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Forord

Denne rapport er udarbejdet pa baggrund af projektet ” Miljo og energieffektiv rensning af miljgfremmede
stoffer i seerligt belastet spildevand”, der er gennemfert med tilskud fra Miljgministeriet, 2012.

Projektgruppen har bestaet af:

e  Det Nye Universitetshospital, Skejby, Aarhus (herefter benavnt DNU) ved Thomas Mgller og
Hans Ulrik Rasmussen

e  Kriiger A/S ved Kim Sundmark og Christina Sund

e  Det Tekniske Universitet ved, Kamilla Maria Speht Hansen, Ravi Kumar Chhetri og Henrik
Rasmus Andersen

e  Teknologisk Institut ved Klaus Litty, Sabine Lindholst, Alice Thoft Langerhuus og Caroline
Kragelund Rickers (projektleder)

1 folgegruppen har, udover projektgruppen, ogsa deltaget:
e  Naturstyrelsen v/Lis Morthorst Munk
e Jeppe Lund Nielsen, Aalborg Universitet
e  Lene Brink, Aarhus Kommune

Formélet med projektet "Miljo- og energieffektiv rensning af miljefremmede stoffer i saerligt belastet
spildevand har veeret at udvikle, teste og dokumentere en delstromsrensning af hospitalsspildevand med et
hgijt indhold af leegemidler. Delstremrensning bestér af en biologisk del, som er biofilmbaseret MBBR
(Moving Bed Biofilm Reactor) efterfulgt af en kemisk oxidation til fjernelse af svaert nedbrydelige
leegemidler.
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Sammenfatning

Landets hospitaler nyder i gjeblikket stor bevdgenhed. De er identificeret som kilde til udledning af
leegemidler til de lokale renseanlaeg. Det forventes derfor, at hospitalerne bliver palagt at implementere en
rensning af spildevandet for at mindske udledningen af visse leegemiddelstoffer. Det skaber et behov for at
udvikle og optimere en miljg-, energi- og omkostningseffektiv losning pa rensning af hospitalernes
spildevand.

I dette projekt er der sammen med DNU, Kriiger, DTU og Teknologisk Institut udviklet og dokumenteret et
koncept omhandlende delstrgmsrensning i laboratorieskala. Konceptet kombinerer biologisk (MBBR) og
kemisk (ozon og hydrogenperoxid) rensning af problematiske leegemidler i en koncentreret delstrem fra
kreeftafdelingen.

Rensning ved den biologiske MBBR-opstilling har vaeret i drift i knap seks maneder. Der blev opnéet en
effektiv omsaetning af raspildevandets indhold af organisk stof og tillige en komplet nitrifikation efter 2.
MBBR-reaktor. Mél for den biologiske teknologis evne til at omsatte syv udvalgte modelstoffer blev
bestemt under spiking-forseg, hvor bade let omszttelige, middelsvaert omsattelige og svaert omsattelige
laegemidler var repraesenteret. En fuldsteendig fjernelse af de let omsettelige stoffer (ibuoprofen og
naproxen) blev observeret i alle gennemforte kampagner. Gennem forsggene blev der opnaet en reduktion
af de middelsvart omseattelige stoffer (gemfibrozil og ketoprofen) pa mellem 60-88 %. For de sveert
omszettelige leegemidler blev der opnaet en mindre reduktion (diclofenac 4-49 %, mefanaminsyre 21-48 %
og clofibrinsyre 12-30 %), men dog en vaesentligt storre reduktion end forventet. Ud over modelstofferne
blev der tillige analyseret for yderligere 27 stoffer, som ogsa blev reduceret i det biologiske MBBR-anlag.
Listen omfatter blandt andet rontgenkontrastmidler, antibiotika, og betablokkere.

Til at fjerne eventuelle leegemiddelrester fra spildevandet efter den biologiske rensning, blev der anvendt
kemisk oxidation. Her blev ozonbehandling valgt, da tidligere studier har vist, at ozonering er seerdeles
anvendeligt til fjernelse af laegemidler i spildevand. Laboratorieforsog undersogte flere faktorer, der direkte
pavirker den mangde af ozon, der kraves for en komplet fjernelse af tilstedevaerende laegemiddelrester.
Bl.a. koncentration af oplgst organisk stof, pH-veerdi i spildevandet, som pévirker meengde og levetid af
ozon, samt hydrogenperoxids katalytiske effekt pa ozons levetid. Samlet set blev den forventede ozondosis
estimeret til at skulle ligge mellem 10-20 mgOs3/1 pa basis af ozondosis til fjernelse af det dimensions-
kraevende stof venlafaxin. Dvs. at det skitserede spildevandsanlaeg udover at overholde gangse granse-
verdier ved direkte udledning, ogsa overholder maksimale koncentrationer til leegemiddelstoffer ved
tilslutning til kloak jf. Nielsen et al., 2013).
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Summary

Danish hospitals are currently facing a great challenge, as they have to comply with requests for reduced
pharmaceutical discharge. However, robust technologies still have to be developed in order to remove the
problematic pharmaceuticals from the wastewater.

In this project, a concept was developed and documented for treating wastewater from a problematic side
stream in laboratory scale, in collaboration with The New University Hospital (DNU), Kriiger, DTU, and
Danish Technological Institute. The concept combines the biological Moving Bed Biofilm Reactor (MBBR)
technology followed by chemical oxidation treating a highly polluted wastewater stream from the oncology
department.

Removal of pharmaceuticals in the biological MBBR configuration has been in operation for almost 6
months. An effective conversion of the organic material in the wastewater was achieved, as well as a
complete nitrification after the 20 MBBR reactor. Spiking experiments were completed and a measure for
the ability of the biological technology to remove seven chosen pharmaceuticals was determined. A
complete removal of the easily degradable pharmaceutical (ibuprofen) was observed in all campaigns.
Throughout the experiments, a removal of the medium degradable pharmaceuticals (gemfibrozil, naproxen
and ketoprofen) of 60-100% was observed. For the hardly degradable pharmaceuticals, a minor reduction
was achieved (dichlofenac 4-49%, mefanamic acid 21-48% and chlofibric acid 12-30%). Furthermore,
analyses of additional 27 pharmaceuticals were carried out, which also showed that these medicals were
reduced in the biological MBBR system.

For the removal of potential remains of pharmaceuticals from the wastewater after the biological removal,
a chemical oxidation was necessary. Treatment with ozone was chosen since previous studies have shown
that ozonation is effective in the removal of pharmaceuticals from wastewater. Laboratory scale
experiments examined several factors (concentration of organic material, pH-value in the wastewater)
which directly influence the amount of ozone needed for a complete removal of pharmaceutical remains.
Overall, the expected dose of ozone was estimated to be in the range of 10-20 mg03/1, based on the ozone
dose required to remove the recalcitrant compound venlafaxine. The plant design presented here will,
besides existing limit values for direct discharge, also meet the proposed maximum permissible values for
pharmaceuticals suggested (Nielsen et al., 2013).
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1. Indledning

I de seneste mange ar har der veret stor bevigenhed i Danmark omkring udledning af leegemidler til
vandmiljget. Under den nationale overvigning af vandmiljeet forte dette i 2006 til en screeningsunder-
sagelse om leegemiddelstoffer (Mogensen et al., 2007), og en fornyet screeningsundersggelse er publiceret i
2015 (Mose Pedersen & Nielsen, 2015). Leegemiddelstoffer indgar desuden i NOVANA-programmet, Det
Nationale Program for Overvigning af Vandmiljget og Natur.Hospitaler udger en vaesentlig kilde til
udledningen af miljofremmede stoffer. Afdelingerne onkologisk, inflammatorisk og patologisk afsnit star
for sterstedelen af udledningen af laegemidler og andre problematiske stoffer, heriblandt eksperimentelle
og nye leegemidler, hvis miljomeessige skadevirkning er ringe belyst. P4 denne baggrund har en fuldsteendig
rensning af alt hospitalsspildevand inden udledning til det kommunale spildevandsnet veret forsléet.
Dette er imidlertid en meget dyr og energikraevende fremgangsmaéde, ikke mindst med de teknikker, som
p-t. planlaegges afprovet i Danmark, og som omfatter fysisk membranfiltrering efterfulgt af kemisk
ozonering og aktiv kul-filtrering (MBR).

Det voksende omfang af ambulante behandlinger pa hospitalerne betyder, at patienter i stigende grad
indtager medicin i eget hjem og ikke pa hospitalet. Konsekvensen er, at spildevandet fra storstedelen af
hospitalsafsnittene ikke ngdvendigvis er hardere belastet med miljefremmede stoffer end almindeligt,
saniteert spildevand. Totalrensning af hospitalsspildevand har derfor en meget lav miljoeffektivitet. Nar
hospitalets relative belastning er bragt ned pé niveau med gennemsnitligt, saniteert, kommunalt
spildevand, skal yderligere lgsninger rettes mod de centrale, kommunale anlaeg for at opné sterst mulig
miljoeffektivitet.

Ved etableringen af nye, store sygehuse bestraeber man sig pa at samle de behandlingsformer, som
potentielt giver anledning til ’kritiske’ spildevandsstremme, i specielle afdelinger pa sygehusomrédet.
Samtidig planleegges nogle af byggerierne, herunder DNU, med separate spildevandsstrenge, som giver
mulighed for malrettet delrensning. Herved separeres de spildevandsstrgmme, som er problematiske pa
grund af indholdet af miljofremmede stoffer og legemidler, og som forventes at udgere omkring % af den
samlede spildevandsstrgm (estimat fra DNU). Dette skaber et behov for at udvikle en mere miljo-, energi-
og omkostningseffektiv lasning, som er mélrettet disse problematiske delstremme fra seerligt belastede
sygehusafdelinger. Lasningen skal sdledes ikke malrettes den samlede mangde spildevand fra hospitalet,
hvor de koncentrerede delstremme er fortyndet med almindeligt, sanitaert spildevand fra mindre belastede
afdelinger.

Nervarende projekt udvikler og afpragver en lgsning, som kombinerer biologisk (MBBR) og kemisk (ozon
og hydrogenperoxid) rensning af de problematiske stoffer i delstremme, fordi disse teknologier har
demonstreret det starste potentiale for hgj miljeeffektivitet og samtidig er meget omkostnings- og
energieffektive.
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2. Formal

Formélet med projektet var at udvikle et rensekoncept bestdende af et biologisk rensetrin efterfulgt af en
kemisk rensetrin til fjernelse af leegemidler fra en hospitalsspildevands delstrom. Renseprocessen foregar i
en forsggscontainer opstillet til formalet. I det biologiske rensetrin benyttes det biofilmbaserede princip
MBBR (Moving Bed Biofilm Reactor), hvor fastsiddende mikroorganismer skaber betingelser for fore-
komst og tilbageholdelse af meget langsomt voksende bakterier pa plastlegemer. Mikroorganismerne er en
forudseetning for effektivt at kunne nedbryde komplekse forbindelser, der forekommer i sma
koncentrationer, som det er tilfeeldet for mange af de problematiske stoffer i de mest belastede dele af
hospitalsspildevandet. I den efterfolgende kemiske oxidation benyttes ozon, som fjerner de sidste mulige
rester af ikke biologisk omsat miljgfremmede stoffer.

Rensekonceptet indbygges i en forsggscontainer som opstilles pa en delstrom indeholdende relativt store
mengder af leegemidler, hvoraf nogle er let omsaettelige, middelsvaert omsaettelige og sveert omsaettelige.
Der oppumpes raspildevand, som tillige indeholder organisk stof fra feekalier samt relativt hgje
ammoniums koncentrationer fra urin.

Projektet er gennemfort pa 18 maneder og omfatter:
e  Placering af det biologiske rensetrin pd DNU
e  Udvikling og drift af MBBR-teknologien i forsggscontaineren
e  Udvikling af kemiske poleringsteknikker, herunder kombinationen af ozon og hydrogenperoxid
e  Analyser til dokumentation af MBBR-teknologiens evne til at fjerne leegemidler
e  Udvikling af et skitseprojekt inklusive design og estimering af etablerings- og driftsomkostninger
e Afrapportering og formidling.
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3. Placering af det biologiske
rensetrin pa DNU

Succesfuld implementering af delrensning pa et sygehus kraever indgdende kendskab til forbruget og
karakteren af kritiske stoffer pd de enkelte afdelinger kombineret med kendskab til spildevandsinfra-
strukturen. Formalet med denne arbejdspakke var at kortlaegge medicinforbruget og de sanitaere stremme
pa sygehusene i Aarhus. Det var desuden formalet at identificere de afdelinger, som er mest problematiske,
og hvor en rensning for kritiske leegemidler kunne veere relevant — og derved identificere en placering for
MBBR-forsggsopstillingen. Samtidig skulle relevante delstremme i den planlagte struktur af DNU
kortlaegges til senere installation af et rensningsanlag.

3.1 Kortlaegning af medicinforbrug

DUN bliver opbygget i fem blokke: Akut-, Hoved-Neuro-, Inflammations-, Abdominalblokken samt
Hjertecenteret, som indeholder afdelinger, der pd nuvaerende tidspunkt findes pa de eksisterende sygehuse
i Aarhus (Marselisborg, Tage-Hansens gade (THG — Amtssygehuset), Norrebrogade (NBG — Aarhus
Kommunehospital) samt Skejby). Der er udarbejdet en rakke spildevandsrapporter i forbindelse med
byggeriet af DNU, som alle er struktureret efter den fremtidige organisation af afdelingerne (Tabel 1). I
rapporterne blev det aktuelle medicinforbrug identificeret. Medicinforbruget pa relevante afdelinger blev
sammenholdt med de foresldede grensevardier i rapporten fra arbejdsgruppen under Kommunernes
Landsforening (Nielsen et al., 2013).

Tabel 1 Overblik over fremtidig struktur pa DNU, hvilke afdelinger er inkluderet og den respektive spildevandsrapport med
oplysninger for de pagaldende afdelinger.

Akut Ortopaedkirurgisk Afdeling E F2-99-04, spildevandsforhold
(Tage-Hansens Gade) akutblokken
Ortopaedkirurgisk Afdeling E
(Ngrrebrogade)

Medicinsk Endokrinologisk Afdeling MEA
(Nerrebrogade tidl. afd. M)

Medicinsk Endokrinologisk Afdeling MEA
(Tage-Hansens Gade tidl. afd. C)

Hoved- Neuro Tand-, Mund- og Keabekirurgisk afd. O F2-99-13, spildevandsforhold
Hoved-Neuro-Centret
Ore-, Neese- og Halsafdeling H
Qjenafdeling J
Neurokirurgisk afd. NK
Neurologisk afd. F
Neurofysiologisk afd.
Forskningsklinikken for Funktionelle Lidelser
og Psykosomatik
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Neuroradiologisk afd.

Inflammation

Fremtidige
afdelinger der skal

inkluderes

Infektionsmedicinsk afd. Q

Medicinsk Hepato-Gastroenterologisk afd. V
Reumatologisk afd. U

Heematologisk afd. R

Dermatologisk afd. S

Klinisk Biokemisk afd.

