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FORORD

NIVA och Senter for Industriforskning, (S1), utforde 1990 en karakterisering av
avloppsvatten frdn Berol Nobel AB Division Kolloidkemi, Neste Oxo AB och
SEKAB i Ornskoldsvik. Resultaten dr redovisade i NIVA-rapporterna:

0-90114: Karakterisering av avloppsvatten frdn Berol Nobel AB,
Ornskéldsvik. NIVA - rapport nr. 2519.

0-90114: Karakterisering av avioppsvatten frdn Neste Oxo AB,
Ornskéldsvik. NIVA - rapport nr. 2517.

0-90114: Karakterisering av avloppsvatten frdn SEKAB, Ornskoldsvik,
NIVA -rapport nr.2532.

Vid genomgdng av resultaten frdn karakteriseringarna pd Statens
Naturvdrdsverk 15.2 .91, framkom onskemdl om en del kompletteringar av
undersokningen. Kompletteringarna har tagits fram av respektive foéretag och
genom vissa supplerande tester och analyser. Kompletteringarna har
sammanstdllts i denna rapport.

Oslo maj 1991

Torsten Kdllgvist
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1. Berol Nobel

1.1 Rattelser till huvudrapporten
Folgande rittelser skal g8ras:

Sid. 7. I tabelltexten till tabell 2 skaill det st4 fotalt organiskt kol.

Sid. 8: 1 tabelltexten till tabell 3 skall det std 35 dygns nedbrytbarhetstest
Sid 21: (Appendix 2). Py f0r fraktion II och IH &r ombyita.

1.2 Kommentarer till huvudrapporten

De dygnsvisa flodesvariationerna beror pé att cellulosaderivat-tillverkningen sker i en satsvis process
med ménga kvalitetsbyten. Flédesméngden per dygn beror pd hur ménga satser som tillverkats, och
vid kvalitetsbyten tillverkas fdrre satser #n normalt. Den tillverkade kvaliteten péverkar ocksd
méngden processavloppsvatten. Fig. 1. visar normalftrdelning av dygnsfléden uppmitt Over ett &r.
Medelvirdet dr 162.9 m*/dygn och standardavvikelsen 51.8 m%/d.

40 60 80 100 120 140 180 180 200 220 240 260

Fig. 1. Normalftrdelning av dygnsfloden av avioppsvatten frin Berol Nobel, uppmitt Gver ett 4r.

I tabell 3 i1 huvudrapporten 4r koncentrationen av EOX angivet som <0.08 mg/, medan
detektionsgrinsen for EOCI och EOBr i appendix 9 dr angivet som 10-20 resp. 1-2 pg/l. Anledningen
till denna oGverensstdmmelse 4r att blindprovema av exiraktionsmedlet hexan visade 13ga men
varierande halter av EOX. Koncentrationerna i avioppsvattenextrakten var inte hdgre 4n i blindprovet
och dirfér har denna koncentration angivits som hogsta virde.



Vid undersékningen av bioackumuleringspotential analyserades ocksd applikationszonen pd tunn-
skiktsplattan. I denna dterfanns inga organiska komponenter frin avloppsvattnet. (sid. 9).

Vid toxicitetstesten med Nitocra spinipes efter nedbrytning kunde LC,-.virdet inte bestimmas. Vid
den hogsta testade koncentrationen ( 2 %) var dodligheten 8%.

1.3. Kompletteringar
Bioackumulerin tensi

P& grund av den hoga halten av potentiellt bicackumulerbara substanser beslutades att ocksé
avloppsvatinet efter nedbryming (35 dygns nedbrytbarhetstest) skulle analyseras. Resultaten av bégge
testerna redovisas i tabell 1. Eftersom avloppsvatinet vid nedbrytbarhetstesten spidddes 50 ggr. har
koncentrationerna i de olika fraktionemna efter nedbrytning multiplicerats med 50 for att motsvara
koncentrationema i icke utspétt avioppsvatten.

Tabell 1. Resultat av tunnskiktskromatografisk analys av potentiellt nedbrytbara substanser i avloppsvatten
fran Berol Nobel, fore och efter nedbrytning (mg/l).

Extrakt Fore TLC- Fraktion 1, Fraktion 2, Fraktion 3,
fraktionering applikationszon |10g Pgyw>S log Poyy 3-5

Fore nedbr. Surt 15.3 ip. 2.5 12.1

Fore nedbr. 1.1 ip. ip ip.

Basiskt

Efter nedbr. 55 i.p. 2.5 0.5

Surt+basiskt

Avloppsvattenextraktet efter nedbrytning inneh6ll mer organiska substanser #n fGre nedbryming.
Detta kan forklaras med att kromatograferbara &mnen bildats vid nedbrymingen. Innehllet av
potentiellt bioackumulerbara substanser var emellertid 13gt efter nedbrytning. I fraktion 3, med log
Pow 3-5 var det en markert reduksjon vid nedbrytning, medan innehdllet i fraktion 2 med log Pgy>5
var oftrdndrat. Virdena efter nedbrytning 4r emellertid mer osdkra dn fOre, p.g.a. den fOretagna
korrigeringen for utspddning. GC-kromatogram av de olika fraktionerna visas i bilaga 1. Det totala
utsldppet av bioackumulerbara dmnen minskade ddrmed frdn 2.2 kg/dygn fore nedbryming 61l 0.47
kg/dygn efter nedbrytning.

Anaerob nedbrytning

Eftersom avloppsvattnet frén Berol Nobel genomgér anaerob rening, har frdgan om anaerob nedbryt-
ning av de organiska komponenterna i avloppsvattnet rests. En undersOkning av hur olika delstrém-
mar péverkar den anaeroba nedbrytningsprocessen har utférts av ANOX AB (Welander och Svensson
1990). Vid undersgkningen testades avioppsvatinen frén de kemiska fabrikema Berol, Neste Oxo och
Sekab tilsammans med avlopssvatten frdn MoDo Cellkraft AB i blandningsftrhilianden som &r rea-
listiska fOr reningsanlidggningen. Resultaten ger ingen information om hur enskilda komponenter i



avloppsvatten frdn Berol bryts ned i den anaeroba processen, men COD reduktionen for blandningama
var genomglende 70-75% och i rapporten konkluderas det att: "De delstrdmmar som normalt behand-
las i den anaeroba reningen vid MoDo har alla en mycket god anaerob nedbrytbarhet och de bor inte
orsaka nigra problem i anldggningen.” ANOXs rapport (utan bilagor) &terfinns i bilaga 2.
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2. Neste Oxo

2.1. Rattelser till huvddrapporten

Folgande ritelser skal gbras:

Sid. 5. Under pkt. 1.3. Provbehandling: Dygnsproverna surgjordes med H,SO,
Sid. 8: I tabelitexten till tabell 2 skall det st totalt organiskt kol, och H,SO, i stillet for HCL
Sid 22. (Appendix 2): Py, for fraktion II och III &r ombytta.

2.2. Kommentarer till huvudrapporten

Vid understkningen av bioackumuleringspotential analyserades ocksd applikationszonen pd tunn-
skiktsplattan. I denna terfanns inga organiska komponenter frdn avloppsvattnet. (sid. 9).

I tabell 3 i huvudrapporten #r koncentrationen av AOX angivet som <3 mg/l, medan detektionsgrin-
sen 4r satt till 1 pg/l. Anledningen till denna odverensstimmelse dr att blindproverna av extraktions-

medlet hexan visade varierande halter av AOX. Koncentrationema i avlioppsvattenextrakten var inte
hogre 4n i blindprovet och ddrfor har denna koncentration angivits som hogsta virde.

2.3. Kompletteringar

Proviagning

Flodet av avloppsvatten méttes med en magnetisk flodesmétare. Provet togs ut med en flodesstyrd
kolvprovtagare. Flodet registrerades med ett summerande rdkneverk som avlistes dagligen.

Provbehandling

P4 grund av avloppsvattnets hoga halt av organiskt material surgjordes och dekanterades det efter
provtagning. Surgoringen genomftrdes med koncentrerad svavelsyra till pH ca. 2. Innan holl vattnet
ett pH pa ca. 13. Efter omkring 1 timme dekanterades provet varvid man fOrvéntade att ca 50% av de
organiska foreningama skulle avskiljas. I tabell 2 framgdr de COD-halter som uppmdéttes pd
avloppsvattnet fore surgoringen.

