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SAMMANFATTNING

Utgdende spaltvatten frdn Componenta Kilsta AB karakteriserades
med avseende pa kemisk sammansdttning och biokemisk nedbrytbar-
het.

Det undersokta avloppsvattnet inneholl ca 6 mg mineralolja per
liter och 4,5 mg Zn/l samt ca 60 mg extraherbart organiskt klor
(EOCl) per liter. EOCl-halten i spaltvattnet forefaller vara

orimligt hdg i forhdllande till oljehalt och extraherbart mate-

rial. FOr ovrigt innehdll se rapporten.

Vattnets organiska innehdll hammar aktiviteten av nedbrytande
mikroorganismer (aktivt slam) vid en spddningsgrad som ar mindre
dn ca 13. Vid avledning till reningsverk spads vattnet minst 200

ggr.

o,

Vattnets organiska innehdll har en eliminerbarhet pa 81 % med av-
seende pd organiskt kol. Elimineringen kan ske genom sdvidl bio-

kemisk nedbrytning som adsorption till aktivt slam.

Vattnets toxicitet enligt MICROTOX, bestamt vid 10 ggr spadning,
elimineras genom biokemisk nedbrytning alt. adsorption till
aktivt slam.

Vattnets innehdll av extraherbart organiskt bundet klor elimi-
neras till over 98 % genom nedbrytning eller adsorption till

aktivt slam.

Vattnet innehdller inga potentiellt bioackumulerbara substanser,
men val hexanextraherbara substanser. Dessa elimineras till Over

99 % genom nedbrytning alternativt adsorption till slam.

Vattnets behandlingsbarhet i det kommunala reningsverket adr god.
Eliminerade fOroreningar, sdval klorerade som icke klorerade kan
dock forekomma i storre eller mindre miangd i det avskilda slam-

met.



BAKGRUND

Avfallsolja hdnfors enligt Statens Naturvadrdsverks vidgledande
forteckning till kategorin miljéfarligt avfall. Hantering av
miljofarligt avfall regleras i huvudsak i forordningen om miljo-

farligt avfall och behandlar bl a foljande punkter;

- uppgiftsskyldighet

- tillstdnd till yrkesmissig transport pd vag
- in- och utfdrsel ur landet

- slutligt omhdndertagande

Slutligt omhandertagande ar forbehdllet Svensk Avfallskonverte-
ring AB; SAKAB, eller den som erhdllit sirskilt tillstdnd. Eget
omhdndertagande av miljofarligt avfall regleras inte i denna
forordning utan endast i miljoskyddslagen for provningspliktiga
anlaggningar. Totalt finns 12 svenska verksamheter som har eller
har sokt regeringens tillstdnd att slutligt omhdnderta oljeavfall
i enlighet med forordningen om miljofarligt avfall. Man tillver-
kar genom vatten- och partikelavskiljning en oljeprodukt som far
anvandas som eldningsolja i anlaggningar som dr provade enligt
mil joskyddslagen for forbranning av sddant fdrorenat briansle.

Forbrukade oljeemulsioner fran metallbearbetning brukar behandlas
genom spaltning alternativt UF-filtrering, varefter oljekoncent-
ratet forbranns och spaltvatten/permeat gdr till recipient eller
kommunalt reningsverk. Det faktum att dessa oljeemulsioner i
okande utstrdckning innehdller klorerade organiska amnen, fram-
forallt klorparaffiner, innebir att det 1 rokgasen och rejektvat-
ten slapps ut klorerade omvandlings- och nedbrytningsprodukter
som dven i mycket smid mingder kan medfdra miljo- och halsorisker.

Componenta Kilsta AB har regeringstillstadnd for slutligt omhin-
dertagande av oljeavfall. FOretaget behandlar ca 10 000 m3 olje-
emulsioner per &r varav 1 000 m3 frdn egen verksamhet. Avfalls-
médngden utgdr ca 1/3 av totalt uppkommet avfall i Sverige avseen-
de oljeemulsioner. Oljeavfallet levereras i huvudsak genom Reci
och behandlas i en spaltanlaggning. Uppkommet oljekoncentrat, ca



3 per ar, centrifugeras och forbrdnns 1 egen anldggning.