(Nerrebrogade og Tage Hansens Gade)

Patologisk Institut
(Nerrebrogade og Tage Hansens Gade)
Onkologisk afd. D (Ngrrebrogade)

F2-99-13, spildevandsforhold
inflammationsblokken

Abdominalcentret

Hjertecentret

Urinvejskirurgisk afd. K

Nyremedicinsk afd. C
Plastikkirurgisk afd. Z

Kirurgisk Gastroenterologisk afd. L
Kirurgisk afd. P

Hjerte-Lunge-Karkirurgisk afd. T

Hjertemedicinsk afd. B

Akut Hjerteafsnit (AHA)
Hjertemedicinsk Akut Klinik (HAK)
Ekkoklinikken

Hjertemedicinsk ambulatorium
Hjerte- og blodtryksklinikken
Iskeemiklinikken

Medicinsk visitationsafsnit (MVA)
Tromboseklinikken

Sengeafsnit B1-B4

Ambulatorium B
Forskningsafdeling B
EKG-Laboratorium

Laboratorium B (Kardiologisk laboratorium)
Hjertemedicinsk Billedcenter
Hjertemedicinsk ambulatorium
Lungemedicinsk afd. LUB

F2-99-13, spildevandsforhold
abdominalcentret (resterende

afdelinger)

F2-99-13, spildevandsforhold
hjertecentret (resterende

afdelinger)

Desuden blev kloakeringsstrukturen for de ovennaevnte afdelinger undersggt med henblik pa at kunne
udtage en egnet delstrom til forsggscontaineren. Dette kraever en egnet kloakeringsstruktur, sa serligt
belastede delstramme kan separeres til rensning ved brug af biologisk og kemisk oxidation.
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3.2 Identifikation af de mest problematiske afdelinger

Kriterierne for udveelgelse af den bedst egnede placering af forsggscontaineren ved en delstrgm fra
hospitalet har i nervaerende projekt veeret et vist forbrug af antibiotika, smertestillende medicin samt evt.
cytostatika, som anvendes i kreftbehandling. Disse fokusstoffer er udvalgt pé baggrund af en rackke
rapporter, der omhandler hospitalers udledning af medicin, der indeholder stoffer, som er potentielt
problematiske (bl.a. Mose Pedersen et al., 2007; Stuer-Lauridsen et al., 2011; Stuer-Lauridsen et al., 2002;
Kjolholt et al., 2003). Baggrundsmaterialet omfatter ogsa den liste, der er udarbejdet af KL-
arbejdsgruppen, og som omhandler anbefalede maksimale koncentrationer ved tilslutning til kloak for
hospitaler (Nielsen et al., 2013). Denne liste indeholder de l&gemidler, som efter arbejdsgruppens skon
kraever greensevaerdier for hospitaler, kategoriseret efter leegemiddeltype (33+3 listen; Nielsen et al., 2013).
En simplificeret liste indeholdende de 33+3 leegemidler, fremgar af Tabel 2. Her er angivet
leegemiddeltype, ABC-score, som angiver, hvor problematisk leegemidlet vurderes (A- og B-score har
serligt fokus og enskes begraenset). I listen opgives tillige forholdet mellem PEC (Predicted Environmental
Concentration) og PNEC (Predicted No-Effect Concentration), der, hvis det overstiger 0,1, udger en
miljerisiko som defineret i rapporten (Nielsen et al., 2013). Slutteligt er i % angivet fjernelsesgraden af
laegemidlerne i kommunale renseanleg angivet, baseret pa modellering.

Tabel 2 Modificeret udgave af 33+3 listen over legemidler, som arbejdsgruppen under KL skenner, der skal opstilles
gransevardier for (Nielsen et al. 2013).

Amlodipin Co8CAo1 A 1,00 0
Azithromycin Jo1FA10 A 0,09 22
Bicalutamid Lo2BBo3 B 0,10 2
Buprenorphin No7BCo1 A 13,70 16

No7BCs1
Candesartan Co9CA06 A 0,12 90
Capecitabin Lo1BCo6 A 0,20 41
Carbamazepin No3AFo1 B 0,50 0]
Ceftazidim JoiDDo2 A 0,13 41
Citalopram No6ABo4 B 8,0 19
Clarithromycin Jo1FAo9 A 0,06 37
Cyproteron Go3HAo01 A 0,30 27
Deferasirox Vo3ACo3 A 0,53 46
Diclofenac Mo1ABos A 0,10 20

Mo1AB55

So01BCo3
Disulfiram No7BBo1 A 0,46 50
Dronedaron Co1BDo7 A 0,40 92
Duloxetin No6AX21 A 0,43 0o
Efavirenz Jo5AG03 A 1,20 44
Erythromycin Jo1FAo1 A 0,04 77
Fluoxetin No6AB03 A 0,11 0
Fulvestrant Lo2BAo03 B 0,00057 92
Furosemid Co3CAo1 A 31,30 37
Ibuprofen Co1EB16 B 4,0 76

Mo1AEo1

Mo2AA13
Lanthanum V03AE03 B 10,00 41
Mycophenol-syre Lo4AA06 A 0,10 2
Naproxen Mo1AEo02 B 6,40 73
Nilotinib Lo1XEo8 A 0,26 38
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Ofloxacin Joi1MAo1 A 0,10 1
Olanzapin NosAHo3 B 1,10 1
Paracetamol No2BEo1 B 9,20 78
Propofol No1AX10 A 2,30 13
Propranolol Coy7AAo5 A 0,10
Quetiapin NosAHo4 B 10,0
Sulfamethoxa-zol Jo1EEo1 A 0,12 62
Lzaegemiddel ATC- ABC- Andel [%] Forbrug PNECfer
kode score [g/ar] [ug/1]
Ciprofloxacin Joi1MAo2 A 27 51038 0,005
S01AX13
S02AA15
Prednisolon Ho2ABo6 A 30 404,75 2,00
Cos5AA04
Ao7EA01
So1BAo4
Tramadol No2AXo02 B 3 5254 2,25

Disse legemidler anvendes primeert til behandling af lidelser i hjerte-kredsleb, muskler, hormonsystem,
nervesystem og sanseorganer samt til behandling af infektionssygdomme og cancer. Som det ogsa ses, er
alle ovennaevnte laegemidler vurderet at have en betydelig indvirkning pa det omgivende vandmiljo
(PEC/PNEC > 0,1), og anskes derfor substitueret eller begranset (A- og B-leegemidler). Samtidig er
hovedparten af laegemidlerne vurderet til at veere sveert nedbrydelige i kommunale renseanleeg. Blot to
leegemidler skennes at nedbrydes med over 9o % i kommunale renseanlaeg; resten omseettes kun i
vaesentlig ringere grad eller slet ikke.

Afdelinger, som séledes var egnede for placering af containeren, var derfor: hjertemedicinsk afdeling
(Skejby), infektionsmedicin (Skejby) og onkologisk afdeling (bade Tage-Hansens Gade og Norrebrogade).

3.3 Identifikation af egnet placering af MBBR-opstillingen
For at finde den mest optimale placering for MBBR-containeren blev fordele og ulemper ved de potentielt
mulige placeringer pa Aarhus Universitetshospital vurderet.

Nedenstaende placeringer blev foresléet, og delstromme fra afdelinger blev angivet:
1. Skejby:
a. S6 brend: barne- og kvindeonkologisk afdeling
b. S19: hjertemedicinsk samt billeddiagnostisk afdeling
2. Tage-Hansens Gade (THG): onkologisk afdeling NY1
3. Norrebrogade (NBG): onkologisk afdeling D

De tre mulige lokaliteter blev sammenholdt med tilgaengelighed af spildevandsdelstrom, mulighed for
containerplacering samt tilgeengelige spildevandsrapporter med lister over, hvilke leegemidler der
anvendes pa de pagaldende lokaliteter.

Medicinforbruget pa afdeling D blev analyseret som grundlag for udvalgelse af de relevante teststoffer. Der
bliver anvendt en raekke forskellige leegemidler til kreeftbehandling. I spildevandsrapporten for
inflammationsblokken findes en redeggrelse for disse stoffer. I alt anvendes 351 forskellige legemidler i
inflammationsblokken, hvoraf stgrstedelen anvendes pa afdeling D. Det drejer sig hovedsagligt om
speciallegemidler, der kun bruges pé hospitaler, heriblandt eksperimentel medicin til kreeftbehandling.
Afdeling D har et stort forbrug af bade antibiotika (ceftazidin, clarithromycin, erythromycin, ofloxacin og
ciprofloxacin), cytostatika (capecitabin,og fulvestrant), antiinflammatorisk (prednisolon) og
smertestillende (ibuprofen, paracetamol, tramadol) medicin. Overlege Anders Bondo fra afd. D har hjulpet
med identifikation af de specifikke leegemidler fra 33+3-listen, der indgér i behandlingen pé afd. D. Alle
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legemidlerne listet i parentes, er til stede pd 33+3 listen, og derfor er spildevandet fra afd. D saerdeles
velegnet til rensning.

Derudover anvendes der fem kontrastmidler pé afd. D (Iohexol, Iomeprol, Iopamidol, Iopromid og
diatrizoin syre), hvoraf tre er udpeget som potentielt problematiske: Iopromid, Iodixanol samt Iomeprol.
Yderligere er en ukendt andel af patienterne, der er i behandling for kraeft pa afd. D samtidig i en anden
form for medicinsk behandling med fx hjertemedicin. Det betyder, at disse laegemiddelstoffer (bl.a.
amlodipin, furosemid, propanolol etc.) ogsa udskilles fra de pigaldende patienter og derfor ogsa kan
findes i spildevandsstremmen fra afd. D.

3.4 Konklusion pa placering af forsggscontainer

Baseret pé ovenstdende analyser af containerplacering pé forskellige afdelinger pa sygehuset vurderedes
onkologisk afdeling D pa Narrebrogade (NGB), 8000 Aarhus C som den bedst mulige placering. Der
findes en detaljeret spildevandsredeggarelser udarbejdet til Radgivergruppen for DNU, for netop onkologisk
afdeling. Derudover forefindes flere af de leegemidler i spildevandet, som figurerer pa 33+3-listen, og som
det forslés at lovgive imod. Slutteligt er der en tilfredsstillende tilgeengelighed af spildevandsledninger pa
Aarhus sygehus samt en mulig fysisk placering af containeren ved afd. D.
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4. Udvikling og drift af det
biologiske rensetrin

I arbejdspakke 2, skal det biologiske rensetrin udvikles og implementeres pa den udvalgte lokalitet
identificeret som onkologisk afdeling pd NBG. Der benyttes en biofilmbaseret renseteknologi kendt som
MBBR-teknologien (Moving Bed Bio Reaktor), hvor fastsiddende mikroorganismer skaber betingelser for
forekomst og tilbageholdelse af meget langsomt voksende bakterier pa plastlegemer. Disse mikroorganis-
mer er en forudsetning for effektivt at kunne nedbryde komplekse forbindelser, der forekommer i smé
koncentrationer, som det er tilfzeldet for mange af de problematiske stoffer i de mest belastede dele af
hospitalsspildevandet.

4.1 Udvikling af skalerbar MBBR-opstilling

Hospitalsspildevand kan til et vist punkt sammenlignes med spildevand fra kemisk eller farmaceutisk
industri, da det indeholder let nedbrydelige, organiske stoffer og komplekse men ogsa vanskeligt
nedbrydelige, organiske forbindelser. Sammensztningen af spildevandet er meget varierende og andres
ofte fra time til time og fra dag til dag.

En biofilmproces som MBBR har i forhold til skiftende spildevandsbelastninger mange fordele sammen-
lignet med andre proceslgsninger, sdsom aktiv slam-processer, da anleegget kan opbygges som to- eller
flertrins-MBBR-proces. Dette er fordelagtigt, da muligheden for udvikling af unikke mikroorganismer i de
forskellige procestrin er til stede, idet biomassen i hvert procestrin i princippet er isoleret (fastsiddende pa
baerermaterialet, se Figur 1). Ved at opdele processen i to eller flere procestrin kan systemet saledes
optimeres til fjernelse af bide meget let nedbrydelige forbindelser og mere komplekse organiske
forbindelser.

i
s

Figur 1 Fixed-film-chips fra Anoxkaldnes. Typen af chip velges ud fra forventet bakteriekultur og ud fra vaekstrater.

Gode eksempler pa optimerede og skreeddersyede lgsninger til den kemiske og farmaceutiske industri
findes blandt andet pa AstraZenecas respektive Cambrex’ fabrikker i Sverige; begge proceslgsninger er
udviklet pa Kriigers sgsterselskab AnoxKaldnes, som er specialist p& biofilmsystemer baseret pA MBBR-
princippet.

Rensningsanlagget ved AstraZeneca bestér af en ganske unik biologisk multi-trinslgsning baseret pa
MBBR-processen. De tre forste procestrin er optimeret til vaekst af mikrosvampe, mens de sidste to trin
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indeholder bakterier og mikrodyr. Udviklingen af konceptet for AstraZeneca foregik grundleeggende i en
forsggsopstilling, hvis principielle opbygning lignede den forsegsopstilling, som er valgt i nervaerende
projekt.

Sterrelsen pé forsggsreaktorerne er valgt pd baggrund af erfaringer fra utallige tests med forskellige typer
spildevand p& AnoxKaldnes forsggslaboratorium. Her har laboratorieresultater kunnet sammenlignes med
driftsresultater fra fuldskalaanleg, der behandler samme type spildevand.

Indbygget partikulzert materiale

Absorptiomr——"* Hydrolyse

Diffusion ind\‘ ) \

Reaktion

Vandfase

Diffusion ud*”

Erosion+—

Stillestdende Biofil
vandfase R HGR AnoxKaldnes™

media

Figur 2 Grafisk afbildning af bakteriefilm pa fixed-film-medie samt billede af chip med bevoksninger af bakterier.

Med de valgte opholdstider i forsggsanlegget kan de fremkomne resultater direkte bruges til opskalering
og design af fuldskalaanlaeg. Der skal dog tages hgjde for de storre variationer, som vil forekomme i et
fuldskalaanlag, og seedvanlige sikkerhedsfaktorer skal derfor indregnes.

4.2 Etablering af eksperimentel infrastruktur

Forspgsanleegget blev opbygget i en 20-fodscontainer pé Kriigers veerksted i Aarhus og flyttet til lokaliteten
ved Aarhus Kommunehospital, onkologisk afdeling D (kraftafdeling), NBG, hvor den blev monteret med
forsggsudstyr leveret fra AnoxKaldnes.

Spildevandet blev pumpet op fra kloakken, som far tilledt spildevand alene fra onkologisk afd. pa

Norrebrogade. Kloakken tilfores samtidig en del regnvand, hvilket var arsag til en tydelig fortynding af
tillobsspildevandet i perioder med regn.
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Indretningen af forsggscontaineren er vist i Figur 3:

Renset spildevand Kritisk spildevand

*---—----—---

AOP
(Co- ‘. Auto
oxidation) sampler

Udlignings
tank

MBBR-linje

20 ft container

Figur 3 Indretning af testcontainer ved Aarhus kommunehospital, Nerrebrogade, 8000 Aarhus C.

Billeder fra Forsggsanlegget

Placering af forsggscontainer pa
onkologisk Afdeling 5,
Norrebrogade, 8000 Aarhus C

Kloakbrend for udtag af spildevand til
forsggsanlegget
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Brend for udtag af tillebspraver (lys, armeret
slange) og afledning af renset spildevand.
Opstuvningen i brenden 13 under 5 cm, hvilket har
gjort det vanskeligt at udtage prover af
tillabsspildevand.

Aflgb fra forsegsanlaeg i merk, armeret slange.

Aflgbet var viderefort i kloakken for at undgé
opsugning af aflebsvand i tillabsvandet.

Provetager med vakuumpumpe for udtag af
tillebspraver.

Ca. 200 ml preve blev udtaget pr. 2 minutter.
Fabrikat MAXX.

100 1 beholder for opsamling af ra spildevand. Ved
fuld tank pumpedes raspildevandet gennem et

80 um filter til en tank for filtreret spildevand.
Niveauelektroder styrede start/stop af
monopumpen.

