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SAMMANFATTNING

Senast i december 2004 skall en fornyad tillstdndsansokan for Hovgardens avfallsanldggning i
Uppsala ldmnas in till miljddomstolen. Infér miljoédomstolens provning vill Uppsala kommun
fa béttre kunskap om vad lakvattnet innehaller, framst i form av organiska foreningar, samt
hitta en metod for att minimera utslédppen av dessa foreningar. Syftet med studien var att hitta
en praktisk och ekonomisk metod baserad pd kemisk oxidation med oxidationsmedel. De
oxidationsmedel som undersokts dr Fentons reagens, kaliumpermanganat,
kaliumperoxodisulfat, Oxypro samt viteperoxid.

Lakvattnet himtades pd Hovgardens avfallsanldggning vid tva punkter i nuvarande
reningsanlidggning. Dessa var obehandlat lakvatten samt lakvatten som behandlats i en luftad
damm och darefter sedimenterats. Dessutom hdmtades slamvatten fran lagringsceller for
avloppsslam som senare tillsdtts reningsanldggningen for lakvattnet.

For att undersoka oxidationseffekten har UV-absorptionen vid vaglangderna 253,7 nm och
260,0 nm matts vid olika pH-véirden. En reduktion av UV-absorptionen vid dessa vaglangder
indikerar en reduktion av aromater i lakvattnet. For oxidering med kaliumpermanganat,
viteperoxid och Fentons reagens har dven halten av jirn och mangan maitts. Resultaten visade
en reduktion av UV-absorptionen i lakvattnet vid stigande tillsats av kaliumpermanganat samt
vid anvéndning av Fentons reagens. For viteperoxid erholls endast en reduktion av jérn i
lakvattnet. Oxidationsmedlen kaliumperoxodisulfat och Oxypro medférde en oférandrad UV-
absorption. Anvdndning av Fentons reagens &r ej praktiskt lamplig dd metoden kriver ett pH-
viarde omkring 4. Vidare studier koncentrerades dérfor till anvindning av kaliumpermanganat.

Vid ytterligare oxidationsstudier med kaliumpermanganat tillsattes 20 mg KMnOy per liter
lakvatten och lakvattnets pH-virde justerades till pH 9. Den tillsatta dosen gav 1 tidigare
forsok en reduktion av UV-absorptionen och édr samtidigt ekonomiskt 6verkomlig och
praktiskt tillimpbar. Tva forsok utfordes pa obehandlat lakvatten samt ett forsok pé lakvatten
som behandlats i en luftad damm och dérefter sedimenterats. De analyser som utfordes var
UV-absorption samt koncentration av jarn, mangan, COD¢;, TOC, EGOM, EOX, fenoxisyror
och klorfenoler.

Reduktionen av UV-absorptionen vid tillsats av 20 mg KMnOy var i tva forsék 17-19 %. I det
tredje och sista forsoket var reduktionen endast 5 %. Den l1ga reduktionen berodde troligen
pa att lakvattnet var mer koncentrerat och att mer liattoxiderade féreningar d4n aromater
forbrukade den tillsatta dosen av kaliumpermanganat. En forsaimrad reduktion var synlig dven
for andra parametrar i1 detta forsok.

Reduktionen av TOC efter férsoken var mellan 3 % och 12 %. Halten av CODc;, var svar att
mita och resultaten dr déarfor osdkra. Koncentrationerna av EGOM och EOX i lakvattnet var
ej detekterbara vilket innebér att koncentrationen av EGOM var betydligt ldgre an 1 lakvatten
fran flera andra deponier i Sverige. Aven koncentrationen for majoriteten av klorfenolerna var
lagre dn detektionsgransen. Det har darfor inte varit mdjligt att se ndgon reduktion av EGOM,
EOX och flertalet klorfenoler efter oxidationen. For fenoxisyrorna var det frimst mekoprop
som var intressant och koncentrationen av denna 6kade i1 forsoket. Detta kan bero pa att
proverna forvaxlats. Ytterligare ett forsok utfordes darfor och koncentrationen av mekoprop
mittes av ett annat laboratorium. Resultaten av dessa analyser visade en reduktion med 11 %.
Det dr dock nddvindigt att utfora fler analyser innan nigra slutsatser kan dras.

Aven analyser av lakvattnets nitrifikationshimning har utforts. Denna var genom hela
reningsanlidggningen relativt hog, ca 20 %. En orsak till de hoga vérdena dr sannolikt den
hoga kloridhalten (ca 3500 mg/1) 1 lakvattnet och att bakterierna i slammet som anvints vid
analysen ej var acklimatiserade till denna.



ABSTRACT

A renewed application for environmental permit for the Hovgarden landfill in Uppsala shall
be submitted before December 2004, therefore the municipality of Uppsala needs improved
knowledge of the contents, mostly organic compounds in the leachate and they also want to
find a method to minimize the emissions of these compounds. The purpose of this study was
to find a practical and economical method based on chemical oxidation using oxidants. The
oxidants investigated are Fenton’s reagent, hydrogen peroxide, Oxypro, potassium
permanganate, and potassium persulfate.

The study was made on untreated leachate and leachate that has been treated in an aerated
dam followed by sedimentation dams collected from the Hovgérden landfill, and also on
sludge water from sludge storage cells.

The effects of the five oxidants have been established by analysing the UV absorbance at the
wavelengths 253,7 nm and 260,0 nm at different pH values. The UV absorbance was used to
indicate the amount of aromatic hydrocarbons in the water. Also analyses of iron and
manganese were done after the experiments with potassium permanganate, hydrogen peroxide
and Fenton’s reagent. The results showed a reduction of the UV absorbance in the leachate
when potassium permanganate or Fenton’s reagent was used. Only a reduction of iron was
obtained when using hydrogen peroxide. The oxidants potassium persulfate and Oxypro did
not change the UV absorbance of the leachate. Fenton’s reagent demands a pH value about 4
which means that this method is not practical to use and not economically interesting. Further
studies have therefore been concentrated on using potassium permanganate.

Further experiments where performed by adding 20 mg potassium permanganate per litre
leachate and the pH-value was adjusted to 9. The added dose gave, in earlier performed
experiments, a reduction of the UV absorbance and was also practically and economically
feasible. Analyses of the UV absorbance and concentration of iron, manganese, COD¢;, TOC,
EGOM, EOX, phenoxy acids and chlorophenols where done after the experiments.

The reduction of the UV absorbance after oxidation with 20 mg KMnO,4 were, in two
experiments, between 17-19 % but in one experiment it was only 5 %. This low reduction can
probably be explained by the high concentration of the leachate, which means that easily
oxidized compounds consumed the added dose of potassium permanganate. A low reduction
was also observed for other parameters in this experiment.

The reduction of TOC after oxidation was between 3 % and 12 %. The concentration of
CODc; was difficult to determine and the results uncertain. The concentrations of EGOM and
EOX in the leachate were not detectable which means that the concentration of EGOM was
considerably lower compared to leachates from other landfills in Sweden. Also most of the
chlorophenols were not detectable. The concentration of mecoprop, which is a phenoxy acid
was higher after the experiment than before. The reason for this could be that the samples
have been mixed up. Therefore an additional experiment was performed and the concentration
of mecoprop was analysed by another laboratory. The results of these analyses showed a
reduction of 11 %. It is however necessary to perform additional experiments before any
conclusions can be made.

The inhibition of nitrification by the leachate was analysed and found relatively high, about
20 %, for the different waters. One reason for the large inhibition is probably the high
concentration of salt (NaOH) (about 3500 mg/1) in the leachate and the bacteria in the sludge
used in the analyses were not acclimatized to this.
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INLEDNING

Lakvatten uppstar nér vatten passerar genom en deponi. Under passagen extraherar vattnet
partiklar samt organiska foreningar och metaller ur avfallet. I lakvattnet finns diarfor oonskade
foreningar som kan vara skadliga for ménniskan, djuren och miljon. For att minska utsldppen
av dessa odnskade dmnen till recipienten dr det nddvéndigt att behandla vattnet.

Vid manga kommunala avfallsupplag i Sverige (ca 60 %) sker idag lokal behandling av
lakvattnet. Dock forekommer det fortfarande att obehandlat lakvatten leds via ledningar fran
deponin till ndrmsta reningsverk (RVF, 2001a). Det obehandlade lakvattnet &r en mojlig kélla
till tungmetaller och persistenta organiska foreningar 1 slam fran reningsverk som tar emot
detta vatten. Detta dr en anledning till att Lantménnens riksforbund (LRF) rader sina
medlemmar att inte anvénda slam frén reningsverk (Strae, 2000). Anvéndning av slam i
jordbruket skulle forbattra viaxtniringsdmnenas kretslopp och det dr dessutom ett billigt
gbdselmedel.

Vissa av de organiska foreningarna som forekommer i lakvatten utgdr stora miljoproblem da
de &r toxiska och cancerogena. Exempel pa sddana foreningar dr bekdmpningsmedel, PCB,
ftalater och klorfenoler. En metod som kan anvindas for att minska utslédppen av organiska
amnen till recipienten dr kemisk oxidering med olika oxidationsmedel. Vid oxidationen
efterstravas delvis eller fullstindig nedbrytning av o6nskade organiska féreningar och dven
oorganiska foreningar. Idag anvinds denna teknik som en metod att frimst rena industriellt
avloppsvatten i lander som USA. Sannolikt kan denna metod dven tillimpas pé lakvatten dd
detta vatten ofta innehaller stora méngder organiska dmnen.

P& Hovgardens avfallsanldggning i Uppsala kommun renas lakvattnet med hjdlp av lokal
behandling i en maskinellt luftad aerob damm och tre sedimenteringsdammar samt ett
reningsverk med kemisk flockning genom tillsats av jérnklorid och natriumhydroxid.
Flockarna skiljs med galler. Darefter slapps lakvattnet till recipienten.

Senast i december 2004 skall en férnyad tillstdndsansokan for Hovgardens avfallsanlédggning
lamnas in till miljddomstolen. Infor provningen vill Uppsala kommun fa béttre kinnedom om
innehallet av oonskade organiska foreningar i lakvattnet. Kommunen vill 4ven undersoka
mojligheten att reducera miangden organiska foreningar via kemisk oxidering med olika
oxidationsmedel. Medlen som studeras skall vara litta att anvinda vid praktisk drift utan att
vara for kostsamma. Vid oxideringen forvintas vissa svarnedbrytbara organiska foreningar
delvis brytas ned till mer biologiskt tillgdngliga foreningar. Dérefter ska vattnet ledas till en
framtida biologisk behandling, dir féreningarna forvintas brytas ned fullstdndigt

SYFTE

Syftet med arbetet var att undersoka hur tillsats av olika oxidationsmedel bryter ned vissa
oonskade organiska foreningar i lakvattnet fran Hovgérdens deponi. Dessutom skall minst en
behandlingsmetod rekommenderas. Behandlingsmetoden skulle vara enkel att hantera i
praktisk drift utan att vara for kostsam. De oxidationsmedel som undersoktes var Fentons
reagens, kaliumpermanganat, kaliumperoxodisulfat (kaliumpersulfat), Oxypro (handelsnamn
pa ett oxidationsmedel) samt véteperoxid.



Avgransningar

Studien behandlar endast lakvatten fran Hovgardens avfallsanldggning. Det ar déarfor
nodvindigt att utfora ytterligare undersdkningar for tillimpning pé lakvatten fran andra
avfallsanldggningar. Innehéllet i vattnet skiljer sig beroende pa typ av avfall som deponerats
samt lokala forutsittningar sdsom upplagets alder.

LITTERATURSTUDIE

Organiskaféreningar i deponi

Under 1990-talet har méngden hushallsavfall 6kat med ungefér 1,5 % per ar och 6kningen av
avfallsmingden fortsitter in p4 2000-talet. Ar 2001 var den totala miingden hushallsavfall

3 929 200 ton vilket dr en 6kning med 3,5 % jamfort med foregdende &r (RVF, w.2003).
Industriavfall och hushéllsavfall innehéller milj6farliga &mnen och miljofarliga
nedbrytningsprodukter sisom organiska foreningar och tungmetaller. De miljofarliga
foreningarna kan extraheras ur avfallet och folja med lakvattnet ur deponin (Oman, 1998a).

Deponering av organiskt material innebar milj6- och driftproblem. De framsta
miljoproblemen bestar bland annat av emissioner av toxiska organiska foreningar frén
lakvattnet och metangasproduktion i deponin. Det frimsta driftproblemet &r séttningar 1
deponin da avfallet minskar i volym. Detta leder till 6kad lakvattenproduktion (Oman,
1998b). Metan och koldioxid i form av deponigas bidrar till 6kad vixthuseffekt. Metan ar
ungefdr atta gdnger skadligare &n koldioxid och deponier bidrar med stor andel metan till
atmosfaren. Deponigas har d&ven en negativ inverkan pa den nédrmsta omgivningen. Sadan
inverkan kan vara skador pa vegetation, luktproblem samt skapande av explosiva blandningar
1 form av luft och metan (Hogland, 1994). Deponering av organiskt material innebér en
resursforlust av material som dr mdjligt att atervinna och ateranvinda. Deponering leder dven
till en forlust av mark da deponin kréaver mark i ansprak. Organiskt material innehaller
organiska foreningar som ofta dr svarnedbrytbara och miljofarliga vilket medfor en
miljépaverkan av yt- och grundvatten nar dessa foreningar med lakvattnet nér recipienten,
framforallt 1 ett 1dngsiktigt perspektiv. (Montelius, 1998)

Definitionen av lakvatten frdn en deponi ar ”det nederbords-, yt eller grundvatten som ldmnar
en deponi efter passage genom avfallet eller som ytavrinner fran avfallet” (Naturvardsverket,
1996). Miangden lakvatten som genereras beror till storsta delen pa nederborden. Andra
faktorer som har betydelse dr de rddande hydrologiska och hydrogeologiska forhallandena
inom omrédet, t.ex. eventuell grundvattenintringning och ytvattentillrinning. Ytterligare en
faktor dr fordndringar 1 avfallets vatteninnehall (Naturvéardsverket, 1992). Transporten av
lakvatten i en deponi sker ofta genom sprickor och zoner med grovre material, eftersom en
deponi ofta innehiller heterogent avfall (Oman, 1998a).

Lakvattnet kan innehalla hoga halter av ammonium, salter, metaller och organiska foreningar.
Exempel pa organiska foreningar som hittats i lakvatten dr aromater och halogenerade
foreningar. I lakvatten har hittills 6ver 250 organiska foreningar identifierats fran svenska
deponier (Oman, 1998a). De mest problematiska foreningarna ir de som #r mer eller mindre
stabila. Organiska miljogifter kinnetecknas av persistens, toxicitet och att de har formégan att
bioackumuleras (Aulin, 1998).



Foreningar 1 en deponi har olika benidgenhet att binda till fast material (sorption) respektive
16sa sig i vatten, vilket kan kvantifieras med vérdet pa K, fordelningskonstant mellan
oktanol och vatten. K,y-vérdet kan bestimmas laborativt eller berdknas. En organisk férening
med ett hogt virde pa Koy dr mindre 16slig i vatten och det &r mer troligt att den sorberas pa
organiska ytor eller partiklar 1 deponin. Viérdet pa K, bestims av foreningens polaritet vilket
1 sin tur dr beroende av de funktionella grupper som ingar i molekylen. I lakvatten
forekommer ofta foreningar som har en log K,y < 3.4, vilket innebér att en stor andel av de
organiska foreningarna kan forekomma i lakvatten (Aulin, 1998).

Foreningar undersokta i denna studie

Specifika organiska foreningsgrupper
Klorfenoler

Klorfenoler anvénds vid farg- och ldkemedelsframstéllning och vid tillverkning av
bekdmpnings-, traskydds- och konserveringsmedel (Stockholm Vatten, 1991). Pentaklorfenol
(figur 1) dr den mest anvinda klorfenolen och har anvints som traskyddsmedel sen slutet av
1930-talet. Storst var produktionen av klorfenoler under 1970-talet och sedan 1977 ér all
anvindning av klorfenoler forbjuden i Sverige (Oberg, 1990).

Klorfenoler ar uppbyggda av en fenolring bestaende av en aromatisk ring (bensenring) med
en bunden hydroxylgrupp (-OH) och en eller flera kloratomer. Hydroxylgruppen ger
foreningen polédra egenskaper men med 6kat antal kloratomer minskar polariteten.
Pentaklorfenol har ddrmed 1&g polaritet och dr dédrmed relativt svarloslig i vatten
(Naturvardsverket, 1998). Flyktigheten hos klorfenoler dr 1dg och minskar med dkande
kloreringsgrad (Kauppinen, 1984).

Klorfenoler kan ge smak och lukt at dricksvatten 1 sd 1dga koncentrationer som 1 pg/I.
Polyklorerade fenoler &r cellgifter och det dr dérfor viktigt att minimera utslépp av dessa
foreningar till recipienten (Oman m.fl., 2000b).

