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TEN GELEIDE

Het toepassen van nageschakelde adsorptie- en oxidatietechnieken op RWZI-effluent is een
betrekkelijk nieuwe ontwikkeling in de afvalwaterzuivering. De belangstelling voor deze
techniek, van oudsher veel toegepast in de drinkwaterbereiding, komt de afgelopen vijf jaren
in een stroomversnelling voor wat betreft de ontwikkeling en toepassing. Nadat in december
2000 de Europese Kader Richtlijn Water (KRW) in werking is getreden, heeft de STOWA in
verschillende onderzoeksprojecten beloftevolle nageschakelde zuiveringstechnieken geiden-
tificeerd om de bijdrage van rioolwaterzuiveringsinrichtingen op de verontreiniging van het
ontvangende oppervlaktewater verder terug te dringen. Deze technieken zijn met name ge-

richt op de verwijdering van prioritaire (gevaarlijke) stoffen.

De bestaande kennisleemten omtrent de toe te passen zuiveringstechnieken en de ambitie
voor een verdergaande verbetering van het RWZI-effluent was voor STOWA aanleiding om
het demonstratieonderzoek op de AWZI Leiden Zuid-West van het Hoogheemraadschap van
Rijnland te ondersteunen. Het doel van deze demonstratie-installatie is om de verschillende
zuiveringsscenario’s gedurende aantal jaren te onderzoeken. Onderdeel daarvan was de ver-

kenning van actief-kooladsorptie en vergaande oxidatietechieken als ozon en UV-peroxide.

Dit rapport bevat de resultaten en de uitkomsten van het verkennende onderzoek betreffende
oxidatie en adsorptie van KRW-relevante prioritaire gevaarlijke stoffen en medicinale (rest)
producten uit RWZIl-effluent dat is uitgevoerd tussen 2007 en 2009.

Parallel aan dit onderzoek is een uitgebreid demonstratieonderzoek uitgevoerd naar ver-
gaande nutriéntenverwijdering met nageschakelde filtratieconcepten, waarvan de resultaten
zijn beschreven in STOWA 2009-32, Nageschakelde zuiveringstechnieken op de AWZI Leiden
Zuid-West — Vergaande nutriéntenverwijdering.

Utrecht, augustus 2009

De directeur van de STOWA

ir. ].M.J. Leenen
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SAMENVATTING

ACHTERGROND EN DOEL

In december 2000 is de Europese Kader Richtlijn Water (KRW) in werking getreden. Hierin
wordt ondermeer vereist dat het oppervlaktewater in 2015 een ecologisch en chemisch
‘goede’ kwaliteit heeft bereikt en dat het voldoet aan de zwemwaterrichtlijn. Om de emissie
van schadelijke stoffen naar het oppervlaktewater via het effluent van RWZI’s terug te drin-

gen heeft de STOWA beloftevolle zuiveringstechnieken geidentificeerd en beschreven.

Het Hoogheemraadschap van Rijnland heeft in nauwe afstemming met STOWA in 2006 een
demonstratie-installatie gebouwd en opgestart op de AWZI Leiden Zuid-West met als doel
beloftevolle zuiveringsscenario’s gedurende twee jaar te onderzoeken. De AOP-zuiverings-
technieken zijn halverwege de onderzoeksperiode geinstalleerd en geactiveerd. Het onder-

zoek wordt financieel ondersteund door de Europese Unie in vorm van een LIFE-subsidie.
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ONDERZOEK

De demonstratie-installatie op AWZI Leiden Zuid-West bestaat uit twee parallelle onderzoeks-
straten A (voor het één-filterconcept, 75 m3/h) en B (voor het twee-filterconcept, 60 m3/h). De
op de demonstratie-installatie toegepaste installaties zijn direct opschaalbaar en te vertalen
naar de praktijk. Omstandigheden als weersinvloeden, variaties in aanvoer- en zuiverings-

prestaties zijn direct van invloed op de demonstratie-installatie.

Na zeving over een 3 mm continu zeef wordt het afloopwater van de nabezinktanks van de
AWZI Leiden Zuid-West verzameld in een continu doorstroomde buffertank. Straat A is ont-
worpen om stikstof en fosfaat gecombineerd te verwijderen in een continu zandfilter. Straat
B gaat uit van een twee-filterconcept met denitrificatie in een continu filter en chemische
fosfaatverwijdering in een vastbedfilter. Zowel het filtraat van vastbedfilter straat B als het fil-
traat van continu filter van straat A kan worden verpompt naar één van twee identieke actief-
koolfilters en/of naar één van de AOP-technieken bestaande uit waterstofperoxide/UV (H,0,/
UV) en ozonisatie (O,). Zodoende kunnen de zuiveringsprestaties van deze AOP-technieken

en actiefkoolfiltratie onder gelijke omstandigheden worden vergeleken. De actief-koolfilters
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kunnen maximaal 15 m?*h verwerken en de AOP-technieken maximaal 2 m?*/h. De AOP-tech-
nieken moeten in staat zijn componenten als medicijnresten, bestrijdingsmiddelen, zware
metalen en pathogene micro-organismen te verwijderen en/of inactiveren (oxidatie en des-

infectie).
RESULTATEN

Actiefkoolfilters

De Empty Bed Contact Time (EBCT) is nominaal 10 minuten waarin het water 2-3 minuten
verblijft in de bovenwaterlaag. Aan de hand van kennis uit de drinkwatersector is er bij de
opstart van de koolfilters vanuit gegaan dat de koolfilters eens in de 3 maanden terugge-
spoeld moeten worden. Echter, bij gebruik van actief-koolfilters voor afvalwaterzuivering is
gebleken dat de drukopbouw door vuilophoping maatgevend is ten opzichte van de doorslag
van organische stoffen. De spoelfrequentie ligt int dit geval tussen de 3 en 7 dagen.

De actief-koolfilters dragen nog enigszins bij aan de (organische) fosfaat- en stikstofverwij-
dering en zijn in staat stoffen als organische en metaalachtige micro-verontreinigingen te
verwijderen uit het water. De concentraties van deze stoffen liggen echter nog ruim boven
meetbereik.

Afgaande op de verwijderingsrendementen van medicijnresten en bestrijdingsmiddelen en
analyses van het actief-kool kan gesteld worden dat de standtijd van actief-kool in ieder geval
een half jaar bedraagt, waarbij de filters zijn belast met 13.000-14.000 bedvolumes. Binnen
deze standtijd is de CZV-adsorptiecapaciteit al met de eerste week gedaald van 70% naar 10%.
Derhalve kan vanuit de doelstelling om KRW prioritair (gevaarlijke) stoffen te verwijderingen
een standtijd van meer dan een half jaar aangehouden worden.

Actief-koolfiltratie is op basis van de onderzoeksresultaten niet tot nauwelijks in staat micro-
organismen en/of virussen te verwijderen.

Het energieverbruik van actief-koolfiltratie is gelijk aan circa 0,1 kWh/m?®.

Ozonisatie

Uit het onderzoek is gebleken dat voor ozonisatie een ozondosering van 5 mg/l en een con-
tacttijd van 5 minuten toereikend is om KRW prioritaire stoffen, medicijnresten en bestrij-
dingsmidden te reduceren tot onder meetbereik. Bacterién en virussen worden nagenoeg vol-
ledig geinactiveerd.

Bij ozondosering onder 15 mg/l is geen bromaatvorming waargenomen (door afwezigheid
van bromide in het effluent of door beperkte omzetting). Bij ozondoseringen boven 15 mg/l
is in de gevallen dat bromide aanwezig was een daling van de bromide concentratie waarge-
nomen. Hieraan kan mogelijk bromaatvorming gekoppeld worden, ondanks dat dit niet is
aangetoond.

Het energieverbruik van ozonisatie is op basis van het onderzoek vastgesteld op ongeveer 0,1
kWh/m? wat benodigd is voor ozongeneratie (het gemiddelde energieverbruik van een con-
ventionele RWZI is circa 0,5 kWh/m?).

Waterstofperoxide/UV

De resultaten voor waterstofperoxide/UV zijn bij een H,0 dosering van 20-25 mg/l en een
energieverbruik voor de UV-generatie van 2-8 kWh/m? vergelijkbaar met de resultaten van
ozonisatie voor verwijdering van KRW prioritaire stoffen, medicijnresten en bestrijdingsmid-
den. Bacterién en virussen worden volledig geinactiveerd.

Gedurende het onderzoek bleek de UV-intensiteit te dalen als gevolg van vervuiling op de
lampen. Om de intensiteit optimaal te houden is het noodzakelijk de UV-lampen wekelijks te

spoelen met drinkwater.
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Uit de onderzoeksresultaten is naar voren gekomen dat het energieverbruik van de waterstof-
peroxide/UV installatie aanzienlijk hoger is dan van de ozoninstallatie. Oorzaak van de hoge

energie-input is de slechte transmissie van het voedingswater.

Metalen

Actief-kool heeft het voordeel dat het metalen kan adsorberen. AOP-technieken daarentegen
zijn mogelijk in staat metalen los te maken uit complexen, waardoor deze in opgeloste vorm
voorkomen en toxisch zijn voor de aquatische ecologie. Uit de analyseresultaten is echter
gebleken dat de concentratie gebonden metalen na ozonisatie en behandeling met waterstof-

peroxide/UV niet afneemt en dat de concentratie opgeloste metalen niet toeneemt.

Toxiciteit

Uit de resultaten van de TEB-analyses (Totaal EffluentBeoordeling voor bepaling toxicologie
op de aquatische ecologie) kan geconcludeerd worden dat de toxiciteit na ozonisatie en actief-
koolfiltratie gemiddeld 2,5 keer lager is dan het ingaande water. Door waterstofperoxide/UV

wordt de toxiciteit gemiddeld 1,9 keer lager.

De vorming van schadelijke (rest)producten als gevolg van oxidatie van organische stoffen en
microverontreinigingen is niet waargenomen, maar kan niet uitgesloten worden. Hetzelfde
geldt voor bromaatvorming. Bij toepassing van oxidatietechnieken dient altijd in gedachte te
worden gehouden dat organische verbindingen verbroken worden tot kortere koolstofketens

met andere, c.q. nieuwe activiteiten. Volledige oxidatie kan niet gegarandeerd worden.

CONCLUSIES
Het moet worden aangemerkt dat de aandachtsstoffen en zware metalen reeds in de afloop

van de nabezinktank met lage tot zeer lage concentraties aanwezig waren.

Verwijdering aandachtsstoffen

Ozon (dosering 5 mgfl, contacttijd 5 minuten) en waterstofperoxide/UV (H,O,-dosering
20-25 mg(l, 8 kW/m?) reduceren medicijnresten en bestrijdingsmiddelen doorgaans tot onder
meetbereik. Actief-koolfiltratie is minder goed in staat medicijnresten en bestrijdingsmid-
delen uit de waterfase te verwijderen (tot circa 48%). Een voordeel van actief-koolfiltratie is dat
door de adsorptie geen schadelijke bijproducten worden gevormd.

De waarde van de ER-calux is na ozonisatie gedaald van circa 5,6 ng/l naar 0,027 ng/l (meet-
bereik is 1 ngfl), na waterstofperoxide/UV is deze waarde circa 0,12 ng/l en na actief-kool fil-

tratie bijna 1 ng/l.

Operationele aspecten

Ozon is een potentieel gevaarlijk gas en waterstofperoxide is een oxiderende vloeistof waar-
door veiligheidsvoorzieningen getroffen moeten worden bij realisatie en gebruik.

Bij actief-koolfiltratie worden geen chemicalién toegepast, wel dient rekening te worden
gehouden met jaarlijkse vervanging en regeneratie van het kool.

Een belangrijk aandachtspunt bij de toepassing van UV is de benodigde UV-dosis in relatie tot
de transmissie (lichtdoorlaatbaarheid) van het te behandelen water. Het ruimteverbruik van
zowel een ozoninstallatie als waterstofperoxide/UV-installatie is relatief klein ten opzichte
van actief-koolfilters. UV-lampen vergen inspectie, onderhoud en moeten periodiek worden
vervangen. De actief-koolfilters moeten, athankelijk van de waterkwaliteit, gemiddeld 1 keer
per week worden gespoeld. Het actief-kool moet na circa 0,5-1 jaar worden geregenereerd.

Ozonisatie vergt betrekkelijk weinig onderhoud.
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Kosten

Ozonisatie blijkt op basis van de verkenningen de goedkoopste techniek voor zowel de
investeringskosten als de exploitatiekosten. De investeringskosten voor actief-koolfiltratie
en waterstofperoxide/UV zijn ongeveer gelijk. Door het hoge energieverbruik is waterstofper-
oxide/UV qua exploitatiekosten het minst gunstig. De benodigde energie-input voor water-

stofperoxide/UV is aanzienlijk en lijkt daardoor een slechte concurrentiepositie in te nemen.

Ozonisatie heeft de voorkeur boven waterstofperoxide/UV doordat beduidend minder energie
wordt verbruikt bij gelijke verwijderingsrendementen voor bestrijdingsmiddelen en medi-
cijnresten en de inactivatie van micro-organismen en virussen. Het wordt echter ook geadvi-
seerd om verder onderzoek uit te voeren naar de mogelijke formatie van bromaat uit bromide

als gevolg van ozonisatie.



STOWA 2009-33 NAGESCHAKELDE ZUIVERINGSTECHNIEKEN OP DE AWZI LEIDEN ZUID-WEST

DE STOWA IN HET KORT

De Stichting Toegepast Onderzoek Waterbeheer, kortweg STOWA, is het onderzoeksplatform
van Nederlandse waterbeheerders. Deelnemers zijn alle beheerders van grondwater en opper-
vlaktewater in landelijk en stedelijk gebied, beheerders van installaties voor de zuivering
van huishoudelijk afvalwater en beheerders van waterkeringen. Dat zijn alle waterschappen,

hoogheemraadschappen en zuiveringsschappen en de provincies.

De waterbeheerders gebruiken de STOWA voor het realiseren van toegepast technisch,
natuurwetenschappelijk, bestuurlijk juridisch en sociaal-wetenschappelijk onderzoek dat
voor hen van gemeenschappelijk belang is. Onderzoeksprogramma’s komen tot stand op
basis van inventarisaties van de behoefte bij de deelnemers. Onderzoekssuggesties van
derden, zoals kennisinstituten en adviesbureaus, zijn van harte welkom. Deze suggesties
toetst de STOWA aan de behoeften van de deelnemers.

De STOWA verricht zelf geen onderzoek, maar laat dit uitvoeren door gespecialiseerde
instanties. De onderzoeken worden begeleid door begeleidingscommissies. Deze zijn samen-

gesteld uit medewerkers van de deelnemers, zonodig aangevuld met andere deskundigen.

Het geld voor onderzoek, ontwikkeling, informatie en diensten brengen de deelnemers

samen bijeen. Momenteel bedraagt het jaarlijkse budget zo’n 6,5 miljoen euro.
U kunt de STOWA bereiken op telefoonnummer: 030 -2321199.
Ons adres luidt: STOWA, Postbus 8090, 3503 RB Utrecht.

Email: stowa@stowa.nl.

Website: www.stowa.nl
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SUMMARY

BACKGROUND AND OBJECTIVE

In December 2000 the European Water Framework Directive (WFD) came into force. It requires
that ‘good’ ecological and chemical surface water quality should be reached in 2015. Besides
the surface water should meet the requirements for the Swimming Water Quality. In order to
push back the emission of hazardous substances to the surface water via wastewater effluent,

the STOWA introduced and described some promising treatment technologies.

In close co-operation with STOWA and Witteveen+Bos, the Rijnland District Water Control
Board built and operated a demonstration installation at WWTP Leiden Zuid-West which
aims to investigate the promising treatment scenarios within a period of two years. The

Advanced Oxidation Processes (AOP) are installed and activated halfway this research period.

The project is financially supported by the LIFE program of the European Union.

RESEARCH

The demonstration installation at WWTP Leiden Zuid-West consists of two parallel investiga-
tion streets, street A (one-filter concept, 75 m*/h) and street B (two-filter concept, 60 m*/h). The
applied installations can be converted and scaled into practice directly. Circumstances such
as weather conditions, variation of feed water and treatment performances directly affects

the demonstration installation.

After sieving by a 3 mm continuous screen the effluent from the secondary sedimentation
tank of WWTP Leiden Zuid-West is collected in a buffer tank. Street A is designed for com-
bined removal of nitrogen and phosphorus with a continuous sand filter. Street B is based
on a two-filter concept; a continuous sand filter for denitrification and subsequently a fixed-
bed filter for chemical phosphorus removal. The filtrate from the fixed-bed filter of street B as
well as the filtrate of the continuous sand filter of street A is pumped to one of two identical
activated carbon filters and/or to the AOP installations. The AOP installations are hydrogen
peroxide/UV (H,0,/UV) and ozonation (O,). Consequently, the treatment performances of AOP-
technologies and activated carbon filtration can be compared to each other under the same

conditions. The maximum capacities of activated carbon filter and the AOP installations are
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respectively, 15 m?*/h and 2 m?3/h. The AOP technologies aim to reduce or inactivate (oxidation
and disinfection) components such as medicine residues, pesticides, heavy metals and patho-

genic micro-organisms.
RESULTS

Activated carbon filters

The nominal Empty Bed Contact Time (EBCT) is 10 minutes in which the feed water stays
approximately 2-3 minutes in the upper water layer. Based on the knowledge obtained from
drinking water treatment it is assumed that the carbon filters should be backwashed approxi-
mately every 3 months to avoid breakthrough of organic substances. However when carbon
filters are applied for wastewater treatment a pressure drop over the filter bed will occur
much faster than a breakthrough of organic substances. This is caused by accumulated sus-
pended solids in the filter bed. The backwash frequency in this case is in a range of 3 to 7 days.
The activated carbon filters have slightly influence on (organic) phosphorus and nitrogen
removal and are able to remove organic and micro-pollutants and heavy metals from water.

However the concentrations of these substances are still above the detection limits.

Based on the removal efficiencies of medicine residues and pesticides and the analysis of
activated carbon, it can be determined that the life span of activated carbon is more than
half a year. In this period the filters are loaded with 13.000-14.000 bed volumes. Within this
life span the COD adsorption capacity was decreased from 70% to 10% after already one week.
In spite of this, with the objective of removal of WFD priority (hazardous) substances, it is
assumed that the life span is at least a half year.

Based on the research results, activated carbon filtration hardly removes micro-organisms
and viruses.

The energy consumption of the activated carbon filter is approximately 0,1 kWh/m?.

Ozonation

This research has shown that with an ozone dosage of 5 mg/l and a contact time of at least
5 minutes WFD priority substances, medicine residues and pesticides can sufficiently be
removed by ozonation till concentrations below the detection limits. Bacteria and viruses are
generally completely inactivated.

When the ozone dosage is lower than 15 mg/l, formation of bromate is not observed (con-
firmed by absence of bromide in the effluent or limited conversion of bromide). With an
ozone dosage higher than 15 mg/l it is observed that the bromide concentration decreases.
This phenomenon is possibly related to bromate formation, although it is not verified.

With the research it is determined that the energy consumption required for ozone genera-
tion is approximately 0,1 kWh/m? (the average energy consumption of conventional WWTP is
around 0,5 kWh/m?).

Hydrogen peroxide/UV

The research results have shown that with H,0, dosage of 20-25 mg/l and an energy input of
2-8 kWh/m? the removal of WED priority organic micro-pollutants for hydrogen peroxide/UV
process is comparable to ozonation. Micro-organisms and viruses are completely inactivated
by hydrogen peroxide/UV.

In the hydrogen peroxide/UV installation the UV intensity is displayed by which the operation
of UV lamps can be regulated. During the research period of AOP the UV intensity decreased
caused by pollution on the UV lamps. The UV intensity can be improved and stabilised by

flushing the installation with drinking water once a week.
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Based on the research results it can be determined that the energy consumption of a hydro-
gen peroxide/UV installation is significantly higher than an ozone installation. Main cause of

the high energy input is the poor transmission of the feed water.

Metals

The advantage of activated carbon is its adsorb capability of metals. Meanwhile the metals
can possibly be released from organic complexes by AOP treatment and dissolved metals can
be formed, which are probably toxic to the aquatic ecology. However, the analysis results
demonstrate that after ozonation and hydrogen peroxide/UV treatment the concentration of

bound metals as well as dissolved metals does not decrease.

Toxicity

From the results of TEA-analysis (Total Effluent Assessment for determining the toxicology
for aquatic ecology) it can be concluded that the toxicity of water is averagely 2,5 times lower
than the feed water after ozone treatment and activated carbon filtration. For hydrogen per-
oxide[/UV process the toxicity is averagely 1,9 times lower.

The formation of hazardous (residue) products as a result of oxidation of organic substances
and micro-pollutants is not observed in this period but should not be excluded. The same
consideration obtains for the formation of bromate. When applying oxidation technologies it
should always be considered that the organic compounds can be broken into shorter carbon

chains with possibly negative influences. Complete oxidation can not be guaranteed.

CONCLUSION
It should be reminded that the concentrations of the concerned substances and heavy metals

in the secondary sedimentation tank effluent were already very low.

Removal of concerned substances

Ozone (dosage 5 mgfl, contact time 5 minutes) and hydrogen peroxide/UV (H,0O, dosage 20-25
mg(l, 8 kWh/m?) can generally remove medicine residues and pesticides to concentrations
below the detection limits. Activated carbon filtration is less effective for the removal of med-
icine residues and pesticides from water (to approximately 48%). An advantage of activated
carbon filtration is that no hazardous by-products are formed due to adsorption procesThe
values of ER-calux after ozonation process, H,0, process and activated carbon filtration proc-
ess decrease from 5,6 ngfl to approximately 0,027 ng/l (detection limit is 1 ng/l), 0,12 ng/l and
1 ng(l respectively.

Operational aspects

Ozone is a potentially dangerous gas and hydrogen peroxide is an oxidising liquid, therefore
safety devices are required for their production, storage and utilisation. No chemicals are
used with activated carbon filtration, however the annual replacement and regeneration of
the carbon should be considered.

An important issue for applying UV is that the required UV dosage is related to the transmis-
sion (light permeability) of the treated water. The occupied space for ozone installation and
hydrogen peroxide/UV installation is relatively small compared to activated carbon filtration.
UV lamps require inspection, maintenance and periodical replacement. The activated carbon
filters should be backwashed once a week averagely and activated carbon should be regener-

ated after around 0,5-1 year of operation. Ozonation requires relatively little maintenance.
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Costs

Based on this investigation ozonation is characterised as the most economical technology for
both investment and operational costs. The investment costs for activated carbon filtration
and hydrogen peroxide/UV are approximately similar with each other. Because of the high-
est energy consumption, hydrogen peroxide/UV is considered as the least favourable process.
The required energy input for hydrogen peroxide/UV is significantly higher which makes it
less competitive.

Ozonation is a more favourable process than hydrogen peroxide/UV. Significant less energy is
consumed and the removal efficiencies for pesticides and medicine residues and inactivation
of micro-organisms and virus are similar. On the other hand it is recommended to investigate

the possible formation of bromate from bromide caused by ozonation in further research.
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STOWA IN BRIEF

The Foundation for Applied Water Research (in short, STOWA) is a research platform for
Dutch water controllers. STOWA participants are all ground and surface water managers in
rural and urban areas, managers of domestic wastewater treatment installations and dam

inspectors.

The water controllers avail themselves of STOWA's facilities for the realisation of all kinds
of applied technological, scientific, administrative legal and social scientific research acti-
vities that may be of communal importance. Research programmes are developed based on
requirement reports generated by the institute’s participants. Research suggestions proposed
by third parties such as knowledge institutes and consultants, are more than welcome. After
having received such suggestions STOWA then consults its participants in order to verify the

need for such proposed research.

STOWA does not conduct any research itself, instead it commissions specialised bodies to do
the required research. All the studies are supervised by supervisory boards composed of staff

from the various participating organisations and, where necessary, experts are brought in.

The money required for research, development, information and other services is raised by
the various participating parties. At the moment, this amounts to an annual budget of some

6,5 million euro.

For telephone contact number is: +31 (0)30-2321199.
The postal address is: STOWA, P.O. Box 8090, 3503 RB, Utrecht.
E-mail: stowa@stowa.nl.

Website: www.stowa.nl.



STOWA 2009-33 NAGESCHAKELDE ZUIVERINGSTECHNIEKEN OP DE AWZI LEIDEN ZUID-WEST



STOWA 2009-33 NAGESCHAKELDE ZUIVERINGSTECHNIEKEN OP DE AWZI LEIDEN ZUID-WEST

NAGESCHAKELDE
ZUIVERINGSTECHNIEKEN OP
DE AWZI LEIDEN ZUID-WEST

INHOUD

TEN GELEIDE
SAMENVATTING
STOWA IN HET KORT
SUMMARY

STOWA IN BRIEF

1 INLEIDING 1
1.1 Achtergrond 1

1.2 Probleemstelling 2

1.3 Organisatie van het onderzoek 2

1.4 Doelstelling 3

1.5  Onderzoeksvragen 3

1.6 Leeswijzer 3

2 THEORIE 4
2.1 Inleiding 4

2.2 Oxidatietechnieken 4

2.2.1  UV-licht 5

2.2.2 UV/H,0, 7

2.2.3 UV/0, 8

2.2.4  Ozonisatie (0,) 8

2.2.5 Peroxone (0,/H,0,) 9

2.2.6 Verwijdering aandachtsstoffen door AOP uit afloopwater nabezinktank 9

2.3 Actief-koolfiltratie

iy
o



3.1
3.2
3.3

3.4

3.5

4.1
4.2

4.3

4.4

4.5

5.1
5.2
5.3
5.4
5.5
5.6

STOWA 2009-33 NAGESCHAKELDE ZUIVERINGSTECHNIEKEN OP DE AWZI LEIDEN ZUID-WEST

MATERIAAL EN METHODEN
AWZI Leiden Zuid-West
Demonstratie-installatie Leiden Zuid-West
Afweging AOP

3.3.1 Ozonisatie

3.3.2 Waterstofperoxide/UV
3.3.3 Actief-koolfiltratie
Analysen

3.4.1 Transmissiemetingen
3.4.2 Bijzondere analyses
3.4.3 Bromaatmetingen
3.4.4 TEB-analyses

3.4.5 \Virusmetingen
Methoden

3.5.1 Transmissie

3.5.2 Dataverwerking

RESULTATEN

Inleiding

Transmissiemetingen

4.2.1 Voorbehandeling middels filtratie

4.2.2 Ozonisatie

4.2.3  Waterstofperoxide/UV

4.2.4  Actief-koolfiltratie

Resultaten analyses ozonisatie en waterstofperoxide/UV
4.3.1 Ozonisatie

4.3.2 Waterstofperoxide/UV

Vergelijking ozonisatie, waterstofperoxide/UV en actief-koolfiltratie
4.4.1 Afbraak/verwijdering van bestrijdingsmiddelen en medicijnresten
4.4.2  ER-calux metingen

4.4.3 Toxiciteit op aquatische ecologie

4.4.4  Zware metalen

4.4.5 Bromaatvorming

4.4.6 Inactivatie/verwijdering micro-organismen
4.4.7 Bacteriofaag/virus bepalingen

4.4.8 \Verwijdering van nutriénten

Operationele aspecten

4.5.1 Operationele aspecten AOP-technieken

4.5.2 Ozonisatie

4.5.3 Waterstofperoxide/UV

4.5.4  Actief-koolfiltratie

EVALUATIE

Inleiding
Actief-koolfilters
Ozonisatie
Waterstofperoxide/UV
Energieverbruik
Kosten

12
12
12
13
14
15
16
17
17
17
18
18
19
19
19
20

22
22
22
22
23
24
24
24
25
27
30
30
34
35
36
37
37
38
38
39
39
40
40
41

43
43
43
43
bt
45
46



5.7

6.1
6.2

STOWA 2009-33 NAGESCHAKELDE ZUIVERINGSTECHNIEKEN OP DE AWZI LEIDEN ZUID-WEST

5.6.1 Algemeen

5.6.2 Bouwkosten en investeringskosten

5.6.3 Totale jaarlijkse kosten (exploitatiekosten)
5.6.4 Actief-koolfiltratie

5.6.5 Waterstofperoxide/UV

5.6.6 Ozonisatie

Afweging AOP

CONCLUSIE EN AANBEVELING
Conclusie
Aanbeveling

REFERENTIES

BIJLAGEN

Uitbreiding literatuuronderzoek: Verwijdering prioritaire stoffen door AOP uit effluent
Resultaten beschikbaarheid metalen voor aquatische ecologie

Resultaten analyse actief-kool

Data bijzondere analyses

Resultaten Totale Effluent Beoordeling analyses

46
47
47
47
48
48
49

52
52
53

55

57
79
81
85
111



STOWA 2009-33 NAGESCHAKELDE ZUIVERINGSTECHNIEKEN OP DE AWZI LEIDEN ZUID-WEST

AFKORTINGEN

AK Actief-kool
AKF Actief-Koolfilter
AOP Advanced Oxidation Processes (geavanceerde oxidatie)
AWZI Afvalwaterzuiveringsinstallatie
CF Continu Filter
czv Chemisch Zuurstof Verbruik
DEET Diethyltoluamide
DNA Deoxyribo Nuclein Acid
DOC Dissolved Organic Compounds
DWA Droog Weer Aanvoer
EBCT Empty Bed Contact Time
EC Effectieve Concentratie
ER-calux Estrogen Receptor mediated Chemical Activated LUciferase gene eXpression
GAC Granular Activated Carbon
H,0, Waterstofperoxide
HHR Hoogheemraadschap van Rijnland
ie. inwoner equivalenten
IMARES Institute for Marine Resources and Ecosystem Studies
KRW Kaderrichtlijn Water
KVE Kolonie Vormende Eenheden
NBT Nabezinktank
NH,-N Ammonium Stikstof
NO,N Nitriet Stikstof
NO,N Nitraat Stikstof
ol Totaal Stikstof
0, Ozon
OH Hydroxyl
OS cuvet speciaal Optisch glas cuvet
PAK Polycyclische Aromatische Koolwaterstoffen
PO P Ortho-fosfaat
tho Ortho-fosfaat
otaal Totaal-fosfaat
PVE Plaque Vormende Eenheden
QS cuvet Kwartscuvet
RIVM RijksInstituut voor Volksgezondheid en Milieuhygiéne
RWZI Rioolwaterzuiveringsinstallatie
STOWA Stichting Toegepast Onderzoek Waterbeheer
TEB Totale Effluent Beoordeling
TOC Total Organic Compounds
TSS Total Suspended Solids
uv Ultravoilet
VBF Vastbedfilter
W+B Witteveen+Bos
WHO World Health Organisation

M Zware Metalen



STOWA 2009-33 NAGESCHAKELDE ZUIVERINGSTECHNIEKEN OP DE AWZI LEIDEN ZUID-WEST

1

INLEIDING

1.1 ACHTERGROND
In december 2000 is de Europese Kader Richtlijn Water (KRW) in werking getreden waarin
ondermeer vereist wordt dat het oppervlaktewater in 2015 een ecologisch en chemisch
‘goede’ kwaliteit heeft bereikt. De KRW noemt een lijst met 33 prioritair gevaarlijke stoffen
waarvan de belasting (onder andere via RWZI-effluent) dient te worden gereduceerd. Hierbijj
wordt benadrukt dat de kwaliteitseisen vanuit de KRW betrekking hebben op oppervlakte-
water en niet op RWZI-effluent. Om hierop in te spelen heeft de STOWA beloftevolle zuive-
ringstechnieken geidentificeerd en beschreven. In 2005 is het STOWA-rapport Verkenningen
zuiveringstechnieken en KRW [8] gepubliceerd waarin een overzicht is opgenomen van zuive-
ringstechnieken die kunnen worden ingezet om de emissie van schadelijke stoffen naar het

oppervlaktewater via het effluent van RWZI’s verder terug te dringen.