Monopumpe for pumpning gennem 80 um filter.
Fabrikat Zeepex.
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80 um filter.
Fabrikat Amiad.

100 1 beholder for opsamling af filtreret spildevand.
Herfra pumpedes til MBBR-linjen ved hjlp af en
slangepumper.

Slangepumpe for tillgb til proceslinjen. Fabrikat
Watson — Marlow.

Forsggslinje med fixed-film — MBBR.
Forsggsbeholdere har et volumen pé ca. 31 pr. stk.
Forsggsbeholdere var dobbeltvaeggede. Kappen
blev gennemlgbet kontinuert af tempereret vand og
blev holdt pa en konstant procestemperatur pa 20
°C.
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Termostatbade til fastholdelse af konstant
temperatur i proceslinje (20 °C) samt i “tank for
raspildevand” og i “tank for filtreret vand” (10 °C).
Fabrikat Julabo.

Al procesluft blev boblet igennem demineraliseret
vand for meatning med vand samt keling af luften
til 20 °C.

Belufter for procesluft til proceslinjen. Fabrikat
Pond Team.

pH-computer for fastholdelse af pH over 7 i alle
testbeholdere.

Ved pH under 7 blev en dosering af en natrium-
bicarbonatoplesning foretaget ved hjelp af en
membranpumpe.

Figur 4 Billeder fra forsggsanlaegget.
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4.3 Udvikling og drift af MBBR-teknologien i forsggscontaineren
4.3.1 Analysemetoder
Nedenstédende male- og analysemetoder blev anvendt til overvagning og styring af MBBR-anlaegget.

Flow
Flowméling af tillgbsvandet blev mélt som volumen over 6 min.

pH
pH-malinger blev foretaget med pH-maleren Lutron, type pH-223 i henhold til manualen.

Oplost ilt og temperatur
Ilt- og temperaturmélingen blev foretaget med Lutron PDO-520 ilt-/temperaturmaler i henhold til
manualen.

Torstof-/askebestemmelse af slammet

Proven blev filtreret gennem et tarret og afvejet glasfiberfilter Advantec GC-50, der efterfalgende blev
torret ved 108 °C i 24 timer. Efter torring blev filteret vejet til bestemmelse af torstof, braendt ved 550 °C i
24 timer og vejet pa ny til bestemmelse af askeindholdet.

Min.-/maks.-temperatur i bronden
Et termometer med langt sensorkabel (se Figur 5) blev anvendt til bestemmelse af temperaturvariansen af
spildevandet. Min.-/maks.-temperaturen og den aktuelle temperatur blev afleest en gang om ugen.

Figur 5 Temperaturmaling i brenden.

Kemiske analyser
Folgende parametre blev analyseret pa en Hach Lange-robot Rohasys, AP 3800 Multi under anvendelse af
Hach Lange-kits:

COD: LCK 414
Total-N: APC 138/238
NH,4-N: LCK 303/304
NO;-N: LCK 339
NO.-N: LCK 341

Ikke-flygtigt organisk kulstof (NVOC)
Analysen blev gennemfort efter gaengse forskrifter (Standard methods book, 22nd edition, 2012), og pa en
Shimadzu ASI-V UVC/Persulphate analyzer.

Tilsyn med forsggscontaineren i driftsperioden blev gennemfort i en fast turnus mandag, onsdag og fredag.

Ved besog blev en tjekliste gennemgéet for at sikre, at alle veesentlige funktioner er i optimal drift, ligesom
der méltes pH i alle testbeholdere for at kontrollere procesforholdene (Tabel 3).
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Tabel 3 Driftsovervagning og kemiske analyser — oversigt.

Driftsparametre

Flow Tilleb (Mo) 2 /uge

pH Alle reaktorer Min. 2 / uge
It Alle reaktorer 2 /uge
Vandtemperatur Alle reaktorer 2 [ uge
Torstof-/askebestemmelse Tilleb (Mo) og afleb (M3) 1/ uge
Min.-/maks.-temperatur af I brenden 1/ uge
spildevandet i bronden

Kemiske analyser

NVOCsitreret Tilleb (Mo) og afleb (M3) 2 /uge
Fra marts 2014 1 / uge
CODausiltreret Tilleb (Mo) 1/ uge
CODsiltreret Tilleb (Mo) og afleb (M3) 1/ uge
Total kvaelstof Tilleb (Mo) 1/ uge
(T-N)uﬂltreret
Ammonium-N (NH;-N)fiireret Tilleb (Mo) og afleb (M3) 1/ uge

Nitl’it (NOz'N)ﬁltreret
Nitrat (NOg'N)ﬁltreret

Derudover blev der pd ménedlig basis udtaget prover til samtlige kemiske analyser og til terstof-/
askebestemmelse fra alle reaktorer.

Flowet af spildevand gennem anlaegget blev indstillet til fuldsteendig nitrifikation i M2.

Fra februar 2014 blev en permanent pH-overvagning installeret i tank M2 med automatisk dosering af
NaHCOj; i reaktor M1 ved pH < 71 M2 for at undga situationer med uhensigtsmaessigt lave pH-forhold.

4.3.2 Driftsresultater

Data i dette afsnit bliver vist fra januar 2014, hvor indkeringsfasen af anlaegget var afsluttet.
Hovedudfordringerne ved drift af anlaegget bestod i tilfersel af spildevand til anleegget uden afbrydelser, da
vandspejlet i brenden kun var fa centimeter hgjt, og tilstopning med toiletpapir af opsugningsslangen til
tider forhindrede tilforsel af vandet. Forbedringer af anlaegget blev foretaget labende, men problemet
kunne ikke lgses fuldsteendig, med korte perioder uden spildevandstilforsel til folge. Systemet var designet
med relativt sma volumener i reaktorerne (3 L) og derfor ogsa smé slangediametre til at pumpe
spildevandet rundt. Det forarsagede udskiftning af slanger som folge af tilstopning, og flere dele af
anlaegget skulle repareres eller kraevede udskiftning pa grund af slid med kortvarige driftsforstyrrelser til
folge.

Driftstemperaturen af anlaegget blev sat til 20 °C i de dobbeltkolede glasreaktorer. I projektperioden blev
spildevandstemperaturen i opsamlingsbrenden mélt over en periode pa ni maneder, som er vist i Figur 6.
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Figur 6 Spildevandstemperatur i brenden.

Minimum- og maksimumtemperaturvaerdierne svarer til den minimale eller maksimale veerdi siden sidste
aflaesning, mens aktuel temperatur er maleveardien ved aflaesningstidspunktet. Ved maksimumtempera-
turen ses store udsving med temperaturer op til 49 °C, som haenger sammen med sygehusets varierende
arbejdsgange. Minimumtemperaturen stiger hen mod sommeren, og det samme geelder for de aktuelle
aflaesninger, som dog er gjebliksbilleder og afhengige af de momentane arbejdsgange pé sygehuset.

Tendensen af en temperaturstigning hen mod sommeren er dog tydelig.

For at sikre gode vakstbetingelser for de tilstedevarende mikroorganismer skal pH-vaerdien ligge mellem

pH 7 0g 9. Ved pH-vaerdier under pH 7 falder den mikrobielle aktivitet markant, herunder ogsa

nitrifikationsaktiviteten (Henze, M. et al., 2006). pH-verdierne i den forste driftsperiode svingede
periodevis meget, typisk med pH-veerdier under pH 7, hvorfor en automatisk dosering af NaHCOj; blev

monteret fra februar 2014 for at sikre optimale pH-betingelser i anlaegget.
De malte pH-veardier gennem forsggsperioden er vist i Figur 7.

9,0
8,5
8,0
7,5
7,0
6,5
6,0
5,5
5,0

pH

—— Indigb MBBR
—e— Udlgb MBBR

FIGUR 7 PH-VZEARDIERNE I MBBR-ANLZAGGET I FORSOGSPERIODEN.
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pH-verdierne i MBBR-anlaegget 14 generelt mellem 7 og 8,5 i forsegsperioden med enkelte udfald betinget
af udfordringer med udstyret, som dog hurtigt blev rettet op.

Geldende for alle analyser blev spildevandsbelastningen gget omkring midt juni, hvilket bevirkede udsving
i udlgbskoncentrationer af forskellige malte parametre. Den ggede spildevandsbelastning skete som falge
af igangseettelse af nerverende projekts efterfolger, MERMISS, hvor forskellige belastningsscenarier skal
undersgges.

Koncentrationen af kemisk iltforbrug (chemical oxygen demand, COD) i forsegsperioden er vist i Figur 8
og Figur 9.
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Figur 8 Kemisk iltforbrug (COD) i ufiltreret ind- og udlebsspildevand (total-COD).

Den tilfarte, ufiltrerede COD 14 i gennemsnit pd 400 mg/1 (se Figur 8), dog med store variationer
dels pa grund af regnvand, dels pa grund af variationen i arbejdsgangene pé sygehuset.

Den opleste fraktion af COD i spildevandet blev ogsa monitoreret, og de vardier var typisk 2/3
lavere end ufiltrerede COD (se Figur 9).
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Figur 9 Kemisk iltforbrug (COD) i oplgst ind- og udlgbsspildevand.
Koncentrationen af COD i indlebet var, som forventet, markant hgjere end udlebskoncentrationerne for

hhv. total og oplest COD. Rensningseffektiviteten af MBBR-linjen for COD var generelt meget stabil i
storstedelen af forsegsperioden. Der blev af konsortiet opstillet en arbitreer greense for, hvor effektivt
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MBBR-linjen forventedes at skulle rense. Denne graensevaerdi blev sat til 50 mg/1 oplest COD, idet der i
raspildevandet forefindes hgje koncentrationer af bl.a. kontrastmidler og andre leegemidler, som er
biologisk sveert omsattelige/uomsattelige. MBBR-systemet har kunne rense raspildevandet ned til den
arbitreere granseverdi opstillet for udlgbskvalitet under projektperioden (Figur 9). Efter den 10. juni ses
en kraftig stigning af COD-vaerdien i udlgbsvandet, hvilket ikke var tilfaeldet for ved COD-stigninger i
indlgbet. Arsagen var en afbrydelse af spildevandstilfersel til systemet i syv dage grundet en defekt pumpe.
Bakterierne blev pavirket og regenererede i lobet af cirka 18 dage, s& gransevardien igen blev overholdt.

Ammonium-N, nitrit-N og nitrat-N blev ogsa labende monitoreret under forsggsperioden og blev brugt til
at justere driften af MBBR-anlaegget. Mélte koncentrationer er vist i Figur 10 fra forsggsperioden.
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Figur 10 Koncentration af NH4*-N, NO>-N og NO5-N i MBBR-anlaegget.

Koncentrationen af NH,*-N var generelt relativ hgj; mellem ca. 20-80 mg/1, hvilket skyldes, at
raspildevandet oppumpes meget tet ved kilden. Som det fremgar af grafen, varierer
indlgbskoncentrationen for ammonium. Andelen af nitrat i MBBR-anlaegget stiger, hvilket indikerer en
effektiv nitrifikation, hvor ammonium omdannes til nitrat. Flowet er justeret, séledes at nitrifikationen
sker i M2 under forsggsperioden. Belastningen gges i juni, siledes at nitrifikationen fremadrettet forlgber i
M3.

Koncentrationen af nitrit 14 omkring o mg/1 bade i indleb og udlgb. Dette viser, at nitrifikationen forlgb
fuldstendig fra ammonium til nitrat, da nitrit som mellemprodukt i processen ikke ophobes i systemet.
Under forsggsperioden oplevedes et par haendelser, hvor nitritkoncentrationen steg. Arsagen hertil var en
forogelse af spildevandsbelastningen som omtalt tidligere.

4.4 Konklusion pa udvikling af biologisk rensetrin

En MBBR (Moving Bed Biofilm Reactor)-linje i laboratoriemalestok blev udviklet, etableret og drevet i en
periode pa knap et ar ved onkologisk Afdeling, Narrebrogade, Aarhus. Alle spildevandsrelevante data blev
malt periodisk. Efter indkeringsperioden kerte anlaegget stabilt med enkelte kortvarige udfald pa grund af
den lille anlaegsskala og spildevandets belastning med toiletpapir, som gjorde spildevandstilferslen til
anlaegget vanskelig. Belastningen af anlaegget blev indstillet til at opna fuldsteendig nitrifikation i reaktor
Mz2. Hen mod slutningen af forsegsperioden blev belastningen oget, sa nitrifikationen forst var afsluttet i
reaktor M3. Anlaeggets normale rensningseffektivitet blev malt pd evnen til at rense den organiske
belastning til en fastsat arbitreer greense. Denne graense blev fastsat af konsortiet til 50 mg/1 COD i oplest,
organisk stof i udlgbet, hvilket blev opnéet i hele forsggsperioden ved normal drift af anlegget.
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5. Biologisk omsatning

Formélet med denne arbejdspakke var at dokumentere en biologisk omsetning af udvalgte modelstoffer i
MBBR anlagget. I alt blev der benyttet mellem seks-syv leegemidler, som reprasenterede forskellige grader
af biologisk omsettelighed: let-omsaettelige stoffer (ibuprofen og naproxen), middelsvaere omsattelige
(gemfibrozil, mefanaminsyre og ketoprofen) og svaert-omsattelige stoffer (dichlofenac og clofibrinsyre).
Forsegene blev udfert som spiking-forseg, hvor en kendt koncentration af leegemidlerne tilsattes og prover
udtages over en 24 timers periode, hvorefter restkoncentrationen af laegemidlerne bestemmes. Der blev
implementeret yderligere analysemetoder til detektion af laegemidler, og ved slutningen af projektet kunne
koncentrationen af i alt 27 laegemidler bestemmes. De biologiske fjernelsesgrader blev sammenlignet med
aktivt slam, for at sammenligne MBBR-teknologien med aktiv slamprocessen som er den mest udbredte
teknologi i danske renseanlaeg.

Laegemidler fra indlebet til MBBR-anlaegget blev endvidere karakteriseret som nedbrydningsprofiler over
de enkelte MBBR-trin. Udvikling af et mineraliseringsassay, hvor carriers fra enkelte MBBR linjer blev
karakteriseret mht. deres evne til at omszette radioaktivt-maerket ibuprofen og naproxen blev
implementeret. Enkelte forsog omhandlende MBBR-linjen evne til at reducere toksiciteten blev tillige
udfort.

Der blev gennemfort kampagner med tilsatte leegemidler fra september 2013 og frem til juni 2014.
Anlagget korte dog mest stabilt i perioden fra januar og frem.

5.1 Nedbrydning af laegemidler i MBBR-systemet

I forhold til aktivt slam har biofilm en lang levetid i systemet. Langsomt voksende mikroorganismerne med
evne til at omsaette specifikke stoffer kan sledes fastholdes i systemet i hgjere grad end i traditionelle slam
baserede renseprocesser. Desuden har biofilm en stabil redoxstratificering, hvilket gor at mikroorganismer
som er betinget af lave redoxniveauer kan eksistere i diffusiv kontakt med spildevandet.

Endelig kan MBBR, modsat aktivt slam, saettes op som trinvis behandling. Her bearbejder hver MBBR-
reaktor i behandlingsserien vand med tiltagende svarere nedbrydelige forureningskomponenter. Dermed
kan der i de sidste trin i behandlingsserien etableres biofilm med meget lave vaekstrater som er
specialiseret til omseaetning af meget svert nedbrydelige stoffer. Biofilmen i disse trin beskyttes til gengeaeld
mod konkurrence fra hurtigvoksende mikroorganismer som nedbryder lettilgaengeligt materiale. Effekten
af MBBR i serie forventes dermed at vaere 1) en gget specialisering og dermed evne til at nedbryde flere
sveert nedbrydelige kemikalier, og 2) storre fjernelse af oplast organisk materiale fra spildevandet.

