan dag
byttes 70 % avprovvattnet och ny mat tillsattes. All exponering skedde i morker i
klimatskdp i 21 + 1°C,

Fran dag 5 kontrollerades forhallandet mellan antalet nauplier och copepoditer
varje dag. Da cirka 50 % av djuren i kontrollbrunnarna blivit copepoditer avbrots

forsoket. Alla de olika koncentrationerna réknades med hjalp av stereolupp, med
avseende pa antal nauplier och copepoditer.

LDR berdaknas genom att jamféra antalet copepoditer i forhallande till det totala
antalet djur i varje testkoncentration och denna kvot jamférs med kontrollen.
Dodligheten anges som kvoten mellan antalet djur vid teststart och testslut.

Resultaten behandlades statistiskt med onewa y ANOVA f°oljt
multiple comparisons test.

Analyserna utfordes av IVL Svenska Miljoinstitutet i Stockholm.

4.1.3.6 Mutagenicitet enligt Ames test

Genotoxicitet testades med olika stammar, av Eurofins i Frankrike och vid
Goetheuniversitet i Frankfurt am Main, Tyskland. Eftersom bade
metodbeskrivningen och analysresultaten fran Eurofins Frankrike har varit
brist falliga inkluderas endast resultaten fran Goetheuniversitet i utvarderingen.

Vid Goetheuniversitet utférdes tester med och utan metabolisering (S9-mix) med
stammen YG7108 pa ett antal vatten fran olika behandlingssteg och kontrollvatten.
YG7108 valdes foratt stammen ar kanslig for mutagena alkylerande @mnen och
nitrosaminer som kan bildas av ozonering. Metoden finns beskriven i Magdeburg
m fl. (2014).

4.1.4 Kvave, fosfor och organiskt kol

Dygnsprover togs vid provpunkterna Ref-EDN och Pilot-EDN vid dygn som
sammanfoll med Nykvarnsverkets Iopande provtagning for processkontroll.
Stickprover togs fran provpunkterna Bio UT , Pilot-O3_UT, Pilot-EDN_UT och
Ref-EDN_UT vid atta tillfallen under fors okperioden. Proverna analyseradesenligt
standardmetoder i Tabell 4.4.

Analyserna utfordes av Tekniska verkens laboratorium.

Tabell 4.4. Analysmetoder for olika standardparametrar som analyserades.

Analys Standardmetod Matosakerhet Matomrade
NH4-N Foss, ASN 3502 ISO 5664,utg 1 20-6 % 1,0-100 mgl/l
NOs-N Foss, AN 5201-SE, ISO 13395, utg 1  71-7 % 10-1000 pg/l
NO2-N SS-EN 26 777, utg 1 17-5% 2-100 pg/l
TOC SS-EN 1484, utg 1 17-13 % 1-1000 mgl/l
Suspenderade d&mnen, SS  SS-EN 872:2005 15 % >2,0 mg/l
Totalfosfor SS-EN ISO 6878:2005 21-4% 10-750 pg/l
Totalkvave SS-EN 12260:2004, utg 1 10 % 0,5-20 mgl/l

av

Dunn
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4.1.5 Aktivitetstester i pilot-EDN

Bararmaterial fran bade pilotanlaggningen och den fullskaliga
efterdenitrifikationen testades for nitrifikations - och denitrifik ationshastighet. 250
mL barare och 850 mL vatten fran det aktuella steget 6verfordes till en bagare som
holls vid 20-21°C. For nitrifikationstest en tillsattes NH 4HCOg till ca 25 mg NH s-
N/L, och lsningen luftades till 3 -5 mg O)/L under en timme. Prover tog s var
tionde minut och analyserades med avseende pa NH-N och NOs-N. For
denitrifikationstest en tillsattes NaNO s till ca 10 mg NOs-N/L och natriumacetat till
ca 45 mg TOC/L. Innehdllet i bagaren blandades utan luftning, och prover for
analys av NHs-N och C togs ut var tionde minut. Testerna utfordes av IVL Svenska
Miljdinstitutet pa Nykvarnsverket. Vatkemiska analyser gjordes av Tekniska
Verken.

4.2 Provtagning och provberedning

Kompositprover for analys av lakemedel, bakterier, ekotoxikologi togs Over ett
dygn (dygnsmedelvarde) genom provtagning varje timme i ett 10 L provkarl av
plast. Provtagning skedde typiskt tva ggr per vecka, med en stabiliseringstid pa
minst ett dygn innan provtagningsstart. Tva olika ozondoser; 9,8 och 184 mg
Os/L , anvandes som indikatorer for studier av biologin i Pilot-EDN (provpunkt
Pilot-EDN och Pilot-EDN_UT). For dessa bada doser tillats darfor
bakteriekulturen i Pilot-EDN anpassa sig under 30 dagar innan provtagning
skedde.

Prover for analys av lakemedel togs i polyetenflaskor i provpunkt Bio_UT och
Pilot-O3_UT. Provflaskorna frystes omedelbart in. Prover for lakemedelsanalys
togs vid samtliga 12 ozondoser. Dessa prover anvandes aven for att understka
absorbans och transmittans av UV-ljus genom vattnet.

Prover for analys av organiska amnen togs i provpunkt Bio_UT och Pilot-O3_UT

vid dos 9,8 och 18,4mg Os/L . Vattenprover for analys av tennorganiska féreningar,

fenolara a@mnen, ftalater och PAH togs i glasflaskor, forseglades med
aluminiumfolie och férvarades i kyl innan analys. Prover fér analys av PFOStogs i

polyetenflaskor och frystes omedelbart in.

Prover for bakterieanalys (E.coli, enterokocker och koliforma bakterier) togs i for

andamalet avsedda sterila plastflaskor fran Eurofins Sverige AB och forvarades i
kyl innan de samma dag sandes for analys. Proverna togs i punktBio_UT och
Pilot-O3_UT vid samtliga 12 ozondoser.

Prover for kvalitativ analys av multiresistens togs i polyetenflaskor tillhandahallna

av Sveriges Lantbruksuniversitet (SLU). Proven togs i punkt Bio_UT och Pilot-
O3_UT vid ozondos 8,6 mg Os/L . De sandes kylda samma dag for analys pa SLU.
Samtliga bakterieprover togs ur kompositprover éver ett dygn.

Provvatten for ekotoxikologiska studier av gronalg, rodalg, Nitocra, YES- och Ames
test togs i metanoldiskade polyetenflaskor och frystes omedelbart in.
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Prover for YES-test togs i metanoldiskade polyetenflaskor i provpunkt Bio_UT,
Pilot-EDN_UT och Ref-EDN_UT (dos 10 och 18,8 mg Os/L), provpunkt Pilot-
03 _UT (dos 1,8; 3,6; 4,8; 7,3; 9,8 och 18,4 mg Os/L ) och provpunkt ARV_UT (dos
18,4 mg Os/L). Vattenprover for studier av grénalg och rodalg togs i
metanoldiskade polyetenflaskor provpunkt Pilot-O3 UT, Pilot-EDN_UT och Ref-
EDN_UT (dos 9,8 och 18,4 mg Os/L) samt provpunkt ARV_UT (dos 18,4 mg
Os/L). Prover for Ames-test togs i polyetenflaskor i punkt Bio _UT, Pilot-O3_UT
och Ref-EDN_UT vid dos 11mg Os/L och fér studier i Nitocra vid provpunkt Pilot-
03_UT, Pilot-EDN_UT och Ref-EDN_UT vid dos 18,4 mg Os/L .

Prover for analys av bromathalt i det ozonerade vattnet togs i provrér av
polypropen, forvarades i kyl och sandes for analys till Eurofins samma dag.
Bromatprover togs vid dos 3,6; 4,8; 9,8; 12,2; 18,4 och 23,1 mg Os/L i provpunkt
Pilot-O3_UT.

4.3 Delforsok

4.3.1 Massflode

| avsikt att folja massflodet av olika ladkemedelssubstanser genom
avloppsreningsverket togs under tre dagar prover vid provpunkt ARV_IN, Bio UT,
Pilot-O3_UT, Pilot-EDN_UT, och ARV_UT. For att fa en bild 6ver massflodet som
avgar till rotkammare sa har en provpunkt efter forsedimentering Forsed_UT lagts

till. FOr att kom plettera bilden med reduktionen i rétkammaren och

slamavvattning sa har data fran en tidigare studie pa lakemedelsreduktion vid
rétningsforsdk anvéants (Malmborg 2014). Syftet var att skapa en oversikt over
ozoneringens paverkan pa substansfloden genom reningsverket. Proverna togs
som kompositprover 6ver ett dygn (dygnsmedelvarde) genom provtagning varje
timme.

4.3.2 Dygnsvariation

Variationen av lakemedelsrester i provpunkt Bio_UT kartl ades varje timme i tva
dygn i april 2014. Halten av organiska fororeningar kan variera signifikant vid
inloppet till verket, men diffusionen inne i verket ar svar att modellera. Syftet var
att se om lakemedlen féljer den dvriga belastningsdynamiken och om det finns
vissa tid sperioder (t.ex. mycket tidig morgon) for avstangning av ozoneringssteget
for att reducera energiatgang och for att vid behov mojliggéra en inympning av
bakteriekultur i EDN ( semal 7, avsnitt 2).

For detta togs 450 mL vatten varje timme under tva dygn (april 2014) i en

fraktionssamlare fran provpunkt Bio UT. For att fa ett medelvarde over de tva
dygnen sammanfordes de vattenprover som harrérde frdn samma timme under de
tva dygnen till ett prov (900 mL) i en polyetenflaska. Saledes erholls 24 timprover
fran vilka 100 mL per prov togs ut for analyser av DOC och nitrathalt, resten
frystes omedelbart in for analys av lakemedeloch UVA.
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4.3.3 Dos-respons

Ozondosen varierades medan uppehdllstiden i ozonreaktorn holls konstant pa 11
minuter. Sammanlagt undersoktes 12 doser i spannet 1,87 23,1 mg Os/L
avloppsvatten enligt Tabell 4.2.

Kompositprover 6ver ett dygn (dygnsmedelvarde) togs vid punkt Bio_UT och
Pilot-O3_UT genom provtagning varje timme. L&kemedelshalten i proverna
analyserades for att etablera en dosresponskurva (se mal 1 avsnitt 2),

4.3.4 Belastningsstyrning

Vid belastningsstyrningen tillats dosen ozon variera med belastningen i
avloppsvattnet. Syftet var att underséka om en varierande ozondos kansakerstalla
en substansreduktion aven vid belastningstoppar och om lagre ozondoser vid
lagbelastning kan leda till en resurseffektivare processimplementering. Styrningen
av ozondosen bor ske automatiskt i realtid (inom givna grénser). Problemet &r att
lakemedelsresterinte kan matas on-line i de aktuella halterna, darfor maste nagon
annan parameter som ar tydligt kopplad till reningseffekten anvandas. |
litteraturen foreslas framst DOC (eller ndgot annat matt pa organiskt material),
Overskott av ozon i luft- eller vattenfas, eller minskningen av absorbans vid 254
nm, den sa kallade Spectral Absorption Coefficient (SAC). SAC kan matas bade
som absorbans (UVA) och transmittans (UVT) . On-line SACGmatning ar enkelt i
nara partikelfritt vatten, men svarare vid férekomst av partiklar.