AFBEELDING 1 ZUIVERINGSSCENARIO'S VOOR DE VERWIJDERING VAN RWZI-RELEVANTE KRW STOFFEN.
Scemaria KRW |
i —# coagulatse | biovlokkingsfiliratic I—ii acticfkool filtmate 1—# opyp. walca
&
!-.: b 1p-:l-ﬂ+ Ak rtim
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P binfilimtic #| coagulatic, occulatie viokkenfilimile |— opp. wais
G "I" J T kol i*
T ler
KRW 3 spoclw; e pocder koo spochwn
rwzl —  coagulatic # bia'viokkingsfilirnbic ¥ oxidatic |— opp. waics
F T
: T ’ i
Me C-bron spuclwaier  UVHAD:

Tijdens de verkenningen is een drietal zuiveringsscenario’s gedefinieerd waarmee de
gewenste kwaliteitsverbetering in het licht van de KRW wordt bereikt (zie Afbeelding 1). De
zuiveringsscenario’s zijn samengesteld op basis van de verwachting dat met de toe te passen
technieken de vereiste verwijderingsrendementen voor de RWZI-relevante KRW-stoffen wor-
den bereikt. Deze verwachting is voor een deel gebaseerd op resultaten van praktijkonderzoek
en/of praktijk schaal toepassingen. Daarnaast zijn bij onvoldoende beschikbare ervaringen
met effluent de mogelijke verwijderingsrendementen afgeleid uit andere toepassingen zoals
de drinkwaterbereiding of industriéle (afvaljwaterbehandeling. Dit betekent dat nader onder-
zoek gewenst is voor het vaststellen van de exacte verwijderingsrendementen van de zuive-
ringstechnieken voor de in dit onderzoek benoemde aandachtsstoffen en mate van desinfec-
tie voor de pathogene micro-organismen en virussen. De behandelde aandachtsstoffen zijn
zware metalen en microverontreinigingen, de microverontreinigingen kunnen in deze studie

weer opgedeeld worden in bestrijdingsmiddelen, hormoonverstorende stoffen en medicijnen.
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1.2 PROBLEEMSTELLING

De huidige kennisleemte omtrent de toe te passen zuiveringstechnieken en de ambitie voor
een verdergaande verbetering van het RWZI-effluent was voor het Hoogheemraadschap van
Rijnland een directe aanleiding om nader praktijkonderzoek te starten' [7, 13]. In nauwe
afstemming met STOWA is in 2006 een demonstratie-installatie gebouwd en opgestart op de
AWTZI Leiden Zuid-West met als doel de verschillende zuiveringsscenario’s gedurende aantal
jaren te onderzoeken. Het complete onderzoek is uitgesplitst in de verwijdering van nutrién-
ten door middel van nageschakelde zandfiltratie en de verwijdering van de aandachtsstoffen
en desinfectie door Advanced Oxidation Processes (AOP: UV/H,0, en ozon/UV) en actief-kool-
filtratie.

Met behulp van zandfiltratie en actief-kooladsorptie zal het niet mogelijk zijn om altijd te
voldoen aan de zeer vergaande eisen voor de prioritair gevaarlijke stoffen en desinfectie. AOP-
technieken zijn processen die mogelijk perspectief bieden om aan de KRW- en Zwemwater-
normen te voldoen.

Dit rapport bevat de resultaten van het onderzoek naar actief-koolfiltratie dat sinds aanvang
van de demonstratie-installatie in bedrijfis geweest en de uitkomsten van het AOP-onderzoek
dat is uitgevoerd in 2008. Parallel aan de AOP-studie is vergaande nutriéntenverwijdering
middels nageschakelde technieken op de AWZI Leiden Zuid-West onderzocht. Van dit onder-
zoek is een apart STOWA-rapport getiteld ‘Nageschakelde zuiveringstechnieken op de AWZI
Leiden Zuid West - Vergaande nutriéntenverwijdering * (STOWA 2009-32).

Geavanceerde oxidatie vindt zijn toepassing al op grote schaal in de industrie- en drinkwater-
sector. Hier heeft het al bewezen een effectieve zuiveringstechniek te zijn voor de verwijde-
ring van de prioritaire stoffen van de KRW lijst en micro-organismen. Daarnaast wordt AOP in
de industrie gebruikt voor afbraak van moeilijk afbreekbaar CZV. Doordat prioritaire stoffen
en micro-organismen ook in sommige gevallen uit RWZI effluent verwijderd moeten worden

is de implementatie van AOP voor effluent polishing een logische stap.

1.3 ORGANISATIE VAN HET ONDERZOEK

De demonstratie-installaties op semi-praktijkschaal zijn uitgevoerd en bedreven onder
praktijkomstandigheden (effluentdebiet en -samenstelling, temperatuur). Het Hoogheem-
raadschap van Rijnland stelde de locatie, de installatie en operationele ondersteuning ter
beschikking. Daarnaast zijn standaardanalyses uitgevoerd door het STER-gecertificeerde
laboratorium van het hoogheemraadschap. De co6rdinatie en dagelijkse uitvoering van het
onderzoek is verzorgd door Witteveen+Bos in samenwerking met het hoogheemraadschap.
Vanuit de Technische Universiteit Delft is onderzoekscapaciteit en laboratoriumfaciliteiten
ter beschikking gesteld.

Het hoogheemraadschap van Rijnland en STOWA zijn opdrachtgever voor het demonstratie-
onderzoek op de AWZI Leiden Zuid-West. Het onderzoek wordt financieel ondersteund door

de Europese Unie in vorm van een LIFE-subsidie.

1 Deze ambitie is vastgelegd in het Waterbeheersplan 2006. Het huidige beleid is gericht op verdergaande
reductie van stikstof en fosfor in het effluent van alle installaties die lozen op boezemwater. Hiervoor
wordt de procesbesturing van bestaande installaties aangepast en worden op de RWZI's Alphen en
Leiden Noord grootschalige nabehandelingsinstallaties (zandfiltratie) gebouwd.

2
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1.4 DOELSTELLING

In het onderzoek is de nadruk gelegd op de benodigde maatregelen voor het behalen van de
streefwaarden in 2015 van de aandachtsstoffen door toepassing van de geavanceerde oxidatie-
technieken en actief-koolfiltratie.

Het voorliggende rapport beschrijft het onderzoek naar de prestaties van de nageschakelde
en geavanceerde oxidatietechnieken waterstofperoxide/UV en ozonisatie met mogelijk UV. Er
wordt tevens een vergelijking getrokken tussen de resultaten van de AOP en het actief-koolfil-
ter. Het AOP-onderzoek is oriénterend van aard en richt zich primair op de verwijdering van

de aandachtsstoffen en desinfectie.

1.5 ONDERZOEKSVRAGEN

Er zijn drie hoofdvragen gedefinieerd:

- Welke AOP-techniek is het meest geschikt voor de afbraak van bestrijdingsmiddelen, medi-
cijnresten en zware metalen en de inactivering van micro-organismen en hoe verhouden

de verwijderingsprestaties door actief-koolfiltratie zich hiermee?

- Wat zijn de meest optimale (en efficiénte) instellingen (qua energieverbruik, chemicali-
endosering en contacttijd) van de ozoninstallatie en van waterstofperoxide/UV waarbij de

aandachtsstoffen vergaand worden afgebroken

Bij AOP worden organische verbindingen omgezet in (grotendeels niet geidentificeerde) af-
braakproducten. Bij de drinkwaterproductie wordt standaard actief-koolfiltratie na oxidatie

toegepast om de afbraakproducten af te vangen. De onderzoeksvraag luidt als volgt:

- Is bij effluentnabehandeling na oxidatietechnieken een (dure) actief-koolbehandeling
nodig of kan het effluent zonder risico’s voor het ecosysteem worden geloosd? Met andere

woorden: is de toxiciteit van het gezuiverde effluent aanvaardbaar?

1.6 LEESWIJZER
Dit rapport beschrijft de resultaten met de bijbehorende analyses van de testen met actief-
kooladsorptie en vergaande oxidatietechnieken van het demonstratie-onderzoek op de AWZI
Leiden Zuid-West van juli 2007 tot 1 januari 2009.

Hoofdstuk 2 geeft een overzicht van theoretische achtergronden en onderzoeksresultaten

van de toegepaste technologieén.

In hoofdstuk 3 zijn de materialen en onderzoeksmethoden beschreven waaronder AWZI Lei-

den Zuid-West, de proefinstallaties en de analyses en onderzoeksmethoden.

Hoofdstuk 4 presenteert de uitgevoerde analyses en onderzoeksresultaten.

In hoofdstuk 5 en 6 worden de verschillende technieken geévalueerd en worden de conclusies

getrokken.

Hoofdstuk 7 omvat de gebruikte referenties en achtergrondinformatie.
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THEORIE

2.1 INLEIDING
In dit hoofdstuk wordt het werkingprincipe van de verschillende AOP-technieken en actief-
koolfiltratie beschreven. De vier AOP-technieken die zijn geselecteerd bestaan uit: UV/H,0,,
UV/O,, O,/H,0, en O,. Eerst wordt de werking van het oxidatieproces beschreven waarna de
specifiekere AOP-technieken apart worden behandeld. Tot slot wordt de fysische werking van

het actief-koolproces beschreven.

2.2 OXIDATIETECHNIEKEN
Oxidatietechnieken zijn gericht op het ‘kraken’ van organische stoffen door oxidatiemidde-
len zoals ozon en waterstofperoxide. De werking berust op een reactie van het oxidatiemiddel
met organische verbindingen die daardoor worden geoxideerd en gedeeltelijk afgebroken tot
kleinere moleculen. De mate van oxidatie is athankelijk van de organische stof, de aard en de

dosering van het oxidatiemiddel en de contacttijd.

Een voordeel van oxidatietechnieken is dat er geen reststromen ontstaan. Wel kunnen onge-
wenste nevenproducten in het water ontstaan zoals bromaten die verdacht worden van
carcinogene eigenschappen. Een bijkomstigheid van oxidatietechnieken is dat organische
microverontreinigingen sterker polair worden door oxidatie en dus moeilijker te verwijderen
met nageschakelde actief-kool. Andere afbraakproducten van verontreinigingen zijn onbe-

kend.

AOP (Advanced Oxidation Processes) technieken vormen een bijzondere uitvoering van oxi-
datieprocessen. Door de combinatie van technieken (UV/H,0,, UV/O,, O,/H,0,) ontstaan vrije
radicalen, waardoor de oxidatieprocessen meer dan tienmaal sneller verlopen. Een belang-
rijk voordeel van AOP-technieken is dat het effectief werkt bij zeer lage concentratiegebie-
den (ug/l). Daarnaast is het met enkele oxidatiemiddelen mogelijk chemische desinfectie te
bewerkstelligen. Chemische desinfectie berust op het beschadigen van cel- en genetisch mate-

riaal waardoor pathogene micro-organismen zich niet kunnen vermenigvuldigen.

De rendementen van AOP-technieken zijn sterk afhankelijk van de kwaliteit van het te zuive-
ren water. Een groot aantal componenten aanwezig in het water kunnen de werking van AOP
negatief beinvloeden. Door het opschroeven van de UV intensiteit en het gebruik van grotere
hoeveelheden oxidatiemiddelen kunnen de verwijderingrendementen worden verhoogd, dit
zal echter in veel gevallen niet rendabel zijn. Hierdoor is een goede voorbehandeling waar-
mee verstorende componenten zo ver mogelijk uit het afvalwater worden verwijderd nood-
zakelijk, bijvoorbeeld voor de verwijdering van zwevende stof. Verwijderingrendementen van
AQP zullen hierdoor toenemen, tevens wordt er voorkomen dat de exploitatiekosten te hoog

worden.
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UV-LICHT

UV-licht is een vorm van fysische desinfectie. De werking van UV berust op het principe dat
micro-organismen worden geinactiveerd door absorptie van UV-licht. UV stralen penetreren
door de celwand van de micro-organismen waar het licht reageert met DNA en andere vitale

celdelen. Dit resulteert in beschadiging of de dood van de blootgestelde cellen.

UV-straling is een deel van het elektromagnetisch spectrum. De golflengten van de UV stra-
len bevinden zich tussen de 100 en 400 nm. Dit gebied is opgesplitst in verschillende delen
namelijk:

e UV-A (lange golf), van 400 - 315 nm;

e UV-B (middellange golf), van 315 - 280 nm;

e UV-C (korte golf), van 280 — 200 nm;

e Vacuim UV, van 200 -100 nm.

In Afbeelding 2 is de absorptie van UV stralen door micro-organismen bij verschillende golf-

lengtes weergegeven.

RELATIEVE ABSORPTIE VAN UV-LICHT DOOR MICRO-ORGANISMEN [1]

% act.
100

. /

NI

wl—1/ \

Relative bactericidal effect

N

220 260 amn nm
Golflengte (nm)

Voor desinfectie geldt dat een golflengte van rond de 254-260 nm optimaal is. Dit betekend
dat UV-C (korte golf) licht het meest effectief is.

Voor het genereren van UV-straling worden wiklampen gebruikt. Er zijn verschillende type
lampen beschikbaar: lage druk lampen, lage druk lampen hoge output en midden druk lam-

pen. Tabel 1 is een overzicht van de lampeigenschappen weergegeven.

EIGENSCHAPPEN VAN DE VERSCHILLENDE LAMPEN [1]

type lamp lage druk lamp lage druk, hoge output midden druk lamp
vermogen per lamp(W) 70-80 250-330 2.800-20.000
rendement (%) 35-40 35-40 18-20
temperatuur lampwand (°C) 40 130-200 400-800
gasdruk (bar) 0,001-0,01 0,001-0,01 1-3
levensduur lamp (uren) 9.000 9.000 6.000-8.000
uitgezonden golflengten 254 nm (85%) 254 nm (85%) polychromatisch?

') breed spectrum golflengtes (185-400 nm)

UV-lampen vergen inspectie, onderhoud en moeten periodiek worden vervangen.
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De configuratie van de lampen in de reactor heeft een grote invloed op de dosisverdeling.
In principe kan met één lamp elke UV-dosis bereikt worden mits de contacttijd maar lang
genoeg is. Doordat vaak met hoge debieten wordt gewerkt is de contacttijd niet voldoende en
wordt er gebruik gemaakt van meerdere UV-lampen. Enkele mogelijkheden van configuratie
van de lampen en de bijbehorende doorstroming van water is weergegeven in Afbeelding 3.

AFBEELDING 3 DWARS- EN LANGSSTROMING: SERIELE EN PARALLELLE SCHAKELING [6]

IR —-h—-—-“

De configuratie van de UV-lampen is afhankelijk van de toepassing.

UV-straling is ook toepasbaar voor het oxideren van sommige microverontreinigingen. Als
gevolg van UV-straling kunnen molecuulverbindingen van verontreinigingen worden verbro-
ken en kunnen schadelijke stoffen worden gereduceerd. Dit proces wordt ook wel UV-fotolyse
genoemd. Een verbinding heeft als eigenschap dat het licht van een bepaald spectrum absor-

beert en daarbij wordt afgebroken. De absorptie van UV-licht is weergegeven in
Afbeelding 4.

AFBEELDING 4 BREKING VAN MOLECULAIRE BINDINGEN DOOR UV-STRALING [1]
Golflengte (nm)
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AFBEELDING 5
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Afbeelding 4 blijkt dat de meeste verbindingen worden afgebroken bij een golflengte van 200-
280 nm. Bij een golflengte <200 nm wordt H,0O afgebroken doordat UV-licht wordt geabsor-
beerd. Bij toepassing van UV zal de golflengte >200 nm moeten zijn om een hoge absorptie,

en dus een hoog energieverbruik tegen te gaan.

Een aandachtspunt bij de toepassing van UV is de benodigde UV-dosis in relatie tot de trans-
missie (lichtdoorlaatbaarheid) van het effluent. Troebelheid in het water, veroorzaakt door
zwevende stof en opgeloste organische verbindingen, is in staat tot afscherming van orga-
nismen voor UV-licht. Verwijdering van troebelheid is dan ook essentieel voor een goede
UV-behandeling.

UV/H,0,

Oxidatieprocessen kunnen door UV worden versterkt doordat een hoge dosis UV-straling de
oxidantia omzet in radicalen, deze reageren vervolgens met de aanwezige organische stoffen.
Zo wordt onder invloed van UV-licht, met een golflengte tussen 200 en 280 nm (UV-C), water-

stofperoxide (H,0,) gesplitst in hydroxylradicalen (OH") [3]:
H,0, — 2 OH

Deze radicalen worden door dosering van waterstofperoxide in-situ gevormd. Het sterke oxi-
derende vermogen stelt de radicalen in staat om moeilijk te oxideren verbindingen alsnog
om te zetten. Deze sterke oxidatiekracht, gecombineerd met het a-selectieve oxidatiekarakter

van de radicalen, maakt dat een groot aantal oxidatieprocessen tegelijkertijd plaatsvindt [2].

Oxidatieprocessen door UV en H,0, kunnen niet los van elkaar worden gezien. In Afbeelding

5 is een schematisch overzicht van de samenhang ervan weergegeven.

SCHEMATISCH OVERZICHT INVLOEDSFACTOREN UV/H,0, PROCES [2]

Vinct plasts door Wiorcht beinvioed door

Uitgezonden
U straling

UV absorptie

Uy fotolyse

Omzetting
micra-

verontreinigingen H202 dasis

OH oxidatie

OH verbruik

Er bestaan microverontreinigingen die alleen door UV-fotolyse of door alleen oxidatie worden
omgezet. Het merendeel van de organische microverontreinigingen worden omgezet door

zowel UV-fotolyse als oxidatie met behulp van de gevormde OH*-radicalen.

Waterstofperoxide wordt meestal in het leidingwerk gedoseerd, alvorens het te behandelen
water de UV-reactor ingaat waardoor de twee processen elkaar versterken [4]. In Afbeelding 6

is een voorbeeld van een UV/H,O,reactor weergegeven [8].
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AFBEELDING 6 SCHEMATISCHE WEERGAVE VAN EEN UV/H,0, REACTOR [8]
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2.2.3 Uv/o,
Bij een gecombineerde toepassing van UV en ozon wordt waterstofperoxide gevormd. Ver-
volgens treedt er hetzelfde principe van OH"-radicaalvorming op als bij het UV/H,0, -proces,
volgens de onderstaande reacties [2]:

H,0,+H,0 — HO, + H,0*

ozZon
0,+HO,; — OH'+0,+0,

Toepassing van UV/O, in de praktijk gebeurt meestal in twee seriegeschakelde reactoren.
De meest voorkomende vorm is dat in de eerste reactor ozongas wordt gedoseerd, waarna
het door de tweede reactor stroomt, waar de UV-lampen zijn geplaatst. Bijkomend voordeel
is dat als gevolg van afbraak door ozon de transmissie verbetert. Dit verhoogt de effectiviteit
van UV-licht bij dezelfde lichtintensiteit. Een overzicht van het UV/O -proces is in Afbeelding
7 weergegeven [8].

AFBEELDING 7 SCHEMATISCHE WEERGAVE VAN EEN UV/0, REACTOR [8]
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2.2.4 OZONISATIE (0,)
Ozon heeft, als enig oxidatiemiddel, naast een oxiderende werking ook een zekere desinfec-
tiecapaciteit. Ozon wordt bereid door zuurstof of lucht door een elektrische ontlader (corona)
te leiden. Ozon ontleedt in een tijdsbestek van enkele minuten weer in zuurstof en daardoor
is het nodig ozon op locatie te produceren. Ozon is de sterkste oxidator die dubbele verbindin-

gen van stoffen oxideert en daardoor de stoffen afbreekt.
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Voor de behandeling van afvalwater met ozon wordt gebruik gemaakt van bellen- en contact-
kolommen. Ozon wordt aan water gedoseerd door het gas via een plaat met kleine openingen,
aan de onderkant in de kolom te leiden. Het gas dat niet in water oplost wordt aan de boven-

zijde weer verwijderd [2].

2.2.5 PEROXONE (0,/H,0,)
Bij de reactie tussen ozon en waterstofperoxide worden hydroxylradicalen gevonden volgens

de reactie [2]:

H,0,+H,0 HO,+H,0"
0,+HO, OH'+0,"+0,

Ligt het belang bij oxidatie, dan wordt waterstofperoxide doorgaans net voor de ozon-reactor
gedoseerd. Voor desinfectiedoeleinden wordt waterstofperoxide ook wel na de ozonreactie
aan het afvalwater toegevoegd. Twee voorbeelden van de toepassing van O,/H,0, zijn gegeven
in Afbeelding 8 [8].

AFBEELDING 8 SCHEMATISCHE WEERGAVE VAN 0,/H,0, IN EEN DIFFUSER REACTOR (A) EN IN EEN PLUG-FLOW REACTOR (B) [8]
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Voor een optimale productie van H,0,/O radicalen worden verhoudingen tussen van 0,5 tot
1 g/g toegepast. Voor desinfectie doeleinden wordt een overmaat ozon toegepast (H,0,/O,: 0,2
g/g). Ligt de focus meer bij het verwijderen van de prioritaire stoffen uit de lijst van de KRW,

dan zal naar verhouding meer waterstofperoxide moeten worden gedoseerd [5].

2.2.6 VERWIJDERING AANDACHTSSTOFFEN DOOR AOP UIT AFLOOPWATER NABEZINKTANK
Uit een eerder uitgevoerde literatuurstudie naar geavanceerde oxidatietechnieken zijn water-
stofperoxide/UV en ozonisatie (eventueel met UV,ee arur
de effluentnabehandeling [9]. Op basis van de literatuurstudie kunnen enkele uitspraken

) het meest interessant gebleken voor

gedaan worden over de verwijdering de aandachtsstoffen stoffen bij de desbetreffende oxida-

tietechnieken (zie bijlage I voor meer informatie).

De opgesomde conclusies zijn alleen gericht op nabehandeling door waterstofperoxide/UV

en ozonisatie.
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e hormonen kunnen worden verwijderd met ozon en UV/H,0O,;

¢ medicijnresten kunnen worden verwijderd met ozon;

* organische microverontreinigingen kunnen worden verwijderd met UV/H,0,;

* micro-organismen kunnen worden geinactiveerd met ozon;

* Dbestrijdingmiddelen kunnen worden verwijderd met UV/H,0,;

e gedurende desinfectie met van ozon, wordt deze negatief beinvloed door zwevende stof
(TSS = 6 mg/l, verwijderingrendement = 85% tegenover TSS = 20 mg/1, verwijderingrende-
ment = 75%);

e farmaceutische contrastvloeistoffen kunnen maar in geringe mate uit RWZI-effluent

worden verwijderd door AOP.

2.3 ACTIEF-KOOLFILTRATIE

TABEL 2

Adsorptie is een belangrijk verwijderingsmechanisme voor veel microverontreinigingen.
Filtratie door actief-kool wordt op grote schaal toegepast bij de drinkwaterbereiding en voor
industriéle toepassingen.

Actief-koolfiltratie bestaat uit een vast filterbed bestaande uit actief-koolkorrels (granular
activated carbon — GAC) waarover het te behandelen water wordt geleid. In Tabel 2 zijn de

belangrijkste ontwerpparameters met betrekking tot actief-koolfiltratie weergegeven.

TYPISCHE ONTWERPPARAMETERS VOOR ACTIEF-KOOLFILTERBED

parameter eenheid waarde
filtratiesnelheid m/h 5-15
dichtheid actief-koolkorrels kg/m? 350-550
Empty Bed Contact Time min 2-10
looptijd d 100-600
bed Volumes m?/m? 2000-20.000
deeltjes grootte (diameter) mm 0,25-3

Met behulp van actief-koolfiltratie kunnen als gevolg van adsorptie microverontreinigingen
vergaand worden verwijderd uit het water. Onder adsorptie wordt verstaan, de hechting van
stoffen vanuit de waterfase aan het oppervlak van een vaste stof. Actief-kool als adsorbens
heeft een zeer groot inwendig oppervlak waardoor een relatief goede verwijdering wordt ver-

kregen [12].

Belangrijke eisen aan het actief-kool zijn [8, 12]:

e een grote specificiteit voor de probleemstoffen, waardoor deze tot lage concentraties
worden verwijderd en overige componenten zo veel mogelijk worden doorgelaten;

e een zo groot mogelijk effectief oppervlak, c.q. zo veel mogelijk bindingsplaatsen per een-
heid adsorbens;

e bij voorkeur de mogelijkheid om de geadsorbeerde componenten onder beheerste condi-
ties af te geven via een technisch en economisch aanvaardbare afvoerroute en het ad-
sorbens te hergebruiken (minder gewenst alternatief: afvoer van adsorbens compleet met
verontreinigingen als afvalstof).

In principe kunnen vrijwel alle organische verbindingen vergaand uit effluent worden ver-

wijderd. De standtijd van het bed zal echter per stof verschillen. Humusachtige opgeloste

organische macromoleculen worden ook verwijderd. In de praktijk blijkt dit de verwijdering

10
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van probleemstoffen echter niet (altijd) te hinderen, deze verwijdering gaat nog door als de
humusstoffen reeds doorslaan.

Wanneer een actief-koolfilter verzadigd is met en bepaalde organische stof'is het niet meer in
staat deze stof op te nemen en zal het doorslaan. Op dat moment zal het actief-kool geregene-
reerd moeten worden (bij de leverancier) waarbij de geadsorbeerde stoffen worden verbrand.
De standtijd van het bed is afhankelijk van de te verwijderen stoffen. Om een duidelijk gemar-
keerd verontreinigingsfront in de koolkolom te handhaven wordt terugspoelen meestal niet
wenselijk geacht. Voorbehandeling ter verwijdering van zwevende stof is daarom gewenst om

verstopping te voorkomen.

In de praktijk worden doorgaans meerdere filters in serie geschakeld, zodat bij verzadiging de

inhoud van het eerste filter kan worden vervangen.

11
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3

MATERIAAL EN METHODEN

3.1 AWZI LEIDEN ZUID-WEST
De AWZI Leiden Zuid-West is representatief voor een uitstekend werkende zuiveringsinstal-
latie in Nederland en is ontworpen met het oog op verdergaande stikstof- en fosfaatverwij-
<1 mgfl). De AWZI Leiden Zuid-West heeft een capaciteit van

dering (N <10 mg/l en P

totaal totaal

126.000 i.e. en is een ultralaag belast systeem met voordenitrificatie en volledige ‘simultane’
chemische P-verwijdering. Momenteel is de AWZI voor 100% belast, zowel hydraulisch als qua
vuilvracht. De uitvoeringsvorm is het zogenaamde rotoflow systeem (twee ringen). De instal-
latie bestaat uit twee identieke straten. In Afbeelding 9 is de installatie weergegeven.

AFBEELDING 9 LUCHTFOTO AWZI LEIDEN ZUID-WEST

3.2 DEMONSTRATIE-INSTALLATIE LEIDEN ZUID-WEST
De AOP-technieken zijn in het voorjaar 2008 geinstalleerd en begin april 2008 geactiveerd.
Op de AWZI Leiden Zuid-West zijn de AOP-technieken en actief-koolfiltratie nageschakeld aan
de filtratieconcepten (zie STOWA-rapport Demonstratieonderzoek vergaande nutriéntenver-
wijdering, [10, 11]) parallel aan elkaar uitgevoerd als onderdeel van het demonstratieonder-
zoek, dat voor de AOP-technieken is gebaseerd op de een kleinschalige praktijkuitvoering met
debieten van 0,5 tot circa 10 m?/h.
De keuze voor een geavanceerde oxidatietechniek is voor een groot gedeelte athankelijk van
de samenstelling van het te zuiveren water en welke componenten er verwijderd moeten
worden. Afbeelding 10 presenteert schematisch de demonstratie-installatie op de AWZI Lei-
den Zuid-West met daarin de configuraties van de verschillende behandelingsprocessen, de
). In de
demonstratie-installatie is parallel, in serie of kruislings aan de twee onderzoeksstraten A en

doseerpunten voor coagulanten, methanol, waterstofperoxide en ozon (met UV, e aru

B onderzoek verricht. Zodoende kan voor elke behandelmethode onder gelijke omstandighe-
den de vergelijking getrokken worden voor de zuiveringsprestaties tussen waterstofperoxide/
UV, ozonisatie en actief-koolfiltratie.

12
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AOP en actiefkoolfiltratie is nageschakeld aan zandfiltratie, waarbij het filtraat van beide
straten als voedingswater kan worden genomen. In de voorgeschakelde filtratiestappen wordt
met name stikstof, fosfaat en zwevende stof vergaand verwijderd. Voor het bewerkstelligen
van de stikstofverwijdering wordt methanol gedoseerd als externe koolstofbron. Fosfaat
wordt chemisch geprecipiteerd met behulp van een metaalzout (ijzerchloride).

De AOP-technieken werden verondersteld in staat te zijn om componenten als medicijnresten,
bestrijdingsmiddelen, zware metalen en pathogene micro-organismen te verwijderen en/of te

inactiveren (oxidatie en desinfectie).

ONDERZOEKSTRATEN DEMONSTRATIE-ONDERZOEK LEIDEN ZUID-WEST

T

De specificaties van het ontwerp van de installaties, getest tijdens het demonstratieonder-
zoek, zijn opgenomen in het STOWA rapport ‘Nageschakelde zuiveringstechnieken op de
AWZI Leiden Zuid West — Vergaande nutriéntenverwijdering’ (STOWA 2009-32) [11].