OH OH OH
c Ci Cl

Cl Cl Ci Cl
Cl Cl Cl

Figur 1. Srukturformler av pentaklorfenol, 3,4,5-triklorfenol och 2,4-diklorfenol (Oberg,
1990).

Fenoxisyror

Fenoxisyror utgdrs av substituerade fettsyror som &r 16sliga i vatten i form av salter. De
anvinds som bekdmpningsmedel inom skogsindustrin och jordbruket samt dven 1 tradgérdar
mot bland annat ogrés, svamp, insekter och kvalster. Jordbrukets bekdmpningsmedel ar ofta
baserade pé organiska foreningar med begrinsad 16slighet 1 vatten. Exempel pa foreningar



som anvinds d&r MCPA, mekoprop (MCPP) och diklorprop (2,4-DP) (figur 2).
Undersokningar av svenska dar och sjoar visar bekdmpningsmedelshalter ver de
koncentrationer som kan orsaka ekotoxikologiska effekter. Vanligast forekommande
bekdmpningsmedel i vattendragen var bentazon, diklorprop, MCPA och mekoprop. Rester av
bekdmpningsmedel hittas regelbundet i vatten fran jordbrukspéverkade omréden.
Anvindningen av fenoxisyror har under senare tid forskjutits mot mekoprop och MCPA da
dessa foreningar har 1ag klorhalt och &r mindre persistenta (Oman m.fl., 2000b).

CH
P £y
GH, CHy o Sl

LBt

1. 2. 3.

Figur 2. Srukturformler for fenoxisyrorna MCPA (1), mekoprop (MCPP) (2) och diklorprop
(3) (Lunds Universitet, w. 1998)

Hoga halter av vissa fenoxisyror, frimst mekoprop, har uppmiétts i lakvatten fran flera
avfallsanldggningar i Sverige (Oman m.fl., 2000a) men ursprungskillan ir osiker. Enligt
Riigge m.fl. (1998) har forsok visat att anaerob nedbrytning av mekoprop dr obefintlig. Detta
kan vara en forklaring till att foreningen ackumuleras i deponin. Férsok med aerob behandling
har visat viss nedbrytning av mekoprop och d@ven nedbrytning av diklorprop (Riigge m. fl.,
2002).

Dioxiner

Dioxiner &r persistenta miljogifter som anrikas i ndringskedjor och de kan orsaka allvarliga
storningar i olika ekosystem. Bland dioxinerna finns de mest giftiga &mnena som kénns till.

Dioxiner dr ett samlingsnamn for 210 olika klorerade dibensodioxiner (CDD) och
dibensofuraner (CDF). Av dessa ér 17 dioxiner i varierande grad giftiga och 2.3.7.8-TCDD ér
den mest giftiga. Dioxiners giftighet eller toxicitet anges i TCDD-ekvivalenter, vilket ar ett
samlingsmatt pa hur de 17 giftiga dioxinerna ar fordelade i t.ex. ett prov med rokgas eller
aska.

Dioxiner bildas i manga olika verksamheter och processer. Spridningen i miljon sker via
produkter som dr fororenade med dioxiner eller genom utslépp fran termiska och
kemiskt/biologiska processer. Dioxiner kan exempelvis bildas vid all typ av forbréanning av
organiskt material.

Vid avfallsforbranning bryts 90-95 % av dioxinerna i avfallsbrénslet ned till koldioxid, vatten
och klorvite p.g.a. hdga temperaturer. En mindre méngd av dioxinerna i inkommande avfall
foljer med partiklar och aterfinns i slagg och bottenaska. Vid nedkylningen av rokgaserna
bildas dock dioxiner som foljer med till rokgasreningen, dér en mycket stor del av dessa
avskiljs i1 flygaska och slam som dérefter deponeras. Dioxiner i rokgasreningsrester, slagg
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samt bottenaska ar hart bundna till partiklar och studier har visat att ndgon utlakning praktiskt
taget inte sker (RVF, 2001b).

Organiska summaparametrar

Vid bestdmning av lakvattnets sammanséttning kan analyser av organiska summaparametrar
utforas. Dessa parametrar anger ett totalt virde och ger darfor inte ndgon information om
specifika halter av toxiska, persistenta eller bioackumulerande &mnen i lakvattnet. Hoga
véirden kan innebéra att lakvattnet innehaller stora méngder lattnedbrytbara féreningar medan
laga véirden kan innebéra att lakvattnet innehaller miljofarliga koncentrationer av
halogenerade organiska foreningar, aromater och pesticider. Det dr darfor viktigt att utdver
summaparametrarna méita koncentrationerna av mer specifika organiska foreningar (Oman,
1998a).

TOC

Mingden TOC eller totalt organiskt kol i ett prov anger mdngden organiskt bundet kol.
Bestdmningen av TOC sker genom métning av méngd bildad koldioxid efter att allt organiskt
material oxiderats. Oorganiskt kol (CO; och kolsyrans joner) som kan finnas 16st 1 vattnet
avldgsnas fore TOC-bestdmningen genom avdrivning med en inert gas. Vid nérvaro av
flyktiga organiska foreningar kan TOC-halten bestimmas med differensmetoden (totalt kol -
totalt oorganiskt kol). Detta gors nér avdrivningen med inert gas kan medfora att flyktiga
foreningar sdsom bensen, toluen och kloroform delvis avdrivs (Oman m.fl., 2000b).

COD

COD anger den kemiska syreforbrukningen och ges av den del av vattnets fororeningsinnehall
som kan oxideras med ett kemiskt oxidationsmedel (Svenska kommunférbundet m.fl., 1996).
For avloppsvatten och lakvatten anvédnds vanligen analys av CODc; och da anvénds
oxidationsmedlet dikromat (Oman mfl., 2000b). Analysen sker genom att ett vattenprov
oxideras med en kénd mingd dikromat vid hog temperatur (150 °C) och i en starkt sur
16sning. Efter oxidationen dndrar kromet valenstal och det bestims hur mycket av metallen
som dterstar. Forbrukningen &r ett matt pa hur mycket syre som gatt it for att oxidera det
organiska materialet 1 vattnet (Pettersson, pers.). Vid analys av recipient- och dricksvatten
anvinds vanligen oxidationsmedlet permanganat vilket betecknas CODy,. (Oman m.fl.,
2000b)

Aromater

Aromater &r cykliska kolviten uppbyggda av en eller flera bensenringar. Till dessa ringar kan
olika typer av funktionella grupper vara bundna. Exempel pa funktionella grupper ér hydroxyl
(OH) som bildar alkoholer samt karboxyl (COOH) som bildar karboxylsyror (Chang, 1998).
Halten av aromater kan métas med hjélp av ultraviolett ljus (UV) vid vaglidngder runt 250 nm
1 naturliga vatten. Ljus vid dessa vigldngder absorberas huvudsakligen av aromater 1 dessa
vatten. Normalt gors analysen vid vagldngden 253,7 nm (Karanfil m.fl., 2002; Kitis m.fl.,
2002). I Dilling m.fl. (2002) anges att analyserna av UV-absorptionen utforts vid vaglingden
260 nm. Anledningen till det &r att den hydrofoba fraktionen av 16st organiskt material
(DOM) bestar ndstan uteslutande av aromater och denna hydrofoba fraktion absorberar ljus
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vid véaglangden 260 nm. Absorptionen vid 260 nm &r dock begriansad till att anvéndas for
vatten innehallande lag nitrathalt (<25 mg/1) och jérnhalt (<5 mg/1).

En reduktion av UV-absorptionen indikerar en exponentiell reduktion av méngden aromater i
vattnet enligt Lambert-Beers lag (Skoog m.fl., 1963). I denna studie har UV-absorptionen
undersokts och oxidationens paverkan pa denna.

EGOM

EGOM en forkortning av extraherbart gaskromatograferbart organiskt material och anvénds
som ett métt pa bioackumulerbarhet. Analysen anger den totala mdngden organiskt material
som dr mojligt att extrahera med ett organiskt 16sningsmedel. Olika typer av ldsningsmedel
kan anviindas under forutsittning att det 4r hydrofobt, t.ex. anvinds cyklohexan (Oman m.fl.,
2000b).

EOX

EOX anger midngden extraherbara organiska halogenerade dmnen. I lakvatten rekommenderas
ofta analys av EOX framfor AOX (adsorberbara organiska halogenerade &mnen) dd hoga
salthalter, vilket &r vanligt i lakvatten, kan stora analysen av AOX. Extraherbara organiska
halogenerade dmnen ir den fettlosliga delen av AOX och dr ddrmed den del som kan befaras
valla storst storning genom bioackumulering (Oman m.fl., 2000b).

Jarn och mangan

Aven koncentrationen av jirn och mangan har miitts i denna studie, d& de har anviints som ett
matt pa oxidationsmedlens effekt eftersom de bdda metallerna &r létta att oxidera.

Koncentrationen av jarnjoner i lakvatten styrs till storsta delen av syretillgangen. Vid g
syrehalt i vattnet forekommer jirn i tvavird reducerad form (Fe*") som lattrorliga joner.
Metallen oxideras dock mycket litt till Fe’ och bildar svérlslig jarnhydroxid, Fe(OH);. Jirn
kan ocksa forekomma bundet till humusdmnen och detta jérn bor avldgsnas innan analys.
Genom att filtrera vattenproverna innan analys dr det mdjligt att se effekten av
oxidationsmedlen. Jarn dr den tungmetall som férekommer rikligast i grundvattnet och i
marken (Oman m.fl., 2000b).

Mangan kan i naturliga vatten forekomma i jonform (Mn*", MnOH"). Metallen kan dessutom
bilda komplex med bikarbonater, sulfater, silikater och organiskt material som férekommer 1
vattnet. Det dr dven vanligt att mangan ar bundet till jarn och ammonium 1 naturliga vatten
(Haubry m.fl., 1991b). Vid oxidation av manganjoner (Mn*") i vattenbehandlingsprocesser
bildas mangandioxid (MnQO,) vilket félls ut och kan filtreras eller sedimenteras (Gregory
m.fl., 2003). Oxidationen av manganjonerna sker i tre processer vilka dr: oxidation av
manganjoner till mangandioxid, adsorption av manganjoner till mangandioxid samt
ytkatalyserad oxidation av den adsorberade manganjonen till mangandioxid (Van Benschoten
m.fl., 1991).
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Nitrifikationshdmning

Nitrifikationshdmningen anger lakvattnets himmande effekt pd oxidationen av ammonium till
nitrit och nitrat 1 aktivt slam frén reningsverk. Bestdmningen genomfors i syfte att bedoma
lakvattnets hdmning av biologiska processer (Oman m.fl., 2000b).

I reningsverk som tar emot industriella avloppsvatten och har krav pd kvaveavskiljning gors
ofta uppfoljning av nitrifikationshamningsgraden. I avloppsvattnet forekommer olika
foreningar som kan verka himmande pa nitrifikationen. Tillférseln av hammande dmnen till
ett reningsverk sker framst med industriellt avloppsvatten. Vid analysen av
nitrifikationshdmning bor val av slam bestimmas utifran typ av inkommande avloppsvatten.
Vid analys av avloppsvatten i ett reningsverk kan slam fran det egna reningsverket eller ett
referensslam frén ett annat reningsverk anvindas. I det forstndmnda fallet finns det risk for att
bakterierna i slammet &r acklimatiserade till de nitrifikationshimmande &mnena frén de
anslutna industrierna. Istéllet kan ett referensslam anvindas. Detta slam bor komma frén ett
reningsverk dir belastningen av industriavlopp &r liten eftersom risken att bakterierna i
slammet dr acklimatiserade till nitrifikationshdmmande &mnen dé 4r mindre. Detta leder till
storre mojlighet att uppticka nitrifikationshdmmande avloppsvatten (Naturvardsverket, 1995).

Biologisk behandling av lakvatten bor leda till en reduktion av nitrifikationshdmningen. En
kvarstdende hdmning efter behandlingen kan bero pé att stabila organiska foreningar eller att
extremt hdga kloridhalter stor nitrifikationen (Oman m.fl., 2000a).

Alkalinitet

Alkaliniteten 1 vatten bestims som méngden vitekarbonat i provet (mg HCOs7/1). Det ir ett
matt pa buffertkapaciteten 1 vattnet. Vid hog vitekarbonathalt har provet en hog
buffertkapacitet vilket ger ett stabilt pH-viirde (Oman m.fl., 2000b).

Livsmedelsverket anger som riktvérde att alkaliniteten 1 grundvatten inte bor understiga 60
mg/l. Om vattnet innehéller mer &n 180 mg/I klassas alkaliniteten som mycket hog
(Naturvardsverket, w. 2002)

Studer ade oxidationsmedel

Kemisk behandling av lakvatten kan ske med olika metoder. En av dessa dr oxidering med
olika typer av oxidationsmedel. I denna studie undersoktes fem olika oxidationsmedel. Dessa
var kaliumpermanganat, véteperoxid, kaliumperoxodisulfat, Oxypro samt Fentons reagens.
Dessa medel &r ldtta att hantera i praktisk drift och behandlingskostnaden ar relativt 1ag vid
anvindning av en rimlig dos. Ett undantag dr dock Fentons reagens som kréver ett 1agt pH-
virde (pH 3-5), vilket innebér vissa praktiska problem. Oxidation med Fentons reagens
anvéinds dock utomlands for vissa typer av industriella processvatten och det var darfor
intressant att undersoka effekten av den.

Kaliumpermanganat

Kaliumpermanganat borjade anvindas som oxidationsmedel vid dricksvattenproduktion och
avloppsvattenbehandling pa 1960-talet och har sedan 6kat. Vid mer dn 350 platser i USA ar
1973 anvindes behandlingen for kontroll av smak och lukt samt avlagsnande av jédrn, mangan
och vitesulfid. Andra mdjliga anvindningsomriden dr avlédgsnande av odnskade organiska

13



foreningar. Dessa kan oxideras fullstdndigt eller brytas ned till enklare organiska foreningar
(Ficek, 1973).

Kaliumpermanganat, KMnQy,, dr klassat som ett starkt oxidationsmedel. Foreningen
forekommer i kristallin form med en mork lila farg (Ficek, 1973). Losningen har vid
koncentrationer upp till nagra mg/l en rosa farg, men da koncentrationen dkar férandras
fargen till lila. Densiteten &r 2,73 g/cm® och I6sligheten av KMnO, i vatten varierar kraftigt
med temperaturen, vid 20°C ar losligheten ca 6 viktprocent (Walton m.fl., 1992).

Oxidation med KMnOy sker med hjdlp av elektronutbyte. Reaktionsforloppet dr starkt
beroende av pH som avgor reaktionens hastighet. Det padverkar ocksa om elektronutbytet
kommer att involvera en, tre eller fem elektroner. Vid pH mellan 3,5 och 12 sker utbyte med
tre elektroner och permanganat reduceras till mangandioxid enligt foljande formler:

MnO4-(aq) +4 H'(aq) +3 ¢ > MnO,(s) + 2 H,O(1) sur 16sning (pH 3,5-7)
MnOy4-(aq) + 2 H,O(I) +3 e = MnOy(s) + 4 OH(aq) basisk 16sning (pH 7-12)

Vid oxidation i starkt basisk 16sning sker utbyte av en elektron och bildande av MnOs- och i
starkt sur 16sning bildas tvaviard manganjon efter utbyte av fem elektroner.

Oxidation av organiska foreningar med KMnOy sker snabbare i basisk miljo @n 1 sur, trots att
redoxpotentialen av permanganatjonen minskar vid 6kat pH-vérde. Detta beror pa att hoga
pH-virden gynnar formationen av anjoner, vilka oxideras léttare &n neutrala molekyler och
katjoner. Oxidationen paverkas utéver pH-virdet d&ven av temperaturen, reaktionstiden och
koncentrationen av KMnOj. Vid ldmplig koncentration dr oxidationen mgjlig inom
reaktionstiden nagra timmar och vid rumstemperatur. Viktigt for processen dr att omrorning
av vattnet sker (Walton m.fl., 1992).

Vid oxidation av fenoler bor pH vérdet vara mellan 7 och 10 (Walton m.fl., 1992).
Nedbrytningen av foreningen sker genom att den aromatiska ringen bryts och en alifatisk
kedja bildas. Denna kedja bryts sedan ner till koldioxid, vatten, kaliumhydroxid samt
mangandioxid (MnO,) enligt foljande formel:

3 C¢Hs(OH)(aq) + 28 KMnOg(aq) + 5 H,O(1) = 18 COy(aq) + 28 KOH(aq) + 28 MnOx(s)

Det innebir att till 1 mg fenol krdvs 15,7 mg KMnOj per liter vatten for att brytas ned
fullstédndigt. I praktiken anvinds dock ofta 6-7 mg KMnO./1, d& denna dos ér tillrdcklig for att
bryta ner fenol i kortare kolkedjor som sedan létt bryts ner biologiskt (Walton m.fl., 1992;
Vella m.fl., 1990). I vatten som dven innehéller andra reducerande foreningar krévs mer
KMnOy for oxidationen (Vella m.fl., 1990). Fenoler som har halogen- eller nitritgrupper
bundna till bensenringen dr svarare att oxidera. Monoklorfenoler bryts ned langsamt av
KMnOj och dé fler kloratomer &r bundna till bensenringen gar reaktionen mycket langsamt.
Dérfor paverkas inte pentaklorfenol av oxidationen (Walton m.fl., 1992).