Initialt var tanken att definiera belastningen via en on-linematning av DOC i
avloppsvattnet, dock medftérde praktiska problem med bland annat belaggningar
pa online-sensorn att detta inte kunde genomforas. Belastningen definierades
istallet med hjalp av ozonresidualen i avgasen (gasen ut fran ozonkolonnerna
innan destruktion). Forsoket genomfordes genom att utga fran en basdos (5 och
7,5 mg GJL) dar borvardet sattes strax under onskad dos. En tillaggsdos, som
styrdes av ozonresidualen i utgdende gas fran reaktorkolonnerna, adderades till
basdosen inom ett begransat regleromrade(-2 - +2 mg Os/L) .

Doserna valdes utifran tekniska begransningar da lagre doser var svara att reglera
pa eftersom residualen av ozon i gasfas da inte var métbar.Ett potentiellt problem
var att vid analysen av de fasta doserna5 och 7,5 mg Q/L framkom att manga
lakemedel reducerats fullstdndigt och att andra var nara sin bestdmningsgrans,
vilket begransade utrymmet for att bedéma forandringar med belastningsstyrning.
Darfor undersoktes aven UV-absorbansen (UVA) i proverna, bade vid forsoken
med fast och vid dynamisk ozondos. UV-absorbansen ett matt pa forekomsten av
UV-absorberande organiska foreningar (t.ex. aromater) i vattnet, hade storre
dynamik vid samma ozondoser D& dosen gick upp minskade ocksa absorbansen
och en ewentuell forbattring vid styrning skulle darfor kunna sakerstallas.

Kompositprover over ett dygn (dygnsmedelvarde) togs genom provtagning varje
timme i provpunkt Bio UT och Pilot-O3_UT. Aven stickprov vid min- och
maxbelastning togs ut for att verifiera att processen fungerade Over hela
dosspannet.
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5 Resultat och diskussion

5.1 Prioritetslistai Rening av lakemedelsrester

28 av de 42 listade substansema har detekterats i atminstone nagot prov. |
projektet erholls darfor, forutom ett matt pa reduktionen vid ozoneringen, ocksa en
stor mangd data (sammanlagt 21 prover) pa vatten utgaende fran det biologiska
steget vid Nykvarnsverket. Dessa prover ger en god beskrivning ocksa oOver
utgdende halter fran verket till recipienten, da det inte sker nagon betydande
reduktion efter det biologiska steget (Wahlberg m fl., 2010). Fran dessa data kan
en prioritetslista av substanser utformas, se Tabell 5.1

Tabell 5.1. Prioritetslista 6ver lakemedelssubstanser (substanser med riskkvot <0,01 visas inte).

EC NOEC Sakerhets Utspadning EC/PNEC

Substans (ng/L) (ug/L) faktor Recipient Kvot

Oxazepam 0,30 1,8 1 000 27

Metoprolol 3,09 1 50 27

Ostron* <0,023 0,008 100 27

Trimetoprim 0,14 0,29 100 27

Etinylostradiol* <0,158 0,00003 10 27

Ostradiol <0,146 0,0004 10 27 0,9
<% Propranolol 0,13 0,5 50 27 0,5
= Levonorgestrel* <0,432 0,0008 10 27 0,5
2 Diklofenak 0,48 0,5 10 27 0,4
£ Amlodipin 0,09 10 1 000 27 0,3
= Karbamazepin 0,57 1 10 27 0,2

Fluoxetin 0,01 0,029 10 27 0,1

Paracetamol 0,26 30 100 27 0,03

Ostriol* <0,08 0,075 10 27 0,02

Koffein 11,63 1000 50 27 0,02
o Furosemid 0,78 142 100 27 0,02
o Naproxen 0,33 32 50 27 0,02
o Ciprofloxacin 0,06 1,2 10 27 0,02
°‘_,U Citalopram 0,30 105 100 27 0,01

Ibuprofen 0,28 10 10 27 0,01

Atenolol 2,39 1000 100 27 0,01

Tetracyklin 0,05 310 1000 27 0,01

Sertralin 0,03 9 50 27 0,01

* For etinyldstradiol och Levonorgestrel har EC 0,1 ng/L anvants, for dstradiol EC 1 ng/L, for
Ostron och 6striol EC 5 ng/L

Listan bygger pa riskkvoten, den s.k. EC/PNEC -kvoten i recipienten (Stangan).
Hog risk for oonskade effekter anses foreligga om riskkvoten ar 1 eller hogre. |
intervall et 0,17 1 &r risken mattlig, och en riskkvot <0,1 medfor en I&g risk.

EC (Environmental Concentration) ar koncentrationen i utgdende vatten raknat
som ett medelvarde av de 21 prover som har analyserats.

PNEC (Predicted No Effect Concentration) rdknades ut enligt
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dar NOEC (No Effect Concentration) motsvarar den lagsta koncentration av en
substans dar toxiska effekter pa den akvatiska miljon inte pavisats i litteraturen.
Utspadningen i recipienten har raknats som en kvot mellan arsmedelvardet av
flodet ut frAn reningsverket och flédet i Stdngan. Sakerhetsfaktorn har erhallits
fran www.fass.se och uppdaterats mot Mistrapharmas databas Wikipharma.
Sakerhetsfaktorn bestamdes genom att ta hansyn till de ekotoxikologiska studier
som foreligger i litteraturen. Séakerhetsfaktorn vid 2 akuta tester samt ett kroniskt
test vid tre olika trofinivaer ar x100. Sakerhetsfaktorn vid ett akut test samt 2
kroniska test vid tre olika trofinivaer ar x50. Sakerhetsfaktorn vid 3 kroniska test
vid tre olika trofinivaer ar x10. Saknas kroniska tester har en sakerhetsfaktor
x1000 anvants.

For de steroida konshormonerna (Ostron, etinyl 6stradiol, 6striol och
levonorgestrel) har kansligheten i metoden inte rackt till. Istallet har andra studier

som lyckats rapportera halter i svenska avloppsvatten vagletttill ett antagande om
utgdende halter ifran Nykvarnsverket (Naturvardsverket, 2008; Wahlberg m fl.,
2010). Vi har anvant 5 ng/L (E1), 1 ng/L (E2 och levonorgestrel) och 0,1 ng/L
(EE2) vid utréakningen av riskkvoten. De ungefarliga halterna konfirmeras ocksa av
de YEStest som har utforts i vattnet i denna studie, dar den sammanlagda
Ostrogena aktiviteten uppgick till ca 2 ng E2-ekvivalenter/L.

Fran Tabell 5.1 framgéar att fem substanser har en hog riskkvot i dagens
avloppsvatten utgaende fran Nykvarnsverket och att ytterligare sju lakemedel
utgor en mattlig risk.

5.2 Delférsok

5.2.1 Massflode

Utifran lakemedelsanalyserna i nuvarande projekt och tidigare slamanalyser vid

Nykvarnsverket (Malmborg 2014) har en massflodesbild fér anlaggningen skapats
enligt Figur 5.1 Figuren baseras pa samtliga 42 substanser under tre

provtagningstillfallen fér utom foér provpunkt Pilot -O3_UT dar endast en métserie
fanns  tillganglig. 18 substanser uppvisade koncentrationer under

detektionsgransen i samtliga prover och en férandring Over processers steg ar
darmed inte mojligt att se. Okningen av halterna efter forsedimenteringen kan

forklaras med att ingen korrigering for innehallet av lakemedelsrester pa

partiklarna i inkommande gjordes. Medelreduktionen dver Nykvarnsverket ligger

idag pa 74% vilket ar betydligt hogre an de 54 respektive 20% som tidigare studier
pa Henriksdal och Bromma visade upp (Wahlberg m fl., 2010, se avenFigur 5.2).

Det bor noteras att underlaget fér massbalansen ar begransat, bygger pa
medelvarden for alla detekterade substanser, samt att detta innebdr att vissa
substanser som bisoprolol och metoprolol visar upp o6kande halter genom

reningsverket vilket kan forklaras med jonsupression och/eller dekonjugering av

substanserna.


http://www.fass.se/
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Figur 5.1. Massflodet for lakemedelsrester vid Nykvarnsverket med och utan ozoneringssteg.
Procent aterstaende mangd i forhallande till inkommande mangd (100%).

Det kan observeras att en komplettering av reningsprocessen med ett
ozoneringssteg mellan biosteget och efterdenitrif ikationen (EDN) kan leda till en

signifikant utslappsreducering. D& endast ozoneringen och efterdenitrifikationen

testates i pilotskala, har ingen reduktion Over efterfaliningen tagits med. Antas att
efterfallningen inte ha nagon paverkan sa skulle medelreduktionen av

lakemedelssubstanser iNykvarnsverket okas till 93% (Figur 5.1).

Massflodet kan jamféras med det som gjordes for Henriksdals reningsverk ar 2010
av Wahlberg m fl. (2010) som baserats pa medelvarden for 46 lakemedelsrester.
En synlig reduktion dver reningsverkets olika delar férutom foér avvattningen kan
observeras. En liknande massbalansfér Bromma reningsverk visade daremot en
Okning av halter efter forsedimentering pa samma satt som vid Nykvarnsverket.
Massbalanserna i Figur 5.1 och Figur 5.2 baseras pa olika antaganden for bade
vilka substanser som togs med samt sjalvasammanvagningen av dessa.

Forsedimentering Biosteg Sandfilter
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Figur 5.2. Massflodet for lakemedelsrester vid Henriksdals reningsverk enligt Wahlberg m fl. (2010).
Procent aterstdende mangd i forhallande till inkommande méangd (100%).
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5.2.2 Dygnsvariation

Dygnsvariationen av lakemedelsrester i avloppsvattnet skilide sig at for olika
grupper av lakemedel. For gruppen antibiotika, dar substanserna som ingar i
studien typiskt doseras tva ganger dagligen, ses en utspadning da vattertdet 6kar
under morgontimmarna ( seFigur 5.3a). Detta monster ses ocksa forandra typer av
lakemedel som tas vid olika tider pa dygnet, till exempel allergimediciner och
analgetika. Lakemedel som typiskt doseras en gang per dag, som antidepressiva
och vissa kardiovaskulara preparat spads inte ut med morgonvattnet, utan
koncentrati onen ar densamma 6ver dagen, sd-igur 5.3b.
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Figur 5.3. Koncentration av antibiotika (a) och lakemedel for det centrala nervsystemet (b) 6ver
dygnets timmar.