3.3 AFWEGING AOP

Op basis van een eerder uitgevoerde literatuurstudie zijn de AOP-technieken ozonisatie en
waterstofperoxide/UV en actief-koolfiltratie als meeste interessant naar voren gekomen voor
de verwijdering van prioritaire stoffen. De technieken zijn interessant omdat het realistische

en efficiént toe te passen methodieken zijn.

Om een gedegen afweging te maken tussen de technieken ozonisatie, waterstofperoxide/UV
en actief-koolfiltratie, worden deze tegen elkaar afgewogen en beoordeeld aan de hand van
de volgende criteria:

e geschiktheid voor behandeling filtraat vastbedfilter en continu zandfilter;

e verwijdering van de aandachtsstoffen;

e desinfectie;

e investerings- en operationele kosten;

e chemicalién dosering;

e energieverbruik;

e ARBO, veiligheid en gezondheid.

13
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AFBEELDING 11

TABEL 3

e
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0ZONISATIE

In Afbeelding 11 is de ozoninstallatie weergegeven met het stromingsschema weergegeven.
De waterstromen zijn aangegeven met een blauwe kleur, de ozonleidingen met een rode
kleur. Het voedingswater wordt bovenin de eerste bellenkolom gepompt, waarna het beneden-
waarts door de kolom stroomt. Onderaan bellenkolom 1 wordt via een leiding het water naar
de tweede bellenkolom geleid. Bellenkolom 2 wordt van beneden naar boven doorstroomt.
Door een overstort verlaat het water de bellenkolom en bestaat de mogelijkheid het water na

te behandelen met UV, .
age druk

WEERGAVE OZONINSTALLATIE MET STROOMSCHEMA
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Ozon wordt gegenereerd uit pure zuurstof door middel van ozongeneratie (SWO 30 Ozo-
matic Wedeco). De omzetting van zuurstof naar ozon kan worden ingesteld, wat het mogelijk
maakt verschillende ozondoseringen van 2,5; 5 en 15 mg/l O, te genereren en te testen. De
ozon wordt onder druk naar membraanbeluchters in de bellenkolommen getransporteerd,
die zorgen voor een fijne luchtbellenvorming. Het gevormde ozon wordt voor beide kolom-
men ingebracht onderin de bellenkolom. Bijj de eerste bellenkolom stroomt het water van
beneden naar boven en wordt het tegenstroom principe toegepast. In de tweede bellenkolom
gaat zowel het water als het ozon van onderuit naar boven (in-line principe). Boven op de
bellenkolommen wordt lucht, en het eventueel nog aanwezige ozon, naar een ozondestruc-
tor geleid. Deze stroom wordt het afgas genoemd. Het ozon wordt in de destructor onschade-
lijk gemaakt, waarna de luchtstroom buiten de pilot wordt gebracht en wordt geloosd. Bij de
ozoninstallatie is een ozon concentratie meter opgenomen die in staat is ozon te meten na de

ozongenerator en van het afgas voor en na de ozondestructor.

De instellingen die kunnen worden gekozen zijn gegeven in Tabel 3.

INSTELLINGEN OZONINSTALLAT

variabele eenheid waarde
debiet m?/uur 0,5-2
luchtflow naar ozongenerator L/uur 0-1000
ozongeneratie g/m? 0-80
ozongeneratie % 0-100
aantal ozonkolommen ingeschakeld - 1of 2
UV (voor na-desinfectie) - aan/uit
ozondosering! mg/L 1-50
contacttijd* minuten 4-40

1) wordt berekend aan de hand van de andere instellingen

14
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AFBEELDING 12

TABEL 4
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De volgende bemonsteringspunten zijn aanwezig:

e voor bellenkolom 1;

e tussen bellenkolom 1 en 2;

e na bellenkolom 2;

° na leage druk”

WATERSTOFPEROXIDE/UV

Een overzicht van de waterstofperoxide/UV-installatie met stroomschema is weergegeven in
Afbeelding 12. De UV-lampen zijn van het type Wedeco 1-x4.1-202 UV C. Waterstofperoxide
wordt in het voedingswater van de installatie gebracht net voor de statische menger. Deze
zorgt voor een goede verdeling van het waterstofperoxide in het water. Hierna wordt het

water langs beide UV -lampen geleid en verlaat het de installatie.

middendruk

WEERGAVE WATERSTOFPEROXIDE/UV INSTALLATIE MET DE UV LAMPEN

MIDDENDRUK

- ]

De instellingen die kunnen worden gekozen zijn gegeven in Tabel 4.

INSTELLINGEN WATERSTOFPEROXIDE/U
variabele eenheid waarde
debiet m?/uur 0,5-2
waterstofperoxide dosering mg/L 1-1000
UV lamp 1 % 0-100
UV intensiteit lamp 1 % 0-110
UV lamp 2 - uit of stand 1 of 2
UV intensiteit lamp 2 % 0-110

De volgende bemonsteringspunten zijn aanwezig:
e voor de UV-lampen en na dosering van waterstofperoxide;
e tussen de UV-lampen;

e na beide UV-lampen.

15
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AFBEELDING 13

TABEL 5
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De toepasbaarheid van UV-licht is afhankelijk van de UV-transmissie (doorlaatbaarheid van
water voor UV-licht) van het filtraat. Op basis van de betere zwevende stofverwijdering wordt
de kans het hoogst ingeschat om na vastbedfiltratie een hogere transmissiewaarde te verkrij-
gen, omdat het verwijderingsproces in dit filter voor transmissiebepalende stoffen effectiever

wordt ingeschat.

ACTIEF-KOOLFILTRATIE

Twee identieke actief-koolfilters zijn nageschakeld aan onderzoeksstraat A en B. Een weer-
gave van de installatie is gegeven in Afbeelding 13. Het betreft hier drukfilters waar water van
boven naar beneden door het filterbed wordt geperst. De filters zijn gevuld met het actief-kool
GAC 830 met een diameter range van 0,6-2,36 mm. Het filtraat van de actief-koolfilters wordt
naar een filtraatbuffertank geleid die aangesproken wordt als de druk in het filter dusdanig
is opgelopen dat het ingestelde debiet niet meer behaald kan worden. Een terugspoeling met
achtereenvolgens een lucht en waterspoeling is benodigd. De eerste spoelfases (met lucht)
hebben als doel het filterbed te breken, waarna de waterspoeling weggevangen materiaal uit
het filterbed verwijdert. Per spoeling worden circa 5 bedvolumes aan filtraat verbruikt. Voor
een terugspoeling dient een deel van het bovenstaande water te worden gedraind om een
effectieve spoeling mogelijk te maken. Om het drainen te versnellen is gebruik gemaakt van

perslucht, wat in de bovenwaterkolom is gebracht.

In Tabel 5 zijn de actief-koolfilters gespecificeerd. Afhankelijk van de bedrijfsvoering van de
voorgeschakelde zandfilters zijn de actief-koolfilters belast met een vast of variérend debiet.
De bemonstering van actief-koolfiltratie vindt plaats vanuit de filtraatbuffertanks. Tijdens de

periode van de monsternamen wat het actief-kool belast met 12.000-14.000 bedvolumes.

WEERGAVE ACTIEF-KOOLFILTER

INSTELLINGEN ACTIEF-KOOLFILTERS PER ONDERZOEKSSTRAAT A EN B

onderdeel eenheid nominaal minimaal maximaal
aantal units 1

oppervlakte m? 1

totale bedhoogte m 2,0

bedvolume m? 2

debiet m?/h 10 5 15
empty bed contact time (EBCT) min 10 8 24
terugspoeldebiet m/h 45
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3.4 ANALYSEN

3.4.1

3.4.2

Transmissiemetingen zijn als eerste uitgevoerd om zodoende de meest optimale instellingen
van de AOP-installaties te onderzoeken. Naast de transmissiemetingen zijn bijzondere analy-
ses uitgevoerd om de verwijdering van de aandachtsstoffen en micro-organismen te bepalen.
Overig uitgevoerde analyses zijn TEB (Totale Effluent Beoordeling) analyses en virusmetingen.

De gedane analyses worden in de volgende subparagrafen verder toegelicht.

TRANSMISSIEMETINGEN

Transmissiemetingen zijn toegepast om inzicht te krijgen in de meest efficiénte instellingen
van de AOP installaties. De transmissiewaarden variéren van 0 tot 1, waarbij voor een waarde
1 geen licht wordt geabsorbeerd. Het is mogelijk de transmissie te meten bij golflengtes van
200-800 nm. Dit is gedaan met een Unicam UV/|VIS spectrometer model UV-4-100. Een hoge
transmissie indiceert een goede kwaliteit. Voor ozon is bekend dat er een relatie bestaat tus-

sen de verwijdering van prioritaire stoffen en de transmissie.

Om de werking van de installaties te onderzoeken zijn de gemiddelde transmissieverbeterin-
gen berekend voor AOP, ten opzichte van de transmissie van het filtraat van het voorgescha-
kelde zandfilter, tussen een golflengte van 250 en 320 nm. In dit golflengtegebied wordt veel
licht geabsorbeerd en zijn de verschillen in transmissie van de verschillende monsters het
grootst. De transmissiemetingen zijn uitgevoerd met OS cuvetten (SCHOTT type U K 5 met spe-
ciaal optischs glas) in plaats van met QS cuvetten (synthetisch kwarts met een zeer hoogwaar-
dig homogeen venster). Voor het meten van de transmissie is voorgeschreven dat QS cuvetten
moeten worden gebruikt. Deze waren bij de aanvang van de metingen niet aanwezig op het
laboratorium van het Hoogheemraadschap van Rijnland waardoor OS cuvetten zijn gebruikt.
Het was echter niet bekend dat het gebruik van OS en QS cuvetten resulteert in andere resul-
taten. Proefondervindelijk is gebleken dat met behulp van OS cuvetten uitstekend relaties

kunnen worden aangetoond en dat daardoor aan de methode is vastgehouden.

BIJZONDERE ANALYSES

De bijzondere analyses zijn uitgevoerd door het laboratorium van het hoogheemraadschap
van Rijnland. De analyses bestaan onder andere uit meerdere meetreeksen van verscheidene
aandachtsstoffen en micro-organismen, gemeten in watermonsters welke zijn genomen over
de gehele demonstratie-installatie op de volgende plaatsen:

e effluent van de afloop nabezinktank;

e effluent van het continu filter, straat A;

e effluent van het vastbedfilter, straat B;

e effluent van het actief-koolfilter, straat A;

e effluent van het actief-koolfilter, straat B;

e effluent van ozonisatie (eventueel met nageschakelde UV, ) (AOP effluent 1);
o effluent van waterstofperoxide/UV (AOP effluent 2).

age druk

Tijdens de bijzondere analyses van de verschillende watermonsters is ook de ER-calux geme-
ten wat een afkorting is voor ‘Estrogen Receptor mediated Chemical Activated LUciferase gene
eXpression’. De waarde van de ER-calux is een maat voor de oestrogene activiteit, deze maat is
een indicatie voor de hoeveelheid hormoonverstorende stof welke een rol spelen bij geslachts-

verandering (bij visachtigen). De bijzondere analyses zijn 8 keer uitgevoerd.
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BROMAATMETINGEN

Ten tijde van twee bijzondere analyses (op 17-09-2008 en 26-09-2008) is de bromaat concen-
tratie gemeten bij het Water Laboratorium voor het AOP effluent. De meting van 17-09-08 is
verstoord geraakt als gevolg van een onbekende stof waardoor er voor die meting slechts een

indicatie gegeven kan worden.

TEB-ANALYSES

De Totaal Effluent Beoordeling (TEB) analyses, uitgevoerd door het instituut Wageningen IMA-
RES, bestaan uit een beschrijving van de acute toxiciteit van de organische microverontrei-
nigingen uit de watermonsters voor bacterién, algen en watervlooien. De toxiciteit van het
water voor en na AOP en actief-koolfiltratie is bepaald voor drie reeksen watermonsters (steek-
monsters op respectievelijk 17 september, 26 september en 1 oktober 2008) met behulp van
de drie bioassays (organismen van verschillende trofische niveaus) en uitgevoerd volgens de

onderstaande procedures:

e Monstername;

Van elk ontvangen watermonster werd op de dag van ontvangst ca. 20 liter overgebracht in
een glazen fles waaraan een afgewogen hoeveelheid XAD4hars werd toegevoegd. Gedurende
de volgende 48 uur werd de inhoud van de fles continu geroerd, tijdens welke periode de apo-
laire en zwak polaire stoffen uit het monster in het XAD4hars werden geconcentreerd. Na
48 uur werd het XAD4hars door middel van filtratie verzameld, gedroogd en geélueerd met
aceton (pico grade). Het aceton eluaat werd opgevangen in een monstervial en opgeslagen bjj
420 °C tot het moment dat de biotesten werden uitgevoerd. Het aceton eluaat werd gedes-
tilleerd tot een sterk geconcentreerd monster. Dit monster werd uiteindelijk verdund tot
ongeveer 60 ml met behulp van Dutch Standard water (DSW) ten behoeve van de biotesten.
In de voor dit onderzoek gebruikte concentratiemethode werd een concentratiefactor van
333 beoogd.

De extracten zijn getest op toxiciteit met behulp van de drie onderstaande bioassays.

e Microtox Basic test met de bacterie Vibrio fischeri;
De mate van acute toxiciteit wordt bepaald aan de hand van de remming van de luminescen-
tie (lichtemissie) geproduceerd door Vibrio fischeri(een bioluminiscerende mariene bacterie)

blootgesteld aan een concentratiereeks van het monster.

e 96 microplaat groeiremmingstest met de alg Pseudokirchneriella subcapitata;

De groeiremming, uitgedrukt als EC50 van een monster, van algen door blootstelling aan een
geprepareerd watermonster is bepaald met de zgn. algengroei remmingtest. Hiertoe is een
bekende hoeveelheid aan algen (Pseudokirchneriella subcapitata) uit een exponentieel groei-
ende cultuur blootgesteld aan het watermonster. Na 24, 48 en 72 uur wordt de groei van de

algen fluorometrisch bepaald.
e qacute immobiliteitstest met de watervlo Daphnia magna.

Juveniele (<24 uur) watervlooien (Daphnia magna) worden gedurende 48 uur blootgesteld

aan het watermonster. Na 24 en 48 uur worden de watervlooien beoordeeld op immobiliteit.
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De bioassays zijn zoveel mogelijk uitgevoerd volgens geaccepteerde en algemeen toegepaste
procedures.

De toxiciteit per monster wordt uitgedrukt als de concentratiefactor van het oorspronke-
lijke monster waarbij 50% effect wordt geconstateerd, de zogenaamde EC50-waarde van een
monster. De concentratiefactor wordt berekend als de verhouding tussen het volume van het
monster en het eindextract. Per meting is de concentratiefactor en de 95% betrouwbaarheids-
interval gegeven. Een hogere concentratiefactor geeft een lagere mate van acute toxiciteit

weer. Het 95% betrouwbaarheidsinterval dient hier zo klein mogelijk te zijn.

De TEB analyses zijn uitgevoerd door het instituut voor ‘Marine Resources and Ecosystem

Studies’. Het gehele rapport inclusief testprocedures en resultaten is toegevoegd aan bijlage V.

3.4.5 VIRUSMETINGEN
Het deactiveren van virussen of bacteriofagen is eenmalig getest bij het RIVM. Er is geanaly-
seerd op:
e somatische colifagen;

e F-specifieke fagen.

Somatische colifagen en F-specifieke fagen worden gebruikt als indicator virus en maken
gebruik van een bacteriéle gastheer waarmee het aantal Plagaue Vormende Eenheden (PVE)
per volume eenheid gedetecteerd kan worden. De somatische colifagen komen met name
voor in menselijke en dierlijke feces, de F-specifieke fagen komen veel voor in huishoudelijk

afvalwater.

De bepaling van F-specifieke bacteriofagen is gedaan zoals voorgeschreven in NEN-EN-ISO
10705-1; “Water - Detectie en telling van bacteriofagen - Deel 1: Telling van F-specifieke bacte-
riofagen’. De bepaling van somatische colifagen is gedaan zoals voorgeschreven in NEN-EN-
ISO 10705-2; “Water - Detectie en telling van bacteriofagen - Deel 2: Telling van somatische

colifagen’

Voor de baceriofagen bepaling zijn op de volgende plaatsen watermonsters genomen :
e het afloop van de nabezingtanks;

e filtraat van het vastbedfilter, straat B;

e effluent van ozonisatie.

o effluent van waterstofperoxide/UV;

Per bemonsterpunt is de gemiddelde concentratie in PVE/L gemeten met een bijbehorende

betrouwbaarheidsinterval van 95%.

3.5 METHODEN

3.5.1 TRANSMISSIE
Gebruik makend van de gemiddelde transmissieverbeteringen door AOP, ten opzichte van
de transmissie van het filtraat van het voorgeschakelde zandfilter tussen een golflengte van
250 — 320 nm, zijn relaties gelegd met de ozon- en waterstofperoxidedosering en de verblijf
tijd. Er is onderzocht welke instellingen met name leiden tot een transmissieverbetering,
ervan uitgaande dat een grotere verbetering gepaard gaat met betere verwijderingsrende-

menten van prioritaire stoffen.
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DATAVERWERKING

BIJZONDERE ANALYSES

Voor de bijzondere analyses zijn de watermonsters 8 keer getest op 40-50 algemene stoffen en
circa 200 bijzondere stoffen bij het Omegam Laboratoria. Een groot deel van de bijzondere
stoffen was echter niet meetbaar of lag consequent onder meetbereik. Voor het analyseren
van de aandachtsstoffen is er een onderverdeling gemaakt van enkele belangrijke aandachts-
stoffen die als representatief beschouwd kunnen worden voor de verwijdering van desbetref-
fende type aandachtsstof. Deze stoffen met de bijbehorende onderverdeling is weergegeven
in Tabel 6.

INDICATORSTOFFEN VAN DE BIJZONDERE ANALYS

Micro-organismen en virussen
Intestinale entrococcen

Fecale streptokokken
Campylobacter

Escherichia coli

Virussen

Organische micro’s

DEHP

Medicijnen
Sulfamethohoxazol
Claritromycine
Diclofenac
Ibuprofen
Naproxen
Gemfibrozil
Metoprolol

Sotalol

Carbamazepine

Hormonen
Oestron
17B-ethyleen-oestradiolequivalenten

Bisfenol A

Bestrijdingsmiddelen
Diuron

Simazine

Isoproturon
Carbendazim
Glyfosfaat

AMPA

Er is gekozen voor deze specifieke lijst met aandachtsstoffen omdat waarden van deze stoffen
in het afloopwater nabezinktank boven meetbereik lagen.

De verwijdering van deze stoffen worden voor de verschillende AOP-technieken en actief-kool-
filtratie onderling vergeleken. Voor betrekkelijk veel resultaten lag de meetwaarde na behan-
deling onder meetbereik, om toch tot een vergelijkbaar resultaat te komen zijn voor deze

waarden de minimale meetbare waarde aangenomen.
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De verschillende hormonen, medicijnen en bestrijdingsmiddelen worden aangegeven in
mg(l, pg/l of ng/l. De micro-organismen worden aangeduid met behulp van het kiemgetal in
aantal Kolonie Vormende Eenheden (KVE) per 100 ml. De aantallen in KVE varieert doorgaans
van enkele honderden tot enkele tienduizenden, om dit toch vergelijkbaar met elkaar te pre-

senteren worden deze resultaten weergegeven als de log-functie met het grondgetal 10.

TEB- EN VIRUSMETINGEN

De resultaten van de TEB-analyses zijn gerangschikt naar de toegepaste bioassay om de mate
van toxiciteit te bepalen. De mate van toxiciteit van de watermonsters is voor elk bioassay
bepaald na verschillende contacttijden van het watermonster en de organismen van verschil-

lende trofische niveaus.
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RESULTATEN

4.1 INLEIDING

De waterstofperoxide/UV- en ozoninstallaties zijn begin 2008 opgestart en zijn gevoed met
filtraat van het vastbedfilter of het continu zandfilter. Beide zandfilters zijn bedreven volgens
het één-filterconcept waarin fosfaat chemisch wordt verwijderd door metaalzoutdosering en
denitrificatie plaatsvindt met dosering van methanol. Er zijn intensief metingen uitgevoerd
bestaande uit transmissiemetingen, TEB-analyses en de zogenaamde bijzondere analyses. Dit
is gedaan bij verschillende omstandigheden waarbij de doseringen van O, en H,O,, contact-
tijden en energie-input zijn gevarieerd. In dit hoofdstuk zijn de resultaten beschreven waar-
bij een onderverdeling is gemaakt tussen verwijderingsprestaties met waterstofperoxide/UV
en ozonisatie. Daarnaast zijn de prestaties van de actief-koolfilters vergeleken met de AOP-
technieken om zodoende een uitspraak te kunnen doen over de haalbaarheid en implemen-
tatie van de KRW voor de reguliere RWZI’s. De actief-koolfilters zijn parallel geschakeld aan
de waterstofperoxide/UV en ozon installaties en zijn in bedrijf geweest gedurende de gehele

onderzoeksperiode van de demonstratie-installatie van begin 2006 tot eind 2008.

4.2 TRANSMISSIEMETINGEN

4.2.1

Transmissiemetingen zijn gebruikt om te onderzoeken welke instellingen het meest gang-
baar kunnen worden toegepast voor het gebruik van de installaties. Daartoe zijn transmis-
siemetingen uitgevoerd op afloopwater NBT en het behandelde water van de desbetreffende
technieken (zowel zandfiltratie, actief-koolfiltratie als AOP), waarna de resultaten met elkaar

worden vergeleken.

VOORBEHANDELING MIDDELS FILTRATIE

In Afbeelding 14 is de transmissie weergegeven van het afloopwater van de NBT en het filtraat
van het continu- en vastbedfilter, beide bedreven volgens het één-filterconcept waarbij zowel
ijzerchloride als methanol is gedoseerd. De transmissie bij 254 nm bedraagt voor het afloop-
water NBT 47%. Voor het continu- en vastbedfilter is de transmissie bij 254 nm 41% respectie-
velijk 39%. Al deze drie waarden indiceren een voedingswater met een relatief lage transmis-

sie, wat negatieve gevolgen heeft voor onder andere de doordringbaarheid van UV-licht.

Het verschil in de transmissie tussen afloop nabezinktank en het filtraat van de zandfilters,
tussen een golflengte van 200 en 225 nm, kan mogelijk worden verklaard door de aanwezig-
heid van nitraat. Nitraat is een sterke UV adsorbens voor UV straling lager dan 250 nm waarbij

er een reactie plaats vind en nitraat wordt omgezet naar nitriet [15].

Ondanks dat vastbedfiltratie structureel betere zwevende stofverwijderingsprestaties ver-
toont ten opzichte van continu filtratie blijkt de transmissieverbetering door toepassing van
filtratietechnieken gering te zijn. Voor transmissie en het oxidatiegedrag spelen veelal opge-
loste organische bestanddelen een belangrijke rol.
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AFBEELDING 14 TRANSMISSIE VAN DE VOORBEHANDELING GEMETEN MET QS (KWARTSCUVETTEN)
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4.2.2 0ZONISATIE
In Afbeelding 15 is de ozondosering op de x-as uitgezet tegen de gemiddelde transmissieverbe-
tering van het voedingswater ten opzichte van het afloop NBT bij een golflengte van 250-320
nm. Afbeelding 15 laat zien wat de invloed is van de ozondosering op de transmissieverbete-
ring bij de verschillende contacttijden. De toegepaste contacttijden zijn aangegeven met ver-

schillende kleuren, zie legenda.

AFBEELDING 15 INVLOED VAN DE CONTACTTIID EN DE OZONDOSERING OP DE ABSOLUTE TRANSMISSIEVERBETERING
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Uit Afbeelding 15 kan met betrekking op ozon worden opgemaakt dat:

* de transmissieverbetering onafhankelijk lijkt van de contacttijd (reeds bij 5 minuten ver-
blijftijd wordt aanzienlijk effect waargenomen);

e de transmissie asymptotisch verbetert. Tot een ozondosering < 6 - 8 mg/l verbeterd de
transmissie lineair tot circa 20% verbetering. Bij hogere doseringen vlakt de transmis-

sieverbetering af.

Ervan uitgaande dat parallel aan transmissieverbetering organische microverontreinigingen
worden afgebroken, kan voorlopig worden geconcludeerd dat door meer ozon te doseren
deze stoffen beter kunnen worden afgebroken waarbij een contacttijd van 5 minuten nauwe-

lijks verschil vertoont met een contacttijd van 13 of 19 minuten.

De ozoninstallatie is opgebouwd uit twee kolommen waar water en ozon respectievelijk tegen
elkaar in stroomt en waarbjj in-linestroming plaatsvindt. Er zijn transmissiemetingen uit-

gevoerd om het meest effectieve stromingsprincipe te onderzoeken. Afbeelding 16 geeft de
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transmissieverbetering weer bij de toegepaste ozondosering. Met verschillende kleuren is het
desbetreffende stromingsprincipe aangegeven. Alle metingen zijn uitgevoerd met een debiet

van 2 m*[uur, wat resulteert in een hydraulische verblijftijd van 5 minuten.

ABSOLUTE TRANSMISSIEVERBETERING (GEM 250-320 NM) NA O0ZONISATIE VOOR EEN TEGENSTROOM EN EEN MEEGAANDE STROOM (IN-LINE)

@ kolom 1: tegenstroom (gem 250-320 nm)
M kolom 2: in-line stroom (gem 250-320 nm) *
L 2
L 2
|
|
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|
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Ozondosering [mg/l]

Afbeelding 16 laat zien dat naarmate de ozondosering groter wordt de transmissie aanzien-
lijk verbetert voor het tegenstroomprincipe ten opzichte van de meegaande stroom. Indien
de keus moet worden gemaakt lijkt tegenstroming van ozon door het te behandelen water

efficiénter.

Uit Afbeelding 15 en Afbeelding 16 lijkt een gemiddelde transmissieverbetering van 25% het

maximaal haalbare in de toegepaste situatie voor rendabele doseringen.

WATERSTOFPEROXIDE/UV

Het onderzoek heeft aangetoond dat voor waterstofperoxide/UV bij een dosering van 20 mg/l
H,0, de gemiddelde transmissieverbetering maximaal 5% bedraagt. Hogere doseringen zijn
op aanraden van de leverancier, vanuit economisch perspectief, niet toegepast. Bij doseringen
kleiner dan 10 mg/l H,0, is geen transmissieverbetering waargenomen. Hieruit kan worden
opgemaakt dat voor waterstofperoxide/UV op Leiden Zuid-West met het daar aanwezige voe-

dingswater geen noemenswaardige transmissieverbetering kan worden bereikt.

ACTIEF-KOOLFILTRATIE
Bij transmissiemetingen voor en na actief-koolfiltratie is gebleken dat bij een EBCT van

10-12 minuten een gemiddelde transmissieverbetering van 15% behaald kan worden.

4.3 RESULTATEN ANALYSES OZONISATIE EN WATERSTOFPEROXIDE/UV

Er zijn op acht verschillende onderzoeksdagen uitgebreid watermonsters genomen die zijn
geanalyseerd in een ster gecertificeerd laboratorium voor meer dan 200 stoffen. Deze analyses
kunnen inzichtelijk maken welke componenten zoal verwijderd en/of geinactiveerd worden
door toedoen van de verschillende technieken bij diverse instellingen. De toegepaste instellin-
gen voor AOP komen voort uit de transmissiemetingen en de resultaten van deze bijzondere
analyses, indien deze bekend waren bij aanvang van de bemonstering. Tijdens de monsterna-
mes zijn de ozon- en waterstofperoxide/UV-installaties gevoed met het filtraat afkomstig van
continu filtratie of filtraat van het vastbedfilter. De genoemde meetdata met de bijbehorende

instellingen zijn uiteengezet in Bijlage IV.
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Er is onderzocht bij welke ozondosering en contacttijd de aandachtsstoffen vergaand worden
afgebroken. Hiertoe zijn de voor dit onderzoek specifiek benoemde aandachtsstoffen die in

meetbare concentraties aanwezig waren in het voedingswater voor de desbetreffende ozon-

Tabel 7 presenteert de gemiddelde concentraties van de benoemde aandachtsstoffen na drie
verschillende instellingen voor ozonisatie. De tabel is gebaseerd op twee reeksen bijzondere
analyses. Er is gekozen voor deze twee data reeksen omdat er bij die data de verschillende
doseringen (2,5 mg/l, 5 mg/l en 15 mg/l) zijn toegepast die zodoende met een gelijke ingaande
waterkwaliteit met elkaar kunnen worden vergeleken. Met behulp van verwijdering van de

aandachtsstoffen weergegeven in Tabel 7 is het mogelijk om de prestaties van deze verschil-

REDUCTIE AANDACHTSSTOFFEN DOOR OZONISATIE MET VERSCHILLENDE OZONDOSERINGEN (CONTACTTIID IS 13 MINUTEN EN EENMALIG 19

4.3.1 OZONISATIE
doseringen en contacttijden weergegeven in Tabel 7 en Tabel 8.
OZONCONCENTRATIE
lende instellingen voor ozonisatie te vergelijken.
TABEL 7
MINUTEN BIJ EEN DOSERING VAN 2,5 MG
parameter gemiddelde gemiddelde

concentratie in

concentratie na

gemiddelde
concentratie na

gemiddelde
concentratie na

voedingswater ozonisatie, 2,5 mg/L 0, ozonisatie, 5 mg/L 0, ozonisatie, 15 mg/L 0,
Micro-organismen
Intestinale enterokokken [kve/100 ml] 330 <60 <60 <60
Escherichia coli [kve/100 ml] 30.530 <100 <100 <100
Bestrijdingsmiddelen
diethyltoluamide (DEET) [ug/l] 0,32 0,12 <0,03 <0,03
glyfosfaat [ug/l] 1,7 1,2 1,4 <1,0
diuron [pg/l] 0,04 0,02 <0,01 <0,01
hexachloorcyclohexaan [pg/l] - - - -
carbendazim [ug/L] <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
simazine [pg/l] <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
isoproturon [pg/l] <0,02 <0,03 <0,01 <0,01
Medicijnen
metoprolol [ug/L] 1,4 0,93 - <0,01
diclofenac [ug/L] 0,14 <0,01 <0,01 <0,01
carbamazepine [pg/l] 0,18 <0,01 <0,01 <0,01
sotalol [pg/l] 0,47 <0,05 <0,05 <0,05
azitromycine [pg/l] 0,08 <0,05 <0,05 -
clarithromycine [pg/l] 0,02 <0,05 <0,05 -
lidocaine [pg/l] 0,06 <0,01 <0,01 <0,01
trimethoprim [pg/L] 0,03 <0,02 <0,02 <0,02
sulfamethoxazol [pg/l] 0,03 <0,01 <0,01 <0,01
naproxen [ug/l] 0,04 <0,02 <0,02 <0,02
ibuprofen [pg/L] <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Hormoon verstorend
bisfenol-A [ng/l] - - - -
oestron [ug/l] <0,06 <0,05 <0,05 <0,05

oestradiol [pg/l] -
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Waarden die volgen op een ‘<’ teken duiden op een geanalyseerde waarde die lager ligt dan de
rapportage grens. Het teken - duidt aan dat er voor de desbetreffende instelling geen resul-

taat uit de analyse is gekomen.