Enligt Walton m.fl. (1992) har KMnOyj visat sig vara effektiv vid nedbrytning av
koldubbelbindningar vid pH-virden fran pH 4 till 8 och vid ungefir rumstemperatur. Aven en
reduktion av COD, TOC och BOD (biokemisk syreforbrukning) har uppméitts. Alkoholer
bryts ned vid oxidation med KMnO4 med undantag av tertidra alkoholer, d4 dessa inte har
nagon ensam vitejon som oxidationsmedlet kan reagera med. Ytterligare foreningar som bryts
ner dr organiska svavelforeningar.

Kaliumpermanganat bor tillséttas sé nira inflodet i behandlingsprocessen som mojligt.
Anledningen till det &r att risken av oforbrukad kaliumpermanganat vid utflodet minskar.
Detta ér synligt i form av rosafargat vatten. Permanganat far ddrmed tillrdcklig tid att
reduceras till mangandioxid som kan filtreras bort eller sedimenteras (Singer m.fl., 1999).
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Vid oxidation av permanganat (MnQO,') 1 mattligt sura och mattligt basiska forhallanden bildas
mangandioxid MnO,. Denna forening fungerar som katalysator i flera oxidationsprocesser,
bland annat vid oxidation av organiska féreningar. Mangandioxid innehéller varierande
mingd kemiskt bundet vatten som ger foreningen adsorberande egenskaper. Till foreningen
kan bade katjoner, anjoner samt oladdade molekyler adsorberas. Mangandioxid &r troligen en
orsak till reduktion av COD, BOD och TOC vid oxidation med KMnO,. Foreningen &r oloslig
och ljust brun till svart och kallas dven for brunsten (Walton m.fl., 1992).

Oxidation av 16st mangan i vatten i form av Mn*" till MnO, med KMnOj sker enligt Carlson
m.fl. (1999) langsammare dé vattnet innehaller hga koncentrationer av naturligt organsikt
material (NOM). De menar ocksa att oxidationen av miangden manganjoner minskar d
vattnet dven innehéller 16st organiskt material (DOC). Enligt Gregory m.fl. (2003) finns det
ett samband mellan oxidationshastigheten av Mn" och dess koncentration i vattenprovet
innan oxidationen pabdrjats. En startkoncentration som dr 1000 pg Mn”"/1 ger en hogre
oxidationshastighet 4n startkoncentrationen 60 ug Mn>"/1.

Oxidation med kaliumpermanganat dr enkel att hantera 1 praktisk drift och investerings- samt
behandlingskostnaderna ér relativt laga om den tillsatta dosen kan héllas inom rimliga nivaer.

Vateperoxid

Anvéndningen av viteperoxid (H,O;) for oxidation av foéroreningar borjade pa 1970-talet for
behandling av kommunalt avloppsvatten. Kemikalien anvindes dven senare under 1980-talet
dé behovet av behandling av industriellt avloppsvatten 6kade. Under 1990-talet har
viteperoxid borjat anvdndas for behandling av luftféroreningar. Idag anvinds viteperoxid vid
ett antal behandlingsanlédggningar for lakvatten i USA (US Peroxide, wl. 2003), men troligen
inte 1 Sverige (Holmstrom, pers.).

Viteperoxid dr ett instabilt och ett starkt oxidationsmedel (Haubry m.fl., 1991a). Féreningen
forekommer i flytande form och den ér farglds med en litt frin lukt. Densiteten 4r 1,13 g/cm’
vid 20°C och koncentrationen 35 % (MERCK, wl. 2003).

Viteperoxid dr ett miljovénligt oxidationsmedel d& inga problem med gasutslipp eller
restprodukter forekommer. Reaktion med véteperoxid i vatten ger endast vatten som
slutprodukt. Behandling med viteperoxid kan ske vid problem med ldttoxiderade fororeningar
sasom jirn och sulfider, men H,O, fungerar dven for behandling av svéroxiderade
fororeningar sasom 16sningsmedel, bensin och bekdmpningsmedel. Genom att anpassa
temperatur, dos, reaktionstid och i vissa fall dven katalysatortillsats kan ménga féroreningar
oxideras.

Oxidation med véteperoxid har i tidigare studier gett reduktion av vitesulfid, aminer och
aldehyder. Oxidationsmedlet har dven formagan att oxidera bade organiska och oorganiska
foreningar som bidrar till COD. Viteperoxid utan katalysator saknar formégan att oxidera mer
svarnedbrytbart organiskt material, sasom fenoler och BTEX-foreningar. Den har dock
formaga att bryta ned organiska foreningar i form av kolvéten och organiska fosfor- och
viteforeningar. Aven metaller sdsom mangan och jirn kan oxideras.

Viteperoxid kan anvidndas i kombination med andra oxidationsmedel eller tillsammans med
en katalysator 1 form av t.ex. jarn, koppar och mangan. Tillsammans med jdrnjoner i sur miljo
kallas metoden for Fentons reagens (US Peroxide, wl. 2003).
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Fentonsreagens

Vid oxidation med Fentons reagens anvinds viteperoxid, H>O,, samt en katalysator i form av
jarnjoner (Fe*", Fe’). Metoden ir starkt pH beroende och oxidationseffekten ar storst da pH-
vérdet dr 3-5. Reaktionen mellan véteperoxid och jarnjoner bildar mycket reaktiva OH-
radikaler ((OH).

Upptéckten av detta system skedde 1894 av H.J.H. Fenton, men metoden borjade inte
anvéndas forrdan pa 1930-talet. Idag anvdnds Fentons reagens for behandling av industriellt
avloppsvatten pa ménga platser (US Peroxide, w2. 2003) och dven vid behandling av
lakvatten. Metoden anvinds dnnu inte 1 Sverige mer dn vid forsoksanldggningar (Holmstrom,
pers.).

Fentons reagens ar mer effektivt for oxidation av mer svarnedbrytbara organiska foreningar
an enbart viteperoxid. De reaktiva OH-radikalerna bildas enligt nedanstdende formel vid
anvindning av Fe?". Vid anvéndning av Fe’" bildas istillet -OOH.

Fe’" + H,0, = Fe*' + OH + -OH

Nar pH-viérdet ar for hogt falls jarn ut som Fe(OH); och katalyserar viteperoxid att bilda syre.
Metoden har storst effekt dd vattnet innehdller mer d&n 500 mg COD/I. Den kemiska
reaktionen av OH-radikaler 1 vatten sker i form av fyra olika reaktioner. Vid behandling av
industriellt avloppsvatten dominerar tva reaktionsformer. En av dessa ar addition, i vilken
OH-radikalen adderas till en omittad organisk férening, t. ex. alifat eller aromat.

Addition: ‘OH + C6H6 -> (OH)C6H6

I den andra sker vétejonabstraktion dar OH-radikalen bildar vatten med en fri vitejon fran
exempelvis en alifat.

Vitejonabstraktion: ‘OH + CH;0H - -CH,OH + H,O

Viktforhallandet mellan jérn och viteperoxid bor vara 1:5 — 1:25. Da tillsatsen av véteperoxid
4r mindre 4n 10-25 mg H,0,/I rekommenderas anvindning av Fe*". Tillsatsen av jirn kan ske
i form av jarnklorid (FeCl,) eller jarnsulfat (FeSO,) (US Peroxide, w2. 2003).

Oxidation av lakvatten 1 Kalmar med Fentons reagens visade att halten BOD 1 lakvattnet
Okade medan halten TOC var oférdandrad. Eftersom BOD bestdr av mer ldttnedbrytbara
foreningar tyder det pa att en del kolféreningar delvis brots ned vid oxidationen, dock inte s
mycket att skillnader i TOC kunde uppmitas. Oxidationen pdverkade dven fenoler och
opoldra foreningar som minskade kraftigt (Martensson m.fl., 2001). I ett annat
oxidationsforsok maittes halten av klorerade aromater och resultaten visade att klorfenoler och
klorerade bensoater bréts ner fullstindigt (Koyama m.fl., 1994)

Kaliumperoxodisulfat

Kaliumperoxodisulfat, K,O3S,, dr en lukt- och farglés forening som forekommer 1 fast form.
Dess 16slighet i vatten dr 52 g/l och densiteten dr 2,48 g/cm3 vid temperaturen 20°C (MERCK,
w2.2002). Foreningen dr instabil och ett starkt oxidationsmedel, som successivt faller sonder
och avger syre. Sonderfallet sker snabbare vid hogre temperaturer (MSDS, w. 2003).

Inga vildokumenterade studier med kaliumperoxodisulfat i1 syfte att oxidera oonskade
organiska molekyler har hittats.
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Oxypro

Oxypro dr ett oxidationsmedel som forekommer i fast form och dr vit samt luktfri. Féreningen
ar 16slig 1 vatten och adsorberas mycket latt till jord och sediment. Vid nedbrytningen av
foreningen bildas natriumkarbonat och viteperoxid, och vidare koldioxid, bikarbonat,
karbonat, syre samt vatten (Bio-Produktions Ltd., 2002).

Ett oxidationsforsok har utforts med Oxypro for att undersoka dess kapacitet att generera syre
under anaerobiska forhallanden. Detta genomfordes genom att tillsitta en kdnd mangd BOD
till ett vattenprov. Dérefter tillsattes en 16sning med koncentrationen 10 mg Oxypro/ml.
Resultaten visade att syrehalten i1 provet dr hogre efter oxidationen jamfort med fore och
samtidigt att koncentrationen av BOD minskade frén 17 mg/1 till mindre &n 0,01 mg/l (EIAG,
2000).

Hovgar dens avfallsanlaggning

Lakvatten som anvints i oxidationsforsoken himtades frdn Hovgardens avfallsanlédggning,
beldgen 12 km nordost om Uppsala. Verksamheten har bedrivits sedan 1971 och ytan ar
ungefdr 34 ha. P4 anldggningen deponeras till storsta delen avfall fran energiutvinning (67 %)
1 form av slagg och aska fran forbranning av avfall, flis, torv och kol. En annan stor del ar
bygg- och rivningsavfall (17 %). Ovriga avfallsslag ir hushallsavfall, avfall fran behandling
av kommunalt avloppsvatten, industriavfall samt olika typer av specialavfall.

Vid Hovgérdens avfallsanldggning produceras tva typer av vatten, lakvatten fran deponin och
slamvatten fran lagringsceller for avloppsslam. Slamvattnet utgér dock endast ca 1 % av det
totala vattenflodet (Uppsala kommun, 2003). Det arliga lakvattenflodet &r ungefar 100 000-
150 000 m*/ar (1994-1998). Ar 2002 var flodet 146 082 m” vilket 4r en 6kning med drygt

20 000 m® fran foregaende &r (Uppsala kommun, 2003).

Nuvarande |akvattenhantering

Uppsamlingen av lakvatten sker med dréneringsledningar i deponins botten. Dessutom samlas
vatten upp fran kondensatcellen i vilken flygaska och kondensatslam fran avfallsforbranning
lagras, samt frdn hardgjorda ytor genom ledningar och ytvattendiken, varefter det leds till
behandling. Till behandlingen leds dven slamvatten fran celler for mellanlagring av
avloppsslam (torrsubstanshalt ca 30 %). Detta vatten passerar en slamavskiljare samt tva
sedimenteringsdammar, innan det med sjélvfall rinner till lakvattenbehandlingen (figur 3).
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Figur 3. Hovgardens reningsanlaggning for lakvatten och slamvatten med provpunkterna S1,
D2 samt D1. Uppehallstiden i reningsanlaggningen &r ca en manad. (Sed.- och utj. damm =
Sedimenterings- och utjamningsdamm)

Lakvattenbehandlingen pé avfallsanldggningen bestér i dagsldget av en luftad damm, tva
sedimenteringsdammar som dven fungerar som utjdmningsmagasin och ytterligare en fjarde
damm som tidigare varit luftad men som idag endast dr en sedimenterings- och
utjdmningsdamm. Darefter leds vattnet till reningsverket (figur 3). I reningsverket tillsétts
NaOH for pH-justering samt jarnklorid (PIX-111) for kemisk flockning. Flockarna separeras i
de efterfoljande lamellerna och det bildade slammet skickas i dagslédget ater till deponin. Efter
reningen leds lakvattnet till Hovgardsbacken och vidare till Lissdn, Tomtaan, Funbosjon och
till Milarviken Ekoln.

Med nuvarande system sker partiell oxidation i den luftade dammen av organiskt material,
jarn och ammonium. I sedimenteringsdammarna sedimenterar partiklar och suspenderat
material. Detta leder till en minskning av &mnen bundna till sddant material, t.ex. metaller. I
reningsverket sker kemisk flockning vilka avskiljs med galler. Det ger en reduktion av
fosfatfosfor (ca 60 %) och i viss man dven zink (ca 12 %) (Uppsala kommun, 2003)

L akvattnets sammansattning

I en undersokning utférd av IVL, Svenska miljoinstitutet AB, under 1990-talet méttes ett stort
antal parametrar i obehandlat lakvattnet frin Hovgarden. Dessutom undersoktes ytterligare tio
obehandlade lakvatten och ett behandlat lakvatten frén olika avfallsanldggningar i Sverige.
(Oman m.fl., 2000a). En sammanstillning frin IVL for koncentrationen av foreningar som har
undersokts 1 denna studie ges i tabell 1.
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Tabell 1. Innehall av vissa organiska foreningar och metaller i obehandlat lakvatten fran
Hovgarden. Lakvattnet hamtades fran inloppet till uppsamlingsdammen fore
luftningsdammen. Aven median- och medelvarde for ett antal deponier i Sverige ges (Oman
m.fl., 2000; Oman m.fl., 2000b)

Parameter Enhet Detektions- Lakvatten Antal
grins (Hovgarden) Median Medel deponier
EGOM mg/1 0,05 1,6 2,2 11
EOX mg/1 0,001 0,005 0,009 11
Klorfenoler
2,6-diklorfenol ng/l 0,01 - 0,00 0,05 18
2,4-+2,5-diklorfenol ug/l 0,01 0,13 0,14 0,20 18
2,3-diklorfenol ng/l 0,01 - 0,00 0,00 18
3,4-diklorfenol ng/l 0,01 0,05 0,00 0,28 18
3,5-diklorfenol ng/l 0,01 0,06 0,04 1,3 18
2,4,6-triklorfenol ng/l 0,01 0,05 0,00 0,02 18
2,3,6-triklorfenol ng/l 0,01 - 0,00 0,00 18
2,3,5-triklorfenol ng/l 0,01 - 0,00 0,01 18
2,4,5-triklorfenol ng/l 0,01 0,07 0,01 0,14 18
2,3,4-triklorfenol ng/l 0,01 - 18
3,4,5-triklorfenol ng/l 0,01 0,04 0,00 0,08 18
2,3,4,5-tetraklorfenol  pg/l 0,01 - 0,00 0,00 18
2,3,4,6-tetraklorfenol  pg/l 0,01 - 0,00 0,00 18
2,3,5,6-tetraklorfenol  pg/l 0,01 - 0,00 0,00 15
pentaklorfenol ng/l 0,01 0,02 0,00 0,07 18
summa klorfenoler ug/l 0,42 0,24 2,9 17
Fenoxisyror
2,4-D g/l 0,05 - 0,0 0,0 14
MCPA pg/l 0,05 - 0,0 0,40 18
Mekoprop (MCPP) ng/l 0,05 14 1,1 8,6 18
2,4,5-T png/l 0,05 - 0,0 0,2 15
2,4-DP ug/l 0,05 0,50 0,4 1,4 16
2,4,5-TP ng/l 0,05 - 14
MCPB ng/l 0,05 - 14
2,4-DB ng/l 0,05 - 14
Metaller
Fe mg/1 0,02 3,3 3,1 7,2 14
Mn mg/l 0,0009 1,1 0,7 1,26 14

Koncentrationen av EGOM och EOX i lakvatten fran Hovgarden har inte undersokts. EGOM
forekommer dock i relativt hdga koncentrationer i lakvatten fran andra avfallsanldggningar
och det var dirfor intressant att undersoka koncentrationen 1 Hovgérdens lakvatten. Enligt
Oman m.fl. (2000a) ir koncentrationen av EOX i lakvatten signifikant hogre én i utslippen
frdn avloppsreningsverk. Koncentrationen av EOX har inte matts i lakvatten fran Hovgérden
och det var dérfor intressant att undersoka den parametern. Vissa klorfenoler och fenoxisyror
forekommer 1 detekterbara halter i Hovgéardens lakvatten. Av fenoxisyrorna &r det framst
mekoprop som dr intressant, dd denna forening forekommer i1 hdga halter pé flera andra
avfallsanlidggningar (medelvirde 8,6 pg/l) som studerats (Oman m.fl., 2000a). Halterna av
jarn och mangan har undersokts i denna studie p.g.a. att de fungerar som ett métt pd effekten
hos oxidationsmedlen som anvénts.
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I tabell 2 visas koncentrationen av CODc;, CI" samt HCOj;™ (alkalinitet) i lakvatten och
slamvatten fran olika punkter i nuvarande reningsanldggning. Halten kloridjoner i lakvattnet
ar mycket hog. Resultat fran dioxinmétningar som utférdes i oktober 2000 ges i tabell 3 samt i
bilaga 1.