Trenden som visas i Figur 5.3 stammer 6verens med vad Coutu m fl. (2013)
beskiver; att morgontimmarna ger en topp i massflodet av lakemedel in till
reningsverk pa grund av en ansamling i urinen éver natten. Detta torde speciellt
galla lakemedel som doseras aven senare pa dagen och inte bara p4 morgonen. |
var studie, dar proverna togs efter det biologiska steget, erhalls toppen av
massflodet pa kvallen, vilket kan vara en effekt av tidsforskjutning och utspadning i
verket. Majewsky m fl. (2011) har modellerat ett reningsverk pa 20 000 pe och
erhallit att de molekyler som tar sig in med vattnet u nder ett dygn behdéver upp till
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4 dygn for att elimineras fran verket. Vattnet (och Iosta lakemedelssubstanser)
fardas alltsd inte som ett pluggflode genom verket utan med en markant diffusion.
Det ar sannolikt sa att morgontoppen in till verket nddde provtagare foérst senare
under eftermiddagen och var da inte langre lika distinkt p & grund av diffusion i
verkets bassangvolymer. Lakemedel som typisk doseras en gang per morgon ger
ingen motsvarande nattlig urinansamling och fdljaktligen heller ingen distinkt
morgontopp in till verket. De saknar darfér en koncentrationshéjning under
eftermiddagen. Lipofila substanser som antidepressiva lakemedel elimineras
dessutom ofta via avforing, inte urin.

Massflodet av lakemedel foljer vattenflodet i stor utstrackning, med nagon timmes
forskjutning. Massflodet ar som lagst ca kl. 07, nagon timme efter flodesminimum

(Figur 5.4). Om ozonanlaggningen ska slas av ar alltsa tiden mellan kl 05-09 att
foredra.
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Figur 5.4. Massflodet av lakemedel dver dygnets timmar.
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Koncentrationen av DOC och UVA ligger relativt jamt éver dygnet. Alkaliniteten
Okar nagot vid lagbelastning under morgontimmarna. Detta beror troligtvis pa en
stor andel anoxisk tid i den intermittenta luftningsprocessen under denna
tidsperiod da alkaliniteten inte forbrukas . Nitritkvavehalten foljer belastningen i
luftningsbassangerna. Under perioder med hog belastning da en stérre andel av
tiden ar oxisk produceras mer nitritkvave. Nitritkvavehalten &ar viktig i
sammanhanget danitrit oxideras till nitrat av ozon, med molférhallandet 1:1, och
darmed direkt paverkar forbrukningen av 0zo n. Den storsta skillnaden i nitrithalt
under provtagningsdygnet var 0,5 mg NO2-N/L. Det motsvarar ca 1,7 mg Gs/L i
Okat dosbehov.
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5.2.3 Dos-respons

Lakemedelsresterna ar olika svara att oxidera beroende pa kemisk struktur, men
man kan fa en 6verblick av den totala reduktionen genom att bilda medelvardet for
aterstaende andel vid varje dos for alla de amnen som kunde detekteras fore
ozoneringen (Figur 5.6). For en jamforelsehar aven motsvarande data fran Svenskt
Vattens undersokning (Wahlberg m fl., 2010) och IVLs forsok vid SYVAB
Himmerfjardsverket (Ek m fl., 2013) och pa FoUanlaggningen Hammarby
Sjostadsverket (Baresel m fl., 2014) lagts in. Det bodr noteras att aven om
kontakttider i alla studier har varit mellan 10 -20 minuter sa varierar
koncentrationen av lakemedel och DOC fére ozonbehandling mellan och inom
studierna. Aven antal substanser som ligger till grund fér dos-responskurvorna i
Figur 5.6 skiljer mellan studier na. Dessutom har ozonbehandlingen applicerats pa
olika behandlade vatten.

100
—+—TVAB 2014 (approx.)

90 ——Wahlberg m fl., 2010 (approx.)
80 - Ek m ﬂ., 2013

—— Baresel m fl., 2014
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Figur 5.6. Medelreduktion vid ozoneringen i denna studie jamfort med data fran andra
undersokningarna (approximerade kurvor baseras pa ett antal méatvarden) .

Substans kvar efter behandling (%)
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Resultaten visar att en 0kande ozondos ger en 6kad reningseffekt avlakemedel i
det behandlade vattnet (Figur 5.6). Reduktionen fdljer forsta ordningens kinetik
och detta projekts resultat stammer bra 6verens med vad som rapporterades i
andra studier (Baresel m fl., 2014; Ek m fl., 2013; Wahlberg m fl., 2010) trots
skillander i forsoken. | figuren nar kurvan aldrig en fullstandig reduktion (0 %) ens
vid de hdgsta doserna. Det beror pa bestamningsgransen (LOQ) i den analytiska
metoden. D& en substans natt sin bestamningsgrans efter ozonreduktion har
reduktionen raknats enligt:

Moz 0 6§
CEEdE @

Det bor papekas att vid den hogsta dosen ar samtliga substanser, med undantag av
oxazepam (1% kvar), reducerade till nivder som understiger bestamningsgransen.
Data for enskilda lakemedelssubstanser redovisas ibilagan.

Baserat paden bild av lakemedelsreduktion som visas i Figur 5.6 &ar en rimlig
bedbmning att en ozondos for en fullskaleanlaggning vid Nykvarnsverket bor ligga
kring 5 mg Os/ L. Genom att rakna péa de reduktioner som uppstar for varje enskild
substans vid dosen 5mg Os/ L kan prioritetslistan av substanser uppdateras efter
ozoneringssteget, i enlighet med Tabell 5.2. | tabellen aterstar 10 substanser med
r i s k kOyob jamfdtt med 23 substanser innan ozonering.

Tabell 5.2. Prioritetslista 6ver lakemedelssubstanser efter ozonering med 5 mg Os/L
(Substanser med riskkvot <0,01 visas inte).

EC NOEC Sakerhets- Utspadning EC/PNEC
Substans (ng/l) (ng/l) faktor Recipient Kvot
% Oxazepam 0,10 1,8 1000 27 2,0
a Metoprolol 0,25 1,0 50 27 0,5
= Ostron <0,023 0,008 100 27 0,13
Etinyldstradiol <0,158 0,00003 10 27 0,07
Ostradiol <0,146 0,0004 10 27 0,05
Ciprofloxacin 0,009 0,1 10 27 0,03
X Fluoxetin 0,002 0,029 10 27 0,03
Levonorgestrel <0,432 0,0008 10 27 0,03
Trimetoprim 0,001 0,29 100 27 0,01
Ibuprofen 0,14 10 10 27 0,01
HR - Hog risk
MR - Mattlig risk
LR - Lag risk

Samtliga undersotkta foreningar har reducerats under behandlingen och listan ar
nu betydligt kortare &n innan ozoneringen. Fyra av substanserna som kvarstar pa
listan ar kdonshormoner. Eftersom halterna av dessainte har kunnat kvantifieras

genom LC-MSMS-analys har reduktionen har réaknats fran studiens YES-test (se
avsnitt 5.4.2). Ett antagande om att alla 0strogener reducerats i enlighet med den
Ostrogena aktiviteten har da gjorts. YES-testet visade att redan vid den forsta dosen
reducerades den Ostrogena aktiviteten fran 1,8 till <0,1 ng E2-ekvivalenter/L.

Prioritetslistan utgar darfor frdn en (konservativ) rakning pa en 18-faldig
reduktion, &ven om reduktionen vid dos 5 mg Os/L sakert dverstiger detta varde.
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Det ar alltsd sannolikt sa att konshormonerna utgor en 1ag risk efter ozonering,
trots att Ostron i tabellen ovan klassas som mattlig risk.

Vidare sé beror SSRI-preparatet fluoxetins kvot pa att substansen férekommer i
halter nara dess bestamningsgrans, sa &aven dess QQ/2 ger en modest
reduktionsgrad. med en dos 6ver 3,6 mg Os/L gar dock substansen inte langre att
detektera efter ozonering.

Antibiotikan ciprofloxacins NOEC har beréknats utifrin dess mycket potenta
formaga att utdva ett selektionstryck for multiresiste ns enligt Gullberg m fl. (2011)
och inte fran ekotoxikologiska studier. Behandlingen har anda en sadan paverkan
pa substansen att risken betraktas som Iag.

Med utgdngspunkt fran detta kvarstar tva (analyserade) lakemedel med mattlig
respektive hog risk i utgaende vatten; metoprolol och oxazepam. | fallet metoprolol
( 2blockerare) ar reduktionen genom ozonoxidation god, se Figur 5.7. Halten av
metoprolol ar ca 3 ggr hogre i Nykvarns vatten an vad som tidigare rapporterats i
svenska avloppsvatten vilket bidrar till riskkvoten (Fick m fl., 2011; Helmfrid och
Eriksson, 2010; Lindberg m fl., 2014; Naturvardsverket, 2008; Wahlberg m fl.,
2010).

Oxazepam (antidepressiv) framstar, tillsammans med de antiinflammatoriska
medlen ibuprofen och ketoprofen, som de mest resistenta substanserna mot
ozonoxidation. Dessa resultat styrks aven av tidigare studier (Hey, 2013; Margot m
fl., 2013). Anledningen till oxazepams laga reaktivitet ar avsaknaden av
funktionella grupper som har h 8g ozonreaktivitet, till exempel en fenolgrupp,
olefin eller tertiar amin (Hey, 2013; Hubner m fl., 2015). Dessutom ar substansens
aromatiska ringar deaktiverade av elektrondragande grupper. Foéljaktligen ar det
inte Overraskande att oxazepam &r resistent not ozonoxidation och oxazepam &r
ocksa den enda forening som foreligger i matbara halter dven vid den hogsta dosen
ozon (23,1 mg Q/L).
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—e— Medel
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40%
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Figur 5.7. Medelreduktion vid ozoneringen i denna studie jamfoért med reduktionen av oxazepam och
metoprolol.
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For att uppna en EC/PNEC kvot = 1 for oxazepamkravs en ozondos parunt 6 mg
Os/L enligt de genomftrda dos-responskurvtesterna. Toppen av oxazepam som
observerasvid dosen 7,3mg Os/L beror troligtvis pa en belastningsandring under
forsokets gangvilket resulterade i den samre reduktionen.

5.2.4 Belastningsstyrning

Matningar av ozon-residualen i realtid i gasfasen samtandringen i absorbans
(UVA) vid olika forsoksperioder mdjliggjorde en kartering av &ndringar na med
Okad ozondosering (Figur 5.8). Da en online SAGmatare inte varit tillganglig

under forsoken anvandes manuella labbanalyser vid Hammarby Sjostadsverk,
Nacka. Figur 5.8 visar att @ndringen av den ozon-kénsliga UVA 6ver ozonsteget
visar ett tydligt samband med ozondosen. Samtidigt bor det noteras att det inte
fanns nagot samband mellan absorbansen och halten av lakemedelssubstanserdre
ozonering (Bio_UT). Detta ar naturligt da lake medelsresterna utgér en mycket
liten del av den totala mangden amnen som absorberar vid 254 nm. Den
ozonkansliga UVA som &ar kvar efter ozoneringen ligger nagot hogre vid
dosstyrningsférsdéken och de upprepade fasta dosernajamfoért med datapunkterna
vid dos-responsforsoken (Figur 5.8b). Nagon statistiskt sakerstalld skillnad i

reduktionsgrad mellan de fasta doserna respektive dosstyrningsférstken kunde
inte pavisas.
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Figur 5.8. Ozon-residualen i gasfasen vid dos-responsférsoken (a) och differens i UV-absorbansen
(b) som funktion av ozondosen.