5.1.1 Nedbrydning af tilsatte modelstoffer i batchforseg

For at undersoge MBBR-systemets evne til at nedbryde legemidler, blev nedbrydningen af 6-7 model-
stoffer undersegt i batchforsgg 5 gange i perioden september 2013 til juni 2014. Batchforsegene blev udfert
ved at stoppe op-pumpningen samt flowet i mellem hver reaktor og tilsaette en blanding af de 6 model-
stoffer. Derefter blev der udtaget 10 prover i lobet af de naeste 24 timer som blev analyseret pd GC-MS,
beskrevet i Hey et al. (2012). I juni 2014 blev der lavet et forsog med konventionelt aktivt slam system
(KAS), hvor er ikke var nogen barer i de tre reaktorer, men i stedet slam. Efter de tre reaktorer, fik
slammet lov til at bundfeelde i en tragt og returneret til reaktor 1.

I Figur 11 ses et eksempel pa nedbrydningskurverne for oktober 2013 for de 6 model stoffer i de 3 MBBR-
reaktorer. De resterende nedbrydningskurver kan ses i bilag 10. Hastighedskonstanterne blev bestemt ved
tilpasning af kurven for en farste ordens reaktion til punkterne og er givet i Tabel 4.
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Figur 11. Nedbrydningskapacitet af leegemidler fra februar som eksempel

I figur 11 ses det at stofferne bliver fjernet i forskellige grader. Ibuprofen er meget let nedbrydelige og er
stort set vaek inden for 1 time. Hvorimod clofibrinsyre er sveerere for mikroorganismerne og kun en lille
del bliver nedbrudt, hvilket stemmer overens med litteraturen. Desuden blev der fundet, forskellige
fjernelsesgrader for det samme stof i de forskellige MBBR-reaktorer.

For at vurdere MBBR-systemets evne til at fjerne leegemidlerne blev fjernelsen over systemet beregnet pa
basis af de bestemte hastighedskonstanter (k) som angivet i ligning 1.

Ligning 1:

. _ _ 1 )
(%) F]ernelseMBBR - (1 (1+kM1-HRT)-(1+kM2-HRT)-(1+kM3-HRT)) Lo

Hvor HRT er den hydrauliske retentionstid i hver reaktor og kM1, kM2 samt kM3 er hastighedskonstant i
henholdsvis MBBR-reaktor 1, 2 og 3.

Pa grund af tilbageforing af slam i det konventionelt aktivt slam system, skal systemet evne til at fjerne
leegemidler beregnes ifolge ligning 2.

- ) -100(%)

(%) Fjernetse,, = (1 " (1+kyy HRT)-(1+kpyz HRT)-(1+kpgz-HRT)-(v+v,) v,

Ligning 2:

Hvor v; og v: er flowet i indleb og tilbageforingen af slam, HRT er den hydrauliske retentionstid i hver
reaktor (reaktor volumen/( vi + vr)) og kui, km= samt kus er hastighedskonstant i henholdsvis reaktor 1, 2

og 3.
De beregnede fjernelsesgrader kan ses bide i Tabel 4 og Figur 12.
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Tabel 4. Nedbrydningshastighedskonstanter for de enkelte reaktorer i MBBR-systemet og den beregnede fjernelse af hele
systemet.

Carbamazepine

sep-13 4.5 (+2.5)10 1.5 (+3.2)107 1.7 (+1.3)10" 66
Clofibrinsyre

sep-13 1.0 (+1.1)10° 5.4 (+3.6)'10 * 30
okt-13 7.5 (+6.0)10° 3.6 (+1.0)107 1.9 (+1.4)10° 30
feb-14 3.4 (+4.5)10° 2.7 (+1.3)107 4.4 (+5.4)10° 19
apr-14 3.4 (+0.6)'107 1.0 (+0.6)107 1.0 (£0.3)102 27
jun-14 1.6 (+0.5)10° 5.9 (+3.5)10° * 12
slam 9.2 (+8.0)10° 7.4 (+4.0)10° 5.8 (+6.3)10° 13
Diclofenac

sep-13 3.5 (+2.6)107 5.4 (+3.6)107 * 38
okt-13 5.6 (+4.1)10° 4.9 (+1.9)10° 1.8 (+1.2)10° 49
feb-14 1.2 (£0.5)'102 1.6 (+1.2)10° * 15
apr-14 5.1 (+0.5)10° * 9.1 (+43.2)10" 4
jun-14 2.4 (£3.4)10° 4.5 (+4.0)10° * 4
slam 1.3 (+0.5)107 43 (+10.1°10° 8.8 (+29.9)10" 11
Gemfibrozil

feb-14 1.4 (+0.4)10° 2.6 (+0.5)10" 6.8 (+1.0)107 86
apr-14 4.7 (+1.3)107 8.0 (+0.4)'10 9.5 (+1.3)'10 68
jun-14 8.5 (+1.4)107 4.0 (+0.3)10° 5.1 (+0.3)'107 60
slam 2.1 (£0.6)107 1.8 (£0.4)10° 1.9 (£0.3)102 29
Ibuprofen

sep-13 4.1 (+£0.5) 1.5 (£1.0) 4.4 (+2.4)10" 100
okt-13 2.2 (£0.6) 7.8 (£3.4)10" 1.7 (£0.6) 100
feb-14 3.8 (+0.0) 8.4 (+2.5)10™ 3.2 (£0.2)10" 100
apr-14 1.2 (+0.1) 9.1 (+0.1)'10™" 8.9 (+0.4)10™ 100
jun-14 4.9 (£0.7) 1.0 (+0.2) 4.0 (+1.3)10" 100
slam 8.8 (+1.1)10" 1.3 (£0.0) 1.0 (£0.1) 100
Ketoprofen

sep-13 1.1 (£0.5)'10™" 2.5 (£1.1)10" 1.6 (£0.6)10" 88
okt-13 2.7 (+1.3)107 6.8 (+1.6)'107 1.6 (+0.4)10" 70
feb-14 5.1 (+1.0)'10 1.8 (+0.5)10" 1.2 (£0.2)10" 80
apr-14 3.2 (+0.4)107 2.6 (+0.4)107 1.7 (+0.1)10" 65
jun-14 8.0 (+1.2)'107 2.0 (£0.3)'10 1.6 (£0.1)10" 70
slam 1.2 (+0.6)10° 9.5 (+5.1)'10° 1.0 (+0.4)10° 18
Mefenaminsyre

apr-14 9.2 (+2.5)'10 1.7 (+0.5)10° 1.6 (£0.5)102 48
jun-14 3.5 (+0.6)'107 5.6 (t4.4)10° * 21
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slam 5.2 (+1.4)10 3.7 (£0.7)'10 7.1 (£1.6)107 58

Naproxen

sep-13 42 (£2.2)10° 7.1 (+4.2)10" 8.1 (+4.6)10” 97
okt-13 2.5 (£1.9)10" 4.0 (+0.7)10™ 1.1 (+0.2) 99
feb-14 1.4 (+0.3) 3.4 (+2.0)10" 4.7 (+1.6)'10> 98
apr-14 1.3 (+0.3)10" 9.0 (+0.4)'10™ 45 (+0.5)10" 98
jun-14 7.9 (+0.6)10" 7.0 (+1.5)10" 3.7 (x0.7)10" 99
slam 5.8 (+1.0)10" 1.0 (+0.4)10™ 6.3 (+2.5)10" 97

* Ingen fjernelse
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Figur 12. Beregnede fjernelsesgrader baseret pa de bestemte hastighedskonstanter i perioden september 2013 — juni 2014.
Fjernelsesgraden i MBBR-systemet sammenlignet med konventionelt aktivt slam system.

Et af formélene med de gentagne bestemmelser af nedbrydningen af modelstofferne er at karakterisere
udviklingen af nedbrydningskompetensen i biofilmen. Der observeres en tendens til reduceret
nedbrydningsevne over de ti méneder de 5 karakteriseringer er spredt over. For de meget let-nedbrydelige
ibuprofen og naproxen ses der ikke nogen @&ndring over tiden og i KAS opnas der den samme hgje fjernelse
af disse to stoffer. Hvorimod for de fire andre modelstoffer reduceres nedbrydningsevnen i lgbet af test
perioden. For ketoprofen og gemfibrozil ses en veaesentlig bedre fjernelse end i KAS ogsa til sidst i
testperioden. For diclofenac og clofibrinsyre var nedbrydningsevnen i MBBR lidt bedre end KAS i
begyndelsen men ved slutningen af forsegsperioden er de to systemers evne ens.

Det kan forklares med at MBBR blev startet med berere fra et etableret nitrificerende filter. Desuden var
der en lang indkeringsperiode fra opstarten af systemet i maj 2013 til den forste undersogelse i september
2013. Endelig blev systemet gentagne gange forstyrret af biofilmen af ekstreme pH verdier som i flere
tilfeelde i forsegsperioden beskadigede biofilmen hvilket kunne observeres som et tab af nitrifikations-
effektivitet. Det kan skyldes, at det eksperimentelle system er for lille til at fastholde en bredspektret
population af leegemiddelnedbrydende bakterier, at pH-kontrol er ngdvendig, nar der ikke denitrificeres i
systemet eller at toksiciteten fra vandet begranser biofilmens evner til at fastholde
leegemiddelnedbrydende bakterier. Det kan ikke, inden for de eksperimenter der er udfert, afgeres hvilken
arsag, der er vigtigst. Et storre og bedre kontrolleret eksperimentelt system vil formodentligt lose
problemet.
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For at opna yderligere viden om MBBR-systemets evne til at fjerne laegemidler, blev der implementeret
assays til detektion af i alt 27 leegemidler. Generelt var fjernelsen hurtigst i MBBR-reaktor 1, efterfulgt af
reaktor 2, mens reaktor 3 havde den langsomste fjernelse. Batch forseget med de ekstra leegemidler blev
udfert ligesom batchforsgget med modelleegemidlerne. Forseget blev udfert i april 2014. Alle stofferne blev
plottet med koncentrationen som funktion af tiden, se Figur 13. Koncentrationen af de udvalgte leegemidler
over tid i batchforsegene for M1, M2 og M3. Ligesom for modelstofferne, blev MBBR-systemets evne til at
fjerne leegemidler vurderet ved at beregne fjernelsen pa basis af de bestemte hastighedskonstanter som
angivet i ligning 1. De beregnede fjernelser kan ses i tabel 5.
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Figur 13. Koncentrationen af de udvalgte leegemidler over tid i batchforseget for m1, m2 og m3.Ligesom for modelstofferne, blev

MBBR-systemets evne til at fjerne leegemidler vurderet ved at beregne fjernelsen pé basis af de bestemte hastighedskonstanter
som angivet i ligning 1. De beregnede fjernelser kan ses i tabel 5.
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Tabel 5. Nedbrydningshastighedskonstanter for de enkelte reaktorer i MBBR-systemet samt den beregnede fjernelse over hele
systemet.

Acetyl-sulfadiazin 1.1 4.1:10" 2.0110° 91
Atenolol 0.25 0.12 6.8'107 84
Azitromycin 3.2'10™ 2.7'107 1.6'10" 35
Carbamazepin 0.14 7.7°107 6.9'10™ 75
Ciprofloxacin 1.110° 2.0107 1.1'10” 22
Citalopram 3.3 0.26 0.11 99
Clarinthromycin 8.4'107 5.6107 4.4107 62
Clindamycin 0.10 3.5'10° 2.1'107 56
Diatrizoic acid 5.8'10° 9.6'10” 9.6'10” 14
Erythromycin 3.3110° 2.6'10° 2.0110° 36
Ibuprofen 4.8 11 0.27 100
lohexol 9.4'10” 0.11 46107 70
lomeprol 7.8'10° 7.6'10° 3.410° 62
lopamidol 0.12 0.12 5.6'107 76
lopromid 9.310° 1.0'10” 9.810° 16
Metoprolol 8.6'107 3.010” 1.6'107 50
Phenanzon 2.7'10” 1.2107 1.8'107 28
Propranolol 3.0 0.37 0.22 99
Sotalol 9.2'10” 2.1'10° 1.6'107 49
Sulfadiazin 1.2'107 1.410™ 1.8:10° 8
Sulfamethizol 3.1'10” 1.6'107 1.5:107 30
Sulfamethoxazol 2.4'10” 1.0'107 5.4'10° 21
Thrimethoprim 2.6 53107 1.4'10™ 9%
Tramadol 1.3'107 1.2107 2.5'10° 15
Venlafaxin 1.5:107 1.3'107 8310 19

Af de beregnede fjernelser kan det ses at MBBR-systemet har en god evne til at nedbryde leegemidler og
generelt er nedbrydningen hgjere end de vaerdier fundet i litteraturen (litteratur gennemgaet bl.a. i Escola
Casas et al, 2015). Rontgenkontrastmidler (Iohexol, Iomeprol, Iopamidol, Iopromid og diatrizoinsyre)
siges at veere sveert bionedbrydelige men MBBR-systemet har evnen til at nedbryde 3 (Iohexol, Iomeprol og
Iopamidol) af de 5 testede kontrastmidler. Ifglge tabel 5, kan MBBR-systemet forventes at fjerne mellem
62 % og 76 % af hver af de 3 kontrastmidler.

5.1.2 Kontinuert flowforsog

Fjernelsen blev bdde undersggt i batchforseg tilsvarende modelstofferne men ogsé i kontinuert flowforseg.
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Det kontinuerte flowforseg blev udfert ved at stoppe op-pumpningen af spildevand til udligningsbassinnet,
mens der stadigvak var flow igennem systemet. Dvs. at udligningsbassinnet langsomt blev temt i lobet af
forseget. Farst blev der taget tre prover fra udligningsbassinnet og reaktor 1 med en times interval, Figur
14. Derneest blev der igen udtaget tre prover igen med 1 times mellemrum fra reaktor 2 (M2) og til sidst
blev der taget tre prover med 1 times mellemrum i den sidste reaktor (M3). Den tidsforskudte provetagning
var gjort for at folge vandet igennem MBBR-systemet. De udvalgte stoffer blev analyseret pd LCMS hos Kai
Bester, Arhus Universitet.

Influent

Figur 14. overblik over forsggsopstilling med udligningsbassin samt de 3 MBBR-linjer.

Det kontinuerte flowforsgg blev udfert i april 2014. Da spildevandet ikke blev tilsat (spiket) l&egemidler, var
det kun de 17 af de 25 udvalgte laegemidler der blev detekteret. Koncentrationen i indlgbsvandet samt de
tre MBBR-reaktorer er plottet som boksplot i Figur 15.

Pa baggrund af profilerne i figur 15 kan de udvalgte laegemidler deles i de tre grupper: konjugat, god
fjernelse og ringe eller ingen fjernelse. Acetyl-sulfadiazin, sulfadiazin og sulfamethoxazol omdannes til
konjugater i kroppen for at kunne blive udskilt. Ved disse tre laegemidler kan det ses at indlgbet
(udligningstanken, Ho) har lavere koncentration end reaktorerne M1-3 pga. nedbrydning af konjugatet i
Ma1 til aktivt stof som der kan males. For 5 af laegemidlerne (Atenolol, Clindamycin, Ibuprofen, Iohexol og
Iomeprol) ses en tydelig fjernelse af fra indleb til reaktor M1 samt videre ned igennem systemet. Ved de
resterende er der ringe eller ingen fjernelse i MBBR-systemet.