Uit Tabel 7 kan het volgende worden afgeleid voor de aandachtsstoffen die in het voedingswa-

ter boven de rapportage grens liggen:

e de gepresenteerde bestrijdingsmiddelen en metoprolol worden consequent niet tot onder
meetbereik gereduceerd bij een ozondosering van 2,5 mg/l;

* Dbij ozondoseringen van 5 mg/l en 15 mg(l kunnen zowel bestrijdingsmiddelen en medici-

jnen tot onder meetbereik worden gereduceerd.

Uit de resultaten kan worden geconcludeerd dat een ozondosering van 5 mg/l voldoende is
om bestrijdingsmiddelen, medicijnen en micro-organismen vergaand af te breken en te inac-

tiveren.

CONTACTTIID
De invloed van de contacttijd op de prestaties van ozonisatie zijn geanalyseerd op basis van

twee datareeksen. De resultaten zijn gepresenteerd in Tabel 8.

TABEL 8 REDUCTIE AANDACHTSSTOFFEN DOOR 0ZONISATIE MET VERSCHILLENDE CONTACTTIIDEN (O0ZONDOSERING IS 5 MG/L)
" gemiddelde concentratie gemiddelde concentratie gemiddelde concentratie
arameter
P in voedingswater 5mg/L 0, en 5 min 5mg/L 0, en 13 min

Micro-organismen

Intestinale enterokokken [kve/100 ml] 10.000 <60 <60
Escherichia coli [kve/100 ml] 900.000 <100 <100
Bestrijdingsmiddelen

diethyltoluamide (DEET) [pg/l] 0,29 0,05 0,09
glyfosfaat [pg/l] <1 <1 <1
diuron [pg/l] 0,04 0,01 <0,01

hexachloorcyclohexaan [pg/l] - - R
carbendazim [pg/l] <0,02 <0,02 <0,02
simazine [pg/l] 0,01 <0,01 <0,01

isoproturon [ug/l] - - -

Medicijnen

metoprolol [pg/l] 0,59 0,13 0,11
diclofenac [pg/l] 0,12 <0,01 <0,01
carbamazepine [pg/l] 0,15 <0,01 <0,01
sotalol [pg/l] 0,93 <0,05 <0,05
azitromycine [ug/L] <0,05 <0,05 <0,05
clarithromycine [pg/l] <0,05 <0,05 <0,05
lidocaine [ug/L] 0,01 <0,01 <0,01
trimethoprim [ug/L] <0,02 <0,02 <0,02
sulfamethoxazol [pg/l] 0,05 <0,01 <0,01
naproxen [pg/l] 0,04 <0,02 <0,02
ibuprofen [ug/l] <0,04 <0,01 <0,01

Hormoon verstorend

bisfenol-A [ng/l] 11,5 1,6 2,9
oestron [ug/l] <0,10 <0,05 <0,05
oestradiol [pg/l] <1 <1 <1
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De verwijderingsprestaties en de mate van inactivatie na de verschillende contacttijden zijn
redelijk vergelijkbaar. Het is opmerkelijk dat de concentratie DEET en bisfenol-A na een con-
tacttijd van 5 minuten lager is dan na een contacttijd van 13 minuten. De verwijdering van
metoprolol is echter iets minder voor een contacttijd van 5 minuten.

Uit de resultaten van Tabel 8 kan geconcludeerd worden dat een contacttijd van 5 minuten
reeds voldoende is. Dit is een bevestiging op de resultaten volgend uit de transmissiemetin-
gen, zie ook Afbeelding 15. Om technische redenen omtrent de opzet van de proefinstallatie,

is vastgehouden aan een contacttijd van 13 minuten voor de overige bemonsteringen.

0ZON/UV

Tijdens een tweetal analyses (zie bijlage IV) is tijdens de bemonstering UV e druk

nageschakeld
aan de ozonisatie. In geen van de gevallen resulteerde de nageschakelde UV-behandeling in
een betere afbraak van de prioritaire en pathogene stoffen. Volledige inactivatie van micro-
organismen wordt al bereikt bij een ozondosering van 2,5 mg/l. Nageschakelde UV-desinfectie

is hierdoor geen meerwaarde.

VOORZUIVERING DOOR CONTINU OF VASTBEDFILTRATIE

Bij toepassing van continu filtratie bevat het filtraat meer troebelheid dan na vastbedfiltra-
tie. Op basis van de analysereeksen kan gesteld worden dat voorschakeling van een continu
zandfilter in plaats van een vastbedfilter voor ozonisatie geen invloed heeft op de prestaties
ervan. De resultaten laten zien dat diethyltoluamide (DEET) en metoprolol bij zuivering van
het filtraat van zowel continu filtratie als vastbedfiltratie niet tot onder meetbereik wordt
gereduceerd en dat de verwijderingsrendementen nagenoeg gelijk zijn. Deze bedragen res-
pectievelijk 63-64 % en 83-84 %. Medicijnen als carbamazepine en diclofenac worden door
ozonisatie, na voorbehandeling door of het continu of het vastbedfilter tot onder meetbereik

gereduceerd.

WATERSTOFPEROXIDE/UV

Voor waterstofperoxide/UV is onderzocht hoe de prestaties van verschillende H,O -doserin-
gen, debieten, en de energie-input, zich verhouden op de desinfectie en de activatie van water-
stofperoxide. Daarnaast is de invloed van voorbehandeling door continu of vastbedfiltratie
onderzocht. Dit is, net als voor ozonisatie, bepaald op basis van de vooraf benoemde aan-
dachtsstoffen.

WATERSTOFPEROXIDECONCENTRATIE

Tabel 9 presenteert de gemiddelde concentraties van dezelfde aandachtsstoffen als in Tabel 7
en Tabel 8 na twee verschillende instellingen voor waterstofperoxide/UV, zodat de prestaties
van deze verschillende instellingen voor waterstofperoxide/UV vergeleken kunnen worden.

De tabel is gebaseerd op een enkele datareeks.
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TABEL 9 REDUCTIE AANDACHTSSTOFFEN DOOR WATERSTOFPEROXIDE/UV MET VERSCHILLENDE H,0, DOSERINGEN (DEBIET IS 2 M2/H EN ENERGIE INPUT
IS MAXIMAAL (4 KW))

concentratie in concentratie na concentratie na

parameter voedingswater waterstofperoxide/UV, waterstofperoxide/UV,
5 mg/LH,0, 25 mg/L H,0,

Micro-organismen
Intestinale enterokokken [kve/100 ml] 330 <60 <60
Escherichia coli [kve/100 ml] 50.000 <100 <100
Bestrijdingsmiddelen
diethyltoluamide (DEET) [pg/l] 0,08 0,07 0,04
glyfosfaat [pg/l] 1,7 1,6 2,2
diuron [pg/l] 0,04 0,02 <0,01
hexachloorcyclohexaan [pg/l] - - -
carbendazim [ug/l] <0,02 <0,02 <0,02
simazine [ug/l] <0,01 <0,01 <0,01
isoproturon [pg/l] <0,01 <0,01 <0,01
Medicijnen
metoprolol [pg/l] - - -
diclofenac [pg/l] 0,13 <0,03 <0,01
carbamazepine [pg/l] 0,23 0,15 0,07
sotalol [pg/l] 0,47 0,13 0,11
azitromycine [pg/l] 0,08 0,06 <0,05
clarithromycine [pg/l] 0,2 0,15 0,09
lidocaine [pg/l] 0,06 0,05 0,03
trimethoprim [pg/L] 0,03 0,02 <0,02
sulfamethoxazol [pg/L] 0,03 <0,01 <0,01
naproxen [ug/l] 0,03 <0,02 <0,02
ibuprofen [pg/l] <0,01 <0,01 <0,01

Hormoon verstorend

bisfenol-A [ng/l] - - -
oestron [ug/L] - - -
oestradiol [pg/l] - - -

Op basis van deze analysereeks kan worden gesteld dat de afbraak van de aandachtsstoffen
aanmerkelijk beter verloopt na een dosering van 25 mg/l in vergelijking tot een dosering
van 5 mg/l.

De prestaties bij 5 mg/l H,0, dosering zijn als onvoldoende bestempeld, waardoor de des-

betreffende instelling niet meer is toegepast.

DEBIET

In Tabel 10 wordt de invloed gepresenteerd van het debiet op de verwijdering van de geselec-
teerde aandachtsstoffen, in combinatie met een constante waterstofperoxide dosering van 25
mg(l. De resultaten volgen uit een enkele meetreeks, omdat het alleen voor deze meetreeks
mogelijk was de verschillende debieten te vergelijken bij een gelijk ingaande waterkwaliteit

en een gelijke waterstofperoxidedosering.
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TABEL 10 REDUCTIE AANDACHTSSTOFFEN DOOR WATERSTOFPEROXIDE/UV MET VERSCHILLENDE DEBIETEN
(WATERSTOFPEROXIDE DOSERING IS GELIJK AAN 25 MG/L)

concentratie in concentratie na concentratie na

parameter voedingswater water?tof'peroxide/UV, watersfofp‘eroxide/UV,
debiet is 0,5 m*/h debiet is 2 m’/h

Micro-organismen
Intestinale enterokokken [kve/100 ml] 500 <60 <60
Escherichia coli [kve/100 ml] 150.000 <100 <100
Bestrijdingsmiddelen
diethyltoluamide (DEET) [pg/l] 0,41 0,05 0,15
glyfosfaat [pg/l] <1 <1 <1
diuron [pg/l] 0,04 <0,01 0,01
hexachloorcyclohexaan [pg/l] - - -
carbendazim [pg/l] <0,02 <0,02 <0,02
simazine [pg/l] <0,01 <0,01 <0,01
isoproturon [pg/l] - - -
Medicijnen
metoprolol [pg/L] 0,07 <0,01 0,29
diclofenac [pg/l] <0,01 <0,01 <0,01
carbamazepine [pg/l] 0,06 0,01 0,13
sotalol [pg/l] <0,05 <0,05 0,31
azitromycine [ug/L] <0,05 <0,05 0,09
clarithromycine [pg/l] <0,05 <0,05 0,07
lidocaine [pg/L] 0,01 <0,01 0,06
trimethoprim [ug/l] <0,02 <0,02 0,03
sulfamethoxazol [pg/l] 0,02 <0,01 0,01
naproxen [ug/l] 0,03 <0,02 <0,02
ibuprofen [pg/l] <0,01 <0,01 <0,01
Hormoon verstorend
bisfenol-A [ng/l] 10 9 20
oestron [ug/l] <0,15 <0,40 <0,10

oestradiol [pg/l] . - :

Op basis van deze analysereeks kan worden gesteld dat de aandachtsstoffen aanmerkelijk
beter worden afgebroken na een debiet van 0,5 m?/h in vergelijking tot een debiet van 2 m?/h.

Het heeft dus de voorkeur een lager debiet toe te passen.

ENERGIE-INPUT

De mate van activatie van waterstofperoxide naar hydroxylradicalen wordt bepaald door de
energie-input en het ingestelde debiet. Dit laatste beinvloedt de contacttijd tussen water en
UV-licht. Beide kunnen worden ondervangen door de energie-input weer te geven in kWh/m?.
De invloed van de energie-input op het verwijderingsrendement van carbamazepine is geillu-
streerd in Afbeelding 17. Carbamazepine is een medicijn die door waterstofperoxide/UV niet
tot onder meetbereik wordt verwijderd. Er zijn drie verschillende instellingen toegepast, die

in de afbeelding zijn verduidelijkt met verschillende kleuren.
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ENERGIE-INPUT IN RELATIE MET DE AFBRAAK VAN CARBAMAZEPINE

90

@ debiet 2 m3/h met 4 kWh =
|| mdebiet 0,5 m3/h met 4 kWh
+  Adebiet 0,5m3/h met 2 kWh
° [}
v
A
$ A
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Energie-input [kWh/m3]

Uit de bovenstaande afbeelding kan worden opgemaakt dat voor de afbraak van carbamaze-
pine opgaat dat de instelling van 0,5 m?*/h en 4 kWh leidt tot de hoogste verwijderingsren-
dementen. De verwijderingsrendementen bij 2 m*h en 4 kWh en 0,5 m?*/h en 2 kWh zijn,
uitgezonderd een uitzondering, nagenoeg gelijk, terwijl bij de eerst genoemde instelling de
energie-input de helft minder is. Daaruit kan worden opgemaakt dat bij een input van 2 kWh
de afbraak van carbamazepine minder verloopt, dit wordt mogelijk veroorzaakt doordat UV-

licht niet vergenoeg door de waterkolom doordringt.

VOORZUIVERING DOOR CONTINU OF VASTBEDFILTRATIE

De effectiviteit van UV-licht op zowel de activatie van waterstofperoxide en de desinfectie is
afhankelijk van de transmissie van het voedingswater. Er kan niet worden aangetoond dat de
transmissie verbeterd na bijvoorbeeld vastbedfiltratie vergeleken met het afloopwater van de
nabezinktanks, dit geldt ook voor continu filtratie. Hetzelfde geldt voor de verwijdering van

bestrijdingsmiddelen en medicijnresten, welke ook geen duidelijk verschil vertonen.

4.4 VERGELIJKING OZONISATIE, WATERSTOFPEROXIDE/UV EN ACTIEF-KOOLFILTRATIE

4.4.1

Met behulp van verscheidene analyses zijn de prestaties van technieken ozonisatie, waterstof-

peroxide/UV en actief-koolfiltratie met elkaar vergeleken.

AFBRAAK/VERWIJDERING VAN BESTRIJDINGSMIDDELEN EN MEDICIINRESTEN

In deze paragraaf worden de verwijderingsprestaties van de verschillende technieken met
elkaar vergeleken aan de hand van de verwijdering van enkele medicijnen en bestrijdingsmid-
delen die met betrekkelijk hoge concentraties in het voedingswater aanwezig waren. Hierbij
moet echter vooraf nogmaals worden aangegeven dat de AOP-technieken de aandachtsstoffen
afbreken tot (onbekende) kleinere ketens en dat alleen actief-koolfiltratie de stoffen daadwer-

kelijk door adsorptie uit de waterfase verwijdert.

O0ZONISATIE EN WATERSTOFPEROXIDE/UV

In Afbeelding 18 is op basis van 4 analysereeksen een vergelijking gemaakt tussen de AOP-
technieken waterstofperoxide/UV en ozonisatie voor de verwijdering van de in de legenda
benoemde. De stoffen in de legenda diuron en diethyltoluamide zijn bestrijdingsmiddelen,
de andere aandachtsstoffen zijn medicijnen. Alleen die resultaten van die bestrijdingsmidde-
len en medicijnen uit de lijst met indicatorstoffen (zie Tabel 6) zijn weergegeven die boven de

rapportagegrens in het voedingswater zijn gemeten.
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AFBEELDING 18 GEMIDDELDE AFBRAAK VAN BESTRIJDINGSMIDDELEN EN MEDICIJNRESTEN DOOR WATERSTOFPEROXIDE/UV
(H,0, DOSERING VAN 25 MG/L, EN 0,5 M*/H EN EEN MAXIMALE ENERGIE-INPUT) EN OZONISATIE (0, DOSERING VAN 5 MG/L EN
CONTACTTIID VAN 13 MIN), OP BASIS VAN 4 ANALYSES

mDIETHYLTOLUAMIDE DIURON mCARBAMAZEPINE mSULFAMETHOXAZOL mDICLOFENAC
mNAPROXEN GEMFIBROZIL WTRIMETHOPRIM mMETOPROLOL

Concentratie aandachtsstof [ug/l]

E— I
| i 1
voedingswater na H202/UV na O3
metoprolol pg/L 0,84 0,05 0,10
trimethoprim pg/l 0,03 < 0,02 < 0,02
gemfibrozil pg/l 0,12 0,01 <0,01
. naproxen pg/l 0,06 < 0,02 < 0,02
diclofenac pg/L 0,19 <0,01 < 0,01
sulfamethoxazol pg/l 0,06 <0,01 < 0,01
I carbamazepine pg/l 0,28 0,04 <0,01
diuron pg/L 0,03 <0,01 <0,01
[ diethyltoluamide ug/L 0,14 0,04 0,04
som [ua/l 1,75 0,21 0,23

In Afbeelding 18 worden de gemiddelde waarden over de 4 analysereeksen van de aangege-
ven medicijnen en bestrijdingsmiddelen cumulatief weergegeven na zandfiltratie, waterstof:
peroxide/UV en ozonisatie. Er is gekozen voor deze 4 analysereeksen omdat er voor zowel
waterstofperoxide/UV als ozonisatie constante instellingen zijn toegepast, zodat de twee AOP-
technieken vergeleken kunnen worden met hetzelfde influent. Er is in de grafiek geen onder-
scheid gemaakt tussen het filtraat van het continu filter en het filtraat van het vastbedfilter
omdat dit geen noemenswaardige invloed heeft op de verwijderingpercentages van de AOP-
technieken. Onder Afbeelding 18 staan de gemiddelde waarden over de 4 reeksen aangegeven,
behorend bij de aandachtsstoffen in Afbeelding 18. Op basis van de grafiek is voor ozonisatie
(ozondosering van 5 mgfl, contacttijd van 13 minuten) het volgende geconcludeerd:

e de medicijnen trimethoprim, gemfibrozil, naproxen, diclofenac, sulfamethoxazol en
carbamazepine en het bestrijdingsmiddel diuron worden tot onder rapportagegrens afge-
broken met verwijderingsrendementen > 90%;

e het bestrijdingsmiddel metoprolol en het medicijn diethyltoluamide worden afgebroken
met rendementen van respectievelijk 88% en 70%, dit is echter nog niet onder rapportage-
grens;

* opgeteld worden medicijnen met < 89% afgebroken;

* opgeteld worden bestrijdingsmiddelen met < 71% afgebroken.
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Concentratie aandachtsstof [ug/l]
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Op basis van de grafiek is voor waterstofperoxide/UV (H,0, dosering van 25 mg/l, 0,5 m*/h en

een maximale energie-input) geconcludeerd dat:

¢ de medicijnen trimethoprim, naproxen, gemfibrozil, sulfamethoxazol en diclofenac en
het bestrijdingsmiddel diuron worden tot onder meetbereik worden afgebroken met ver-
wijderingsrendementen > 90%;

¢ de medicijnen carbamazepine, gemfibrozil en metoprolol en het bestrijdingsmiddel di-
ethyltoluamide wordt afgebroken met rendementen van respectievelijk 85%, 83%, 94%
en 70%;

* opgeteld worden medicijnen met gemiddeld < 90% afgebroken;

e opgeteld worden bestrijdingsmiddelen met gemiddeld < 71% afgebroken.

De gemiddelde verwijderingsprestaties van ozonisatie en waterstofperoxide/UV liggen wat
betreft medicijnresten en bestrijdingsmiddelen in dezelfde orde grootte. De enige opmerke-
lijke verschillen zijn te vinden in de verwijdering van metoprolol en carbamazepine. Deze
hogere waarde wordt voor beide stoffen door een enkele meetreeks als uitschieter veroor-

zaakt, de waarden zijn niet trendmatig hoger.

GEMIDDELDE VERWIJDERING VAN BESTRIJDINGSMIDDELEN EN MEDICIJNRESTEN DOOR DE ACTIEF-KOOLFILTERS STRAAT A EN B,
OP BASIS VAN 5 ANALYSES

mDIETHYLTOLUAMIDE DIURON mCARBAMAZEPINE mSULFAMETHOXAZOL mDICLOFENAC
ENAPROXEN GEMFIBROZIL ETRIMETHOPRIM EMETOPROLOL

[
"

voedingswater na AKF straat A na AKF straat B
metoprolol pag/L 1,13 0,31 0,13
trimethoprim pg/L 0,03 <0,02 <0,02
gemfibrozil pg/L 0,12 0,06 0,05
. naproxen ug/L 0,06 0,03 0,03
diclofenac pg/L 0,22 0,10 0,11
sulfamethoxazol pg/L 0,06 0,03 0,03
I carbamazepine pg/L 0,31 0,14 0,10
diuron pag/L 0,04 <0,01 <0,01
- diethyltoluamide ug/L 0,11 0,06 0,05
som ug/l 2,08 0,75 0,54
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ACTIEF-KOOLFILTRATIE

In Afbeelding 19 is op basis van 5 analysereeksen een vergelijking gemaakt tussen het actief-
koolfilter (AKF) nageschakeld aan het continu filter (straat A) en het actief-koolfilter nagescha-
keld aan het vastbedfilter (straat B). Deze vergelijking is gemaakt op basis van de dezelfde
medicijnen en bestrijdingsmiddelen als in Afbeelding 18. In Afbeelding 19 worden de gemid-
delde waarden over de 5 analysereeksen van de aangegeven medicijnen en bestrijdingsmidde-
len cumulatief weergegeven na zandfiltratie, AKF A en AKF B. In Afbeelding 19 is verder geen
onderscheid gemaakt tussen de verschillende filtraten van het continu filter en het vastbed-
filter. Onder Afbeelding 19 staan de gemiddelde waarden over de 5 reeksen aangegeven, beho-
rend bij de aandachtsstoffen in Afbeelding 19.

Op basis van Afbeelding 19 kan het volgende worden vastgesteld:

e actief-koolfilter straat B verwijdert meer medicijnresten doordat metoprolol aanzienlijk
beter wordt afgevangen;

* actief-koolfilter straat A verwijdert medicijnresten met gemiddelde 65%;

* actief-koolfilter straat A verwijdert bestrijdingsmiddelen met gemiddelde 53%;

* actief-koolfilter straat b verwijdert medicijnresten met gemiddelde 75%;

e actief-koolfilter straat B verwijdert bestrijdingsmiddelen met gemiddeld 60%.

De som van de gemiddelde waarden van de geanalyseerde medicijnresten en bestrijdingsmid-
delen liggen voor het actief-koolfilter straat A en het actief-koolfilter straat B op respectievelijk
0,69 pg/l en 0,48 pg/l. Voor de AOP-technieken is deze som lager dan 0,2 pg/l. De actief-koolfil-
ters zijn in vergelijking met de AOP technieken niet in staat om de aandachtsstoffen tot aan
of nabij de rapportagegrens te verwijderen. Mogelijk is dit te wijten aan verzadiging van het

actief-kool en vindt doorslag plaats van de bovengenoemde stoffen, zij het in geringe mate.

Er zit een groot verschil in de metoprolol verwijdering tussen actief-koolfilter straat A en
straat B. De ingaande metoprolol concentraties waren voor beide actief-koolfilters gelijk. Het
valt mogelijk te verklaren door het hogere zwevende stof gehalte na continu zandfiltratie
straat A ten opzichte van vastbed filtratie straat B. Het is mogelijk dat het metoprolol aan de
zwevende stof bindt, al leek het zwevende stofgehalte geen invloed te hebben op de verwij-
dering van de aandachtsstoffen bij de AOP-technieken. Metoprolol is een lipofiele selectieve
B-blokker?.

Afbeelding 18 en Afbeelding 19 zijn niet geconstrueerd uit dezelfde datareeksen waardoor
het niet mogelijk is geweest deze met dezelfde nauwkeurigheid te combineren. Om toch een
vergelijking en daarmee een globaal overzicht tussen de AOP-technieken en actief-koolfiltra-
tie weer te geven zijn die datareeksen met een vergelijkbare kwaliteit in het voedingswater
met elkaar gecombineerd in Afbeelding 20. In de legenda zijn de medicijnen en bestrijdings-
middelen weergeven die in dermate hoge concentraties in het voedingswater aanwezig waren

zodat een overzichtelijk beeld geschetst kan worden.

B-receptorblokkerende sympathicolytica ( -blokkers) zijn stoffen die een deel van de weefsels, die door
postganglionaire (ortho)sympathische vezels worden geinnerveerd, minder gevoelig maken voor
adrenerge prikkeling door endogene of exogene catecholaminen. Metoprolol vermindert de invloed van
adrenerge prikkels op het hart waardoor de bloeddruk wordt verlaagd . Het hartminuutvolume en het
cardiale zuurstofverbruik nemen af. Tevens wordt de AV-geleiding vertraagd en treedt een antihyper-
tensief effect op. Een tablet bevat 50-100 mg metoprolol.
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4.4.2

AFBEELDING 21

ER calux [ng EEQ/I]
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VERGELIJKING ACTIEFKOOLFILTRATIE MET AOP TECHNIEKEN VOOR 2 BESTRIJDINGSMIDDELEN EN 5 MEDICIINEN (H,0, DOSERING VAN 25 MG/L,
EN 0,5 M*/H EN EEN MAXIMALE ENERGIE-INPUT) (0, DOSERING VAN 5 MG/L EN CONTACTTIID VAN 13 MIN)

W metoprolol:  med.
W gemfibrozil:  med.
mdiclofenac: med.
carbamazepine: med.
M trimetoprim:  med.
|

- m diethyltouamide: best.
I

E— | mdiuron: best.
I I

voedingswater na AKF na H202/UV na O3

ER-CALUX METINGEN

Tijdens de bijzondere analyses van de verschillende watermonsters is ook de ER-calux geme-
ten. De ER-calux geeft een indicatie van de hoeveelheid hormoonverstorende stof die een rol
spelen bij geslachtsverandering. De waarde van de ER-calux dient zo laag mogelijk zijn. In
Afbeelding 21 is de gemiddelde ER-caluxgebaseerd op drie analysereeksen, uitgezet tegen de
bemonsteringslocaties. Met behulp van de ER-calux uit de desbetreffende datareeksen was
het mogelijk om ozonisatie (5mg/l, 13min) en waterstofperoxide/UV (25mg/1, 0,5m?h en maxi-
male energie input) met elkaar onder gelijke omstandigheden te vergelijken. De rode lijn in
Afbeelding 21 geeft de toetsgrens aan van de ER-calux. De ER-calux van het filtraat van het
zandfilter is een gemiddelde waarde van het filtraat van het continu filter en een vastbedfil-
ter. Het type filtraat leek geen invloed te hebben op de waarde van de ER-calux na actief-kool-
filtratie, waterstofperoxide/UV en ozonisatie.

ER-CALUX IN DE AFLOOP CONTINU ZANDFILTRATIE, ACTIEF-KOOLFILTRATIE, WATERSTOFPEROXIDE/UV (H,0, DOSERING VAN 25 MG/L, MAXIMALE
ENERGIE-INPUT) EN OZONISATIE (0, DOSERING VAN 5 MG/L EN CONTACTTIID VAN 13 MIN), OP BASIS VAN 3 ANALYSES

afloop NBT filtraat zandfilter filtraat AKF straat A na H202/UV na O3

De waarde van de ER-calux van het afloop nbt is met gemiddeld 3,8 EEQJ1 betrekkelijk hoog,
normaliter ligt deze waarde bij andere conventionele rwzi’s tussen 1-2 EEQJ/Il. De maximale
waarde van de ER-calux voor het water van de afloop NBT was gelijk aan 5,4 EEQ/l. Na zandfil-
tratie stijgt de ER calux naar een gemiddelde waarde van 5,6 EEQJ1. De waarde voor de ER-calux
na zandfiltratie blijkt hogerer dan de ER-calux waarde van het afloopwater NBT. Dit kan moge-
lijk worden verklaard doordat er voor zandfiltratie chemicalién als methanol en ijzerchloride
aan het water worden toegevoegd. De ER-calux wordt door ozonisatie structureel verlaagd tot
onder meetbereik (< 0,027 ng EEQ/1). De ER-calux van waterstofperoxide/UV ligt gemiddeld 75%
hoger dan deze waarde. De ER-calux na actief-koolfiltratie varieert tussen een waarde onder
meetbereik en 1,6 ng/l, de gemiddelde waarde ligt in ieder geval onder de toetsgrens.
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TOXICITEIT OP AQUATISCHE ECOLOGIE

De onderstaande Tabel 11 geeft de toxiciteit weer van de geteste extracten ten opzichte van
het afloop water nabezinktank. Hierbij moet worden aangegeven dat het water in de afloop
nabezinktank al niet schadelijk is als gevolg van de toxische waarde. Met behulp van deze tes-
ten kan worden aangetoond in hoeverre het water al dan niet toxischer wordt na behandeling
van de toegepaste AOP-technieken.

De toxiciteit wordt gebaseerd op daphnia, algen en de microtox bepaling (met bacterién). De
complete resultaten zijn bijgevoegd in bijlage V. De toxiciteit is uitgedrukt als de toxic unit,
deze is bepaald aan de hand van de EC, -waarde van het veronderstelde monster. De toxiciteit
van het afloopwater van de NBT is als concentratiefactor boven elke reeks als EC50 waarde
aangegeven (hoe lager de EC50 hoe giftiger het monster). Bij een EC50 van 1 veroorzaakt het
pure effluent 50% effect. Een EC50 waarde van 72,5 betekent dat de stoffen in het geteste mon-
ster 72,5 keer geconcentreerd moeten worden om 50% effect te veroorzaken. De ‘toxic unit’ is
de inverse van de EC50-waarde, dus hoe hoger de waarde van de toxic unit ten opzichte van
de toxic unit van het voedingswater des te toxischer is het water.

Een monster van drinkwater is toegevoegd om de analysemethode te toetsen. Bij ozon is een
dosering toegepast van 5 mg/l en een contacttijd van 13 minuten. Voor waterstofperoxide/UV

is 25 mg/l H,0, gedoseerd bij een energie-input van 8 kWh/m?.