700 m
Spaltanldggningen ar uppford i borjan av 70-talet och har en
kapacitet p&d ca 14 000 m3/ar. FOrbranning har tidigare skett i
gotugn, men sker numera i oljepanna i dngcentral. Kontrollpro-
grammet omfattar analys av oljeinneh&ll i1 spaltvatten med villkor
P& utslapp <20 mg/l. Det nyligen upprattade kontrollprogrammet

har foljande omfattning;

SPALTVATTEN OLJEKONCENTRAT ROKGASER
1 ggr/mén stickprov/100 m3 1 ggr/3 &r
ph pH stoft
COD Cu POM
olja, tot Pb C.O2
olja, mineral S CcO
tot=Cl NOx
askhalt

I foreliggande projekt har avsikten varit att klarldgga utslapps-
bilden vid slutligt omhdndertagande av forbrukade oljemeulsioner.
Emissionmdtning vid forbranning och karakterisering av spaltvat-
ten har utforts vid Componenta Kilsta AB. Projektet har finansie-
rats till halften var av foretaget och Institutet for Vatten- och
Luftvardsforskning AB, IVL. Resultat och slutsatser redovisas i
tvd separata rapporter, "Karakterisering av spaltvatten och

"Emissionsmdatning vid forbranning av oljekoncentrat".
ANLAGGNINGSBESKRIVNING OCH PROVTAGNING

Spaltning av forbrukade oljeemulsioner sker genom surgdrning med
svavelsyra till pH 2 vid 95° . Efter fasseparation 1 olja och
vatten behandlas vattnet i ett kiselfilter i viket resterande
olja koalescerar och avskiljs. Det filtrerade vattnet tillsatts
vateperoxid och neutraliseras med lut. Ddrefter tillsdtts flock-
ningsmedel och den bildade flocken sedimenteras. Det fdrrenade

spaltvattnet avleds till kommunalt avloppsnat.



Provtagning av utgdende spaltvattnet utfordes av IVL under dagar-

na 851202 ...851206. Under tre dagar uttogs separata samlingspro-

ver. Det avledda spaltvattenflodet uppmattes till mellan 1,3 och
3

1.5 W~ /hx

Proverna levererades till IVL-Stockholm 851206 och tva av
dygnsproverna blandades till ett samlingsprov som djupfrystes
omedelbart. Det tredje dygnsprovet inneholl betydande mangder

suspenderat material och kasserades.
Undersokning av proverna pdborjades under den kommande veckan.
KARAKTERISERINGENS OMFATTNING

Spaltvattnet karakteriserades med avseende pd kemiska och biolo-
giska egenskaper med utgdngspunkt att vattnet avleds till kommu-

nal avloppsvattenrening.

Biokemisk oxygenforbrukning (BOD7), kemisk oxygenforbrukning

(CODCr)' totalt organiskt kolinneh&ll (TOC), suspenderade amnen
(SA), pH, klorid (Cl ), totalfosfor (P-tot), Kjeldahl-, nitrit-,
Z—N), N02+No2
mineralolja och metallerna bly (Pb), kadmium (Cd), krom (Cr),

nitrat+nitritnitrogen (Kj-N, NO -N) samt total-olja,

koppar (Cu), nickel (Ni) och zink (Zn).

- toxicitet mot bakterier
- biokemisk nedbrytbarhet kombinerat med
a) toxicitetsbestdmning enligt MICROTOX
b) bestdmning av organiskt klorinnehdll (EOCl) totalt och
i molviktsfraktionen <1000 fore och efter nedbrytning
c) bestamning av potentiellt bioackumulerbara substanser
fore och efter nedbrytning i molekylmassafraktionen
<1000.



UNDERSOKNINGSMETODIK

BOD7 enligt svensk standard SS 028143.

CcoD " " " 55
028142.

TOC med hjalp av ASTRO TOC-analyzer, mod. 1850.