Gennemsnitskoncentrationen i indlgbet (udligningstanken, Ho) og i udlebet (reaktor 3, M3) blev beregnet
(tabel 6) og brugt til at beregne fjernelsen i MBBR-system som angivet i ligning 3.

Koncentration i udlgbet (M3)

Ligning 3: (%) Fjernelse af legemiddel = (1 — ) x 100

Koncentration i indlgbet (HO)
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Figur 15. Overblik over koncentrationsendring fra indleb og gennem de enkelte reaktorer: Ho, M1, M2 og M3.



Tabel 6. Gennemsnitskoncentrationen med standard afvigelse af de udvalgte leegemidler i indleb (udligningstank, Ho) og udleb
(M3) samt beregnet fjernelse.

Acetyl-sulfadiazin 6.7 (£ 0.5)'10'2 0.49 (£0.02) -632*
Atenolol 0.32 (+0.03) 0.20 (+0.03) 39
Azitromycin ND ND

Carbamazepin 0.26 (+0.02) 0.25 (£0.02) 6
Chlarinthromycin ND ND

Ciprofloxacin ND ND

Citalopram 0.91 (+£0.05) 0.87 (£0.02) 4
Clindamycin 13 (£0.1) 5.9 (£3.7)10° 95
Diatrizoic acid ND ND

Erythromycin 5.0 (£0.1) 4.2 (£0.2) 16
Ibuprofen 20 (x1) 0.17 (£0.13) 99
lohexol 87 (£3) 35 (+1) 60
lomeprol 13 (1) 6.1 (£0.3) 54
lopamidol ND ND

lopromid ND ND

Metoprolol 1.4 (£0.0) 1.3 (£0.0) 9
Phenanzon ND ND

Propranolol 0.18 (+0.02) 0.17 (£0.01) 6
Sotalol ND ND

Sulfadiazin 45 (+0.6)107 5.1 (+0.4)10° A
Sulfamethizol 2.1 (£0.0) 1.6 (x0.1) 26
Sulfamethoxazol 3.0 (£0.1) 3.9 (£0.1) -28*
Thrimethoprim 1.6 (x0.0) 1.2 (£0.0) 29
Tramadol 5.3 (£1.8) 5.1 (£0.5) 4
Venlafaxin 0.53 (£0.05) 0.49 (£0.02) 7

ND. Ikke detekteret, * gendannet fra konjugat

Af den beregnede fjernelse kan det ses at der er nogle fa leegemidler der bliver fjernet i meget hgjt grad (fx
ibuprofen) mens andre i mindre grad. Nogle leegemidler har negativ fjernelse pa grund af at de findes som
konjugater i indlgbsvandet og efterfolgende nedbrydes i MBBR-systemet og konverteres til det aktive stof
igen.

5.1.3 Sammenligning af beregnet og malt fjernelse over MBBR-systemet
Fjernelsesgraden opndet i det kontinuerte flowforsgg er sammenlignet med nedbrydningsevnen bestemt i
batchforsgget i Figur 16. For fire af legemidlerne ses det god overensstemmelse mellem de to fjernelses-
grader. For eksempel blev to af de tre rontgenkontrastmidler som MBBR-systemet ifalge batchforseget har
evne til at nedbryde, detekteret i det kontinuerte flowforsgg og den opnéaede fjernelse var stort set den
samme i de to forsog.
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For clindamycin blev der, som det eneste l&egemiddel, fundet hgjere fjernelse i det kontinuerte flowforseg
end i batchforseget. For resten af de 17 leegemidler der blev detekteret i det kontinuerte flowforseg var der
stor forskel pa de opnéede/beregnede nedbrydninger i de to forsog.
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Figur 16. Sammenligning af procent fjernelse for spiking-forseg og koncentrationsforseg

To af de tre rontgenkontrastmidler som MBBR-systemet ifglge batch forsgget har evne til at nedbryde, blev
detekteret i det kontinuerte flowforseg.

Forskellen mellem de to metoder til karakterisering af systemet ligger i detektionen af dekonjugeringen.
Dekonjugering af laegemidler er meget betydelig fordi vandet behandles umiddelbart ved kilden i stedet for
at have en lang opholdstid i kloakken. Effekten af de dekonjugerede laegemidler detekteres i
koncentrationsprofil-eksperimenterne. Dette detekteres ikke ved at benytte den traditionsbaserede
undersagelsesmetode, hvor ind- og udlgbskoncentrationer ssmmenlignes (spiking-forseg). Den
videnskabelige méde at undersgge fjernelsen af leegemidler viser, at alle leegemidler fjernes i nogen grad.

5.2 Okotoksikologisk karakterisering

Microtox® er en standardiseret toksicitetstest, som anvendes til bestemmelse af indholdet af toksiske
stoffer i vand. Testen er baseret pa bioluminiscens udsendt af Vibrio fischeri og reduktion af lysintensi-
teten, males i spildevandet. Bade raspildevand og vand fra de forskellige reaktorer underseges. Andring i
lysintensitet resulterer i en dosis-respons kurve, hvor resultaterne normaliseres og EC50 beregnes
(koncentrationen hvor 50 % af lysemissionen observeres).

Luminiscensaktiviteten fra Vibrio fischeri er inhiberet i alle prover, og det er bemarkelsesvardigt at
giftigheden for bakterierne i de farste to analyserunder er storst i prover fra det sidste behandlingstrin (H4,
M3), se Figur 17. Det var forventet, at giftigheden ville aftage med behandlingsgraden. Den hgje toksicitet
indikerer, at der kan vere nitrifikationsheemning. Da dette forekommer sporadisk indikerer det, at
giftigheden varierer over tid og i nogen tilfzlde ikke bionedbrydes. Dette kan fx forklares med en
desinfektionsprocedure, der udferes nogle gange om ugen. Det er forventeligt at der findes bakterie-
hemmende stoffer i hospitalsspildevand, og det har overordnet set ikke nogen indflydelse p&, hvordan
spildevandsbehandlingssystemet designes.
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Figur 17. Mikrotox heemning og toksicitetsparametre

Desuden er der foretaget et enkelt eksperiment med maling af genotoksicitet i spildevand i hver sektion af
MBBR-anlzgget pa to folgende dage. En eventuel genotoksicitets effekt i spildevandet, blev malt via umuC
testen, hvor reparationssystemet SOS undersgges i en bakterie. Til selve testen bruges Salmonella
typhimurium. Et potentielt genotoksisk substrat, i dette tilfaelde forskelligt spildevand fra
forsggscontaineren, inducerer umuC genet som en del af SOS reparationssystemet for at modvirke DNA
skader forarsaget af det toksiske spildevand. Et reporter-gen til at detektere en eventuel effekt kobles til
umuC genet, som muligger en farvereaktion. Enzymet, som i dette tilfeelde er beta-galactosidase, inducerer
en farvereaktion ved aktivering, som igen indikerer tilstedeverelsen af eventuelle genitoksiske stoffer.

Cellevakst Genotoksitet (umuC induktion)
101 @ 17-02-14
) = I 18-02-14
5 2
S Jul
8 c
£ L
s S
2 3
o £

& 2
5 5
5 €
S S
o ()

Influent
MBBR 1
MBBR 2
MBBR 3
Influent
MBBR 1
MBBR 2
MBBR 3
Influent
MBBR 1
MBBR 2
MBBR 3
Influent
MBBR 1
MBBR 2
MBBR 3

Positive Control
Positive Control

36 Miljo- og energieffektiv rensning af miljefremmede stoffer i saerligt belastet spildevand

r 200

160

120

Fortydingshastighed (% ra prove)



Growth factor (G) B-galactosidase activity (Uy) Induction ratio (Ig)

Figur 18. Geno-toksicitet profiler fra februar 2014

Der blev observeret en moderat haemning af cellevaeksten af bakteriekulturen (~50%; Figur 18), som er
sammenlignelig med en genotoksisk kemikalie der bruges som kontrol. Induktionen af genotoksicitets
reparationen er signifikant i prever fra alle MBBR-linjer pa begge dage, men betydeligt mindre end
genotoksiciteten i referencekemikaliet. Tilsyneladende aftager vaeksthemningen ved MBBR-behandlingen.
Den moderate hemning i cellevakst stemmer overens med den bakterieheemning der er méalt ved mikrotox
i de samme prover (Figur 17).

5.3 Mineralisering af udvalgte laegemidler for MBBR-carriers

Der blevimplementeret et assay hvor det er muligt at undersgge biofilmens evne til at mineralisere
radioaktivt-merkede laegemidler direkte pa carriers fra de 3 forskellige MBBR-reaktorer. Ved en komplet
mineralisering af det tilsatte radioaktive leegemiddel, dannes der 4C-maerket CO-. som “fanges” i en basisk
oplesning i et durhamrer. Assayet er mest velegnet til relativ korte inkubationstider (op til 5 timer), da der
ellers kan ske en krydsfedning af substraterne. Der blev indkebt i alt 3 tracere: 4C-ibuprofen, 4C-naproxen
samt “4C-diclofenac. De to forste l&egemidler blev undersggt med mineraliseringsmetoden hvorimod
omsetningen af diclofenac er sa lav, at vi ikke ville forvente en videre omsaetning pa blot 5 timer. For at
kunne vurdere hvilket step af MBBR-reaktorerne der kunne omsatte mest laegemiddel pa 5 timer, er det
nedvendigt at kende maengden af bakterier tilstede pa carrierne. P4 den méde kan der tages hajde for at
der er storre biofilm veekst pa carriers i den forste reaktor end i de sidste reaktorer.

Mineraliseringsmetoden
Opsetning af  mineraliseringsforsggene  med  durhamrer samt  fremgangsmaden  for
mineraliseringsforsggene er vist i Figur 19.

Miljo- og energieffektiv rensning af miljofremmede stoffer i seerligt belastet spildevand

—_
3 101
=) = 17-02-14
D) Z 109 = 18-02-14
&) s =
S +- [}
o —
£ ® =
3 g b
£ @ c
£ S 59 2
3 2 g
E ‘6 ke}
© k| £
S
& ol NA
5 oC o - N ™ H - N ® 3 0 © 2 - N ™ - N ™ 5 o © E T N ® E T N ®
£EEE Soeeoe Soxoox SEEE Sevowe Soxoox £ Srerx Srooco
c € c =2 M mm = M mam c € C =2 M0 m Mo =2 M mm c € cC S 0 mom S mmaMm
S8 8 Eommmn Tomaom 98 ° T ool TEomo S8 Q8 TETmomm Eomo@
©oo0 Ess5s5 E£Es5s:= ©co0oo0 Ess5s5 Ess:=S OO0 E=Es5= E£==:=
g E g = g e
s £ = s g
0w =5 0w = 0w =
o 9 o 9 o 2
(-] [ ] a #

37



[ Preveforberedelse ]

4 L

Tilsatning af laegemidler ]

14C-lbuprofen 14C-Naproxen

Inkubation

Scintillation

Durham rgr

Carriers, udlgbsvand og
l=gemidler

[ Databehandling ]

Figur 19 Vials med carriermateriale og durhamrer samt flowdiagrammet af mineraliseringsmetoden

Carriers blev udtaget fra MBBR-anlagget i forsegscontaineren, og mineraliseringsforseg med 1 carrier fra
hver reaktor pr leegemiddel blev bestemt i vials. Alle forsog blev udfert i triplikater og negative kontroller
blev inkluderet.

4C-markeret ibuprofen eller naproxen blev iblandet umzerket substrat, og tilsat til vials carriers, 2 ml
udlgbsvand og inkuberet i vial. 4CO- blev opfanget i 20 mM NaOH oplesning i et durhamrer. 2/3 af den
basiske oplesning, blev efterfolgende malt i en Scintillationsteller (Packard 1600TR Tri-Carb Liquid
Scintillation Analyzer, PerkinElmer, USA).

Torstofbestemmelse af biofilm:

For at kunne bestemme biofilmens evne til at omsztte leegemidlerne, er det en forudsetning at kende
mengden af biofilm pa carriers fra de enkelte reaktorer. Til torstofbestemmelse af biofilmen blev biofilmen
fra 3 carriers borstet af i en afvejet alubakke ved hjalp af en lille barste, se Figur 20. Carriers og barsten
blev skyllet efter med sterilfiltreret vand. Alubakken blev terret ved 105 °C i 24 timer, vejet igen hvorefter
tarstof blev beregnet. Det blev kun udfert terstofanalyser og ikke en decideret askebestemmelse. Det
bevirker at torstofdata reprasentere biomassen i de forseg og da ca. 20-30% af terstofindholdet typisk er
uorganisk, overestimeres andelen af biomasse en smule.

Figur 20 Afberstning af biofilm fra carriers

Torstofbestemmelsen af biofilmen blev gennemfort som duplikater. Tabel 7 viser torstofmassen pr. carrier.
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Tabel 7 Torstofbestemmelse af biofilmen fra carriers

M1 M2 M3

Torstof [g/carrier] 0,0140 0,0020 0,0020

Biomassemaengden pr. carrier i trin M1 er med 0,014 g/carrier ca. en faktor syv hgjere end i trin M2 og M3
(0,002 g/carrier i begge tilfzelde). Arsagen til denne forskydning kan forklares med den langt hgjere tilforte
COD til forste reaktor trin (M1) end til M2 og M3. En stor mangde letomseetteligt stof i M1 giver de hurtigt
voksende mikroorganismer gode vaekstbetingelser og dermed mulighed for at danne mere biofilm pé
kortere tid end i tank M2 og M3, hvor de let omsattelige stoffer er omsat. Dette resulterer i meget
langsommere vaekstrater i M2 og M3. Det mélte stemmer overens med det visuelle indtryk, som er vist i
Figur 21.

Figur 21 Billeder fra carriers fra venstre til hgjre: M1, M2, M3

Mineralisering af ibuprofen og naproxen

I mineraliseringsmetoden males der blot pd en komplet mineralisering af det radioaktivt meerkede
leegemiddel og der tages ikke hgjde for evt. nedbrydningsprodukter. Det gor metoden sardeles robust og
giver en konservativt estimat pa den biologiske omsaetning af l&egemidlerne. Der skal derfor ikke tages
hgjde for evt. adsorption af leegemidlerne i slammatricen, men for de undersogte leegemidler vurderes
adsorption ikke at have nogen vesentlig betydning (Virkutyte 2010, Varma et al. 2010, Falaset al 2012,
Baillon-Dhumez et al. 2012, Guerra et al 2014, Kim et al. 2014, Josset al 2005, Keller et al. 2005). For at
verificere en udelukkende mikrobielle nedbrydning i dette forseg, blev en negativ kontrol med
pasteuriseret biofilm lavet. I denne prove kunne der ikke pévises omdannelse af laegemidlerne, da der ikke
blev identificeret 4C-market CO- fra durhamrgret.

Den procentvise omdannelse af ibuprofen i reaktor M1-M3 er vist i Figur 22 og i Figur 23 er der taget hgjde

for mangden af biomasse Figur 24. For begge figurer, er der vist en tabel med Tukey pairwise comparison
med 95 % konfidensinterval, som tester om M1-M3 er forskellige fra hinanden.
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Figur 22 Procentvis omdannelse af ibuprofen beregnet ud fra startkoncentration og skintillationstal

Figur 22 og den tilhgrende Tukey pairwise comparison viser, at omdannelsen af ibuprofen i de tre
reaktorer ikke var statistisk forskelligt pa grund af hgje standardafvigelser. Der er, for de fleste af praoverne,
en relativ stor standardafvigelse, som her bevirker at der ikke kan skelnes mellem de forskellige reaktorer.
Nar der tages hgjde for forskellen i biomasse pé de undersggte carriers, fremgar det af figur 5, at M1 er
signifikant forskellige fra M2 og M3, men at standardafvigelserne for M2 og M3 overlapper.