Tabell 2. COD f{tre surgdring i dygnsprover frin Neste Oxo

Datum 11/6 12/6 13/6 14/6 15/6 16/6 17/6

COD f6re surgéring 55.9 59.7 67.9 60.6 57.7 57.7 57.7

Med de i tabell 1, sid. 5 i huvudrapporten anvinda blandningsftrhillandena skulle veckoblandprovet
innehélla 59.5 g/l COD f6re dekantering. Enligt tabell 3, sid. 5, innehsll provet 38 g/l COD efter
dekantering vilket ger en avskiljningsgrad pd 36%. I samma tabell anges pH-virdet pé det surgijorda
vattnet till 1.3. Under provtagningsveckan uppmadites pH-nivier mellan 12.7 och 13.1.
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Ledningsformagan pa de surgjorda dygnsprovema varierade mellan 4300 och 7920 mS/m medan
veckoblandprovet uppmittes till 3300 mS/m. Ett normalt vérde pd Neste Oxos avloppsvatten tll
bioreningen #r ca. 8000 mS/m. Anledningen till férdndringen i pH #r troligtvis den fasuppdelning som
skedde efter surgdring och frysning. Nir provet tinades hadde ett ytskikt av fettsyror bildats, detta bdr
ha medfort en sinkning av pH-virdet i vattenfasen. Vid neutralisering tergick fettsyrorna i 16sning.

Bioackumuleringspotential

P4 grund av den hoga halten av potentiellt bioackumulerbara substanser beslutades att ocksd
avloppsvattnet efter nedbrytning (35 dygns nedbrytbarheistest) skulle analyseras. Resultaten av bigge
testerna redovisas i tabell 3. Eftersom avloppsvatinet vid nedbrytbarhetstesten spaddes 100 ggr. har
koncentrationerna i de olika fraktionerna efter nedbryming multiplicerats med 100 for att motsvara
koncentrationerna i icke utspitt avloppsvatten.

Tabell 3. Resultat av tunnskiktskromatografisk analys av potentiellt nedbrytbara substanser i avloppsvatten
fran Neste Oxo, fore och efter nedbrytning (mg/1).

Extrakt Fore TLC- Fraktion 1, Fraktion 2, Fraktion 3,
fraktionering applikationszon | 108 Pow>5 log Py 3-5

Fore nedbr. Surt 2926 i.p. 204 990

Fore nedbr. 12 i.p. ip ip.

Basiskt

Efter nedbr. 570 ip. 5 370

Surt+basiskt

Innehéllet av potentiellt bioackumulerbara substanser reducerades vid nedbrytningen. Reduktionen var
storst i den mest lipofila fraktionen (fraktion 2) som minskade med 98%. I fraktion 3, med log Poy
3-5 var minskningen 63%. Virdena efter nedbryming &r emellertid mer osdkra 4n fore, p.g.a. den
foretagna korrigeringen for utspadning. GC-kromatogram av de olika fraktionerna visas i bilaga 3. Det
totala utslippet av bioackumulerbara #mnen minskade ddrmed frn 12.4 kg/dygn fore nedbryming till
3.9 kg/dygn efter nedbrytning,

Anaerob nedbrytning

Eftersom avloppsvattnet frin Neste Oxo AB genomgir anaerob rening, har frigan om anaerob
nedbryting av de organiska komponeniema i avloppsvaitnet rests. En undersokning av vilken effekt
den anaeroba reningen har pd Nestes avloppsvatten  har utfdrts av ANOX AB (Welander och
Svensson 1991). Vid undersgkningen testades avloppsvattnet frin Neste separat i en anaerob

reningsanliggning driven under samma betingelser som MoDo:s fullstora anlidggning. ANOXs rapport
dterfinns i bilaga 4 .
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Avloppsvatinet frdn Neste Oxo togs ut under normal drift den 25/7-90. COD-halten var ca. 62 g/l
Reduktionen av COD och BOD kan enligt ANOX understkning forvintas vara 50 respektive 90%.
Attiksyrahalten ut frin systemet var 13g under hela forsoket vilket visar att den anaeroba behandlingen
kunde arbeta ostort vid aktuellt blandningsforhillande, 2% inblandning. Under normal drift 4r
inblandningen 0.1-0.2%.

Vid analys av potentiellt bioackumulerbara dmnen fore och efter nedbrytning fann VVL att alla toppar
som &terfanns i zonen med log Py, mellan 3-5 dven fanns i zonen med log Pow<3. Dessa skulle di
enligt VVL:s antagande slipa efter och inte kunna anses vara #mnen som ir potentiellt bioackumuler-
bara. Det konkluderas dirfor att avloppsvattnet inte innehdller potentiellt bioackumulerbara dmnen.
Deita, liksom de redovisade kromatogrammen, avviker starkt frdn vad som funnits vid denna
undersokning (Se tabell 2 och bilagorna 3 och 4, samt appendix 2 i huvudrapporten).
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3. SEKAB

3.1. Rittelser till huvudrapporten

Folgande rittelse skal goras:
Sid. 7: 1 tabelltexten till tabell 2 skall det st totalt organiskt kol

3.2. Kommentarer till huvudrapporten

Vid genomgéangen diskuterades om avloppsvattnets inneh4ll av &ttiksyra, som uppges vara 7-10 g/l,
kan vara orsaken till de observerade gifteffekterna. Vid ECyy-virdet for effekter pa algen Selenastrum
capricornutum, som var 0.67%, skulle altsd #ttiksyrekoncentrationen vara 47-67 mg/l. Eftersom
testen utfordes vid neutalt pH-virde foreidg dttiksyran som acetat. En giftighetstest med natriumacetat
visade ingen vixthimning pa Selenastrum vid koncentrationer upp till 320 mg/l. Andra &mnen bor
ddrfor vara orsak till gifteffekten p alger i avloppsvatinet.
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BILAGA 1

Bioackumuleringstest av avloppsvatten frdn Berol Nobel efter nedbrytning
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SENTER FOR
INDUST RIFORSKNING

Center _for Industrial Research

Berol Nobel NUhon - ooTire . ok
@rnskeldsvik VANNFORSK G-
VB0 R/AH
Att: T. Kallquist, NIVA VRO B/ Rapport

Sak nr..

Metait: &s g.sci ‘

Deres ref. Vir ref. Direkte innvalg Dato
BHO/kmh +47 2452824 29.04.1991
Oppdragets tittel Oppdrag nr
Bestemmelse av potensielt bioakkumulerbart materiale i en 11440-013
vannprove etter nedbryting 910206-102

Den 6.2.91 ble det mottatt fra NIVA en prove med avlepsvann etter nedbrytning. Potensielt
bioakkumulerbart materiale skulle bestemmes med tynnsjiktskromatografi og gasskroma-
tografisk analyse med flammeionisasjonsdetektor (FID).

Analysemetode (se vedlegg).
Det bemerkes at surt og basisk ekstrakt er slatt sammen for tynnspktskromatograﬁ

Resultater
GC-kromatogrammene etter TLC viser noen f4 topper i det bioakkumulerbare omrédet,

dvs. Pow > 103. Verdiene er lave og usikkerheten blir stor ved multiplisering med
fortynningsfaktoren 50 som praven er blitt fortynnet med ved nedbrytningstesten.

For TLC Fraksjon 1 Fraksjon 2 Fraksjon 3
Ekstrakt fraksjonering | applikasjonssone Pow>105 " Pow 103-105
Surt, bas. 1.1x 50 ip. 0.05 x 50 0.01 x50
=55mg/1 =25mg/l = 0.5 mg/1
i.p. ikke pavist
xx fortynningsfaktor
Med vennlig hilsen

SENTER FOR INDUSTRIFORSKNING

Avua Luwd) Weremdisonn ) Ww/mz%

Arne Lund Kvernheim /Berit Holestel

Vedlegg
Postadresse, Postal Address: Kontoradresse, Office Address:  Telephone: Telex: ' Telefax: Bank: Postgiro Acc:
Postboks 124 Blindem, Forskningsveien 1, +47-2-452010 71536 SIN +47-2-45 20 40 Kredittkassen 5160593

N-0314 Oslo 3, Norway Oslo 3 6039.05.16625
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Vedlegg

METODE FOR BESTEMMELSE AV POTENSIELT BIOAKKUMULERBARE
SUBSTANSER.

Surt ekstrakt

Vannprgven ble fe¢rst ekstrahert 2 ganger med heksan ved pH
ca.2(justert med svovelsyre). Eventuell emulsjon ble fjernet
ved utsalting med natriumklorid. Ekstraktene ble

kombinert, vasket med vann pH ca.2 og teorket med natriumsulfat.
Ekstraktet ble oppkonsentrert til lite volum,( 1-5ml.)
analysert gasskromatisk og viderefraksjonert pd tynnsjikt
(TLC)i tre fraksjoner.

