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Forord
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overvakande 6ga pé oss, och bidragit med manga varma skratt.
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Summary

The implementation of ozonation technology in sewage treatment plants is a solution that
has proven efficient in removing residual pharmaceutical substances and other micropollu-
tants to prevent their spreading in natural water bodies. The appearance of transformation
products originating from micropollutants as a result of ozonation, and how well biological
post treatment can remove these is a research area where more knowledge is needed.

In this study, the mineralization of six radiolabeled substances has been examined during
ozonation and biological post treatment with bio-carriers. One position on these substances
is marked with '*C which can be traced through its decay (emission of photons through re-
action with a scintillation fluid) in a photosensor. The examined substances were: diclofenac,
ibuprofen, naproxen, carbamazepine, mecoprop and sulfamethoxazole. These have all been
proposed as potential candidates to be included in lists of indicator substances by various
directives.

Two experiments have been performed: Study of the influence of ozone dosage on mineralisa-
tion and study of the impact of ozonation on post-biological mineralization. In the first study,
four ozone doses were investigated: 0.3, 0.5, 0.7 and 1 mg O3/mg DOC. The mineralization
increased as the dose increased for all of the studied substances. The highest mineralization
was generally found on the highest dose. At a dose of 1 mg O3/mg DOC, the mineralization
of diclofenac and ibuprofen was 36% and 37%, respectively. These substances reached the
highest mineralization. Mecoprop and sulfamethoxazole reached a mineralization of 16 %
and 21%, respectively. The mineralization of naproxen and carbamazepine was 2% and 9%
respectively and thus displayed the lowest mineralization.

In the second study, the effect an ozone dose of 1 mg O3/mg DOC would have on biologi-
cal mineralization by bio-carriers was examined over 120h. Furthermore, the results were
examined against a control series without pre-ozonation which showed only the effects of
biological mineralization. For diclofenac, carbamazepine, mecoprop and sulfamethoxazole,
the ozonation had a positive impact on the biological mineralization. For ibuprofen and na-
proxen, the impact was marginal or had no effect. The positive effect of ozonation on biolo-
gical mineralization (measured as thepercent difference in activity between the pre-ozonated
samples and control series) showed a clear increase for all substances up to 20 h after which
it plateaued. Carbamazepine and sulfamethoxazole had the largest difference in mineraliza-
tion, at 59 % and 49 % difference in activity respectively. For diclofenac and mecoprop the
difference was 21 % and 30 % respectively. The lowest difference was observed for ibuprofen
and naproxen at 4 % and 10 % respectively.






Sammanfattning

Implementation av ozonering som teknik pd avloppsreningsverk dr en av de l6sningar som
har visat sig effektiv for att avldgsna ldkemedelsrester och andra mikroféroreningar och for-
hindra att de hamnar i naturliga vattendrag. Uppkomsten av transformationsprodukter till
f6ljd av ozonering och hur vl ett efterfoljande biologiskt reningssteg kan ta hand om dem ett
omrdade ddr mer kunskap behovs.

I detta arbete har mineraliseringen av sex isotopmaérkta substanser undersokts vid ozonering
och ett efterféljande biologiskt steg med biobdrare under aeroba forhallanden. En position pa
dessa dmnen dr mérkt med en #C-atom som kan spdaras genom dess sonderfall (utsindandet
av fotoner vid reaktion med en scintillationsvétska) i scintillator. De undersokta &mnena var
diklofenak, ibuprofen, naproxen, karbamazepin, mecoprop och sulfametoxazol. Substanser-
na har uppmirksammats som intressanta att 6vervaka i flera féreskrifter och &mneslistor.

Tva undersokningar utfordes: undersékning av ozondosens inverkan pd mineralisering och
undersokning av ozoneringens inverkan pa biologisk nedbrytning. 1 den forsta undersékning-
en utreddes fyra ozondoser: 0,3, 0,5, 0,7 samt 1 mg O3/mg DOC. Gemensamt for samtliga
dmnen var att mineraliseringen 6kade med 6kad ozondos. Hogst mineralisering uppmaéttes
generellt vid den hogsta dosen. Vid 1 mg O3/mg DOC mineraliserades diklofenak och ibupro-
fen till 36 % respektive 37 %, och var de &mnen som uppnédde hogst mineralisering. Meco-
prop och sulfametoxazol mineraliserades till 16 % respektive 21 % vid samma dos. Slutligen
mineraliserades naproxen och karbamazepin till 2 % respektive 9 % vid 1 mg O3/mg DOC,
och uppnadde séledes den ldgsta mineraliseringen av de undersokta amnena.

I den andra unders6kningen utreddes huruvida en ozondos pa 1 mg O3/mg DOC hade en
inverkan pa efterféljande biologisk nedbrytning 6ver en tidsserie pa 120 h. Vidare jamfor-
des resultaten mot en kontrollserie med endast biologisk nedbrytning for respektive amne.
For diklofenak, karbamazepin, mecoprop och sulfametoxazol hade ozoneringen en positiv
inverkan pa mineraliseringen. For ibuprofen och naproxen hade ozoneringen en marginell
eller ingen invekan. Ozoneringens positiva inverkan pa biologisk mineralisering (métt som
skillnaden i procentuell aktivitet mellan ozonerad serie och kontrollserie) 6kade kraftigt for
samtliga dmnen fram till 20 h varpa trenden planade ut. Karbamazepin och sulfametoxazol
hade den storsta skillnaden i mineraliseringen pa 56 % respektive 49 % efter 120h. For di-
klofenak och mecoprop lag skillnaden pé 21 % respektive 30 %. Den ldgsta skillnaden hade
ibuprofen och naproxen pa 4 % respektive 10 %.
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1 Inledning

Konventionella reningsverk saknar idag féormégan att avldgsna en rad organiska mikrofor-
oreningar i sin reningsprocess, ddribland ldkemedel och herbicider. Mikroféroreningar som
aterfinns i det renade vattnet och recipienten kan vara problematiskt ur flera aspekter. Ne-
gativ paverkan pé akvatiskt djur- och viaxtliv har till exempel pavisats av specifika substan-
ser. Ytterligare en aspekt dr att mikroféroreningarna kan kontaminera vara dricksvattenkéllor
(Havs- och vatten myndigheten, |2018) och férhindra, direkt eller indirekt, &teranvindning av
det renade avloppsvattnet. Da det giller substanser som har en essentiell samhéllsnytta dr
det dock inte alltid mojligt att minska konsumtionen av dem. Speciellt da det dessutom sak-
nas lagstod for en sddan handling (Naturvardsverket, 2008). Mycket pekar ockséd mot strang-
are utsldppskrav gillande organiska mikroféroreningar och utvecklingen av avancerade re-
ningstekniker dr dé av stor vikt (Cimbritz ef al., 2016).

Inom EU &r Vattendirektivet (2000/60/EG) styrande och syftar till att férsdkra god status pa
yt- och grundvatten och inkluderar bland annat en lista 6ver prioriterade mikrofororeningar.
Reningsverkets roll som aktor kan kopplas till de svenska miljomalen, och i fallet med mikro-
fororeningar ar “giftfri miljo” den huvudsakliga dterkopplingen. Men dven “levande sjéar och
vattendrag” samt “ett rikt vdxt- och djurliv’ som behandlar spridning av férorenande &mnen
i vattendrag och biologisk méngfald &r i forlangningen ocksa relevanta vid avloppsvattenre-
ning.

Flera avancerade avloppsreningstekniker undersoks idag for att handskas med mikroférore-
ningar. Av dem &r aktivt kol och ozonering de som anses funktionella i avseende pa kostnads-
och energikrav (Margot et al., 2013). Schweiz dr idag framstdende inom rening av organiska
mikroféroreningar genom att ha en tickande lagstiftning (Margot et al.,2013) men dvenit.ex.
Tyskland finns mé&nga anldggningar med avancerad rening. I Sverige finns pilotanldggning-
ar med ozonering och de fullskaliga tillskotten vid Nykvarns avloppsreningsverk i Linkdping
(Tekniska verken, 2018) samt i Simrishamn (Simrishamns kommun, 2019).

Ozonering har i ett antal studier (Coelho et al.,|2010; Eggen et al.,2014; Kovalova et al., 2013;
Margot et al., 2013) visat sig effektivt for att reducera koncentrationen av flera mikroférore-
ningar. Oxidation av en specifik substans resulterar i transformationsprodukter och/eller en
viss mineralisering av @mnet. Transformationsprodukterna kan vara mer eller mindre ned-
brytbara och biologiskt tillgdngliga i ett efterfoljande biologiskt reningssteg (Bourgin et al.,
2018; Itzel et al.,2020; Schollée et al., 2018).

Transformationsprodukter kan undersokas pa flera sdtt med varierande komplexitet och ex-
akthet (Prasse et al., 2015) och dr ett omrade déar vissa kunskapsluckor fortfarande finns. I
denna rapport presenteras resultaten fran en undersokning av isotopmaérkta mikroforore-
ningar och dess transformationsprodukter efter ozonering och efterféljande biologiskt steg
med biobdrare. Den anvinda metoden mojliggor att gas och vétskefas kan analyseras snabbt
genom vdtskescintillation och dirigenom f6lja de méirkta &mnenas mineralsiering. Flera stu-
dier har anviant metoden for att understka vad som sker med specifika amnen vid biologisk
behandling (Achermann et al., 2018; Alvarino et al., 2016; Falés et al., 2018). Anvindandet av
metoden kombinerat med ozonering dr dock ndgot som inte har genomférts innan.



1.1 Syfte och problemstillning

Syftet med projektet dr att undersoka i vilken utstrdckning en rad mikroféroreningar minera-
liseras vid ozonering samt att se hur ett efterféljande biologiskt steg paverkar mineralisering-
en av kvarvarande modersubstans och de transformationsprodukter som bildats.

Fragestillningarna ar féljande:

1. Ivilken utstraickning mineraliseras den isotopmarkta positionen pa diklofenak, ibupro-
fen, naproxen, karbamazepin, mecoprop och sulfametoxazol vid ozonering?

2. Hur paverkar olika doser av ozon nedbrytningen av dmnena?

3. Hur forhaller sig ozonering och efterféljande biologisk nedbrytning av &mnena till en-
bart biologisk nedbrytning?

4. Ar metoden ett tillforlitligt sétt att undersoka dmnenas nedbrytning vid ozonering och
efterfoljande biologiskt steg?



2 Litteratursammanstillning

I foljande avsnitt sammanfattas de forfattningar och rekommendationer som behandlar mik-
roféroreningar, varpd fakta om respektive &mne f6ljer. Vidare ges en kort introduktion till den
teoretiska bakgrunden till ozonering och en del faktorer som behdover tas hdnsyn till vid ozo-
nering av avloppsvatten. Den nuvarande kunskapen om rening av mikrofororeningar i kon-
ventionell rening med diverse biologiska reningstekniker sammanfattas dven utifran diverse
studier.

2.1 Amneslistor och férfattningar rorande mikroféroreningar

For utslapp av mikroféroreningar till recipientvatten finns idag ett antal vigledande listor och
foreskrifter for linder inom EU och specifikt for Sverige. Nedan foljer en sammanstéllning av
dessa och hur de analyserade &mnena bendmns och bedoms.

En fullstdndig lista 6ver miljo- och hélsoskadliga substanser &r inte ett alternativ med den
mingd dmnen som finns i urbant vatten och det dr inte heller 6nskvirt vid analys och kva-
litetskontroll. Listor som innehdller ett mindre antal indikatorsubstanser vilka tacker olika
kemiska egenskaper sdsom storlek och laddning och som kan anpassas efter lokala behov
och recipientens kénslighet dr snarare av hogre virde (Svenskt vatten, |2018). Det finns in-
te heller data for den méngd tdnkbara &mneskombinationer och vilka effekter de kan ha pa
manniskor och andra organismer. Ett 6vergripande férhédllningssétt dr darfor ofta forsiktig-
hetsprincipen. Dock méste en forbattrad rening av mikroféroreningar stillas mot det 6kade
energibehov tekniken ger upphov till.

I EU-ldnder géller Ramdirektivet for Vatten (2000/60/EG) som syftar till att forsdkra god sta-
tus pa yt- och grundvatten. I Sverige ar direktivet implementerat i och med 5 kap. Miljobalken
och forordning (2004:660) om forvaltning av kvaliteten pa vattenmiljon. Bilaga 1 i Vattendi-
rektivet (2000/60/EG) listar 45 prioriterade &mnen. I tillhorande bevakningslista noteras 4m-
nen som kan komma att tas upp pa listan 6ver prioriterade &mnen och dar vidare undersok-
ningar kravs for att gora en bedémning. Naturvardsverket foreslér en lista innehdllande 28
dmnen som bor analyseras vid inférande av en avancerad reningsteknik. Bland dessa &mnen
finns samtliga ldkemedel som analyserats i detta arbete. Listan dr tdnkt att anvdndas som en
grund, till vilken fler &mnen kan ldggas till vid lokala behov och kénslighet hos recipienten
(Svenskt vatten, 2018).

Naturvardsverket har ocksa tagit fram en sammanfattande rapport (Naturvardsverket, 2008)
dér utvalda lakemedel klassificerats efter reduktionsgrad och forekomst i svenska avloppsre-
ningsverk. Listan dr grupperad frdn A - F dédr F &r viktiga dmnen att folja genom avloppsre-
ningsverk och grupp A som uppnér hég rening i konventionella avloppsreningsverk. Samtliga
lakemedel som analyseras i detta arbete forekommer pé listan i ett spektrum av grupperna.

Ytterligare en myndighet med kontroller inom omradet dr Likemedelsverket. De listar am-
nen vars koncentration i recipienter bor foljas. I listan aterfinns bland annat Diklofenak, ibu-
profen, karbamazepin, naproxen och sulfametoxazol (CBL-kansliet och Likemedelsverket,
2015).



Havs- och vattenmyndighetens foreskrifter (HVMEFES 2019:25) om klassificering och miljokva-
litetsnormer med avseende péa ytvatten listar sérskilt fororenande dmnen i inlandsytvatten
(kap 7 tabell 1) ddribland aterfinns bland annat diklofenak dér ett maximalt arsmedelviarde
pa 0.1 ug/l anges som bedéomningsgrund for vattnets kvalitet.

I Schweiz trddde lagstiftning gédllande utslapp av mikroféroreningar i kraft 2016 efter ca. 10
ars utredning. Resultatet av utredningen blev den pagdende utbyggnaden av 100 reningsverk
ilandet och framtagande av en lista med prioriterade mikrofororeningar utifran ett antal kri-
terier. Bland dessa finns obligatoriska kriterier som att amnet kommer frdn en urban killa,
inte har ndgra anvandningsforeskrifter samt &r sannolikt nidrvarande i utlopp och ytvatten.
Ytterligare kriterier, varav ett ska vara uppfyllt, dr att substansen &r 6ver detektionsgrdansen i
20 % av prover som tas i ytvatten, uppkommer i punktvis starka koncentrationer samt har en
stark specifik toxicitet (G6tz et al., 2013). I denna ldngre lista dr samtliga &mnen som analy-
seras i detta examensarbete med.