TABEL 11 SAMENVATTING RESULTATEN ANALYSES TOTAAL EFFLUENT BEOORDELING (TEB) VOOR DRIE MEETDA

Toxic unit: Microtox Toxic unit: algen groei Toxic unit: Daphnia
1 5 min 15 min 30 min 48 uur 72 uur 24 uur 48 uur
drinkwater 0,008 0,009 0,010 0,004 < 0,003 - -
EC50 afloop NBT 72,5 57,71 53,77 169,95 161,65
afloop NBT 0,014 0,017 0,019 0,006 0,006 - -
filtraat VBF 0,029 0,034 0,039 0,015 0,015 - -
filtraat AKB 0,010 0,013 0,015 0,005 0,005 - -
filtraat UV B 0,025 0,030 0,037 < 0,004 < 0,003 - -
filtraat ozon B 0,010 0,010 0,010 < 0,003 < 0,003 - -
2
EC50 afloop NBT 28,49 <17,61 <17,61 63,2 52,55
afloop NBT 0,035 > 0,057 >0,0568 0,016 0,057 - -
filtraat CZF 0,024 0,040 0,040 0,009 0,009 - -
filtraat AKA 0,009 0,013 0,013 0,009 0,011 - -
filtraat UV A 0,009 0,010 0,012 0,005 0,0041 - -
filtraat ozon A 0,015 0,015 0,018 < 0,003 < 0,003 - -
3
EC50 afloop NBT <18,71 <18,71 <18,71 57,93 60,67 173,0 75,74
afloop NBT > 0,053 > 0,053 > 0,053 0,053 0,053 0,053 0,053
filtraat CZF 0,011 0,016 0,018 0,006 0,006 < 0,004 < 0,031
filtraat AKA 0,009 0,014 0,018 0,006 0,006 0,003 0,006
filtraat VBF 0,015 0,021 0,023 0,006 0,008 0,003 0,008
filtraat AKB 0,008 0,016 0,021 0,005 0,005 < 0,003 < 0,003
filtraat UV A < 0,007 < 0,007 < 0,007 < 0,003 < 0,003 < 0,003 < 0,003
filtraat ozon A < 0,007 < 0,007 < 0,007 < 0,003 < 0,003 < 0,003 < 0,003

Afgaande op de resultaten uit Tabel 11 en bijlage V kan worden gesteld dat:

* door de meeste behandelingen wordt de toxiciteit verminderd. De relatieve effectiviteit van
de behandeling wordt groter naarmate het afloopwater van de NBT meer toxisch is;

e een toename van de toxiciteit door de behandeling wordt gevonden tijdens de eerste mon-
sterserie na waterstofperoxide/UV voor microtox en in het filtraat van het vastbedfilter

voor algen en microtox;
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» globaal suggereren deze gegevens dat de grootste reductie van de toxiciteit wordt
gevonden na ozonisatie en waterstofperoxide/UV voor algen en microtox, Voor de water-
vlooien is weinig verschil waargenomen tussen de zuiveringsstappen .

Op basis van de toxiciteit analyse kan worden geconcludeerd dat door ozonisatie geen acuut

toxische bijproducten worden gevormd tijdens de afbraak van aandachtsstoffen. Daarentegen

vermindert de toxiciteit van het RWZI-effluent na ozonisatie, wat wenselijk is voor het de

aquatische ecologie.

Bij de eerste meetreeks is het water na waterstofperoxide/UV voor microtox ongeveer even
toxisch als het voedingswater (filtraat VBF), terwijl na ozon en actief-koolfiltratie straat B het
water wel minder toxisch is geworden, welke gevoed zijn door hetzelfde water. Mogelijk kan

dit incidenteel zijn veroorzaakt door de vorming van een acuut schadelijk bijproduct.

Actief-koolfiltratie is, gebaseerd op de drie metingen, structureel in staat de toxiciteit te ver-
minderen. Er is geen verklaring waarom het filtraat van het vastbedfilter in meetreeks 1 toxi-

scher is geworden.

ZWARE METALEN
Actief-kool heeft het voordeel dat het metalen kan adsorberen. Daarentegen zouden door AOP
mogelijk metalen losgemaakt kunnen worden uit complexen, waardoor deze vrij komen en

toxisch kunnen zijn voor de aquatische ecologie.

Er zijjn 25 monsters (24-uurs verzamelmonsters) genomen in de periode 1-07-2007 tot

1-10-2008. Hieruit blijkt het volgende:

e de concentraties arseen, kwik en lood zijn dusdanig laag in het afloopwater van de NBT
dat deze onder meetbereik zijn;

* de concentraties koper, nikkel en zink worden deels boven meetbereik gemeten, deze
worden echter nauwelijks door actief-koolfiltratie verwijderd. De verwijderingsrende-
menten van koper-totaal, koper-opgelost, nikkel-totaal, nikkel-opgelost en zink voor zowel
actief-koolfilter straat A als B bedragen —-20 tot 20%;

* de concentratie opgelost en totaal is voor koper en nikkel nagenoeg gelijk. Dit valt mede te

verklaren doordat ook opgeloste metalencomplexen worden gemeten als opgeloste metalen.

De resultaten van de bijzondere analyses (8 analysereeksen) laten voor actief-koolfiltratie het-
zelfde zien als bovenstaand staat beschreven. De resultaten laten zien dat koper, nikkel en
zink niet noemenswaardig worden gereduceerd na ozonisatie en behandeling door waterstof-
peroxide/UV. Doordat bijna al het metaal-totaal wordt gemeten als metaal-opgelost valt er aan

de hand van de analyses niks te zeggen over dat metalen worden opgelost door AOP.

Gesteld kan worden dat zware metalen niet door actief-koolfiltratie worden verwijderd door-
dat deze in opgeloste vorm niet gefiltreerd/geabsorbeerd kunnen worden. Op het gebied van

zware metalen verwijdering heeft actief-koolfiltratie geen voordeel ten opzichte van AOP.

In bijlage II zijn onderzoeksresultaten gepresenteerd waar de toxiciteit van zware metalen
is getest op Daphnia, algen en aan de hand van microtox bepaling (met bacterién). De toe-
gepaste methodiek is ook beschreven in de bijlage. Er wordt geconcludeerd dat behandeling
door ozon en waterstofperoxide/UV niet leidt tot effecten van zware metalen op de aquatische
ecologie. Uit de gegevens in de bijlage blijkt wel dat na waterstofperoxide/UV organische com-

ponenten worden geactiveerd, welke schadelijk zijn voor algen en Daphnia.
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4.4.5 BROMAATVORMING

Bromide is een halogeen dat door middel van ozonisatie kan worden omgevormd tot bromaat,
dat carcinogene eigenschappen bezit. Het is niet mogelijk dat bromaatvorming optreedt door
hydroxylradicalen, welke gevormd worden bij waterstofperoxide/UV.

Tweemaal is de concentratie bromaat direct gemeten na ozonisatie, waarbij eenmaal de
meting is verstoord door een onbekende stof. Het laboratorium kon bij deze verstoorde
meting wel aangeven dat de concentratie kleiner dan 10 pg/l was. De bromaatconcentratie
van de andere meting bedroeg 4,5 ug/l. De drinkwaternorm van de WHO (World Health Orga-
nization) is 10 pg/l1.

Van een viertal metingen zijn bromide-metingen beschikbaar met concentraties boven het
meetbereik. Afname van de bromide concentratie kan mogelijk veroorzaakt zijn door bro-
maatvorming. Voor ozonisatie geldt, bij een gemiddeld ingaande bromide concentratie van
0,24 mg/l, dat het verwijderingsrendement van bromide 39% bedraagt bij een dosering van 5
mg(l en een contacttijd van 13 minuten. Er zijn geen metingen bij andere contacttijden. Bij
een eenmalige bromide-analyse bij een instelling van een ozondosering van 15 mg/l en een
contacttijd van 13 minuten bedroeg het verwijderingsrendement voor bromide 64%. Echter
ook bij waterstofperoxide/UV wordt bromide verwijderd met een rendement van 4-76% bij een

dosering van 25 mg/l en een energie-input van 2-8 kWh/m?.

Hieruit kan worden opgemaakt dat bromide verdwijning niet direct resulteert in een toe-

name van de bromaatconcentratie. Dit in ogenschouw nemende, tezamen met de gemeten

bromaatconcentraties, kan worden gesteld dat:

e na ozondoseringen van 15 mg/l daalt de bromide concentratie het meest consequent, dit
wordt mogelijk omgezet naar bromaat;

e toepassing van ozon tot concentraties van 5 mg/l en een contacttijd van 13 minuten leidt

niet tot bromaatvorming tot schadelijke concentraties.

4.4.6 INACTIVATIE/VERWIJDERING MICRO-ORGANISMEN
De afbraak en verwijdering van micro-organismen door de verschillende technieken is weer-
gegeven in Afbeelding 22, waarin ook de eisen vanuit de zwemwaterrichtlijn zijn opgenomen.
Ozon en waterstofperoxide/UV zijn in staat micro-organismen structureel te inactiveren tot
onder meetbereik (<2 Log eenheden KVE/ 100 ml) en laten het water voldoen aan de gestelde
eisen van de zwemwaterrichtlijn. Door actief-koolfiltratie, vastbedfiltratie en met name door

continu filtratie wordt maar een beperkte hoeveelheid micro-organismen verwijderd.

AFBEELDING 22 REDUCTIE MICRO-ORGANISMEN DOOR ZANDFILTRATIE, ACTIEF-KOOLFILTRATIE, WATERSTOFPEROXIDE/UV (H,0, DOSERING VAN 25 MG/L,
MAXIMALE ENERGIE-INPUT) EN OZONISATIE (0, DOSERING VAN 5 MG/L EN CONTACTTIID VAN 13 MIN), OP BASIS VAN 3 ANALYSERONDEN

5 1

@E.COLI
OINTESTINALE ENTEROCOCCEN

Log*aantal [KVE/100 ml]

zwemwaterrichtlijn afloop NBT filtraat continu filtraat filtraat AKF straat filtraat AKF straat  na H202/UV na O3
filter vastbedfilter A B
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BACTERIOFAAG/VIRUS BEPALINGEN

Op 6 januari 2009 zijn er monsters genomen, op de in Tabel 12 aangegeven plaatsen, voor de
bepaling van bacteriofagen. De analyse van de watermonsters is uitgevoerd door het RIVM.
De resultaten zijn weergegeven in Tabel 12. Bij ozon is een dosering toegepast van 5 mg/l en
een contacttijd van 13 minuten. Voor waterstofperoxide/UV is 25 mg[l H,0, gedoseerd bij een
maximale energie-input van 8 kW/m?. De zwemwaterrichtlijn stelt dat virussen afwezig zijn
in 10 I monster.

Indien de waarden in de tabel < 10 pve/L wordt er onder de rapportagegrens gemeten en zijn
de waarden onnauwkeurig. Echter een waarde tussen > 0 en < 10 indiceert de aanwezigheid

van virussen. Een waarde van 0 betekent dat de onderzochte virussen compleet afwezig zijn.

RESULTATEN BACTERIOFAAGBEPALINGEN VAN 6 JANUARI 2008

afloop NBT filtraat VBF na ozonisatie na waterstof-peroxide/UV
somatische colifagen [pve/L] 33.333 14.809 0,38 0
F-specifieke fagen [pve/L] 4.974 3.211 0 0

Er zitten voornamelijk somatische colifagen in aanzienlijke hoeveelheden in het afloop water
NBT. Gedurende zandfiltratie wordt ruim de helft van de somatische colifagen afgevangen,
ook een aanzienlijk deel van de F-specifieke fagen wordt verwijderd. Na ozonisatie zijn bijna
alle colifagen in water geinactiveerd. Voor waterstofperoxide/UV geldt een volledige inactiva-
tie. Bij deze ene meting voldoet het water na ozonisatie niet aan de zwemwaterrichtlijn door-
dat somatische colifagen worden aangetroffen in het behandelde water.

VERWIJDERING VAN NUTRIENTEN
In Tabel 13 zijn de gemiddelde concentraties na de verschillende zuiveringsstappen weerge-
geven voor enkele parameters die staan voor C, N en P. De gegevens uit Tabel 13 zijn een com-

pilatie van gemiddelde waarden afkomstig uit de bijzondere analyses.

GEMIDDELDE VERWIJDERING NUTRIENTEN DOOR ACTIEF-KOOLFILTRATIE, WATERSTOFPEROXIDE/UV (H,0, DOSERING VAN 25 MG/L, 0,5 M*/H) EN
OZONISATIE (0, DOSERING VAN 5 MG/L EN CONTACTTIID VAN 13 MIN)

parameter eenheid  na zandfiltratie na actief-koolfiltratie na ozon na H,0,/UV

chemisch zuurstof verbruik CZV mg/L 28,6 24,4 24 31

P o mg/L 0,05 0,03 0,05 0,06

Pt mg/L 0,12 0,11 0,11 0,11

NO,-N mg/L 0,27 0,04 <0,02 0,13
oot mg/L 23 2.3 2,2 2,5

totaal organisch koolstof (TOC) mg/L 10,4 9 9,6 9,3

Gedurende het onderzoek zijn 24-uurs monsters genomen en geanalyseerd van verschillende
waterstromen in de demonstratie-installatie. Er zijn geen 24-uurs monsters genomen van de
AOP technieken. De resultaten voor beide aktief-koolfilters zijn weergegeven in Tabel 14 en
Tabel 15.
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TABEL 14 ALGEMENE ZUIVERINGSPRESTATIES AKTIEF-KOOLFILTER STRAAT A OVER DE ONDERZOEKSPERIODE JULI 2007 — OKTOBER 2008 OP BASIS VAN
LABORATORIUMANALYSES STERLAB HHR
) gemiddelde samenstelling gemiddelde samenstelling gemiddeld
parameter eenheid . .
voedingswater filtraat verwijderingsrendement

czv mg 0,/ 31,9 25,0 22%

Ny mg N/ 2,4 2,4 0%

NO,-N mg N/L 0,2 0,5 -107%

il mg P/L 0,19 0,09 50%

PO,-P mg P/L 0,04 0,03 8%
TABEL 15 ALGEMENE ZUIVERINGSPRESTATIES AKTIEF-KOOLFILTER STRAAT B OVER DE ONDERZOEKSPERIODE JULI 2007 — OKTOBER 2008 OP BASIS VAN

LABORATORIUMANALYSES STERLAB HHR
) gemiddelde samenstelling gemiddelde samenstelling gemiddeld verwijderings-
parameter eenheid .
voedingswater filtraat rendement

czv mg 0,/L 30,1 26,7 11%
Nt mg N/L 1,9 1,9 2%
NO,-N mg N/L 0,4 0,4 7%
Pl mg P/l 0,19 0,13 31%
PO,-P mg P/L 0,05 0,03 38%

Uit de bovenstaande tabellen valt te concluderen dat actief-koolfiltratie in staat is om na zand-
filtratie het resterende fosfaat deels te verwijderen. Stikstof wordt niet verwijderend of omgezet
tijdens actief-koolfiltratie. De concentratie CZV neemt door actief-koolfiltratie af met 11-22%.
Zowel fosfaat als stikstof worden door AOP niet noemenswaardig gereduceerd en de concen-
tratie CZV wordt licht verlaagd na ozonisatie. Actief-koolfiltratie, ozonisatie en waterstof-

peroxide/UV zijn nog in staat een kleine hoeveelheid TOC verwijderen.

Doordat de ingaande nutriéntenconcentraties (met name stikstof en fosfaat) laag zijn onder-
scheidt actief-koolfiltratie zich nauwelijks ten opzichte van AOP. Bij vergaande nutriéntenver-
wijdering door zandfiltratie heeft nageschakelde actief-koolfiltratie slechts een kleine meer-

waarde met betrekking tot de verwijdering van deze componenten.

De nitriet concentratie, die is gemeten tijdens de bijzondere analyses, is slechts een keer
boven meetbereik gedetecteerd na de behandeling met waterstofperoxide/UV, ondanks dat
de nitraat concentraties structureel aanzienlijk worden verlaagd. Voor de andere metingen
lagen de nitriet concentraties na zowel ozonisatie als waterstofperoxide/UV structureel onder
meetbereik (< 0,02 mg/l).

4.5 OPERATIONELE ASPECTEN

4.5.1 OPERATIONELE ASPECTEN AOP-TECHNIEKEN

Een voordeel van oxidatietechnieken als ozonisatie en waterstofperoxide/UV is dat er geen
reststromen ontstaan. Wel kunnen ongewenste nevenproducten in het water ontstaan zoals
bromaat (bij ozonisatie) en nitriet (bij waterstofperoxide/UV). De prestaties van de AOP-tech-
nieken zijn sterk afthankelijk van de kwaliteit van het te zuiveren water. Een groot aantal com-

ponenten aanwezig in het water kunnen de werking van AOP negatief beinvloeden.
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Hierdoor is een goede voorbehandeling waarmee verstorende componenten zo ver moge-
lijk uit het afvalwater worden verwijderd noodzakelijk. Verwijderingsrendementen van AOP
zullen hierdoor toenemen, waarmee wordt voorkomen dat de exploitatiekosten te hoog

worden.

0ZONISATIE

Ozon wordt bereid door zuurstof of lucht door een elektrische ontlader/ozongenerator te
leiden. Door de generator op de zuivering te installeren kan ozon eenvoudig ter plekke wor-
den aangemaakt en gedoseerd. Een ozongenerator is met circa 1 m® doorgaans klein van for-
maat. Het doseerpunt bevindt zich in een speciaal leidingwerk (of andere contactvolume)
met mogelijk een meestroomprincipe of een tegenstroomprincipe. Op Leiden Zuid-West is het
tegenstroom principe als meest optimaal gebleken. Het ruimteverbruik van een dergelijk lei-
dingsysteem of contactvolume is relatief klein (meest optimale contacttijd 5 min) en daarom
eenvoudig te integreren in een complete zuiveringinstallatie. Ozon ontleedt in contact met
water in een tijdsbestek van enkele minuten weer in zuurstof. De benodigde ozon concentra-
ties op Leiden Zuid-West zijn lager dan de benodigde H,0, concentraties om hetzelfde resul-
taat te bewerkstelligen.

Ozon is een gevaarlijk gas waardoor er meerdere veiligheidsvoorzieningen moeten worden
getroffen, zoals afzuiging, het plaatsen van ozonsensoren, een noodstop en een alarminstal-
latie. Het gas dat niet in water oplost wordt via een afzuigsysteem naar de ozondestructor
en controlerende ozonmeting geleid waarna het veilig vrij gespuid kan worden. Ozon heeft,
als enig oxidatiemiddel, naast een oxiderende werking ook een zekere desinfectie capaciteit.
Een voordeel van ozon ten opzichte van waterstofperoxide/UV is dat door het snelle reactieve

vermogen er geen tot weinig restproducten in de vorm van ozon in het water achterblijven.

WATERSTOFPEROXIDE/UV

Waterstofperoxide is een oxiderende vloeistof en moet in de praktijk op locatie worden opge-
slagen waarbij veel veiligheidsvoorzieningen dienen te worden getroffen. Het benodigde
opslagvolume is afthankelijk van het debiet en van de doseerconcentratie en kan snel oplopen
van enkele tot meerdere m? opslagvolume. Ook het transport en de leidingen van waterstof:
peroxide zijn een belangrijk aandachtspunt. Waterstofperoxide wordt in op Leiden Zuid-West
in betrekkelijk hoge concentraties van circa 25 mg/l in het leidingwerk gedoseerd, alvorens
het te behandelen water de UV-reactor ingaat, waardoor de twee processen elkaar versterken.
De configuratie van de lampen in de reactor heeft een grote invloed op de dosisverdeling.
In principe kan met één lamp elke UV-dosis bereikt worden mits de contacttijd maar lang
genoeg is. Doordat vaak met hoge debieten wordt gewerkt en/of met water dat een bepaalde
troebelheid bezit is de contacttijd niet voldoende en wordt er gebruik gemaakt van meerdere
UV-lampen of hogere stralingsintensiteit. UV-lampen vergen inspectie, onderhoud en moeten
periodiek worden vervangen.

Een aandachtspunt bij de toepassing van UV is de benodigde UV-dosis in relatie tot de trans-
missie (lichtdoorlaatbaarheid) van het effluent. Verwijdering van troebelheid is essentieel
voor een goede UV-behandeling. De trasmissie van het water varieert per type water. Slechts
een klein gedeelte van het gedoseerde H,O, (circa 5-10%) wordt gebruikt voor de oxidatie van
micro verontreinigingen. De H,0, resten in het water zullen langzaam oxideren en kun-
nen daardoor schadelijk zijn voor de aquatische ecologie aanwezig in het oppervlaktewater

waarop geloosd wordt.
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4.5.4 ACTIEF-KOOLFILTRATIE

[mbar]

Tijdens de onderzoeksperiode is eenmalig het actief-kool vervangen. Dit is gedaan nadat beide
kolommen een totale looptijd van een jaar hadden en circa 31.000 bedvolumes (12 m?*/uur *
24" 365 dagen * 60% operationeel | 2 m® bedvolume) hadden behandeld. Het nieuwe vervan-
gende actief-kool is met minder water belast. De totale looptijd bedroeg circa 6 maanden en
het aantal bedvolumes waarmee het is belast was 13.000-14.000 (gemiddeld 10 m3/uur * 24 *
180 dagen * 60% operationeel | 2 m* bedvolume). Het laatst gebruikte kool is belast met een
variérende aanvoer van 5-15 m?/uur. Bij een debiet van 12 m*/uur is de empty bed contact time
(EBCT) 10 minuten. De minimale EBCT is 8 minuten bij een aanvoer van 15 m?/uur en de EBCT

is 24 minuten bij een aanvoer van 5 m?*/uur.

LOOPTIID

Het onderzoek heeft uitgewezen dat de looptijd van de actief-koolfilters tot maximaal toe-
laatbare drukval over het filterbed afneemt naarmate het actief-kool langer aanwezig is in de
filters. Na opstart van de actief-koolfilters bedroeg de gemiddelde looptijd 168 uur. Na verloop
van tijd daalde de gemiddelde looptijd tot 96 uur (zie Afbeelding 23) en uiteindelijk 72 uur
aan het eind van de operationele standtijd. In de grafiek is drukopbouw (y-as) uitgezet tegen
de tijd (datum op de x-as). De donkerblauw lijn geeft de drukopbouw over het actief-koolfilter

A weer en de lichtblauwe lijn de drukopbouw over actief-koolfilterbed B.
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De looptijd per actief-koolfilter wordt tevens bepaald door de voorgeschakelde filtratietechnie-
ken. Aangezien het filtraat van de continu filtratie meer deeltjes bevat (gebaseerd op troebel-
heidsmetingen) dan het vastbedfilter zal het actief-koolfilter achter de continu zandfiltratie
zwaarder belast worden op basis van drogestof. Dit heeft gevolgen voor de drukopbouw over
het actief-koolfilter, zoals ook is op te maken uit de donkerblauwe lijn (drukverloop actief-
koolfilter straat A) en de lichtblauwe lijn (drukverloop actief-koolfilter straat B) in Afbeelding
23. Vooralsnog lijkt dat verder nauwelijks effect te hebben op de verwijdering van microver-

ontreinigingen en zware metalen.

STANDTIID
De standtijd geeft de periode aan waarin aandachtsstoffen en micro-organismen effectief
kunnen worden afgevangen. Biologische en fysische processen (het wegvangen van deeltjes)

kunnen doorgaan, ook al is de standtijd overschreden.

Na één jaar standtijd is de adsorptiecapaciteit van de actief-koolfilters voor organische stof
bepaald middels schudproeven als indicatie van de werking van de actiefkoolfilters. Na

een jaar standtijd (inclusief zware belasting tijdens de opstart) van de actief-koolfilters is de
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CZV-adsorptiecapaciteit gedaald van 70% (bij opstart met schoon actief-kool) naar onder de
10% (tijdens testen met gebruikt actief-kool). Deze daling van 70% naar 10% was echter binnen

enkele weken al bereikt en is daarna constant gebleven.

Ook de tweede lading actief'kool is geanalyseerd. Dit kool heeft 13.000-14.000 bedvolumes
behandeld. Er zijn proeven uitgevoerd om de CZV-adsorptiecapaciteit te meten. De resultaten
zijn echter niet nauwkeurig en betrouwbaar. Hiernaast is ook de mate van organische belas-
ting van het actief-kool geanalyseerd. De resultaten van de analyse uitgevoerd door NORIT zijn
toegevoegd aan bijlage III. Aan de hand van deze resultaten kan worden geconcludeerd dat
het actief-kool in januari 2009 nog niet is verzadigd met organisch materiaal en dat het nog

in staat is de aandachtsstoffen te verwijderen.
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5

EVALUATIE

5.1 INLEIDING
In het hoofdstuk evaluatie zijn de belangrijkste aspecten en aandachtspunten beschreven die
tijdens het demonstratie-onderzoek op de AWZI Leiden Zuid-West naar voren zijn gekomen.

Deze aandachtspunten zijn veelal van operationele aard.

5.2 ACTIEF-KOOLFILTERS
Binnen een standtijd van 1 jaar, gelijk aan 31.000 bedvolumes, is de CZV-adsorptiecapaciteit
al naar enkele weken gedaald van 70% naar 10%. In de desbetreffende standtijd zijn echter
geen consequente metingen uitgevoerd van de aandachtsstoffen. Hierdoor kunnen de bijbe-
horende verwijderingsrendementen niet direct gerelateerd worden aan de standtijd van het
actieve kool. Aan de hand van de door NORIT uitgevoerde analyse van het actief-kool, weerge-
geven in bijlage III, en de behaalde verwijdering van de aandachtstoffen kan worden gesteld
dat het actief-kool nog niet organisch verzadigd is na de behandeling van 13.000-14.000 bed-

volumes. Dit staat gelijk aan ongeveer een standtijd van een half jaar.

De empty bed contact time (EBCT) van de actief-koolfilters is nominaal 10 minuten waarin het
water circa 2-3 minuten verblijft in de bovenwaterlaag. Bij de actief-koolfilters is waargeno-
men dat na verloop van de operationele standtijd, de looptijd van de filters korter wordt door-
dat de maximaal toelaatbare druk eerder wordt bereikt. Bij opstart van de installatie is ervan
uitgegaan dat de koolfilters eens in de 3 maanden teruggespoeld dienen te worden. Deze aan-
name is gedaan aan de hand van de aanwezige kennis uit de drinkwatersector waarin een
koolfilter teruggespoeld of vervangen wordt op het moment dat het filter doorslag vertoont
van organische (micro)verontreinigingen. Bij het gebruik van koolfilters voor afvalwaterzui-
vering is gebleken dat de drukopbouw door vuilophoping maatgevend (spoelfrequentie ligt

tussen 3 en 7 dagen) is ten opzichte van de doorslag van organische stoffen.

Actief-koolfiltratie is niet tot nauwelijks in staat bacterién en virussen te verwijderen. De
actief-koolfilters dragen nog enigszins bij aan de fosfaatverwijdering en zijn redelijk effectief

voor verwijdering van organische en metaalachtige microverontreinigingen.

5.3 0ZONISATIE
Bij vergelijkbare onderzoeken, zie bijlage I, is aangetoond dat bepaalde medicijnresten en
micro-organismen al vergaand worden verwijderd en geinactiveerd bij ozondoseringen van
2 mg(l. Voor de afbraak van bestrijdingsmiddelen en medicijnresten blijkt dat doorgaans een
ozondosering van 5 mgfl leidt tot afbraak tot onder de rapportagegrens. Deze bevindingen
worden onderstreept door de resultaten van het AOP onderzoek op Leiden Zuid-West. Dit
geldt echter niet voor contrastvloeistoffen, waarbij doseringen hoger dan 15 mg/l zijn beno-

digd om enigszins afbraak mogelijk te maken.
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De leverancier van de AOP installaties heeft bij eerder uitgevoerd onderzoek ondervonden dat
ozon niet in geheel in water oplost bij doseringen <20 mg/l. De toegepaste doseringen waren
lager zodat de resultaten van de genomen monsters niet lager zijn uitgevallen dan de werke-
lijke waarde. Bij ozondoseringen > 20 mg/l kan afbraak van aandachtstoffen ook na monster-
name plaatsvinden, wat niet gewenst is met het oog op betrouwbare onderzoeksresultaten.
Daarnaast is ook aangegeven dat water behandeld met ozon meer toxisch wordt bij toene-

mende contacttijden, met name bromaatvorming zal sneller optreden.

De carcinogene stof bromaat is slechts 1 keer gemeten. Bromide is tijdens elke bijzondere
analyse gemeten. Er blijkt dat bij ozondoseringen van 15 mg/l een deel van het bromide ver-
dwijnt, wat mogelijk omgezet is naar bromaat. De monsters zijn echter steekmonsters en de

spreiding is groot.

Metalen zijn zowel opgelost als onopgelost in afvalwater aanwezig. In onopgeloste vorm zijn
metalen doorgaans gebonden in complexen. Door AOP kunnen deze complexen worden ver-
broken en worden metalen opgelost in water. In deze vorm zijn metalen (gemakkelijker)
opneembaar door organismen en kunnen ze de aquatische ecologie beinvloeden. Uit de een-
malig uitgevoerde analyseresultaten blijkt niet dat de concentratie gebonden metalen na ozo-
nisatie en behandeling met waterstofperoxide/UV afneemt en ook niet dat de concentratie
opgeloste metalen toeneemt. Hieruit zou opgemaakt kunnen worden dat AOP-technieken

metalen niet beschikbaar maken voor de biologie.

Ozon is een gevaarlijk gas dus moeten veel veiligheidsvoorzieningen worden getroffen.

5.4 WATERSTOFPEROXIDE/UV
De inactivatie/omzettingsprestaties van waterstofperoxide/UV zijn redelijk vergelijkbaar met

die van ozonisatie.

Circa 5-10% van het gedoseerde waterstofperoxide wordt direct geactiveerd door UV-licht en
kan reacties aangaan met oxideerbare componenten. Het is mogelijk dat het overige water-
stofperoxide langzaam vervalt of wordt geactiveerd, zodat ook na de monstername aandachts-
stoffen kunnen worden afgebroken. Hierdoor zijn mogelijk de verwijderingsrendementen te

hoog weergegeven. Het is onduidelijk in welke mate dit is opgetreden.

Waterstofperoxide is een oxiderende vloeistof en moet in de praktijk op locatie worden opge-
slagen waarbij veel veiligheidsvoorzieningen dienen te worden getroffen. Ook het transport
van waterstofperoxide en de leidingen zijn belangrijke aandachtspunten. Een belangrijk aan-
dachtspunt bij de toepassing van UV is de benodigde UV-dosis in relatie tot de transmissie

(lichtdoorlaatbaarheid) van het te behandelen water.

Op de waterstofperoxide/UV-installatie wordt de UV-intensiteit weergegeven waarmee de wer-
king van de UV-lampen kan worden gecontroleerd. De UV-intensiteit is een maat voor de hoe-
veelheid UV-licht dat door een bepaalde waterkolom heen gaat. Afname van de intensiteit in
de tijd wijst op veroudering van de UV-lampen of vervuiling op de lampen. Aan de hand van
de UV-intensiteit is nagegaan of de werking van de lampen niet achteruit is gegaan gedurende
het onderzoek. Dit bleek enkele keren het geval. Door de installatie frequent te doorspoelen
met drinkwater is de intensiteit verbeterd. Vervuiling op de lampen is een aandachtspunt en

dient te worden voorkomen.
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Het energieverbruik van de waterstofperoxide/UV-installatie waarbij de aandachtsstoffen als
medicijnen, zware metalen en micro-organismen op Leiden Zuid-West aanzienlijk worden
gereduceerd bedraagt 2-8 kWh/m?®. Oorzaak van de hoge energie-input is de slechte transmis-

sie van het voedingswater van de installatie.