I Fraksjon: Ap?likasjcnssone

Iz " 1 107 > Py, > 10°

Iz " : P, > 10

Basisk ekstrakt

Den sure vannprgven ble gjort basisk med natriumhydroksyd-
pastiller til pH ca.ll og ekstrahert 2 ganger med heksan.
Heksanekstraktet ble vasket med vann pH ca.ll og forgvrig ble
den samme fremgangsmdten fulgt som for det sure ekstraktet.

Lipofile eller potensielt biocakkumulerbare organiske
forbindelser ble bestemt ved tynnsjiktskromatografi av
heksanekstrakter av vannprovene, Metoden er en tillempning av
en metode utarbeidet av Lars Renberg et al.' Substanser med
en fordelingskonstant oktanol/vann P_, > 10° ble regnet som
potensielt biocakkumulerbare. Fraksjonene ble utskrapt og
ekstrahert med aceton/hexan (1l:1) 3 ganger. De samlete
Aceton/heksan-ekstraktene ble ristet med vann pH ca.2 for surt
ekstrakt, med vann pH ca.ll for basisk ekstrakt og
vann/acetonfasen ble skilt fra. Heksanekstraktet ble vasket
med vann (surt for surt ekstrakt,basisk for basisk ekstrakt)
og torket med natriumsulfat.

Den potensielt biocakkumulerbare mengden i hvert ekstrakt ble
bestemt ved gasskromatografisk analyse med
flammejonisasjondetektor (FiD). Arealet av de enkelte toppene
relatert til en ytre standard C,;H;; ga et mal for mengden
organiske kromatograferbare forbindelser. Med
kromatograferbare forbindelser menes 1 dette tilfelle
organiske substanser med en molekylvekt opp til ca.300, som
kan analyseres gasskromatografisk. Ved beregningen ble det
antatt at de potensielt bicakkumulerbare forbindelsene har lik
respons med den utvalgte ytre standarden. V&r erfaring er at
responsen med FID-detektor for ulike organiske forbindelser
kan variere med opptil 50%. Dette betyr at metoden ma
betraktes som semikvantitativ. Blindpreve ble opparbeidet og
kKjert parallelt med proveekstraktet.
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Testbetingelser ved GC-analysen:

Kapill®rkolonne, fused silica, DBS,
1.30 m indre diameter.=0,24 mm

Program:

Starttemp.60°C,Henstand 2 min.
Oppvarmingshastighet 5°C
Sluttemp.280°C,Henstand 8 min.

Attn. f¢r TLC 2°

Attn. etter TLC 2°

Ytre standard n-C,;H;;=106,%ug/ml for TLC
Indre standard B etter TLC

1) Lars Renberg et al., Chemosphere, Vol. 9, 1980, s.683-691.
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BILAGA 2

Labstudie av den anaeroba reningen vid MoDo Cellkraft AB

(ANOX)
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Labstudie av den anaeroba reningen vid MoDo Cellkraft AB, Domsjé Fabriker

Bakgrund och syfte

Den anaeroba avloppsreningsprocessen vid MoDo Cellkraft AB, Domsj6 fabriker,
behandlar s&val olika delstrémmar fran MoDo:s egen produktion som avloppsvat-
ten fran narliggande kemiska fabriker. Processen fungerar normalt bra, men
ibland uppstéar problem i form av flytslam och darmed f6ljande slamflykt. I denna
laboratorieundersdkning har inverkan av olika delstrémmar och potentiella stér-
substanser pa processen studerats, med syfte att identifiera vad som 4r orsaken
till stérningarna.

Utforande

Forsoken utfordes i fyra st parallella kontaktprocesser i labskala i vilka driften av
reningsprocessen vid MoDo simulerades, figur 1. Principen for uppbyggnad och
drift av labuppstallningen redovisas i figur 2.

Uppstart. Reaktorerna ympades med slam frdn MoDo:s anaeroba reninganlagg-
ning till en SS-halt p4 ca 10 g/1och startades upp pa rent sulfitlutkondensat vilket
utgdr huvudelen av avloppsvattnet som behandlas i den fullstora processen. En
hydraulisk belastning p4 ca 0.3 m®/m?®d stalldes in (motsvarande en uppehallstid
pa ca 3.3 d). Under hela forsoket tillsattes nérsalter till avloppsvattnet i form av
NH,Cl och Na,HPO, till ett COD:N:P-forhdllande pa 400:5:1.

Uppfoljning. Behandlingen i reaktorerna {6ljdes upp genom kontinuerlig matning
av flode och gasproduktion, samt regelbundna analyser av metanol (gaskromato-
. graf, GC), attiksyra (GC) och16st COD(GF/A-filtrerad och bestdmd enl. Dr. Lange)
i utgdende vatten. Aven gassammansatiningen analyserades regelbundet (GC)
och slamhalten (SS och VSS enl. Svensk Standard) i reaktorerna bestdmdes med
jamna mellanrum. Férutom dessa analyser fdljdes fors6ken ocksd genom nog-
granna visuella observationer vad avser bl.a. tendenser till skumbildning och
flytslam etc. Slammet i reaktorerna mikroskoperades ocksa vid ett antal tillfallen.

Ett antal olika satser av kondensat anvandes i {6rsfken. COD-analyser pa dessa
och angivning av under vilka perioderi {6rsdket som de anvindes redovisasi tabell
1.

Tabell 1. COD-varden och tidsperiod {or
anvandning 16r olika satser av kondensat
s CoDT EORETEToa

5,,

6 177-213
*total och 16st

COD var lika ‘fc‘jr samtliga

kondensatsatser.
ANOX AB tel: 046-182150 Lund 1990-04-22 Thomas Welander
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Figur 1. Ovre bilden visar férsoksuppstéliningen med de fyra anaeroba
reaktorerna. Den undre bilden visar en av reaktorerna p& nérmare hall.
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Gastvatiflaska
S lut

Gascirkula-
pH-regleringsdator tionspump

Lutbehallare

Gasmétare

Lutdoserpump Kombinerat

gasseparations-
sedimentationssteg

Dubbelmantiad /
glasreakior_ /

Uppsamlingskarl

Forradskarl  Inflddespump |

Magnetomrorare

Returslampump

Termostatvatienbad

Figur 2. Kontaktprocess i labskala anvand i de kontinuerliga férs6ken. Avloppsvattnet
pumpades fran ett drradskérl till den dubbelmantlade glasreaktorn, varifran det fick ga
vidare till ett kombinerat gasseparations/sedimentationssteg tillsammans med i reaktorn
bildad biogas. | separationssteget avskiljdes forst gasen som fick ga ut via en gasmatare.
Slammet i utgéende vatien fick darefter sedimentera f6r &terforing till reaktorn via en
returslampump, medan klarfasen fick bradda ut till ett uppsamlingskérl. Temperaturen i
reaktorn hélls konstant vid 37°C genom cirkulation av tempererat vatten fran ett termostat-
vattenbad genom den yitre manteln p& reaktorn och pH upprétthdlis vid 7.0 genom
kontinuerlig pH-métning och automatisk titrering med 1M NaOH m.h.a. en dator och en
lutdoserpump. Fr att undvika att bildat svavelvate skulle férgifta processen cirkulerades
gasfasen i reaktorn kontinuerligt genom en gastvattflaska innehéllande 6M NaOH i vilken
huvuddelen av den bildade sulfiden absorberades.

ANOX AB tel: 048-182150 Lund 1990-04-22 Thomas Welander
223 70 Lund fax: 046-133201 Pernilla Svensson



28

Labstudie av den anaeroba reningen vid MoDo Cellkraft AB, Domsjd Fabriker

Inblandning av delstrémmar. Nar stabila driftsférhéllanden uppnatts blandades
olika delstrémmar in i kondensatet. De avloppsvatten som studerades i forséken
redovisas i tabell 2 tillsammans med COD-varden {6r dessa. De olika avloppen
toxicitetstestades ocksa genom mikrotoxundersdkning, bilaga 1.

Tabell 2. Avioppsvatten som studerades

fsrsoken

Lu'zséu
Berol-aviopp.
Sekab’aviopg}
Neste-aviopp

68,

Reaktorerna matades med olika blandningar av dessa avloppsvatten enlig tabell
3. For att mojliggdra utvardering av bade korttids- och ldngtidseffekter av de olika
delstrommarna fick dessa forsék fortgd under en relativt 1ang tidsperiod.