Fran den ldngre listan har en indikatorlista med 12 @mnen tagits fram. Déribland &terfinns
bland annat diklofenak, karbamazepin och mecoprop. Amnena i indikatorlistan har valts ut
for att tacka ett brett spektra av substanser. Indikatorsubstanserna dr indelade i tva grupper
utefter hur litt de avldgsnas av ozon eller aktivt kol dar grupp 1 innehéller de &mnen som
ar mest lattreducerade. Lagstiftningen i Schweiz innebir att minst 6 av 12 tolv indikatorsub-
stanser ska analyseras och reduceras med 80 % samt att amnen frdn bade grupp 1 och 2 maste
ingd i analysen (Cimbritz et al., 2016).

2.2 Analyserade &mnen

For att fa en overblick 6ver de &mnen som valts ut for analys i projektet presenteras respek-
tive dmnes funktion och anvindning. Vidare anges i vilken utstrackning 4mnena avldgsnas i
konventionell rening enligt vad som finns tillgdngligt i litteraturen. Fér de &mnen dér infor-
mation hittats har dven reaktionskonstanter med ozon och hydroxylradikaler samlats.

2.2.1 Diklofenak

Figur 1: Illustrationer av diklofenak, elektrontdithet till viinster och molekyldr struktur till ho-
ger. Elektrontditheten visas pa féirgskalan rod (hég) till bla (lag). Med tillatelse av Molview.



Diklofenak ir ett antiinflammatoriskt likemedel som anvinds i smértstillande syften. Am-
net tillhor ldkemedelsgruppen NSAID (icke-steroida antiinflammatoriska ldkemedel) och har
varit i fokus fér ménga toxicitetsstudier efter att &mnet ldankats till utdéendet av flera rovfa-
gelsarter (exemeplvis Gyps bengalensis), i bland annat Indien. Inga direkta orosmal har dock
kunnat identifieras i akvatiska system vid naturliga koncentrationer (ng/l) men kroniska ef-
fekter har inte uteslutits och har pavisats pa en del andpunker (Lonappan et al.,[2016).

Ar 2002 férbrukades 3960 kg diklofenak i Sverige (Naturvardsverket, 2008). Ett medel av 0,37
pg/L har aterfunnits i inkommande vatten till svenska reningsverk (Wahlberg et al., 2010)
och dmnet reduceras inte i ndgon storre utstrackning i konventionella svenska reningsverk
(Naturvardsverket, 2008) men har visat sig avlagsnas mer effektivt med biobédrare (Falas et
al., 2013; Zupanc et al., 2013). Diklofenak tillhor grupp D i naturvardsverkets klassificering
(Naturvardsverket, 2008) och dr receptfritt i Sverige men fran och med juli 2020 kommer 13-
kemedlet vara receptbelagt i tablett- och kapselform (Lakemedelsverket, 2019)

2.2.2 Ibuprofen

Figur 2: Illustrationer av ibuprofen, elektrontdithet till viinster och molekyldr struktur till hoger.
Elektrontdtheten visas pa fdrgskalan rod (hog) till bla (lag). Med tilldtelse av Molview.

Ibuprofen tillhor 1dkemedelsgruppen NSAID och ar sdledes ett smértstillande &mne som ar
receptfritt i Sverige (FASS, 2020a). Amnet togs fram 1953 i syfte att medicinera reumatiska
patienter (The Pharmaceutical Journal, 2017) och bruket har sedan dess spridit sig till mer
allmidnna smartstillande syften.

Ar 2002 férbrukades 68 200 kg ibuprofen i Sverige (Naturvérdsverket,|2008). Amnet reduceras
i stor utstrackning (>90 %) i konventionell rening i Sverige (Falas et al., 2012) och naturvards-
verket klassar &mnet till grupp B, vilket styrker pastdendet att amnet redan idag renas i hog
grad pé avloppsreningsverk. Koncentrationen av dmnet i inlopp respektive utlopp vid svens-
ka avloppsreningsverk uppgar i snitt till 7,5 pg/1 samt 1,3 pg/l (Naturvardsverket, 2008).



2.2.3 Naproxen

Figur 3: Illustrationer av naproxen, elektrontdithet till viinster och molekyléir struktur till hoger.
Elektrontdtheten visas pa fidrgskalan rod (hog) till bla (lag). Med tilldtelse av Molview.

Naproxen dr ett receptfritt smartstillande likemedel som tillhér gruppen NSAID (FASS, 2020b).
Toxiska effekter i akvatiska system har patriffats, men dock i koncentrationer langt 6ver de
som dterfinns i ytvatten (ng/1) (Cleuvers, 2004).

Amnet éterfinns i héga koncentrationer, relativt andra likemedel, i svenska avloppsvatten.
Ett medelvirde pa 7,3 pg/l har rapporterats i ingdende vatten till svenska reningsverk (Wahl-
berg et al.,|2010). Naproxen avldgsnas i stor utstrackning i konventionella Svenska renings-
verk (>90%) (Falés et al.,|2012).

2.2.4 Karbamazepin

Figur 4: Illustrationer av karbamazepin, elektrontdthet till vinster och molekyldr struktur till
haoger. Elektrontdtheten visas pa fargskalan rod (hog) till bla (lag). Med tillatelse av Molview.



Karbamazepin ar aktiv substans i antiepeleptiska likemedel men anvinds ocksa vid bland
annat ansiktssmértor och alkoholabstinens (FASS,|2020c) och &r receptbelagt. Amnet klassas
som biologiskt svdrnedbrytbart (Joss et al., 2006).

I en undersokning av en rad reningsverk i Sverige (Naturvardsverket,|2008) har det konstate-
rats att medelhalten i utgdende vatten frdn avloppsreningsverk ar 0,66 pg/1. Vidare reduceras
det inte i ndgon storre utstrackning i konventionella svenska reningsverk (Falés et al.,[2012).
Vidare klassas &mnet som klass F och saledes hogst aktuell i Naturvardsverkets rapport 2008.

2.2.5 Mecoprop

Figur 5: Illustrationer av mecoprop, elektrontdithet till viinster och molekyldr struktur till hoger.
Elektrontéitheten visas pa fédargskalan rod (hég) till bla (lag). Med tilldtelse av Molview.

Mecoprop dr en herbicid och kan anvidndas fér mossbekdmpning pé tak (Gerecke et al,
2002). Eftersom dmnet anvinds for vixtbekdmpning &ar avloppsreningsverk inte den enda
vagen till yt- och grundvatten (National Center for Biotechnology Information,2020), men f6-
rekommer dven i inkommande vatten till avloppsreningsverk. Mecoprop dr anvdnt i manga
lander, och var det mest sdlda bekdmpningsmedlet i omraden i bland annat Kanada 2009
(Ghoshdastidar och Tong, 2013). I Schweiz har koncentration 6ver det nationella gransvér-
det pa 0,1 pg/l uppmitts i ytvatten. Vidare identifierade en studie (Gerecke et al., |[2002) att
65 % av amnet som anvinds inom urbana omréden transporteras via avloppsreningsverk till
ytvatten. Reduktionen i konventionella reningsverk i Schweiz har uppmitts till 25 % déar den
typiska koncentrationen i utgdende vatten &r 0,5 pg/1 (Margot et al.,|2013).



2.2.6 Sulfametoxazol

Figur 6: Illustrationer av sulfametoxazol, elektrontdthet till vinster och molekyldr struktur till
haoger. Elektrontdtheten visas pa férgskalan rod (hég) till bla (lag). Med tillatelse av Molview.

Sulfametoxazol 4r ett av de mest utskrivna antibiotika i vdrlden och anvéands ofta i kombina-
tion med trimetoprim som ett forsta alternativ vid bakteriella infektioner (Dodd och Huang,
2004). En av huvudkéllorna for utsldpp av antibiotika dr via avloppsreningsverk (Xu et al.,
2015). Antibiotikaresistens som foljd av dessa utsldpp ar ett oroande problem men det har
dven uppmadirksammats att den biologiska reningen kan leda till selektion och utveckling av
antibiotikaresistenta bakterier, en process som inte ar fullt férstadd (Rizzo et al.,,[2013). Vidare
har férekomsten av gener for antibiotikaresistens korrelerats till koncentrationen av antibio-
tika i vatten (Rodriguez-Mozaz et al., 2015; Xu et al.,2015). Det finns dven risker att paverka
bakteriesamhadllen i recipientvatten (Naturvardsverket, 2008).

En europatdckande studie visade att ett medel av 76 ng/L sulfametoxazol kunde detekteras i
europeiska floder (Loos et al.,|2009). I Sverige har koncentrationer upp till 0,3 pg/1 rapporte-
rats pd utgdende vatten frdn avloppsreningsverk (Wahlberg et al.,2010) och &mnet hor till den
hogst prioriterade klassen, E i naturvardsverkets klassificering (Naturvardsverket, 2008). Am-
net konjugeras ndr det passerar genom manniskokroppen och kan déarfor uppmétas i hogre
halter i utgdende relativt inkommande vatten i reningsverk (Gobel et al., 2005).



2.3 O0zon, en introduktion

Figur 7: Illustration av ozon med dess delladdningar.

Ozon ir en oorganisk molekyl med den kemiska formeln O5. Amnet har en distinkt lukt som
den minskliga ndsan kan detektera vid koncentrationer ned till 1 ppm (von Sonntag och von
Gunten,2012). I naturen bildas ozon genom att syre, O,, exciteras av UV-ljus och bildar en ra-
dikal (Jacob, NASA, 2018). Ozon ér ett starkt oxidationsdmne pa grund av sin elektrofila
natur. | sammanhanget avloppsvattenrening talar man om processen ozonering i tekniker
som anvinder ozon i reningssyfte.

Ozonering kan hantera svdrnedbrytbara &mnen som annars inte tas om hand om genom en-
bart biologisk nedbrytning (Margot et al.,[2013). Processen ar redan i bruk pd manga dricks-
vattensreningsverk virlden over, primért for desinficering men ocksa for lukt och odérkon-
troll (Von Gunten, 2003). I avloppsvattenrening dr ozonering ett alternativ for rening av mik-
rofororeningar sdsom ldkemedelsrester. Manga av dessa @mnen har strukturer som &r kopp-
lade till hog reaktivitetet gentemot ozon.

Ozon reagerar selektivt, och i férsta hand med dubbelbindningar, aktiverade aromatiska sy-
stem samt aminer (von Sonntag och von Gunten, . Reaktionen sker pa dessa @amnens
nukleofila positioner da ozonet ar elektrofilt (Huber et al., . Det bor noteras att det inte
endast d4r ovan ndmna positioner som reagerar med ozon, utan snarare att de har den hdgsta
reaktiviteten gentemot ozon (se vidare avsnitt[2.3.2).

2.3.1 Ozonering ur ett kemiskt perspektiv

Da ozon primért reagerar med dubbelbindningar och ndgra specifika funktionella grupper ar
det tydligt att manga mikrofororeningar utesluts. Ozonets priméra oxidationsprodukt, hyd-
roxylradikalen, reagerar icke selektivt vilket leder till att ozonering kan bryta ned ett bre-
dare spektrum av @mnen. Den breda reaktiviteten kan motiveras med att en reaktion med
HO- huvudsakligen begrinsas av diffusion (von Sonntag och von Gunten, 2012). Hydroxyl-
radikalerna bildas genom att ozonet reagerar med vattenmatrisen. Hur denna reaktion sker
ar avgorande for halveringstiden av ozon och péverkas frimst av pH, alkalinitet samt karak-
tdren av, eller ndrvaron av, organiskt material. Halveringstiden i avloppsvatten dr saledes i



den ldgre delen av tidsintervallet eftersom det finns en betydande andel organiskt material
nédrvarande (Von Gunten, 2003). Organiskt material kan reagera direkt med ozon, eller indi-

Figur 8: Illustration av en hydroxylradikal.

rekt med hydroxylradikaler. Har kan en propageringskedja uppstd om det i reaktionen bildas
superperoxidradikaler. Dessa reagerar snabbt med ozon for att bilda nya hydroxylradikaler.
Séledes kan kedjan driva reaktionen framat och férbruka ozonet. Andra karaktdrsdrag hos
organiskt material kan istdllet verka inhiberande om superperoxid inte bildas i reaktion med
det organiska materialet. Med inhibering menas att ozonet stabiliseras och halveringstiden
okar. Andra inhibatorer inkluderar vitekarbonatjoner. Hér reagerar hydroxylradikalerna med
(vdte)karbonatjoner for att bilda vatten eller hydroxidjoner. Detta férbrukar HO - och stabili-
serar ozon i vatten (Von Gunten, 2003).

Ozonets selektiva reaktivitet visar sig nar reaktionskonstanter med olika @mnen jamfors mot
varandra, speciellt om hydroxylradikaler beaktas. For ozonets reaktionskonstanter kan det
handla om sex till nio magnituders skillnad, medan det for hydroxylradikaler ofta handlar
om en skillnad pa tre magnituder. Ju hogre reaktionskonstant, desto hogre reaktivitet. Som
kan ses i tabell |1 4r samtliga konstanter av samma héga magnitud vilket bekriftar radika-
lens reaktiva formdaga. Reaktionen mellan hydroxylradikaler och ett annat &mne sker néstin-
till momentant (Von Gunten, 2003).

Ozonering ar inte en effektiv metod for att totalt mineralisera &mnen, inte ens de med hog re-
aktivitet (von Sonntag och von Gunten, 2012). Den totala mineraliseringen for ett amne med
hog reaktivitet brukar uppga till 10 - 15 % (Coelho et al., 2009; Dantas et al., 2008). De reak-
tioner som sker bildar istédllet huvudsakligen transformationsprodukter av modersubstansen
som ingdtt i reaktionen med ozon (von Sonntag och von Gunten, |2012). Hur substanser pri-
mart reagerar vid ozonering och bildar transformationsprodukter utefter funktionella grup-
per dr beskrivet i ndstkommande avsnitt.

2.3.2 Ozonets reaktion med foreningar och funktionella grupper

Hur ett specifikt &mne forvintas reagera med ozon kan analyseras genom att studera hur
ozon reagerar med féreningar med liknande struktur och utefter funktionella grupper. Reak-
tionsvégen for alkener beskrivs bdst genom Criegée-mekanismen.

I denna mekanism binder ozon till en dubbelbindning och skapar en “ozon-loop” som dven
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Tabell 1: Reaktionskonstanter for de analyserade dmnena fér ozon och hydroxylradikaler. Ob-
servera att reaktionskonstanterna dr pH-beroende.

Amne ko, (/Ms) kyo. (10-9/Ms) Referens

(Huber et al., 2003)
(Huber et al., 2003)

Diklofenak 106 7,5 (pH 7)

(Vel Leitner & Roshani, 2010)

Ibuprofen 7,2 74+1,2(pH7) (Huber et al., 2003)
Naproxen 2-10° 96+0,5 EEEE: :: 3 zgggi
Karbamazepin | 3-10° 8812 (pH7) (Huber ot o, 2009
Mecoprop 40 11 (von Sonntag & von Gunten, 2012)

(Semitsoglou-Tsiapou et al., 2016)

(Huber et al., 2003)

106
Sulfametoxazol | 2,5-10 5.5+ 0.7 (pH7) (Huber et al.. 2003)

kallas for ozonid. En ozonoid kan ses i figur[9] I aromatiska ringar resulterar mekanismen ofta
i att en dubbelbindning klyvs, vilket ppnar upp ringen (von Sonntag och von Gunten, 2012).