Tabell 2. Innehallet av CODc;, ClI” 0,ch HCO;3 (alkalinitet) vid ett antal punkter i Hovgardens
reningsanlaggning (figur 3) under 2002 i mg/l (Uppsala kommun, 2003)

Hovgérden Hovgérden
Parameter In D1 S1 Ut
COD¢;, 570 313 686 389
Cr 3933 2272 52 2270
HCO; * ¥ - 880

*) métvarden saknas

Tabell 3. Resultat av dioxinmétningar i lakvatten fran inflodet till, respektive utflodet fran,
reningsanl aggningen for lakvattnet pA Hovgardens avfallsanlaggning. Vardena &r fran ar
2000 (bilaga 1) och angesi ng/l. Resultaten anger varden mindre &n respektive
detektionsgrans

Hovgérden  Hovgéarden

Parameter In (D2) Ut
summa CDD <0,157 <0,126
summa CDF <0,077 <0,030

MATERIAL OCH METODER

Provtagning av lakvatten

I oxidationsforsoken har lakvatten frdn tva punkter 1 nuvarande reningsanlédggning samt
slamvatten samlats in. Obehandlat lakvatten har hamtats fran ett 6verfall ner i den luftade
dammen, punkt D2 (figur 3). Dessutom har lakvatten fran utloppet av den sista dammen,
punkt D1 (figur 3), samlats in (dessutom gjordes ett oxidationsforsok pa lakvatten fran
inloppet till reningsverket). Lakvatten fran punkt D1 innehaller 4ven slamvatten, men
eftersom det utgor endast 1 % av den totala vattenmédngden, kommer dven detta vatten att
bendmnas lakvatten. Slamvattnet har hdmtats fran punkt S1 (figur 3). Detta vatten har passerat
en slamavskiljare innan det nér provtagningspunkten.

Insamlingen har skett 1 tiolitersdunkar. Vid dverfallet (D2) fylldes en plastkanna med
lakvatten som sedan hélldes 6ver 1 dunkarna. Den sista dammen (D1) var vid flertalet
tillfallen isbelagd, vilket innebar att vattnet himtades med hjilp av en isborr och ett plastkarl
som tejpats fast i nedre delen av en pinne. D4 dammen ej var belagd med is kunde en hink
med ett fastknutet snore 1 handtaget anvindas. Slamvattnet (S1) hdmtades 1 en brunn med
hjélp av en hink med ett fastbundet snore. De kérl som anvénts vid himtningen var urskoljda
med kranvatten.

Temperaturen i vattnet undersoktes innan det transporterades till Uppsala kommuns
Vattenlaboratorium, dér oxidationsforsoken genomfordes. Infor varje oxidationsforsok
hidmtades nytt vatten.

20



Beredning av brukdésningar

Vid beredningen av kaliumpermanganatlosningen, KMnQO,_{o6r behandling anvéndes 5,00
gram kaliumpermanganat (Merck, Darmstadt Germany) kristaller, som spdddes med
avjoniserat vatten till 500 ml i en métkolv. Losningen blandades med magnetomrorare till alla
kristaller gatt i 16sning. Erhallen koncentrationen var 1 % (10 mg/ml).

Infor varje oxidationsforsok bereddes en ny brukslosning som inneh6ll 1 mg/ml (0,1 %) (se
dven tabell 4). Stamlosningen med koncentrationen 1 % spidddes med avjoniserat vatten i
matkolv till tiodubbel volym.

Tabell 4. Koncentrationer for |6sningar som anvantsi oxidationsfor soken.

16sning konc. konc.
(mg/ml) (mM)
KMnOy4 1 6,3
H,O, 3 88,1
K,05S, 1 3,7
Oxypro 1 -k
FeSO4 1 6,6
NaOH 400 10 000
H,S0O4 393 4000

*) uppgifter om sammansattningen saknas

For kaliumperoxodisulfat, K,OgS, (WWR International AB, Stockholm), Oxypro (Bio-
Produktions Ltd, Hawkhurst Kent UK) samt jarnsulfat, FeSO4, (Merck, Darmstadt Germany)
bereddes stamldsningar till koncentrationen 1 %. Atgéngen av dessa l6sningar var liten, dirfor
bereddes endast 200 ml. Bruksldsningen tillverkades genom att 6nskad volym stamldsning
spaddes till 0,1 % med avjoniserat vatten (tabell 4).

Till viteperoxidlosningen anvindes en stamlosning med 30 % véteperoxid (WWR
International AB, Stockholm). Bruksldsningen bereddes genom 100 gédnger spddning med
avjoniserat vatten i mitkolv. Koncentrationen som erhdlls var da 3 mg/ml (0,3 %) (tabell 4).

For att justera pH-virdet 1 vattnet anvéndes natriumhydroxid, NaOH, (Merck, Darmstadt
Tyskland) 10 molar, samt svavelsyra, H,SO4, (Merck, Darmstadt Tyskland) 4 molar. En
sammanstdllning av bruksldsningarna och dess koncentrationer ges i tabell 4.

For sbksupplaggning

I studien har effekten av olika oxidationsmedel pé lakvatten och slamvatten frdn Hovgardens
avfallsanldggning undersokts. De oxidationsmedel som studerats dr kaliumpermanganat,
viteperoxid, kaliumperoxodisulfat, Oxypro samt Fentons reagens. Undersokningen har gjorts
med hjélp av analyser av jirn och mangan samt analys av UV- absorptionen vid vagldngderna
253,7 nm samt 260,0 nm. UV-absorptionen anvindes som matt pd halten aromater i vattnet.
Under oxidationen och sedimenteringen har dven fargen pa vattenproverna undersokts.

Med kaliumpermanganat som oxidationsmedel utfordes tva forsok. Det forsta forsoket bestod
av tva delforsok dér oxidationseffekten bestdmdes i obehandlat lakvatten (D2) respektive i
slamvatten (S1) vid det befintliga pH-virdet. Efter forsoket méttes koncentrationerna av jarn
och mangan 1 proverna. I det andra forsoket bestdmdes oxidationseffekten 1 lakvatten (D1) vid
pH 7, 8 och 9 varefter UV-absorptionen mittes. De tva forsok som utférdes med
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kaliumpermanganat utférdes dven med véateperoxid i ytterligare tva forsok. Med
kaliumperoxodisulfat som oxidationsmedel utfordes ett forsok med lakvatten (D1) vid pH 7, 8
och 9. Efter forsoket mittes UV-absorptionen i proverna. Oxidationseffekten av Oxypro
undersoktes endast vid befintligt pH med efterfoljande analys av UV-absorptionen. Ett forsok
utfordes med Fentons reagens med obehandlat lakvatten (D2) vid pH 4 varefter
koncentrationerna av jirn och mangan samt UV-absorptionen méttes. Analyser som utforts
vid respektive forsok visas i tabell 5. De olika forsdken redovisas mer ingaende nedan.

Tabell 5. Analyserade parametrar for de studerade oxidationsmedien

Lakvatten Slamvatten
Behandlingsmetod uv Fe Mn Fe Mn
KMnO4 X X X X X
H,0, X X X X X
K,05S, X
Oxypro X
Fentons reagens X X X

For de oxidationsmedel som konstaterades ge effekt har nya s kallade riktade forsok utforts
med efterfoljande analyser av specifika organiska foreningar. Oxidationseffekten bestdmdes
genom att studera resultaten av UV-absorptionen samt koncentrationerna av jarn och mangan
fore och efter forsoken.

Kaliumpermanganat

Det forsta oxidationsforsoket med kaliumpermanganat, KMnO,4 (1 mg/ml, 63,3 mM) utfordes
for att undersdka oxidationseffekten av medlet. Forsoket gjordes pa obehandlat lakvatten (D2)
samt pa slamvatten (S1), eftersom innehallet i dessa skiljer sig, vilket kan paverka resultatet.
Lakvatten och slamvatten undersoktes parallellt och i forsoket anvindes tolv enlitersbégare,
sex bégare for respektive vatten. En av de sex bdgarna var ett referensprov som hanterades pa
samma sétt som Ovriga prov. Enlitersbdgarna fylldes med hjilp av ett matglas med maéttet en
liter. Behandlingen bestod av att tillsdtta KMnOy till 6kad behandlingskoncentration med
hjélp av pipett till fem bédgare enligt figur 4 (se dven tabell 6). Vattnet inkuberades i 60
minuter med kraftig omrorning med glasstav ungefar var femte minut i ca 5 sekunder.
Glasstaven skoljdes av med avjoniserat vatten mellan omrérningen i de olika bagarna. Efter
att vattnet inkuberats 1 60 minuter méttes pH-vérdet 1 bagarna. Dérefter fick proverna
sedimentera 1 30 minuter innan prover togs for analys av jdrn och mangan. Till dessa analyser
fylldes ett provror for varje prov med ca 14,5 ml vatten. Dessa konserverades med 0,15 ml
HNO:s. Innan provroren fylldes filtrerades vattnet genom veckfilter (Schleicher & Schnell,
Dassel Tyskland) som tvéttats med 100 ml avjoniserat vatten. Jarn och mangan analyserades
av Vattenlaboratoriet, Uppsala kommun.
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Figur 4. Enlitersbagare med tillsatt mangd KMnO,4 (mg) till lakvattnet respektive slamvattnet.

Tabell 6. Tillsatt médngd KMnO,4 och H,O, i mg per liter lakvatten och slamvatten samt i mM

Prov KMHO4 KMHO4 HzOz HzOz
(mg/) (mM) (mg/) (mM)

1 0 0 0 0

2 3 19 3 88

3 5 32 6 176

4 7 44 12 353

5 10 63 30 882

6 20 127 60 1764

Ytterligare ett forsok genomfordes med KMnO4 med efterféljande analys av UV-absorptionen
vid tre olika pH-virden, 7, 8 och 9. Lakvattnet hamtades fran punkt D1. For att justera pH-
vérdet fylldes tre hinkar (urskoéljda forst med kranvatten och sedan med avjoniserat vatten)
med lakvatten varefter pH-vdrdet bestimdes. Darefter tillsattes NaOH respektive H;SO4
droppvis tills 6nskat pH-vérde uppnaddes. Innan forsdket paborjades delades lakvattnet upp
med enlitersmatglas till fem bédgare for vardera av de tre pH-véirdena. Dérefter tillsattes
KMnOj4 till 6kad behandlingskoncentration enligt tabell 7. Lika méngd oxidant tillsattes till de
tre pH-védrdena. Biagarna inkuberades 1 60 minuter med kraftig omrérning med glasstav
ungefdr var femte minut under ca 5 sekunder. Lakvattenproverna sedimenterade darefter i 30
minuter.

Proverna filtrerades genom glasmikrofiberfilter (porstorlek: 1,6 pum) (Whatman, Maidstone
England) som tvittats med 100 ml avjoniserat vatten innan UV-absorptionen maittes. Av
filtratet hilldes 20 ml i en bigare tillsammans med 80 ml avjoniserat vatten. Biagaren
omskakades 1 nagra sekunder varefter UV-analysen genomfordes direkt.

Tabell 7. Tillsatt mangd oxidationsmedel i mg per liter lakvatten samt i mM (punkt D1). Lika
mangd tillsattes till respektive pH-vérde 7,8 och 9

Prov KMIIO4 HzOz KzOgSz Oxypro
(mg/l) (mM) (mgl) (mM) (mgl) (mM) (mgl)
1 0 0 0 0 0 0 0
2 5 32 6 176 5 18 5
3 10 63 12 353 10 37 10
4 20 127 30 882 20 74 20
5 40 253 60 1764 40 148 40

Vateperoxid

Oxidationsforsoken med viteperoxid, H,O, (3 mg/ml, 88 mM) har utforts pa samma sétt som
med kaliumpermanganat. I det forsta oxidationsforsoket undersoktes lakvatten (D2) och
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slamvatten (S1). Vattnet delades upp i sex enlitersbidgare pa samma sitt som tidigare och
H,O0; tillsattes till bdgarna enligt tabell 6. Fore sedimenteringen méttes pH-virdet i bagarna.
Da oxidationen genomforts méttes halten av jarn och mangan av Vattenlaboratoriet.

Det andra oxidationsforsoket utfordes vid pH 7, 8 och 9 och pH-virdet i hinkarna justerades
enligt tidigare med NaOH respektive HSO4. Femton béagare fylldes med lakvatten varefter
H,0; enligt tabell 7 tillsattes till respektive pH-vérde. Efter omrorningen mittes pH-vardet
varefter sedimenteringen paborjades. Darefter togs lakvatten ur bagarna for filtrering genom
glasmikrofiberfilter och analys av UV-absorptionen enligt tidigare.

Kaliumperoxodisulfat

Effekten av kaliumperoxodisulfat, K,OgS, (1 mg/ml, 3,7 mM) undersoktes vid pH-virdena 7,
8 och 9. Analys av jirn och mangan utfordes ej for detta oxidationsmedel. Tidigare forsok
med H,O, visade att pH-vérdet sjonk med tiden efter tillsats av NaOH till vattnet. Proverna
med pH-virde 9 var efter omrorningen ca 8,2. I detta forsok fick darfor hinken med pH-vérde
9 inkubera i 90 minuter varefter pH aterigen justerades till pH 9 med mer NaOH. Miangden
K;,0sS, som tillsattes vid de olika pH-vérdena kan ses 1 tabell 7. I 6vrigt genomfordes
oxidationen enligt tidigare med efterfoljande analys av UV-absorptionen.

Oxypro

Efter oxidationen med Oxypro (1 mg/ml) utfordes endast analys av UV-absorptionen. Denna
oxidation utférdes vid befintligt pH-vérde, vilket var 7,3. De méngder som tillsattes ges 1
tabell 7.

Fentonsreagens

Effekten av Fentons reagens undersoktes pa obehandlat lakvatten (punkt D2) vid pH-vérde 4.
I oxidationsforsoket anvindes en referensbiagare med befintligt pH, vilket var 7,35, en
referensbdgare med pH 4 samt tre bagare med pH 4 dér 2 mg jarnsulfat, FeSO, tillsattes. Till
bagarna med FeSOy tillsattes &ven H,O, 1 doserna 6, 12 och 30 mg/1 (figur 5 och tabell 8).
Justeringen av pH-vérdet skedde enligt tidigare, droppvis med svavelsyra for att erhalla pH-
vérdet 4. Direfter fylldes fem bigare med en liter lakvatten vardera. Efter tillsats av FeSO4
rordes vattnet kraftigt om i1 ndgra minuter med en glasstav som skdljdes med avjoniserat
vatten mellan omrorningen i de olika bagarna. Dérefter tillsattes H,O, och omrorningen
pagick sedan enligt tidigare 1 60 minuter, varefter proverna sedimenterade i 30 minuter. Efter
detta méttes UV-absorptionen. For denna analys togs 40 ml lakvatten fran respektive bagare
som filtrerades genom tvéttat glasmikrofiberfilter. Denna méngd skakades i nagra sekunder
med 160 ml avjoniserat vatten. Spadningen var ddrmed som tidigare. Dessutom méttes halten
av jarn och mangan.
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0 mg 0 mg 2 mg 2 mg 2 1mg Jarnsulfat
pH 7,35 pH4 pH 4 pH 4 pH4

Figur 5. Enlitersbagare med tillsatt mangd H,O- respektive FeSO, till 1akvattnet hamtat i D2.

Tabell 8. Tillsatt mangd FeSO,4 samt H,O, i mg/l samt mM vid oxidation med Fentons reagens
samt provernas pH-varden

Prov H>0, FeSO4 pH
(mg/l) (MmM) (mg/l) (mM) fore
1 0 0 0 0 befintl.
2 0 0 0 0 4
3 6 176 2 13,2 4
4 12 353 2 13,2 4
5 30 882 2 13,2 4

Riktade oxidationsforsok med kaliumpermanganat

Resultat frin ovanstadende oxidationer ledde till att riktade oxidationsforsok utférdes med
KMnOsy. Inledningsvis utfordes oxidation med obehandlat lakvatten (D2) med efterféljande
analys av UV-absorptionen vid vagldngderna 253,7 nm och 260,0 nm. Detta oxidationsforsok
genomfordes vid pH-vérdena 8 och 9 och lakvattnet med pH 9 fick sta dver natten for att
sdkerstélla att pH-virdet stabiliserades. Doserna som tillsattes var som tidigare 0, 5, 10, 20
och 40 mg/1. I dvrigt skedde forsoket som tidigare. Analyserna av UV-absorptionen kunde
inte genomforas samma dag som oxidationen utfordes, eftersom problem med mjukvaran
uppstod. Analyserna for bdda pH-véirdena, utfordes dérfor dagen efter.