Tabell 3. Specifikation av de avioppsblandningar som matades till de fyra reak-
torerna och angivande av starti dpuak‘z for ti %Iforse!n av dessa biandnmgar

Reaktor . , " =

e

'ANOX AB
22370 Lund

tel: 046-182150 Lund 1990-04-22
fax: 046-133201

Thomas Welander
Pernilla Svensson
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Stotbelastningar. Efter forsdéken med olika avloppsblandningar genomférdes
tester med tillforsel av olika tinkbara stérsubstanser/vatskor under kort tid.
Dessa forsdk utfordes pa reaktor 1, 2 och 4 eftersom reaktor 3 forolyckats i
samband med ett avsiktligt driftsstopp dag 177-184. Reaktorerna kérdes pa de
olika avloppsblandningar de gatt p& tidigare under forséket varefter stotbelast-
ningar med de olika komponenterna enligt nedan genomférdes.

Tabell 4. Olika komponenter som anvénts | sidtbelastningsforsék med angivande av
tillsatt méngd, reaktor till vilken stétbelastningen gjorts, samt tidpunkt och langd for
st6tbelastningen

 Tillsatsméngd

per 1000 m! aviopy

- (per1000 mlaviopp) periodensiangd - stotbelastning

() (torsoksdygn)

205208

E;S;fa#v&tie ‘

Etylacetat ~ 1d4ml 24 '3 205/205

1 = = 194

Produki 80000 TS

ANOX AB tel: 045-182150 Lund 1990-04-22 Thomas Welander
223 70 Lund fax: 046-133201 Pernilla Svensson
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Resultat

Uppstartningsfas. Trots att farskt slam frdn MoDo:s anlaggning anvandes som
ymp var aktiviteten 14g i borjan av forstket, vilket tog sig uttryck i en 1&g gas-
produktion, figur 5, 11, 17, 23. Attiksyraomvandlingen till metan tycktes vara ha-
stighetsbegransande eftersom hoga attiksyrahalter foreldg i utgdende vatten, figur
6, 12, 17, 23. Daremot kunde ingen metanol detekteras under uppstarten och inte
heller under resten av forsdket vilket visar att metanolomvandlingen gick betydligt
snabbare, vilket &r som forvantat. Gasproduktionen tilltog successivt under upp-
starten och efter ca 50 dygn var uppstarten fullbordad. Attiksyrahalterna hade da
sjunkit till 1ga varden och utgiende COD-halter hade stabiliserat sig pa en
minimal niva, figur 7, 13, 18, 24. COD-reduktionen i reaktorerna lag i detta lage
pa ca 60% och steg till ca 70% efter byte av kondensatsats dag 61.

Reaktorerna tappade relativt mycket slam under uppstarten, men mot slutet av
perioden (fr.o.m. ca dag50) stabiliserades slamhalterna i reaktorerna, med undan-
tag for reaktor 1, pd en niva pa 4-5 g SS/1 och slamhalterna 1&g sedan inom detta
intervall under hela forsoket. Slamhalten i reaktor 1 var lagre, ca 3 g/1, fram till
ca dag 100, varefter den stabilierades pd samma niv som for dvriga reaktorer.
Efter det att denna niva natts utgjorde VSS nira nog exakt 90% av SS vid alla
matningar som gjordes. Mikroskoperingar visade att flockstrukturen hos slammet
i reaktorerna var snarlik den i det ursprungliga ympmaterialet och att dven
mikroflorans sammansatining var utseendemdissigt mycket likartad med ympens,
bilaga 2: figur A, B. Slammets innehdll av oorganiska fallningar tycktes dock vara
vasentligt lagre i labreaktorerna 4n i ympmaterialet fran den fullstora anlaggning-
en, vilket ocksé aterspeglas i den hoga andelen VSS i slammet.

Sammansattningen hos den bildade biogasen var relativt konstant under hela
forsoket. Metanhalten 14g pa 91-94% och ovrig gas utgjordes av 2-6% CO,, 3-5%
N, och <0.6% H,S. De laga H,S och CO,-nivderna visar att gastvattningssystemet
fungerade bra.

Inblandning av delstrémmar. Ingen av de testade avloppsvattenblandningarna
visade upp ndgon form av stérning pa reningen. Inblandning av de kemiska av-
loppsvattnen, CTMP-avlopp och CTMP-permeat gav en dkad gasproduktion, figur
11, 17, 28, vilket givetvis har sin forklaring i den 6kade tillférseln av organiskt
material som framférallt de kemiska avloppen bidrog med. Att dessa hade en
mycket god nedbrytbarhet framgér tydligt av att COD ut fran reaktor 2 var lagre
an for reaktor 1 trots att inblandningen av kemiska vatten i kondensatet gav en
betydande 6kning av ingdende COD. Genomsnittliga COD-reduktioner (berdkna-
de utifran total COD in och I6st COD ut) och metanutbyten for de fyra reaktorerna
under perioden dag 90-130 redovisas i tabell 5. Ur dessa varden och COD-
belastning och ingdende COD kan nedbrytbarheten fo6r rent CTMP-aviopp och
CTMP-permeat berdknas. Denna berdkning visar att ca 71% av COD i CTMP-
avloppet och 52% av COD i permeatet avskiljdes i behandlingen. Detta antyder att
nedbrytbarheten hos den COD som tas bort i ultrafiltreringen i sjalva verket skulle
vara mycket god. I sjalva verket ligger forkiaringen snarare i att berdkningama
gjorts utifran 16st COD ut ur reningen. En stor andel avden COD som kan avskiljas
med ultrafiltrering utgdrs av dispergerade extraktivimnen som passerar en

ANOX AB tel: 046-182150 Lund 1980-04-22 Thomas Welander
22370 Lund fax: 046-133201 Pernilla Svensson
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anaerob reningsprocess men gar att filtrera bort med ett vanligt glasfiberfilter efter
behandlingen. Reaktor 3 visade i dverensstimmelse med detta upp ett betydligt
mycket grumligare utgdende vatten 2n dvriga reaktorer. Att COD-bestdmningen
utfordes p4 filtrerade prover ar ocksa en av anledningarna till att de berdknade
metanutbytena ar vasentligt lagre an det teoretiska vardet 0.35 Nm®/kg COD
reducerad. Ett annat bidrag till detta ar den COD som avskiljdes genom svavelre-
duktionen och absorptionen av H,S i tvattflaskorna.

Mikroskopering av slammet i de olika reaktorerna visade att flockstrukturen och
mikroflorans utseende inte férandrats ndmnvart av belastningen med de olika
avloppsblandningarna. En skillnad var dock att betydande mangder med fiber
kunde iakttas i reaktor 3 till vilken CTMP-avlopp tillforts, bilaga 2: figur C, D, E,
F. :

Tabell 5. COD-reduktioner och metanutbyten
uppnéadda f6r de olika avioppsblandningarna

o
D red)

Sammanfattningsvis kan konstateras att ingen av de studerade avloppsbland-
ningarna gav upphov till den typ av problem som ibland uppstar i den fullstora
processen och att samtliga delavlopp uppvisade en god nedbrytbarhet. Blandning-
en inkluderande CTMP-avloppet gav dock ett grumligare och mer susprikt utlopp
an Ovriga blandningar.

Stdtbelastningar. Effekter av de olika stétbelastningarna pa driftsresultaten
framgar av figur 27-38. Som framgar av dessa kurvor gav flera av de testade
komponenterna effekt pa reningen i form av 6kad gasproduktion, vilket helt enkelt
beror pd den okade tillférseln av organiskt material till processerna. Ingen
stotbelastning gav dock nigon inhibering av processerna. Tva av de testade
komponenterna gav daremot upphov till fenomen liknande de som beskrivits for
den fullstora anldggningen. CD Tvéttvatten 23/1 och produkt 80000TS gav en
tydlig skumbildning som medforde flytslamproblem bade i reaktorerna och i sedi-
mentationsstegen. CD Tvattvatten matades till reaktor 1 under dygn 198. Trots att
~ reaktorn efter detta dygn kérdes vidare p4 normal avioppsblandning kvarblev
skummet i ca en veckas tid. Nar skummet férsvunnit upprepades stdtbelastning-
en under dygn 211 varvid ny skumbildning kunde konstateras. Produkt 80000 TS
gav upphov till en likartad skumbildning. Mikroskoperingar fore och efter den

ANOX AB tel: 046-182150 Lund 1980-04-22 Thomas Welander
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forsta stotbelastningen med CD Tvittvatten 23/ 1 antydde ocksd att flockstorleken
i reaktorn minskat, vilket kan tyda pa att komponenter i tvattvattnet delvis 18st
upp flockarna, bilaga 2: figur G,H.