Reaktiviteten med aromatiska ringar paverkas i hog utstrackning av vilka substituenter ring-
strukturen har. D& en elektrofil reagerar med en aromatisk ring kan substituenter stabilisera
eller destabilisera intermediédrer i reaktionen och pa sd vis 6ka eller minska reaktionshastig-
heten. Stabilisering sker antingen genom att substituenten har ett fritt elektronpar som den
kan donera (resonans) eller via induktiv effekt vilket bestams av
substituentens elektronegativitet. Ju hogre elektronegativitet sub-
stituenten har desto lagre blir reaktionshastigheten.

Substituenter sdsom halogenider (klor och brom t.ex.), karboxylsy-
ror (R-COOH), nitro (R-NO,) och nitriler (R-C=N) minskar reakti-
viteten med ozon pa aromatiska ringar (Zhong et al., 2017). Dessa
drar till sig elektroner vilket minskar deras tillgdnglighet fér reak-
tionen med ozon i ringstrukturer. Ett stort antal substituenter pa en
aromatisk ring kan dven tidnkas steriskt hindra reaktionen med dub-
belbindningarna.

Figur 9: Illustration av

en ozoniod.
For reaktiviteten mellan en elektrofil och aromatiska ringar finns

generellt ndgra substituenter som &r aktiverade eller deaktiverande utover de ndmnda ovan
och kan tdnkas ha liknande inverkan vid reaktionen med ozon. Till de aktiverande rdknas
(frén svagt till starkt aktiverande) alkylgrupper (R-CxHx) via induktiv effekt. Aven estrar (R-
COO-R), hydroxylgrupper (R-OH) och etrar (R-O-R), primédra aminer (R-NH,) samt sekunda-
ra aminer dr aktiverande och verkar genom resonans av ett fritt elektronpar. Bland de deak-
tiverande dr Acylgrupper (RC(=0)-), tertidra aminer (R-N-Rj3) samt triflourogrupper (R-CF;)
som agerar elektrondragande med hog elekronegativitet (Ellervik och Sterner, |2004).

Moijliga reaktioner med karboxylsyragrupper och amider vid ozonering har ej identifierats.
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Dessa grupper ir av intresse da diklofenak och ibuprofen dr *C-mirkta i karboxylgruppen
och karbamazepin i en amidstruktur i molekylen. Badda positionerna utméirks dock av att
framst reagera med nukleofiler.

2.3.3 Ozonering som reningsteknik

Litteratursammanstéllningen har hittills hanterat ozonering i teorin. Darfor féljer nedan ett
avsnitt som for sammanhanget fran teoretisk kemi mot ozonering som reningsteknik pa av-
loppsreningsverk, och de parametrar som uppstar i det sammanhanget samt kort om den
kostnadsokning tekniken medfor.

Pé ett reningsverk rdknas en ozoneringsprocess som ett tertidrt eller senare steg och kommer
sdledes i slutet av reningsprocessen. En mdojlig placering av processen r efter den sekunda-
ra sedimenteringen. Detta minimerar médngden DOC i vattnet som annars konsumerar ozon
(Margot et al., 2013; Tekniska verken, |2018). Vid Nykvarns avloppsreningsverk i Linkdping,
ett verk med redan implementerad ozonering, kombineras processen med en efterféljande
biologisk rening for att behandla nedbrytningsprodukterna frdn ozoneringen (Tekniska ver-
ken, 2018) vilket &ven rekommenderas av flera kallor (Cimbritz et al., 2016; Itzel et al., 2020;
Stalter et al.,[2010).

I avloppsvatten aterfinns hoga halter av 16st organiskt material (DOC), och i den utgdende
strommen fran ett avloppsreningsverk ligger ofta koncentrationen mellan 7-15 mg DOC /1
dér mikrofororeningar endast utgor en liten del av den totala mdngden. Koncentrationerna
av dessa dmnen ligger som namnet antyder i spannet pg - ng i det utgdende vattnet fran av-
loppsreningsverket. Mdngden DOC i inkommande vatten varierar naturligt frdn dag till dag.
Den tillitna méngden i utgdende vatten regleras av gransviarden men varierar ocksa utifrdn
det inkommande vattnet och forutsdttningarna pa reningsverket. DOC-koncentrationen ar
dven viktig eftersom den konsumerar ozon och paverkar séledes ozoneringens effektivitet.
For att uppna den 6nskade oxidationen av mikroféroreningar maste man sdledes anpassa
ozondosen efter den totala mdngden DOC i vattnet (von Gunten, 2013). Ozondosen berdk-
nasienheten mg O3/mg DOC. DOC ér ddrfor ett nyckeltal vid dimensionering av ozonerings-
processer, ett annat dr uppehéllstiden i kontaktreaktorn dér 10 - 25 minuter rekommenderas
(Cimbritz, 2018). Som har beskrivits ovan har pH dven en inverkan péa ozonets stabilitet, och
madste beaktas nédr dosen véljs (Von Gunten, 2003).

Nitrit kan ocksa reagera med ozon och kan aterfinnas i betydande koncentrationer i det in-
gdende vattnet till ozoneringsprocessen, Detta eftersom nitrit reagerar snabbt med ozon. En
effektiv dos i enheten mg O3/mg DOC som endast tar hidnsyn till DOC-koncentration maste
kompenseras med avseende pa nitrit fér att uppnd 6nskad oxidering, om nitrit férekommer
i hoga koncentrationer. Molférhéllandet mellan ozon och nitrit ar 1:1, det vill sdga, en ozon-
molekyl reagerar med en nitritmolekyl. Detta resulterar i en 6kning av den effektiva ozondo-
sen for att kompensera médngden nitrit med 3,4 mg O3/mg NO, -N (Bourgin et al., 2018).

En studie (Bourgin et al.,2018) har utvdrderat koncentrationen av ozon i férhéallande till DOC
i ett test i full skala i Schweiz. De undersokte doser i spannet 0,35 - 0,97 mg O3/mg DOC och
fann att en dos pa 0,55 mg O3/mg DOC kunde, tillsammans med 6vrig rening, minska kon-
centrationen av tolv valda indikatorsubstanser upp till 80 %. Vidare kunde de konstatera ett
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samband mellan ozondosen och oxideringen av undersdkta imnen. Amnen med héga reak-
tionskonstanter oxiderades >80 % vid den ldgsta ozondosen pa 0,35 mg O;/mg DOC, medan
dmnen som primaért reagerar med HO- eliminerades runt 35 %. Vid den hogsta ozondosen
pa 0,97 mg O3/mg DOC minskade dessa amnen upp till 71 % i koncentration.

Mingden ozon som behdver tillimpas paverkar direkt energianvindning och kostnaden for
reningstekniken. Méngden ozon beror som ovan namnt pa méngd DOC och nitrit i vattnet
men dven vilka amnen som potentiellt viljs som indikatorsubstanser for det specifika re-
ningsverket och recipienten. Ozonering som komplementerande reningssteg kan ge upphov
till en stor 6kning i energianvdndning, mellan 20 - 60 % for stora reningsverk (100 000 pe) (Na-
turvardsverket,|2017). Kostnadsuppskattningar har gjorts av Baresel et al.,2017 dér den totala
kostnaden (utslagen investeringskostnad och arlig driftkostnad) per kubikmeter renat vatten
varierar fran 1,5 kr/m3 fér sméa reningsverk (2000 pe) till 0,4 kr/m?3 for stora reningsverk (500
000 pe) for ozonering med efterféljande biologiskt aktivt filter. Siffrorna &ar ldgre @n i andra
berdkningar och en generell uppskattning ar svar att géra, manga specifika antaganden gors,
men en generell skalférdel kan ses.

2.3.4 Sidoeffekter vid ozonering

P4 ett avloppsreningsverk dr det huvudsakligen svarnedbrytbara organiska amnen som en
ozoneringsprocess inriktar sig pd. Vattnet innehéller dock dven oorganiska &mnen sdsom
metaller och saltjoner. Formationen av bromat frdn bromid har identifierats som problema-
tisk under ozoneringsprocessen men dven bildandet av NDMA frédn dimetylamin.

Oxideringen av bromid till bromat dr en tdnkbar negativ effekt da bromat dr potentiellt karci-
nogent for ménniskor, ett gransvarde av 10 pg/1 for dricksvatten géller i Sverige. Oxideringen
av bromid sker primért genom reaktionen mellan HO- och bromidjonen, och séledes dr det
mangden hydroxylradikaler som dr avgorande for produktionen av bromat (von Sonntag och
von Gunten, 2012). Det dr inte endast HO - som reagerar med bromiden dock, utan ozon kan
delvis skapa intermedidra produkter som sedan kan reagera vidare med hydroxylradikalen
(von Gunten et al., 1994). Mdngden bromat som bildas per mg bromid i vattnet beror av do-
sen ozon och vid en dos pa 1 mg O3/mg DOC sker en formation runt 0,1 mg BrO; /mgBr™. Vid
ozondoser under 0,4 - 0,5 mg O3/mg DOC bildas inga stérre mangder bromat (Soltermann et
al.,2016).

NDMA kan bildas av dimetylamin och &r karcinogent och toxiskt fér ménniskor. Amnet upp-
kommer vid ozonering av vatten innehéllande dimetylamin, men reaktionen producerar en-
dast 0,4 % NDMA (Andrzejewski et al., 2008). Dimetylamin dr ett amne som dr vanligt fore-
kommande i ménsklig urin (National Center for Biotechnology Information, 2020), och fore-
kommer séledes i inkommande vatten till avloppsreningsverk.

Ytterligare en tdnkbar problematik dr hur de produkter som bildas genom reaktionen mel-
lan ozon och mikroftroreningarna nirvarande i vattnet paverkar toxicitet. I en rad utférda
toxicitetstester fann Stalter et al., 2010 att toxiciteten bade kunde 6ka och minska. Ozone-
rat avloppsvatten hade en betydande toxisk inverkan under somliga tester, och under andra
ingen signifikant inverkan, vilket fler tester visat (Macova et al., 2010; Reungoat et al., 2010).
Anledningen till den 6kade toxiciteten antas vara bildandet av oxiderade &mnen under ozo-
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nering. I de fall Stalter et al., 2010| pdvisade toxicitet efter ozonering kunde ett efterféljande
biologiskt filtreringssteg eliminera den negativa inverkan.

2.4 Biologiska reningstekniker med avseende pa mikroféroreningar

Flera faktorer tros paverka biologisk nedbrytning av organiska mikroféroreningar, sésom slam-
alder, uppehallstid, pH, typ av slam/biofilm, redoxférhdllanden och for vissa @mnen nérvaro
av nitrifierande bakterier. Individuella mikroféroreningar har visat sig vara biologiskt ned-
brytbara under specifika férhdllanden (Falés et al., 2016).

Diklofenak dr bland de mer svarnedbrytbara med endast aktivt slam men har visat sig avlags-
nas i stor utstrackning med biobérare (Falas et al.,|2013). Ibuprofen och naproxen reduceras
i mycket hog utstrackning av konventionell biologisk rening (Falas et al., 2012) och reduk-
tionen av dmnena med biobdrare har visats vara nagot hogre eller likvdrdig den i aktivt slam
(Zupanc et al., 2013). Studier har visat att karbamazepin ar svart att biologiskt bryta ner med
bdade aktivt slam av olika typer och bérare, och anses séledes stabilt i den biologiska reningen
(Falas et al., 2013; Zupanc et al.,|2013). Avldgsning av mecoprop med aktivt slam och bioba-
rare har undersokts av Bernhard et al., 2006, dar en minskning mellan 0 - 38 % uppméttes
med aktivt slam. Vidare upptradde en forbéttring vid anvdndning av biobédrare da 38 - 64 %
avldgsnades. Viss avldgsning av sulfametoxazol har uppmadtts i labbforsok med aktivt slam,
Achermann et al., 2018 uppmaétte en minskning pa ca 20 % efter 15 h och en total minskning
pa 59 % efter 72 h.

Biologisk rening kan i teorin alltsd reducera vissa svdrnedbrytbara &mnen. Men en sddan
uppgradering av reningsverk med flera biologiska reningssteg for att inrikta sig pa de svér-
reducerade dmnena &r inte realistiskt enligt Falas et al.,[2016 d& en midngd d@mnen &r att be-
trakta som stabila men dven pa grund av ytan det skulle ta upp och en hog kostnad for en
sddan utokad rening.

2.4.1 Avldgsning av mikrofororeningar i reningsverket

I biologisk avloppsvattenrening kan mikroféroreningar avlagsnas via adsorption, transfor-
mation och forflyktigande vilka kan ske i olika utstrackning beroende pa @mnets egenskaper
(Falas et al., 2016). Liakemedel &r i regel inte lattflyktiga vilket innebar att man oftast forsum-
mar avdunstning av dessa till omgivande luft (Havs- och vatten myndigheten, 2018).

Adsorption till biomassa och partiklar 4r amnesberoende och péverkas av faktorer sisom
fettloslighet och laddning hos molekylen i fraga. I en aktivslam-process finns en biologisk
(partikulédr) fas, slammet samt vattnet som dr polart. Eftersom dessa faser separeras i renings-
processen dr fordelningen mellan faserna en viktig faktor att ta hdnsyn till ndr man studerar
reduktionsgraden av ett &mne i inkommande gentemot utgdende vatten. Det dr framforallt
for hydrofoba, positivt laddade &mnen som adsorption kan vara av stor vikt. Speciellt om dm-
net inte dr biologiskt nedbrytbart (Margot et al.,|2015). Hur stor del av substansen i inkom-
mande vatten som adsorberas och avldgsnas med slam i en reningsprocess kan uppskattas
med fordelningskoefficienten K4 genom ekvation (Ternes et al.,|2004):
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1
Fraktion adsorberat till slam (%) =100-(1 - —) 1)
1+ K;Xss

Diér Xgs i fallet med ett storskaligt reningsverk dr avlagsnat slam i g/l men for ett batchexpe-
riment kan antas vara den totala koncentrationen biologi i reaktorn. Olika vdrden pa K4 kan
hittas i litteraturen men varierar bland annat beroende pa typ av biologi, uppehéllstid och
pH (Ternes et al., 2004). Saledes kan virdet variera fran process till process. I tabell [2| visas
Kq-vérden, i det ldgre och hogre spannet av vad som rapporteras for olika slam samt en upp-
skattning av andel som forsvinner via adsorption till avldgsnat slam. Fér Kq-vdrden under
0,3 1/gSS avldgsnas vanligen under 10 % av &mnet med slammet (Falés et al.,2012). Huruvi-
da transformationsprodukter som bildas till f6ljd av ozonering adsorberas i hogre eller lagre
utstrackning dn modersubstansen beror pa den bildade produktens egenskaper. Vid ozone-
ring bildas 6verlag mer hydrofila, negativt laddade molekyler vilket talar for att absorptionen
overlag inte borde 6ka och dirav borde ligga i det ligre spannet i tabell 2]

Tabell 2: K;-vdrden for de olika modersubstanserna samt mdngd avldgsnat med slam via ad-
sorption berdknat med ekvation (1) och Xss=0,4 g/l avliigsnat slam.