Diérefter genomfordes tre forsok (Org 1, Org 2:1, Org 2:2) med efterféljande analys av vissa
organiska foreningar (tabell 9). Det forsta oxidationsforsoket genomfordes med obehandlat
lakvatten fran punkt D2 (Org 2:1). Det andra genomfordes med delvis behandlat lakvatten
fran punkt D1 (Org 1) och dérefter ett tredje kompletterande oxidationsférsok med obehandlat
lakvatten (Org 2:2). I alla tre forsoken tillsattes 20 mg KMnOy per liter lakvatten. Fore
forsoken fylldes tva hinkar med 12 liter lakvatten vardera med hjélp av en bagare som rymde
tva liter. Den forsta hinken var ett referensprov med lakvatten med befintligt pH-virde och
lakvattnet 1 den andra hinken justerades till pH 9 med NaOH. Till hinken med pH 9 tillsattes
240 mg KMnO4 (20 mg KMnO4/l). Omrérningen pagick i 120 minuter med hjélp av en
borrmaskin ansluten till en betongomrdrare med omrorning 1 min var fjarde minut. Efter detta
fick vattnet sedimentera i 60 minuter varefter prover togs for analys.
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Tabell 9. Riktade oxidationsforsok med 20 mg KMnO, per liter lakvatten

Forsok  Lakvatten Analyser

Org 1 Dl Fe, Mn, UV-absorption, EGOM, EOX
Klorfenoler, Fenoxisyror, TOC, COD¢,

Org 2:1 D2 Fe, Mn, UV-absorption, EGOM, EOX
Klorfenoler, Fenoxisyror, TOC, COD¢,

Org 2:2 D2 Fe, Mn, UV-absorption, EGOM,
Fenoxisyror, TOC, CODc;

Innan analyserna av UV-absorptionen samt jirn och mangan, filtrerades vattnet med
glasmikrofiberfilter som tvittats med 100 ml avjoniserat vatten. Médngden som samlades in
for UV-analysen var 40 ml som skakades nagra sekunder med 160 ml avjoniserat vatten. For
jarn- och mangananalyserna samlades 14,5 ml lakvatten per prov in. For analyserna av
EGOM, EOX, klorfenoler, fenoxisyror, TOC samt CODc filtrerades inte vattnet. Lakvatten
for analys av dessa foreningar skickades ivég till olika laboratorium, med undantag av CODc,
som ldmnades till Vattenlaboratoriet. Det andra oxidationsforsoket utfordes pd samma sétt
som ovan men med delvis behandlat lakvatten fran punkt D1 (Org 1). Lakvattnet togs i detta
fall i inflddet till reningsverket.

I det tredje oxidationsforsoket (Org 2:2) gjordes kompletterande analyser av EGOM samt
fenoxisyror. Dessutom genomfordes analyser av TOC, CODc¢,, UV-absorptionen samt jarn
och mangan. Fore detta forsok fylldes hinkarna med sex liter lakvatten vilket innebar att 120
ml KMnOy tillsattes. I 6vrigt genomfordes forsoket enligt tidigare.

Nitrifikationshamning

Prover for analys av nitrifikationshdmning i lakvatten fran Hovgarden lamnades vid ett antal
tillfillen. Dessa var den 30 januari dé lakvatten fran D1, D2 samt slamvatten (S1) ldmnades
in. Dessutom ldmnades lakvatten fran D2 in den 19, 24 och 27 mars. Den 31 mars ldmnades
fyra prover in av lakvatten frdn D2 som justerats till pH-vdrde 8 och 9 och dérefter filtrerats
genom mikrofiberfilter. Av dessa var tva referensprover (ett for respektive pH-virde) samt tva
behandlade med 20 mg KMnOy per liter lakvatten. Till alla prover fylldes en plastflaska med
400 ml lakvatten som frystes och skickades till laboratoriet GS Ekotox.

Alkalinitet

Den 19 mars ldmnades lakvattenprover till Vattenlaboratoriet for analys av alkaliniteten.
Lakvattnet himtades frdn punkt D1, vid utflodet av den sista dammen. Det befintliga pH-
vérdet var 8,1 och pH-virdet justerades droppvis med H,SO4 samt NaOH till 7, 8 respektive
9.

Analyser

Vissa parametrar skickades ivdg for analys till olika laboratorier medan andra parametrar
mattes pd Vattenlaboratoriet (Uppsala kommun) dér ocksa forsoken genomfordes. En
sammanstéllning av analyserna finns i tabell 10.
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Tabell 10. Analysmetod, detektionsgrans samt |aboratorium for de olika parametrarna.

Parameter Analysmetod Detektionsgrins Laboratorium
Fe SS-EN ISO 11885 0,05 mg/1 Uppsala kommun®
Mn SS-EN ISO 11885 0,02 mg/l Uppsala kommun®
UV-absorption UV/VIS - Uppsala kommun®

spektrofotometer
CODc¢; HACH (0-500) 30 mg/l Uppsala kommun®
TOC SS 028199-1 0,50 mg/1 MeAna — Konsult
EGOM* GC-MS 50 pg/l Analytica
EGOM" GC-FID 50 g/l AnalyCen
EOX NEN 6402 1 ng/l ALcontrol AB
Klorfenoler GC-MS 0,01 -0,2 pg/l ALcontrol AB
Fenoxisyror® NEN 6408 0,050 pg/l Analytica
Fenoxisyrorb OMK 50:8 0,02 - 0,1 pg/l SLU

Inst. For miljéanalys

Alkalinitet SS-EN ISO 9963-2 1 -5 mg/l Uppsala kommun®
Nitrifikations- Screeningmetoden - GS Ekotox
hiamning

a) analys efter de tva forsta oxidationerna
b) kompletterande analys efter den tredje oxidationen
¢) utfordes av Vattenlaboratoriet i Uppsala kommun

I analysen av UV-absorptionen mits transmissionen i1 procent vid vagldngderna 253,7 nm och
260,0 nm. Vid en reduktion av aromater 6kar transmissionen vilket innebér att absorptionen
minskar. Absorptionen beridknas genom att subtrahera transmissionen fran 100 %. Genom att
skriva resultatet 1 procent, som ett decimaltal kan enheten anges 1 1/cm da kyvetten vid
analysen var 10 mm bred. Detta kan omréknas till 1/m (m™) genom att multiplicera med 100.
Exempelvis erhills en absorption pé 93,9 % da transmissionen dr 6,1 %. Absorptionen ar da
0,939 cm™, vilket kan omriknas till 93,9 m™ (Kitis m.fl., 2002). Tre analyser for varje prov
gjordes och darefter berdknades ett medelviarde som presenteras som resultat.

Analysmetoden som anvéndes vid bestimning av nitrifikationshdmningen var
Screeningmetoden, vilken baseras pa uppmaétning av nitrifikationshastigheten med sma
vattenmangder. Metoden har utvecklats under aren 1992-1995 {6r att underlitta att bedoma
nitrifikationshdmning pa reningsverk och dirmed kunna spéra killor till hdmning.
Genomforandet sker genom att blanda aktivt slam, HCOs;’, ammonium och avjoniserat vatten i
en bégare. Innehallet 1 bagaren delas sedan upp 1 provror och till hilften av dessa tillsétts
avjoniserat vatten (referens) och till 6vriga provvatten. Provroren skakas sedan i tva timmar.
Diérefter jimfors produktionen av nitrat och nitrit i provréren med respektive utan tillsats av
provvatten. Dérefter berdknas skillnaden i nitrifikationshastighet mellan referensprovet och
provvattnet och himningen av ammoniumoxidationen anges 1 procent. Da pH-vérdet i
provvattnet avviker mer 4n 0,5 pH-enheter frén 7,5 justeras pH-vérdet. Metoden har en
inneboende osdkerhet pa mellan £10-15 % (Naturvardsverket, 1995). Vid analysen anvéndes
slam fran Louddens reningsverk i Stockholm (hdmtat den 25 februari respektive den 9 april).
Inblandningen av lakvatten vid analysen var 80 %, vilket innebér att 80 % bestod av lakvatten
och 20 % bestod av aktivt slam, HCO3;  samt ammonium. Avjoniserat vatten tillsétts ej d
inblandningen av lakvatten dr s hog som 80 %.
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RESULTAT

Kaliumper manganat

Resultaten for jarn och mangan vid oxidationen med stigande tillsats av KMnOy till lakvatten
(D2) respektive slamvatten (S1) ges i tabell 11. Tabellen visar att koncentrationerna av jarn
och mangan minskar 1 lakvattnet efter tillsats av KMnQO,. Efter oxidationen blev lakvattnet
ndgot klarare och mangden sediment 6kade med 6kad tillsats av KMnQOy. Slamvattnet blev
aven det ndgot klarare efter 6kad tillsats men inget sediment bildades efter behandling.
Koncentrationen av jarn minskade i1 forsoket med slamvatten, medan koncentrationen av
mangan Okade. Oxidationen genomfordes vid befintligt pH-vérde vilket var 7,6 1 lakvattnet
och 8,0 i slamvattnet. Efter oxidationen fordndrades inte pH-virdet ndimnviért.

Tabell 11. Halten av jéarn och mangan i vattenfasen i lakvatten (D2) respektive slamvatten
(SL). Oxidationsmedel som tillsats var KMnO,. Dessutom visas pH-vardet i provernai
samband med sedimentationen

Tillsats Lakvatten Slamvatten

KMnO4 KMnOq4 Fe Mn pH Fe Mn pH
(mg/l) (mM) (mg/l) (mM) (mg/l) (mM) efter (mg/l) (mM) (mg/l) (mM) efter
0 0 1,01 18,1 1,70 31,0 7,6 11,60 208 1,51 27,5 8,0

3 19 0,51 9,1 1,72 31,3 7,7 11,90 213 2,55 464 8,1

5 32 0,72 12,8 1,67 304 7,7 11,60 208 3,36 61,2 8,1

7 44 0,19 3,5 1,16 21,1 7,7 11,80 211 398 72,5 8,1
10 63 0,25 45 092 16,7 7,7 11,00 197 4,75 86,5 8,1
20 127 0,10 1,8 045 8,1 77 11,40 204 8,14 148 8,1

Oxidationseffekten av kaliumpermanganat studerades dven pa lakvatten fran punkt D1 med
efterfoljande analys av UV-absorptionen (tabell 12). Lakvattnets pH-virde var 8,0 innan
forsoket paborjades. UV-absorptionen vid vaglingderna 253,7 nm och 260,0 nm minskade
vid okad tillsats av KMnQy. Skillnaden i reduktion mellan pH-vérdena 7, 8 och 9 &r liten.
Vattenproverna visade en tendens till morkare farg vid 6kad tillsats av oxidationsmedel.
Maingden sediment efter oxidationen var mycket liten och ndgon variation mellan bagarna vid
tillsats av olika doser kunde ej observeras.
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Tabell 12. UV-absorptionen i lakvattnet (punkt D1) efter oxidation med KMnO, vid pH 7,8
och 9. Bestamningen har utforts med UV vid vaglangderna 253,7 nm och 260,0 nm

Tillsats pH 7 pH 8 pH9
KMnO4s KMnO4 UVassz; UVasop UVas37 UVagop UVas37 UVagop

(mg/l) (mM) (m™) (m™) (m™) (m™) (m™) (m™)

0 0 50,35 47,87 48,94 46,46 47,07 44,63

5 32 47,25 44,85 47,84 45,39 46,43 44,02

10 63 46,18 43,82 4538 43,01 44,64 4231

20 127 44,51 42,20 43,37 41,09 42,13 39,91
40 253 39,15 37,04 38,36 36,25 38,76 36,72

Véateperoxid

Tabell 13 och 14 visar resultat fran oxidationsforsoken med H,O,. Tva forsok genomfordes
och 1 det forsta méttes halterna av jirn och mangan. Forsoket utfordes vid befintligt pH-vardet
vilket var 7,7 1 lakvattnet och 8,1 i slamvattnet. Varken fargskillnad gentemot referensprovet
eller sediment efter sedimentationen kunde tydas i nadgot av proven. I forsoket med lakvatten
minskade koncentrationen av jirn medan mangankoncentrationen var oférdndrad. I
slamvattnet minskade jarnkoncentrationen nagot medan mangankoncentrationen 6kade nagot.
Efter det andra oxidationsforsoket mittes UV-absorptionen i lakvattnet (D1). Fore justeringen
av pH-virdet var pH 8,0. UV-absorptionen forblev oférdndrad vid de tre pH-vérdena.
Vattenproverna som justerats till pH-virde 9 var ndgot grumligare dn resterande prover efter
oxidationen, men i dvrigt var skillnaden mycket liten. Forsoket paverkade inte pH-virdet i
proverna med pH 7 och 8. I proverna med pH 9 minskade vérdet nagot.

Tabell 13. Halten av jarn och mangan i vattenfasen i lakvatten (D2) och slamvatten (S1).
Oxidationen har utférts med H,O,. Dessutom visas pH-vardet i proverna i samband med
sedimentationen

Tillsats Lakvatten Slamvatten

H,0, H,0, Fe Mn pH Fe Mn pH
(mg/l) (mM) (mg/l) (mM) (mg/l) (mM) efter (mg/l) (mM) (mg/l) (mM) efter
0 0 1,12 20,1 1,60 29,1 7,71 11,60 208 1,37 25,0 8,11
3 88 0,77 13,8 1,72 31,3 7,73 11,30 203 1,42 259 8§11
6 176 0,53 9,5 1,72 31,3 7,74 11,30 203 1,55 282 8§11
12 353 0,33 59 1,76 32,1 7,76 11,40 204 1,53 27,9 8,11
30 882 024 43 1,69 30,8 7,71 11,60 208 1,48 27,0 8,12
60 1764 024 42 166 302 7,71 1090 195 1,67 304 8,11
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Tabell 14. UV-absorptionen i lakvattnet (D1) efter oxidation med H,O, vid pH 7,8 och 9.
Bestamningen har utforts med UV vid vaglangderna 253,7 nm och 260,0 nm. Dessutom visas
pH-vardet i proverna i samband med sedimentationen

Tillsats pH7 pH 8 pH9
H,0, H,0, UV253,7 UV260,0 pH UV253,7 UV260,0 pH UV253,7 UVzeo,o pH
(mg/l) (mM) (m™) (m")  efter (m™) (m")  efter (m™) (m")  efter
0 0 49,99 4754 7,1 49,54 47,06 8,0 48,25 45,79 82
6 176 51,10 48,64 7,1 50,05 47,53 8,1 49,26 46,76 82
12 353 50,54 48,06 7,0 51,02 48,48 8,1 49,27 46,75 82
30 882 50,45 4789 7,0 50,57 4798 8,1 49,40 46,81 82
60 1764 50,72 48,07 7,0 50,35 47,65 8,1 48,71 46,02 82

Kaliumper oxodisulfat och Oxypro

Oxidationseffekten av K,OgS; och Oxypro undersoktes med analys av endast UV-
absorptionen pa lakvatten frén punkt D1. Oxidationen med K,O3S, genomfordes vid tre olika
pH-vidrden 7, 8 och 9 och det befintliga pH-vérdet var 8,5 (tabell 15). I vattenproverna med
pH-virde 9 sjonk pH-vérdet ndgot och dessa prover var grumligare dn vattenproverna med
pH-vidrde 7 och 8. Sedimenteringen gav inget synligt sediment och UV-absorptionen
fordandrades inte efter tillsats av K,OgS,.

Tabell 15. UV-absorptionen i lakvattnet (D1) efter oxidation med K,OsS, vid pH 7, 8 och 9.
Dessutom visas pH-vardet i proverna i samband med sedimentationen

Tillsats pH 7 pH 8 pH9

K;08S, K,05S, UViassz UVasp pH UVassz UVago pH UVass7 UViagp pH
(mg/l) (mM) (m™) (m")  efter (m™) (m")  efter (m™) (m")  efter
0 0 27,79 26,15 7,1 25,27 23,09 7.8 25,63 2396 8,5

5 18 28,21 26,55 7,1 26,17 2396 7.9 26,56 24,85 8,6

10 37 28,43 26,78 7,1 26,15 23,93 7,9 26,19 24,49 8,6
20 74 27,83 26,20 7,1 25,63 2340 79 26,17 24,46 8,6
40 148 27,86 26,22 7,1 25,10 22,88 7.9 25,57 23,88 8,6

For Oxypro genomfordes forsoket vid endast befintligt pH-vérde, vilket var 7,3 (tabell 16).
Detta viarde fordndrades inte namnvart till efter forsoket. Nagon skillnad mellan
vattenprovernas farg eller sedimentets méngd kund inte observeras mellan de olika
behandlingskoncentrationerna. UV-absorptionen efter tillsats av Oxypro fordndrades inte.
Skillnaden i befintligt pH-véirde mellan férsoken med K,03S; och Oxypro berodde pé 6kad
andel smaltvatten 1 lakvattnet 1 forsoket med K,OgS,.
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Tabell 16. UV-absorptionen i lakvattnet (D1) efter oxidation med Oxypro vid pH 7,3.
Dessutom visas pH-vardet i proverna i samband med sedimentationen

Oxypro  UVais3s UVa60,0 pH

(mg/l) (m™) (m™) efter
0 54,25 54,25 7,4
5 55,33 55,33 7,4
10 57,09 57,09 7,4
20 57,09 57,09 7,4
40 55,62 55,62 7,5
Fentonsreagens

Resultatet efter oxidation med Fentons reagens med avseende pd UV-absorptionen samt jarn
och mangan 1 lakvattnet (D2) visas 1 tabell 17. UV-absorptionen minskade under oxidationen
medan jarnkoncentrationen 6kade och mangankoncentrationen forblev ofordandrad.
Jarnkoncentrationen i referensprovet med pH- vérde 4 ar betydligt hdgre (2,23 mg/l) én 1
referensprovet med pH-virde 7,4 (0,35 mg/l) och dven hogre dn i provet med tillsatsen 6 mg
H,0; (1,92 mg/l). Detta diskuteras mer utforligt i diskussionen. Nagon fargskillnad mellan
referensprovet och dvriga prov var inte synlig efter oxidationen. Vid sedimenteringen
bildades inget sediment.