Nar der tages hgjde for forskellen i biomasse, hvor andelen af omsat ibuprofen opgeres pr gram biomasse
(malt som terstof), tegner der sig et andet billede. Der ses den storste omsetning af ibuprofen i M2,
efterfulgt af M3 og M1. Igen understottes at de 3 reaktorer er signifikant forskellige fra M1.

Ibuprofen ng/g

300

250 Tukey Pairwise Comparisons
200
MBBR
g &) Factor N Mean  Grouping
M21i 3 205,0 A
o0 M3i 3 144,5 B
M1i 3 31,4 C

50

Figur 23 Omdannelse af ibuprofen relateret til terstofmengden i reaktorerne samt tukey pairwise comparison

For naproxen, blev den sterste procentvise omsatning observeret i M2, mens en mindre omsztning blev
observeret i hhv. M1 og M3, som derved blev grupperet sammen, se Figur 24 og Figur 25.
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Figur 24 Procentvis omdannelse af naproxen beregnet ud fra startkoncentration og skintillationstal
Nar der tages hgjde for forskellen i biomasse, hvor andelen af omsat naproxen opgeres pr gram biomasse

(maélt som terstof), observeres samme fordeling. Igen er der storst omsztning i M2 efterfulgt af M3 og til
sidst M1. Der er en signifikant sterre omsztning i M2 end i de to andre reaktorer.
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Figur 25 Omdannelse af naproxen relateret til torstofmengden i reaktorerne samt tukey pairwise comparison

Mineraliseringsmetoden har vist sig seerdeles effektiv til at vurdere den mikrobielle omsztning af
radioaktivt maerkede leegemidler. Som det fremgar af ovenstaende grafer, har derfor nogle af forsogene
varet store standardafvigelser i detektionen af 14CO.. Arsagen til afvigelserne har vaeret forarsaget af for
sma inkubationsvials, sdledes at durhamr grerne i visse tilfeelde har haft kontakt til gummiproppen og
derfor har CO2 falden ikke virket optimalt. Det er dog blevet lgst ved at benytte stgrre inkubationsvials.
Som vist i de ovenstéende forsgg, er der tydelig forskel pa hvor meget ibuprofen og naproxen omsattes af
biofilmen pa carriers fra de forskellige reaktorer. I begge tilfeelde omsaettes der mest i M2, men naesten
dobbelt s& meget ibuprofen omsattes end naproxen. Hvis den procentuelle fordeling af omsatningen
opgares, fremgar det at ibuprofen omsattes pa samme niveau i M1 og M2, men opgjort pa biomasseniveau,
observeres der signifikant omsetning pr gram biomasse i M2 end i M1. Ibuprofen er let-omsatteligt
leegemiddel, der ogsa fjernes i almindelig aktiv slamanleaeg. Da der omszettes ca. 50% af det tilsatte
ibuprofen i bade reaktor 1 og 2, men omsatningsraten i ng/g biomasse i M2 er vaesentlig starre end i M1,
da maengden af biomasse er er 7 gange hgjere i M1. Samtidig omsaettes naproxen ikke lige s nemt som
ibuprofen hvilket ogsé er observeret i andre studier (Joss, Keller et al. 2005, Falds, Andersen et al. 2012).
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For naproxen, observeres den stgrste procentvise omseatning i M2 og det er ogsé her at den sterste raten pr
biomasse findes. M2 er altsa det reaktor trin der omseetter bade ibuprofen og naproxen bedst pr gram
biomasse.

For at sammenholde omsatningen af de radioaktive leegemidler, med det spildevand der kommer ind i
anlegget, er det en vaesentlig starre andel af let-omsaetteligt leegemiddelstoffer samt organiske forbindelser
der findes i alm. spildvand i M1, mindre i M2 og formodentlig ikke ret meget i M3. Det bevirker at der er
hgje omsetningsrater i hhv. M1 og M2, mens raterne er lavere i M3, da de laeegemidler der er tilbage,
formodes at veere middelsvaere- til sveert-omsaettelige. Det stemmer fint overens med de data vi observere
béde i spiking-forsggene samt i mineraliseringsforsggene.

5.4 Konklusion pa biologisk nedbrydning, skotoksikologi og mineralisering
MBBR-systemets evne til at nedbryde leegemidler blev dokumenteret ved bade forsegg hvor der tilsattes
leegemidler (spiking) og hvor den aktuelle koncentration tilstede i spildevandet bestemmes.
Nedbrydningshastighedskonstanter for de enkelte reaktorer i MBBR-systemet, blev bestemt og en beregnet
fjernelse blev estimeret. En komplet fjernelse af de let omszttelige stoffer (som bl.a. ibuoprofen) blev
observeret. En reduktion af de middelsvaert omsettelige stoffer (gemfibrozil, naproxen og ketoprofen) pa
mellem 60-100 % blev dokumenteret For de sveaert omsattelige leegemidler blev der opnaet en mindre
reduktion (diclofenac 4-49 %, mefanaminsyre 21-48 % og clofibrinsyre 12-30 %), men dog en veesentligt
starre reduktion end forventet

Assays til detektion af toksiske stoffer/leegemidler i indlebsspildevandet, viste tilstedevearelsen af toksiske
stoffer/legemidler som reduceres gennem systemet

Mineraliserinsgforsggene har dokumenteret en effektiv omsatning af radioaktivt meerket ibuprofen og
naproxen i MBBR-reaktorerne. M2 blev identificeret som mest effektivt opgjort i omseetning i ng/g
biomasse.
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6. Udvikling af kemiske
poleringsteknikker

For at fjerne eventuelle l&egemiddelrester efter den biologiske rensning skulle der udvikles og implemen-
teres et kemisk efterpoleringstrin i forsggscontaineren. Det var dog ngdvendige at undersege en rackke
faktorer til bunds i laboratoriet, inden en forsggsopstilling kunne bygges og installeres i containeren. Ozon
blev valgt som den teknologi, der skulle anvendes, da ozonering og andre oxidationsprocesser anvendes til
fjernelse af specifikke kemikalier i spildevand. Den vigtigste faktor for den ngdvendige dosering af
oxidationsmiddel er ikke koncentrationen af kemikaliet, der skal fjernes, men den totale mengde oplast
organisk stof (DOC) i vandet. Der er en direkte linezer sammenhzng mellem DOC (oplast organisk stof) og
forbrug af ozon, og derfor anvendes DOC her, i stedet for COD (kemisk iltforbrug). Arsagen er, at organisk
stof forbruger behandlingskapaciteten fra ozon uspecifikt, séledes at alt organisk stof skal bortoxideres for
ogsa at fjerne forureningskomponenterne (laegemidler). For de mest oplagte poleringsteknologier, som
ozon, avanceret oxidation og aktivt kul-filtrering, er ssmmenhangen direkte lineer, sa en halvering af
koncentrationen af organisk stof (méalt som DOC) medferer en halvering i den nedvendige dosis ozon eller
aktivt kul for at fjerne et kemikalie fra vandet. Af denne grund ber disse teknikker altid anvendes efter
biologisk rensning, og deres drift og omkostning er atheengig af kvaliteten af den biologiske rensning.

En anden vigtig faktor, der afger behandlingsdosis ved avancerede behandlingsmetoder, er metodens
effektivitet over for det svarest nedbrydelige stof. Det er projektets designhypotese for behandlings-
systemet, at MBBR-teknologien generelt er mere effektiv til at nedbryde kemikalier end aktivt slam, MBR
og rislefiltre. Man kan derfor ved at laegge et MBBR-rensningstrin forud for ozonering opna, at de med
ozon sverest nedbrydelige stoffer er biologisk nedbrudt fuldstezendigt inden ozonering. Det er projektets
designhypotese for behandlingssystemet at ozonbehandlingen kan udferes med en lav dosis, da de
resterende kemikalier let reagerer med ozon.

Hvis meget svaert nedbrydelige laegemidler, som rentgenkontrastmidler, gnskes nedbrudt med ozon, er det
ngdvendigt at tilsatte storre meengder af ozon, end spildevandets matrix kan reagere med. Den overskyd-
ende ozon vil i dette tilfzelde reagere meget langsomt, sé reaktionstiden kan stige fra f minutter til
omkring en time, hvilket vil kraeve en meget stor reaktionstank. Tilseetning af hydrogenperoxid, som kan
styre omsatningshastigheden, kan dog athjalpe dette. DTU har netop afsluttet en forstudie, som viser et
stort gkonomisk potentiale i denne metode. Derfor blev tilseetning af katalytiske doser af hydrogenperoxid
sammenlignet med traditionel ozonering i karakteriseringseksperimenterne.

6.1 Fjernelse af lzegemidler ved behandling med ozon

Dekadisk dosis af 0zon (decadic dose of 0zone; DDO3) er defineret som den ozonmaengde, der skal tilsettes
for at opné 90 % fjernelse af et legemiddel i spildevand (Antoniou et al., 2013). DDO; er leegemiddel-
specifikt, hvilket betyder, at den ngdvendige ozonmangde vil variere fra laegemiddel til leegemiddel. Ozon
vil forst og fremmest reagere med de stoffer, der er meget reaktive over for ozon, fx gstrogener. Dernaest
bliver stoffer, som er mindre reaktive, oxideret (fx diclofenac og ibuprofen), og til sidst bliver de meget lidt
reaktive stoffer oxideret (fx ketoprofen). DDO; er desuden athengig af forskellige parametre af
vandmatricen, sdsom indhold af oplgst organisk kulstof og pH (Antoniou et al., 2013).
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6.2 Oxidation med ozon i labforsgg

6.2.1 Pavirkningen af oplost organisk materiale

Ud over de seks modelstoffer med forskellig nedbrydelighed (ibuprofen, naproxen, gemfibrozil,
mefanaminsyre, clofibrinsyre og dichlofenac) blev tricosan ogsé testet. Triclosan bruges bl.a. som
antibakterielt middel, ogsé i produkter inden for hospitalsveesenet. Forsgg med udlgbsvand fra seks
forskellige tidspunkter i lobet af projektperioden blev gennemfort. De udvalgte vandprever havde
forskelligt DOC-indhold. Udlgbsvandet blev behandlet med fem forskellige ozondoser, og vandet blev
analyseret for legemidler. Ozonbehandlingerne resulterede i fjernelse af de undersogte leegemidler, hvilket
er vist i Figur 26.

1.0| —»— Clofibric acid 1.0 -= |buprofen
Gemfibrozil -+ Naproxen

—— Triclosan -o- Mefenamic acid
-8- Ketoprofen -4+ Diclofenac

Figur 26 Koncentrationen af de undersogte leegemidler i forhold til startkoncentrationen (C/Co) ved forskellige ozondoser. (PH
= 7,0, temperatur = 15 °C, DOC = 7,3 mg/L).

Ved hgjere anvendt ozondosis blev en starre leegemiddelfjernelse opnaet. Nogle l&egemidler var lettere at
fjerne end andre. Ved de undersggte leegemidler var mefenaminsyre (mefenamic acid) forholdsvis let at
fjerne, mens ibuprofen og clofibrinsyre (clofibric acid) kraeevede hajere ozondoser for at blive fjernet. Det
betyder, at hvis udlgbsvand med 7,3 mg DOC/1 ved pH 7,00 blev behandlet med en dosis pé 5 mg-03/1,
ville 99 % af triclosan og mefenaminsyre og mellem 92 — 96 % af gemfibrozil, Naproxen og diclofenac blive
fjernet, hvorimod kun 80 % af ibuprofen og ketoprofen ville blive fjernet. Clofibrinsyre er det af de
udvalgte stoffer, som er svarest at oxidere med ozon, si blot 72 % ville vare fjernet.

DDOsblev for alle leegemidlerne i vand fra de seks udvalgte udleb bestemt ved fitting af felgende ligning:
C\ =DO;
log (C_o) ~ Do,
hvor Co og C er henholdsvis leegemiddelkoncentrationen for og efter behandling, DO; er den tilsatte
ozondosis og DDOs er den dekadiske dosis af ozon.
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Figur 27 Nedvendig ozondosis for opnéelse af 9o % fjernelse (DDOs3) af modelleegemidlerne i udlgbsvand med forskellige
niveauer af organisk materiale (PH = 7.0, Temperatur = 15 °C).

Figur 27 viser, at jo hgjere DOC-niveau i udlgbsvandet, jo hgjere ozondosis var nedvendig til fjernelse af de
enkelte l&egemidler. DOC-niveauet i udlgbsvandet havde dog ingen indflydelse pa de enkelte stoffers behov
for ozon for at blive fjernet. Etablering af en effektiv biologisk rensning af spildevandet, som kan reducere
DOC-niveauet mest muligt, er derfor meget vigtigt inden ozonbehandlingen.

6.2.2 Pavirkningen af pH i udlebsvandet

pH-vardien i MBBR-systemet har varieret i lobet af projektet. Effekten af pH pa veerdien af DDOj blev
undersggt ved at justerer pH i en udlgbsvandspreve fra pH 5,00 til pH 9,00. For hver pH-verdi blev
vandet behandlet med 5 forskellige ozondoser, og DDOj3 blev bestemt (Figur 28).

©

0

0 pH 5.00
;f’:’. pH 6.25
X pH 7.00
o

& pH 7.75
a pH 9.00
™
(@)

()]
£

™
(@)

al

o

Figur 28 Den nedvendige ozondosis for at opnéd 9o % fjernelse af modelleegemidlerne (DDOs3) i udlgbsvand ved forskellige PH-
veerdier (DOC = 18 mg/L, Temperatur = 15 °C).

DDOj; var atheengig af pH-veerdien, idet udlgbsvand med hgjere pH-vaerdier kraevede storre maengder ozon
til fjernelse af leegemidlerne. Kendskab og stabilisering af pH-niveauet er derved vigtig, hvis ozon benyttes
som efterbehandling af biologisk behandlet spildevand.

For at bestemme den ozondosis, der kraves for at opna 9o % fjernelse af hvert laegemiddel, fittes data til
ligningen angivet ovenfor. Den opnéede DDO; ages ved ggede DOC-niveauer for alle leegemidler, og der
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identificeres en linear korrelation mellem DDO3 0og DOC (Hansen et al. 2015, submittet). Derfor

normaliseres DDO3; med DOC som det fremgéar af Tabel 8.

Tabel 8. Ozondosis for 90 % fjernelse, normaliseret til DOC i udleb ved forskellige DOC-niveauer (mg O3;/mg DOC). Angivne
intervaller er standardafgivelser.