. Avlédgsnat via Avlidgsnat via
Amne Kq [L/gSS] adsorption till slam  adsorption till slam
, fran lagt Ky (%) , fran hogt K4 (%)
. 0,013-0.019(b)
Diklofenak —0.118 £ 0.095(c) 0,5 79
Ibuprofen <0.030 (a) <1,2 -
Naproxen <0.030 (a) <1,2 -
. 0,0007-0,0017 (b)
Karbamazepin 40, 135+0,039(C) 0,03 6,5
Mecoprop - - -
<0.030 (a)
Sulfametoxazol 4 0.256+0.169 (d) 1,2 14,5

Som kan ses i tabell [2] 4r absorptionen l&ngt under 10 % med utgéngspunkt fran de laga Kq-
viardena och runt eller ndgot 6ver 10 % for de hogsta uppmatta Kq-vdrdena. Avlagsning via
adsorption till slam for dessa &mnen kan darfér anses som liten utifrdn de angivna vardena.

En del amnen uppvisar en 6kad koncentration frdn ingaende till utgaende vatten i renings-
verk. Detta kan bero pa konjugation av @amnet nér det passerar manniskokroppen, vilken se-
dan spjilkas under reningsprocessen (Naturvardsverket, 2008). En ménsklig metabolit till
sulfametoxazol dr N4- acetylsulfamethoxazole som troligen omvandlas tillbaka till sin ur-
sprungsform inom reningsverket (Gobel et al., 2005). En sammanfattning av reduktionen av
dmnena i reningsverk visas i tabell
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Tabell 3: Reduktionsgrad i reningsverk. Standardavvikelse anges i de fall ddr den dr av bety-
dande magnitud.

Diklofenak Ibuprofen Naproxen Karbamazepin Mecoprop Sulfametoxazol
<5% (+40)!  >85%! >80%! -30% (+40)" 29 (£25) %° >48%°

1 Medelreduktion i sma och stora reningsverk i Sverige fran (Naturvardsverket, 2008).
2 (Margot et al.,|2013)
3 Reduktionsgrad i svenska reningsverkmed med utékad kviverening fran (Falas et al.,[2012).

2.5 Steget efter ozonering, biologisk efterbehandling

Vid ozonering uppstar oxidationsprodukter som kan ha en hégre toxicitet in modersubstan-
sen (Stalter et al., 2010). For att forbattra vattenkvaliteten rekommenderas darfor ett biolo-
giskt steg efter ozoneringen for att ta hand om de transformationsprodukter som &r biologiskt
tillgdngliga (Cimbritz et al., 2016; Itzel et al., 2020). Ett sddant reningssteg har i vissa studier
visat sig kunna eliminera den potentiella toxicitet som uppkommer vid oxideringsprocessen
(Stalter et al., 2010). I en nyligen framstilld studie av Itzel et al.,|2020| foreslds en minskning
med 95 % av de transformationsprodukter som bildas under ozonering i efterféljande MBBR.
I en liknande Non target screening av Schollée et al., 2018 avldgsnades 54 % av detekterade
oxidationsprodukter i efterféljande MBBR.

Den biologiskt assimilerbara delen av DOC tycks 0ka vid ozonering (Itzel et al., 2020). Det-
ta tros bero pa att organiskt material, inklusive organiska mikroféroreningar, omvandlas till
mindre och mer poldra komponenter och att mer biologiskt ldttnedbrytbara funktionella
grupper sdsom aldehyder och karboxylsyror bildas (Hammes et al., 2006). En sammanfatt-
ning av studier av Hiibner et al, 2015|féreslar att biologiskt nedbrytbara produkter bildas
efter ozonering i de fall da alkener och aromatiska ringar dr den priméra positionen for oxi-
dationen. Den exakta nedbrytningen av enskilda mikroféroreningar dar dock mer avancerad
och huruvida mer biologiskt nedbrytbara produkter bildas vid ozonering varierar frdn &mne
till &mne.

2.6 Anvinda metoder och tekniker
2.6.1 Vitskescintillation

Scintillation mojliggor detektion av sonderfall och gor det séledes mojligt att folja en molekyl
genom ett hindelseforlopp om denna dr radiomérkt med en s6nderfallande isotop. Sénder-
fall sinder ut joniserande stralning av olika slag, '*C sinder ut (B -partiklar som kan excitera
ett antal omgivande partiklar. Dessa exciterade partiklar kan i sin tur sdnda ut fotoner med
en viss energi eller fora 6ver energin till omgivande scintillationsvitska som exciteras och
sdnder ut fotoner. Scintillationsvétskan ar framtagen for att effektivt uppta den utstrdlade
energin och avge synliga fotoner som sedan kan detekteras av en fotosensor. Detekterade fo-
toner kan sedan omvandlas till en elektrisk puls och omrdknas till antal counts per minute
(CPM) (Cerrito, |2017), ett matt pa aktivitet. Vid analys av framtagna virden méste dven den
naturliga bakgrundsstrélningen tas hansyn till.
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2.6.2 Indigometoden

Upptédckaren av ozon, Christian Friedrich Schonbein anvéinde sjédlv indigometoden i sina ex-
periment pa 1800-talet. Denna beprovade metod gar ut pa att firgdmnet indigo och/eller
dess vattenlosliga derivat, reagerar och bleks av ozon. Genom att méita graden av blekning
genom spektrofotometri kan koncentrationen av O3 métas indirekt (von Sonntag och von
Gunten, 2012).

I praktiken utfors médtningen genom att uppskatta absorptionskoefficienten for en vattenlos-
ning med indigo vid 600 nm. Vid denna vagldngd har indigo sitt absorptionsmaximum, och
ndr den bleks av ozon minskar absorptionen vid vaglangden. Médtningen kan utféras med
spektrofotometer och kréaver ingen speciell utrustning utéver standard foér vattenlaboratori-
um. Vidare kan koncentrationer i spannet 0,005 - 30 mg /1 undersdkas med indigometoden
med god sédkerhet (Bader och Hoigné, 1981).

Koncentrationen ozon i mg/1 i en 16sning kan berdknas med indigometoden enligt ekvation

2):

C — & )
O3,stam- f b VO3,stam

Dar AA ir skillnaden i absorbans (cm™) i ett prov innan och efter tillsats av ozon, Vp (ml)
den totala volymen i kuvetten, f en proportionallitetskonstant ( 0,42 1/(mg-cm)), b kyvettens
tjocklek i cm, och Vo, stam- volymen ozonstamldsning som tillsédtts kuvetten i ml.

Vidare berdknas den specifika dosen i mg O3/mg DOC enligt ekvation (3) varifran den behov-
da tillsatta mdngden staml6sning kan brytas ut:

SpeCiﬁk dos = COg,stam VstamCboc Vprov 3)

Dér Co, stam berdknas enligt ekvation @), Vstam dr den tillsatta médngden ozonstamlésning i
ml, Cpoc koncentrationen DOC i vattnet i mg DOC/1 och Vp,oy dr volymen vattenprov i liter.
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3 Material och metod

Den experimentella delen har delats in i tva delar. Respektive underséknings huvudsakliga
syfte kan sammanfattas med punkterna nedan och @mnar svara pa arbetets overliggande
fragestéllningar.

1. Undersokning av ozondosens inverkan pa mineralisering.
2. Undersokning av ozoneringens inverkan pé biologisk mineralisering.

De @mnen som undersodks och vilken position pa respektive &mne som dr isotopmarkt kan ses
i tabell 4] I bada férsoken anviandes en standardlosning av respektive amne med en aktivitet
pa 0,1 uCi/ml, 1 ml standardlosning tillsattes per 100 ml vatten vilket resulterar i foljande ini-
tiala koncentrationer (innan ozonering): 5 pug/1 diklofenak, 4 pg/1ibuprofen, 5 pg/1 naproxen,
11 pg/l karbamazepin, 6 pg/1 mecoprop och 13 pg/1 sulfametoxazol.

Tabell 4: De undersokta substanserna med '*C-mdrkning markerat i gult. Diklofenak, Ibupro-
fen, Naproxen, Karbamazepin inképta fran Hartmann Analytic. Mecoprop och Sulfametoxa-
zol inkopta fran Institute of Isotopes

Diklofenak Ibuprofen Naproxen

H H
| o

o (0] /

(o}

Cl / c L N il

Karbamazepin Mecoprop Sulfametoxazol

| —
0 0 o

H - /
N N
|
o 00— —0

H cl H™ TH
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3.1 Vattenkvalitet och biologi

Vatten inhdmtades fran Lunddkra avloppsreningsverk, Landskrona 24/2 (férsok 1) samt 6/3
(forsok 2). Vattnet togs frdn den utgdende strommen fran reningsverket. Reningsverket ar
dimensionerat for ca. 38 600 pe och innefattar utéver primir behandling dven aktivslaman-
laggning med biologisk fosforrening, nitrifikation och denitrifikation samt efterféljande se-
dimentering. Efter aktivslamprocessen finns dven ett kemiskt fallningssteg dar kvarvarande
fosfor kan avldgsnas vid behov samt efterféljande lamellsedimentering (NSVA, |2018).

Vattnet filtrerades samma dag med en filterstorlek pa 0,45 pm. Prov uttogs och undersoktes
dirpé for DOC samt COD med Hach Lange LCK 385 respektive LCK1414. Aven det buffrade
vattnet undersoktes fér DOC samt COD. Anjoner och Katjoner samt bromid och bromat un-
dersoktes i jonkromatograf Eco IC fran Metrohm (kolonn fér anjoner 5-250/4.0, katjoner C
6-150/4.0 [Metrosep A Supp]).

Vidare insamlades bérare (BiofilmChip M, AnoxKaldnes) fran Klippans reningsverk den 10/3
for forsok 2 fran ett av tva nitrifierande steg i reningsverket. Bararna fick std i kylrum fram till
bruk den 11/3 och forvarades i 1 1 flaskor dér ca en tredjedel av behdllaren var fylld med luft
for att sdkra aeroba forhallanden. Midngden biomassa pa bdrarna bestdmdes efter avslutat
test den 18/3 genom torkning och tvittning av bararna.

3.2 Ozonering

Ozonstamlosning framstédlldes genom att generera ozon fran syrgas med ozongenerator Primo-
zone GM1 som bubblades in i ett kylt kontaktkirl innehéllande avjoniserat vatten. Overskott
av ozon forstordes i efterféljande ozondestruktor. Medelkoncentration i stamlésningen var
89 mg O3/1 under uttaget till férsdk 1 och 90 mg O3/1 under férsok 2. Koncentrationen i stam-
l6sningen berdknades med ekvation (2) och triplikat av uppmaétt absorbans vid 600 nm inf6r
varje dos (Vr =3 ml, b=1cmoch Vo, stock sol = 0,2 ml). Volymen av stamlésningen som krév-
des berdknades med ekvation (3). Medelvérdet av absorbansen i stamlésningen innan och
efter varje dosering anviandes for berdkning av medelkoncentrationen ozon i stamldsning
under doseringen. Volymen tillsatt stamlosning justerades nagot utifran kdnnedom om att
koncentrationen i stamlosningen 6kar allt eftersom uttag frdn den sker.

De fyra specifika ozondoser som undersoktes i forsok 1 var 0,3, 0,5, 0,7 samt 1 mg O3/mg DOC
och i forsok 2 var dosen 1 mg O3/mg DOC. Volym tillsatt ozonstamlosning var 3, 4, 6,5 och 8,5
ml motsvarande medelkoncentrationer pa 0,31, 0,45, 0,73 samt 0,96 mg O3/mg DOC under
forsok 1. I forsok 2 tillsattes 17 ml ozonstaml6sning resulterande i en medelkoncentration pa
1,16 mg O3/mg DOC. Ingen kompensation fér NO, utférdes for ozondosen da det bedémdes
att det inte skulle paverka resultatet namnvart.

3.3 Analysiscintillator och berikning

Ursprungskoncentrationen av respektive mikroférorening maétt i Counts Per Minute (CPM)
uppmattes i scintillator Tri-Carb 4910 TR fran PerkinElmer. Vid férsok 1 analyserades samtli-
ga prover i direkt samband med provtagningen. Under forsok 2 analyserades proverna efter
hand i scintillator inom 24 h efter provtagning, proverna frdn gasfasen stod aldrig ldngre dn
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Figur 10: En schematisk bild 6ver den overgripande metoden anviind i bida forséken. Stegen
inom det streckade omrddet upprepades vid varje tidssteg i forsék 2. De dvre gula rutorna re-
presenterar steg relaterade till gasféillan. De nedre bla rutorna dir relaterade till véitskefasen.

4 h tillsammans med scintillationsvitska for att undvika att radioaktiv koldioxid avdunstade
i scintillationsroret. Uppmatt fordelning mellan vitskefas och gasfilla berdknades som pro-
cent av ursprunglig aktivitet. Vidare kompenserades for avldgsnad aktivitet vid uttag av prov
i forsok 2 i utrdkningen.

3.4 Undersokning av ozondosens inverkan pa mineralisering

I denna undersokning analyserades fyra ozondoser i syfte att bestdmma mineraliseringsgra-
den pa den isotopmirkta positionen for respektive amne. Se tabell[4] fér vilka positioner som
ar markerade pa respektive &mne.

3.4.1 Praktiskt utforande

En schematisk bild 6ver forsoket kan ses i figur [10] Inledningsvis buffrades 4 liter av det in-
hidmtade vattnet med NaH,PO, till en koncentration av 10 mM. pH justerades fran 6,50 till
7,00 med NaOH, totalt tillsattes 7,6 ml. En gasfdlla med NaOH tillreddes, 1a, innehéllande 20
ml NaOH (1M). Stamldsningar med isotopmaérkta ldkemedel (0,1 uCi/ml) férbereddes varpa
det beredda vattnet spikades med stamldsning (25/2).

Det spikade vattnet delades upp i 100 ml per flaska (250 ml), motsvarande steg 2 vilket re-
sulterade i en aktivitet av 0,1 pCi/flaska. En gasfélla placerades i flaskan med syftet att méta
mineraliseringen. En volym av ozonstamldsning motsvarande en given dos tillsattes i flaskan
varpa den forslots. Flaskorna placerades sedan pa skakbord i 22 h.

I steg 3 provtogs bédgaren, 1 ml frdn gasfilla och vitska. Provet fran gasféllan pipetterades till
ett eppendoffror, steg 4a. Proverna fran vitskefasen pipetterades ocksa dver till eppendoffror,
steg 4b for att centrifugeras: 13 500 varv/minut i 5 minuter. 0,8 ml pipetterades sedan over till
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Figur 11: Den experimentella uppstdllningen vid forsok 2. Pa bilden syns bédgarna med tillsatt
biologi, gasfiilla och kanylerna som anvéindes vid provtagning. Bégarna star pa ett skakbord.

ett nytt eppendoffror, steg 5. 0,4 ml av vardera fasen pipetterades sedan 6ver till scintillations-
ror innehallande 3,6 ml Hionic flour (scintillationsvitska). Proverna frdn gas- och vitskefas
analyserades ddrpa i scintillator, steg 6.