Nageschakelde UV,
worden toegepast als extra desinfectie barriere. Waterstofperoxide/UV is in staat micro-orga-

achter ozonisatie heeft geen toevoegende waarde en hoeft dus niet te

age druk

nismen te inactiveren tot onder meetbereik.

5.5 ENERGIEVERBRUIK

TABEL 16

In de
onderstaande paragrafen wordt het energieverbruik van de toegepaste technieken uit dit

Het energieverbruik van een conventionele RWZI ligt rond de 0,5 kWh/m? | .
ehandeld water’
onderzoek weergegeven. Het energieverbruik per onderdeel is gebaseerd op het verbruik van

de desbetreffende installaties uit de demonstratie-installatie Leiden Zuid-West.

0ZONISATIE
Het energieverbruik van de ozongenerator is athankelijk van de ozondosering en is opgeno-
men in Tabel 16. Bij maximale ozongeneratie wordt op Leiden Zuid-West 0,4 kWh verbruikt.
De nageschakelde UV

- 4 Jamp heeft een vermogen van 300 W.

ENERGIEVERBRUIK OZONISATIE LEIDEN ZUID-WEST

ozondosering (mg/l) energieverbruik (kWh/m? = @ )
2,5 0,05

5 0,1

10 0,18 -0,23

15 0,25-0,3
WATERSTOFPEROXIDE/UV

De UV-installatie kan worden ingesteld naar de gewenste hoeveelheid UV-licht intensiteit. Een
hogere UV-licht intensiteit gaat tevens gepaard met een hogere energie input. Bij volledige

energie-input vragen de UV

midden druk

lampen ruim 3,85 kW. Een input van 50% gebruikt gemid-
deld 1,97 kW. Gedurende de experimenten is de UV-desinfectie bedreven op een energie input
van 50% en 100%.

ACTIEF-KOOLFILTRATIE

Gedurende het proces actief-koolfiltratie wordt er met name energie verbruikt voor de opvoer-
hoogte en het spoelproces, bij elkaar circa 0,016 kWh/m?®. Het actief-kool moet echter na onge-
veer 1 jaar thermisch geregenereerd worden. Het benodigde energieverbruik wordt gebaseerd
op de volgende aannames (ook weergegeven in Tabel 17). Het regenereren van actief-kool bij
een leverancier koste circa EUR 500,- tot 600,- per m?® actief-kool, dit is inclusief vervoer en
het aanvullen van verloren delen actief-kool. Om een maximale kostprijs te bepalen wordt
aangenomen dat EUR 500,- per m® wordt gebruikt voor de totale regeneratie. Deze kosten
minus de kosten voor transport bepalen de kosten die opgaan voor het energieverbruik tij-
dens regeneratie, dit wordt gesteld op EUR 300,- per m?®. Bij een energieprijs van 0,13 EUR/
kWh wordt energieverbruik per m? actief-kool bepaald op 2.308 kWh/m?. Op Leiden Zuid-West
was een actief-koolfilter van 2 m? in staat om gedurende een jaar 31.000 bedvolumes te behan-

delen waarna het actief-kool geregenereerd moest worden, dit is gelijk aan 60.000 m? water.
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TABEL 17

5.6 KOSTEN

TABEL 18

5.6.1
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De energie-inzet voor regeneratie per m?® water wordt zodoende gelijk aan
0’077 1<Wh/m3behandeld water
circa 0,1 kWh/m

. Met alle energiedragers in een filterconcept zal actief-kooladsorptie

3 .
behandeld water verbruiken.

ENERGIEVERBRUIK REGENERATIE ACTIEF-KOOL

criteria eenheid waarde
totale kosten regeneratie actief-kool EUR/m? 500,--
transport EUR/m? 200,--
energiekosten regeneratie actief-kool EUR/m? 300,--
energieprijs EUR/kWh 0,13
energieverbruik regeneratie kWh/m? actief-kool 2.308
standtijd actief-kool jaar 1
behandelde hoeveelheid bedvolumes per standtijd - 30.000
behandeld water per m* actief-kool m? 30.000
energie-inzet voor regeneratie kWh/m? 0,077
ALGEMEEN

Naast de kwalitatieve beschrijving van de resultaten wordt er in de volgende paragraaf een
kostenbeschrijving gegeven van de AOP-technieken en actief-koolfiltratie. De kostenramingen
voor investeringskostenkosten en de exploitatiekosten zijn uitgevoerd voor twee schaalgroot-
ten, namelijk 20.000 i.e. en 100.000 i.e. (a 136 g TZV/d). De investeringskosten bevatten de
totale kosten om de specifieke installatie met toebehoren te installeren en te bouwen, zie ook
paragraaf 5.6.2.. De daaruit voortkomende kosten en de kosten gegenereerd door het gebruik
van de installatie zijn de exploitatiekosten. Het betreft een kostenindicatie met een onnauw-
keurigheid van 20-40%.

Voor de dimensies van de twee schaalgrootte zijn de volgende aannames verricht:

Het dwa-debiet is berekend op basis van een gemiddeld dagdebiet van 200 lfi.e.,, gedu-
rende 16 uur per dag = 12,5 1fi.e.h. De onderdelen worden gedimensioneerd op 1,5 x dwa =
18,75 m3fi.e.h.

ONTWERPDEBIETEN VOOR DE VERSCHILLENDE SCHAALGROOTTE

20.000 i.e. 100.000 i.e. eenheid
Gemiddeld dagdebiet 4.000 20.000 m3/dag
Gemiddelde aanvoer 250 1.250 m3/h
Maximum aanvoer 375 1.875 m3/h
Jaarlijkse aanvoer 1.460.000 7.300.000 m3/jaar

De totale kosten worden gepresenteerd zowel per m?* behandeld water als per i.e.[jaar.

Bij de raming van de bouwkosten is voortgebouwd op de definitieve ontwerpraming van de
nabehandelinginstallaties op zes RWZI’s in het beheersgebied van het Hoogheemraadschap
van Rijnland. De schaalgrootten 20.000 en 100.000 i.e. zijn beide bij Rijnland toegepast. De
kosten van inpassing in de bestaande installaties, opvoer en voorbehandeling, filtratie en
randvoorzieningen op de Rijnlandse installaties worden representatief geacht voor de ‘gemid-

delde’ toepassing op andere RWZI’s in Nederland.
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5.6.2

5.6.3

5.6.4
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Voor het berekenen van de bouw- en investeringskosten en de exploitatiekosten zijn de uit-
gangspunten en berekeningen voortkomend uit de ‘Verkenning zuiveringstechnieken en

KRW’ 8] gebruikt. Daarnaast zijn voor ozonisatie prijsopgaven van leveranciers meegenomen.

BOUWKOSTEN EN INVESTERINGSKOSTEN

De raming van de bouwkosten omvat:

* kosten installatie;

* kosten civiele werkzaamheden;

e inpassing in het effluentleidingsysteem van de bestaande zuivering;

e voedingspomp;

e grondwerk en fundatie;

e de behandelingsstap(pen), inclusief randapparatuur (bijv. perslucht), voeding, meet- en
regelinstallaties en procesbesturing;

e chemicaliénopslag- en —doseerinstallaties;

e eenvoudige bedrijfsruimten voor apparaten die niet buiten kunnen worden opgesteld.

Voor de verwerking van reststoffen zijn integrale kosten (intern binnen de RWZI en afvoer-
kosten van restproducten) in de bedrijfskostenraming opgenomen, hiervoor zijn geen aparte
installatieonderdelen begroot in de investeringskosten.

De uiteindelijke investeringskosten zijn berekend uit de bouwkosten, vermeerderd met 60%
voor onvoorzien, ontwerp en begeleiding, financieringskosten, vergunningen, verzekeringen,

inrichtings- en aanloopkosten en BTW.

TOTALE JAARLIJKSE KOSTEN (EXPLOITATIEKOSTEN)

In de exploitatiekosten zijn de volgende posten opgenomen:

Kapitaalkosten op basis van annuiteit, met 5% rente. Afschrijvingstermijn civiel: 30 jaar; werk-
tuigbouwkunde, elektrotechniek en procesautomatisering: 15 jaar. Hieruit volgen annuitei-
ten van respectievelijk 7,3%/j en 10,3%/j. Onderhoudskosten zijn 0,5%/j van civiele bouwsom,
3%/j van werktuigbouwkunde, elektrotechniek en procesautomatisering bouwsom. Personeel
is EUR 50.000/FTE[j waarbij de benodigde inzet in FTE afhankelijk is van de techniek. Energie-
kosten zijn op basis van 0,13 EUR/kWh, online apparatuur (kwaliteitsbewaking) bestaand uit
EUR 3.000(jaar (bedrijfsvoeringskosten) en de kosten voor het benodigde chemicalién en/of

materiaalverbuik (afhankelijk van de techniek).

In de onderstaande paragrafen worden de kosten voor de verschillende AOP-technieken en

actief-koolfiltratie uiteengezet ter vergelijking.

ACTIEF-KOOLFILTRATIE

De investeringskosten voor actief-koolfiltratie worden met name bepaald door de uitvoerings-
vorm van de tank. Voor 20.000 i.e. kan de tank voor actief-koolfiltratie kostentechnisch gezien
het beste worden uitgevoerd in de vorm van stalen cilinders. Voor 100.00 i.e. is de tank voor
actief-koolfiltratie opgebouwd uit een betonnen bak met een stalen binnenwerk. De kosten
voor de bedrijfsvoering zijn beduidend hoger wanneer de ingaande concentraties hoog zijn
of de beladingsgraad van het actief-kool laag is. Een lage beladingsgraad resulteert in een lage
standtijd. Het kool waarmee de tank gevuld wordt kost circa EUR 600/m? voor een benodigd
tankvolume van 83 m? en 417 m?® voor respectievelijk 20.000 en 100.000 i.e. Voor de kostenbe-
paling van het effluent is ervan uitgegaan dat een actief-koolbed 20.000 bedvolumes kan ver-
werken. Dit resulteert in een standtijd van circa 10 maanden. De kosten voor het regenereren
van actief-kool bedraagt circa EUR 550/m?, dit is inclusief transportkosten en het aanvullen

van verbrand of vermalen kool.
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TABEL 19

TABEL 20

TABEL 21

5.6.5

5.6.6
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De totaal berekende kosten op basis van de representatieve referenties zijn gegeven in
Tabel 19.

KOSTENINDICATIE ACTIEF-KOOLFILTRATIE VOOR DE NABEHANDELING VAN EFFLUENT

actief-koolfiltratie 20.000 i.e. 100.000 i.e.
Investeringskosten € 1.560.000,-- € 5.630.000,--
Totale exploitatiekosten € 240.000,-- per jaar € 900.000,-- per jaar
Kostprijs per m3 influent €0,17 per m® € 0,13 per m*
Kostprijs per i.e. (per jaar) € 12,1 peri.e. €9,1 peri.e.
WATERSTOFPEROXIDE/UV

Zowel de investeringskosten als de exploitatiekosten voor waterstofperoxide/UV vallen hoog
uit in vergelijking tot andere technieken. De exploitatiekosten worden sterk bepaald door het
benodigde aantal kWh/m voor de geavanceerde oxidatie. Dit verbruik is athankelijk van de
kwaliteit en de troebelheid van het water, een betere kwaliteit en helderder water resulteert
in een lager energieverbruik. Voor de kostenindicatie is uitgegaan van 2 kWh/m . Het product
H,0, is een oplossing van 35% en kost circa EUR 300/ton.

Gebaseerd op ervaringscijfers kunnen de volgende bedragen voor UV-desinfectie benoemd

worden, zie Tabel 20.

KOSTEN INDICATIE VOOR WATERSTOFPEROXIDE/UV VOOR DE NABEHANDELING VAN EFFLUENT

waterstofperoxide/UV 20.000 i.e. 100.000 i.e.
Investeringskosten € 1.440.000,-- € 4.310.000,--
Totale exploitatiekosten € 640.000,-- per jaar € 2.830.000,-- per jaar
Kostprijs per m? influent € 0,46 per m? € 0,41 per m?
Kostprijs per i.e. (per jaar) € 32,3 peri.e. € 28,3 peri.e.
0ZONISATIE

De operationele kosten voor de ozonisatie worden geschat op 0,02 EUR/m? behandeld water
[14]. Om een voldoende lange contacttijd te genereren van 13 minuten bij een maximaal
debiet is er bij 20.000 i.e. uitgegaan van een tankvolume van 80 m? en voor 100.000 i.e. 405 m>.
Het energieverbruik voor ozonisatie is met gemiddeld 0,1-0,2 kWh/m laag in vergelijking tot
de AOP-techniek waterstofperoxide/UV. De kosten voor de benodigde installatie onderdelen
zijn gebaseerd op een prijsopgave van de leverancier. De totale berekende kosten voor ozon

zijn gegeven in Tabel 21.

KOSTEN INDICATIE VOOR OZONISATIE VOOR DE NABEHANDELING VAN EFFLUENT

ozonisatie 20.000 i.e. 100.000 i.e.
Investeringskosten € 546.000,-- € 1.140.000,--
Totale exploitatiekosten € 136.000,-- per jaar € 428.000,-- per jaar
Kostprijs per m3 influent € 0,10 per m® € 0,06 per m*
Kostprijs per i.e. (per jaar) € 6,8 peri.e. € 4,3 peri.e.
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5.7 AFWEGING AOP
Voor het maken van een gedegen afwegen worden de AOP-technieken en actief-koolfiltratie

beoordeeld aan de hand van de belangrijkste criteria:

e Geschiktheid voor behandeling filtraat vastbedfilter en continufilter;

Bij toepassing van continu filtratie bevat het filtraat meer troebelheid dan na vastbedfiltra-
tie. Uit de meetgegevens kan echter niet worden aangetoond dat voorschakeling van een con-
tinu filter in plaats van een vastbed filter invloed heeft op verwijdering van de aandachtstof-
fen. Voor actief-koolfiltratie kan echter wel worden aangetoond dat naschakeling aan continu
zandfiltratie zorgt voor een snellere drukopbouw van het actief-koolfilter.

Het filtraat van zowel het continu zandfilter als het vastbedfilter heeft een lage transmissie,
waardoor veel UV-licht wordt geabsorbeerd door de aanwezige verbindingen in het water.
Voor waterstofperoxide/UV wordt dit geuit in een hoge energie-input (tot 8 kWh/m?) tezamen
met een hoge waterstofperoxidedosering (25 mg/l) om te komen tot een substantiéle verwij-
dering van de aandachtsstoffen. Dit maakt waterstofperoxide/UV beduidend minder geschikt

voor de behandeling van afloop NBT in vergelijking met ozonisatie.

e Afbraak/verwijdering bestrijdingsmiddelen;

Uit Afbeelding 18 blijkt dat de verwijdering van de gepresenteerde bestrijdingsmiddelen voor
beide AOP-technieken nagenoeg gelijk is (>66% voor Diuron en 72% voor DEET). Actief-kool-
filtratie presteert iets minder dan de AOP-technieken (75% voor Diuron en 54% voor DEET).

» Afbraak/verwijdering medicijnen;

De gemiddelde verwijdering van de medicijnen voor waterstofperoxide/UV en ozonisatie, vol-
gens Afbeelding 18, is 79% respectievelijk 81% en is ongeveer gelijk, ondanks dat de metopro-
lol concentratie na ozonisatie hoger is dan na waterstofperoxide/UV. Wanneer de twee AOP-
technieken met de meest optimale instellingen uit Tabel 7 (reductie aandachtsstoffen door
ozonisatie) wordt vergeleken met Tabel 9 (reductie aandachtsstoffen door waterstofperoxide/
UV) dan blijkt dat ozonisatie beter presteert. Het percentage medicijnverwijdering voor actief-

koolfiltratie volgens Afbeelding 19 is gemiddeld aan 57%.

» Toxiciteit;
Uit de resultaten van de TEB analyses (toxicologie op de aquatische ecologie) blijkt dat de toxi-
citeit na ozonisatie en actief-koolfiltratie gemiddeld 2,5 keer lager is dan het ingaande water.

Voor waterstofperoxide/UV wordt de toxiciteit gemiddeld 1,9 keer lager.

* ER calux;

De ER-calux is na ozonisatie gedaald van 5,6 ng/l naar 0,027 ng/l (rapportagegrens is 1 ng/l),
na waterstofperoxide/UV is deze waarde 0,12 ng/l en na actief-koolfiltratie bijna 1,0 ng/l. De
Er-calux wordt dus het meest effectief verlaagd door ozonisatie, kort daarop gevolgd door

waterstofperoxide/UV behandeling.

* Desinfectie;

Zowel ozonisatie als waterstofperoxide/UV is in staat de bacterién als E-coli en intestinale ente-
rococcen te inactiveren tot waarden die onder de rapportagegrens en de zwemwaterrichtlijn
liggen. De prestaties van actief-koolfiltratie zijn beduidend minder. Het aantal KVE/100 ml
na actief-koolfiltratie ligt circa een log-eenheid boven de zwemwaterrichtlijn. Er kan worden

gesteld dat door actief-koolfiltratie micro-organismen met 0 tot 1 log worden gereduceerd.
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Bij de virusbepaling bleek het aantal fagen na waterstofperoxide/UV tot 0 gereduceerd, dit
duidt op complete afwezigheid van virussen. Na ozonisatie is er een kleine aanwezigheid van
virussen gedetecteerd, ondanks dat de verwijdering gelijk was aan 99,9%. Gebaseerd op een

enkele meting worden virussen met 35-56% verwijderd door actief-koolfiltratie.

* Kosten;

Wanneer de verschillende kostenindicaties van de AOP-technieken en actief-koolfiltratie met
elkaar vergeleken worden blijkt ozonisatie de goedkoopste techniek voor zowel de investe-
ringskosten als de exploitatiekosten, zie Tabel 21. De investeringskosten voor actief-koolfiltra-
tie en waterstofperoxide/UV zijn vergelijkbaar en beduidend hoger dan de investeringskosten
van een ozoninstallatie. De techniek waterstofperoxide/UV blijkt qua exploitatiekosten het
minst gunstig en voor ozonisatie het meest gunstig. Voor de exploitatiekosten moet rekening
gehouden worden met het feit dat de energiekosten in de toekomst zullen gaan stijgen. Door
het hoge energieverbruik is dit nadelig voor de kosten van waterstofperoxide/UV en de ther-

mische regeneratie van actief-kool.

e Arbo en veiligheid;

Ozon is een gevaarlijk en onzichtbaar gas en waterstofperoxide is een oxiderende vloeistof
waardoor er bij toepassing van deze AOP-technieken, substantiéle veiligheidsvoorzieningen
getroffen moeten worden. Dit geldt in veel mindere mate voor actief-koolfiltratie doordat
geen chemicalién worden gedoseerd. Een voordeel van ozon ten opzichte van waterstofper-
oxide[/UV is dat door het snelle reactieve vermogen er geen tot weinig restproducten in de
vorm van ozon in het water achter blijven. Het ruimteverbruik van zowel een ozoninstallatie

als waterstofperoxide/UV is relatief klein ten opzichte van actief-koolfilters.

e Onderhoud;

UV-lampen vergen inspectie, onderhoud en moeten periodiek worden vervangen. De actief-
koolfilters moeten gemiddeld 1 keer per week worden gespoeld. Het actief-kool moet na circa
1 jaar worden geregenereerd. Ozonisatie vergt betrekkelijk weinig onderhoud, al zullen de

bellenkolommen ongeveer 1 keer per jaar schoongemaakt moeten worden.

e Chemicaliéndosering en nabehandeling;

Bij toepassing van waterstofperoxide/UV wordt voor een optimaal resultaat circa 25 mg/l H,0,
gedoseerd. H,0, is minder reactief (slecht 5-10% wordt gebruikt voor de oxidatie van organi-
sche verbindingen) dan ozon waardoor er na de toepassing nog H,O, in het water zit en nog
geruime tijd instaat is met het water te reageren. Dit kan schadelijk zijn voor de lozingsomge-
ving. Het overgebleven waterstofperoxide kan worden verwijderd door middel van een nabe-
handeling met actief-kool. Dit is echter omslachtig en maakt het zuiveren van het afloop NBT

beduidend duurder. Bij actief-koolfiltratie worden er geen chemicalién gedoseerd.

e Energieverbruik;

Het energieverbruik van een conventionele RWZI ligt rond de 0,5 kWh/m?®. Bij een ozondo-
sering van 5 mg/l wordt op Leiden Zuid-West 0,1 kWh/m? verbruikt. De UV-lampen van de
waterstofperoxide/UV-installatie kan worden ingesteld naar de gewenste hoeveelheid UV-

licht intensiteit. Bij volledige energie-input vragen de UV

midden druk lampen ruim 3,8 kW, bl] een

debiet van 0,5 m?h resulteert dit in een verbruik van bijna 8 kWh/m?. Het is berekend dat bij
actief-koolfiltratie circa 0,1 kWh/m?® wordt verbruikt, dit is inclusief regeneratie en energie

benodigd voor de voedingspomp en de terugspoelingen.
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* Bromaatvorming;

De vorming van bromaat als gevolg van de oxidatie van organische stoffen en microveront-
reinigingen tijdens ozonisatie is niet waargenomen. De carcinogene stof bromaat is slechts
1 keer gemeten. Bromide is tijdens elke bijzondere analyse gemeten. Er blijkt dat bij ozon-
doseringen van 15 mg/l een deel van het bromide verdwijnt, wat mogelijk omgezet is naar
bromaat. De monsters zijn echter steekmonsters en de spreiding is groot.

Het is niet mogelijk dat bromaatvorming optreedt door hydroxylradicalen, welke gevormd

worden bij waterstofperoxide/UV.

De technieken worden beoordeeld met de volgende scores; beter (++) goed (+), matig (0), slecht
(). Voor elk criteria wordt er een vergelijking getrokken tussen de drie verschillende technie-
ken. Bijvoorbeeld voor de verwijdering van bestrijdingsmiddelen: alle drie de technieken zijn
instaat bestrijdingsmiddelen te verwijderen, actief-koolfiltratie heeft echter lagere verwijde-

ringsrendementen in vergelijking met de AOP-technieken.

TABEL 22 BEOORDELING AOP-TECHNIEKEN EN ACTIEF-KOOLFILTRATIE

criteria actief-koolfiltratie UV/H,0, 0,
geschiktheid na behandeling filtraat vastbedfilter of continu zandfilter + - ++
afbraak/verwijdering bestrijdingsmiddelen 0 + +
afbraak/verwijdering medicijnen 0 + 4
toxiciteit op aquatische ecologie (TEB analyse) ++ + ++
ER-calux + 4 +
desinfectie - 4+ +
investerings- en exploitatiekosten 0 - +
ARBO en veiligheid + - R
chemicalién dosering (en nabehandeling) ++ - 0
energieverbruik + - +
risico op bromaatvorming + + -

Uit de beoordeling kan worden opgemaakt dat ozonisatie de beste afbraakprestaties levert.
De afbraakpresentaties van waterstofperoxide/UV zijn beter dan actief-koolfiltratie. Waterstof-
peroxide/UV heeft echter ook de meest negatieve aspecten zoals een hoog energieverbruik en
een hoge chemicaliéndosering, waardoor deze techniek minder geschikt is voor behandeling

van het afloopwater nabezinktank.
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CONCLUSIE EN AANBEVELING

6.1 CONCLUSIE
De conclusies uit het onderzoek zijn verwoord in de beantwoording van de opgestelde onder-
zoeksvragen. Daarbij wordt aangemerkt dat de aandachtsstoffen reeds in de afloop van de

nabezinktank met lage tot zeer lage concentraties aanwezig was.

Met het onderzoek op de demonstratie-installatie AWZI Leiden Zuid-West zijn de volgende

onderzoeksvragen beantwoord:

1 Welke AOP-techniek is het meest geschikt voor de afbraak van bestrijdingsmiddelen, medi-
cijnresten en zware metalen en de inactivering van micro-organismen en hoe verhouden de

verwijderingsprestaties door actief-koolfiltratie zich hiermee?

Ozonisatie heeft de voorkeur boven waterstofperoxide/UV doordat beduidend minder energie
wordt verbruikt (ozonisatie 0,1 kWh/m?, waterstofperoxide/UV tot 8 kWh/m?) en de gemid-
delde verwijderingsrendementen voor bestrijdingsmiddelen en medicijnresten met respec-
tievelijk 89-90% en 71% voor beide overeenkomen. Daarnaast worden micro-organismen door
beide technieken geinactiveerd tot onder de rapportagegrens en tot onder de eisen van de
zwemwaterrichtlijn en worden virussen geinactiveerd met > 99,9%. De hoge energie-input bij
waterstofperoxide/UV wordt veroorzaakt door de lage transmissie van het afloopwater van de
nabezinktank.

Actief-koolfiltratie verwijdert bestrijdingsmiddelen en medicijnresten minder vergaand ver-
geleken met de AOP-technieken. Het verwijderingsrendement voor bestrijdingsmiddelen is
65-75% en is voor medicijnresten 53-60%. Daarnaast worden micro-organismen met 0-1 log-
eenheid verwijderd en virussen met een rendement van 35-56%.

Zware metalen worden zowel door actief-koolfiltratie als door AOP behandeling niet tot nau-
welijks gereduceerd, al is dit lastig vast te stellen door de erg lage ingaande concentraties aan

zware metalen.

2 Wat zijn de meest optimale (en efficiénte) instellingen bij ozonisatie en waterstofperoxide/
UV waarbij de aandachtsstoffen en micro-organismen en virussen vergaand worden geredu-

ceerd?

Uit het onderzoek is gebleken dat voor ozonisatie een ozondosering van 5 mg/l en een con-
tacttijd van 5 minuten toereikend is om medicijnresten en bestrijdingsmidden te reduceren
en om het water vergaand te desinfecteren waarbij ruimschoots wordt voldaan aan de zwem-

waterrichtlijn. Het energieverbruik bedraagt ongeveer 0,1 kWh/m? wat benodigd is

behandeld water
voor de ozongeneratie.
De resultaten voor waterstofperoxide/UV zijn vergelijkbaar met ozonisatie bij een H,0,-dose-

ring van 20-25 mg(l, een debiet van 0,5 m®/h en een energieverbruik van 8 kWh/m?*

behandeld water”
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Bij actiefkoolfiltratie wordt energie verbruikt door de voedingspompen, bij de terug-

spoeling en de regeneratie van het actief-kool waarbij het totale energieverbruik circa

0’1 kWh/ITl3 behandeld water is

3 Is bij effluentnabehandeling na oxidatietechnieken een (dure) actief-koolbehandeling nodig
of kan het effluent zonder risico’s voor het ecosysteem worden geloosd? Met andere woorden:

is de toxiciteit van het gezuiverde effluent aanvaardbaar?

Uit de resultaten van de TEB analyses (toxicologie op de aquatische ecologie) kan worden
geconcludeerd dat door zowel ozonisatie, als door behandeling met waterstofperoxide/UV
en actief-koolfiltratie de toxiciteit van het water wordt verminderd. Het te lozen water wordt
door behandeling met ozon en door actief-koolfiltratie gemiddeld 2,5 keer minder toxisch,
voor waterstofperoxide/UV bedraagt deze waarde 1,9.

De ER-calux metingen tonen aan dat de mate van oestrogene activiteit na ozonisatie en water-
stofperoxide ver onder meetbereik ligt. De waarde van de ER-calux neemt ook door actief-kool-
filtratie af, zij het minder vergaand.

Zware metalen die door complexvorming zijn gebonden aan organisch materiaal zouden
mogelijk losgemaakt kunnen worden door AOP, waardoor de aquatische ecologie hinder zou
kunnen ondervinden. Er is echter aangetoond dat dit niet plaatsvindt.

Er kan worden gesteld dat de vorming van schadelijke bijproducten als gevolg van oxida-
tie van organische stoffen en microverontreinigingen niet tot nauwelijks optreed. Hetzelfde
geldt voor bromaatvorming, al is dit zeer beperkt gemeten. Dit is mogelijk te wijten aan de

lage ingaande concentraties van de aandachtsstoffen en overige microverontreinigingen.

KOSTEN

Ozonisatie blijkt de goedkoopste techniek voor zowel de investeringskosten als de exploita-
tiekosten. De investeringskosten voor actief-koolfiltratie en waterstofperoxide/UV liggen in
dezelfde ordegrootte. Door het hoge energieverbruik is waterstofperoxide/UV qua exploita-
tiekosten het minst gunstig en kan deze techniek niet concurreren met actief-koolfiltratie en

ozonisatie voor de behandeling van RWZI effluent.

VEILIGHEIDSVOORZIENINGEN

Toepassing van ozonisatie als waterstofperoxide gaan gepaard met vele veiligheidsvoorzie-
ningen en maatregelen die moeten worden getroffen. Zowel ozongas als waterstofperoxide
zijn sterke oxidatiemiddelen die veilig getransporteerd, opgeslagen en/of gegenereerd moe-
ten worden. Daarnaast zal continu moeten worden gedetecteerd of er geen lekkages zijn en
zullen de werknemers moeten worden getraind in hoe om te gaan met de installatie en met

calamiteiten.

6.2 AANBEVELING
Onderzoek heeft aangetoond dat ozonisatie de voorkeur heeft boven behandeling door water-
stofperoxide/UV voor de behandeling van RWZI effluent. Gezien de relatie tussen het ener-
gie-verbruik van waterstofperoxide/UV en de transmissie van het te behandelen water kan
waterstofperoxide/UV mogelijk interessant zijn voor locaties waar het afloop nabezinktank
een hoge transmissie heeft. Verdere optimalisaties kunnen leiden tot lagere investerings- en

exploitatiekosten doordat minder UV

midden druk

lampen benodigd zijn en het energieverbruik
is teruggedrongen. Dit maakt met name de toepassing van waterstofperoxide/UV erg locatie-

specifiek.
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Toepassing van ozonisatie lijkt minder athankelijk van de transmissie en daarmee minder
afhankelijk van het te behandelen water. Dit kan worden onderzocht door proeven te doen
met RWZI effluent van meerdere RWZI’s met verschillende waterkwaliteiten (transmissie en

microverontreinigingen).

Tijdens ozonisatie wordt mogelijk bromaat gevormd uit bromide (indien aanwezig in RWZI
effluent). Bromaat is een carcinogene stof en daarom zeer onwenselijk in het oppervlakte-
water. Tijdens het onderzoek is bromaat maar beperkt gemeten, waarmee het niet mogelijk
is de bromaatvorming te bevestigen of uit de sluiten. Indien met vervolgonderzoek uitsluitsel
gegeven kan worden over de vorming van bromaat, kan de keuze voor ozonisatie nog sterker

onderbouwd worden in vergelijking tot waterstofperoxide/UV en ook actief-koolfiltratie.