Tabell 17. UV-absorptionen samt jarn och mangan i vattenfasen efter oxidation med lakvatten
(D2) och Fentons reagens. Dessutom visas pH-vardet i proverna i samband med
sedimentationen

pH H,0, FeSO, UVass7 UVagop Fe Mn pH
fore (mg/l) (mM) (mg/l) (mM) (m") (m'")  (mg/) (mM) (mg/) (mM) efter
7,4 0 0 0 0 55,63 53,17 035 62 1,81 330 73
4,0 0 0 0 0 52,48 49,89 223 40,0 1,85 337 4,1
4,0 6 176 2 132 50,43 4756 1,92 344 184 335 4,1
4,0 12 353 2 132 50,64 47,72 196 351 1,79 32,6 4,1
40 30 882 2 132 49,52 4647 200 358 179 32,6 41

Riktade oxidationsf6r sok med kaliumper manganat

Oxidation med KMnOy, pa lakvatten fran punkt D1 visade en reduktion av UV-absorptionen
(tabell 12). Darfor utfordes dven forsok med lakvatten fran punkt D2 dir UV-absorptionen
och oxideringen av jdrn och mangan maéttes (tabell 18 och 19). I detta forsok minskade UV-
absorptionen vid pH 8 och 9 och dven jarnkoncentrationen minskade. Koncentrationen av
mangan forblev ofordndrad. Vid pH 9 dr mangankoncentrationen i referensprovet betydligt
lagre &n 1 tidigare forsok med lakvatten (D2) vilket kan innebéra att virdet &r fel.
Mangankoncentrationen antas darfor vara oforandrad trots att koncentrationen dr ndgot hogre
vid tillsatsen 40 mg KMnOQOj,. Det befintliga pH-viardet var ca 7,5 vilket innebar att NaOH
tillsattes alla prover. Proverna vid bade pH 8 och 9 visade att fargen péd proverna med dosen 0,
5, 10 och 20 mg KMnO4/1 var ljusa och klara medan provet med tillsatsen 40 mg/l var nagot
morkare. Mangden sediment 1 proverna efter sedimentationen dkade vid dkad tillsats av
KMHO4.
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Tabell 18. UV-absorptionen samt jarn och mangan i vattenfasen efter oxidation med lakvatten
(D2) och KMnQg4 vid pH-vérde 8. Dessutom visas pH-vérdet i provernai samband med
sedimentationen

KMHO4 UV253,7 UV260,0 Fe Mn pH
(mg/) (mM) (m) (m") (mgl) (mM) (mgl) (mM) efter
0 0 54,14 51,73 081 1444 029 521 7.7

5 32 53,05 50,65 0,13 226 031 568 77
10 63 50,48 48,09 0,08 1,42 028 508 77
20 127 48,82 46,45 0,06 1,06 027 490 7,7
40 253 44,37 4208 005 08 032 574 7.8

Tabell 19. UV-absorptionen samt jarn och mangan i vattenfasen efter oxidation med lakvatten
(D2) och KMnQ,4 vid pH-varde 9. Dessutom visas pH-vérdet i provernai samband med
sedimentationen

KMHO4 UV253,7 UV260’0 Fe Mn pH
(mg/l) (mM) (m™) (m") (mg!l) (mM) (mgl) (mM) efter
0 0 51,94 4948 046 815 0,01 013 9,0

5 32 50,98 48,56 0,05 091 014 250 9,0
10 63 50,53 48,15 0,03 045 013 228 90
20 127 48,27 4594 0,02 032 013 244 90
40 253 4426 4201 0,01 0,18 029 526 9,0

For att undersoka oxidationseffekten av KMnOj pa specifika organiska foreningar utfordes
ytterligare forsok med efterfoljande analyser av de intressanta foreningarna. Foreningar som
mittes var de som forekommer i1 hoga halter i lakvattnet frdn Hovgarden eller som
forekommer 1 hoga halter pa andra deponier 1 Sverige. Dessutom har kompletterande analyser
av tidigare undersokta foreningar utforts (tabell 1).

Forst gjordes tva forsok med lakvatten fran D1 respektive D2 och darefter ett kompletterande
forsok med lakvatten fran D2 d& vissa analyser fran de tvé forsta forsdken visade
svarforklarade resultat. Referensprovet hade befintligt pH-virde, for Org 1 (D1) 7,8, Org 2:1
(D2) 7,4 samt Org 2:2 (D2) 7,4. I vattnet som behandlades med KMnQO, var pH-vérdet 9.

Resultaten (tabell 20) visar en minskning av UV-absorptionen och jarnkoncentrationen i de
tre forsoken. Mangankoncentrationen minskar i forsok Org 1 och Org 2:2, men dr oforédndrad
1 forsok Org 2:1. Resultaten av TOC visar pd en minskning, dock dr minskningen mindre i
forsok Org 2:2. Koncentrationerna for EGOM och EOX ér under detektionsgranserna och
detsamma géller for flertalet klorfenoler och fenoxisyror. Resultaten for klorfenolerna ar
troligen oforandrade, skillnaden mellan méitvérdena kan bero pa analysmetodens
matosédkerhet. Resultaten av mekoprop visar pa en 6kning av koncentrationen i forsok Org 1
och Org 2:1 och en minskning i f6rsok Org 2:2
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Tabell 20. Effekt av tillsats med 20 mg KMnOy/I (127 mM) vid pH 9. Oxidationsmedl et
tillsattes till lakvatten fran punkt D1 och punkt D2 (tva forsok)

Org 1 Org 2:1 Org 2:2
Parameter Enhet Ref. Beh. Ref. Beh. Ref. Beh.
UVys37 m’ 39,78 32,27 44,31 36,82 55,46 52,92
UVas00 m’ 37,57 30,43 41,59 34,31 51,06 48,65
Jarn mg/1 0,14 0,02 0,25 0,03 0,15 0,03
mM 2,46 0,39 4,39 0,45 2,71 0,57
Mangan mg/1 0,59 0,09 0,082 0,083 1,79 0,07
mM 10,77 1,66 1,49 1,51 32,62 1,26
COD Cr mg/l 316 264 632 428 430 450
TOC mg/1 51,2 452 56,1 50,4 60 58
EGOM ug/l ed” ed” ed” ed” ed 50
EOX ng/l ed® ed® ed® ed®
Klorfenoler
2,4/2,5-diklorfenol ng/l ed® ed® ed® 0,030
2,3-diklorfenol ng/l ed? ed? ed? ed’
2,6-diklorfenol ng/l ed ed 0,011 ed
3,5-diklorfenol ng/l ed? ed? ed? ed’
3,4-diklorfenol ug/l ed® ed" ed* ed
2,3,5-triklorfenol ng/l ed? ed? 0,011 0,011
2,4,6-triklorfenol ng/l ed" ed" ed® ed®
2,4,5-triklorfenol ng/l ed? ed° 0,023 ed'
2,3,4-triklorfenol ng/l ed* ed* ed ed
2,3,6-triklorfenol ng/l ed? ed? 0,015 0,013
3,4,5-triklorfenol ng/l ed* ed* ed* ed
2,3,5,6-tetraklorfenol ng/l ed ed 0,020 0,017
2,3,4,5-tetraklorfenol pg/l ed® ed? ed? ed®
2,3,4,6-tetraklorfenol png/l ed® ed" 0,016 0,014
Pentaklorfenol ng/l 0,052 0,069 0,037 0,037
Klorfenoler, summa png/l ed" ed" ed" ed"
Fenoxisyror
2,4-D ng/l ed® ed® ed® ed® ed® ed®
MCPA ng/l ed’ ed’ ed” ed” ed® ed®
Mekoprop ng/l 0,087 0,31 0,086 2,5 9,0 8,0
2,4,5-T ug/l ed’ ed’ ed® ed®
Diklorprop ng/l ed® ed® ed® 0,27 0,3 0,3
2,4,5-TP ug/l ed’ ed’ ed® ed®
MCPB ng/l ed® ed® ed® ed®
2,4-DB ug/l ed’ ed’ ed® ed®
Bentazon png/l 4,0 3,0
Benazolin ng/l 0,1 0,1
Flamprop png/l 0,3 0,3
Analysmetoden har foljande detektionsgréns:
a) <50 pg/l b) <I pg/l
¢) <0,050 pg/l d) <0,01 pg/l
e) <0,02 pg/l ) <0,03 pg/l
g) <0,04 pg/l h) <0,2 pg/l
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Nitrifikationshamning

Lakvattenprov togs vid tio tillfdllen under forséksperioden och skickades till GS Ecotox for
analys av nitrifikationshdmningen (tabell 21). Den 31 mars ldamnades prover in med pH-
virdena 8 och 9. Innan analysen paborjades justerades dessa virden till 7,0 — 7,5. Resultaten
av analyserna visar inte nagon tydlig 6kning eller minskning efter paverkan av nuvarande
reningsanlidggning eller efter paverkan av oxidation med KMnO,.

Tabell 21. Uppmaitt nitrifikationshamning i lakvattnet och slamvattnet vid olika provpunkter
och tillfallen.

pH Nitrifikations-

Vatten Datum fOre analys Behandling hidmning (%)
S1  30-jan 7,5 24
D2  30-jan 7,0 34
DI  30-jan 7,1 24
D2  19-mar 7,0 26
D2 24-mar 7,0 21
D2 27-mar 6,9 25
D2 31-mar 9,0-7,4 Filtrerat 19
D2  3l-mar 9,0-7,1 filtrerat, 20 mg KMnO,/1 22
D2  31-mar 8,0-7,3 Filtrerat 20
D2 31l-mar filtrerat, 20 mg KMnO.,/1 16

Alkalinitet

Alkaliniteten mattes i lakvatten fran punkt D1 som hdmtades den 19 mars. Analyserna
utfordes efter att vattnet justerats till pH-vérde 7, 8 och 9 (tabell 22). Resultaten visar en
minskning av alkaliniteten da pH-vardet 6kar.

Tabell 22. Alkaliniteten i vatten fran punkt D1 vid pH-varde 7, 8 och 9i mg/l

pH HCO5
7 305,7
8 290,5
9 235,7
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DISKUSSION

Analyserna av UV-absorptionen har utforts vid tva vdglangder, 253,7 nm och 260,0 nm.
Resultaten av dessa analyser har visat att absorptionen vid de bada viglingderna dndras
likartat. Absorptionen vid 260,0 nm ar nagot ldgre dn absorptionen vid 253,7 nm. I
diskussionen kommer dérfor endast absorptionen vid vaglangden 253,7 nm att redovisas da
tidigare studier (Karanfil m.fl., 2002; Kitis m.fl., 2002) har visat att aromater normalt
undersoks vid denna vagliangd.

Véateperoxid

Oxidationseffekten av H,O, undersoktes med hjilp av analyser av jarn och mangan samt UV-
absorptionen. En reduktion av jérn dr tydlig 1 lakvattnet, men inte i slamvattnet (tabell 13).
Detta kan bero pa att slamvattnet &r mer koncentrerat och innehaller halter av andra
lattoxiderade amnen som oxideras fore jarn. Det sker ingen oxidation av mangan. |
slamvattnet uppméts en 6kning av mangankoncentrationen i vattenfasen, medan den 1
lakvattnet dr oférandrad. Det kan bero pé att mangan frigdrs fran partiklar.

Vid oxidationen med H,O; sjonk pH-vérdet under omrdrningen av lakvattnet i vilket det
tillsats NaOH. Vardet sjonk fran pH 9 till 8,2. Fér pH 7 och 8 steg véirdet med endast 0,02-
0,07 pH-enheter. Sénkningen beror sannolikt av att kalciumkarbonat, CaCOs, félls ut och da
minskar pH-virdet (Stumm m.fl., 1970). Oxidationen av aromater med H,O, ger ingen
mirkbar effekt (figur 6). Absorptionen ir lika stor vid hog tillsats av H,O, som vid lag eller
ingen alls. Skillnaden mellan de olika pH-vérdena &r ocksa svar att se, vilket innebér att pH
fordndringen i lakvattnet med pH 9 troligen inte pdverkade resultatet negativt. Fargskillnaden
mellan proverna vid pH-vérde 7 och 8 var obefintlig. Vid pH-vérde 9 var proverna grumligare
men det var inte ndgon fargskillnad mellan referensprovet och dvriga prover. Ett par timmar
efter oxidationens slut kunde lite sediment i proverna med pH-vérde 9 ses, vilket beror pa att
kalciumkarbonat féllts ut. Vidare studier av detta oxidationsmedel genomfordes inte eftersom
nagon reduktion av UV-absorptionen ¢j skedde under férsoket.
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Figur 6. UV-absorptionen i lakvattnet (D1) vid olika pH-varden efter oxidation med H,O,. Y-
axeln anger absorptionen av UV-ljus vid vaglangden 253,7 nm. (Se dven tabell 14)
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Kaliumper oxodisulfat och Oxypro

Absorptionen efter oxidation med K,OgS, visar inte pa nagon reduktion av aromater (tabell
15). I figur 7 visas endast resultaten for pH 8, da ingen mérkbar skillnad mot 6vriga pH-
virden uppmiittes. Ingen skillnad i farg mellan lakvattenproverna vid 6kad tillsats av K,OgS;
observerades. Lakvattenproverna som justerats till pH 9 med NaOH var grumligare &n
lakvattenproverna med pH 7 och 8. Aven vid denna oxidation sjonk pH-viérdet i lakvattnet
med pH 9 trots att lakvattnet inkuberades 1 90 minuter innan pH-virdet aterigen stéilldes till
pH 9 med mer NaOH. Sidnkningen av pH-virdet var dock mindre 4n vid oxidationen med
H,0; och virdet efter omrorningen var ca 8,5-8,6. Detta tyder pa att CaCOj fillts ut men att
utféllningen minskar med tiden och pH-vérdet alltmer stabiliseras. Sénkningen av pH-virdet
har troligen inte paverkat resultatet av oxidationen.

Oxidationen med Oxypro gav ingen reduktion av UV-absorptionen (tabell 16 och figur 7) och
ingen fargskillnad mellan referensprovet och dvriga prover observerades. Den stora
skillnaden mellan absorptionen efter anvdndandet av de bada oxidationsmedlen beror pé
utspadningen av lakvattnet vid insamlingen. Vid oxidationen med K,O3S; var lakvattnet mer
utspitt p.g.a. att det innehdll mer sméltvatten.

Eftersom dessa tva oxidationsmedel inte gav nagon reduktion av UV-absorptionen studerades
de inte vidare.
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Figur 7. UV-absorptionen i lakvattnet (D1) efter oxidation med K,OsS; vid pH-varde 8 samt
med Oxypro vid befintligt pH-varde 7,35. Y-axeln anger absor ptionen av UV-ljus vid
vaglangden 253,7 nm. (Se dven tabell 15 och 16)

Fentonsreagens

Fentons reagens har i tidigare studier visat tydlig effekt gidllande reduktion av organiskt
material i form av exempelvis aromater (Méartensson m.fl., 2001; Koyama m.fl., 1994).
Forsoket som utforts 1 denna studie gav en reduktion av UV-absorptionen (figur 8), dock var
reduktionen mindre &n forvintat. Att reduktionen inte blev sa stor som forvéntat kan bero pa
att tillsatsen av jarn var 1ag, endast 0,7 mg/l. Enligt US Peroxide (w2. 2003) bor den tillsatta
koncentrationen av jérn vara 3-15 mg/I for att undvika att reaktionen tar for lang tid. En
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tillsats av storre mangd jarn och en koncentration av HO, pa minst 30 mg/1 skulle kanske
kunna ge en kraftigare reduktion av aromater i lakvattnet. Fargskillnaden mellan
oxidationsproverna och referensprovet var obefintlig efter oxidationen och det uppstod inget
sediment. Resultaten av jarn- och mangananalyserna diskuteras langre fram i rapporten.