3.5 Undersokning av ozoneringens inverkan pa biologisk mineralisering

I denna del utreddes om ozonering kan underlétta biologisk mineralisering genom att ozone-
ra prover och sedan tillsdtta biobédrare. Biologisk mineraliseringen undersoktes efter tillsatts
av biobdrare genom att ta prover vid specifika tidssteg: Oh, 0,5h, 1 h, 1,5h,2h,3h,4h,6h, 8
h, 12 h, 24 h,30 h, 48 h, 72 h, 96 h och 120 h. En 6verskadlig bild av det praktiska utférandet
kan ses i figur[10]

3.5.1 Praktiskt utforande

3 1vatten fran Lunddkra reningsverk filtrerades och buffrades enligt foregdende experiment.
pH justerades fran 6,47 till 7,00 med NaOH (1 M) genom tillsats av 11,5 ml. Vattnet delades
sedan upp i bdgare med 300 ml vardera, for att sedan spikas med de 6 isotopmérkta mikrofor-
oreningarna (totalt 0,3 uCi/dmne). Darpa fordelades det spikade vattnet i tva flaskor (500 ml)
per amne med 140 ml i vardera resulterande i 0,14 puCi/flaska. Dessa tolv flaskor var duplikat
av de sex dmnena: diklofenak, ibuprofen, naproxen, karbamazepin, mecoprop och sulfame-
toxazol (1b). Sex flaskor var &mnade for ozonering och efterfoljande biologisk nedbrytning,
och resterande sex for enbart biologisk nedbrytning. Vidare tillsattes en gasfilla med 20 ml
NaOH (1 M) i samtliga flaskor (1a).

Flaskorna d&mnade f6r ozonering och efterfoljande biologisk nedbrytning ozonerades varpa de
placerades pa ett skakbord och tillédts stéd i 36 h innan provtagning startades. De icke ozone-
rade flaskorna placerades pa skakbordet vid samma tillfdlle. Efter 36 h utfordes den forsta
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provtagningen, tid Oh. I detta skede byttes gasfidllan ut mot en ny ekvivalent gasfilla. Vits-
kefasen provtogs i triplikat for att faststélla initial koncentration i vdtskan. Efter den forsta
provtagningen tillsattes 3 biobérare till vardera flaska.

Provtagningar skedde efter detta vid tiderna0,5h, 1 h,1,5h,2h,3h,4h,6h,8h,12h,24h, 30
h, 48 h, 72 h, 96 h och 120 h. Vid provtagningarna extraherades 0,5 ml fran gasféllan, och 1 ml
frdn vétskan genom kanyler som penetrerar flaskans gummilock, se figur |11l Proverna fran
vidtskefasen centrifugerades med 13 500 varv/minut under 5 min, varpa 0,8 ml 6verfordes till
ett nytt eppendorfror for att sdkerstdlla att ingen biologi fortsatte nedbrytning av &mnena i
det uttagna provet. Till sist analyserades 0,2 ml prov frdn gasfasen med 3,8 ml Hionic Flour
och 0,4 ml av vitskeprovet med 3,6 ml Hionic Flour i scintillatorn (steg 3 - 6).
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4 Resultat och diskussion

I foljande avsnitt presenteras resultaten av undersokningen av ozondosens inverkan pa mi-
neralisering samt av ozoneringens inverkan pd biologisk mineralisering amnesvis. I texten
nedan anvinds forkortningen “fall O + B” for fallet ozonering med efterféljande tillsats av
biobérare och “fall B” for fallet med enbart tillsats av biologiska bérare. Slutligen jamfors re-
sultaten &mnena emellan.

Nar dmnen diskuteras i f6ljande avsnitt bor ldsaren vara medveten om att samtliga &mnen
ar markta pa en position och att kolet pa denna position dr den enda som har undersokts i
nedanstdende experiment. Vidare, nar mineralisering diskuteras maste féljande resonemang
beaktas. Mineraliseringen erhallen i aktuell studie kan jaimftras med att endast férekomsten
av en position, pa en molekyl i gasfillan undersoks. Nir sagd position mineraliseras forsvin-
ner formdgan att spara resterande delar av molekylen i vitskefasen. Lat oss jamfora detta
med mineraliseringen métt som totala midngden kol (TOC) for ett enkelt &mne som propan.
Mineraliseras en kolatom av tre propanmolekyler motsvarar detta en mineraliseringsgrad pa
1/(3-3) =11 %. I fallet fér isotopmérkning och tre molekyler motsvarar detta istédllet en mine-
ralisering pa 1/3 = 33 %. En rak jamforelse kan sdledes inte goras, d& erhéllna resultat endast
speglar mineraliseringen av en given position pa en molekyl, och darfér inte den totala mi-
neraliseringen av molekylen.

I plottar 6ver Fordelningen vid 1 mg Os/mg DOC presenteras en rapporteringsgrans som ar 5
ganger bakgrundsstralningen som giller relativt ursprungskoncentrationen i vitskefasen for
fall O+B, eftersom detta fall hade en ldgre ursprunglig aktivitet ger detta en hogre grdans dn
vad som géller for fall B.

4.1 Vattenkvalitet

Vattenkvaliteten for f6rsok 1 ddr ozondos och mineralisering undersoktes presenteras i tabell
Nitrithalten lag under normalt f6r reningsverket under det forsta forsoket. Upphdamtningen

Tabell 5: Vattenkvallitet pa utgdende Lunddkravatten efter tillsatt buffer. Analys gjord pa vat-
ten hdmtat den 24/2, analyserat 26/2. Resultaten dir ett medel av tre injektioner.

DOC [mg/l] COD [mg/l] NH, [mgN/ll NO; [mgN/ll NO=2[mgN/ll PO,3[mgP/l]
8,3 19,5 5,1 0,3 0,04 0,04*
*Data for obuffrat vatten, under sdker detektionsgréns.

av vattnet skedde efter en regnig period vilket kan vara férklaringen till spddningen som ocksa
kan observeras i DOC-koncentrationen. Pa grund av den ldga nitrithalten skulle en eventuell
kompensering av ozondosen fér denna ej ha en betydande inverkan pa resultaten. Vidare var
ammoniumkoncentrationen tdmligen hog.

I tabell[f|sammanfattas vattenkvaliteten under férsok tva ddr ozoneringens inverkan pa bio-
logisk mineralisering undersoktes. DOC var hogre i undersdkningen av ozoneringens inver-
kan pé biologisk mineralisering. Det hade dock inte regnat dagarna innan vattnet inhdmta-
des, vilket det hade vid det tidigare tillfdllet. Aven nitrithalten var hogre i detta vatten, ammo-
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Tabell 6: Vattenkvalitet innan och efter férsoket. Kontrollbdigaren som oppnades efter 120 h av
pagadende experiment genomgick samma behandling som évriga bdgare men innehéll ingen
tillsatt mikroférorening.

Tid[h] DOC [mg/l] COD [mg/l] Syrehaltimg/l] NO,-N[mg/ll NO;-[mgN/ll NH;-N[mg/l] pH
Start (Oh) | 10,2 24,4 EP 0,1 1,0 5,4* 7
Slut (120h) | 19,2 42,9 6,7 0,1 oM UD 6,6

*Data for obuffrat vatten. OM=0giltig métning. UD=Under detektionsgrins.

niumkoncentrationen var dock den samma. Efter 120h hade midngden DOC 6kat i vattnet.
Troligen beror detta pa tillsatsen av biomassa i form av biobérare vilka bidragit med diverse
kolkéllor. Syrehalten var vdl 6ver 2 mg/1 vid avslutat test vilket indikerar aeroba forhallanden.

4.2 Diklofenak

Nedan visas resultaten frdn dos-respons testet efter 22 h (vinster) samt undersokningen av
nedbrytning over tid for diklofenak (hoger).

Mineralisering som funktion av ozondos Fordelning vid 1 mg O,/mg DOC
3

Andel av tillsatt C-14 [%]
Andel av tillsatt C-14 [%)]

0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
0Ozondos [mg 03/mg DOC]

77 Rapporteringsgrans  Tid [h]
--% i vatskefas -©-% i gasfas PP &6

-%-0zon + Biologi - Vatska -6-0zon + Biologi - Gas
-%-Biologi - Vatska -©-Biologi - Gas

Figur 12: Viinster (a): Forhallandet mellan mineraliseringen for diklofenak och ozondosen for
fyra punkter. Hoger (b): Den biologiska mineraliseringen dver en tid med och utan férozone-
ring.

4.2.1 Ozondosens inverkan pa mineralisering

Mineraliseringen pa den isotopmaérkta positionen som funktion av ozondos hos diklofenak
kan ses i figur|12| (a). Resultaten visar att mineraliseringen okar linjart under doserna 0,3 -
0,7 mg O3/mg DOC. Mellan 0,7 - 1 mg O3/mg DOC sker ingen 6kning i mineraliseringen. Vid
dessa doser uppgick den mineraliserade andelen till 35 %. Den héga mineraliseringsgraden
visar pd att diklofenak ozoneras effektivt, vilket bekriftas via andra studier (Bourgin et al,
2018; Lee et al.,2014; Westerhoff et al.,[2005).
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Studier har funnit att vid och 6ver en ozondos pé 0,5 mg O3/ mg DOC avldgsnas 90 % av mo-
dersubstansen Hansen et al., 2016; Juarez Camara, 2020 (opub. data); Lee et al., 2014, Detta
tyder pd att majoriteten av dmnet dr omvandlat till transformationsproduk-

ter vid de hogre ozondoserna. Transformationsprodukter av diklofenak har H
undersokts av Coelho et al., 2009 vid okontrollerat pH och rumstemperatur. ’
Enligt studien resulterar ozoneringen initialt till stor del i hydroxylering av

den aromatiska ringen utan klorsubstituenter. I en av reaktionsvdgarna klyvs

C-N bindningen vilket skapar en molekyl med mindre molekylvikt och po- X
tentiellt nadgot hogre flyktighet som skulle kunna leda till att en del av det «__~ o
markta kolet aterfinns i gasfas. I de flesta féreslagna reaktionsvidgarna sitter

det markta kolet dock kvar pa den aromatiska ringen. Resultaten hér pavi-

sar att CO, kan utgora en betydande andel av de produkter som bildas vid

ozonering av diklofenak, eller att CO, friges for att ge en ny transformationsprodukt.

4.2.2 Ozoneringens inverkan pa biologisk mineralisering

Figur|12| (b) visar resultaten frdn undersokningen av biologisk mineralisering av diklofenak.
I figuren kan det ses att for fall O + B ldmnar en stor del av det mérkta kolet vétskefasen
inom 24 h och endast 19 % kvarstér, for att sedan minska betydligt langsammare och gar
under rapporteringsgriansen, 17 %. Vid samma tid kvarstdr 52 % i fall B. P4 samma vis sker
okningen av koncentrationen i gasfillan snabbast inom 20 h, om 4n ndgot ldngsammare.
Om fallet O+B jamfors med fallet B syns en markant hégre mineralisering i det forstndmnda
fallet. Efter 120 h aterfanns 62 % av koncentrationen i gasféllan for fall O+B, och 40 % for fall
B. Mineraliseringen i fall B dr hogre dn tidigare identiska studier pd amnet med bérare fran
Klippans reningsverk da runt 20 % aterfanns i gasféllan efter 120 h (Falas et al., 2018).

Skillnaden i mineralisering dr 6ver 20 % mellan de tva fallen efter 12 h, och likvérdigt efter
120h. Efter cirka 50 h gér koncentrationen i vitskefasen f6r O+B under rapporteringsgriansen,
medan den fortsdtter att stiga i gasfasen. For fall B underskrids aldrig rapporteringsgriansen.
En 6kad biologisk mineralisering efter ozonering dr tydlig genom resultaten. Detta kan ses
eftersom 6kningen respektive minskningen i gasfélla och vitskefas sker betydligt snabbare i
fall O + B, vilket visar pa en signifikant 6kad biotillgdnglighet av diklofenaks transformations-
produkter efter ozoneringen, ndgot som konstaterats av andra studier (Coelho et al., 2010).
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4.3 Ibuprofen

Nedan visas resultaten fran dos-respons testet efter 22 h (vinster) samt undersokningen av
nedbrytning over tid fér Ibuprofen (hoger).

Fordelning vid 1 mg O3/mg DOC

Mineralisering som funktion av ozondos

100
%
80 G\&\

70 —~—

—
60 \o

40
30
20

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
0Ozondos [mg 03/mg DOC]
-0-% Vatskefas -©-% gasfas

Andel av tillsatt C-14 [%]
Andel av tillsatt C-14 [%]

) . . Tid [h]
Rapporteringsgrans

-%-0zon + Biologi - Vatska  -©-0Ozon + Biologi - Gas

-%-Biologi - Vatska -©-Biologi - Gas

Figur 13: Viinster (a): Forhdllandet mellan mineraliseringen for ibuprofen och ozondosen for
fyra punkter. Hoger (b): Den biologiska mineraliseringen dver en tid med och utan férozone-
ring.

4.3.1 Ozondosens inverkan pa mineralisering

Figur (b) visar resultaten frdn undersokningen av ozondosens inverkan pa
mineraliseringen av ibuprofen. Mineraliseringen 6kar med ozondosen och H
uppgar till 37 % vid den hogsta dosen. Vid den ldgsta dosen visar resultaten

en mineralisering pa 13 %.

Mineraliseringen dr hogre dn férvantat baserat pa ibuprofens reaktionskon-
stant gentemot ozon. Amnen med avsevirt hogre reaktionskonstanter har
nédmligen liknande mineralisering. ko, for ibuprofen dr ko, 7,2 /Ms ( se tabell
jamfort med ko, for diklofenak pa 10°. Saledes vore en avsevirt ldgre mi-
neralisering att forvianta. Det 4r mojligt att reaktionen med hydroxylradikaler
som driver mineraliseringen av karboxylsyragruppen som &ar gemensam for
ibuprofen och diklofenak.

En forklaring kan vara isotopmérkningens position. Bdde ibuprofen och diklofenak &r iso-
topmadrkta pa samma funktionella grupp: en karboxylsyra. Skillnanden i mineraliseringsgrad
vid den hogsta dosen dr marginell. En forklaring till att mineraliseringen ar tdmligen hog
ar att det dr karboxylsyran som mineraliseras i hog grad. Detta skulle kunna betyda att den
isotopmadrkta positionen har en h6g mineralisering, medan resterande delar av dmnet mine-
raliseras i betydligt lagre grad.
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Studier har noterat att en ozondos pa 1- 1,2 mg O3/mg DOC resulterat i en 90 % minskning i
koncentration modersubstans (Hansen et al.,,[2016) samt 1 mg O3/mg DOC for en minskning
>69 % (Juarez Camara, 2020 (opub. data)). Jaimforelsevis dr den hogsta ozondosen anvind i
denna rapport 1 mg O3/mg DOC, en del av modersubstansen kan alltsa vara kvar i vitskefa-
sen.

Vid ozonering bryts ibuprofen huvudsakligen ned av hydroxylradikaler (Westerhoff er al,
2005; von Sonntag och von Gunten, 2012). Detta styrks av faktumet att reaktionskonstanter-
na mellan ibuprofen och ozon repsektive HO - skiljer sig med 9 magnituder (von Sonntag och
von Gunten, 2012) (se tabell[I] I den utstrackning nedbrytning av molekylen sker via ozon tros
den priméra positionen for elektrofil attack vara den aromatiska ringen (Huber et al., 2003).
en studie av transformationsprodukterna i reaktion med hydroxylradikaler av Illés et al., 2013
bildades ménga olika &mnen i ldga koncentrationer. De primira transformationsprodukter-
na hade alla det mérkta kolet kvar pa den aromatiska ringen. Produkterna hade varierande
molekylvikt, ddar den 6kade hos vissa (addition av hydroxylgrupper) och minskade pa andra.
Hydroxylradikaler reagerade fraimst med substituenterna pd den aromatiska ringen. Mojli-
gen sker den foreslagna reaktionsvédgen fran ovan forfattare genom att HO- reagerar med
karboxylsyran vilket i senare steg resulterar i den mineralisering som uppmdtts i resultaten
frdn denna studie.