Utifran data pa& ozonresidualen fran dos-responsforsoken och tekniska
forutsattningar bestamdes en styrning pa ozon-residualen med tva basdoser enligt
avsnitt 4.3.4. Ozon-residualens borvarde definierades som 0,1 g Q/Nm 2 vid
medeldosen 5 mg QJ/L och 0,4 g Osz/Nm 2 vid medeldosen 7,5 mg Os/L. Sjalva
styrningen fungerade bra (se dven avsnitt 5.5). For att kunna halla medeldosen
over dygnet kring vardet for 6nskad basdos sa behovde borvardet sattas lagre an
forvantat (Figur 5.8a). | Tabell 5.3 jamfors residualen vid dos-responsforsoken
med residualen vid forsoken med ozondosstyrningen. UV-absorbansen visar att
aterstdende ozonkanslig UVA var betydligt hogre vid forsoken med
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ozondosstyrning, troligen som en foljd av hdgre belastning av ozonférbrukande
amnen an under dos-responsforsoken.

Tabell 5.3. Ozon-residualen och kvarvarande ozon-kéanslig UVA vid dos-responsforséken
(forsoksdygn 14 och 58) och vid férséken med ozondosstyrningen (forséksdygn 128 och 135).
Ozon basdos Ozon-residual UVA kvar

Forséksdygn (mg/L) (g O3/Nm3) (%)
14 4.8 0,4-0,7 29
128 4,7 0,1 48
58 7,3 0,9-1 7,4
135 7,3 0,4 25

Figur 5.9 visar en jamforelse mellan reducering av lakemedelsubstanser vid dos
respons forsoken (se avenFigur 5.6), en upprepning av lakemedelsreduktionen for
tva ozondoser, samt vid belastningsstyrning sforsoken. Det kan ses en &mre
reningseffekt vid bada upprepningar na jamfort med dos-respons forsoken. Det kan
forklar as med en hogre belastning av organiskt material, suspenderat material
(slamflykt) och nitrit, samt en for Iag residualhalt vid de upprepade forsoken.

—*— BAS-serie
®  Upprepningsforsok
A Styrningsforsok

Lakemedelssubstanser kvar (%)
N
o

o
3

0 5 10 15 20 25
Ozondos (mg Oy4/L)

Figur 5.9. Jamforelse mellan reducering av lAkemedelsubstanser vid dos-respons forsdken,
upprepning av tester for nagra ozondoser samt vid testad styrning av ozondosen.

Styrning skedde endast pa ozonresidualen. Matningar av UVA hade kunnat visa
att absorbansen 6ver ozoneringenminskat for lite vilket innebar en underdosering
och att en hdgre ozondos behdvdes.Sambandet mellan andelen ozon-kénslig UVA
(har antagettill 56,5 % av all UVAvid Bio_UT, baserat pa den storsta minskningen
av UVA vid den hogsta dosen 231 mg Os/L, dar UVA-kurvan planat ut) och
reduktion av lakemedelsreger med 6kad ozondos &r ganskabra trots ett begransat
dataunderlag och analysosakerheter (Figur 5.10). En motsvarande presentation av
hur mycket som tas bort 6ver ozonsteget ar pa grund av de varierande halterna fore
ozonering (Bio_UT) vid hogre doser inte mojligt. Vid de upprepande forséken
enligt Figur 5.9 detekterades hogre UVA-halter efter ozoneringen pa liknande satt
som for lAkemedelssubstanserna Detta kan aven hér forklaras med en hogre
belastning och susphalt pa grund av slamflykt vid dessa upprepadle forsok.
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Figur 5.10. Sambandet mellan andelen ozon-kanslig UVA (har antaget till 56,5 % av all UVA vid
Bio_UT) och reduktion av lakemedelsrester (medelreduktion samt specifikt fér oxazepam) med
ozondos.

Figur 5.11visar pa ett annat satt att on linematning av UVA -minskningen skulle ha
kunnat visa att ozondosen var for lag under styrningsforsoket.
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Figur 5.11. Samband mellan kvarvarande ozonkéanslig UVA och halt av |Akemedelsrester. Basserien
ar fran dos-responsforsoken. Punkterna for 4,8 resp. 7,3 mg Os/L &r markerade. De Gvre punkterna
frdn upprepning och styrning ar for doser kring 5 och de nedre kring 7,5 mg Osl/L.

Enligt dos-responsforsdkens (basseriens) resultat hade man forvantat sig att 5 mg
Os/L skulle minska lakemedelsresterna till ca 10 % kvar vid 20-30 % av den
ozonkansliga UVA kvar. Analyserna vid styrningsforsoket vid 5 mg Os/L visade att
man bara natt ner till ca 20 % lakemedelsrester kvar. Det ozonkansliga UVA hade
da bara minskat till ca 40-50 % kvar. Underdoseringen hade alltsd kunnat ses
direkt med métning av UVA. Skillnaden vid 7,5 mg Os/L &r mindre tydlig. FOr att
minska lakemedelsrester till ca 10 % och UVA till 20-30 % &ven vid hogbelastning
sa ar det troligt att dosen behover kunna regleras upp till 7,5-8 mg Os/L.
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5.3 Reduktion av andra parametrar och specifika amnen
Reduktionen av specifika &mnen som redovisas i deta avsnitt &r for provpunkter na
Pilot-O3_UT, Pilot-EDN och Pilot-EDN_UT kopplat till forsok med olika
ozondoser enligt ovan. Aven om doseringen féljde forsoksplanen enligt Tabell 4.2
sa varierade den faktiska dosenmed tiden. For att kunna relatera redovisade
analysresultat mot de anvanda doserna presenteras ozondosernas férdelning dver
projektperioden i Figur 5.12
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Figur 5.12. Applicerade ozondoser och deras fordelning dver férsdksperioden.

5.3.1 Organiska fororeningar

Fenolara foreningar, ftalater och PFOS analyserades i vatten fére och efter
ozonering (provpunkterna Bio_UT och Pilot-EDN_UT) vid doserna 9,8 och 184
mg Os/L. Tabell 5.4 visar resultaten for de tre analyserade fenoldra substanserna.

Tabell 5.4. Halter av fenoléra substanser fére och efter ozonbehandling.

4-nonylfenol Triklosan Bisfenol A
Prov ng/l red. | ngl red. | ngll red.
8 aug 2014 (dos 9,8 mg Os/L)
Bio_UT 67 8,0 130
Pilot-O3_UT 69 -3 % 2,4 70 % 21 84 %
19 sep 2014 (dos 18,4 mg Os/L)
Bio_UT 60 16 47
Pilot-O3_UT 15 75 % 2,1 88 % 4,4 91 %

Resultaten for nonylfenol &r oklara. Det &r inte sannolikt a tt den lilla 6kningen av
ozondos skulle gora sa stor skillnad i destruktion. Behandling av biologiskt renat
avloppsvatten med 7 respektive 13 mgOs/L gav 45 respektive 63 % minskning av

nonylfenol (Baresel m.fl. 2014). Ozon tycks alltsd inte vara sarskilt effektivt for att
oxidera nonylfenol .

Av de fyra ftalaterna DIBP, DBP, BBP och DEHP som analyseradeskunde endast
DEHP detekteras i kvantifierbar halt, och d& bara i provet C11, efter 184 mg Oa/L.
Det ar troligt att den laga halten, 7,9 ng/L ar en effekt av kontaminering av provet,
nagot som ar ett stort problem vid analys av ftalater i laga halter. | Gvriga tre
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prover var halten under 3 ng/L. Forsoket visar alltsd inte om ftalater paverkas av
ozonbehandlingen.

PFOS, perfluoroktan sulfonat, aterfanns i ldg men matbar halt i alla fyra proverna,
Tabell 5.5.

Tabell 5.5. Halt av PFOS fore och efter ozonbehandling.

PFOS PFOS
Prov ng/L minskning
8 aug 2014 (dos 9,8 mg Os/L)
Bio_UT 14,4
Pilot-O3_UT 6,0 58 %
19 sep 2014 (dos 18,4 mg Os/L)
Bio_UT 6,2
Pilot-O3_UT 4,5 27 %

Resultaten ar svartolkade. Om man ser till den procentuella minskningen ar det
inte sannolikt att den skulle vara storre vid 9,8 mg Os/L &an vid
184 Os/L. Det kan vara sa att man framst ska se pa resthalten, oavsett
ursprungshalten, beroende pa att halterna ar sa laga att det narmast &r resthalten
som paverkar reaktionshastigheten. De betydligt hogre initialhalterna av ozon
skulle da inte ha sa stor betydelse. Hligt det begransade underlaget har ozon ingen
stor verkan pa PFOSi de aktuella koncentrationerna.

Det finns annu inte mycket data kring oxidation av PFOS, men enligt en
sammanstallning gjord vid ITM (Haeggman , 2010) &r de har halterna i nivd med

vadmanhi tt ar i oop-verkadeodo vatten i Sverige.

Kallinge var upp till 10 000 ganger hogre, eller ca 14 pg/L. NOEC for utveckling av
ffadermyggor ligger enligt ITMs sammanstéllning kring 2 pg/L.

PAH (polycykliska aromatiska kolvaten) analyserades i vatten fore och efter
ozonering vid bade 9,8 och 184 mg Os/L. Som ofta for PAH i kommunala
avloppsvatten var halterna av de flesta av de analyserade 15 amnena under
detektionsgrdnsen.  Tabell 5.6 visar summan av  amnen over
rapporteringsgranserna, utan hansyn till alla varden mindre an.

Tabell 5.6. Summan av analyserade PAH Over rapporteringsgranserna, ng/L.

Alla PAH Cancerogena PAH

Prov ng/L ng/L

8 aug 2014 (dos 9,8 mg Os/L)

Bio_UT 12 0,19
Pilot-O3_UT 8,6 0,62

19 sep 2014 (dos 18,4 mg Os/L)

Bio_UT 4,4 0,44
Pilot-O3_UT 8,1 0,69

Vid dos 9,8 mg Os/L ser det ut som om den totala mangden PAH minskade i
ozoneringen, medan méangden carcinogena PAH skulle ha 6k& Vid dos 184 mg
Os/L ser det ut som om mangden har 6kat i bdgge kategorierna.

Nar man ser narmare pa de olika foreningarna framgéar det att i proverna fore
ozonering var halterna av fenantren hogst, medan efter ozorering dominerade
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pyren totalt. En omvandling av fenantren med 3 ringar till pyren med 4 ringar ar
inte sannolikt under inverkan av ozon. Det troliga &r att de funna halterna till stor
del ar beroende av méngden suspenderat material i proverna. Proverna filtrerades
inte fore extraktion, och med tanke pa att slammet normalt haller kring 0,5 ng
PAH/mg TS sa kommer det att paverka resultatet kraftigt.

Det ar alltsd svart att frAn de gjorda analyserna dra nagra slutsatser om hur
ozonering skulle paverka halten av PAH i det behandlade vattnet.

5.3.2 Bromat

Vid hoéga bromidhalter i avloppsvattnet kan ozoneringen leda till hbga halter av
den cancerogena foreningen bromat(Margot m fl., 2013). Gransvardet for otjanligt
dricksvatten ligger i Sverige pa 10 pg/L bromat. Toxiska effekter ses vid betydligt
hogre koncentrationer, 3 mg/L (Margot m fl., 2013). | denna studie lag
bromathalten <1 ug/L for alla ozondoser férutom vid 18,4 och 23,1 mg Os/L dar 8
pg/L bromat i det ozonerade vattnet detekterades.