De AOP-technieken zijn in staat gebleken om na zandfiltratie de aandachtsstoffen vergaand
af te breken. Er is echter geen ervaring opgedaan naar de afbraak van aandachtsstoffen door
AOP-technieken op puur afloop van de nabezinktank. Op basis van de beperkte transmissie-
verbetering door de filtratieconcepten is het aan te bevelen om tevens directe ozonbehande-
ling op effluent toe te passen, indien reeds aan de stikstof- en fosfaateisen wordt voldaan.
De noodzaak van tussengeschakelde filtratietechnieken dient kostentechnische en techno-

logisch aangetoond te worden.

De combinatie van ozon en actief-koolfiltratie (mogelijk uitgevoerd als 1-STEP" filter) kan
mogelijk de ideale oplossing zijn om organische micro-verontreinigingen, metalen, medi-
cinale (rest)producten en bacterién en virussen te verwijderen uit RWZI-effluent zonder dat
afbraakproducten van de oxidatietechniek ongecontroleerd het ontvangende oppervlakte-

water bereiken. Onderzoek naar dit zuiveringsconcept wordt dan ook aanbevolen.

Op Leiden Zuid-West is de ozon gegenereerd uit perslucht, theoretisch is het ook mogelijjk dit
te generen uit ongeperste lucht, dit kan aanmerkelijk schelen in de exploitatiekosten voor

ozonisatie. Verder onderzoek zou dit al dan niet kunnen uitsluiten.

Om uiteindelijk een betere vertaling te kunnen maken naar de praktijk is het van belang om
verder onderzoek uit te voeren op (grote) of praktijkschaal. Met name operationele proble-
men zullen op grotere onderzoeksschaal zich eerder voordoen en kunnen met het onderzoek
worden opgelost. Daarnaast kan ervaring worden opgedaan met de veiligheidsvoorzieningen

en de aansturing van de ozoninstallatie.
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VERWIJDERING PRIORITAIRE STOFFEN DOOR AOP UIT RWZI EFFLUENT

In deze bijlage worden de praktijkresultaten van enkele onderzoeken/publicaties met betrek-
king tot het verwijderen van prioritaire stoffen via AOP, toegepast op RWZI effluent, beschre-
ven. Prioritaire stoffen kunnen ook door bijvoorbeeld membranen worden verwijderd uit

RWZI effluent. Deze technieken worden niet besproken in dit rapport.

UV/H,0,

Er zijn geen onderzoeksresultaten gevonden specifiek over de behandeling van RWZI efflu-
ent door UV/H,0,. Wel zijn de verwijderingcapaciteiten van UV/H,0, onderzocht in een verge-
lijkend AOP onderzoek, dit wordt nader toegelicht in deze bijlage.

uv/o,

Er zijn geen onderzoeksresultaten gevonden specifiek over de behandeling van RWZI effluent
door UV/O,. Wel zijn de verwijderingcapaciteiten van UV/O, onderzocht in een vergelijkend
AOP onderzoek, dit wordt nader toegelicht in deze bijlage.

03/H202
Er zijn geen onderzoeksresultaten gevonden specifiek over de behandeling van RWZI effluent
door O,/H,0,. Wel zijn de verwijderingcapaciteiten van O,/H,0, onderzocht in een vergelij-

kend AOP onderzoek, dit wordt nader toegelicht in deze bijlage.

OXIDATIE VAN FARMACEUTISCHE PRODUCTEN DOOR OZONISATIE VAN DE AFLOOP NABEZINKTANK:
PILOT STUDIE [1]

Introductie
In een pilotstudy in 2005 is de verwijdering van prioritaire stoffen en E. coli uit de afloop van
een nabezinktank van een RWZI door ozonisatie onderzocht. De doelstelling van het onder-

zoek was als volgt:

Het vinden van de invloed van de ozonconcentratie op de verwijdering van prioritaire stoffen
en E. coli voor:

e afloop van nabezinktank van een RWZI;

e afloop van nabezinktank van een RWZI met 15 mg TSS per liter;

¢ effluent van een MBR.

Resultaten

Een gedeelte van de resultaten van het onderzoek zijn hier weergegeven. In afbeelding I.1, 1.2
en 1.3 zijn de residuen van iopromide (contrastvloeistof), roxithromycin (haargroeimiddel),
sulfamethoxazole (antibiotica) en oestrogeen (hormoon) in de verschillende effluenten weer-

gegeven. Hierbij staat de afkorting CAS voor ‘conventional activated sludge treatment’.
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AFBEELDING I.1 RESIDUEN IN HET C.A.S. EFFLUENT (TSS = 6 MG/L) NA OXIDATIE

E:e {. T F-—I :'E
11 e 1
L -
i i
-4 = a8
50 | o
iy dose fmg L)

O pieemade [contens] medur] [ routhioeTTn (macobde |
B sufamethosazchs (suffonam | @ EE2Z {estrogeni
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In afbeelding 1.4 zijn de residuen weergegeven van verschillende farmaceutische producten
bjj verschillende ozon concentraties in het CAS effluent (TSS = 6 mg/l). In tabel I.1 is de verwij-
dering van de bacterie E. coli uit CAS (TSS = 6 mg/l) en CAS+SS (TSS = 20 mg/1) weergegeven bij
verschillende ozondoseringen.
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AFBEELDING I.4 RESIDUEN VAN FARMACEUTISCHE PRODUCTEN IN HET CAS EFFLUENT
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CONCLUSIE

In het onderzoek wordt geconcludeerd dat:

e de prioritaire stoffen macrolide, sulfonamide, antibiotica, enkele zuurvormende medicijn-
resten, diclofenac, naproxen en indomethanic met een ozondosering van 2 mg/l voor
meer dan 90-99% worden verwijderd;

e ozonisatie iopromide met een verwijderingrendement van <60% verwijderd, bij een ozon
dosering van <5 mg/l;

e zwevende stof in het effluent slechts een kleine invloed heeft op de verwijdering-
rendementen van niet geabsorbeerde microverontreinigingen;

e het verwijderingrendement van E. coli van effluent met TSS = 6 mg/l met een dosering
van 2 mg/l O, is 96% en het verwijderingrendement in effluent met TSS = 20 mg/1 is 75%.
Voor een ozondosering van 5 mg/l zijn de waarden respectievelijk >96% (TSS = 6 mg/1) en
85% (TSS = 20 mg|l).

VERWIJDERING PRIORITAIRE STOFFEN EN PATHOGENEN DOOR OZONISATIE [2]

Introductie

In een pilotstudy in 2005 is de verwijdering van prioritaire stoffen en pathogenen uit RWZI
effluent door ozonisatie onderzocht. Ook is in dit onderzoek de verwijdering van farmaceu-

tische producten door peroxone bepaald.
Doelstelling onderzoek

Bepalen van de verwijderingrendementen van prioritaire stoffen en pathogenen uit RWZI
effluent door ozonisatie.
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Resultaten

In afbeelding I.5 A en B, 1.6 en 1.7 A en B zijn de resultaten van dit pilotonderzoek

weergegeven.

CONCENTRATIES MEDICIIJNRESTEN IN RWZI EFFLUENT BERLIN RUHLEBEN EN NA OZONISATIE
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AFBEELDING I.5.(B) CONCENTRATIES MEDICIJNRESTEN IN RWZI EFFLUENT BERLIN RUHLEBEN EN NA OZONISATIE
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AFBEELDING 1.6 CONCENTRATIES FARMACEUTISCHE PRODUCTEN (ICM) EN MEDICIJNRESTEN IN RWZI EFFLUENT BERLIN RUHLEBEN EN NA OZONISATIE
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AFBEELDING 1.7.(B) VERWIJDERING VAN FARMACEUTISCHE PRODUCTEN DOOR O, EN 0,/H,0,
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CONCLUSIE

De belangrijkste punten uit het onderzoek zijn:

e de meerderheid van de geanalyseerde medicijnresten werden tot onder de detectiegrens
verwijderd met een ozondosering <10 mg|/l;

e sommige medicijnresten pas compleet verwijderd worden bij een ozondosering
>10-15 mg(l;

e joodhoudende contrastvloeistof (ICM) worden niet tot nauwelijks verwijderd door
peroxone en ozonisatie, zelfs niet bij ozondoseringen >15 mg|/l;

e micro-organismen worden verwijderd bij ozondoseringen <10 pg/l tot onder de zwem-
waterrichtlijn van de EU;

e met AOP door middel van peroxone worden hogere verwijderingrendementen voor enkele

prioritaire stoffen behaald dan bij lagere ozon doseringen (6 mgjl).

BEHANDELING MET 0ZON VAN AFVALWATER VOOR DE VERWIJDERING PRIORITAIRE STOFFEN
EN DESINFECTIE [3]

Introductie
In dit onderzoek is gekeken naar het effect van ozon op de verwijdering van prioritaire stoffen
en desinfectie van de afloop nabezinktank.

Doelstelling onderzoek
Het bepalen van verwijderingrendementen van prioritaire stoffen en desinfectie in RWZI

effluent door middel van ozon.

Resultaten

In afbeeldingen 1.8 tot en met I.11 staan de resultaten van dit onderzoek.
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AFBEELDING 1.8 VERWIJDERING VAN CLOFIBRINEZUUR, NAPROXEN, BEZAFIBRAT EN DICLOFENAC BIJ VERSCHILLENDE 0ZON DOSERINGEN
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Enfferaung der Mediomentenviciidnge Clofitaria-
siure, Moproven, Serafibral und helofenoc bed stewpender
spexifiacher Oroarehrmng

AFBEELDING 1.9 VERWIJDERING VAN CARBAMAZEPIN, PHENAZON, AMDOPH, AAA EN EXTRON BIJ VERSCHILLENDE DOSERINGEN

Corlcasanags  Frenmee AMGOPS EETY E e

Oy ey Siwwssss B0 RS BLE Bad B OIS DG =50,y D0

Emffernung der Medkomemnteniickstfnde Carbarmare-
pin, Phenaron, sowte der Metobalite AMDOPH wund AAA und des
Hormans Estron bed stelgender spezifischer Qrorsehrung
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AFBEELDING I.10

AFBEELDING 11

STOWA 2009-33 NAGESCHAKELDE ZUIVERINGSTECHNIEKEN OP DE AWZI LEIDEN ZUID-WEST

VERWIJDERING IOPAMIDOL, IOPROMID EN AOI BIJ VERSCHILLENDE OZON DOSERINGEN

[ — e i ik PR
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L Deieey  aesesis WLE G WL Boa Bon Dl 0 ey NG

Entfernung der Réntgenkontrastmittel lopamidal und
lopromid sowie des Summenparameters AD! bei stefgender
spexifischer Oronrehrung

RESULTATEN DESINFECTIE BIJ VERSCHILLENDE OZONDOSERINGEN
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Desinfektionswirkumg filr div Poramerer Gesamibcoli-
florme und Fikalcoliforme Kelme und Darmenterokokken bed
sivlgender spesifischer Deonpeiirung

Conclusie
Dit pilot onderzoek laat een grote invloed van de ozondosering op de verwijderingresulta-
ten voor prioritaire stoffen zien. De verwijderingsrendementen zijn nagenoeg lineair aan de

ozondosering.

0ZON VOOR VERGAANDE OPWERKING VAN RWZI EFFLUENT [4]

Introductie

In dit onderzoek [4] wordt gekeken naar de mogelijkheden voor een vergaande opwerking van
water van de afloop nabezinktank.

Doelstelling onderzoek
Bij het onderzoek is gekeken naar ozon als nageschakelde techniek voor de afloop nabezink-
tank. In dit onderzoek is gekeken naar een geselecteerde lijst farmaceutische stoffen, desin-

fectie en contrastvloeistof voor rontgenfoto’s.

Resultaten

In afbeelding I.12 tot en met I.15 en tabel 1.2 staan enkele resultaten weergegeven.
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AFBEELDING I.12 VERWIJDERINGSRESULTATEN BEHANDELING MET OZON (4 MG/L)
|
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Abblidung 4.22: Berechnete Abnahme der Ausgangskonzeniration im Batchiest bei siner
Ozondosis von 4 mgil. in den ersten Reaktionssekunden fir Varbindungen mit A einer
hohen Reaktivitat mit Ozon (Kp=> 10° M's ") und B einer geringen Reaktivilat mit Ozon
(koy<< 10° M's™), (Klartauf Berlin; DOC, = 8,5 mglL, TIC = 33,5 mg/L, pH = 8, T = 20°C),
Die Reihenfolge in der Lagende entspricht der Reihenfolge der Kurven.

AFBEELDING L.13 VERWIJDERINGSRESULTATEN BEHANDELING MET OZON (11 MG/L) VAN MBR PERMEAAT

g o1 b N
\ sl
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.01 . =
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Abbildung 4.23: Berechnate Konzentrationsveriaufe im Batchtest fir Verbindungen
mit einer geringen Reaktivitat mit Ozon bei siner Ozondosis von 11 mgiL in Berliner
MER Permeat (DOC, = 11,4 mg/L; TIC = 60 mg/L, pH = 8, T = 15°C),
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TABEL I.2 RESULTATEN NA BEHANDELING MET OZON (10 MG/L)

Taballe 4.7 Barechnebe wund prozen buaks

Entfamung wen lopromid und
Diatrizoat in Batchiests und in siner Pilotanlage. Dargestel kst dis jewellige Entfarmung
im Ausgangswasser und nach einer Vorbehandiung mit 10 mg/iL Czon.
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Reshtion von Cgon mit Wassersiofipenond, (Dzonrssutionskenstans K, won 0-20s, &, won
20-1208; Czon-0H-RAadikaitransiormason T, von 0-20s5).

67



STOWA 2009-33 NAGESCHAKELDE ZUIVERINGSTECHNIEKEN OP DE AWZI LEIDEN ZUID-WEST

AFBEELDING I.15. RESULTATEN VAN OZONBEHANDELING OP DESINFECTIE (4 MG/L)
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Abbildung 4.46: Berechnele Deasinfektion 10r Klaraul Ruhleben bel siner
Dzondosis von 4 mg/L. basierend aul ainer Proplstramung (siehe Abbildung 4.2
auf Seite 40 und Tabelle 2.4 auf Seite 21).

Conclusie

Een vergaande verwijdering met ozon is voor verschillende prioritaire stoffen goed mogelijk.
Afbeelding .12 laat zien dat dit niet geld voor alle stoffen. Voor bijvoorbeeld Diatrizoat, Ioproid,
Clofibrinzuur, Diazepam, ibuprofen en bezalibrat zijn reducties tot 60% waargenomen bij een
ozon dosering van 4 mg/l. Voor deze stoffen blijkt dat een dosering van 11 mg/l ozon (op MBR
effluent) betere resultaten oplevert. Voor Diatrizoat in Iopromid blijven de reducties echter

beperkt. Dit wordt bevestigd door de resultaten zoals weergegeven in tabel I.2.

Het effect van de pH en de temperatuur op ozon voorbehandeling is met name snel na de
behandeling merkbaar. Na langere tijd (20 —120 seconden) is dit verschil echter nauwelijks
meer merkbaar. Een behandeling met ozon blijkt met name voor E. coli zeer effectief te zijn.
Voor andere organismen zoals crypto. parvum heeft een behandeling met 4 mg ozon | liter

nagenoeg geen reductie tot gevolg.
VERGELIJKEND AOP ONDERZOEK

OZONATION: A TOOL FOR REMOVAL OF PHARMACEUTICALS, CONTRAST MEDIA AND MUSK
FRAGRANCES FROM WASTEWATER [5]

Introductie

In een pilot onderzoek (onderdeel van het EU POSEIDON project) is gekeken naar een ver-
gaande zuivering van RWZI effluent. Als technologie voor de vergaande zuivering zijn de
behandeling met ozon, ozon met H,0, en ozon met UV bekeken. In het onderzoek is gekeken
naar de vergaande zuivering van: farmaceutische producten, contrastvloeistof (op basis van

jodium) voor réntgenfoto’s en muskusgeuren.

Doelstelling onderzoek
Bepalen van het verwijderingrendement van farmaceutische producten, contrastvloeistof (op
basis van jodium) voor réntgenfoto’s en muskusgeuren in de afloop nabezinktank van een

RWZI na behandeling met ozon, ozon met H,0, en ozon met UV.

Resultaten

Als onderdeel van het EU POSEIDON project is gekeken naar de verwijdering van prioritaire
stoffen in RWZI effluent door middel van ozonisatie. De resultaten staan weergegeven in tabel
1.3 en .4 en afbeelding 1.16.
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TABEL 1.3 RESULTATEN VERWIJDERING FARMACEUTISCHE PRODUCTEN, MUSKUSGEUREN EN OESTROGEEN DMV 0ZON
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AFBEELDING I1.16

5.0

log reduction
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RESULTATEN VERWIJDERING VAN VERSCHILLENDE MICRO-ORGANISMEN DMV VERSCHILLENDE AOP-TECHNIEKEN

B colony counts/'22°C
O E, coll

@ streplococe

B clostridium perfr

5 mg I O, 1nmg1c-, 15 mg H 10 mg 1
Oy,uv 04/H;0,

Log reduction of microorganisms in treated wastewater with ozonation and AOPs

Conclusie

Voor de meeste farmaceutische producten, muskusgeuren en oestrogeen blijkt een nabehan-
deling met ozon van de afloop van een RWZI goed te werken. Een vergaande verwijdering
blijkt bij een dosis van 5 mg/1 O, al mogelijk te zijn. Een hogere doses (10-15 mg/1 O,) blijkt voor
de meeste stoffen niet noodzakelijk.

Voor een vergaande verwijdering van contrastvloeistof (op basis van jodium) voor réntgen-
foto’s blijkt een dosering van 5 mg/l O, niet voldoende. Goede resultaten zijn behaald met
10 mg/1 0, met H,0,, 15 mg/1 O, en 15 mg/1 O, met UV. Voor de verwijdering van micro-organis-
men blijkt een hogere O, dosering grote invloed te hebben op de reductie. Voor een dosering
van 15 mg O, per liter met UV zijn logaritmische verwijderingen tot boven de 3 mogelijk (met
uitzondering van clostridium perfringens).

VERWIJDERING OESTROGEEN DOOR AOP [6]

introductie

Het betreft een studie naar de verwijdering van oestrogeen.

doelstelling onderzoek

In deze studie is het effect van ozon, UV en UV/H,0, op de verwijdering van oestrogeen
bepaald. Dit effect is bekeken voor:

e RWZI effluent;

e afvalwater van 2¢ behandeling;

e synthetisch afvalwater.
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De verschillende types oestrogeen zijn:
* E1 =estrone;

e E2=17f-estradio;

e EE2 = 17a-ethinyloestradiol.

Resultaten
In tabel 1.5 is een overzicht weergegeven van verschillende toegepaste AOP-technieken bij de

verwijdering van oestrogenen.

TABEL 5 TOEGEPASTE AOP-TECHNIEKEN-

behandeling type Oestrogeen concentratie oestrogeen verwijdering (%)  contacttijd (min) toegevoegde dosis
0zon E1 15 ng/l* >80 18 5mg 0,/
0zon E1,E2 gg;i :gﬁi 95 10 5 mg 0,/1

uv E1, E2 10 mg/l® >90(E1), 60(E2) 60 417 mJ/cm?
uv EE2 1.6-20 mg/l® 90 80 417 mJ/cm?
UV/H,0, E2, EE2 : >95 1000 mJ/cm*

1) Afvalwaterzuivering effluent;
2) Afvalwater van tweede behandeling;
3) Synthetisch water.

Conclusie

Uit dit onderzoek blijkt dat 89.5% van estrone wordt verwijderd bij 254 nm (t = 30 sec, Inten-
siteit = 6550 pW/cm?, totale dosis (flux) = 200 mJ/cm?). Uit dit onderzoek blijkt dat zowel ozon
als UV/H,0, de genoemde oestrogenen vergaand kunnen verwijderen, ook uit RWZI effluent.

REALISATIE VAN VERSCHILLENDE DOELSTELLINGEN WATERBEHANDELING BIJ GEBRUIK
VAN UV EN UV/H202 [7]

Introductie

In de presentatie [7] over de realisatie van verschillende doelstellingen van waterbehandeling
bij gebruik van UV en UV/H,0, is gekeken naar zowel UV als UV/H,0,. Enkele resultaten van
deze presentatie worden weergegeven in tabel 4.6. en 4.7.

Resultaten

Enkele resultaten van deze presentatie worden weergegeven in tabel 1.6 en L.7.
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TABEL 1.6

TABEL I.7.
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BENODIGDE DOSIS (UV, CL,, CLO, EN 0,) VOOR EEN LOG2 INACTIVATIE
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Conclusie

De volgende conclusies zijn in deze presentatie getrokken:

* UVis een goede techniek voor desinfectie;

e Het effect van UV voor desinfectie is onathankelijk van pH en temperatuur;

* Het gebruik van H,0, naast UV heeft een positief effect op de verwijderingresultaten.
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VERWIJDERING FARMACEUTISCHE MIDDELEN [8]

In een pilotstudy is de verwijding van medicijnresten, contrastvloeistof (ICM) en syntheti-

sche muskverbindingen uit RWZI effluent effluent door ozonisatie (ozondosering 10-15 mg|l,

contacttijd 18 min onderzocht. Het volgende is daar geconcludeerd:

* de medicijnresten en synthetische muskverbindingen worden verwijderd tot
detectiegrens;

e ICM worden slechts in beperkte mate verwijderd;

e UV/O, en O,/H,0, vertonen geen betere verwijdering van ICM dan O, alleen.
VERWIJDERING VAN PRIORITAIRE STOFFEN UIT RWZI AFVALWATER DOOR 03 EN 03/H202 [9]

Introductie

In het onderzoek is de verwijdering van medicijnresten, pesticiden, steroiden, en chemicalién
door O, en O,/H,0, uit oppervlakte- en RWZI afvalwater onderzocht. Dit is gedaan door mid-
del van pilot-, bench- en full-scale onderzoek. Voor dit onderzoek worden de resultaten met
betrekking tot RWZI effluent weergegeven.

Resultaten
De samenstelling van het voedingswater voor de proeven is weergegeven in tabel 8. De resulta-
ten die betrekking hebben tot verwijdering van prioritaire stoffen uit RWZI afloop nabezink-

tank zijn weergegeven in tabel 1.9 tot en met I.11 en afbeelding I.17 A en B en 1.18.

WATERKWALITEIT COLORADO RIVER WATER (CRW) EN RWZI EFFLUENT

CRW Tertiary Effluent
Parameter Units Ave 2005 Tumne 2005 January 2006
Dissolved Oxygen mg L™’ 6.13 4,90 6.38
Total Organic Carbon mg L™ 3.23 7.10 7.20
pH units .79 6.92 T.02
Temperature “C 21 27.2 20.4
Total Alkalinity mg L~ 133 130 110
Ammonia mg L as N = 0,08 <008 < (.08
Nitrate mgL~tasN .45 136 13.8
Bromide mg L' 0.08 (.28 0.21
Bromate pg L7 < 1.0 =10 <10
Assimilable Organic Carbon pg L 72 NM 330
Aldehydes pg L~ 7 NM 26
Carboxylic Acids pe L 40 MM 128

MM = Mot Measared,
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AFBEELDING I.17.(A) REACTIEKINETIEK AFBRAAK PRIORITAIRE STOFFEN

AFBEELDING 1.17.(B) REACTIEKINETIEK AFBRAAK PRIORITAIRE STOFFEN

TABEL 1.9

FIOURE 3. BTFF wachin rehoy s Oy, (7 Smgli ang A0
Oy Segl, W0 =0 Srngl ) Fart |

% Ramoval
& B

w ]
‘Rtz b Tl Imind

{0y=2.5mg/L, Hs0:x=0.5mgL) —Part I,

=

FIGURE 3. BTPP reaction kinatics with Oy (2.5mg/L) and AQP

VERWIJDERINGRENDEMENTEN VAN PRIORITAIRE STOFFEN UIT RWZI AFLOOP NABEZINKTANK (JUNI 2005)

TABLE & BTPP Ramoual of WWTP Contaminants—Juns 2006

Crzonated Tertiary

Source Water Raw Tertiary

Crone [mg/L] 4.9 7.3 8.7
Compound ng L~ ng L' % Rem % Rem % Rem
Caffeing TR0 3 = &) =8 > &0
Carbamazepine a9 210 =G0 =04 =99
DEET 413 188 79 95 98
Diclofenac 28 54 =098 =08 =48
Dilantin o4 154 39 98 =94
Erythromycin 285 133 =0 =09 =99
Galaxolide 1aH0 1170 uh =99 =99
Hydrocodone 218 240 ] =90 =04
Ibuprofen 12000 19 =04 =04 =04
Iopromide 37 22 73 1| >G5
Meprobamate T3 332 58 81 a7
Musk Ketone 225 133 1y 46 68
Maproxen 13200 13 =02 =92 =92
COryhenzone 2930 f <1 =83 =83
Sulfamethoxazole 590 Bdi B ] =99 =099
TCEP 453 373 <] 3 10
Trimethoprim 319 15 =97 =97 =97
EEq* 54 0.63 =50 =90 =50

*EEq = Estradicl equivalent units; %Rem = “Removed.
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AFBEELDING I1.18
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VERWIJDERINGRENDEMENTEN VAN PRIORITAIRE STOFFEN UIT RWZI AFLOOP NABEZINKTANK (JANUARI 2006)

TABLE 7. BTPP Removal of WWTP Contaminants—January 2008

2.1 38 71

05 Dose fmg L~!

H.0; Dose [mg L] 0 ] 0 25 0 15
Target Compound  Ave Day 1 (ng L™")  Ave Day 2ing L'}  “%Removal % Removal %% Removal
Androstenedione L& 14 =319 22 =39 38 =58 =58
Caffeine 21 3] 4 4 =53 65 > 6B =68
Carbamazepine 139 139 =99 98 =09 =99 =00 =09
DEET 133 123 42 i5 a7 56 08 58
Diclofenac 73 Tl =490 98 g = 0% =G93 =08
Dilgntin 143 110 43 17 72 ¥ B =09
Ervthromycin 162 149 ek 79 =09 =00 =0 B
Estriol 5.7 <35 <1 NA <1 NA =94 NA
Estrone 54 20 =1 44 =31 =94 =91 =04
Fluoxetine 14 Il >3 81 Bk =91 =04 =91
Gemfibrox] 16 567 =04 74 =94 > 99 =09 =99
Hyvdrocodone 199 isl 59 RE =04 =05 >3 =0
Ibpprofen 56 15 <] <] =82 =1 =24 =03
lopromide 139 45 14 =1 40 n 91 =24
Meprobamate 756 737 3l n 41 40 =08 91
Maproxen 25 71 =06 96 =04 =08 = fh =08
Oxybenzone =1 3.0 NA 67 MA = b NA =66
Sulfamethoxazole 069 695 93 83 =90 a7 =09 =59
TCEP 235 187 18 10 =1 4 17 16
Testosterone LE <1 =44 MA =44 MNA =98 NA
Tricloaan 5 58 95 a7 9 97 =09 =43
Trimethoprim 191 229 =99 95 =99 =99 97 =09
EEq* 1.0 317 18 k4 ] 96 G4 o7

*EEq = Butradiol squivalent units; MA = Mot Apphcable,

REACTIEKINETIEK PCBA VERWIJDERING BIJ VERSCHILLENDE DOSISSEN O, EN H,0,

[T a—ni=2 gt

=T mgil

g3 mgh, HAD@= 5 mpiL|

e 5T .

e (1T 0 eyl MEDE15 gl

&
Tima [min}
FIGURE 4. pCBA decay using Oy and Oyt 0; In wastawater.

o 12
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OVERZICHT VERWIJDERING VAN PRIORITAIRE STOFFEN DOOR OZONISATIE

TABLE 12. Ozone Removal Summany

= 80% Removal B0-50% Removal

3-20% Removal

< 20% Removal

Acctaminoplicn Benzofajpyrene
Androstencdione DDT
Caffeine DEET
Carbamazepine Driazepam
Diclafenac Dilantin
Erythromycin Fluorene
Estradiol Thuprofen
Estriol Metolachlor
Fat Tong

Ethinylestradial

Fluoxetine

Gralaxolide

Gemfibrozl

Hydrocodone

Naproxen

Oxybenzone

Pentoxifylline

Progesterons

Sulfamethoxazale

Testosterons

Triclosan

Trimethoprim

Atrazine
Topromide
Meprobamate

TCEP
Lindane
Musk Ketone

Conclusie

Naast de verwijderingrendementen in tabel I.11 kan het volgende uit het onderzoek worden

geconcludeerd:

e een groot aantal prioritaire stoffen wordt vergaand verwijderd uit RWZI afloop nabezink-

tank door O, en O,/H,0, bij een contacttijd van 18 minuten;

e de reductie van het moeilijk afbreekbare iopromide wordt verhoogd door het gebruik

van hoge concentraties O, en H,0, (verwijderingrendement = 50% bij O, dosis van 5 mg/l,
verwijderingrendement = 89% bij O, dosis van 10 mg/l en H,0, dosis van 10 mg/l);

* toevoeging van H,0, bij O, resulteert voor de meeste prioritaire stoffen in een kleine

verbetering van de verwijderingrendementen.
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TABEL III.1
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Wageningen IMARES heeft op 6 januari 2009 een drietal effluentmonsters indicatief getest
op giftigheid voor bacterién, algen en watervlooien, waarbij speciaal is gekeken naar de
mogelijke rol van metalen. De biotesten werden uitgevoerd volgens dezelfde procedure zoals
beschreven in het rapport C103/08, getiteld ‘XAD extractie en biotesten van waterige monsters van
het Hoogheemraadschap van Rijnland’, zie bijlage II van dit rapport, met deze uitzondering dat
ditmaal de monsters niet vooraf geconcentreerd zijn. Als uitgangsmateriaal voor de biotesten

is dus het pure effluent gebruikt.

Om de invloed van metalen bij de eventueel gevonden giftigheid van een monster aan te
tonen is elk monster tevens getest na toevoeging van 30 mg/l EDTA. EDTA vormt complexen
met opgeloste metalen die daardoor niet meer giftig zijn. Wanneer na toevoeging van EDTA
de giftigheid van een monster vermindert of verdwijnt is dit een sterke aanwijzing dat meta-
len de giftigheid van het monster bepalen. De methode is ontwikkeld en wordt in de USA toe-
gepast bij ‘whole effluent assessment’ door de US-EPA.