4.3.2 Ozoneringens inverkan pa biologisk mineralisering

Figur|13| (b) visar resultaten frdn undersdkningen av biologisk mineralisering f6r ibuprofen.
Den snabbaste fordndringen sker inom 20 h, och koncentrationen i vdtskefasen sjunker un-
der rapporteringsgriansen (20 %) efter 24 h for fall O+B. Det forekommer ingen distinkt skill-
nad i vdtske eller gasfasen fér de bada fallen vid ndgon tid. Mineraliseringsgraden efter 120 h
uppgar till 68 % for fall O+B och 64 % for fall B. Skillnaden kan tolkas som marginell.

Mineraliseringen vid endast ozonering (figur[13] (a)) &r relativt h6g men inverkan pa den bi-
ologiska mineraliseringen tycks vara marginell. Detta tyder pd att omvandlingen av &mnet
vid ozonering inte skapar produkter som &r lédttare for biologin att mineralisera, med avse-
ende pa den mirkta positionen. Vilket dr intressant dd den mérkta positionen dr densamma
pa diklofenak men i dess fall forbéttras mineraliseringen avsevért av ozoneringen. Huruvida
mineralisering av andra delar dmnet, t.ex. den aromatiska ringen underléttas dr dock okédnt
utifrén resultaten.

Ibuprofen omvandlas i hog utstrackning i fall B (figur (13| (b)) vilket kan kopplas till det fak-
tum att &mnet avldgsnas i stor utstrackning i konventionell rening (Naturvardsverket, 2008).
Vidare kan det noteras att mineraliseringen av den mairkta positionen dr betydande i bio-
logisk nedbrytning av ibuprofen. Liknande, om dn ndgot hégre, mineralisering har erhallits
vid andra undersokningar pé biologisk nedbrytning av isotopmaérkt ibuprofen med samma
metodik (Falés et al., 2018). Resultaten stdrker det faktum att ibuprofen inte avldgsnas till
en betydande hogre grad av ozonering, utan att biologisk rening ar en effektiv metod for att
avldgsna modersubstansen.
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4.4 Naproxen

Nedan visas resultaten fran dos-respons testet efter 22 h (vinster) samt undersokningen av
nedbrytning over tid for Naproxen (hoger).
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Figur 14: Vinster (a): Forhdllandet mellan mineraliseringen for naproxen och ozondosen for
fyra punkter. Hoger (b): Den biologiska mineraliseringen dver en tid med och utan férozone-
ring.

4.4.1 Ozondosens inverkan pa mineralisering

Figur (a) visar resultaten frdn ozondosens inverkan pa mineraliseringen av naproxen. Det
ar tydligt att ingen mineralisering sker vid ndgon av de understkta ozondoserna, och att den
markta positionen helt stannar i vitskefasen. Den ldgsta koncentrationen uppmatt i vits-
kan var 97 %, och den hogsta i gasfillan: <1 %. Studier har visar pa att ozondoser mellan
0,5 - 0,8 mg O3/mg DOC eliminerar modersubstansen >90 % (Hansen et al., 2016; Hollender
et al., 2009; Margot et al., 2013). Detta tyder pa att modersubstansen i stor utstrackning ar
omvandlad till transformationsprodukter dir den mérkta positionen i molekylen sitter kvar.
Naproxen ar isotopmaérkt i metoxigruppen. Detta dr inte en grupp
som typiskt associeras med hog reaktivitetet gentemot ozon, vilket . <
ocksd resultaten pévisar. Det &r framst ringstrukturerna i molekylen
som kan tidnkas reagera med ozon (von Sonntag och von Gunten, = |

2012). Elektrofil attack av ozon férutspds primért ske mot ringen

med en metoxisubstituent (Kovalova et al, 2013). Att ingen mineralisering pavisas av den
markta positionen vid ozonering stimmer vil 6verens med detta och tyder pé att metoxi-
gruppen endast ingdr i transformationsprodukter.
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4.4.2 Ozoneringens inverkan pa biologisk mineralisering

Resultaten fran den biologiska inverkan pa mineralisering av naproxen kan ses i figur[14] (b).
En mineraliseringsgrad over 60 % kunde uppmaétas efter 72h for béda fallen (O+B samt B).
Mineraliseringen i fall B kan jamforas med den i Falés et al, 2018 dar ca. 70 % aterfanns i
gasfdllan efter 120 h (hér 66 %). Vidare underskreds rapporteringsgransen (11 %) straxt efter
12 h i vétskefasen for fall O+B. Skillnaden mellan fallen 1ag i forsoket ungefarligen mellan 0
- 12 % for samtliga provtagningspunkter. Resultaten dr mycket lika dem f6r ibupofen i den
mening att ingen markant 6kad biologisk nedbrytning noteras efter ozonering.

Resultaten reflekterar litteraturen i det att @mnet bryts ned i hog grad i konventionell biolo-
gisk rening (Naturvardsverket, 2008). Som ovan omndmnt elimienras >90 % av modersub-
stansen vid en dos mellan 0,5 - 0,8 mg O3/mg DOC. Séledes bér ozoneringen ha en positiv
inverkan pd elimineringen av modersubstansen, men resultaten fran denna studie visar pa
att transformationsprodukterna inte har ndgon tkad biologisk tillgdnglighet.

Ingen studie av transformationsprodukter efter ozonering av naproxen har identifierats. Dock
har en studie av transformationsprodukterna (Luo et al., 2018) efter reaktion med hydroxyl-
radikaler identifierats. De priméra transformationsprodukterna var hydroxylerade versioner
av modersubstansen. Sdledes var ocksa molekylvikten av samtliga priméra transformations-
produkter liknande och ingen 6kad flyktighet misstdnks hos ndgon av dem.

4.5 Karbamazepin

Nedan visas resultaten frdn dos-respons testet efter 22 h (vidnster) samt undersékningen av
nedbrytning over tid for karbamazepin (hoger).
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Figur 15: Véiinster (a): Forhallandet mellan mineraliseringen for karbamazepin och ozondosen
for fyra punkter. Hoger (b): Den biologiska mineraliseringen dver en tid med och utan férozo-
nering.
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4.5.1 Ozondosens inverkan pa mineralisering

Ingen mineralisering uppmittes vid dosen 0,3 mg O3/mg DOC, se figur[15](a). Nar ozondosen
hodjdes 6kade mineraliseringen linjért till 9,6 % vid den hogsta ozondosen pa 1 mg O3/mg
DOC. Den mérkta positionen &r alltsd i stor utstrdckning opdverkad av ozoneringen vad géller
mineralisering. Andra studier har visat >99 % minskning av modersubstansen vid 0,5 g O3/g
DOC (Judrez Camara, 2020 (opub. data)) och pilotforstk att modersubstansen avldgsnas i hog
grad, 97 % vid en medeldos av 0,8 mg O3/mg DOC (Margot et al.,

2013). Detta tyder pa att det mesta av substansen har omvandlats —

frdn modersubstans till transformationsprodukter innehallande det

markta kolet i forsoket. En jamférelse med resultaten fran denna

studie tyder pa att ozonering pa den isotopmarkta positionen dr 1ag i

jamfort med andra positioner pa molekylen. Resultaten visar sale- " /g

des att ozoneringens priméra reaktionsvig inte mineraliserar amid- ‘
gruppen i stor utstrackning och att reaktionen sker pa andra posi- §
tioner pd molekylen. En féreslagen primaér position for reaktion med ozon enligt Huber et al.,
2003| 4r den centrala dubbelbindningen mellan de tvd bensenringarna. Hiibner et al., 2015
sammanfattar ytterligare 4 huvudsakliga produkter, i ingen av dessa har den mérkta positio-
nen i amiden avldgsnats men den biologiska nedbrytbarheten foreslas dka.

Det dubbelbundna syret och det centrala kvévet agerar elektrondragande medan den primé-
ra aminen donerar elektroner till det mérkta kolet. I detta fall bedoms den elektrondragande
effekten ha storst inverkan, detta deaktiverar den mirkta positionen for elektrofil attack av
ozon vilket skulle kunna férklara den laga mineraliseringen av det méarkta kolet.

4.5.2 Ozoneringens inverkan pa biologisk mineralisering

Fall O+B gav en markant 6kning i mineraliseringsgrad jamfoért med fall B, se figur [15| (b). I
fallet med enbart biologi ses en maximal minskning med 19 % i vdtskefasen men ingen 6k-
ning i gasfasen vilket, tillsammans med den differens som ses i 6vriga massbalanser, tyder pa
att minskningen inte beror p& mineralisering. Svarigheter att avldgsna karbamazepin med
biologiska reningssteg bekréftas av flera kéllor (Joss et al., 2006; Reungoat et al., 2010)

Vid kombinerad ozonering och mikrobiologi 6kar koncentrationen i gasfdllan markant upp
till 40 % fram till 24 h f6r att sedan néd en avmattning vilket avspeglas i en minskning i véts-
kefasen. Vid 120 h uppnas 57 % i gasfdllan och 26 % i vitskefasen (langt ifrdn rapporterings-
gransen pda 12 %). Resultaten dverensstimmer med (Hiibner et al, 2015) dar den biologiska
nedbrytbarheten foreslas 6ka vid ozonering och tyder pa att den mérkta amidgruppen om-
vandlas pa ett sddant sétt att den blir atkomlig for biologin att mineralisera.
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4.6 Mecoprop

Nedan visas resultaten fran dos-respons testet efter 22 h (vinster) samt undersékningen av
nedbrytning over tid for mecoprop (héger).
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Figur 16: Viinster (a): Forhallandet mellan mineraliseringen for mecoprop och ozondosen for

fyra punkter. Hoger (b): Den biologiska mineraliseringen dver en tid med och utan férozone-
ring.

4.6.1 Ozondosens inverkan pa mineralisering

Mineralisering av mecoprop okar linjart med 6kad ozondos, se figur (a). Den maximala
ozondosen 1 mg O3/mg DOC resulterade i att 15 % kunde detekteras i gasfillan och 75 % i
vitskefasen. Ozoneringsforsok av Margot (2013) har visat runt 60 (+22) % minskning i kon-
centration

vid en medelozondos 0,8 mg O3/mg DOC vilket tyder pd att den mérkta po-
sitionen endast utgor en liten del av den reaktion som sker vid ozonering
och att transformationsprodukter bildas dir det méarkta kolet sitter kvar. Ing- N
en foreslagen reaktionsvig har identifierats for mecoprop i litteraturen men
strukturen lampar sig fér en reaktion enligt Criegée-mekanismen. Kloret age-
rar elektrondragande medan metylgruppen och syret ar elektrondonerande

vilket talar for att en elektrofil attack kan ske mot den elektrontita ringen. =
Hydroxylradikaler spelar en viktig roll i oxideringen av mecoprop, detta kan
ses i tabell[l|genom att jamféra reaktionskonstanten mellan &mnet och ozon A

respektive hydroxylradikaler (40 samt 1,1-10%/Ms).

ci
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4.6.2 Ozoneringens inverkan pa biologisk mineralisering

Ozoneringen har en tydlig paverkan pa mineraliseringen av mecoprop ddr méangden i vits-
kefasen understiger rapporteringsgransen (22 %) efter 8 h och uppnér dé i gasfasen 21 %.
Mingden i gasfasen fortsdtter stiga upp till 24 h (49 % i gasfas) vartefter kurvan planar ut och
ndr ett maximalt vdrde pa 67 % i gasfas efter 120 h. Detta kan jamforas med fall B dar mine-
raliseringen nar ett maximalt viarde pa 37 %, och 24 % dr kvarvarande i vitskefasen efter 120
h. Det &r troligt att den mérkta ringstrukturen bryts upp och bildar mer biologiskt dtkomliga
produkter som sedan snabbare mineraliseras av mikrobiologin. Den lidgre mineraliseringen
i fall B jamfort med O+B stimmer 6verens med den relativt 1dga avldgsning av amnet som
har rapporterats i konventionella reningsverk, Margot et al., [2013 sdg en reduktion i kon-
centration pa 29 % (+25) jamfort med 60 % (£22) med efterféljande ozonering. Nagot léagre
mineralisering har uppmatts vid tidigare forsok identiskt med fall B, med béarare fran klippan,
da aterfanns runt 20 % i gasféllan efter 120 h (Falés et al.,|2018). Mineralisering av den markta
positionen har uppenbarligen en roll i den 6verlag 6kade avldgsningen av @mnet men vidare
undersokningar skulle behdvas for att veta hur olika nedbrytningsvégar bidrar till minskning-
en.

4.7 Sulfametoxazol

Nedan visas resultaten fran dos-respons testet efter 22 h (vinster) samt undersdkningen av
nedbrytning over tid for sulfametoxazol (hoger).
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Figur 17: Viinster (a): Forhallandet mellan mineraliseringen for sulfametoxazol och ozondosen
for fyra punkter. Hoger (b): Den biologiska mineraliseringen dver en tid med och utan férozo-
nering.
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4.7.1 Ozondosens inverkan pa mineralisering

I figur (17| (a) syns en linjdr 6kning av mineraliseringen frdn 7 % i gasfas vid 0,3 mg O3/mg
DOC upp till 21 % vid en dos av 1 mg O3/mg DOC. Denna positionsspecifika mineralisering
kan jamforas med minskning av modersubstansen i andra forsok ddr en minskning 6ver 90 %
har uppnatts vid 0,5 mg O3/mg DOC (Hansen et al.,, 2016; Judrez Cdmara, 2020 (opub. data)).
Detta tyder pa att det mesta av modersubstansen dr omvandlad vid 1 mg O3/mg DOC och att
drygt 80 % av det mérkta kolet som inte mineraliserats dr del av transformationsprodukter
som dr kvar i vitskefasen.

Den markta ringen eller mdjligen oxazolringen (C3H3;NO i grundform) tros vara den huvud-
sakliga positionen for reaktion med ozon via hydroxylering av dubbelbindningar men oxide-
ring av amingruppen eller metylgruppen pa oxazolringen ar ocksd mdijlig (Yu et al., [2017).
Den markta ringen har en elekrondragande grupp, sulfonamidgruppen, och en elektrondo-
nerande, aminen och ringen anses i detta fall vara tillgdnglig for elektrofil attack av ozon.
Andra studier har visat att klyvningen av S-N bindningen dr den mest férekommande prima-
ra reaktionsvéigen vid ozonering (Gémez-Ramos et al.,2011).

4.7.2 Ozoneringens inverkan pa biologisk mineralisering

Ozonering har en tydlig inverkan p& mineraliseringen av sulfametoxazol vid tillsatts av bioba-
rare vilket kan ses i figur[17| (b). I vitskefasen minskar andelen aktivitet for fall O+B ner under
rapporteringsgransen (21 %) efter 24 - 30 h och uppnar da i gasfasen 46 %.
Efter detta planar kurvan for gasfasen ut och nér ett maximalt vdrde pé& 56 %
efter 120 h. Detta kan jamforas med fall B dar en maximal minskning pa 35
% uppmiattes i vitskefasen efter 120 h. Med den avsaknad som ses i mass- )
balansen (se figur 20) och den lilla 6kningen som ses i gasféllan (7 % efter "~ N

120 h) kan slutsatsen dras att minskningen troligen inte beror pa minerali-
sering. Foreslagna nedbrytningsvéagar i aktivt slam vid laborativa férsok visar
liten péverkan pa den mirkta ringen och en omvandling av modersubstan-
sen upp till 59 % efter 72 h (Achermann et al., 2018). Resultaten visar har att
den aromatiska ringen blir mer dtkomlig f6r mikrobiologin att mineralisera
dé ozonering tillampas som foregadende steg. .