Bromat kan darfér inte anses innebara en risk vid behandling av Nykvarns
avloppsvatten om ozondosen understiger10 mg Os/ L.

5.3.3 Kvave, fosfor och organiskt kol

Kvavereningen har generellt fungerat bra under hela férséksperioden. Figur 5.13
visar dygnsmedelhalten fran on-line nitratméataren i EDN -piloten. Aktiviteten i
pilot -EDN kunde darmed féljas kontinuerligt. Inga stérningar i denitrifikationen,
kopplat till ozoneringen, kunde detekteras under férsdket. De nitrattoppar som
syns i diagrammet beror pa att etanolen tagit slut. On-linemataren, som var
monterad i andra reaktorn av tva seriekopplade reaktorer, flyttades under
forsoksdagarma 63 och 95 till reaktor ett. Trots att syrehalten in till reaktor 1 var ca
10 mg/L sa uppnaddes en nitratreduktion pad ca 70-80 % totalt. Syrehalten i
reaktor 1 var under hela forsoksperioden under 0,5 mg/ L. Syrereduktion genom en
kombination av nitrifikation och oxidation av tillsatt etanol har da férmodligen
skett. Aktivitetstesterna pa enbart barare visade dock att nitrifikationen va r
forsumbar (avsnitt 5.3.4). Troligtvis sa skedde d& nitrifikationen i den
suspenderade fasen.
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Figur 5.13. Nitratkoncentration och nitratreduktion under projektperioden.

En fragestallning, vid planeringen av pilotprojektet, var om l6st organiskt bundet
kvave, fosfor och kol skulle frigbras vid ozoneringen. Ett flertal organiska
foreningar bryts ner till mindre molekyler av ozon. Dessa ar i manga fall mer
biotillgangliga an den ursprungliga molekylen. Teoretiskt sett sa skulle darmed en
biologisk reduktion kunna ske i EDN -reaktorerna. Figur 5.13visar att en minskad
dosering av extern kolkalla (etanol) inte resulterade i en reducerad nitratreduktion
vilket forklaras med att existerande kolkélla i inkommande vatten utnyttjas till
storre grad. Det losta organiska kolet (DOC) kan bli mer biotillgangligt vid
ozonering och kan darmed kunna anvandas som kolkalla av denitrifierare i EDN -
processen.

| berédkningen av organiskt bundet kvave har differensen mellan totalhalt kvave
och summan av ammonium, nitrit och nitrat anvants. Respektive analys har en viss
matoséakerhet (Tabell 4.4). Summan av dessa matosakerheter gor att resultaten i
jamforelsen ar nagot osakra.

| Figur 5.14a har halterna av organiskt bundet kvave efter Pilot-EDN (Pilot-
EDN_UT) och efter ReferensEDN (Ref-EDN_UT) plottats mot forsoksdag.
Forsoket startades den 16 juni 2014. | Linkdping minskar belastningen till
reningsverket patagligt infér och under semesterperioden. Detta aterspeglas i bade

Reduktion NO; (%)
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pilot - och referenslinjen. Vid forsoksdag 65, den 20 augusti, har belastningen pa
verket Okat igen och en del storningar i form av t.ex. filamentbildning i biostegen
har tillkommit. Ozondosen héar ar 12,2 mg QJ/L och 6kas sedan till 18,4 och
slutligen 23,1 mg Gs/L vid forsoksdag 95. Figur 5.14b visar att hdgre ozondoserinte
tycks vara avgorande for hur mycket av det organiskt bundna kvavet som frigors
och tas upp i EDN. Daremot verkar mer organiskt kvave kunna bli tillgangligt for
nedbrytning vid lagre ozondoser upp till 10 mg Og L da figuren visar att mangden
kvarvarande organiskt kvave for lagre ozondoser ar nagot hogre for RefEDN
jamfért med Pilot -EDN for de flesta tillfallen . Detta kan eventuell forklaras med
ozonens selektiva verkan vid olika doser. Denna slutsats bygger dock pa ett
begréansat antal analyser och en stor analysosékerhet och bor darfor betraktas med
forsiktighet. En uppfdljning i fullskaleanlaggningen rekommenderas.
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Figur 5.14. Analysresultat for organiskt kvave under forsdkperioden (a) och for olika ozondoser (b) (-
30 avser uppstartsfasen for EDN pilotanlaggningen). OBS: ozondosen ar endast relevant for Pilot-
EDN_UT, andra varden motsvarar endast samma tidpunkt som dos-relaterade varden.

Mangden suspenderade partiklar i de olika provpunkterna har varierat under
forsokets gang. Det har berott pa problem med slamfykt fran aktivslamreningen
under férsoksperioden, och lang fordrojning av suspenderat material i Pilot -EDN.
For att fA jamforbara resultat, mellan Pilot -EDN och ReferensEDN, sa har
provtillfallen med valdigt héga halter av supenderat material filtrerats bort i
jamforelsen av halten organiskt bundet kvave.

Variationen av filtrerat totalkvave relativ t mot ozondos i utgaende vatten fran
biosteg, ozonpilot, Pilot-EDN respektive Referens-EDN visas i Figur 5.15 Halten
lost totalkvave okar nagot efter ozonering vilket troli gtvis beror pa att organiskt
material slds sonder av ozon och frigor organiskt bundet kvave.l Pilot-EDN_UT
har kvavehalten reducerats till ungefar samma niva som i Ref-EDN_UT . En del av
kvavet binds férmodligen upp i biofilmen, men merparten av reduktione n ar
kopplad till denitrifikationen. Vid ozondos 18,4 mg Os/L var halten
totalkvavehalten i Pilot-EDN_UT ca 6 mg/L hogre an i Ref-EDN_UT. Skillnaden
motsvaras dock avden hogre nitrathalten i Pilot-EDN_UT vid provtillfallet.
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Figur 5.15. Halten av filtrerat totalkvave (och nitrat) relativ ozondos i olika provpunkter (OBS:
ozondosen ar endast relevant for Pilot-O3_UT och Pilot-EDN_UT, andra varden motsvarar endast
samma tidspunkt som dos-relaterade véarden).

Figur 5.16 visar hur DOC-halten i pilot - och referenslinjen varierar under forséket
och for olika ozondoser. | bada linjerna doseras etanol som extern kolkélla for
denitrifikationsprocessen. Samma styrsignal anvandes i piloten som i
referenslinjen. Fram till férsoksdag 123 s& motsvarade etanoldoseringen i EDN-
piloten i genomsnitt 144 % av doseringen i referenslinjen. Dag 123 spaddes
etanollésningen ner fran 20 till 15 % etanol i vatten. Den sista forsoksperioden
motsvarade dosen etanol i piloten 68 % av referenslinjen. | Figur 5.16 ses en
tendens till att DOC minskar i piloten relativt referenslinjen efter dossankningen.
Variationen av DOC-halten vid olika ozondoser i punkt Pilot -EDN_UT kan anses
lika stor som variatio nen i referenspunkten (Ref-EDN_UT).
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Figur 5.16. Halten DOC under forsékperioden (a) och for olika ozondoser (b) (dossénkning av etanol
forsdksdag 123 ar utmarkt med den streckade linjen; OBS: ozondosen ar endast relevant for Pilot-
EDN_UT, andra varden motsvarar endast samma tidspunkt som dos-relaterade varden.
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Figur 5.17 visar hur filtrerad totalfosforhalt tkar efter ozonpiloten och Pilot -EDN
med Okande ozondos. Halten fére ozonering och i referenslinjen har dock inte
andrats vid motsvarande tidspunkt. Férmodligen slas organiskt material sénder av
ozonet vilket leder till att bunden fosfor frigoérs och blir tillgangligt vid analysen.
Vid laga ozondoser upp till 10 mg Os/L ar dock utgaende halt totalfosfor i Pilot -
EDN lagre an i referenslinjen.
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Figur 5.17. Halten filtrerad totalfosfor relativt ozondos i utgdende vatten fran biosteg, ozonpilot. pilot
EDN respektive referens EDN. OBS: ozondosen &ar endast relevant for Pilot-O3_UT och Pilot-
EDN_UT, andra varden motsvarar endast samma tidspunkt som dos-relaterade varden.

5.3.4 Denitrifikationsaktivitet

Tester genomfordes dels 45 september, dels 7 oktober2014 for bade pilotlinjen
och referenslinjen. Avsikten var att se om eventuellt restozon in till
efterdenitrifikationen paverkade bakterierna pa bararmaterialet negativt. Inget av
proverna visade nagon nitrifikationsaktivitet (Tabell 5.7).

Tabell 5.7. Resultat av matning av denitrifikationshastighet, g N/m?, d.

Referenslinjen Pilotlinjen
Datum Hastighet Belastning Hastighet Belastning
4-5 sep 2014 3,62 2,45 4,13 2,4
7 okt 2014 4,33 2,45 3,05 2,4

Vid det forsta tillfallet var den specifika hastigheten ca 15 % hdgre i pilotlinjen. Det
ar tveksamt om skillnaden ar signifikant med tanke pa mdjliga stérningar och
osakerheter. Under en manads drift tycktes hastigheten 6ka nagot i referenslinjen,
medan den minskade i pilotlinjen. Minskningen kan dock bero pa dalig
omblandning i pilotlinjen, som resulterade i att en del barare fick for lite nitrat,
darmed for 1ag redoxpotential och minskad aktivitet. Vid mikroskopering sag
bakterierna i pilotlinjen dock normala ut.
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Under perioden mellan méatningarna var ozondoserna tidvis hdga (upp till 23 mg
Os/L), och resthalter av ozon in till denitrifikationen troligen hogre an vid mer
normala doser. Det gar inte att utesluta en viss negativ paverkan pa biomassan,
men det kan finnas andra forklaringar till den nagot lagre hastigheten vid det
andra provtillfallet. Nagon dramatisk negativ effekt kunde i alla fall inte visas.

Kvéavebelastningen i referenslinjen var 2,45 g N/m2, d, det vill sdgalagom mycket
under den maximala kapaciteten. Belastningen i pilotlinjen var 2,4 g N/m?2, d,
alltsd densamma.

De uppmatta denitrifikationshastigheterna var genomgaende hogre jamfort med
en studie pd MBBR-systemet pa Ryaverket i Goteborg dar den maximala
hastigheten var ca 2,2 g N/m?, d (Eriksson, 2011).

5.3.5 Mikroskopering

Mikroskopering av biofilmen har gjorts vid doserna 9,8 respektive 18,4 mg Os/L.
De relativt hdga doserna har valts for att se om mikroorganismerna skulle paverkas
av ozon och mojligheten att de kunde anpassa sig tillforandrade forhall anden. Vid
bada tillfallena fanns det gott om ciliater och rotatorier samt en bra biofilm pa
bararna i bade pilot- och referens-EDN. Trots relativt hoga ozondoser sa tycks
mikroorganismerna pa bararna inte paverkas negativt. Det antyder att
efterdenitrifik ationsprocessen inte paverkas av eventuella  toxiska
nedbrytningsprodukter fran ozoneringen.