SA enligt svensk standard SS 028112 (GF/A)

pH ! " " ss 028122

ct " . . ss 028120

P-tot - Kjeldahluppslutning, Technicon industrial method No 329-
74 W/A

N02—N enligt svensk standard SS 028132

Kjeldahluppslutning, Technicon d:o

(N02+N03)—N enligt svensk standard SS 028133

Total- och mineralolja enligt svensk standard SS 028145
Metaller efter uppslutning enligt SS 028150 atomabsorption.

Igg;giggggg_ggg_pggggg;gg enligt OECD Guidelines for Testing of

Chemicals, Method 209. vid bakterietoxicitetstestet anvandes

aktivt slam fradn Louddens avloppsreningsverk i Stockholm.

Wellens, OECD Guidelines, Method 302 B. Undersdkningen utfordes
vid en 10 ggr spadning av spaltvatten. Denna avloppsvattenhalt ar

inte toxisk mot nedbrytande bakterier (aktivt slam).

Nedbrytningen kontrollerades genom regelbundna analyser av lost
organiskt kol (DOC). Filtreringen utfordes med Nucleopore mem-
branfilter (0,2 um).

Nedbrytningens effekt pa spaltvattnets toxicitet undersoktes vid
10 ggr spadning enligt MICROTOX-metoden. Anledningen att toxici~=

tetsforandringar till f6l3jd av nedbrytningen undersoks ar att




vissa kemiska substanser, i detta fall tensider, kan ge toxiska

nedbrytningsprodukter.

MICROTOX-metoden d4r en snabb biologisk effekt-test som grundar
sig pa bakteriers formdga att biologiskt alstra ljus (biolumine-
scens) hiammas vid exponering till toxiska substanser eller av-
loppsvatten (5 och 15 min). Frdn en serie exponeringar till olika
inblandningar av testvatten kan den effektkoncentation beraknas

vid vilken 50 % av bioluminescensen hammas.

Avfallsoljor av olika slag kan innehdlla klorhaltiga tillsatser.
En viss del av dessa kan vid spaltning komma i spaltvattnet. Vid

biokemisk nedbrytning kan dessa substanser pdverkas. For att ut-

substanser med molekylmassan <1000. Molekylmassaseparationen ut-
fordes med tanke pd att substanser med M <1000 har storre forut-
sdttning till anrikning i biologiskt bundet material under forut-
sdttning att substanserna dr fettlosliga (lipofila) och bioke-
miskt stabila (persistenta).

fiberfiltrerat (GF/A) spaltvatten fore och efter nedbrytning en-
ligt Solyom och Laurent, Vatten, 4, 1981, 340-348.

saval fore som efter ultrafiltrering bestdmdes TOC for att be-
stamma fordelningen av organiskt material i hdg- och lagmolekylar
fraktion (hogre resp lagre an M = 1000).

Extraktionen utfordes vid losningsmedel/vattenforhdllandet 1:2
och upprepades 2 ganger vid resp pH-vdrde under 2 x 4h. Extrakten
slogs ihop och indunstades till ca 5 ml. Det indunstade extrakten
sdgs upp i specialrenad bomull. Darefteer utfordes en s k Scho-
ningerfdrbridnning (oxygenatmosfdr) och bildad klorid bestémdes

med hjalp av jonkromatograf. Analysen utfordes pa STFI.



slutligen undersoktes forekomsten av potentiellt bioackumulerbara

substanser med molekylmassan <1000 fore och efter nedbrytning.

Denna bestamning utfordes enligt principerna f£6r Renberg, Sund-
strom och Olofsson, Toxicol. & Env. Chem., 1985, Vol. 10, 333~
349, Metodiken omfattar anrikning av lipofila substanser genom
hexanextraktion (se under (EOC1l), separation av substanser efter
lipofilitet med hjalp av tunnskiktskromatografi (HPTLC) och kvan-
tifiering av separerade substanser med hjalp av gaskromatografe—
ring (GC-FID).