Slutsatser

De delstrommar som normalt behandlas i den anaeroba reningen vid MoDo har
alla en mycket god anaerob nedbrytbarhet och de bor inte orsaka négra problem
i anlaggningen. De problem som tidvis uppkommer kan med stor sannolikhet
harledas till tillfalliga st6tbelastningar av substanser med skumstabiliserande
egenskaper frdn kemisk industri. Dessa stdtar ger upphov till skumbildning och
flytslambildning. I denna undersdkning har CD Tvattvatten och Produkt 80000 TS
visat sig ge sddana effekter.

ANQOX AB tel: 046-182150 Lund 1990-04-22 Thomas Welander
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0,5
Hydraulisk
belastning i Byte av kondensat Byte av kondensat
(m¥msa) Or* ,
]
0,0 v T g T T g T T T 3 T s T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tid (dygn)
Figur 3. Hydraulisk belastning plottad mot tiden f6r reaktor 1.
4
be?a(zti;ng Byte av kondensat
(kgCOD/m3d)
0 T d T v ¥ 7 T T i é' T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tid (dygn)
Figur 4. COD-belastning plottad mot tiden 6r reaktor 1.
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0,8
gasprod. i
(m3/m3d) . Byte av kondensat
0,6 - Byte av kondensat
0,4
; Gasmatare ur &
funktion
o '
L i H i L] i
40 60 80 100 120 140 160
Tid (dygn)
Figur 5. Gasproduktion plottad mot tiden fér reaktor 1.
1,2
Attiksyra .
& ] i Byte av kondensat
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tid (dygn)
Figur 6. Attiksyrahalt ut frAn reaktor 1 plottad mot tiden.
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5
COD ut Byte av kondensat
® Byte avkondensat o yte av kondensat
. s
2
1 e
0 T T Y T T T T T v T T T v T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tid (dygn)
Figur 7. Lést COD-halt ut fran reaktor 1 plottad mot tiden.
COD-red 1907
-Te n
%) 90 7 Byte av kondensat Byte av kondensat
80
70 7
60 -
50 7
40 7 Byte av kondensat
30
20 7
10 7
0 T T L L S EN S I S B S St e
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tid (dygn)
Figur 8. COD-reduktion (tot in/idst ut) i reaktor 1 plottad mot tiden.
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Hydraulisk 0.3 ] Tillsats av kemiska vatten
belastning och spill
(m3/m3d)
3"'1;!‘:"0;"“!”'«;%
0,0 1 1 S E N BEmm e ma e e o e S
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tid (dygn)
Figur 9. Hydraulisk belastning plottad mot tiden f6r reaktor 2.
4 - -
COD- Tillsats av kemiska vatten
belastning ’ och spill
(kgCOD/m3d) '
[
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tid (dygn)
Figur 10. COD-belastning plottad mot tiden fér reaktor 2.
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1,0
gasprod.
(m3/m3d) ,8 Tillsats av kemiska vatten
i
100 120 160
, Tid (dygn)
Figur 11. Gasproduktion plottad mot tiden f6r reaktor 2.
Attiksyra
&M
Tillsats av kemiska vatten
och spill
o
. Tid (dygn)
Figur 12. Attiksyrahalt ut fran reaktor 2 plottad mot tiden.
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COD ut
g
4 Tillsats av kemiska
vatten + spill
3 -
2 o
1 o
0 T T g T v T v T T T v T v T v T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tid (dygn)
Figur 13. Lst COD-halt ut fran reaktor 2 plottad mot tiden.
100 7
COD-red 90 1
(%) 80 1
70
60
507 Tillsats av kemiska
40 vatten + spill
30 -
20 7
10
0 Y T T v Y T T ¥ T v T v ¥ v T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tid (dygn)
Figur 14. COD-reduktion (tot in/lést ut) i reaktor 2 plottad mot tiden.
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0,5
Hy draul'isk 1 Tillsats av kemiska vatten +  &kning av CTMP-
belastning 4 spill + CTMP-aviopp (10%) aviopp till 25%
(m3/m3d) ’ 7
°"‘m.n°ﬂ% Choit s
g
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tid (dygn)
Figur 15. Hydraulisk belastning plottad mot tiden f6r reaktor 3.
4 Okni
COD- ] Tillsats av kemiska vatten + f;mg ‘m cz;;yp
belastning spill + CTMP-aviopp (10%) aviopp till eoe
0

(kgCOD/m3d) 1 4

2 -
1 -
0 ' B T I E— Tl 43' I
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tid (dygn)
Figur 16. COD-belastning plottad mot tiden 6r reaktor 3.
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1
Gasprod. 0 Okning av CTMP-
3 aviopp till 25%
(m3/m3d) 0,8 -
1 Tillsats av kemiska vatten +
0,6 - spill + CTMP-aviopp (10%)

Tid (dygn)

Figur 17. Gasproduktion plottad mot tiden f6r reaktor 3.

Attiksyra 1, 4

(gD 1,2
1,0
0,8 Tillsats av kemiska vatien +
0.6 spill + CTMP-aviopp (10%)
0,4 Okning av CTMP-
aviopp till 25%
0,2
0,0
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tid (dygn)
Figur 18. Attiksyrahalt ut fran reaktor 3 plottad mot tiden.
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5
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3 o
2 e
l g
O N i M H ¥ i N H ¢ ] M L ¥ L v ]
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tid (dygn)
Figur 19. Lést COD-halt ut fran reaktor 3 plottad mot tiden.
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COD-red 90
(%) 80
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1 Tillsats av kemiska aviopp till 25%
40 7 vatten + spill + CTMP-
30 - aviopp (10%)
20 1
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Tid (dygn)
Figur 20. COD-reduktion (tot in/Iést ut) i reaktor 3 plottad mot tiden.
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Hydraulisk ] Tillsats av kemiska vatten +
belastning spill + CTMP-permeat (25%)
(m3/m3d)
0,0 ¥ AN A | T T ity J: T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tid (dygn)
Figur 21. Hydraulisk belastning plottad mot tiden f6r reaktor 4.
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belastning 7 spill + CTMP-permeat (25%)
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Figur 22. COD-belastning plottad mot tiden f6r reaktor 4.
P
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Gasprod. | Tillsats av kemiska vatten +
(m%m3d) spill + CTMP-permeat (25%)
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pé pH-reglering
pH>10
0,0 T T LENER S S o S e S Y Ly
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Figur 23. Gasproduktion plottad mot tiden f&r reaktor 4.
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. reglering, pH>10 CTMP-permeat (25%)
0,4
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3
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Figur 24. Attiksyrahalt ut fran reaktor 4 plottad mot tiden.
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COD ut
(&M 4
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permeat (25%)
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Figur 25. Lést COD-halt ut fran reaktor 4 plottad mot tiden.
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Figur 26. COD-reduktion (tot in/Idst ut) i reaktor 4 plottad mot tiden.
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Figur 27. Hydraulisk belastning plottad mot tiden fér reaktor 1

under f6rsdksperiod med stéibelastningar av olika komponenter.
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Figur 28. Gasproduktion plottad mot tiden i6r reakior 1 under
forsbksperiod med stétbelasiningar av olika komponenter.
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Labstudie av den anaeroba reningen vid MoDo Cellkraft AB, Domsjé Fabriker
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Attiksyra
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Figur 29. Attiksyrahalt ut fr&n reaktor 1 plottad mot tiden under
forsdksperiod med stdtbelastningar av olika komponenter.
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Figur 30. Lést COD-halt ut frén reaktor 1 plottad mot tiden under
f6rsdksperiod med stétbelastningar av olika komponenter.
ANOX AB tel: 046-182150 Lund 1990-04-22 Thomas Welander

22370 Lund fax: 046-133201 Pernilla Svensson
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Labstudie av den anaeroba reningen vid MoDo Cellkraft AB, Domsjé Fabriker
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Figur 31. Hydraulisk belastning plottad mot tiden f6r reaktor 2
under férséksperiod med stétbelastningar av olika kemponenter.
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Figur 32. Gasproduktion plottad mot tiden 6r reaktor 2 under
forsGksperiod med stétbelasiningar av olika komponenter.
ANOX AB tel: 046-182150 Lund 1990-04-22 Thomas Welander

22370 Lund fax: 046-133201 Pernilla Svensson
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Labstudie av den anaeroba reningen vid MoDo Cellkraft AB, Domsj6 Fabriker
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Figur 33. Attiksyrahalt ut fran reaktor 2 plottad mot tiden under
forsdksperiod med stétbelastningar av olika komponenter.
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Figur 34. Lost COD-halt ut fran reaktor 2 plottad mot tiden under
férséksperiod med stétbelastningar av olika komponenter.