Denna metod kréver att pH-virdet justeras till pH 4 vilket innebar att storre mangder syra
maste tillsdttas &n om pH-vérdet justeras till ett viarde 1 ndrheten av lakvattnets befintliga pH-
varde (ca 7,0-8,5). Justeringen av pH-véardet kridver dirmed storre behéllare for forvaring av
syran. Det innebér ocksa att pH maéste justeras tillbaka till befintligt pH innan vattnet slapps ut
1 recipienten, for att undvika forsurning av vattendraget. Dessutom kraver metoden en tillsats
av ca 30 mg H,O,/1 vilket dr 882 mM. Denna méngd skulle kunna jdmforas med tillsatsen av
kaliumpermanganat som kriver ca 20 mg/1 vilket ir 127 mM. Atgéngen av viteperoxid (mM)
ar ddrmed betydligt storre. Metoden dr diarfor mindre ldmplig att hantera praktiskt och det
innebar att den inte studerades vidare.

MpH 7.4
& pH 4

-1
UV253,7 am (M)
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Figur 8. UV-absorptionen i lakvattnet (D2) efter oxidation med Fentons reagens. |
diagrammet visas resultatet for referensprovet vid pH 7,35 da ingen kemikalie tillsats.
Dessutom visas ett referensprov vid pH 4 dar ingen kemikalie tillsats. Till dvriga prov
tillsattes 2 mg FeS0O, tillsammans med H,0,. Y-axeln anger absor ptionen av UV-ljus vid
vaglangden 253,7 nm. (Se aven tabell 17.)

Kaliumper manganat

Resultaten av UV-absorptionen i lakvatten fran punkt D1 (figur 9) visar en 6kad reduktion av
UV-absorptionen med 6kad tillsats av KMnO,. Sedimentet som bildades efter oxidationen
bestod frimst av mangandioxid (MnQO,) som bildas vid reaktionen med KMnOs. I proverna
med hogre pH p.g.a. NaOH-tillsats falldes &ven CaCO; ut. Den morkare fargen i vissa prover
efter omrorningen klingar av med tiden och beror troligen pa att viss médngd KMnO, inte
forbrukades direkt vid behandling. D& KMnOy, inte forbrukats fullstindigt uppstéar en rod farg
vilket troligen innebér att den morkare fiargen i proverna ir en mellanfas mellan den roda
fargen och tillstandet da den tillsatta mangden KMnQO, ar fullstindigt forbrukad. Denna fas &r
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troligen kortvarig eftersom den morka fargen forsvinner inom ca 15 min. Skillnaden 1 UV-
absorption mellan de olika pH-vérdena visar en liten tendens till att absorptionen &r lagre vid
pH 9 én vid pH 7. Reduktionen av aromater vid behandling med KMnO,4 medforde vidare
studier av detta oxidationsmedel.
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Figur 9. UV-absorptionen i lakvattnet (D1) efter oxidation med KMnO,. Y-axeln anger
absorptionen av UV-ljus vid vaglangden 253,7 nm. (Se &ven tabell 12.)

De fortsatta studierna pa lakvatten fran D2 (tabell 18 och 19) genomfordes endast vid pH 8
och 9 eftersom tidigare studier visat att oxidation av organiska foreningar sker snabbare vid
hogre pH (Walton m.fl., 1992). Absorptionen vid dessa pH-virden ges 1 figur 10. Med 1
diagrammet finns ocksa tidigare resultat fran forsoket med lakvatten fran D1. I figur 10 ar det
svért att se en tydlig skillnad mellan kurvan for pH-virde 8 och 9. Vid en jamforelse av
absorptionsreduktionen i vattnet fran D1 och D2 é&r skillnaden liten. Fargen pa
lakvattenproverna var ljusa och klara med undantag av de tva proverna med 40 mg KMnO,/I
tillsats dér fargen var mork. I dessa tva prover forsvann fargen inom en timme och berodde
troligen pa att KMnOy inte helt forbrukades direkt.
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Figur 10. UV-absorptionen efter oxidation med KMnO,. Diagrammet visar absor ptionen
(253,7 nm) for lakvatten (D2) vid pH 8 och 9. Aven kurvan for den tidigare oxidationen med
lakvatten fran D1 kan ses. (Se dven tabell 18 och 19).

Tidigare studier med KMnOj4 har visat att oxidation av organiska foreningar sker snabbare vid
hogre pH-vérde (Walton m.fl., 1992). I det genomforda forsoket (figur 10) kan ingen tydlig
skillnad av oxidationseffekten av aromater utldsas mellan de tva pH-virdena. Eventuellt kan
skillnaden av reduktionsresultatet forstoras om reaktionstiden for oxidationen var langre.
Enligt Walton m.fl. (1992) skall effekten av oxidationen forbéttras vid pH 9 i jamforelse med
pH 8, vilket medfor att de efterféljande oxidationerna med analys av specifika organiska
foreningar har utforts vid pH 9. Reduktionen i procent mellan referensprovet och det prov till
vilket det tillsats 20 mg KMnOj per liter lakvatten ges i tabell 23. I de tre oxidationsforsoken
var fargen i det behandlade vattnet klarare och det innehdll ocksé sediment efter oxidationen i
forhéllande till referensprovet. Sedimentet bestar av MnO, och CaCOs. (Se dven tabell 20.)
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Tabell 23. Reduktionen i % mellan referensprovet och det prov vid pH-varde 9 i vilket det
tillsats 20 mg KMnO, per liter lakvatten (127mM). D& reduktionen &r markerad med ett
streck (-) &r bada analyserna mindre an detektionsgransen. Da ingen markering finns har
analysen inte utforts. Negativa tal innebar att en 6kning uppméts (Se aven tabell 20)

Analys Org 1 Org2:1 Org2:2
UVas37 18,9 16,9 4,6
UVas00 19,0 17,5 4,7
Jarn 83,9 89,8 78,8
Mangan 84,6 -1,2 96,1
CODc; 16,5 32,3 -4,7
TOC 11,7 10,2 33
EGOM - - 0
EOX - -

MCPA - - -
Mekoprop -256,3 -2807,0 11,1
Diklorprop - -440,0 0
Bentazon 25,0
Benazolin 0
Flamprop 0
2,4/2,5-diklorfenol - -50,0
2,6-diklorfenol - 9,1
2,3,5-triklorfenol - 0
2,4,5-triklorfenol - -30,4
2,3,6-triklorfenol - 13,3
2,3,5,6-tetraklorfenol - 15,0
2,3,4,5-tetraklorfenol - 0
2,3.4,6-tetraklorfenol - 12,5
Pentaklorfenol -32,7 0

Absorption

Av tabell 23 framgar likheten mellan absorptionen vid vigliangden 253,7 nm och 260,0 nm,
da reduktionen vid bada vaglangderna ar relativt lika. For lakvattnet i forsok Org 1 ar
reduktionen av UV-absorptionen tydlig, och sa dven 1 lakvattnet i forsok Org 2:1. I Org 2:2 ér
reduktionen sdmre én tidigare (Org 1 och Org 2:1). Forsdmringen beror troligen pé att
lakvattnet fran Org 2:2 &r mer koncentrerat p.g.a. l&g utspadning av regnvatten da perioden
innan oxidationsforsoket var regnfattig (se virdena for TOC 1 tabell 20). Detta konstaterande
styrks av att UV-absorptionen i referensprovet i Org 2:2 dr 25 % hogre jamfort med
referensprovet i Org 2:1 Vattnet kan dven innehalla en hdgre koncentration av foreningar som
ar mer lattoxiderade dn aromater och darfor oxideras forst och forbrukar KMnQy.
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CODc¢ och TOC

En reduktionen av COD¢; och TOC ir synlig i tabell 23 med undantag for Org 2:2, dir halten
CODc; okar nagot och TOC minskar endast lite. Enligt Borg (pers.) var koncentrationen av
CODc; 1 lakvattnet 1 de tre oxidationsforsoken svér att bestimma. Troligen var det lakvattnets
hoga kloridhalt som stérde analyserna. Halten av CODc; varierade kraftigt vid analys av
samma prov. Osidkerheten hos dessa virden dr dérfor stor. Analyserna av TOC ér troligen mer
sikra 4an CODc;-analyserna. Det sdmre resultatet i Org 2:2 beror som tidigare troligen pa att
lakvattnet var mer koncentrerat &n 1 Org 1 och Org 2:1 pé grund av att perioden innan
oxidationsforsoket var regnfattig.

EGOM och EOX

For EGOM och EOX ir halterna ldgre én detektionsgransen (tabell 23). Dessa parametrar har
inte tidigare matts i lakvattnet pa Hovgarden. Tidigare analysresultat (tabell 1) visar dock att
EGOM i lakvatten fran andra avfallsanlaggningar forekommer 1 halter som é&r betydligt hogre
an detektionsgransen. Resultat frain samma undersokning visar att halterna av EOX ar i
nédrheten av detektionsgrinsen och resultatet av EOX ér darfor inte lika forvdnande som av
EGOM. En lag halt av EGOM ir bra med hinsyn till Hovgardens lakvattenrecipient eftersom
utsldppet av organiska foreningar i form av EGOM ér ldgre 4n forvéntat.

Klorfenoler

Halterna av klorfenoler i lakvattnet pa Hovgarden ar generellt 1dga. De flesta analysresultat
visar pd halter som &r lagre &n detektionsgrénsen. I tabell 23 visas att reduktionen av vissa
klorfenoler &r betydande. Detta dr dock missvisande da halterna dr mycket laga och
fordndringen beror troligen pa mitosékerheten. Négra direkta slutsatser kan dérfor inte dras.

Fenoxisyror

I proverna med tillsatt KMnO,4 1 Org 1 och Org 2:1 (tabell 23) 6kar koncentrationen av
mekoprop kraftigt i jimforelse med referensproverna. I vattnet frdn D1 (Org 1) dkar den
uppmatta halten fran 0,087 till 0,31 pg/l efter tillsats av KMnOy4 och motsvarande vérden i
Org 2:1 dr 0,086 pg/l respektive 2,5 pg/l. Enligt Kreuger (pers.) kan detta sannolikt forklaras
med att proverna forvixlats. For att klargdra resultaten skickades prover for analys av bland
annat mekoprop till ytterligare ett analyslaboratorium. Resultaten av dessa analyser (Org 2:2)
(tabell 23) visade en liten reduktion. Reduktionen pé 11 % kan dock bero pé analysmetodens
métosdkerhet. En annan forklaring kan ocksd, som tidigare, vara att lakvattnet &r mer
koncentrerat dn tidigare (Org 1 och Org 2:1) och att mer littoxiderade foreningar oxideras
fore mekoprop. Denna forklaring giller d&ven diklorprop dér analysresultaten ocksa &r tvart om
mot forvantat i forsok Org 2:1. Analysresultaten av mekoprop 1 Org 1 och Org 2:1 ir betydligt
lagre an tidigare (tabell 1) och 1 Org 2:2 (tabell 23), vilket kan ifragasétta analysernas
riktighet. Resultatet av mekoprop i det behandlade provet i Org 2:1 (2,5 pg/l, tabell 20) ér
dock i ndrheten av de tidigare analysresultaten och riktigheten av detta resultat styrks
dessutom av att koncentrationen i referensprovet i Org 2:2, dér lakvattnet var mer
koncentrerat, var 9 pug/l. Om analysresultaten av mekoprop i Org 1 och Org 2:1 forvixlats
men 1 dvrigt dr korrekta, innebér det en tydlig reduktion av mekoprop efter oxidation med
KMnOy. Fler métningar behdvs dock for att klargora hur det forhaller sig.
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Nitrifikationshamning

Resultaten for nitrifikationshdmningen i lakvattnet och slamvattnet &r ca 20 % vid 80 %
inblandning (tabell 21) och detta géller oavsett var provet tagits ut. Screeningmetodens
métosdkerhet dr mellan £10-15 %. Det kan innebéra att Hovgéardens lakvatten &r
nitrifikationshimmande, vilket forsvarar nitrifikation, oxidation av ammonium till nitrit och
nitrat. Nagon tydlig skillnad av himningsreduktionen mellan nuvarande rening och efter
tillsats av KMnOy visar inte analysresultaten. Detta beror troligen pd att hdmningen framst
beror av toxiska foreningar vars koncentration inte reduceras 1 dessa behandlingar. I ett
informationsblad frdn Uppsala kommun (2002) finns det ett riktvédrde for
nitrifikationshdmning pa utslapp av industriellt avloppsvatten till reningsverk som dr mindre
an 20 % vid 20 % inblandning. Industriellt avloppsvatten dr ddrmed betydligt mer
nitrifikationshdmmande &n lakvattnet pd Hovgarden. En viktig skillnad ar dock att vid ett
reningsverk spdds det industriella vattnet med avloppsvatten fran hushall vilket inte innehaller
nitrifikationshammande dmnen i lika stor utstrackning. Lakvattnet spads inte pa samma sitt
vilket innebar att méngden nitrifikationshimmande d&mnen 1 lakvatten bor hallas sa 1dg som
mojligt.

Lakvattnet pd Hovgérdens avfallsanldggning har hog kloridhalt (ca 3000-4000 mg/1) vilken
troligen bidrar till nitrifikationshdmningen. Vid analysen anvéndes ett aktivt slam som inte
var acklimatiserat till denna hoga kloridhalt. Slammet som anvénts vid analysen i denna
studie kommer fran Louddens reningsverk i Stockholm. Avloppsvattnet som kommer in till
det reningsverket har en lag kloridhalt. Lakvattnet visar ddrmed sannolikt en
nitrifikationshammande effekt pa grund av kloridinnehéllet i vattnet, som bakterierna i
slammet inte dr acklimatiserade till (figur 11) (Naturvardsverket, 1995). Denna effekt
forefaller att ha 6verskuggat eventuell nitrifikationshAmning orsakade av organiska
foreningar. Anvindande av ett slam anpassat till hog kloridhalt hade underléttat observation
av nitrifikationshdmningen orsakade av andra foreningar, daribland de organiska foreningar
som undersokts 1 denna studie.

90 - .

70
S ¢ 60 mg CI/1
= 50 ‘ & 60 mg
g ® W 500-1500 mg Cl/1
£ 20 A 1000-2000 mg CU/1
T . -

10 o ’ A

A
‘10 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Kloridhalt (mg/1)

Figur 11. Kloridhaltens inverkan pa nitrifikationen for tre typer av slam med olika normal
kloridhalt i inkommande avioppsvatten (Naturvardsverket, 1995). | teckenforklaringen anges
den normala kloridhalten for slammet.
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Jarn

Tillsats av oxidationsmedel till lakvattnet har i de flesta fall medfort en reduktion av 16st jérn.
Oxidationseffekten ar tydlig vid tillsats av KMnOy4 och H,O,. Fentons reagens medfor en
oforandrad jarnkoncentration, vilket beror pa att jirn anvénds som katalysator i reaktionen
och forbrukas darmed inte. Vid pH-virde 4 dr dock jarnkoncentrationen betydligt hdgre édn
vid det befintliga pH-virdet (tabell 17). Det beror pa att jarnféllningar 16ses da pH-virdet
minskar. I referensprovet vid pH 4 ar koncentrationen nagot hogre dn i 6vriga prov med pH 4
(2,23 mg/l 1 jaimforelse med ca 1,96 mg/l). Det kan troligen forklaras med analysmetodens
matosédkerhet eller att det hoga virdet ar ett felviarde.

Vid oxidation av slamvatten med KMnOj, eller H,O, erhdlls ingen reduktion av jérn, utan
koncentrationen var ofordndrad. Forklaringen till detta &r troligen att slamvattnet var mer
koncentrerat &n lakvattnet, vilket troligen har medfort att mer ldttoxiderade foreningar én jérn
oxiderades.

Mangan

Oxidationseffekten av mangan har visat ett mer varierat resultat. Med KMnOy, sker det
generellt en minskad eller ofoérdndrad koncentration av 16st mangan i lakvatten fran D2 (tabell
11, 18, 19 och 20) bortsett fran ett forsok som utférdes vid pH 9 dér en liten 6kning skedde
(figur 12). Referensvirdet for mangan vid oxidationen vid pH 9 &r betydligt lagre dn
motsvarande vérde vid pH 8 (tabell 18 och 19) trots att vattnet himtades vid samma tillfdlle.
En forklaring till detta kan vara att mangan félls vid det hoga pH-véardet. En annan mojlig
forklaring kan vara att det laga vérdet beror pa analysmetodens métosdkerhet eller att det &r
ett felvirde och mangankoncentrationen dirmed dr ofordndrad efter oxidation med stigande
KMnOs-tillsats. Dock dr mangankoncentrationen nagot hogre vid tillsatsen 40 mg KMnO4/1 1
jamforelse med motsvarande vérde vid tillsatsen 20 mg KMnOJ/1.
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Figur 12. Koncentrationen av mangan i vattenfasen i vatten fran D2 vid olika
insamlingstillfallen och pH varden. Métvardena fran den 24/2 visar forsta forsoket med
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KMnO4 och méatvardena fran den 31/3 visar det riktade forsoket med KMnO4. Datumen 13/5
och 12/8 visar forsok Org 2:1 respektive Org 2:2. (Se aven tabell 11, 18, 19 och 20)

Efter oxidation med KMnOy och lakvatten frdn D1 (org 1) minskar mangankoncentrationen
(tabell 20). I slamvattnet sker en kraftig 6kning fran 1,5 mg/1 till 8,1 mg/1 (tabell 11). Den
kraftiga 6kningen beror troligen pa tillsatsen av mangan i form av permanganatjoner (MnOy).
Tillsatsen av mdngden MnO4 (mM) dr motsvarande 0kningen av mangankoncentrationen
efter forsoket. I ovriga oxidationsforsok okar inte mangankoncentrationen motsvarande
tillsatsen av permanganatjoner, vilket beror pa att mangan falldes ut i form av MnO,.

