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Spildevandsanloeg som reaktorer

Af Kai Bester, Leder af Center for Advanced Water
Purification, Institut for Miljgvidenskab, Aarhus
Universitet

[ vores dagligdag bruger vi mange kemiske stoffer. Tenk bare
pa flammehammende stoffer, blgdggrere, medicin, biocider,
hormoner, tensider m.fl. Disse stoffer bliver udvasket med regn-
vandet eller tilfgres efter brug direkte til spildevand. Derfor
finder vi rigtig mange kemiske stoffer 1 spildevand. Nogle af
disse kan fjernes med eksisterende rensningsteknologi, andre
kan ikke.

Spildevandsanlag er reaktorer, hvor kemiske stoffer sorberes
eller omdannes. Nogle stoffer omdannes til forbindelser som er
mindre skadelige, men i andre tilfelde kan man faktisk fa dan-
net nye stoffer, som nogle gange er mere skadelige for miljget
end udgangsstottet. Det gelder f.eks. nonylfenolethoxylat, som
omdannes til nonylfenol, der har hormonlignende virkning,
eller triclosan som omdannes til triclosanmethyl, som er meget
mere stabilt end triclosan.

Kemiske stoffer i spildevand

Nasten alle ting vi handterer 1 relation til spildevand indehol-
der kemiske stotter: medicin (f.eks. diclofenac og ibuproten
(tabel 1)) bruges og udskilles, sa der kommer medicinrester

1 spildevand. Biocider bruges 1 maling (f.eks. terbutryn, zink
pyrithion), puds (terbutryn, octylisothiazolinon), trebeskyt-
telse (tebuconazol), men ogsa i tandpasta og t@j (triclosan). Nar
verktg) som f.eks. pensler vaskes, ender malingens indhold af
biocider i kloakken.

Vi bruger flammehammere (tris-(chloropropyl)-fosfat (TCPP)
og hexabromocyclododecan (HBCD (tabel 1)) for at forhindre, at
f.eks. tg], mgbler og byggematerialer er for breendbare. Nar disse
produkter renses, ender flammeha@&mmerne 1 spildevandet.

Blpdgeringsmidler, som f.eks. phthalaten DEHP, indgik
tidligere 1 mange slags plast, ikke mindst 1 PVC, og blev vasket
ud med spildevandet.

Steroidhormoner som dannes 1 kroppen og rester af p-piller
(ethinylestradiol) udskilles gennem urinen.

EU’s Vandrammedirektiv efterspgrger god gkologisk tilstand

' Stof Akronym | Brug Koncentration i | Miljgkrav
spildevand

| [ng/L] [ng/L]

' Bis-(ethylhexyl) phthalat DEHP Blgdggringsmiddel 10 1,3

: Diclofenac Anti-inflammatorisk 1 0,1

Estradiol Steroidhormon 0,1 410"

' Ethinylestradiol P-piller 0,1 3,5107

' Galxolid HHCB Duftstof/parfume 1 -

' Galaxolidon HBCD- Metabolit 0,3 -

| actone

' Hexabromcyclododekan HBCD Flammehammer 0,0016

' lopromid Rgntgenkontrastmiddel | 10 -

' Ibuprofen Anti-inflammatorisk 1 -

' Moskusxylol Duftstof/parfume 0,05 -

' Nonylphenol NP Tensid 0,3 0,3

' Nonylphenolethoxylat NPE Tensid 0,3 -
Octylisothizolinon OIT Biocid/baktericid -

; Tebuconazole Biocid/fungicid 0,03 -

' Terbutryn Biocid/algicid 0,05 0,065

' Triclosan TCS Biocid/algicid 1 0,03 effektiv

| koncentration

' Methyl-Triclosan Me-TCS Vietabolit 0,1 .

Hydroxy-Triclosan- OH-TCS Metabolit - |

' Tris(2-Chlorpropyl)fosfat | TCPP -lammehammer 1 0,1 (Tysk UBA) |

Tabel 1. Kemiske stoffer med relevans for spildevand.
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1 vandmiljget, og det kraever god kemisk og biologisk tilstand.
De generelle krav bliver 1 disse ar omsat til konkrete granse-
vaerdier bade 1 Vandrammedirektivet, men ogsa i dansk lov-
givning [1]. Nogle kemiske stoffer kan formentlig nemmest og
bedst fjernes ved kilden, men der er helt klart en andel (f.eks.
diclofenac som bliver brugt af mange mennesker i deres hjem),
der ikke kan fjernes ved kilden, men kun 1 spildevandsanleg.