Triclosan

Mefenaminsyre

Diclofenac

Naproxen

Gemfibrozil

Ketoprofen
Ibuprofen

Clofibrinsyre

Sulfadiazine

Sulfamethoxazol

Sulfamethizol

Diclofenac

Trimethoprim

Carbamazepin

Propranol

Sotalol

Roxithromycin

Clarithromycin

Phenazone

Ciprofloxacin

Clindamycin

Metoprolol

Tramadol

Ac-Sulfadiazine
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5.6

0.60

0.74

0.82

0.81

1.0

1.0

1.2

1.2

+0.04

+0.06

+0.07

+0.06

7.3

0.36

0.33

0.48

1.0

1.0

1.2

0.45

0.63

0.69

0.70

0.93

+0.03

+0.03

+0.04

+0.02

+0.04

+0.04

+0.05

+0.06

+0.05

+0.06

+0.06

+0.06

+0.04

+0.06

+0.08

+0.07

+0.05

+0.05

+0.08

+0.10

+0.06

Modelstoffer

0.43 +0.04
0.41 +0.04
0.58 +0.06
0.60 +0.04
0.85 +0.05
1.1 +0.1
1.2 +0.1
13 +0.1

Behandlingsmal

0.54 +0.06
0.54 +0.07
0.54 +0.05
0.57 +0.05
0.57 +0.06
0.60 +0.06
0.63 +0.05
0.68 +0.05
0.78 +0.07
0.79 +0.10
0.82 +0.09
091 +0.16
0.90 +0.07
1.0 +0.1

1.1 +0.1

1.1 +0.1

0.4

0.4

0.5

0.6

0.8

1.2

1.5

1.9

+0.04

+0.05

+0.05

+0.04

+0.04

+0.06

+0.07

+0.05

+0.05

+0.06

+0.06

+0.05

+0.05

+0.07

+0.09

+0.09

+0.15

+0.06

+0.16

+0.12

0.38

0.36

0.46

0.76

0.60

1.0

1.2

13

+0.04

+0.04

+0.08

+0.09

+0.05

Gennemshit
0.52 £0.10
0.53 £0.16
0.58 +£0.14
0.69 £0.12
0.80 £0.17
1.2 0.1
1.3 +0.2
1.5 +0.3
0.50 +0.04
0.52 +0.02
0.52 +£0.03
0.54 +0.03
0.55 +£0.01
0.58 +0.02
0.60 +£0.03
0.65 +0.03
0.74 +0.04
0.75 +0.04
0.77 +0.05
0.81 +£0.13
0.82 +0.09
0.89 +0.12
0.97 +0.10
0.98 +0.08



Citalopram 096 +011 1.0 0.1 0.9 +0.08 1.0 +0.0

9
Atenolol 094 £0.07 1.2 02 11 +02 1.1 +0.1
Ibuprofen 094 £0.08 15 £0.2 1.4  +02 1.3 +0.3
Venlafaxin 1.1 +0.1 16  +0.2 15 +0.2 1.4 +0.2
lopromid 1.8 +0.1 1.8 +0.1 1.5 +0.1 1.7 +0.1
lohexol i +0.1 i +0.1 1.6 +0.1 1.8 +0.1
lomeprol 21 0.1 19  t0.1 16 +0.1 1.9 +0.2
lopamidol 2.6 +0.2 2.7 +0.1 2.3 +0.1 2.6 +0.2
Diatrizon syre 52 05 47 04 41  £03 47 +0.6

Som det fremgar af Tabel 8, varierer DDO3; mellem 0,5-4,7 mg ozon/mg DOC for de undersggte
leegemidler. Lave DDOs-niveauer, betyder at laegemidlet er let at fjerne og en relativ lav ozondosis kraeves
for at fjerne 90% af det givne laegemiddel, hvorimod hgje DDO3 vaerdier betyder at laegemidlet er sveert
omsatteligt, og hoje ozondoser er pakrevet for at fjerne 9o % af legemidlerne. I ovenstéende tabel, vil det
dimensionsgivende leegemiddel, som man pétenker at regulere pé basis af, veere venlafaxin der definerer
den kraevede ozondosis. Der er nemlig ikke krav om at kontrastmidler skal fjernes i 33+3 listen (Nielsen et
al., 2013).

6.3 Ozonkinetik i spildevand
For at undersgge kinetikken for ozon i spildevand, blev udlgbsvandet med forskellig pH-veerdi tilsat ozon,
og ozonkoncentrationen blev mélt over tid. Resultaterne er vist i Figur 29.

2‘7 pH 5.00 %0 pH6.25 0 pH 7.00
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Figur 29 Ozonkoncentrationen over tid for udlebsvand ved forskellige pH-vaerdier (DOC = 18 mg/L, Temperatur = 15 °C).

Tidligere forskning har vist, at ozonforbruget er hejt i de forste sekunder efter ozontilsetningen (Buffle et
al., 2006). Det efterfolgende forbrug sker langsommere og folger en 1.-ordens-reaktionskinetik, hvilket
ogsa kunne ses i det gennemforte forseg. Levetiden af ozon var aftheengig af pH. Ved lav pH var ozons
levetid leengere end ved hgj pH. En dosis pa 10 mg/1 havde en levetid pa 3 min ved pH 5,00, mens

Miljo- og energieffektiv rensning af miljofremmede stoffer i seerligt belastet spildevand

47



levetiden ved pH 6,25 og 7,00 var reduceret til henholdsvis 2 min og 1 min. Ved pH 7,75 var levetiden
under 1 min og ved pH 9,00 under 20 sek. Blev en hgjere dosis ozon tilsat, forleengedes levetiden
vaesentligt. En fordobling af ozondosis resulterede i en forlengelse af levetid fra 3 min til 20 min ved pH
5,00. Men allerede ved pH 6,25 var levetiden halveret til 10 min, og ved pH 7,00 var den yderligere
halveret (5 min).

6.4 Katalytisk aktivering af ozon

For at fjerne de svert nedbrydelige laegemidler er en hgj ozondosis nedvendig. Sommetider er pH-vaerdien
i spildevand lav, hvilket medferer lang levetid af ozon. I sédanne tilfaelde bar man have lang opholdstid
efter ozontilsetning, inden det rensede spildvand kan ledes videre, da man ikke gnsker at udlede ozon. I
sédanne tilfaelde kan levetiden af ozon reduceres ved at tilseette hydrogenperoxid, som katalyserer ozons
nedbrydning til hydroxylradikaler. Som det fremgér af Figur 29, reduceres levetiden af ozon fra 20 min til
10 min ved pH 5,00 og fra 10 min til 3 min ved pH 6,25, ved tilseetning af 0,1 mg hydrogenperoxid per mg

0ozZon.
107 mm o °
3
0s pH 5.00 {m 0/H,0,
o N O,
pH 6.25 {m 0/H,0,
. . 0.6
S S
(@] (@]
0.4+
0.2+
0.0“"’!"é Y T el B T T
NS O D Q QSO
& & &L & K &P
& & O
g\Q,Q Q © 0\0
@Q)

Figur 30 Koncentrationen af de undersogte leegemidler i forhold til startkoncentrationen (C/Co) ved behandling med ozon og
ozon/hydrogenperoxid ved PH 5,00 og PH 6,25.

A) ozondosis = 2,9 mg/L, Hydrogenperoxiddosis = 0,28 mg/L

B) ozondosis = 18 mg/L, Hydrogenperoxiddosis = 1,8 mg/L (temperatur = 15 °C, DOC = 18 mg/L).

Da stofferne fjernes ved enten direkte reaktion med ozon eller med hydroxylradikaler, kunne tilseetningen
af hydrogenperoxid muligvis s&endre pé fjernelsesgraden af nogle leegemidler. Som det fremgéar af Figur 30,
pavirkede tilsaetningen af hydrogenperoxid dog ikke ozonens evne til at fjerne de udvalgte
modelleegemidler.

6.5 Kontinuert ozonbehandling i pilotskala

Til kontinuert ozonbehandling af udlgbsvandet fra MBBR-systemet blev en gennemstremningsopstilling
installeret i forsggscontaineren. Opstillingen bestédende af to reor af klar plast med propper i begge ender til
placering af ind- og udleb af vand og ozon/ilt er vist i Figur 31.
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Figur 31 Gennemstremningsopstilling til kontinuert ozonbehandling af udlebsvandet fra MBBR-systemet.
Venstre: Skematisk tegning
Hagjre: Foto af opstillingen placeret i containeren.

Den forste kolonne var 2,0 m hgj og udgjorde behandlingskammeret, hvor vandet blev ozoneret. Den
anden kolonne var 1,5 m hgj og benyttedes som ekstra reaktionskammer. Udlgbsvandet fra MBBR-
systemet blev pumpet (DME 150, Digital dosing™, GRUNDFOS Holding A/S, Danmark) ind i toppen af
den forste kolonne (volumen = 18 1) og ud af bunden. Derfra blev vandet ledt ind i bunden af den anden
kolonne (volumen = 14 1) og ud af toppen af denne. Ren og tor ilt blev leveret fra trykflaske, og flowet blev
justeret og malt med flowcontroller (red-y smart controller GSC, Vogtlin instruments AG, Schweiz). Ilten
blev ledt igennem ozongeneratoren (AC20, O3 Technology AB, Sverige), hvor ozon blev genereret, og
videre igennem ozonméleren (Ozone analyser BMT 964, BMT Messtechnik GMBH, Tyskland). Fra
ozonmaleren blev den ozonholdige iltgas ledt igennem en diffuser (360 mm, Porgsitet 0, ROBU®
Glasfilter-Gerite GmbH, Tyskland) i bunden af den forste kolonne, og gassen bevagede sig op igennem
kolonnen som sma bobler. I toppen blev iltgassen igen udskilt fra vandet og ledt ud af kolonnen.

Tltflowet var 50 ml/min, hvorved en koncentration pd 160 mg ozon/1 kunne opnas, svarende til et ozonflow
pa 0,48 g/h. Flowet af udlebsvandet kunne varieres mellem 24 og 96 1/h, sa den leverede ozondosis kunne
varieres mellem 20 og 5 mg ozon per 1 udlgbsvand.

6.6 Konklusion pa kemiske poleringsteknikker

Ozonering er anvendeligt til fjernelse af laegemidler i spildevand. Maengden af pdkraevet ozon er atheengig
af flere faktorer. En af faktorerne er mangden af oplest organisk stof i vandet. Jo hgjere niveau af oplest
organisk stof, jo mere ozon skal bruges. En anden faktor er pH-vaerdien, som pavirker béde den
ngdvendige ozonmangde (jo hgjere pH, jo hgjere ozondosis), men ogsé ozonlevetiden. Ved pH-veerdier
under 7 gges ozonlevetiden veasentligt, og specielt for hgje ozondoser ages den ngdvendige opholdstid,
inden vandet kan ledes videre. I sdidanne tilfaelde kan levetiden reduceres ved tilsetning af
hydrogenperoxid, der katalytisk nedbryder ozon. For de underseggte laegemidler havde tilseetning af
hydrogenperoxid ingen effekt pd den opnaede fjernelsesgrad. Ozon dosis til fjernelse af residual leegemidler
blev estimeret til 10-20 mg Os/1, pa basis af det dimensionsgivende laegemiddel venlafaxin.
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7. Skitseprojekt

Projektet afsluttes med en fastlaeggelse af design af demonstrations- og fuldskalaanlaeg (skitseprojekt) samt
estimering af etablerings- og driftsomkostninger.

7.1 Identifikation af designparametre

Pa basis af de opnaede resultater blev designparametre for demonstrations- og fuldskalaanleeg fastlagt som
grundlag for det foreliggende skitseprojekt. Forsggsanlegget har veeret i drift i cirka 1 &r, og der har i
perioden veeret en betydelig variation af belastningen pé anlegget fordrsaget af tilledning af regnvand.
Forspgsanlegget er siledes testet under meget varierende betingelser.

Der skal normalt paregnes en forholdsvis lang indkeringstid (op imod et &r eller mere) af et biologisk
spildevandssystem for at udvikle bakterielle kulturer, der evner at nedbryde komplekse og til dels toksiske
stoffer. Den organiske belastning i forsggsanleegget blev i lobet af forsggsperioden langsomt gget, men en
decideret optimering af belastningen har ikke vaeret mulig at foretage inden for forsegsperioden.
Designparametre udledt af forsegsresultaterne repraesenterer derved ikke ngdvendigvis det optimale
design, da tilveenning og derved potentielt bedre resultater (biologisk omsatning) eller en storre belastning
stadig kan veere opnaelig.

7.2 Etablering af spildevandsdata

Forsggsanlegget har vaeret opstillet ved Kommunehospitalet i Aarhus og har fra maj 2013 til juli 2014
modtaget spildevand fra onkologisk afdeling. P4 grund af eksisterende rorfaringer blev der ved nedber
tilfort regnvand fra tage til den ledning, hvorfra forsggsanleegget har hentet sit raspildevand.

Ved regelmaessig proveudtagning og analyse af indkommende spildevand blev et omfattende dataunderlag
fremskaffet til vurdering af koncentrationsniveauer i spildevand, som hidrerer direkte fra et
hospitalsafsnit, og hvor vand fra fx administrationsafdelinger, kakken, vaskeri med videre, ikke var til
stede. Da en fuldstendig separation af regnvand fra spildevand kan péregnes ved en fremtidig opbygning
ved fx Aarhus Universitetshospital (AUH), er de analyser, som var pavirket af tilfort regnvand, taget ud af
designgrundlaget for skitseprojektet. Disse indgik saledes ikke i beregning af forventede
forureningskoncentrationer i spildevandet.

Det i skitseprojektet beskrevne renseanlaeg har en storrelse, som er sammenlignelig med et fuldskalanleg i
den aktuelle applikation pd fx DNU efter den igangveerende udbygning. De forventede forhold ved DNU i
Skejby er séledes anvendt som udgangspunkt. Der findes i dag ikke en praecis opggrelse over
vandforbrug/spildevand for afdelinger, der udleder spildevand, som er belastet med serligt
miljefremmede stoffer, som fx fra afdelingerne Onkologi, Fertilitet og Hjerte-Kar. Fra sygehusets side blev
det skonnet, at cirka 1/3 af den samlede spildevandsmangde kommer fra disse afdelinger, hvilket danner
grundlag for skitseprojektet.

De naevnte faktorer har dannet grundlag for beregning af dimensioneringsgrundlag ved delstramsbehand-
ling af saerligt belastet spildevand pa det udbyggede Universitetshospital i Skejby:

e  Vandmengde: 60.000 m3/ar

e  Cirka 350 sengepladser

e  260.000 ambulante behandlinger

e 3.000 ansatte omregnet til fuldtidsstillinger.
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Dette er omregnet til fuldtids-personakvivalenter (pe) med folgende resultat:
e  Pa dognbasis belastes renseanlaegget som gennemsnit med 1475 pe/d
e Idagtimerne ligger belastningen pa cirka 1650 pe/d

e  Vandmangde 200 m3/d (gennemsnit 8,3 m3/h, maks. 20,8 m3/h).

Den beregnede forurening er vist i Tabel 9.

Tabel 9 Overblik over estimerede vardier for udledning.

SS 8o 400

COD 154 770

Nitot 18,5 92

NH;3-N 14,5 72

Prot 2.6 13

7.3 Udarbejdelse af anlaegsdesign
7.3.1 Baggrund og begrundelser for design

Forsegsanlaegget var opbygget som et 3-trins-MBBR-system. Alle tre reaktorer var udstyret med
beluftningssystemer. Malsatningen var at opna sterst mulig COD-omsetning samt fuld nitrifikation.
Denitrifikation og fosforfjernelse var ikke en del af konceptet i forsggsperioden.

Malet med skitseprojektet var at designe og prissztte et anlaeg, der kan leve op til samtlige krav, der i dag
stilles til renset spildevand med direkte udledning i recipient. Arsagen til at der gnskes en fuldrensning af
spildevandet — selv ved tilledning til kloak - er, at der ved den afsluttende behandling med ozon opnés
laveste forbrug af ozon, safremt gvrige parametre er minimale. Herved opnés lavest mulige samlede
driftsomkostninger. Dimensionering af fx denitrifikationstrinnet er baseret pa erfaringer fra andre anleeg,
som drives under lignende temperatur- og driftsforhold.

Det hygiejniske aspekt ved arbejde med spildevandet, som med denne type spildevand har meget hgj
prioritet, er indarbejdet i anleegsdesignet. Alle tanke er overdaekkede, og ventilationsluft passerer en
kemisk scrubber for udledning. Héndtering af slam er ligeledes et omrade, som har serlig bevigenhed, og
lukkede systemer er en betingelse for at sikre arbejdsmiljget. Da anlaegget er placeret si teet pa
“spildevandskilden”, bliver der stillet saerlige krav til modtagesystemet.