ANOX AB tel: 046-182150 Lund 1990-04-22 Thomas Welander
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Labstudie av den anaeroba reningen vid MoDo Cellkraft AB, Domsjé Fabriker
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Figur 35. Hydraulisk belastning plottad mot tiden f6r reaktor 4
under férsdksperiod med stétbelastningar av olika komponenter.
1 ’ O 4 »
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Figur 36. Gasproduktion plottad mot tiden for reaktor 4 under
forsdksperiod med stétbelastningar av olika komponenter.

ANOX AB tel: 046-182150 Lund 1990-04-22 Thomas Welander
223 70 Lund fax: 046-133201 Pernilla Svensson
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Labstudie av den anaeroba reningen vid MoDo Cellkraft AB, Domsj Fabriker
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Figur 37. Attiksyrahalt ut fran reaktor 4 plottad mot tiden under
férséksperiod med stdtbelastningar av olika komponenter.
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Figur 38. Lost COD-halt ut fran reaktor 4 plottad mot tiden under
férsbksperiod med stétbelastningar av olika komponenter.
ANOX AB tel: 046-182150 Lund 1990-04-22 Thomas Welander

223 70 Lund fax: 046-133201 Pernilla Svensson
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Bilaga 1

[\\] Microtoxtester

Nobel Chemicals

Datc
25 oktober 1989  KJjb/NFQ-4/Nolk
Your date Your reference
ANOX AB
Thomas Welander
Ideon

223 70 LUND

Nobel Industries Sweden

Microtoxundersskning av 7 st vattenprover. Proverna inkom

89.10.12.,

Prov- EC10 EC20 EC50 EC10 EC20 EC50

miarkning 5 min 5 min 5 min 15 min 15 min 15 min
CTMP-aviopp 1 <0,01 % 0,01 % 0,28 % <0,01 % 0,01 % 0,23 %
CTMP-permeat 2 1,3 2,8 11 1,0 2,3 9,0
Lutspill 3 1,1 3,7 27 1,1 3,5 23
Berol-aviopp 4 0,33 0,88 4,8 0,47 1,1 5.0
Sekab-avlopp 5 0,53 1,1 36 0,37 0,73 2,4
Neste-aviopp 6 0,21 0,45 1,7 0,20 0,45 1.9
Kondensat 7 0,23 0,48 1,7 0,09 0,27 1,9

Med vidnlig hdlsning,

NOBEL CHEMICALS AB

Division Finkemikalier

Miljoanalys

" Birgitta Kjellin
Nobel Chemicals A5 g!—ggl 85 Kariskoga 1::??;2 23000 .%;i’:s nobelcs ?l%‘“s’és 32147

Sweden
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BILAGA 3

Bioackumuleringstest av avloppsvatten frin Neste Oxo efter nedbrytning
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L1 SENTER FOR

Neste Oxo AB Center for Industrial Research
Box 286 ‘
S 89126 Drnskeldsvik
RAPPORT
Deres ref. Deres henv. av SI's saksbehandler Dato
Roger Mattebo Berit Holestol 22.0391
Oppdragets tittel Oppdrag nr
BESTEMMELSE AV POTENSIELT BIOAKKUMULERBART
MATERIALE I EN VANNPR@VE ETTER NEDBRYTING. 114401-013
191003

Den 6.02.91 ble det mottatt fra NIVA en preve med avlepsvann etter
nedbryting. Potensielt bioakkumulerbart materiale skulle bestemmes ved
tynnsjiktskromatografi og gasskromatografisk analyse med
flammejonisajonsdetektor (FID).

Analysemetode (se vedlegg)

Resultat:

Fer TLC Fraksj.l Fraksj.Il Fraksj.lll
Ekstrakt fraksjonering | Applikasjonssone logP,>10° | logP,>10°10°

Surtbas. | 5,7mg./L ip.* 0,05mgL | 3,7mg./L

*ikke pdvist

Med vennlig hilsen
SENTER FOR INDUSTRIFORSKNING

Qean,& Goulllress (ol

gb‘/ Arne L.Kvernheim Berit Holestal

Vedlegg
Postadrasse, Postal Address: Kontoradresse, Office Address.  Telgphone: Telex: Telefax: Bank: Postgiro Ace:
Postboks 124 Blindem, Forskningsveien 1, +47-2-452010  716836SIN +47-2-45 20 40 Kredittkassen 5160593

N-0314 Oslo 3, Norway Oslo 3 8039.05.16628
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. R ™

Indre stand. n-C gH;4

Etter TLC
Fraksjon 1: Applikasjonssone
910602-1 Etter nedbrytning

Nete Oxo
Ornskoldsvik
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fost
L
£5

Indre stand. n-C;gH,q

Etter TLC
Fraksjon 2: P_,>10°
910602-1, Etter nedbrytning

Neste Ozo
Prnskoldsvik

£00
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Vedlegg

METODE FOR BESTEMMELSE AV PCOTENSIELT BIOAKKUMULERBARE
SUBSTANSER.

Surt ekstrakt
Vannpreven ble forst ekstrahert 2 ganger med heksan ved pH
ca.2(justert med svovelsyre). Eventuell emulsjon ble fjernet
ved utsalting med natriumklorid. Ekstraktene Dble
kombinert,vasket med vann pH ca.2 og terket med natriumsulfat.
Ekstraktet ble oppkonsentrert til lite volum,( 1-5ml.)
analysert gasskromatisk og viderefraksjonert pd tynnsjikt
(TLC): tre fraksjoner.
I Fraksjon: Apglikasjonssone

pIL 107 > By, > 10°

#III " s Py, > 10
Basisk ekstrakt
Den sure vannproven ble gjort basisk med natriumhydroksyd-
pastiller til pH ca.ll og ekstrahert 2 ganger med heksan.
Heksanekstraktet ble vasket med vann pH ca.ll og forovrig ble
den samme fremgangsmaten fulgt som for det sure ekstraktet.

Lipofile eller potensielt bioakkumulerbare organiske
forpindelser ble bestemt ved tynnsjiktskromatografi av
heksanekstrakter av vannprevene. Metoden er en tillempning av
en metode utarbeidet av Lars Renberg et al.' Substanser med
en fordelingskonstant cktanol/vann P, > 10° ble regnet som
potensielt bioakkumulerbare., Fraksjonene ble utskrapt og
‘ekstrahert med aceton/hexan (1:1) 3 ganger. De samlete
aAceton/heksan-ekstraktene ble ristet med vann pH ca.2 for surt
ekstrakt, med vann pH ca.ll for basisk ekstrakt og
vann/acetonfasen ble skilt fra. Heksanekstraktet ble vasket
med vann (surt for surt ekstrakt,basisk for basisk ekstrakt)
og terket med natriumsulfat.

Den potensielt biocakkumulerbare mengden i hvert ekstrakt ble
bestemt ved gasskromatografisk analyse med
flammejonisasjondetektor (FiD). Arealet av de enkelte toppene
relatert til en ytre standard C,;H,, ga et mal for mengden
organiske kromatograferbare forbindelser. Med
kromatograferbare forbindelser menes i dette tilfelle
organiske substanser med en molekylvekt opp til ca.500, som
kan analyseres gasskromatografisk. Ved beregningen ble det
antatt at de potensielt biocakkumulerbare forbindelsene har lik
respons med den utvalgte ytre standarden. Var erfaring er at
responsen med FID-detektor for ulike organiske forbindelser
kan variere med opptil 50%. Dette betyr at metoden ma
betraktes som semikvantitativ. Blindprove ble opparbeidet og
kjort parallelt med proveekstraktet.
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Testbetingelser ved GC-analysen:

Kapillarkolonne, fused silica, DBS,
1.30 m indre diameter.=0,24 mm

Program:

Starttemp.60°C,Henstand 2 min.
Oppvarmingshastighet 5°C
Sluttemp.280°C,Henstand 8 min.

Attn. f£¢r TLC 2°

Attn. etter TLC 2°

Ytre standard n-C, H,,=106, 9ug/ml for TLC
Indre standard " etter TLC

1) Lars Renberg et al., Chemosphere, Vol. 9,

1980,

s.683-691.
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ANOX AB

Undersdkning av anaerob nedbrytbarhet hos
processavloppsvatten fran Neste Oxo AB
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Undersokning av anaerob nedbrytbarhet hos
processavloppsvatten fran Neste Oxo AB

Bakgrund och syfte

Processavloppsvatten fran tillverkningen vid Neste Oxo AB i Ornsksldsvik behandlas
idag i MoDo Cellkrafts anaeroba reningsanlidggning vid Domsjé Fabriker. Nestes av-
loppsvatten blandas dirvid med MoDo:s avlopp sdvél som med avliopp frén andra
kemiska fabriker. Eftersom Nestes avloppsvatten endast utgdr en liten del av det
totala avloppsvattenflodet dr det svart att snalysera vilken effekt reningen har pé de
komponenter som foreligger i Nestes avloppsvatten. Syftet med den genomfbrda
undersskningen var attilaboratorieskala behandla Nestes avloppsvattenien anaerob
reningsanléggning, driven vid samma betingelser som MoDo:s fullstora anldggning,
for att bestimma vilken effekt denna rening har pa Nestes avloppsvatten.