Reaktioner | klassiske spildevandsaniceg

De eksisterende spildevandsanleg er designet til at fjerne let-
nedbrydelige stoffer som indeholder kulstof (BOD: Biological
Oxygen Demand), kvealstof og fosfor. Nar de producerer slam,
kan nogle kemiske stoffer (med hgj lipofilicitet) sorbere til
slammet, men sa bliver det forurenet og kan maske ikke bruges
1 landbruget, som det ellers er praksis.

De fleste moderne kemiske stoffer sorberer ikke sa godt. Sa
spgrgsmalet er, om de kan nedbrydes, og om de 1 praksis ned-
brydes 1 tilstreekkeligt omfang. Ofte sker der simple reaktioner,
som ikke ngdvendigvis fjerner stofferne helt.

[ det fglgende gennemgas nogle typiske eksempler.

Methylering, hydroxylering

F.eks. triclosan

Triclosan bruges 1 tandpasta, tgj osv., hvor virkningen som
baktericid er gnsket, men dette stof er ogsd meget effektivt
imod alger 1 naturen (ugnsket effekt). I spildevandsanlag er det
pavist, at triclosan sorberes til slam (~40%), methyleres (~5%)
og lgber ud 1 aflgb (~5%) [2,3]. De resterende 50% har man
indtil for ganske nylig ikke kunnet redeggre for. Det viser sig
nu, at der er mange metabolitter: klorphenoler, klorkatekoler,
hydroxy-triclosaner, dihydroxy-triclosaner mv. [4] (figur 1).

Disse metabolitter dannes i1 den aerobe del af spildevandsanleg.

Det er interessant at se, at man har observeret, at methylering
kan ske 1 aerobt slam, og mindre 1 anaerobt slam, hvor man el-
lers ville forvente at finde methylering [5].
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Figur 1. Omdannelse af triclosan i spildevandsanlceg. Mange af metabolitterne er ogsa

toksiske, men de fleste er uskadelige.

Reduktion

F.eks. nitromoskusstoffer

Nitromoskusstoffer bruges i1 parfumer. Fjernelsen af disse
duftstoffer 1 spildevandsanlag er relativ hgj. Der sker blot en
kemisk reduktion af nitrogruppen til en aminogruppe (figur 2).
Disse aminer er 1kke sarligt velkomne, fordi de er toksiske [3].
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Figur 2. Omdannelse af moskusxylol i spildevandsanlceg, hvor
nitfro-gruppen reduceres til en aminogruppe, som gor stoffet
mere toksisk.

Hydrolyse

F.eks. nonylphenolethoxylater

Til trods for at brugen af nonylphenoler 1 dbne systemer er
forbudt 1 Europa, kommer der stadigvak nonylphenoler til spil-
devandsanl@g. Nonylphenolethoxylater bruges ikke l&ngere i
Europa, men 1 Asien bruges de stadig som tensider 1 tekstilpro-
duktionen. Vi kgber ikke nonylphenol, men vi k@ber tekstiler,
som er produceret 1 Asien og indeholder nonylphenoletho-
xylater, som derfor vaskes ud, nar vi vasker tgjet. Nonylphenol-
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Figur 3. Nonylphenolethoxylater hydrolyseres i spildevandsaniceg
til nonylphenoler, som har hormonlignende virkning.

ethoxylater hydrolyseres 1 spildevandsanlag til nonylphenol, der
har hormonlignende virkning (figur 3). Derfor finder vi stadig
nonylphenol 1 slam og aflgbsvand [3].

Enantioselektivt oxidation
F.eks. galaxolid
Der bruges store mangder af duftstoffer 1
Cl vaske- og skyllemiddel. I dag bruges der
1ser galaxolid og Iso E super. Galaxolid
sorberer ret godt til spildevandsslam (60%),
men en del oxideres 1 renseanlag til gala-
Cl xolidon. For at tjekke om denne proces er
Cl biologisk eller en rent kemisk proces bruges
O enantioselektiv analyse.
Galaxolid er kiral, og hvis nedbrydningen
er en enantioselektiv proces, sa er processen

OH - - en biologisk (enzymatisk) proces, fordi det
kun er enzymer, som kgrer enantioselektive
4 processer 1 spildevandsanlag. For at for-
bedre effektiviteten af spildevandsrensning
Cl er det meget vigtigt at adskille biologiske

nedbrydningsprocesser og fysiske sorp-
tionsprocesser. Den forste kraver stgrre
slamproduktion og den anden en mere aktiv
biomasse. Desvarre har bade galaxolid og
galaxolidon to kirale centre, og man kan
finde 4 toppe 1 et gaskromatogram [3]. Et
rent kemisk produkt har forholdet 1:1:1:1,
men i dette kromatogram viser det 0.8:0.8:1:1, sa det er helt
klart, at galaxolidon dannes biologisk.