Med H,0, dr mangankoncentrationen i slamvattnet och lakvattnet oféréndrad (tabell 13),
vilket dven géller vid anvdndningen av Fentons reagens (tabell 17). Vid anvénda
koncentrationer av oxidationsmedlen har dessa metoder ddrmed ingen effekt péd
koncentrationen av 16st mangan.

Oxidationen av mangan kan stdras av organiskt material i vattnet. Den kan dven péverkas av
att koncentrationen av mangan ar 1ag i vattnet. Av figur 12 framgar att da koncentrationen av
16st mangan har varit 1000 pg/l eller mer i referensprovet har det skett en minskning av
halten. Da koncentrationen av mangan har varit mindre &n 1000 pg/l har oxidationseffekten
varit simre.

Alkalinitet

Koncentrationen av HCOj' 1 lakvattnet (D1) var den 19 mars kring 200-300 mg/1 (tabell 21).
Alkaliniteten var lidgre vid hogre pH-virde vilket sannolikt beror pa att HCO;" tillsammans
med kalciumjoner, Ca®", fills ut som CaCO; vid hdgre pH-virde (Stumm m.fl., 1970).
Tidigare uppmaitta virden for alkaliniteten under 2002 (tabell 2) var vid utflodet av
reningsverket 880 mg HCO;7/1. En jaimforelse med detta virde visar att alkaliniteten den 19
mars var 1ag. Anledningen till det 1dga virdet &r troligen att lakvattenprovet inneholl en stor
andel smaltvatten och i1 smiltvattnet dr alkaliniteten lagre &n 1 lakvattnet. Vid en jimforelse
med grundvatten &r alkaliniteten i lakvattnet hog. Enligt Naturvéardsverket (w.2002) dr den
ovre griansen for mycket hog alkalinitet 1 grundvatten 180 mg HCO;7/1.

Dioxiner

Koncentrationen av dioxiner i orenat lakvattnet frdn Hovgarden (tabell 3 och 24) &r lag i
jamforelse med de koncentrationer som verkar finnas i avloppsvattnet (tabell 24). Orsaken till
att koncentrationerna dr s laga kan vara att stora mangder aska fran avfallsforbranning
deponeras pd Hovgérden. En stor méngd dioxiner avskiljs 1 rokgasreningen som lagras i
flygaska och slam som senare deponeras. Dioxiner som finns 1 dessa material dr dock mycket
hért bundna till partiklar och foljer darfor inte med lakvattnet vilket medfor att
koncentrationerna dr laga.

44



Tabell 24. Resultat av dioxinmétningar i inkommande och utgaende avlioppsvatten fran
Balinge reningsverk (VAV, 1989). Enheten angesi ng/l och vardena & mindre &n respektive
detektionsgrans (Se &ven tabell 3)

Parameter Bilinge Bilinge  Hovgarden Hovgérden
In Ut In Ut

Summa CDD  <0,965 <0,046 <0,157 <0,126

Summa CDF  <0,375 <0,040 <0,077 <0,030
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Avslutande diskussion

Oxidationsmedlen H,O,, K;O3S, och Oxypro har inte visat ndgon reduktion av aromater, da
resultaten av UV-absorptionen var ofordndrad. Anvéndning av dessa oxidationsmedel ar
dérfor inte aktuell pd Hovgardens avfallsanldggning. Vid anvéndning av Fentons reagens
erhélls en reduktion av UV-absorptionen med 11 % och ddrmed en indikation pé reduktion av
aromater. Metoden kriver dock att pH-vérdet justeras till 4 och dessutom krévs tillsats av en
relativt hog dos H,O,. Effekten av oxidationen ar darmed inte tillrackligt hog for att motsvara
de praktiska svérigheter som uppstér.

Reduktionen av UV-absorptionen efter tillsats av 20 mg KMnO,/1 vid pH 9 var i tvé forsok
17-19 % och 1 det tredje forsoket endast 5 %. Anledningen till den laga reduktionen i det
tredje forsoket var sannolikt att lakvattnet var mer koncentrerat och att mer lattoxiderade
foreningar dn aromater forbrukade KMnOy-tillsatsen. Detta innebar att en hogre dos KMnO,4
bor tillsdttas vid torrperioder dd lakvattnet dr mer koncentrerat. For att metoden skall vara
ekonomiskt héllbar krévs dock att dosen begrinsas till hogst 20 mg KMnO4/1.

Tillsatsen av KMnOy4 kan ske flodesstyrt med hogre tillsats vid storre flode eller tidsstyrt med
tillsatsen styrd efter sdsong. Nackdelen med flodesstyrd tillsats &r att lakvattnet vid 14ga
floden oftast dr mer koncentrerat eftersom spadningen med regnvatten eller sméltvatten ar
mindre. Tidsstyrd tillsats innebér att en hogre dos KMnOj kan tillséttas under perioder da
lakvattnet dr koncentrerat. Nackdelen med denna metod é&r att tillsatsen styrs efter tiden pa
aret och inte efter lakvattnets koncentration, vilken inte endast styrs av tiden pa dret utan dven
ar beroende av andra faktorer sdésom mangden nederbord.

Forhallandet mellan UV-absorptionen och miangden aromater i lakvattnet dr exponentiellt
enligt Lambert—Beers lag. Det dr darfor inte mgjligt att bestimma koncentrationen av
aromater 1 lakvattnet genom att enbart méta UV-absorptionen. En indikering av att miangden
aromater minskar dd UVs3 7 och UVy60 0 minskar dr dock stark.

Nedbrytningen av organiska foreningar vid tillsats av KMnOy, ar troligen ofullstdndig p.g.a.
att den tillsatta KMnQOy4-dosen 1 genomforda forsok ar for lag for fullstandig nedbrytning.
Detta medfor att organiska restprodukter bildas efter oxidationen. Genom att tillsdtta KMnOy4
tidigt 1 reningsprocessen kan de organiska foreningarna delvis brytas ned varefter lakvattnet
leds till en biologisk behandling for att forhoppningsvis brytas ned fullstdndigt. Nackdelen
med att tillsdtta KMnQOy tidigt 1 reningsprocessen dr dock att méngden lattoxiderade
foreningar 1 lakvattnet &r storre vid detta tillfille, vilket medfor att KMnO,4 forbrukas genom
att framst oxidera dessa.
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SLUTSATSER

Oxidation med kaliumpermanganat, KMnO, verkar minska mingden aromater 1
lakvattnet eftersom UV-absorptionen minskar. Oxidationseffekten for vissa specifika
organiska foreningar som undersokts i denna studie dr dock oséker. Halten klorfenoler
1 lakvattnet dr 1ag, vilket har medfort att ingen sdkerstilld reduktion av dessa
foreningar har kunnat ses. Detta géller 4ven halten av EGOM och EOX, dé bdda dessa
summaparametrar har visat virden som varit under detektionsgrinsen vid alla
tillfallen. De fOrsta analyserna av fenoxisyror har visat resultat som eventuellt tyder pa
att proverna forvaxlats, medan den sista analysen visade en viss reduktion. Det dr dock
inte mdjligt att dra nagra sikra slutsatser av oxidationseffekten for fenoxisyror.
Resultaten av summaparametrarna TOC och CODc; tyder péd oxidationspaverkan.
Reduktionen dr dock mindre da lakvattnet dr koncentrerat. En reduktion av 16st jérn ar
tydlig efter alla oxidationsforsok. Aven koncentrationen av 16st mangan reduceras
eller &r ofordndrad.

Resultaten av oxidation med KMnO4 och slamvatten visade ingen reduktion av jarn
eller mangan. Manganhalten 6kade proportionellt med tillsatsen av permanganatjoner
och jérnhalten var ofordndrat. Resultaten kan troligen forklaras med att mer
lattoxiderade foreningar oxideras fore jarn och mangan. KMnQO,4 bor ddrmed inte
tillsattas till slamvattnet.

Viteperoxid hade viss oxidationseffekt pa jarn i lakvattnet men dock inte 1
slamvattnet. Mangan- och aromathalterna var ofordandrade.

Oxidationsmedlen kaliumperoxodisulfat och Oxypro gav ofordndrade halter av
aromater 1 lakvattnet fore och efter oxidationen.

Fentons reagens kan oxidera aromater 1 lakvattnet. Oxidationseffekten var dock inte sa
stor som forvéntat, vilket kan bero pa att for laga doser av véteperoxid och jarnjoner
tillsattes. Mangan- och jirnkoncentrationerna i lakvattnet var oférédndrad fore och efter
oxidationen.

Analysresultaten av nitrifikationshdmningen visade att lakvattnet innehaller
nitrifikationshdmmande @mnen. En orsak till detta kan vara att vattnet innehéller en
mycket hog kloridhalt, vilket kan verka himmande pa slammet som anvéndes i
analysen. Analysen 1 denna studie utférdes med slam fran Louddens reningsverk 1
Stockholm och inkommande vatten till detta reningsverk har 1ag kloridhalt och
slammet var darfor inte acklimatiserat till den hoga kloridhalten 1 lakvattnet.
Kompletterande analyser bor ddrmed genomforas med ett slam som &r anpassat till
den hoga klorhalten for att se eventuell effekt av andra &mnen.

Vid okad tillsats av KMnQOy 6kar reduktionen av UV-absorptionen i lakvattnet. Kravet
att anvindningen av oxidationsmedlet skall vara létt att hantera i praktisk drift samt ej
for kostsamt medfor dock att 1amplig méingd tillsatt kaliumpermanganat dr hogst 20
mg/l lakvatten. Det ger en reduktion av UV3s3 7 med ca 5-19 %.
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Bilaga 1 — analysresultat av dioxiner

(i'"; Alcontrol Laboratories

RAPPORT  010-742

Sida: 1(2)
Datum: 2000-11-23

Uppdrag: BESTAMNING AV POLYKLORERADE
DIBENSODIOXINER/DIBENSOFURANER
Uppdragsgivare: Vattenlaboratoriet, Stallangsg. 3, 753 18 Uppsala
Miitmetod: Bestédmningen &r utford med hjilp av hogupplosande gaskromatografi och
massfragmentografi (HRGC/LRMS). Resultaten dr kompenserade for
forluster orsakade av extraktion och upparbetning.
Ankomstdatum: 2000-10-26
Provbeniimning: Lakvatten D2 Logg nr: 010-742
Mitresultat:
ng/l ng/l
2378 TCDD <0,008 2378 TCDF <0,001
Summa TCDD <0,1 Summa TCDF <0,01
12378 PnCDD <0,002 12378 PnCDF <0,001
Summa PnCDD <0,02 23478 PnCDF <0,001
Summa PnCDFE <0,02
123478 HxCDD <0,002 123478 HxCDF <0,001
123678 HxCDD <0,003 123678 HxCDF <0,001
123789 HxCDD < 0,005 234678 HxCDF <0,001
Summa HxCDD <0,02 123789 HxCDF < 0,001
Summa HxCDF <0,004
1234678 HpCDD <0,002 1234678 HpCDF 0,0065
Summa HpCDD <0,003 1234789 HpCDF 0,0013
Summa HpCDF 0,011
OCDD 0,014 OCDF 0,032

TCDD-ekvivalenter enligt I-TEQ
TCDD-ekvivalenter enligt I-TEQ

0,011 ng/1
0,00012 ng/1 ®

Om massan for en eller flera kongener dr under den nedre detektionsgréinsen rapporteras tvi I-TEQ-halter.
a) med massan av de kongener som r under den nedre detektionsgréinsen satta lika med den nedre detektionsgrinsen.
b) med massan av dessa kongener satta till noll.

master\\md\analys\dioxin\0 10-742-743hc

Miljolaboratoriet i Nykoping AB

Ostra Léngdgatan 7 « Box 154 « 611 24 Nykaping

Tel: 0155-29 20 50 « Fax; 0155-29 20 58
org.nr: 556496-1521+ Styrelsens site: Nykoping

51



Bilaga 1 — analysresultat av dioxiner

0 ALcontrol Laboratories RAPPORT  010.742

Sida: 2 (2)
Datum: 2000-11-23

Utbyte av interna standarder tillsatta till provet fore extraktion 'C 2378 TCDD 94.%
och upparbetning *C 2378 TCDF 93%
“C 12378 PuCDD  88%
C 123678 HxCDD  81%
“c ocpp 92%

De angivna resultaten dr kompenserade for utbyte av interna standarder enligt féljande mall:

TCDD mot intern standard 13C 2378 TCDD
TCDF mot intern standard “C 2378 TCDF
PnCDD, PnCDF mot intern standard C 12378 PnCDD
HxCDD, HxCDF mot intern standard ®C 123678 HxCDD
HpCDD, HpCDF mot intern standard “c ocpp

OCDD, OCDF mot intern standard 13C OCDD

Nykoping 2000-11-23
Teknisk ansvarig:

Helena Cedergren

Miljélaboratoriet i Nykoping AB
Ostra Langdgatan 7 « Box 154 « 611 24 Nykoping
Tel: 0155-29 20 50 « Fax: 0155-29 20 58
org.nr; 556496-1521e Styrelsens site: Nyképing
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Bilaga 1 — analysresultat av dioxiner

(ﬁ ALcontrol Laboratories RAPPORT  010-743

Sida: 12)
Datum: 2000-11-23

Uppdrag: BESTAMNING AV POLYKLORERADE
DIBENSODIOXINER/DIBENSOFURANER

Uppdragsgivare: Vattenlaboratoriet, Stallingsg. 3, 753 18 Uppsala
Mitmetod: Bestamningen ar utférd med hjilp av hogupplosande gaskromatografi och
massfragmentografi (HRGC/LRMS). Resultaten dr kompenserade for

forluster orsakade av extraktion och upparbetning,

Ankomstdatum:  2000-10-26

Provbenidmning: Lakvatten Al Logg nr: 010-743
Miitresultat:
ng/l ng/l

2378 TCDD <0,01 2378 TCDF <0,001
Summa TCDD <0,09 Summa TCDF <0,01
12378 PnCDD <0,001 12378 PnCDF < 0,001
Summa PnCDD <0,01 23478 PnCDF < 0,001

Summa PnCDF <0,008
123478 HxCDD <0,002 123478 HxCDF < 0,001
123678 HxCDD <0,002 123678 HxCDF <0,001
123789 HxCDD <0,003 234678 HxCDF <0,001
Summa HxCDD <0,02 123789 HxCDF <0,001

Summa HxCDF <0,01
1234678 HpCDD <0,001 1234678 HpCDF < 0,001
Summa HpCDD <0,002 1234789 HpCDF <0,001

Summa HpCDF <0,001
OCDD <0,004 OCDF < 0,001
TCDD-¢ekvivalenter enligt [-TEQ <0,012 ng/l

master\\md\analys\dioxin\010-742-743hc
) Miljolaboratoriet i Nykdping AB
Ostra Langdgatan 7 « Box 154 « 611 24 Nykdping
Tel: 0155-29 20 50 » Fax: 0155-29 20 58
org.nr: 5564961521 Styrelsens site: Nyképing
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Bilaga 1 — analysresultat av dioxiner

(l AlLcontrol Laboratories RAPPORT 010-743

Sida: 2(2)
Datum: 2000-11-23

Utbyte av interna standarder tillsatta till provet fore extraktion ®C 2378 TCDD 94 %
och upparbetning "°C 2378 TCDF 94%
“C 12378 PuCDD ~ 94%
C 123678 HXCDD  88%
“c ocpp 96%

De angivna resultaten dr kompenserade for utbyte av interna standarder enligt f6ljande mall:

TCDD mot intern standard " 2378 TCDD
TCDE mot intern standard 13C 2378 TCDF
PaCDD, PnCDF mot intern standard ®C 12378 PnCDD
HxCDD, HxCDF mot intern standard C 123678 HxCDD
HpCDD, HpCDF mot intern standard “c ocpD

OCDD, OCDF mot intern standard “c ocpD

Nyképing 2000-11-23

Teknisk ansvarig:

MDJ\C—E-——Q’QW—‘

Helena Cedergren

master\\md\analys\dioxin\010-742743he
Miljolaboratoriet i Nykdping AB
Ostra Langdgatan 7 « Box 154 « 611 24 Nyképing
Tel: 0155-29 20 50 « Fax: 0155-29 20 58
org.nr. 556496-1521+ Styrelsens sate: Nyképing
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