Figur 5.18 visar mikrodjur och flockar i biofilm pa barare fran referens - respektive
pilot -EDN.

den 7 oktober 2014.
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5.4 Ekotoxikologi och desinfektion

5.4.1 Bakterier
Ozonbehandlingens inverkan pa tre olika typer/grupper av bakterier visas i Figur
5.19.
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Figur 5.19. Minskning i bakteriehalt (relativa enheter) vid olika ozondoser. Halt efter jamfort med halt
fore ozonbehandling.

| flera fall var halten av totala koliformer fére ozonsteget 6ver metodens dvre
grans, 2 400000 cfu/100 mL. Detsamma galler for intestinala enterokocker, dar
gransen i olika prover var 1 000 eller 2 000 cfu/100 mL. Nagon jamforelse med
halten efter ozon kunde inte goras i de fallen, och punkter saknas ditsd i Figur 5.19,
oavsett detta kan dock slutsatsen dras att halterna minskade betydligt efter
ozoneringssteget.

Halterna fore ozonsteget varierade kraftigt, for koliforma bakterier fran 250 000
till > 2 400 000 cfu/100 mL, for E. coli fran 20 000 till 920 000 cfu/100 mL och
for enterokocker fran 120 till >2 000 cfu/100 mL.

Minskningen av E. coli var dosberoende ner till ca 3,5 log, men tycktes sedan plana
ut sa att en fordubblad dos inte paverkade resultatet. Reghalten var da ca 50
cfu/100 mL. Minskningen av totala koliformer och enterokocker var betydligt
samre, inte mer an ca 2 log som bast. Resthalterna var da i storleksordningen 10
000 respektive nagra enstaka cfu/100 mL.

Det ar rimligt att anta att d&ven mult iresistenta bakterier minskar i samma
utstrackning da de inte ar mer mostandskraftiga an andra bakterier mot ozon
vilket ocksa bekraftas av andra studier (Mattsson m fl., 2009). Det ar dessutom
rimligt att anta att selektionstrycket borde avta da antibioti ka bryts ner i processen
Det finns dock &ven studier som tyder pa en Okad antibiotikaresistens i
utloppsvatten (Kwak m fl., 2015) som ar i 6verensstdmmelse medrapporter om att
redan laga koncentrationer antibiotika kan orsaka en resistens hos
bakteriepopulationer (Gullberg m fl., 2011).
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Enligt de analyser som ingick i projektet kunde ESBL-bildande E. coli konstateras
kvalitativt i vattnet bade fore och efter ozonbehandlingen. Daremot kunde en
kvantitativ bestamning av ESBL i vattnet inte goras pa grund av metodmassiga
svarigheter. VRE (Enterococcus faecium) konstaterades kvantitativt (30 CFU/100

ml) i vattnet fore ozonbehandling. Efter ozonbehandlingen hittades inga VRE,

varken kvantitativt eller kvalitativt. Utifrdn dessa analyser ar slutsat sen att det
finns antibiotikaresistenta bakterier (ESBL) i vattnet &ven efter ozonering, men for

en kvantifiering behovs battre kvantitativa metoder. det bér dessutom papekas att
dessa analyser baseras pa endast ett provtillfalle och attden kvalitativa metoden
som anvandes inte ar fullstandigt utprovad.

5.4.2 Ostrogen aktivitet

Tabell 5.8 visar den totala 6strogena aktiviteten enligt YES-testet, for ett antal olika
provtagningsdatum. Den 6vre delen av tabellen visar prover tagnaden 7 augusti,
alltsa fran i stort sett samma vattenpaket i de olika provpunkterna . Efter verkets
vanliga biologiska rening var halten 1,4 ng E2-enheter/L, vilket &r i nivd med vad
man sett tidigare i verk med val fungerande biologi (Svensonm fl., 2003). Om hela
effekten skulle komma fran etinylostradiol motsvarar det ca 0,6 ng/L. Efter en
ozondos pa 9,8 mg Q/L var halten under kvantifieringsgransen , i det har fallet
under 0,5 ng EZ2-enheter/L. Nar det ozonerade vattnet &ven passerat
efterdenitrifikationen var halten under 0, 1 ng E2enheter/L. Det behdver inte
betyda att halten sjonk i EDN-steget, den kan ha varit lika l1ag direkt efter
ozoneringen, men de olika matriserna gav olika kvantifieringsgranser.

Tabell 5.8. Ostrogen effekt i ndgra prover, ng E2-enheter/L, E2=stradiol.

Prov Beskrivning ng E2-enheter/L
7 aug 2014 (10 mg Oa/L)

Bio_UT 14
Pilot-O3_UT <0,5
Pilot-EDN_UT <0,1
Ref-EDN_UT 2,2
18 sep 2014 (18 mg Os/L)

Bio_UT 1,8
Pilot-O3_UT <0,1
Pilot-EDN_UT <0,1
Ref-EDN_UT 0,35
ARV_UT 0,87
Pilot-O3_UT 17 jun 2014 (1,8 mg Os/L) <0,1
Pilot-O3_UT 24 jun 2014 (3,7 mg Os/L) <0,2
Pilot-O3_UT 1 jul 2014 (4,8 mg Os/L) <0,1
Pilot-O3_UT 14 jul 2014 (7,3 mg O3/L) <0,1

Vattnet i referenslinjen, utan ozonbehandling, holl i motsvarande punkt efter
denitrifikationen 2,2 ng E2 -enheter/L, alltsd ingen sankning jamfort med fore
efterdenitrifikationen. Okningen fran 1,4 till 2,2 ng E2 -enheter/L kan ligga inom
metodens osdkerhet, men kan ocksd vara ett tecken pa de har fa@ningarnas
formaga att ga mellan olika strukturer t.ex. beroende pa redox-forhallanden.

Tabellen visar ocksd motsvarande data fran 18 september, da ozondosen var ca 18

mg Os/L. Halten efter verkets normala nitrifikation var 1,8 ng E2 -enheter/L,
ungefar som i provet frAn 7 augusti. Direkt efter ozoneringen var halten under
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detektionsgransen, 0,1 ng/L, liksom efter denitrifikationssteget. | referenspunkten

Ref-EDN_UT, efter den fullskaliga denitrifikationen, var halten 0,35 ng/L, och ut

fran verket 0,87 ng E2-enheter/L. Utvecklingen 1,8 i 0,357 0,87 ng/L i punkterna
utan ozonbehandling kan bero pa en kombination av nedbrytning och reversibel
omvandling.

For de lagre ozondoserna gjordes inga analyser direkt fore ozonsteget, men
tabellen visar att dven vid den lagsta dosen, 1,8 mgOs/L, var den 6strogena
effekten under rapporteringsgransen. Det betyder att ozon ser ut att vara mycket
effektivt for att ta bort 6strogen effekt.

5.4.3 Gronalg

Prover togs i ozonlinjen direkt efter ozonsteget (Pilot-O3_UT) och efter EDN
(Pilot-EDN_UT) vid bade 9,8 och 184 mg Os/L, och vid samma tider ocksa efter
EDN i huvudlinjen ( Ref-EDN_UT). Aven utloppet frdn verket (ARV_UT)
analyserades vid tidpunkten for 18,4 mg Os/L. Ingen negativ paverkan pa
algtillvaxten kunde visas for nagot av proverna. Att proverna filtrerats innan
forsoksstart bor inte ha paverkat resultaten med avseende pa toxicitet av lakemedel
da flertalet av lakemedlen finns i vattenfasen och inte sitter fast pa partiklar. En
svagt stimulerande effekt kunde ses for samtliga vatten. Den troliga forklaringen
till stimulansen ar extra tillskott av nérsalter via provvattnet. Detta ar vanligt vid
testning av icke toxiska avloppsvatten med grénalger

5.4.4 Rodalg

Ett for-test med endast 90% inblandning visade en relativt kraftig effekt for
samtliga analyserade vatten. Efter komplettering med flera spadningar visade
resultaten att det inte fanns nagon skillnad i toxicitet mellan proverna tagna fore

och efter ozoneringen. Enligt Breitholtz (2015) ar den effekt som uppmattes
of °r van tvieppsvatténoda avlappsvatten innehaller for rédalgen akuttoxiska

amnen. Testerna visade dock att ozoneringenav vattnen inte paverkade algen
negativt.

5.4.5 Nitocra

Prover togs i ozonlinjen fére ozon (Bio_UT), efter ozon (Pilot-O3_UT) och efter
EDN (Pilot-EDN_UT) vid 18,4 mg Os/L. For vattnet fore ozoneringen erhdlls en
signifikant O0kad dodlighet (mr) vid 40 % inblandning, se Figur 5.20. Ingen
signifikant paverkan pa LDR (Larval Development Rate) kunde pavisas forran vid
100 % inblandning av testvattnet. Eftersom Gverlevnaden var paverkad redan vid
40 % inblandning ar siffrorna for LDR vid de hogre koncentrationerna mer osakra.

Efter ozonsteget visade vattnet ingen signifikant paverkan pa dodligheten ens vid
100 % inblandning. Daremot syntes en tydlig stimulans av LDR vid hdgre
inblandningar. En sadan stimulans férekommer ibland pa grund av forhojda halter
av narsalter.

Provet efter ozon och EDN visade en signifikant 6kad dodlighet fran 80 %
inblandning. Samtidigt syntes en negativ paverkan pa LDR.
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Figur 5.20. Larvutvecklingshastighet LDR uttryckt som procent N spinipes copepoditer av totala
antalet djur vid férsdksstart samt dodlighet (mr) i procent fére ozonsteget (Bio_UT), efter ozonering
med 18,4 mg Os/L (Pilot-O3_UT), och efter Pilot-EDN (Pilot-EDN_UT, felstaplar visar 95 %
konfidensintervall).

En tolkning ar att det normalt delvis biologiskt behandlade vattnet fére ozonering
innehdll en del for Nitocra akuttoxiska amnen. Ozonbehandlin gen tycks ha
eliminerat eller modifierat dessa @mnen sa att den akuta toxiciteten forsvann. Att
vattnet efter att ha passerat EDN ater visar en viss toxicitet kan tyda pa att &amnen
som oxiderats i ozonsteget ater reduceras i EDN och aterfar sin toxicitet. Det kan
ocksd vara sa att helt andra toxiska @mnen bildats i den anoxiskaoch ibland
anaerobamiljon i EDN.

Med tanke péa att den omedelbara utspadningen i Stangan ar ca 27 ganger (3,7 %
inblandning) ar inte en negativ inverkan vid 80 eller ens 40 % inbland ning
allvarlig.

5.4.6 Ames test

Inget av de testade vattnen gav en forhojd frekvens av atermutanter(stam YG7108
med och utan S9mix) jamfort med kontrollen. Ingen mutagen effekt kunde alltsa

pavisas i vattnen varken fore eller efter ozonering oavsett ozondos. Inte heller
efterdenitrifikationen hade nagon matbar effekt (Figur 5.21).
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Figur 5.21. Forhojd frekvens av atermutanter enligt AMES test for olika provpunkter och kranvatten
som jamfoérelse.