[ figur 4b kan man se, at reaktionsproduktet ikke er racemisk,
men at nogle enantiomerer produceres der mere af end af andre.
Det viser, at der er tale om en enzymatisk omdannelse.
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Figur 4a. Oxidation af galaxolid i spildevandsaniceg.
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Figur 4b. To gaskromatogrammer af en standard af en entiomer
blanding og af en prave efter encantioselektiv oxidation af gala-
xolid | et spildevandsaniceg.

Oxidation

F.eks. ibuprofen

Ibuprofen bruges som racemat, men 1 kroppen bliver den
uvirksomme enantiomer transformeret til den virksomme. I
miljget nedbrydes den virksomme enantiomer hurtigere end
den 1kke-virksomme. Kulstofskelettet bliver ikke omsat af
mikroorganismer, men blot oxideret. Hydroxy-grupper introdu-
ceres (f.eks. hydroxy-ibuprofen), og kederne oxideres (carboxy-
ibuprotfen). Det er ikke klart, om den sidste del af processen er
enantioselektiv.

Ingen reaktioner:

F.eks. rgntgenkontrastmidler og flammehaemmere
R@ntgenkontrastmidler som iopromid bruges 1 relativt store
mangder ved moderne rgntgenundersggelser pa hospitaler.
Disse midler udskilles gennem urinen efter 1-3 dégn. De kan
ikke fjernes 1 eksisterende spildevandsanlaeg, heller ikke 1 ozon-
anleg med nuvarende dosis. Det samme galder for en rekke
flammeha@mmere som TCPP.

Fremtidens spildevandsaniceg

Fremtidens udfordring er at gge fjernelsen af kemikalier til en
fornuftig pris. For kemikalier, hvor effekten star i frontlinjen
(steroidhormoner og p-piller), ma det vare godt nok at @ndre
strukturen, sa stofferne ikke lengere er aktive. For andre stoffer
vil det vaere ngdvendigt at fjerne eller nedbryde dem helt.

Biofilmanlaeg

Mikroorganismer i biofilm i en efterbehandlingstank er meget

effektive til at nedbryde organiske stoffer 1 forhold til mikroor-
ganismer 1 de eksisterende slamanleg. Biofilm indeholder ofte
en meget etfektiv blanding at forskellige organismer (bakterier
og svampe), der kan arbejde sammen om at udnytte kulstoffet

(dvs. nedbryde miljgpfremmede stoffer).
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Biofilmanlag kan etableres pa et porgst medium som f.eks.
sandfilter eller aktiveret jordfilter [6,7] eller via en "moving
bed”-biofilmreaktor.

Biofilmanlag i1 en sakaldt "moving bed”-biofilmreaktor
(MBBR) benyttes af Aarhus Universitetshospital i Skejby til at
flerne medicinrester fra hospitalsspildevand. Pilotforsgg viser,
at selv meget persistente stoffer kan nedbrydes 1 sddan et anlaeg.

Biofilmanlag benyttes til at fjerne miljgfremmede stotter 1
drikkevandsanleg mange steder 1 Europa. Biofilmanlag har
saledes et stort potentiale til at nedbryde organiske stoffer. Men
der er mange mader at kgre biofilmanlag pa, og det er en stor
udfordring at designe og styre dem optimalt og sikre, at ned-
brydningen kgrer godt og stabilt.

Ozonanlaeg

[ resten af Europa er det is@r ozonanlag, som bruges til at
fjerne miljpfremmede stoffer. Ozon kan nedbryde nasten alle
organiske stoffer direkte eller ved at omdanne ozon 1 hydroxyl-
radikaler. Man har dog lidt problemer med rgntgenkontrastmid-
ler og visse flammeh@&mmere, som i1kke kan omdannes med
ozon. Reaktionen med ozon kan ogsa producere andre stoffer
med ukendt toksicitet [8,9]. Derfor bliver et ozonanlag n&sten
altid koblet til en efterrensning 1 et biofilmanleg. Modsat andre
anleg bruges ozon 1 Skejby-projektet til at fjerne rester at me-
dicin, som biofilmen ikke kan nedbryde.

Anlaeg som designes til at fjerne organiske miljgpfremmede
stoffer, vil typisk vaere en kombination af et klassisk anlaeg til at
fjerne partikler, BOD, kvalstof og fosfor med en “add on™” som
et ozonanleg og en biofilmreaktor.

I Aarhus Universitets “Center of Advanced Water Purifica-
tion” forsker vi i fremtidens vandrensningsteknologier. Det
inkluderer biofilmreaktorer, rhizomfiltre, ozonanla@g og nano-
teknologi. Der arbejdes bl.a. med at optimere nedbrydningen af
medicinrester, biocider, Hammeh@&mmere myv.
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