4.8 Ozoneringens effekter

I f6ljande avsnitt diskuteras den inverkan ozoneringen haft pd @&mnena i generella termer f6r
att kunna jamfora effekten av ozoneringen &mnena emellan. Detta besvarar fragestéllningen:
“Fordndrar ozonering nedbrytbarheten hos samtliga analyserade dmnen eller enbart en del?”.

Figur[18|visar den inverkan ozoneringen haft pa den biologiska nedbrytningen f6r respektive
dmne, och saledes jamfors fall O + B med fall B. Som kan ses i figuren 6kar biologisk mine-
ralisering markant i fallet O+B jamfort med B for diklofenak, karbamazepin, mecoprop och
sulfametoxazol. Skillnaden dr mindre markant fér ibuprofen och naproxen. Ibuprofen och
naproxen bryts ned i hog grad i konventionell rening och dven hér ses att mineraliseringen
av dmnet dr hog utan att ozoneringen spelar en avgérande roll. Resultaten tyder pa att for
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dessa tvd amnen skapas ingen 6kad toxicitet (som paverkar biofilmen) av ozoneringen base-
rat pa det faktum att en likvdrdig mineralisering kan observeras for bada fallen.

Effekt av ozonering pa biologisk mineralisering

S
oo
£
3
.TE
(]
£
S
°
©
£
E
(%]
-10
Tid [h]
—o— Diklofenak —% -|buprofen --0--Naproxen
—x—Karbamazepin —6-Mecoprop --%--Sulfametoxazol

Figur 18: Skillnad i andel i gasfiillan mellan fall O+B och B for respektive imne. Observera att
graferna visar en skillnad i andel, inte procentuell 6kning i mineralisering.

Diklofenak hade en skillnad i mineralisering pa ungefar 20 % efter 120 h. Efter 20 h var skill-
naden som storst, for att sedan stabiliseras. Karbamazepin var det &mne som hjidlptes mest
av ozoneringen efter 120 h, den maximala uppmaétta skillnaden i mineralisering var 56 %.
Sulfametoxazol behjélptes i ndstan samma utstrackning, ungefiar 50% efter 120 h. Fér meco-
prop lag den storsta skillnaden i mineralisering efter 20 h, vid samma tid som diklofenak, och
minskade sedan ndgot ned till ungefir 30 %. For ibuprofen var behjilpligheten av ozonering
marginell, och uppgick endast till 5 %. Naproxen visade nagot hogre skillnad, upp till 10 %
okning. Resultaten visar pa att ett ozoneringssteg bidrar till att 6ka mineraliseringen i den
biologiska efterbehandlingen for samtliga &mnen. Effekten i detta forsok var som storst hos
amnen som hade hog reaktivitet gentemot ozon, och 1ag biologisk mineralisering. For de dm-
nen dir biologisk nedbrytning dr pétaglig dr 6kningen i mineraliseringsgraden av ozonering
inte lika hog.

For att undersoka ozoneringens inverkan pd biologisk mineralisering valdes en ozondos pa
1 mg O3/mg DOC. Detta for att kunna gora antagandet att merparten av modersubstansen
ar omvandlad till transformationsprodukt. Majoriteten av @amnena i studien vintades ha en
krdvd ozondos runt 0,5 - 0,6 mg O3/mg DOC for en 90 % avldgsning av modersubstansen,
med undantag for naproxen och ibuprofen som kraver nagot hogre doser (Bourgin et al.,
2018; Hansen et al.,|[2016). Det kan med stor sdkerhet sdgas for diklofenak, karbamazepin,
mecoprop och sulfametoxazol att det dr transformationsprodukter som omvandlas av det
efterféljande biologiska steget. I fallet med naproxen och ibuprofen finns en storre sanno-
likhet att mer modersubstans dr kvar nér det biologiska steget borjar och sdledes &r det inte
endast transformationsprodukter som mineraliseras. Eftersom samtliga @mnen har en hogre
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nedbrytning efter ozonering, om @n marginell f6r somliga, sa tyder detta pa att transforma-
tionsprodukterna som bildats dr mer biologiskt nedbrytbara 4n modersubstanserna.

Hur vél biofilm i en MBBR kan bryta ner oxidationsprodukter har undersokts av (Itzel et al.,
2020) i full skala, dér resultaten tyder pa en dkad biologisk nedbrytbarhet av transforma-
tionsprodukterna som bildas efter ozonering. Den biologiska aktiviteten i MBBR:en uppskat-
tades med hjdlp av assimilerbart organiskt kol (AOC). Foérsoken visade att AOC dkade un-
der ozonering for att sedan signifikant minska under den efterféljande biologiska reningen
med bérare. Vid en ozondos pd 0,7 g O3/ g DOC 6kade AOC fran runt 350 till 550 pg/1 un-
der ozonering for att sedan minska till runt 100 pg/1 efter MBBR-steget. Samtidigt forblev
DOC-koncentrationen relativt konstant genom bada leden (6 mg /1). Sdledes dr det moijligt att
okningen i AOC dr relaterad till de transformationsprodukter som bildas under ozonerings-
processen. Vidare tyder resultaten fran undersdkningen av biologisk mineralisering i denna
studie dven pa att dessa dr mer biologiskt tillgdngliga foér nedbrytning. Enligt den Non-target
analys som gjordes eliminerades 95 % av transformationsprodukterna i MBBR-steget (Itzel
et al.,|2020). Schollée et al., 2018 fann 4 andra sidan att 54 % av de transformationsproduk-
ter som bildats under ozonering (medelozondos pa 0,51 mg O3/mg DOC) avldgsnades vid
biologisk behandling i MBBR.

Géllande markningen pd molekylerna bor en del antydda ménster uppmérksammas. Hos
diklofenak och ibuprofen dr den mérkta positionen kolet i en karboxylsyra och dessa tva nar
bdda en mineralisering runt 40 % pa det mérkta kolet vid en dos pa 1 mg O3/mg DOC. De
visar dven liknande monster i nedbrytningen i fallet O+B men ej i fall B.

Aven mecoprop och sulfametoxazol har likheter i isotopmirkt position, de dr bdda mérkta i
en ringstruktur. Vid den hogsta dosen pavisades en mineralisering av mecoprop pa 12 % och
for sulfametoxazol 21 %. Bdda dmnen dr mérkta pd en bensenring, men resterande delar av
molekylen visar inga likheter. Substituenterna kan darfor spela en viktig roll for mineralise-
ringsgraden av dessa aromatiska foreningar. Mojligen spelar dven antalet substituenter in i
bilden, ddr mecoprop har tvé jamfoért med sulfametoxasolets tre. Eftersom ozonet reagerar
med bensenringens dubbelbindning kan det tdnkas att dessa “skyms” av substituenterna.
Ytterligare en viktig faktor kan tdnkas vara substitutenternas elektrondonerande eller tilldra-
gande egenskaper. Elektrondragande substituenter minskar reaktiviteten mellan ozonet och
den aromatiska ringen, medan motsatsen dr sann for elektrondonerande grupper. Mecoprop
har tvd donerande grupper, och en dragande medan sulfametoxazol har en donerande och
en dragande substituent. Dock kan andra reaktioner ske som forst paverkar substituenterna
och vidare péverkar reaktiviteten gentemot den markta ringen.

4.9 Utvirdering av metoden

Foér att kunna besvara problemstillningen “Ar metoden ett tillforlitligt och effektivt séitt att
undersdka dmnenas nedbrytning vid ozonering och efterfoljande biologiskt steg?” har de hu-
vudsakliga felkdllorna i metoden utvdrderats. Det mest pdtagliga dr att massbalansen ej sum-
meras till 100 % ndr koncentrationer fran forsdkets borjan och slut jamfors. Felet blir speciellt
markant vid det tidsberoende férsoket dér biologi dr inblandat, och samma problem har er-
héllits i andra studier med samma metod (Falas et al.,2018). Nedan foljer en sammanfattning
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av resultaten relaterade till differensen i massbalans, varpa dessa diskuteras.

Initialt kan det konstateras att dos-responstestet kunde utforas tillfredsstdllande. Medel av
den faktiska dosen uppgick i forsok 1 till 0,96 mg O3/mg DOC och i forsok 2 till 1,16 g O3/g
DOC. Om resultaten fran den forsta och andra undersdkningen jamfors (tidssteg 0 for un-
ders6kning 2, innan tillsats av biobérare och tid 22h for forsok 1) dr det tydligt att minerali-
seringen dr likvardig for samtliga &mnen vid dosen 1 mg O3/mg DOC (se bilaga 1). Andelen i
vatskefas dr ndgot ldgre i forsok 2 vilket dr vintat da ozonkoncentrationen da var nagot hogre.

I unders6kningen av ozondosens inverkan pa mineralisering berdknades differensen i mass-
balans som skillnaden mellan initial aktivitet och summan av aktivitet i gas och vétskefas vid
provtagning efter 22h, i procentform. En medeldifferens for samtliga &@mnen uppgick till 1,8 %
(£ 3,3). Det enskilda provet med hogst differens var diklofenak vid dosen 0,7 mg O3/mg DOC
(8 %), diklofenak var ocksa det &mne med samlat storst differens. Skillnaden kan bero pé for-
lust eller kontanimation vid provtagning, att en del radioaktivitet dr kvar i gasfasen ovanfor
gasféllan, adsorption eller pd mindre métfel. Differensen visar inget monster (se ﬁgur, R2=
0,1148 vid linjér regression). Overlag gér massbalansen ihop tillfredsstillande i aktuell under-

Differens i massbalans, forsok 1

10

R2=0,1434

Differens [%]
i

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Ozondos [mg 03/mg DOC]

Figur 19: Differens i procent mellan ursprunglig aktivitet och summerad i gas och véitskefas
efter ozonering. Positiva virden innebdr en avsaknad av material i massbalansen efter ozone-
ring.

sokning. I tabell [7|jamfors differensen i massbalansen frdn undersokningen av ozondosens
inverkan pa mineralisering gentemot ozononeringens inverkan pa biologisk mineralisering
vid tid Oh (innan biobdrare tillsattes). I bada fallen ligger felet i samma storleksordning och
ingen signifikant skillnad kan ses mellan forsoken. I den forsta undersokningen gick alltsa
massbalansen ihop sdnédr som pa ett medelfel pa 2 %, vilket anses godtagbart. Utifrdn detta
kan det konstateras att sjdlva transporten fran vitskefas till gasfélla vid enbart ozonering inte
bidrar till ett avsevirt fel och metoden i sig fungerar tillfredsstdllande om provtagning gors ef-
ter en avsevdrd tid, hdr 22h. Metoden fungerar alltsa bra ndr ingen biologi dr ndrvarande och
endast ozonering undersoks. I undersokningen av ozoneringens inverkan pa biologisk mine-
ralisering uppgick medeldifferensen i massbalansen i fall O+B till 33 % (+12 %) for samtliga
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Tabell 7: Differensen vid forsok 1 och 2 vid 1 mg Os/mg DOC. Forsok 1 avser undersokningen
av ozondosen inverkan pd mineralisering och forsékt 2 anser undersdkningen av ozoneringens
inverkan pa biologisk mineralisering.

Forsok Diclofenac Ibuprofen Naproxen Carbamazepine Mecoprop Sulfamethoxazole
1 4,9 3,9 -2,6 -0,3 1,9 4,3
2 4,9 3,1 -1,5 0,8 3,5 4,4

dmnen och tidssteg, i fall B uppgick denna siffra till 23 % (+14 %). Medelfelet for respektive
damne kan ses i tabell[8] Det hogsta felet uppgick till 59 % for naproxen vid tid 3h. Det minsta
felet uppgick till 9 % for karbamazepin vid tid 0,5h. Figur[20]visar avvikelse i massbalansen for

Tabell 8: Medelavvikelse fran 100 % for respektive dmne efter tillsatts av biobdrare for fall O+B
samt fall B.

Fall Diklofenak Ibuprofen Naproxen Karbamazepin Mecoprop Sulfametoxazol
O0+B | 35(%+10) 30 (£9) 38 (x14) 22 (7) 42 (+10) 32 (£9)
B 23 (£10) 39 (£13) 30 (£12) 11 (+4) 22 (£14) 15 (£7)

undersokningen av ozoneringens inverkan péa biologisk mineralisering som skillnaden mel-
lan initial koncentration och summerad uppmatt koncentration i gasfélla och vétskefas. I fall
O + B (vénster) har samtliga dmnen ett distinkt utseende som karaktériseras av ett initialt
hogt viarde som sedan planar ut till en konstant avvikelse. Alla amnen har i detta fall dven
en betydande koncentration i gasfasen (se avsnitt for respektive &mne), och det higa initiala
vardet kopplas darfor till transporten fran vitskefas till gasfilla.

Differens i massbalans, fall O+B Differens i massbalans, fall B

100 100

90 90
c\c 80 i 80
8 70 S
-~ c
< °@©
G &=
Y (]
(] )
2 [3}
(] X
= =
2 E
<

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Tid [h] Tid [h]

—e—Diklofenak —»-lbuprofen —e--Naproxen —e— Diklofenak —%-|buprofen --o-—-Naproxen
—x—Karbamazepin —e--Mecoprop --x---Sulfametoxazol —»—Karbamazepin —e--Mecoprop --x---Sulfametoxazol

Figur 20: Avikelse i massbalansen for ozonerade flaskor (vinster) samt for flaskor med enbart
biobdirare (hoger).

Differensen i fall B pavisar en distinkt skillnad gentemot fall O+B. I fall B 4r det endast ibupro-
fen och naproxen som pavisar liknande utseende som fall O+B med en topp inom de forsta
10 timmarna. Det intressanta dr att ibuprofen och naproxen ar de tvd amnen som har hogst
mineralisering i fall B. Resterande dmnen bryts ned i betydligt ldgre utstrackning i fall B. En
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hypotes dr sdledes att det hoga initiala felet &r relaterat till transporten av koldioxiden fran
vatskefasen till gasfdllan (vilket sker i storre utsrackning for ibuprofen och naproxen i fall B)
och att det konstanta felet &r relaterat till andra processer sdsom adsorption och upptag i
biomassa.

De dmnen med lagst fel i fall B dr karbamazepin och sulfametoxazol, vilka inte heller pavisar
ndgon pataglig mineralisering i fall B (aktiviteten i gasfasen 6verstiger inte rapporterings-
gransen). Karbamazepin dr kédnt for att vara biologiskt stabilt (Abegglen et al.,|2009) och dif-
ferensen i massbalansen dr sdledes inte relaterad till transporten av koldioxid. Detta stédrker
den tidigare hypotesen genom att visa att ndr ingen mineralisering sker s& uppkommer ett
stabilt fel som saledes méste vara relaterad till de processer som sker i vitskefasen. Eftersom
allt utom den biologiska fasen provtas kan det tyckas troligt att felet &r relaterat till denna fas.