5.5 Drifterfarenheter

Det ozonbehandlade vattnet har haft ett kraftigt syreéverskott. Vid dverdosering
fanns aven risk for skumbildning och residualt ozon i utloppet. Innan forsok et
paborjades togs darfor en lamplig driftstrategi for piloten fram, speciellt med
avseende pa syreniva. Efter reaktorkolonnerna for ozonering sattes darfor en
utjamningstank med bottenluftare fér luftavdrivning av Overskottssyre samt ett
andra steg med avdrivning med kvavgas i provtagningstanken. Syrehalten var efter
detta fortfarande ca 10 mg/L. Syrehalten reducerades dock tillmindre an 0,5 mg/L

i EDN reaktor 1 troligen pa grund av nitrifikation i reaktor 1 samt heterotrof
oxidation av etanol. Avdrivningstanken hade aven till funktion att driva av
eventuellt residualt ozon vid férsék med héga ozondoser.

5.5.1 Ozonpilot

Ozonpiloten var en containerlosning fran Wedeco. Den levererades som en
komplett monterad och testad process som innehéll styrskap, syrgasgenerator,
ozongenerator, katalytisk destruktor, vattenfélla, kylare, ozonmatare for process
och avgas, sensorer, Kkylflakt och evakueringsflakt for rumsluften.
Reaktorkolonnerna monterades pa en stéllning i anslutning till containern (se

Figur 4.2).

Ozongeneratorn stannade vid flera tillfallen pa grund av fluktuationer i elnatet
(t.ex. vid aska). Under sommaren slog utrustningen ifran &ven pa grund av
Overhettning. Kylaren behdvde fyllas pa betydligt oftare an vantat.

Skumbildning i reaktorkolonnerna gjorde att backventiler i kolonntopparna inte
stangde. Skum och vatten trangde darfor in i avgassystemet, fyllde upp vattenfallan
och vidare in i avgasmétare och den katalytiska destruktorn. Detta skedde vid tre
tillfallen under forsoket. Efter rengdring av hela systemet och byte av
katalysatormaterial sa kund e piloten aterstartas.
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5.5.2 Efterdenitrifikations-MBBR

Efterbehandling av ozonbehandlat vatten skedde som redovisat i en MBBR process
i tvd steg. Processen dimensionerades for att efterlikna befintlig
efterdenitrifikationsprocess i fullskala. Omrérningen i EDN reaktorerna skedde
med modifierade lanspumpar dar utloppet sattes 90° mot inloppet for att
forhindra barare fran att fastna i inloppssilen. Omrorningen fungerade bra
forutom vid slamflykt d& en stor mangd slam samlades i reaktorerna vilket gjorde
att omrdrningen blev samre (Figur 5.22). Vid ozoneringen bildades aven skum som
la sig pa ytan och forsvarade omrérningen ytterligare. Tidvis sa bildades svart slam
vilket troligtvis berodde pa anaeroba férhallanden vid stérningar i omror ningen.

W R

Figur 5.22. Skumbildning och svart slam i pilot EDN.

Denitrifikationen i Pilot-EDN fungerade dock bra under hela forsoket med
undantag for tillfallen da etanolen tog slut. Aven 6verféringen mella n tankarna
paverkades i samband med hoga slamhalter och dalig omrérning. Inloppspumpen
till Pilot-EDN foreglades da nivan i reaktor 1 steg 6ver en maxgrans. Renspolning
av omrorarpumpar, rérsil och 6verforingsledning mellan tankarna fick goras
regelbundet.

5.5.3 Mat- och styrutrustning

Styrningen av ozongeneratorn baserades pa matning av ozonkoncentrationen i
processgasen efter ozongeneratorn. Matningar gjordes dven pa avgasen fran
reaktorkolonnerna. | bada matpunkterna var det samma typ av méatare (Wedeco
Ozone Monitor MC -400plus). Signalen frdn avgasmataren anvandes under
férsoket med styrning av ozondosen. Avgasmataren fick rengdras vi tre tillfallen
under forsoket da skum hade satt igen backventiler i kolonntopparna, vilket gjorde
att vatten och skum lackte in i avgassystemet.

| inledningen av forsoket mattes ozon-residualen i vattenfasen med en
Orbisphere410 fran Hach Lange. DA valdigt ldga ozonhalter detekterades i vattnet
och det uppstod problem med igensattning och dalig matsignal sa togs on
linemétaren bort redan efter 4 veckor.

Matsignalen fran en NiCaVis-sensor fran WTW var planerad att anvandas for
styrning av ozondosen. Mataren skulle kunna mata DOC, nitritkvave och SAC (UV-
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absorbans vid 254 nm). Mataren borjade dock driva kraftigt pa grund av
jarnbelaggningar. Automatisk rengéring med ultraljud, Iuftbldsning och
varmvattenspolning rackte inte for att ta bort belaggningen. Det krdvdes manuell
rengoring med saltsyra. Mataren togs darfér bort och en alternativ styrstrategi pa
ozon-residualen i avgasen togsfram enligt avsnitt 5.2.4.

Syrehalten mattes on-line i EDN -reaktor 1 med en LDO2-sensor frdn Hach Lange.
Bararna i reaktorn nétte bort biofilmen effektivt s& att det rackte att torka av
sensorn en gang per vecka.

Nitrathalten mattes on-line i EDN-reaktorna med en aldre Nitrax-sensor (Dr
Lange). Sensorn &r utrustad med mekanisk rengdring vilket tillsammans med
notning fran bararna effektivt tog bort biofilm fran sensorn.

Flodet méattes med en ultraljudsmatare pa utloppet fran oz onkolonnerna. Losta
gasbubblor i vattnet stérde dock méatningen och gav ett missvisande varde. Hogre
ozonkoncentration gav ett hogre flodesvarde. D& inloppspumpen var en slangpump
sa var inkommande flode pulserande vilket gjorde att den maétpunkten var

olamplig. Flodesméataren anvéndes darfor enbart som flédesvakt som forreglade
ozongeneratorn. Kontroll av flédet gjordes i stéllet regelbundet med volymbestamd

tunna och klocka.

En lokal PLC skickade mat och styrsignaler till och fran reningsverkets SCADA-

system (Cactus). Historikdata fran forsoket loggades och kunde foljas upp under
hela forsoket.
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6 Slutsatser

Det genomforda  pilotp rojektet visar att  ozonbehandlingen  fore
efterdenitrifikationen &ar ett genomfOrbart alternativ  for l&kemedelsrening vid
Nykvarnsverket i Linkdping. Enligt forsoken ligger den optimala ozondosenfor att
avlagsna alla undersokta lakemedelsubstanser till en grad sa att inga skadliga
effekter i recipienten Stangan uppstar pa runt 0,5-0,8 mg Os/mg DOC. Projektet
kan ge svar pa de stéllda fagorna om vilka konsekvenser ett ozonoxidationsstegi
vattenreningen vid Nykvarnsverket skull e medféra. Slutsatser och svarrelaterat till
de specifika fragor som stalldesi projektet ar:

1) Faktiska koncentrationer av de olika lakemedelsrester som férvantas i
recipienten fran en processkonfiguration som inkluderar ozonering och
efter utspadning ligger under risknivan for skadliga effekter utom for en
substans som ligger knappt over riskkvoten. Det boér dock noteras att
dataunderlaget &r begrénsat och riskbeddmningens sakerhetsfaktorer
inkluderar flera tiopotenser. Bakterier reduceras i storleksordningen en till
tva tiopotenser vid den foreslagna dosen och de Ostrogena effekterna
minskar mer &n 18 ggr (ej matbara). Aven andra organiska fororeningar
kan antingen reduceras eller paverkas inte negativt av ozoneringen i det
avsedda dosomrdlet.

2) Undersokningarna tyder pa att implementeringen av ett ozoneringssteg i
den foreslagna processlosningen inte skulle leda till en 6kad toxicitet for
vattenlevande organismer. Inga negativa effekter har pavisats i rodalg,
gronalg eller Nitocra i dosintervallet. Dosen 15 mg Q/L har tidigare visat
pa tydligt avvikande plasmaprofil i fisk, medan en dos pa 5 mg Os/L inte
har bedomts generera substanser som paverkar det akvatiska Wet
(Breitholtz och Larsson, 2009) .

3) Det finns inga resultat fran ndgon av de genomférda Ames-testerna som
skulle tyda pa en Okad bildning av mutagena biprodukter och darmed
genotoxicitet.

4) Efterdenitrifikationen (EDN) paverkades inte negativt av ozoneringen.
Nitratreningen har fungerat bra trots hoga syrehalter i inkommande vatten
efter ozonering. Aven aktivitetstesterna som  genomférdes i
pilotanlaggningen kunde inte pdvisa nagon negativ paverkan av
ozoneringen pa processen. Ozoneringen medforde inte att til Isatsen av
extern kolkédlla behtvde Okas som testema under de sista tre
férsoksveckorna med en lagre kolkalladosering &n i referenslinjen visade
(se aven punkt 6 ochFigur 5.13).

5) Forsoken med att styra ozondosen efter inkommande b elastningen har pa
grund av olika problem med utrustningar och varierande belastningar
medfort vissa problem i utvarderingen. Det framstar dock tydligt att en
basdosering kopplat till en styrning pd ozon-residualen kan anpassa
ozondosen efter ozonforbrukning i processen. En viktig slutsats ar dock att
en belastningsstyrning endast fungerar om processen kopplas till en
matning av nedbrytbart organiskt innehall , minst efter ozoneringen. Med
tanke pa tekniska mojligheter bor detta ske med hjalp av UV-
absorbans/transmittans.
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6) Kvavereningen 6ver hela pilotanlaggningen har fungerat bra under hela
foérsoksperioden. Lost organiskt bundet kvave, fosfor och kol frigors vid
ozoneringen. For organiskt kvéve observerades endast en mindredel och
endast vid ozondoser lagrean 10 mg G/L. Fosforhalterna har varit hdgre i
pilotlinjen jamfort med referenslinjen . Detta kan bero pa en 6kadfrigoring
av bunden fosfor. Aven om en 6kning av organiskt material inte kunde ses
fran matningarna sa visade pilotforsoken att den tillgangl iga andelen kunde
utnyttjas i hogre grad i efterdenitrifikationen vilket innebar att det kan
finnas mojlighet till en reducering av etanoldoseringen. Detta behéver dock
undersokas vidare.

7) Projektet visade att ozoneringen inte paverkade den efterfoljande
biologiska processen i nagot avseende. Darmed finns inte heller nagot
behov till en bakteriell inympning for att uppréatthdlla den biologiska
aktiviteten. Skulle detta behov trots allt uppsta i framtiden sa visades att
tidiga morgontimmar (kl 05-09) skulle vara den bésta tiden for en sadan
ympning.

8) Vid npilotférsbket var r eduktionen av lakemedelssubstanser i
Nykvarnsverket hogre &an vid tidigare studier vid andra undersokta
reningsverk. Med en processkonfiguration som kompletteras med ett
ozoneringssteg fére efterdenitrifikationen kan det totala flédet av
lakemedelsrester reduceras meddrygt 90 % i snitt. Massflédet ar dock ett
valdigt trubbigt verktyg i syfte att utvardera reningseffekten Reduktionen
skiljer valdigt mycket mellan de undersokta lakemedelssubdanserna och
beror i hog grad pa vilka lakemedelssubstanser som analyseras och hur
dessa redovisas.Vidare sa okar halterna kraftigt 6ver férsedimentering och
biosteg av vissa enskildalakemedelssubstanser. Orsaken till detta beror
delvis pa att konjugerade lakemedelssubstanser inte syns i analysen av
inkommande vatten. | biosteget sker en dekonjugering till
modersubstansen vilket gor att halterna ser ut att 6ka. Massflédet bor i
sammanhanget snarast ses som en indikation pa flodet av
lakemedelssubstanser dver reningsverket. For att bedéma reningseffekten
sa bor i stallet riskutvarderingen i tabell 5.1 och 5.2 anvandas

Det ingick inte i projektets omfattning att gora en uppskattning av investerings -
och driftskostnader for en fullskaleanlaggning.