Der antages en hgj automatiseringsgrad og effektiv overvigning af anleegget, da driften af anlegget
sandsynligvis ikke vil blive varetaget direkte af sygehusets personale. Det overordnede drifts- og funktions-
ansvar forventes at hvile pa eksterne samarbejdspartnere. Videre vil anlaeggets begransede storrelse
medfare, at der ikke er egentligt driftspersonale ansat pé lokaliteten. Det antages séledes, at anlaegget
overordnet fjernovervéges via SCADA-anleg og kun lejlighedsvis tilses af drifts- og vedligeholdelses-
personale.

7.3.2 Anlzaegsopbygning
Figur 32 viser det valgte procesdesign for renseanlegget, som skal modtage sarligt belastet
sygehusspildevand. Designet er baseret pa erfaringerne fra forsggsanlagget.

Spildevandet fra afdelingerne opsamles i en modtagetank/pumpesump, hvorfra vandet pumpes med en
masceratorpumpe til et forbehandlingstrin med et meget fint ristesystem, hvor hovedparten af det
indkommende suspenderede stof fjernes. Det tilbageholdte slam fares automatisk videre til et afvandings-
og kompaktorsystem.
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Spildevandet, som efter finristen har et markant reduceret indhold af suspenderet stof, opsamles i en
udligningstank, hvorfra det biologiske anlaeg fades. Det tilstraebes at tilfore anlaegget et forholdsvis jeevnt
flow over degnet. Dog indlaegges det i design, at anleegget i kortere perioder kan klare det dobbelte af den
gennemsnitlige belastning.

Skrubber]

Fan

Skyllevand
rist

Metanol
Polymer

Slam/Ristestof
pakket

Figur 32 Proces flowdiagram for Renseanlaeg med tilforsel af seerligt belastet sygehusspildevand.

Anleaegget er opbygget med for-denitrifikation i et fixed-filmanlag opbygget som MBBR (Moving Bed
Biofilm Reactor) fulgt af et flertrins aerob MBBR-system, hvor COD-omsatning og nitrifikation foregar.
For at opna en gnsket restkoncentration af kveelstof (N < 3 mg/1) etableres efter-denitrifikation ved
tilseetning af metanol (etanol kan alternativt vaelges) samt en efterluftning for fjernelse af eventuel rest af
metanol.

Suspenderet stof, som enten er dannet i processen eller er kommet ind med spildevandet, skilles fra i en
Actiflo®. Actiflo® er en sedimenteringsproces, som benytter sand sammen med en koagulant og en
flokkulant for at forbedre slammets sedimenteringsegenskaber. Ved at benytte FeCl; som koagulant opnas
ogsa udfzeldning af fosfor til det gnskede niveau P < 0,2 mg/1. Actiflo® producerer normalt et aflob med SS

< 5mg/l.

Det sidste behandlingstrin i processen er ozonbehandlingen for at fjerne de sidste rester af de
miljefremmede stoffer. For at minimere ozonforbruget, som er et forholdsvis dyrt reagens, er der som
sikkerhed for maksimal tilbageholdelse af suspenderet stof installeret et multimediasandfilter mellem
Actiflo® og ozonbehandlingen. Ozon doseres til en kontakttank, hvis udformning og sterrelse sikrer
maksimal udnyttelse af doseret ozon og tilstreekkelig opholdstid for at na det gnskede behandlingsresultat.

Ozon produceres pa stedet ved hjzlp af en ozongenerator, som benytter ren ilt som rdmateriale. Ozon
nedbryder de tilstedevaerende komplekse, organiske forbindelser til mindre molekyler. For at sikre en
fuldsteendig rensning for evt. toksiske stoffer etableres et aktiv kul-filter efter ozoneringstanken. Aktiv kul-
filtret fungerer dels ved absorption af organiske forbindelser, dels i dette tilfaelde ogsa ved delvis biologisk
omsatning af det organiske indhold i vandet (biologisk aktiv kul-filter). Ved ozonering foretages en kemisk
nedbrydning af bl.a. legemidler til mindre molekyler. Strukturen af disse mindre molekyler er ikke kendt,
og formalet med etablering af kulfiltrering er séledes at absorbere disse nedbrydningsprodukter.
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Alle tanke er overdackkede, og ved udsugning garanteres let undertryk for at forhindre utilsigtet udslip fra
tankene til omgivelserne. Ventilationsluften passerer en kemisk scrubber for udledning i ventilations-
skorsten. Ozoneringstanken ventileres til det felles ventilationssystem, hvilket er med til at sikre, at
eventuelt overskud af ozon nar at reagere i ventilationsluften for udledning.

Tabel 10 viser den tilsigtede aflgbskvalitet fra anlaegget i relation til normale spildevandsparametre.

Tabel 10 Tilsigtet aflobskvalitet fra anlaegget.

COD <50
BOD5 <5
SS <5
N <3
P < 0,2

Reduktionen af sveert omszttelige leegemidler antages at vaere: 80- 100 %.
7.3.3 Layout af renseanlzaeg
Det er en forudsaetning, at renseanlaegget far sin egen bygning, der er lokaliseret pa sygehusomradet, men

ikke i direkte naerhed af selve sygehusbygningerne.

For ikke at risikere kontaminering af personale er bygningen forsynet med personalefaciliteter, der
muligger zoneopdeling.

Bygningen er teenkt som en 1-etagesbygning, hvor indkommende spildevand ankommer til en udenders
nedgravet pumpesump.

Bygningens estimerede mal og en mulig indretning fremgéar af Figur 33.
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Figur 33 Oversigtsplan Renseanlaeg, Hospitalsspildevand.

7-4

Estimering af etablerings- og driftsomkostninger baseret pa danske

forhold

Investerings- og driftsomkostninger er estimerede for den foresldede anleegsopbygning og

-kapacitet.

Estimeret anlaegsinvestering

Mio. DKK
Maskiner, el, instrumentering, styring, engineering, montage, indkering 10-12
Tanke i beton 2-3
Bygning 225 m3 2-3
Samlet investering 14-18

Der forudsettes direkte fundering samt normale omkostninger til grundvandsseenkning. Der er ikke afsat
omkostninger til vejanleaeg, arealbelysning eller evt. indhegning.

Estimerede driftsomkostning forbrugsmaterialer pr. m3 spildevand

DKK/ms3 spildevand
El 1,40
Kemikalier 0,45
Ozon 0,90
Slam 0,45
Totalt 3,20
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Samlede driftsomkostninger pr. ar

Driftsomkostninger 60.000 m3/ar x 3,2 kr/m3 ~ 200.000 DKK/ar

13

Maskine, el, instrumenter, .
225.000 DKK/ar

Vedligeholdelse tanke

Vedligeholdelse Bygning ~ 50.000 DKK/&r
Driftspersonale, overvigning, analyser etc. ~ 500.000 DKK/&r
Samlede driftsomkostninger ~ 975.000 DKK/ar
7.5 Konklusion pa skitseprojekt

Der blev udarbejdet et forslag til anleegsopbygning for et fuldskalaanleg for en delstremsbehandling af
spildevand fra det fremtidige AUH i Skejby. Udgangspunkt for forslaget var driftsresultaterne fra mere end
12 maneders drift af forsggsanlaegget, der har behandlet spildevand fra onkologisk afdeling p4 Kommune-
hospitalet i Aarhus. Det designede fuldskalaanlags kapacitet svarer til cirka 1/3 af den samlede maengde
spildevand, der forventes fra det udbyggede DNU/AUH. Denne vandmengde er cirka den forventede
maengde spildevand fra afdelinger med forventet serlig belastning med miljefremmede stoffer (fx
afdelingerne for Onkologi, Fertilitet og Hjerte-karsygdomme).

Procesdesignparametrene, som blev valgt for skitseprojektet, blev derfor baseret pa resultaterne fra
behandling af noget af det mest toksiske spildevand fra hospitaler. Forsggsresultaterne har levet helt op til
de forventninger, som blev opstillet ved projektets start, men det skal dog bemerkes, at til trods for den
forholdsvis lange forsggsdrift kan resultaterne ikke betragtes som helt optimerede. Et vist potentiale for
yderligere optimering af designet med mulighed for besparelser p& béde anlaegs- og driftsomkostninger er
derfor sandsynlig.

Der blev valgt en meget robust anleegsopbygning. Designet tager hensyn til, at anlaegget kraever saerlige
hygiejniske hensyn, og at det ogsa skal kunne klare visse variationer og forandringer af spildevandets
sammenszatning og mangde. Omfattende automatisering og onlinestyring blev inkluderet, da det
forventes, at anlaegget primeert vil blive overvaget decentralt.

For at undgé at hospitalet bide skal bekoste et renseanlaeg, driftsomkostningerne samt spildevandsafgifter
til forsyningerne, er skitseprojektet planlagt siledes, at renseanlaegget udover at overholde gengse
graensevaerdier ved direkte udledning ogsa overholder anbefalede maksimale koncentrationer til
leegemiddelstoffer ved tilslutning til kloak i overensstemmelse med KL-arbejdsgruppens rapport om
administrationsgrundlag for leegemiddelstoffer i hospitalsspildevand (Nielsen, 2013). Denne udledning
skal naturligvis afstemmes med de relevante myndigheder.
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8. Disseminering

Projektresultater er fremlagt pa nedenstdende konferencer og meder under projektet
Pressemeddelelse:
http://www.teknologisk.dk/projekter/spildevand-fra-hospital-skal-renses-effektivt-og-

oekonomisk/33100?cms.query=hospitalsspildevand

Artikler:
Ingenioren
http://ing.dk/artikel /skejby-hospital-satser-paa-rationel-spildevandsrensning-157270

Natur og Miljg, Indsendt oktober 2014
Artikel i Kriiger Nyt, 2013 (1) side 12.

Hjem
mesid
er:
Tekno
logisk
Instit
ut
http:/
[www

Konferencer og Mgder

Erfagruppe magde

Praesentation, november 2013

Dansk Mikrobiologisk selskab

Poster og 5 min praesentation november 2013

Spildevandskonference (MST)

Praesentation 15. april 2013

Natur og Milje

Foredrag, maj 2014

IWA World Water Congress and Exhibition

Poster og 3 min. praesentation, september 2013

Dansk Mikrobiologisk selskab

Poster, november 2014

DANVA

Foredrag, november 2014

Likemedelsrester i vatten (Sverige)

Foredrag, april 2014

.teknologisk.dk/projekter/projekt-miljoe-og-energieffektiv-rensning-af-miljoefremmede-stoffer-i-saerligt-

belastet-spildevand /33092

Kriiger hjemmeside

http://www.kruger.dk/da/media/tema/2013-03-06,31200.htm

DNU hjemmeside:

http://www.dnu.rm.dk/nyheder/visnyhed?visNyvhed=123843

Desuden planlagges 2 artikler til international tidsskrifter (peer reviewed) omhandlende ozonbehandling
samt detektion og omsetning af laegemidler under forsegsperioden.
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9. Konklusion

I projektet er der etableret en forsggsopstilling med biofilmbaseret biologisk rensning ved MBBR-teknologi
(Moving Bed Biofilm Reactor) bestdende af tre i serie placerede reaktorer M1-M3 ved kraftafdelingen
(onkologisk afdeling D) pa Narrebrogade, 8000 Aarhus C. Spildevand fra netop kreeftafdelingen er
interessant, da en del af de leegemidler, som man patenker at regulere udledningen af fra hospitaler, er til
stede i raspildevandet.

Rensning ved den biologiske MBBR-opstilling har vaeret i drift i knap seks maneder, og relevante
spildevandsdata er opsamlet lgbende. Der blev opnéet en effektiv omsetning af raspildevandets indhold af
organisk stof og tillige en komplet nitrifikation efter 2. MBBR-reaktor. En arbitrer greensevaerdi blev
fastsat af konsortiet som mal for renseeffektiviteten af anlaegget (50 mg/1 COD oplast), og kvaliteten af
udlgbsvandet 14 under greenseveerdien gennem forsggsperioden ved normal drift. Graensevardien blev
defineret pd baggrund af data dels om sammensetningen af raspildevandet, dels om indholdet af de
problematiske laegemidler der forventes at veere til stede i en delstrem fra onkologisk afdeling. Data
stammer fra spildevandsrapporter udarbejdet i forbindelse med etablering af DNU ved Skejby.

Mil for den biologiske teknologis evne til at omsztte syv udvalgte modelstoffer blev bestemt under
spiking-forsgg, hvor bade let omsattelige, middelsveart omszttelige og svert omsettelige laegemidler var
repraesenteret. En fuldsteendig fjernelse af de let omsettelige stoffer (ibuoprofen og naproxen) blev
observeret i alle gennemfarte kampagner. Gennem forsggene blev der opnéaet en reduktion af de
middelsvart omseattelige stoffer (gemfibrozil og ketoprofen) pd mellem 60-88 %. For de sveart omsattelige
leegemidler blev der opndet en mindre reduktion (diclofenac 4-49 %, mefanaminsyre 21-48 % og
clofibrinsyre 12-30 %), men dog en veesentligt storre reduktion end forventet. Ud over modelstofferne blev
der tillige analyseret for yderligere 27 stoffer, som ogsé blev reduceret i det biologiske MBBR-anlag. Listen
omfatter blandt andet rentgenkontrastmidler, antibiotika, og betablokkere.

Til at fjerne eventuelle leegemiddelrester fra spildevandet efter den biologiske rensning, blev der anvendt
kemisk oxidation. Her blev ozonbehandling valgt, da tidligere studier har vist, at ozonering er serdeles
anvendeligt til fjernelse af laegemidler i spildevand. Laboratorieforsog undersogte flere faktorer, der direkte
pavirker den mangde af ozon, der kraves for en komplet fjernelse af tilstedevaerende legemiddelrester.
Bl.a. koncentration af oplgst organisk stof, pH-veerdi i spildevandet, som pévirker meengde og levetid af
ozon, samt hydrogenperoxids katalytiske effekt pa ozons levetid. Samlet set, blev den forventede ozondosis
estimeret til at skulle ligge mellem 10-20 mgOs/1, pa basis af ozondosis til fjernelse af det
dimensionskravende stof venlafaxin. Dvs. at fjernelse af leegemidler fra spildevandet er pa basis af denne
ozondosis samt de gaengse krav der er gaeldende for spildevandsrensning bl.a. SS, COD, N og P i udlgbet ud
over leegemidler. Denne udledningstilladelse skal naturligvis afstemmes med de relevante myndigheder.
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Bilag

Nedbrydningskurver for modelleegemidlerne ved forskellige spiking-kampagner
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Figur 34. Nedbrydningsprofiler af API i MBBR reaktorene fra September 2013
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Figur 35. Nedbrydningsprofiler af API i MBBR-reaktorerne fra oktober 2013
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Figur 36. Nedbrydningsprofiler af API i MBBR-reaktorerne fra februar 2014
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Figur 37. Nedbrydningsprofiler af APT i MBBR-reaktorerne fra april 2014

Miljo- og energieffektiv rensning af miljofremmede stoffer i seerligt belastet spildevand 61



M2

25

1.0
(=]
o
Q
O 0.51
0.0
r T T T T 1 T T T T 1
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20
Time (h) Time (h)

-+ Ketoprofen

-©- Diclofenac

-8- Clofibric acid

-A- |buprofen

-+ Naproxen
Gemfibrozil

-# Mefenamic acid

Time (h)

Figur 38. Nedbrydningsprofiler af API i MBBR-reaktorerne fra juni 2014
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Figur 39. Nedbrydningskurver for alle stofferne.
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