RESULTAT OCH KOMMENTARER

Spaltvattnets kemiska sammansattning framgar av féljande samman-

stallning:

BOD7, mg/l 2400 Tot-olja, mg/1 124
CODCr' mg/l 7800 Mineralolija, mg/l 6,1
TOC, mg/1l 2600 Pb, m3y/1 0,4
SA, mg/l 16 cd; mg/1l 0,05
pPH 8,5 Ccr, mg/l 0,10
c1”, mg/1 120 Cu, mg/1 0,05
P-tot, mg/1l 9,4 Ni, mg/l 0,;39
Kj-N, mg/1l 460 Zn, mg/1l 4,8
(N02+NO3)—N, mg/1l 3:2

N02—N mg/1l 0,17 EOC1 mg/1l 60

Nir man betraktar dessa resultat ar spaltvattnets innehdll av or-
ganiskt bundet nitrogen (Kj-N) hogt. Organiska nitrogenfdreningar
ingdr som tillsatsmedel i oljeemulsionerna SOm spaltas. En stor
del av organiska substanser avskilijs vid spaltningen, speciellt
dem som ar oljeldsliga, men tensider och korrosionsinhibitorer
hamnar till overvagande del i spaltvattnet. Tensider och

korrosionsinhibitorer kan vara aminbaserade.

7zinkhalten i spaltvattnet ar likaledes forhoid i forh&llande till
de andra metallerna. Aven zink-organiska féreningar ingdr i vissa
tillsatsmedel (t ex i vissa EP-tillsatser), som vid spaltningen

kan frigoras (lagt pH) och blir darmed vattenlosliga.




Den analyserade mineraloljehalten p& 6,1 mg/l ligger under grans-

vardet for spaltningsanldggningen (20 mg/l).

Halten extraherbart organiskt bundet klor (EOC1l) p& 60 mg/l
férefaller vara hog. Denna parameter analyserades emellertid
efter genomfdrd biockemisk nedbrytning. Biokemiskt stabliliserat

avloppsvatten innehdll icke detekterbara halter av EOCl

Spaltvattnets toxicitet mot bakterier undersoktes vid 0, 5, AL
10, 15, 20 och 25 vol-% inblandning till aktivt slam. Det aktiva
slammets oxygenforbrukningshastighet uppmattes och dess forand-

ring till foljd av spaltvatteninblandning framgdr av figur 1.

Resultaten visar att vid inblandningar lagre an 7,5 vol-% oOkar
slammets oxygenforbrukningshastighet och minskar darutover till
f61jd av hdmning av bakterieaktivitet. Okningen indikerar en
stimulans av bakteriernas aktivitet vilket ar liktydigt med att
spaltvattnet innehdller komponenter som ir biokemiskt nedbrytba-

ra.

De erhdllna resultaten kan anvidndas pa tva satt: att dels valja
ratt koncentration vid nedbrytbarhetstest, dels bedoma storning
av biolgisk rening i kommunalt reningsverk dit spaltvattnet
avleds.

Som testkoncentration vid undersdkning av nedbrytbarhet valdes 10

vol-%; en minimal hamning av bakterier foreligger harvid.

Betriffande storning av biologisk rening torde spaltvattnet vid
en spadning over Eczo-vérdet (>7ggr) inte stora den kommunala
anldggningens reningsfunktion, med avseende pa& reduktion av
organiskt material (som TOC se t ex Broecher och Zahn, Wat. Res.,
11 (1977) 165).

vid utslapp till det kommunala reningsverket i Karlskoga spads

spaltvattnet frén Kilstaverken minst ett par hundra gdnger (ca



680 m3/h mot spaltvattenflodet ca 1,4-1,5 m3/h). Denna spadning
ar fullt tillracklig f6r att minska halten toxiska komponenter

£ill icke storande nivaer.

Nedbrytbarhetsundersékningens resultat Aterges i figur 2, vari
poC-haltens fordndring och nedbrytbarheten anges SoOm tidsfunk-
tion. DOC-halten &r korrigerad for bidraget fran det aktiva

slammet.

Av resultaten framgdr att initialhalten av DOC ar ca 220 mg/1,
vilket ar nagot lagt i férh&llande till 10 ggr spadning av ur-
sprungsprovet, som 14g pad 2600 mg/1l. Eftersom den fdrsta provtag-
ningen vid nedbrytningstestet sker 3 h efter blandning av vatten
med aktivt slam, kan ca 10-15 % av spaltvattnets organiska inne-
hill ha adsorberats till slammet. Med tanke pa den hoga nedbryt-
ningshastigheten som framgdr av figuren, kan man inte utesluta

att det ar en nedbrytning som har skett under 3 h.