Generellt har projektet aven lett till en uppbyggnad av bade den generella och

anlaggningsspecifika kunskapen om ozonering som reningsteknik for de
inblandade parter na.
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7 Rekommendationer

Rekommendationer fran projektet ar att planeringen och senare implementering
av en fullskaleanlaggning for ozonering av avloppsvatten for 1akemedelsrening vid
Nykvarnsverket i Linkoping bor ta hansyn till de olika resultaten och slutsatser
som framkom i denna studie. FOr att mota variationerna i bade belastning och de
olika processdelarna bor utformningen av anlaggningen tillata tillracklig t med
flexibilitet for att mot a Tekniska verkens krav pa reningseffekt, driftstabilitet,
kostnadseffektivitet, och sakerhet.

Till de konkreta rekommendationer avseende ozoneringsanldggningen forutom
lagstadgade krav (t.ex. ozondestruktor) réknas bland annat:

A Den rekommenderade ozondosen bor ligga pa runt 0,5-0,8 mg Os/mg DOC
(har 5-8 mg Os/L vid 10 mg DOC/L) baserat pa testresultaten Kontakttiden
bor ligga runt 10 minuter. Optimala driftparametr ar behéver dock itereras
fram under inkérningsfasen.

A Den tillampade ozondosen bér kunna técka in ett spann pa 0-10 mg Os/L
aven vid maximalt flode.

A Realtidsmétningar foér 6vervakning och styrning av ozonsteget bor
inkludera minst flode , ozonkoncentrationen i processgasen ochavgasen,
samt SAC (U\tabsorbans vid 254 nm) efter ozoneringen. Dessa
matsensorer maste vara robusta och tillforlitiga och krava ett minimalt
underhall. Aven syrehalten behover kunna féljas upp innan vattnet leds in i
efterféljande  denitrifikation. En kombination av nitrifikation/
denitrifikation minskar detta behov . Dock behéver syrehalten kontrol leras
for en optimal processovervakning. Ozonkoncentrationen i utgadende vatten
bor ocksa Overvakas i realtid som processdévervakning. Tillforli tiga matare
har dock annu inte kunnat identifieras. Driftstabilitet och tillforlitig het bor
garanteras av leverantéren.

A En basstyrning av ozondosen med hjalp av ozonrresidualen i off-gas (som
anvant under pilotférséken) kopplat till en SAC -feedback foér gabil rening
aven vid varierande belastningar rekommenderas.

A Ozoninblandningen bér kunna inspekteras i drift bade for att uppticka
eventuella problem med inblandningen och for att forbattra
styrningsmojligheterna men &aven for en 6kad driftsakerhet.

A De tekniska forutsattningarna fér ozongeneratorn och annan utrustning bor
uppvisa en driftstabilitet som gor att likande problem undviks som de som
uppstod under pilotdriften (till exempel 6verhettning, elproblem, problem
pa grund av skumning).

Forutom ozonspecifika rekommendationer kom projektet aven fram till ndgra mer
overgripande rekommendationer som bor tas hansyn till d& dessa antingen direkt
eller indirekt paverkar ozoneringen och malet att minska lakemedelsrester i
utgdende vatten.

A Redan planerade &tiviter for att forbattra proces sdelar, som flodesmassigt
kommer fére ozoneringssteget bor genomféras innan ozoneringen tas i
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drift. Framforallt uppgradering av for- och mellansedimenteringen behdvs
for att undvika problem med slamflykt vid hogre belastn ingar d& dessa
annars kommer innebara en 0©kad risk for driftsproblem och Okat
ozoneringsbehov, alternativt risk for utslapp av foérhdjda halter av
lakemedelssubstanser.

A En uppgradering av efterfillningen kan paverka den totala
reduktionskapaciteten  6ver Nykvarnsverket och en uppfdljning
rekommenderas.

A Efter fardigstéallandet av ozonanlaggningen i fullskala och forbattring av
Ovriga processdelar bér processparametrarna fér ozonanldggningen enligt
rekommendationerna har bekraftas alternativt anpassas da forhalanden
som ligger till grund troligtv is kommer att ha andrats jamfort med
pilottesterna.

A Rekommendationer fér ozondosen som bor tillampas baseras p& uppmatt
reduktion av understkta lakemedelssubstanser och deras riskkvot i
recipienten Stangan efter utspadning med en faktor 27 som &r ett
arsmedelvarde. For att minimera risken for toxiska effekter fran utslappen
bor utspadningen i recipienten ligga under denna utspadningsfaktor sa fa
och korta perioder som mgjligt.

A Uppféljande tester av férekomst av multiresistenta bakterier bor
genomforas.

A Avslutningsvis &r rekommendationen att genomféra en uppféljning av
resultaten nar fullskaleanlaggningen ar i drift, da alla resultat, slutsatser
och rekommendationer som ges har ar baserade pa pilottester under en
begransad period och darmed begransat dataunderlag, pa ett delflode med
varierande belastning, pilot-specifika tekniska begrasningar och
skaleffekter samt alla involverade mat- och analysosékerheter.
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9 Bilagor
Tabell 9.1. Prioritetslista for alla analyserade substanser fran screeningen 2013.
EC - Utgaende NOEC Sakerhets- Utspadning EC/PNEC

Substans vatten (ug/L) (ug/L) marginal Recipient Kvot
Oxazepam 0,30 1,8 1 000 27 6,3
Metoprolol 3,09 1 50 27 5,7
Ostron <0,023 0,008 100 27 2,3
Trimetoprim 0,14 0,29 100 27 1,9
Etinyldstradiol <0,158 0,00003 10 27 1,2
Ostradiol <0,146 0,0004 10 27 0,90
Propranolol 0,13 0,5 50 27 0,50
Levonorgestrel <0,432 0,0008 10 27 0,50
Diklofenak 0,48 0,5 10 27 0,40
Amlodipin 0,09 10 1 000 27 0,30
Karbamazepin 0,57 1 10 27 0,20
Fluoxetin 0,01 0,029 10 27 0,10
Erytromycin 0,09 10,3 100 27 0,03
Paracetamol 0,26 30 100 27 0,03
Ostriol <0,08 0,075 10 27 0,02
Koffeine 11,63 1000 50 27 0,02
Furosemid 0,78 142 100 27 0,02
Naproxen 0,33 32 50 27 0,02
Ciprofloxacin 0,06 1,2 10 27 0,02
Citalopram 0,30 105 100 27 0,01
Ibuprofen 0,28 10 10 27 0,01
Atenolol 2,39 1000 100 27 0,01
Tetracyklin 0,05 310 1 000 27 0,01
Sertralin 0,03 9 50 27 0,01
Ketoprofen 0,12 1041 1 000 27 0,00
Ranitidin 0,43 310 50 27 0,00
Terbutalin 0,02 240 1000 27 0,00
Sulfametoxazol 0,03 5,9 10 27 0,00
Mirtazapin 320 10 27 0,00
Bisoprolol 0,12 1780 50 27 0,00
Bendroflumetiazid 23000 1 000 27 0,00
Warfarin 0,004 11000 1 000 27 0,00
Omeprazol 1000 10 27 0,00
Losartan 10000 10 27 3,7E-08
Amiodaron 0 27
Artemisin <17 0 27
Bromokriptin 0 27
Budesonid 0 27
Cetirizin 0,08 0 27
Diazepam 0 27
Doxycyklin <0,0017 0 27
Enalapril <0,0069 Ingen data 1 000 27
Finasterid <1.7 5 10 27
Hydroklortiazid 0,96 0 27
Hydrokortison Ingen data 1 000 27
Ketokonazol 0,04 Ingen data 0 27
Klozapin Ingen data 0 27
Loratadin 0 27
Norethindron <53 0 27
Noretisteron Ingen data 0 27
Norfloxacin <27 0 27
Prednisolon Ingen data 1 000 27
Progesteron <34 0 27
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Ramipril <3.1 0 27
Risperidon 0,01 Ingen data 0 27
Salbutamol Ingen data 1000 27
Simvastatin 0 27
Tramadol Ingen data 1000 27
Zolpidem 0 27
Zopiklon Ingen data 0 27

Tabell 9.2. Prioritetslista for alla analyserade substanser vid ozondos 5 mg Os/L.

EC - Utgaende vatten NOEC Sakerhets- Utsp EC/PNEC

Substans (ug/L) (ug/L) marginal Recipient Kvot
Oxazepam 0,10 1,8 1 000 27 2,0
Metoprolol 0,25 1,0 50 27 0,5
Ostron <0,023 0,008 100 27 0,13
Etinyldstradiol <0,158 0,00003 10 27 0,07
Ostradiol <0,146 0,0004 10 27 0,05
Ciprofloxacin 0,009 0,1 10 27 0,03
Erytromycin 0,09 10 100 27 0,03
Fluoxetin 0,002 0,029 10 27 0,03
Levonorgestrel <0,432 0,0008 10 27 0,03
Trimetoprim 0,001 0,29 100 27 0,01
Ibuprofen 0,14 10 10 27 0,01
Propranolol 0,001 0,5 50 27 0,00
Koffein 2,09 1000 50 27 0,00
Paracetamol 0,03 30 100 27 0,00
Tetracyklin 0,017 310 1 000 27 0,00
Ketoprofen 0,05 1041 1 000 27 0,00
Diklofenak 0,002 0,5 10 27 0,00
Ostriol <0,08 0,075 10 27 0,00
Atenolol 0,29 1000 100 27 0,00
Citalopram 0,02 105 100 27 0,00
Sertralin 0,002 9 50 27 0,00
Karbamazepin 0,001 1 10 27 0,00
Terbutaline 0,001 240 1 000 27 0,00
Naproxen 0,001 32 50 27 0,00
Sulfametoxazol 0,001 59 10 27 0,00
Furosemid 0,002 142 100 27 0,00
Ranitidine 0,007 310 50 27 0,00
Bisoprolol 0,01 1780 50 27 0,00
Warfarin 0,001 11000 1 000 27 0,00
Amlodipin 0,00 10 1 000 27 0,00
Artemisin <17 Ingen data 0 27

Cetirizine 0,009 Ingen data 0 27

Doxycyklin <0,0017 Ingen data 0 27

Enalapril <0,0069 Ingen data 1000 27

Finasterid <1.7 5 10 27
Hydroklortiazid 0,04 Ingen data 0 27

Ketokonazole 0,04 Ingen data 0 27

Norethindron <53 Ingen data 0 27

Norfloxacin <27 Ingen data 0 27

Progesteron <34 Ingen data 0 27

Ramipril <3.1 Ingen data 0 27

Risperidon <4,3 Ingen data 0 27
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