Achermann et al., 2018 kunde dock i sitt forsok med sulfametoxazol (‘*C-mérkt i samma po-
sition) och aktivt slam aterfinna majoriteten av aktiviteten (97 - 105 % av den initiala kon-
centrationen), da de dven undersokte biomassan. I biomassan aterfanns som mest 6 % av
den initiala radioaktiviteten (efter 72 h). Adsorptionen till inaktiv biomassa visades 1ag, un-
der 2 % genom autoklavering av biomassan. Uppmétt mineralisering av positionen var under
2 %. Minskningen i koncentrationen forklarades i detta fall av biologisk omvandling.

4.9.1 Adsorption och upptag av biomassa

En mojlig anledning till underskottet i massbalansen dr adsorption av &mnena till biomassan
i experimentet (om dn liten som visad av Achermann et al., 2018). Biomassan berdknades till
0,25 g per 3 birare vilket med en initialvolym i flaskorna (d4 biomassan tillsattes) pa 156
ml resulterar i en koncentration pa 1,6 g/l. Genom ekvation (1). uppskattades procentuell
adsorption till biomassan vid hoga och laga K4-vdrden och Xg = 1,6 g/l, resultaten visas i
tabell [0

Da dmnena antas ha omvandlats frdn modersubstansen i hég utstrackning efter ozonering
ar vardena i tabell [9]inte direkt applicerbara, de ger dock en indikation pa i vilken storleks-
ordning adsorptionen kan ske. Om en mer hydrofob och positivt laddad transformationspro-
dukt bildas antas detta kunna 6ka adsorptionen till biomassan, detta dr dock inte sa troligt.
Adsorptionen ligger dérfor troligen i det undre spannet i tabell [9 och kan da técka upp for
endast en liten del av den avvikelse som ses i massbalansen. For att veta hur stor del detta ar
skulle ett forsok med exempelvis autoklaverad biomassa behdva genomforas.

Tabell 9: Mijlig adsorption av modersubstanserna till biomassan Vid héga och ldga Kd -
virden. Inget viirde erhdallet for mecoprop.

Amne LagtKd HogtKd Adsorption,lag[%] Adsorption, hog [%]
Diklofenak 0,013 0,213 2,0 25,4

Ibuprofen 0,03 - 4,6 -

Naproxen 0,03 - 4,6 -

Karbamazepin | 0,0007 0,174 0,1 21,8

Mecoprop - - - -

Sulfametoxazol | 0,03 0,425 4,6 40,4
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Nitrifierande bakterier, som anvinds i detta forsoket, ar kemoautotrofer och anvinder séle-
des koldioxid som kolkilla fér uppbyggnad av biomassa och NH," som energikilla, till skill-
nad fran heterotrofa bakterier som anvdnder organiskt kol till bdde katabolism och anabo-
lism. Mojligheten finns alltsa att bakterierna pa bararna har tagit upp en del av den koldioxid
som bildas till biomassan.

4.10 Koldioxidens transportvig

Fran det att modersubstanserna mineraliseras av ozonet eller vidare via biologisk omvand-
ling maste koldioxiden fardas fran bararna till vitskefasen, vidare upp i gasfasen och till sist
ner i gasféllan dér provtagningen sker. I detta hindelseférlopp ar flera reaktioner och trans-
portprocesser inblandade som kan tdnkas paverka hur vdl massbalansen gar ihop. Den snab-
ba initiala 6kningen i differensen i massbalansen antas frimst hdarstamma frdn transport-
fenomen eftersom karbamazepin (som anses biologiskt stabil och ddrav inte mineraliseras)
inte uppvisar denna topp i fall B. Var i koldioxidens transportvdg denna férdréjning uppkom-
mer undersoktes inte djupare men nagra parametrar kan tas hansyn till.

I ett forsta skede maste 16st koldioxid diffundera fran biologin ut i vdtskan och mot fasgran-
sen. Detta styrs av koncentrationsgradienten och diffusionskoeffecienten som kan uppskat-
tas med Dco, vatten=2 - 1072 men spridningen okar av att flaskorna omskakas. Vidare ska kol-
dioxiden passera en fasgrdans dir jamvikten mellan faserna styrs av pH i 16sningen, tempe-
ratur och avgiven koldioxid styrs av koncentration i viatskefasen och partialtryck i gasfasen.
Sedan ska gasen diffundera i luftutrymmet i flaskan for att na gasfillan, dér storleksordning-
en pd Dco, luft = 1,6+ 10~° kan jaimforas med den foregaende for vitskan. Till sist absorberas
koldioxiden till natriumhydroxidfédllan dér ett stort 6verskott av NaOH dr nédrvarande for att
koldioxiden ska kunna absorberas. Mojligtvis kan en del av koldioxiden vara konstant kvar i
luftutrymmet vid provtagning men med utgadngspunkten att karbamazepin ar stabilt kan inte
felet pa 20 % forklaras av detta.
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5 Slutsatser

* Den isotopmadrkta positionen mineraliseras i olika utstrackning for de undersdkta am-
nena vid ozonering med 4 olika doser. Den hogsta mineraliseringen vid 1 mg O3/mg
DOC uppmattes for ibuprofen pa 38 %, den lagsta mineraliseringen vid samma dos
uppmittes for naproxen pa 2 %. For samtliga &mnen féorutom naproxen kunde en 6k-
ning i mineralisering ses vid 6kad ozondos.

e Fyra av sex undersokta dmnen uppvisade en 6kad biologisk nedbrytning da provet
forozonerades med en dos pa 1 mg O3/mg DOC, dessa dmnen var; Diklofenak, kar-
bamazepin, mecoprop och sulfametoxazol. Ibuprofen och naproxen uppvisade endast
marginell férbéttring i mineraliseringen, <10 % vid 120 h. Jimf6relsevis var den positiva
inverkan for resterande &mnen 20 - 56 % efter samma tid.

* Resultaten kan anvédndas for att illustrera skillnader i ozonets reaktion med olika funk-
tionella grupper. Kolet i karboxylsororna pa diklofenak och ibuprofen mineraliseras i
hog grad vilket tyder pa att karboxylsyror mineraliseras vid ozonering. De &mnen som
ar markerade i en aromatisk ring, mecoprop och sulfametoxazol, mineraliseras i hég
utstrackning i fall O+B vilket visar att den aromatiska ringen klyvs vid ozonering och
blir mer tillgidnglig fér biologin att mineralisera. Karbamazepin var markerad i en amid
och pédvisade 1ag mineralisering vid den hégsta undersdkta dosen pa 1 mg O3/mg DOC.
Ozoneringen 6kade dock den biologiska tillgdngligheten. Slutligen mineraliserades in-
te naproxen som var markt pd en metoxigrupp i ndmnvérd utstrackning vid ozonering.

* Metodens tillforlitlighet dr hég vid ozonering, dé ett medel pa 2 % avvikelse i massba-
lansen uppmaittes. I undersdkningen av ozoneringens inverkan pa biologisk minerali-
sering uppmattes en medelavvikelse i massbalansen pa 33 % for fall O + B och 23 % for
fall B. Felet tros harstamma fran transportprocesser och interaktion med den partiku-
lara fasen, som ej provtas.

* Metoden ger snabba resultat men den totala mineraliseringsgraden av ett amne under-
soks inte. Darfor lampar sig metoden till att underséka hur olika funktionella grupper
paverkas av mineralisering.






6 Framtida studier

Under arbetets gdng har ett antal informationsluckor identifierats, och dven sddant som fallit
utanfor ramen for detta arbete.

* Metoden kan effektivt anvdndas for att spara specifika positioner pa ett amne. I de fall
miljoskadliga eller biologiskt aktiva positioner pa ett &mne kan identifieras och direkt
kopplas till skadliga effekter kan ozoneringens paverkan péa just denna position under-
sokas. Vidare studier pa relevanta &mnen maérkta pa bioaktiva positioner kan vara en
utokning av studien.

e Iinhdmtningen av litteratur kunde ingen information om mekanismen for reaktionen
mellan ozon och karboxylsyror identifieras. Eftersom den funktionella gruppen i var
studie mineraliserades i hog utstrackning hade vidare studier inom detta omrade kun-
nat ge en béttre bild av hur karboxylsyror beter sig vid ozonering.

* Tillsatsen av biologi identifierades som den storsta anledningen till ett 6kat fel i mass-
balansen, vidare studier pa vad som bidrar till detta 6kade fel och om adsorption/upptag
av transformationsprodukter till biomassa skiljer sig mellan biobdrare och aktivt slam
hade varit en intressant utékning av studien.

* Ingen studie om transformationsprodukterna for ibuprofen eller naproxen vid ozone-
ring har kunnat identifierats. Vidare studier om dessa &mnen vore darfor bidra till 6kad
forstdelse for de produkter som bildas vid ozonering.
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Nomenklatur

Beteckning Forklaring
Kemisk syreforbrukning. Anvinds som ett métt pd méngden syre som kan férbrukas
COD ) . oo s
genom reaktioner i vatten och méts i mg konsumerad O3/1 vatten.
Ett matt pad méngden “16st” kol i vatten som kan passera genom ett filter med
DOC . ..
given porstorlek (hir 0,45 pm).
MBBR Moving Bed Bio Reactor.
Mikrofororening {Antropogen fc?rorenlng som féorekommer i akvatiska miljoer i koncentrationer
i storleksordningen mikrogram (ug).
OH. Hydroxylradikal, agerar elektrofilt och binder in till dubbelbindningar.
Reduktion Avser hdr minskning av koncentration, inte minskning av oxidationstal for &mnet.
TOC Totala méngden organiskt kol. Ett matt pa hur mycket organiskt kol som finns i vatten.
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Bilagor

Bilaga A: data

Tabell 10: Tabellen visar den procentuella fordelningen av uppmditt aktivitet i vitske- respekti-
ve gasfiilla fran forsék 1. Numreringen av dmnena motsvarar en dos, till exempel 03D: 0,3 mg

O3/ mg DOC diklofenak.

Prov | %iviitskefas %igasfas Prov | % ivitskefas % igasfas
03D | 83 13 03K | 102 2
05D | 75 23 05K | 98 4
07D | 57 35 07K | 92 7
1D 57 36 1K 87 10
03Ib | 84 13 03M | 99 3
05Ib | 80 18 05M | 92 5
07Ib | 65 32 07M | 86 12
1Ib 54 38 1M 79 16
03Na | 101 0 03S | 91 7
O5Na | 101 1 05S | 83 12
07Na | 101 1 07S | 78 17
INa | 104 2 1S 74 21

Tabell 11: Andel i viitske- och gasfas efter ozonering vid férsok 1 (0,96 mg O3/ mg DOC efter 22
h) jamfort med forsék 2 (1,16 mg O3/ mg DOC efter 36 h).

Prov % ivitskefas F1

% ivitskefas F2 % % igasfas F1 % i gasfas F2

56
53
102
86
77
72

»E2RZ~O

54
49
99
85
73
68

36 41
37 48
2 2

9 14
16 24
21 28
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Populirvetenskaplig sammanfattning: Kan ozon skydda var miljo?

Ozon kan anvindas for att rena vart avloppsvatten fran likemedel och andra fororeningar.
Genom att undersoka hur olika amnen paverkas av ozon kan vi forbittra kvaliteten pa det
vatten som slidpps ut i vara sjoar och hav.

Lakemedel ar livsnodvandigt for mdnga manniskor och férhojer livskvaliteten for @nnu fler.
Dessvirre hamnar betydande méangder av alla @mnen vi dter i avloppet. Vattnet som spolas
ned i toaletten fors till ett avloppsreningsverk, ddr det renas bland annat genom att bakterier
dter eller tar upp det som finns i vattnet. Men bakterierna kan inte ta hand om alla &mnen.

De @mnen som inte tas bort hamnar istéllet i ndrmaste flod, sjo eller hav. Vissa &mnen som
inte tas bort pa reningsverket kan vara farliga for djur- och véxtliv. Likemedel sdsom anti-
biotika &r ett problem da de kan skapa antibiotikaresistenta bakterier. Men det finns ocksa
andra dmnen som anvinds i samhéllet som inte tas bort i reningsverken och som kan vara
negativt for miljon, t.ex. herbicider som dddar ogrds. Dessa @mnen kallas samlat for orga-
niska mikrofororeningar for att de ar uppbyggda av organiska @mnen och finns i vildigt laga
koncentrationer i vattnet (upp till mikrogram) och trots den ldga koncentrationen kan va-
ra farliga for miljon. P4 ménga platser vill man dessutom kunna &teranvdnda avloppsvatten
och da ar det extra viktigt att det inte finns nagra mikroféroreningar kvar i det. Annars kan
mainniskor och djur paverkas negativt avdem.

For att forhindra att &mnena sldpps ut i naturen behover reningsverken uppgraderas med
nya reningssteg. En teknik som har visat sig fungera vildigt bra ar att tillsdtta ozon till vattnet.
Ozon (O3) reagerar véldigt snabbt och 1dtt med mikroféroreningarna och gor att de féordndrar
struktur eller bryter sonder dem till mindre &mnen, dven kallade transformationsprodukter.
Ibland &r transformationsprodukterna lédttare for bakterierna pa reningsverket att bryta ned.
Exakt vilka transformationsprodukter som bildas vet man inte, och vissa av dem kan vara
giftiga. For att se till att man inte sldpper ut ndgot giftigt har man darfor ett biologiskt steg
efter tillsatsen av ozon.

I var studie har vi undersokt hur mycket olika &mnen bryts ner och bildar transformations-
produkter d& ozon tillsétts till avloppsvatten, dven kallat ozonering. Vi har anvdant en metod
kallad vditskescintillation som kort sagt gor att vi kan titta pd en specifik del av en molekyl och
hur den forflyttar sig i experimentet. Vi har ocksad undersokt vad som hinder om man forst
ozonerar vattnet och sedan tillsdtter bakterier. Vi har gjort detta for att se om det dr ldttare for
bakterier att bryta ned mikroféroreningarna eller de transformationsprodukter som bildas
efter ozonering.

Vi kom fram till att for det mesta var det dr littare for bakterierna att bryta ner transforma-
tionsprodukterna dn det var for dem att bryta ner det ursprungliga &mnet. Vi sdg ocksé att ju
mer ozon vi tillsatte desto mer brots &mnena ner.

En spdannande upptéckt var att de &mnen som har liknande struktur brots ner pd liknande
sitt vid ozonering. Karbamazepin, som anvinds i antiepeleptiska lidkemedel och mot alko-
holabstinens, brots inte alls ner av bakterier. Men det visade sig att bakterierna har mycket
lattare for att bryta ner dess transformationsprodukter, vilket dr positivt. For de &mnen som
bakterierna redan kan ta hand om verkade ozoneringen inte ta bort mer av dmnet. Detta tros

57



bero pé att vissa &mnen har en struktur som bakterierna kan ta upp medan andra behover
delas upp i mindre delar for att bakterierna ska kunna ta upp dem.

Studien visade tydligt att transformtaionsprodukterna var mer biologiskt nedbrytbara dn vad
de ursprungliga &mnena var. Detta dr jdttebra eftersom det visar att ozonering med biologisk
efterbehandling kan anvidndas som teknik for att ta hand om milj6farliga @mnen. Resultaten
frdn var studie kan ocksé hjdlpa forskare att forstd vad som sker vid ozonering och darfor
sdkerstilla en hogre kvalitet pa renat avloppsvatten for djur, natur och framtida generationer.
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