Nedbrytbarheten efter 28 dygn uppnddde ca 81 s . For rena kemika-
lier betyder detta resultat en total mineralisering av organiska
substanser (enligt OECD Expert Group on Degradation and Accumula-
tions). Har ar det emellertid frdga om en komplex blandning av
organiska amnen. parfor ar det viktigt att man karakteriserar
slutblandningens biologiska och kemiska egenskaper och jamfor
dessa med ursprungsblandningen (se Landner och Solyom, SNV PM
1672, 1983).



S

De biologiska och kemiska testernas resultat i sambadn med

nedbrytningen framgar av nedanstdende tabell:

Parameter Fore nedbrytning Efter nedbrytning
MICROTOX, ECSO' 5 min 27 vol-% »100 vol-%
TOC, % av tot, >1000 15 9

e " & , <1000 85 91

EOC1l, mg/1l >1000 . <0, 1

EOC1l, mg/l <1000 gL, <0, 1

Pot. bioack. subst., mg/l

<1000
Tot. extraherbart SN1 136 0,43
B2 0,49 0,17
varav P
oW 4
<5 x 10 SN 123 0,25
B 0,30 <0,10
4 5
5 x 10°-5 x 10 SN <0, 1 <0,02
B <0, 1 €0, 1
5 % 105 SN €01 <0,02
B <0, 1 <0, 1
1) SN = sura och neutrala komponenter

") B = basiska komponenter



minskade fra&n 27 vol-% till >100 vol-% efter nedbrytningen.
Angivelsen forefaller forvirrande for den oinvigde, men det
innebdr att fére nedbrytningen ger spaltvattnet (10 ggr spddning)
50 % reduktion av bakteriernas bioluminescens vid en spadnings-
grad av 3,7 ggr. Ingen minskning av bioluminiscensen kunde uppma-
tas i 100 % slutblandning, dvs efter nedbrytningen.

Resultaten visar att toxiska komponenter i spaltvattnet elimine-

ras under nedbrytningen.

TOC-analyserna visar att endast 15 % av det organiska materialet
i spaltvattnet foreligger som hogmolekylart (>1000) fore nedbryt-
ningen. Efter nedbrytningen varvid det organiska materialet redu-

cerades med 81 %, utgdrs endast 9 % av hogmolekyldrt material.

fore nedbrytningen. Harav var lika mycket i hdég- och lagmolekylar
fraktion (obs 10 ggr spadning av spaltvatten).

Efter nedbrytningen var EOCl-halten inte detekterbar.
Elimineringen av EOCl1l med hog molekylmassa sker genom biokemisk
nedbrytning till lagmolekyldrt som i sin tur antingen bryts ned
av bakterier eller elimineras genom avluftning. Den enkla
utformning som nedbrytningsundersdkningen hade kan inte skilja pa

dessa elimineringsséatt.

hexanextraherbara halten (bestamd med GC), samt dessa separerade
i olika lipofilicitetsklasser (HPTLC). Resultaten visar att det
mesta av det extraherbara organiska materialet finns bland sura

och neutrala komponenter med fordelningskoefficienter, P

4 w

mindre dn 5 x 10°. Halten av komponenter med Pow > x 107, dvs de
potentiellt bioackumulerbara komponenterna var under detektions-
gransen for GC-analysen. Halten av extraherbara komponenter i den
lagsta lipofilitetsklassen eliminerades under nedbrytningspe-
rioden fran vattenfasen. Detta kan ha skett sdvdl genom biokemisk

nedbrytning som adsorbtion till det aktiva slammet.

10



Undersdkningens resultat visade sammanfattningsvis att den kommu-
nala avloppsvattenreningen, bestdende av kombinerad mekanisk-
kemisk rening, aktivslambehandling och sedimentering, kan elimi-

nera spaltvattnets organiska innehdll i hdg grad.

11
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