Utforande

Forsoket utfordes i en kontinuerlig kontaktprocess i labskala i vilken driften av
reningsprocessen vid MoDo simulerades. Principen for uppbyggnad och drift av
labuppstéllningen redovisas i figur 1. Systemet, som ursprungligen ympades med
kultur frAn MoDo, hade gatt kontinuerligt p4 avloppsvatten fran MoDo (blandning av
olika strommar tillredd av MoDo och skickad till ANOX) under en ldngre tid (>6
manader) fore det att detta forssk pabsrjats. Uppehallstiden i systemet holls konstant
vid 3.5 dygn under hela férséket och slamhalten l4g pa ca 5 g VSS/1. Forstket startades
‘genom att 5% processavloppsvatten frén Neste blandades in i MoDo-vattnet. Detta
resulterade dock i en kraftig inhibering av den anaeroba mikrofloran sé att biogaspro-
duktionen upphorde och COD-reduktionen sjonk drastiskt. Inblandningen av Neste-
vattnet avbrits och processen fick &terhdmta sig p4 enbart MoDo-vatten under ca 1
méanad, varfter forsoket aterupptogs. Modovattnet ersattes med 2% Nesteaviopp, spitt
med destillerat vatten och tillsatt nirsalter i form av NH,Cl och KH,PO, for att ge ett
COD:N:P-forhallande p& 400:5:1. Processen kirdes kontinuerligt pa detta avloppsvat-
ten under en dryg manad. Under hela forstket méttes biogasproduktionen kontinuer-
ligt och en regelbunden analys av 16st COD (GF/A-filtrerat) och &ttiksyra gjordes.

Nir stabila driftsforhallanden uppnétts gjordes analyser av DOC, BOD,, microtox och
potentiellt bioackumulerbara substanser. DOC och BOD, i utgdende vatten bestdmdes
darvid vid tre tillfdllen, ndmligen forstksdagarna 25, 30 och 36. Microtox och poten-
tiellt bioackumulerbara #mnen bestimdes pé ett samlingsprov, uppsamlat under
forssksdygnen 19-39.

Lost COD analyserades enligt Dr. Lange (LCK603) efter GF/A-filtrering av proverna.
Attiksyra analyserades gaskromatografiskt. Lost BOD, bestdmdes enligt Svensk
Standard SS 028112 efter GF/A-filtrering. DOC och microtox analyserades av VVL
enligt Svensk Standard SS 028199, respektive Document ISO/TC 147/SC5/WG 1N 110
(P Vasseur). Potentiellt bioackumulerbara substanser analyserades av VVL enligt
SNV rapport 82-03 med tilldgg till och modifiering av metoden fran 8§81223.

ANOX AB tel. 046-182150 Lund 1991-03-15 Thomas Welander
223 70 Lund fax. 046-133201 & Pernilla Svensson
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Resultat

Utgdende COD, #ttiksyra och gasproduktion redovisasi figurerna 2 till 4. Av figurerna
framgératt COD stabiliserades pd en nivé avca 650 mg/l, vilket med ett ingdende COD-
virde pa 1260 mg/l motsvarade en COD-reduktion pa 48%. Attiksyrahalten ut fran
systemet varladg under hela forssket vilket visar att den anaeroba behandlingen kunde
arbeta ostért vid det aktuella spidningsférhéllandet. Biogasproduktionen var lg, ca
0.04 m¥m?, d, motsvarande ett utbyte pa 0.11 m? biogas/kg COD tillford, vilket méste
anses vara ett lagt utbyte.

BOD och DOC i ingdende vatten och ut frian anléggningen vid tre olika tillfdllen
redovisasitabell 1. Av tabellen framgar att reduktionerna av 16st BOD respektive DOC
var ca 90 repektive ca 60 %.

Tabell 1. I6st BOD och DOC i ingaende vatten och ut fran
den anaeroba reningsanlaggningen vid tre olika tilifallen.

 n owm oww owos
BOD-red(%)  ®2 %0 89
DOC(mg/M)- 405 150 150 = 168

DOC-red (%) - ... 68 83 59

Resultaten frian microtoxanalysen redovisasi tabell 2. Av resultaten framgéar att bade
ingdende och utgdende prov hade enlag akut toxicitet. Endast den 10%-iga inhibitions-
nivdn kunde beriknas. Det utgdende provet uppvisade en nagot higre toxicitet dn
ingdende, men skillnaden var inte signifikant. Vid bedémningen av toxiciteten maste
tas hdnsyn till att det ursprungliga avloppsvattnet spitts 50 ggr.

Tabell 2. Microtoxbestdmning péd ingdende och utgaende vatten

~ Prov  Exponeringstid  IC10  IC50 |

o min) (vol%)  (voI%) (v

o In :‘f e ;:1;':1~'-' | ﬁ:i>5:0 :

' ‘ 15 9 >50
- 15 6.3 >50 >50

ANOX AB tel. 046-182150 Lund 1991-03-15 Thomas Welander
223 70 Lund fax. 046-133201 : & Pernilla Svensson
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For resultaten fran bestéimningen av potentiellt bioackumulerbara #émnen hénvisas
till bifogad rapport fran VVL. Slutsatsen fran denna rapport ér att varken ingdende
eller utgdende avlioppsvattenprov innehéll nigra potentiellt bicackumulerbara 4m-
nen.

Slutsatser

Reduktionerna av COD, BOD och DOC for Nestes avloppsvatten i MoDo:s anaeroba
reningsanldggning kan forvintas vara ca 50, 90 respektive 60%. Avloppsvattnets
akuta toxicitet, som #r mycket lag vic Jden aktuella spddningen (i praktiken &r
spiddningen av Nestes avloppsvatten dnnu storre dn den i forsdken anvidnda spédning-
en), paverkas inte av den biologiska behandlingen. Inga potentiellt bioackumulerbara
amnen foreligger i avloppsvattnet (dtminstone inte i den sats som anvéndes i dessa
forstk). Nestes avioppsvatten ger ett 1agt biogasutbyte i den anaeroba reningsproces-
sen, vilket innebér att bidraget till biogasproduktionen i MoDo:s anldggning ar litet.

ANOX AB tel. 046-182150 Lund 1991-03-15 Thomas Welander
223 70 Lund fax. 046-133201 & Pernilla Svensson
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Gasivaitflaska
60 ut

Gascirkula-
pH-regleringsdator tionspump
Syrabehaliare T
Gasmétare
Syradoserpump b { Kombinerat
; gasseparations-
Dubbelmantiad sedimentationssteg

glasreaktor |

Uppsamlingskar

Forradskarl Inflddespump |

MagnetomrGrare

Returslampump

Termostatvattenbad

Figur 1. Kontakiprocess i labskala anvand i de kontinuerliga férséken. Avioppsvattnet
pumpades fran ett f6rradskar till den dubbelmantlade glasreaktorn, varifran det fick ga
vidare till ett kombinerat gasseparations/sedimentationssteg tillsammans med i reaktormn
bildad biogas. | separationssteget avskiljdes forst gasen som fick g& ut via en gasmatare.
Slammet i utgaende vatten fick darefter sedimentera for aterféring till reaktorn via en
returslampump, medan klarfasen fick bradda ut {ill ett uppsamlingskarl. Temperaturen i
reaktorn hélls konstant vid 37°C genom cirkulation av tempererat vatten fran eit termostat-
vattenbad genom den ytire mantein pa reaktorn och pH uppréatthdlls vid 7.0 genom
kontinuerlig pH-matning och automatisk titrering med 1 M NaOH m.h.a. en dator och en
lutdoserpump. Fér att undvika att bildat svavelvate skulle férgifta processen cirkulerades
gasfasen i reaktorn kontinuerligt genom en gastvéttflaska innehallande 6M NaOH i vilkken
huvuddelen av den bildade sulfiden absorberades.

ANOX AB tel. 046-182150 Lund 1991-03-15 Thomas Welander
223 70 Lund fax. 046-133201 ‘ & Pernilla Svensson
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Figur 2. Utgéende COD plottad mot tiden.
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Figur 3. Utgdende &ttiksyra plottad mot tiden.
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Figur 4. Biogasproduktion plottad mot tiden.
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ANOX AB
LUND

ANALYS AV POTENTIELLT BIOACKUMULERBARA
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ANALYS AV POTENTIELLT

prov mirkta 1 och 2 erhdlina i glasflaskor frén Anox AB har
analyserats med avseande pd innshéll av potentiellt
bioackumulerbara substanser.

etod:

Vattnets innehdll av\poténtieilt biocackumulerbara substanser
undersdktes enligt SNV rapport 82-03 med tilldgyg till och
modifiering av metoden frdn 881223.

Metoden innebdr i korthet att 2 1 prov extraherades med 2x20
ml n-hexan vid pH<2 och med 2x20 ml n-hexan vid pH»12,
varefter extrakten sammanfdrdes och indunstades till 2 ml.
0.5 ml av de bida extrakten frin prov 1 resp. prov 2
kromatograferades pd tunnskiktsplatta ned fluorescens-
indikator och koncentrationszon (Merck 15498) .

Mobil fas: aceton/vatten (80:20).

som referenssubstanser anvindes bensofencn (log P,=3.18),
azobensen (log P,=4.88) och p/p’DDE (log P,=5.69).

Tre zoner skrapades av plattorna: 1ogP,>5, 3<logP.,<5 och
logP,<3.

avskrapen extraherades med 2%2 ml n-hexan/aceton 1:1 och
extrakten indunstades till 1 ml. Extrakten och
ursprungsproven fore kromatografering injicerades pad en GC
Ccarlo Erba 5300 Mega med kapillérkolonn RTX-5

(30mx0.25 mm, 0.25 um fas).

Injektortemperatur: 270°C, temperaturprogrammering: 45°C under
3 min, 10°C per min till 300°%C.

Birgas: kvive, tryckinlopp: 70 kPa, injektion: 1 ul,

split: 1:85, detektor: PID.

Halterna beriknades relativt motsvarande standard och da
kromatogrammen visade ett stort antal toppar summerades dessa
fér varje zon pd tunnskiktsplattan.

Analysgrénsen anges som <20 ug/l.
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RESULTAT:

Endast de toppar som &terfanns i zonen 3<logP,<5 har tagits
med i tabellen.

Amne  logP,, Prov 1 Prov 2 Kokpunkt
konc (ug/l) kone fug/l) °C
>5 inga detekterade inga detekterade
med konc »20ug/l med konc >20ug/l
A 3<1logPy,<5 - 2 212
B kg i 5 212
Cc = 76 140 226
D -t 46 87 226
E - 120 >230 226
F - 34 72 226
G i 23 43 226
H = e 16 25 254
A <3 - 5 212
B ¥ i5 14 212
C o W o »260 >300 226
D b >180 »210 226
E = >480 >580 226
F o ¥l 110 140 226
G - 76 91 226
H -t 56 66 254
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Kommentar:

vid jédmférelse av Ursprungsproverna kan man dra slutsatsen
att Prov 1 hiller h¥gre halter korta kolviten &n prov 2,
medan de bida proverna hiller ungefdr samma halter av
kolvidten motsvarande n-Clé.

I ursprungsprovet av Prov 1 har lésningsmedlet dunstat ca 4
ggr, varfdér halterna ir ca 4 ggr £or héga.
Tunnskiktskromatograferingen piverkades dock inte av detta.
FBr Prov 1 4r dirmed de runnskiktskromatograferade proverna
spidda ca 8 ggr jémfdrt med ursprungsprovet, medan Frov 2 Er
spitt 2 ggr efter runnskiktskromatograferingen.

Efter tunnskiktskromatografering Br halterna i zonen
3<logP, <5 £br Prov 2 h&gre #n fb6r Prov 1.

Alla toppar som &terfanns i zonen 3<logP,<5 fanns &#ven i
zonen logP, <3, varfdr dessa férmodligen slipar efter och
inte kan anses vara &mnen som ir potentiellt
bicackumulerbara.

vattenvirdslaboratoriet AB

[ (?‘*
‘dsran Svenstam Kersti Régfeldt

%
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RESULTAT FRAN ANALYS AV DOC OCH AKUT TOXICITET ENLIGT
MICROTOX-METODEN.

STOCKHOLM 1991-03-13

VATTENVARDSLABORATORIET AB  Vallingbyplan 26 Box 613 182 15 Vallingby Tetefon O8-17 06 00 Telefax 08-17 06 02
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RESULTAT FRAN ANALYS AV DOC OCH AKUT TOXICITET ENLIGT
MICROTOX-METOQDEN,

Inldmnade prover har analyserats med avseende pd DOC och akut toxicitet
enligt t8ljande:

Prov 1 Microtox

* 2
Prov1 DOC
w 26 L]
] 2b 28
” zc (]

Proven har analyserats enligt metoderna:

* DOC Svensk Standard SS 028199

* "Microtox-test. Document ISO/TC 147/SC 5/WG 1 N 110 (P Vasseur)®
Microtoxanalysen beskrivs kortfattat | nedanstdende avsnitt.

Microtox-analysen

Microtox-analysen utnyttjar den fjusemmiterande f6rmagan som den marina
bakterien Photobackterium phosphoreum innehar, Kemiska substanser som ar
akuttoxiska for bakterien paverkar bakteriens normala metaboliska reaktioner
och dédrmed ocksa den emmitterade ljusmangden.

Vid expohering av bakterien f8r olika koncentrationer av ett prov erhills ett
dosrespons-férhallande. Genom matematiska berékningar utgdende fran
dosrespons-férhallandet &r det méjligt att bestdmma den koncentration av
provet som medfdr t ex 50% minskning av luminescensen. Det anges som
ett 1IC50-varde (IC =Inhibiting Concentration) och utgdr ett standardiserat
statistiskt méatt pd testsubstansens akuta toxicitet. Den hdr anvénda metoden
foreskriver att IC berdknas vid 10, 50 och 90 % ljusminskning (IC10, IC50
och [C30). Testets resultat kan ndrmast relateras till de LC50-virden som
bestdms p& andra, oftast higre utvecklade akvatiska organismer.

Ljiusemmissionen har i féreliggande fall registrerats efter 5 och 15 minuters
exponeringstid.

Testbakterierna har levererats i lot nr MOO08. Vid konditionstest mot feno!
(180mg/l} erhdlls 1IC50(5min) 22,4mg/l. Kénsligheten definieras som riktig
inom intervallet 16-24mg/l.
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Férbehandling av provet 78

Samtliga prover ankomm laboratoriet | fruset skick. FGre analys har proven
tinats i rinnande 15°C kranvatten. Prov 16r Microtoxanalys har pH och
salthalts-justerats fore analys.

Microtox-analysen utférs normalt vid ett pH och en salthalt som &r normal fér
testorganismen ( bakterien ). Det innebdr pH-varden inom intervallet 6,8-7,5

och en salthalt kring 2 %.

| nedanstdende tabell (1) redovisas provens pH-vérde samt det aktuella, och i
vissa fall justerade, pH-vérden vid Microtox-analysen.

Tabell 1 Uppmitta pH-varden pa prov fire och efter pH-justering.

Prov pH pH
{justerad)
1 11.7 7.2
2 8.1 7.2

Proven har analyserats som dubbelprover vid kocentrationerna 0, 0.71, 2.8,
11 och 46 vol%. IC-vérden utanfdr testintervallet utglrs av extrapolerade
vérden utgdende frdn den analyserade spadserien.

Analysresultat

Resultat frdn analys av DOC redovisas i tabell 2,

Resuiltat fr&n Microtoxanalysen redovisas | tabell 3.
For proven har 5 och 15 minuters IC10, IC50 och IC90 berdknats.

Tabell 2 Analysresultat, DOC (mg/l).

Prov DOC-innehall (mg/l)
1 405
2a 150
2b 180

2c 168
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Tabell 3 Analysresultat, Microtox-bestdmning.

Prov Exponeringstid IC10 1IC50 1C90
{min} (vol%) {vol%) [vol%)

1 5 11 >50 >50
15 8 >50 > 50

2 5 9.8 >50 >50
15 6.3 >50 >50

o

Proven har endast laga akuttoxiska egenskaper. De toxiska egenskaperna hos
proven #r si 18ga att endast den 10%-iga inhibitionsnivan kan beréknas.

Fér prov 1 krdvs 11 och 9 vol% vid 5 respektive 15 minuters exponeringstid.

Prov 2 har nagot kraftigare akuttoxiska egenskaper med 9.8 och 6.3 vol% for
respektiveAexponeringstid.

Provets toxiska egenskaper méste beddmas, i jamférelse med industriella
avioppsvatten vilka leds till kommunala avloppsreningsverk, som mycket iaga.

91-03<13

tten boratoriet AB
;\;‘;\. M’\)
Gdran Svenstam