De testresultaten zijn in onderstaande tabel samengevat en uitgedrukt als het percentage ver-
dunning waarbij 50% effect werd gevonden (de EC50-waarde). Een “>>’ teken duidt erop dat
bij de hoogst geteste concentratie geen effect werd gevonden, een >’ teken geeft aan dat bij de
hoogste concentratie minder dan 50% effect werd gevonden. De hoogst te testen concentratie
is athankelijk van het type biotest.

Het enige monster dat in de testen een duidelijk effect resulteerde was ‘UV+H202 (RZ040
EF UVA)'. In onverdunde vorm veroorzaakte dit monster na 48 uur volledige sterfte onder
de Daphnia’s en vrijwel volledige groeiremming bij de algen. De toevoeging van EDTA had
geen invloed op de giftigheid, waaruit geconcludeerd kan worden dat de effecten niet door
metalen werden veroorzaakt. Ook factoren als het zuurstofgehalte, geleidend vermogen of pH
gaven geen verklaring voor de waargenomen effecten. Het is niet uit te sluiten dat door de UV
behandeling organische stoffen worden geactiveerd die in het onbehandelde effluent geen
effect veroorzaken. PAK’s zouden een dergelijke rol kunnen spelen, maar om dat echt uit te

zoeken is gericht onderzoek nodig.

TESTRESULTATEN VAN DE BIOTESTEN VAN DRIE EFFLUENTMONSTERS. ELK MONSTER WERD ZOWEL ‘PUUR’ ALS NA TOEVOEGING VAN EDTA OP
DEZELFDE WIJZE GETEST:

Type biotest Microtox ® Alg Daphnia

Testsoort Vibrio fischeri P. subcapitata Daphnia magna

Testduur 30 min 48 uur 48 uur

Monstercode Puur ETDA Puur EDTA Puur EDTA
Onbehandeld >>45% >>45% >>96% >>96% >>100% >>100%

(RZ040 EF CZI)

0zon >>45% >>45% >>96% >96% >>100% >>100%
(RZ040 EF 0ZA)

UV+H202 >>45% >>45% 9.6% 9.6% 49% 48%

(RZ040 EF UVA)

Aan de hand van de bovenstaande resultaten kan in elk geval de onderzoeksvraag worden
beantwoord: De onderzochte behandelingen leiden niet tot effecten als gevolg van de giftig-

heid van metalen.
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Datum:
Uitgevoerd door:

RESULTATEN

Norit GA 0.5-2.5 (0.5-2.5 mm) Leiden AWZI

Monster A boven
Monster A onder
Monster B boven

Monster B onder

19-01-2009

Analyses Units Gebruikt Gebruikt Gebruikt Gebruikt
monster-A monster-A monster-B monster-B
boven onder boven onder
081005 081006 081008 081007
Particle diameter D, mm 1.1 1.0 1.0 1.0
Particle size UC 1.6 1.6 1.6 1.6
Particle size < 2.0 mm mass-%
Particle size < 1.4 mm mass-%
Ball-pan hardness 97.0 97.2 97.7 97.7
Todine no 545 555 580 565
Calcium (acid extr.) mass-% 0.5 0.5 0.5 0.5
Aluminium (acid extr.) mass-% 0.1 0.1 0.1 0.1
Iron (acid extr.) 1.0 0.9 0.3 0.3
Manganese (acid extr.) mass-% 0.04 0.04 0.005 0.005
TGA 100-500 °C mass-% 9.7 7.7 7.3 7.3
TGA 500-900 °C mass-% 2.5 3.4 2.7 2.7
TGA 100-900 °C mass-% 12.2 11.1 10.0 10.0

) All analyses based on Norit Standard Test Methods (NSTM).

BESCHRIJVING RESULTATEN

Ter verduidelijking van de monsterpunten:

Monster A boven: Actief-koolfilter A, bovenlaag filterbed
Monster A onder: Actief-koolfilter A, onderlaag filterbed
Monster B boven: Actief-koolfilter B, bovenlaag filterbed
Monster B onder: Actief-koolfilter B, onderlaag filterbed

PARTICLE DIAMETER D, EN PARTICLE SIZE UC

UC staat voor uniformity coéfficiént en wordt berekend door D, /D, . Uit de resultaten blijkt
dat de grootte van het kool onder en boven in het filterbed gelijk is. Gedurende de onderzoeks-
periode heeft geen stratificatie plaatsgevonden. Waarschijnlijke oorzaak is onvoldoende men-

ging van het kool tijdens terugspoelingen.

BALL-PAN HARDNESS

Deze waarde geeft de mate van broosheid van het actief-kool weer. Vers actief-kool heeft een
Ball-pan Hardness van ongeveer 92-96. Een Ball-pan Hardness van 100 betekend dat het kool
niet uiteen valt. De gemeten waarde is 97-98. Hieruit kan worden geconcludeerd dat het kool

compacter is geworden en dat het niet broos is geworden gedurende de standtijd.
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IODINE NO

Deze waarde geeft de mate van organische verzadiging van het actief-kool weer. Hoe meer
iodine zal hechten aan het kool, hoe minder het kool is geabsorbeerd met organisch mate-
riaal. Vers actief-kool heeft een waarde van 900-1000. Bij de drinkwaterbehandeling wordt
gesteld dat een bij waarde < 600 regeneratie moet worden overwogen. Wanneer de waarde om
de nabij de 300 ligt is het kool dusdanig belast met organisch materiaal dat effectieve regene-
ratie niet meer mogelijk is. De gemeten waarde van het actief-kool is 545-580. Verwijdering

van organische microverontreinigingen is nog goed mogelijk.

CALCIUM, ALUMINIUM, IJZER EN MANGAAN

Deze componenten worden geanalyseerd om de vervuiling met mineralen te meten. De begin-
waarden (van vers kool) zijn voor calcium, aluminium en ijzer ongeveer 0,1 massa-%. Het
actieve kool is beladen met calcium, wat van nature voorkomt in afvalwater. De verhoging
van de ijzerbelading is te wijten aan de dosering van ijzerchloride als coagulant. Het verschil
tussen de ijzer en mangaan belading van het actief-kool in koolfilter straat A en B is moeilijk
te verklaring. Afgaande van de fosfaatverwijdering, die voor beide straten nagenoeg gelijk is,
is ook ongeveer evenveel ijzer uit de filters gespoeld. Beide actief-koolfilters zijn gelijkmatig
met ijzer belast. Wel bevat het voedingswater van het actief-koolfilter straat A meer troebel-
heid.

TGA 100-900 °C

Net als het iodine no is de TGA 100-900 °C een waarde die gebruikt kan worden als indica-
tie van de organische verzadiging van het actief-kool. De TGA 100-900 °C is de optelsom van
de TGA 100-500 °C en de TGA 500-900 °C. De TGA 100-900 °C geeft weer hoeveel organisch
stof vervluchtigd in een ruimte gevuld met verwarmd helium. Als meer dan 15 massa-% van
het actief-kool vervluchtigt kan worden gesteld dat mogelijk de standtijd is overschreden. De
gemeten waarden zijn 10-12,2 massa-%. Het kool is nog niet overbelast met organisch mate-
riaal. Ook is een verschil te bekennen tussen het actief-kool in koolfilter straat A en B. Het
koolfilter straat A heeft een hogere TGA 100-900 °C waarde, wat waarschijnlijk is veroorzaakt

door de hogere troebelheid van het voedingswater.

CONCLUSIE

Met het iodine no en de TGA 100-900 °C, in combinatie met de verwijderingcapaciteiten van
prioritaire stoffen, kan worden bepaald of de standtijd van het kool is behaald en dat het
moet worden vervangen. Voor het actief-kool in beide actief-koolfilters geldt dat het kool nog
niet is verzadigd met organisch materiaal en dat de verwijdering van prioritaire stoffen nog

goed mogelijjk is.
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In Tabel V.1 (voor ozonisatie) en Tabel V.2 (voor waterstofperoxide/UV) zijn voor de meetdata
van de bijzondere analyses de bijbehorende instellingen aangegeven. Met behulp van een

grijze arcering wordt het type voedingswater aangegeven.

TABEL V.1 INSTELLINGEN OZONINSTALLATIE PER BEMONSTERINGSDATA
datum dosering [mg/l] contacttijd [min] dosering [mg/l] contacttijd [min] dosering [mg/l] contacttijd [min]
ozon monster 1 ozon monster 2 ozon monster 3
10-06-2008 2,5 19 15 13 15+UV 13
22-07-2008 15 13 5 13 2,5 13
05-08-2008 5 13 5 5 - -
19-08-2008 5 13 5 5 2,5 13
02-09-2008 5 (+UV) 13 5 (+UV) 13 - -
17-09-2008 5 13 - - - -
26-09-2008 5 13 - - - -
01-10-2008 5 13 - - - -
na vastbedfiltratie
na continu filtratie

TABEL V.2 INSTELLINGEN WATERSTOFPEROXIDE/UV-INSTALLATIE PER BEMONSTERINGSDATA
datum dosering [mg/l] debiet [m3/h] energie-input dosering [mg/l] debiet [m3/h] energie-input

[kw] [kw]
10-06-2008 - - - - - -
22-07-2008 25 2 4 5 2 4
05-08-2008 25 2 4 25 0,5 4
19-08-2008 - - - - - -
02-09-2008 25 2 4 25 2 4
17-09-2008 25 0,5 4 25 0,5 2
26-09-2008 25 0,5 4 25 0,5 2
01-10-2008 25 0,5 4 - - -

na vastbedfiltratie

na continu filtratie

De data waarop de actief-koolfilters zijn bemonsterd is opgenomen in Tabel V.3.

TABEL V.3 BEMONSTERINGSDATA ACTIEF-KOOLFILTRATIE
datum bemonstering actief-koolfilter bemonstering actief-koolfilter
na continu filter straat A na vastbedfilter straat B

10-06-2008 X X
22-07-2008 X X
05-08-2008 - -

19-08-2008 X X
02-09-2008 - -

17-09-2008 X X
26-09-2008 X -

01-10-2008 X X
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Voor de bijzondere analyses zijn de watermonsters 8 keer getest op 40-50 algemene stoffen en

ongeveer 190-200 bijzondere stoffen. De complete lijst met stoffen zijn benoemd in de onder-

staande tabellen met de bijbehorende gemeten waarden. In de bovenste rij van elke tabel is

het meetpunt aangegeven met de bijbehorende instellingen. Waarden die onder de rapporta-

gegrens liggen zijn weergegeven in grijs.

10-06-2008

algemene parameters
ammaoniurm-n

ampa

arseen

brormide

cadmium
cadmium-opgelost
calcium

chemisch zuurstofverbruik
chloorprofam

chloride

chroom
chroom-opgelost
drizw+bez) 0,45 micron
e.coli {rpn)

flutolanil

fosfaat p-ortho

fosfaat p-totaal
intestinale enterococcen
koolstoforg tot filter
koper

koper-opgelost

kil

lood

lood-opgelost
rnaghesiurm

natrium

nikkel

nikkel-opgelost
nitraat-n + nitriet-n
nitriet-n

som dnop+dehp
stikstof kjeldahl
stikstof-totaal
temperatuur

totaal organisch koolstof
zink

Zuurtegraad

rrgyl
Pl
Pl
rrgyl
Pl

g/l
pol
g/l
Pl

Pl
g/l

WWYATOOmI

pol
g/l
rrgyl
KAE100rm!
g/l
ol

INFFI
0,24
23

9526
0,0
0,089
0,29
73
12
1.3

1

0,1
24
16
15
110
23

na CZF a na YBF b na Aka na AK b (2,5 ma/l19min) | (15 mgd;13min) | (15 mgd;13min)

02
1.2
1

0.1

0z

1

0z
1.3

02

COzon a Ozan b Qzon+V b

nz 02 02
1 1 1

1 1 1
01 01 01
01 01 01
79 78 78
36 28 33
ooz ooz o002
140 140 140
1 1 1

1 1 1

=3 =3 =3
100 100 100
0,01 001 0,0
ooz oo1s 0,012
0,05 0,05 0,08
1] 0g 0g
13 12 13

1 1 1

1 1
0.1 01 01
2 2 2

1 1 1

15 15 15
110 110 110
28 =3 248
28 47 31
0os 0,059 0,05
ooz 0021 o002
1 1 1
12 13 12
12 12 12
22 20 22
14 13 13
33 34 K
78 78 78
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STOWA 2009-33 NAGESCHAKELDE ZUIVERINGSTECHNIEKEN OP DE AWZI LEIDEN ZUID-WEST

05-08-2003

algernene parameters

1 armino-rnethyl-fosfonzuur
2 ammaonium-n

3arseen

4 bromide

4 cadmium

B cadmium-opgelost

7 calcium

8 chemisch zuurstofverbruik
9 chloorprafam

10 chloride

11 chroorm

12 | chroom-opgelost

13 | debiet

14 | dr{zw+bez) 0,45 micron
15 e.coli {mpn)

16 ercalux

17 |ethylazinfos

18 (flutolanil

19 fosfaat p-ortho
20 fosfaat p-totaal
21 intestinale enterococcen
22 koolstof-org tat filter
23 koper
24 |koper-opgelost
25 bewik
26 lood
27 |lood-opgelost
28 | magnesiurm
29 natrium
30 nikkel
31 |nikkel-opgelost
32 nitraat-n + nitriet-n
33 nitriet-n
34 som dnop+dehp
35 stikstof kjeldahl
36 stikstof-totaal
37 ternperatuur
38 tataal arganisch koolstof
39 zink
40| zink opgelost
A1 |zuurtegraad

1

podl
ml
podl
gl
pgfl
pofl
ml
rrgl
pofl
gl
pofl

Pl
rm3detm.

ml
WA T00m|
ng EEQ

KWE100mI
ml
pofl
pofl
podl
pofl
pgfl
rric]
ml
podl
pofl
gl
rrg]
i
gl
ml
°C
gl
i
pofl

IMFFI

59

77

Y

022
029

10
61

na wBF b

59

a0

g4
15199

01
500

Ozon b

Hz D2/ b

Ozaon b

Hz D2/ b

Emo/l13min} | pEmgd2mh | Bm/lEming | s m e 2miih

59

79

B4

0031
0,11
E0

Waarden gemeten onder de rapportagegrens zijn weergegeven in grijs

58

79

7

0,036
0,11
B0

14

58

a0

a7

0035
009
B0

59

7B

7

0,043
0,096
B0

19
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STOWA 2009-33 NAGESCHAKELDE ZUIVERINGSTECHNIEKEN OP DE AWZI LEIDEN ZUID-WEST

19-058-2003

algemene parameters
1|aming-methyl-fosfonzuur
2| ammaniurm-n
3 arseen
4 bramide
5 cadmium
B cadmium-opgelost
7 calcium
3 chemisch zuurstofverbruik
9 chloorprofam
10/ chlaride
11/ chroom
12 |chroom-opgelost
13 debiet
14 | dr{zw+bez) 0,45 micron
15| e.coli (mpn)
16 er-calux
17 |ethylazinfos
13 flutolanil
19 |fosfaat p-ortho
20 fosfaat p-totaal
21 intestinale enterococcen
22 koolstof-org tot filter
23 koper
24 koper-opgelost
25 | kwik
26 lood
27 | lood-opgelost
28 magnesium
29 natrium
30 | nikkel
31 nikkel-opgelost
32 nitraat-n + nitriet-n
33 | nitriet-n
34|som dnop+dehp
35 stikstof kjeldahl
36 stikstof-totaal
37 ternperatuar
38 totaal organisch koolstof
39 zink
40 zink opgelost
41 zuurgraad
42 beta-estradiol
43 hisfenol-a
44 estriol
45 ethinyloestradiol
46| nestron

96

podl
mgfl
podl
mgfl
podl

podl
migfl
migfl
podl
migfl
podl

podl
m3fetm.
mgfl
Wl D0l
ng EEQA
podl

podl
mgfl
migfl
KWE100mI
migfl
padl

pgd

pgd

pgd

pgd
mge]
gl
P

P
gl
gl
P
gl
gl

°C

gl
P

P

nigdl
nigdl
nigdl
nigdl
nigdl

IMFFI

B5
25

110

92
11000
16

0,087
0,16
2500

12
84

18
ng

na CZF a navBF b| na A a

Ja32]
30

110

99
14400
22

0,03
2100

65

110

3000
17

0,084
2000

65

110

77
3693
0,28

0,06
a70

32
14

12

18

85
32

74

na Ak b

65
27

110

92
3643
027

0,14
1400

12

Waarden gemeten onder de rapportagegrens zijn weergegeven in grijs

Qzon b

Ozon b

Ozon b

Bmgdl; 13mind | Bmgd;5ming [(2,5mg/l;13min)

65
29

110

0,021
0,066

12

28

85
27

110

0,024
0,03

G4
28

10

11
1160

0,027
0,076

12

21
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STOWA 2009-33 NAGESCHAKELDE ZUIVERINGSTECHNIEKEN OP DE AWZI LEIDEN ZUID-WEST

02-09-2008

algemene parameters

1 amino-methyl-fosfonzuur | pgd

2|ammaonium-n
3|arseen

4 |bromide

S cadmium

G cadmium-opgelost
7 calciurm
5|chloorprofam
9|chloride
10|chroom

11 chroom-opgelost
12|debiet

13 dr(zw+bez) 0,45 micran

14 e.coli {mpn)
15 er-calux

16 ethylazinfos
17 flutolanil
18|fosfaat p-ortho
19|fosfaat p-totaal

20|intestinale enterococcen

21 koolstoforg tat filter
22 koper

23 koper-opgelost

24 kewik

25 lood

26 lood-opgelost

27 |magnesium

28 natrium

29 nikkel
30|nikkel-opgelost
31|nitraat-n + nitriet-n
32 nitriet-n

33 som dnop+dehp
34 stikstof kjeldahl
35 stikstof-totaal

36 |temperatuur

37 |totaal organisch koolstof

38|zink

39|zink opgelost
40 zuurgraad

41 |beta-estradiol
42 |bisfenol-a

43| estriol

44 ethinyloestradiol
45 oestron

1

INFPI

mg/l
pod
gl 028
P
po
gl 76
pofl
mgl 150
pofl
pod
m3fetrm.
gl 11
WWYATOOmI 91800
ng EEQA 32
po
pofl
gyl 0,061
mgl 025
KWETOOmI | 3600
mg/l
gl 12
gl 14
pod
P
po
mgl 17
mgl 110
pal 2
padl 22
mg/l 096
gl
podl
gl 12
gl 4
G
mgl 13
padl 30
pal 28

7B
ngdl
ngdl 25
ngdl
ngdl
ngdl

na wBF b

7a

150

11
25100
28

00z
0,18
1400

Ozaon b

Hz 024U b

{Emgll13ming | (25mgs: 2redm)

75

150

0,023
0,18

1.1
0,21

72

150

11

Waarden gemeten onder de rapportagegrens zijn weergegeven in grijs

na CZF a

1.1

03

76

150

12
45700
34

0,19
3300

29

Ozon b

HzO2/U% b

{Emg/l13ming | 25mmg 2’ )

7B

150

o0z
0,19

0,25

75

160

0,024
0,18

99
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STOWA 2009-33 NAGESCHAKELDE ZUIVERINGSTECHNIEKEN OP DE AWZI LEIDEN ZUID-WEST

17-02-2008

algernene parameters
1 amino-rmethy-fosfonzuur
2 amrmoniurm-n
3/arseen
4 bromide
4/ cadmium
B cadmium-opgelost
7 calcium
8/ chemisch zuurstofeerbruik
9| chloorprofam
10| chloride
11| chroom
12|chroom-opgelost
13 debiet
14 | drizw+bez) 0 45 micron
15 e.cali {mpn)
16| er-calux
17 | ethylazinfos
18 |flutolanil
19 |fosfaat p-ortho
20 fosfaat p-totaal
21 hexacyclohexaan-g
22 imazilil
23 |intestinale enterococcen
24 koolstof-org tot filter
25 koper
26 koper-opgelost
27 | kowik
23 lood
29 lood-opgelost
30 magnesium
31 metoprolol
32 natrium
33 nikkel
34 nikkel-opgelost
34 nitraat-n + nitriet-n
36| nitriet-n
I |som dnop+dehp
33 stikstof kjeldahl
39 stikstof-totaal
40 ternperatuur
41 totaal organisch koolstof
42|zink
43 zink opgelost
44 zuurgraad
45 hisfenol-a
46| a-estradiol
47 estron
48 b-estradiol
43 ethinylestradiol
50| estrinl

1

102

Pl
mg/l
podl
mg/l
pofl
pl
mg/l
mg/l
Pl
mg/l
Hofl
Ho/l
m3fetm.

mg/l
WWATODmI
ng EEQ/
Pl

podl

mg/l

mg/l

pyl

pigdl
KWE100mI

mg/l
pidl

INFPI

1
17700

na CZF a naVBF b| na Ak a

12
7590
27

002
0,066

0m

130

002
0,064

0m

2140
0,027

0,028
0,066

na Ak b

Ozonb

Hz 02/ b

HzOa/LW b

(Bmg/13min) | pEmg/108mh) | (25mg/;0 Smh)

11
100
0,027

002
0072

Waarden gemeten onder de rapportagegrens zijn weergegeven in grijs

10
100
021

ooz
007

10
100
a9

002
0,062



STOWA 2009-33 NAGESCHAKELDE ZUIVERINGSTECHNIEKEN OP DE AWZI LEIDEN ZUID-WEST

ey

: T

Ermpliin] Dt L' DEmgtD Sn'
1K

2T

RLRL L]

AR e C3F o oma VI rap
w

11

ap

-

f1iiiiitiitiiiitdaitiidtiiiditiitiiiitttitttiidittiiitiitiittaitiidititttitdadtititidtitatiiiiadiids!

-

ARRAANR AR R AR AR S IS R BRI R B R e B IS B BRI AN A RER R C U A R ERESEE AR

sl il

103



STOWA 2009-33 NAGESCHAKELDE ZUIVERINGSTECHNIEKEN OP DE AWZI LEIDEN ZUID-WEST
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STOWA 2009-33 NAGESCHAKELDE ZUIVERINGSTECHNIEKEN OP DE AWZI LEIDEN ZUID-WEST

26-09-2008

algemene parameters

1 amino-methyl-fosfonzuur
2 ammonium-n

3 arseen

4 bramide

5 cadmium

& cadmium-opgelost

7 calcium

8 chemisch zuurstofverbruik
9 chloride

10| chroom

11| chroom-opgelost

12| debist

13 |dr{zw+bez) 0,45 micron
14 e.cali (mpn)

15 er-calux

16 ethylazinfos

17 fosfaat p-ortho

18 fosfaat p-totaal

19 hexacyclohexaan-g
20/ imazilil
21 intestinale enterococcen
22 koolstof-org tot filter
23 koper
24 koper-opgelost
25 kwik
26 lood
27 lood-opgelost
28 magnesium
29 natrium
30 nikkel
31 nikkel-opgelost
32 nitraat-n + nitriet-n
33 nitriet-n
34 som dnop+dehp
35 stikstof kjeldahl
36 stikstoftotaal
37 temperatuor
38 totaal organisch koolstof
39 zink
40 zink opgelost
41 zuurgraad
42 bisfenol-a
43 a-estradiol
44 estron
45 b-estradiol
45 ethinylestradial
47 estriol

1

pol
mgfl
pol
gl
Hol
Hal
gl
gl
gl
pol

Pl
rasetm.

mfl

A1 00m|
ng EECK
Hal

gl

gl

pol

Pl
KWE100ml

mgfl
pal
pal
il
Pl
pil
gl
mgfl
Pl
Pl
gl
gl
padl
gl
rrgl
°C

mgfl
pol
pol

gyl
ngl
al=td]
aletd]
nigl
nigyl

IMFPI

35

il
158930
3

0,043
0,14

0,01
1300
g
12
1
01
2
1

17

na CIF a na A a

1
33
1
027
01

25

0,026

110

Ozan b

He D2/l b

Hz O/l b 1/2E

(Emg/l13min) | (25mg:0 Smih) | (25mgd0 Smih)

28

1
100
0,027

ooz
0,074
oo

Waarden gemeten onder de rapportagegrens zijn weergegeven in grijs

26

11
100
0,093

0,021
0074

1
2A

01

1
100
0,71

ooz
0,078
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STOWA 2009-33 NAGESCHAKELDE ZUIVERINGSTECHNIEKEN OP DE AWZI LEIDEN ZUID-WEST

01-10-20038

algemene parammeters

1 amino-methyl-fosfonzuur
2 ammaoniurr-n

3 arseen

4 bramide

4 cadmium

B cadmium-opgelost

7 calcium

8 chemisch zuurstofverbruik
9 chloorprofam

10 chloride

11 chroom

12 chroom-opgelost

13 | debiet

14 drizw+bez) 0,45 micran
15 e.coli (mpn)

16 er-calux

17 |ethylazinfos

18 flutalanil

19 fosfaat p-ortho
20 fosfast p-totaal
21 koolstoforg tot filter
22 kaper
23 koper-opgelost
24 kewik
25 lood
26 lood-opgelost
27 magnesium
28 natrium
29 nikkel
30 nikkel-opgelost
31 nitraat-n + nitriet-n
32 nitriet-n
33 som dnop+dehp
34 stikstof kjeldahl
35 stikstof-totaal
36 ternperatuur
37 totaal arganisch koolstof
38 zink
39 zink opgelost
40 zuurgraad
41 beta-estradiol
42 bisfenal-a
43 estrial
44 ethinyloestradiol
45 oestron

1

108

Pl
ulcyl
Hal
ol
Hoe!
pol
gl
ulcyl
Hal
ol
Hoe!
pol
mafetm.
gl
MWAT D0
ng EECH
pol
Pl
ulcyl
gl
ol
Hoe!
pol
pgl
Hal
Hl
gl
mg/l
Pl
pgl
gl
ol
H!
mg/l
gl
C
ol
Hoe!
pol

gl
al=td]
gl
gyl
gl

IFRI

1
0,77

023
0,1
0,1

39
22

0,05
0,18

1B

na CZF a naWBF b na AK a | na AK b

1
051

021
0,1
0,1

38
22

B3
1

1
64

g3

0,025
0,13
85

0,02

1
077

027
01
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e Wageningen IMARES levert kennis die nodig is voor het duurzaam beschermen, oogsten en ruimte
gebruik van zee- en zilte kustgebieden (Marine Living Resource Management).

e Wageningen IMARES is daarin de kennispartner voor overheden, bedrijfsleven en maatschappelijke
organisaties voor wie marine living resources van belang zijn.

e Wageningen IMARES doet daarvoor strategisch en toegepast ecologisch onderzoek in perspectief van
ecologische en economische ontwikkelingen.
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De Directie van Wageningen IMARES is niet aansprakelijk voor gevolgschade, noch
voor schade welke voortvloeit uit toepassingen van de resultaten van
werkzaamheden of andere gegevens verkregen van Wageningen IMARES;
opdrachtgever vrijwaart Wageningen IMARES van aanspraken van derden in
verband met deze toepassing.

Dit rapport is vervaardigd op verzoek van de opdrachtgever hierboven aangegeven
en is zijn eigendom. Niets uit dit rapport mag weergegeven en/of gepubliceerd
worden, gefotokopieerd of op enige andere manier gebruikt worden zonder
schriftelijke toestemming van de opdrachtgever.
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1. Inleiding

IMARES is gevraagd extractie en biotesten uit te voeren van door de opdrachtgever, Hoogheemraadschap van
Rijnland, aan te leveren waterige monsters. Met behulp van XAD-hars zijn de organische microverontreinigingen
uit de monsters geconcentreerd. De aan XAD gehechte organische verontreinigingen zijn vervolgens
geéxtraheerd met aceton, geconcentreerd en tot slot opgelost in Dutch Standard Water (DSW). Door deze
procedure werden de organische microverontreinigingen uit 20 liter van het oorspronkelijke monster
geconcentreerd in 60 ml waterige oplossing, 333 maal de concentratie in het oorspronkelijke monster.

De toxiciteit van deze oplossing is beoordeeld door een verdunningsreeks te testen in bioassays met organismen
van drie verschillende trofische niveaus: bacterién, algen en kreefachtigen (watervlo).

De toxiciteit per monster is uitgedrukt als de concentratiefactor van het oorspronkelijke monster waarbij 50%
effect werd geconstateerd, de EC50-waarde

Dit rapport beschrijft de gevolgde testprocedures en de resultaten.
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2. Materiaal & Methoden

2.1  Monsterextractie

De 18 watermonsters beschreven in dit rapport werden door de opdrachtgever in kunststof containers
aangeleverd in drie series op respectievelijk 17 september, 26 september en 1 oktober 2008.

Van elk monster werd op de dag van ontvangst ca. 20 liter overgebracht in een glazen fles waaraan een
afgewogen hoeveelheid XAD-hars werd toegevoegd. Gedurende de volgende 48 uur werd de inhoud van de fles
continue geroerd, tijdens welke periode de apolaire en zwak polaire stoffen uit het monster in het XAD-hars
werden geconcentreerd. De gevolgde procedure voor het extraheren van de monsters is gebaseerd op Van
Beveren (1989), Collombon et a/. (1997) en RIVM (1999a en 1999b). Na 48 uur werd het XAD-hars door middel
van filtratie verzameld, gedroogd en geélueerd met aceton (pico grade). Het aceton eluaat werd opgevangen in
een monstervial en opgeslagen bij -20°C tot het moment dat de biotesten werden uitgevoerd.

Het aceton eluaat werd gedestileerd tot een sterk geconcentreerd monster. Dit monster werd uiteindelijk verdund
tot ongeveer 60 ml met behulp van Dutch Standard water (DSW) ten behoeve van de biotesten. In de voor dit
onderzoek gebruikte concentratiemethode werd een concentratiefactor van 333 beoogd.

De extracten zijn getest op toxiciteit met behulp van drie verschillende bioassays:
e Microtox Basic test met de bacterie Vibrio fischeri
e 96 multiwellplaat groeiremmingtest met de alg Pseudokirchneriella subcapitata
e Acute immobiliteitstest met de watervio Daphinia Magna

De bioassays zijn zoveel mogelijk uitgevoerd volgens geaccepteerde en algemeen toegepaste procedures. In
verband met de beperkte hoeveelheid extract was het noodzakelijk de algengroei-remmingtest en de waterviooien
test aan te passen. De gevolgde test procedures en eventuele aanpassingen zijn beschreven in onderstaande
paragraven.

2.2 Microtox Basic test

Het principe van de Microtox Basic test is gebaseerd op blootstelling van de bioluminescerende mariene bacterie
Vibrio fischeri aan een waterige oplossing. De mate van acute toxiciteit, uitgedrukt als ECs, van een monster,
wordt bepaald aan de hand van de remming van de luminescentie (lichtemissie) geproduceerd door Vibrio fischeri
blootgesteld aan een concentratiereeks van het monster. De gevolgde procedure is afkomstig van Azur
Environmental (1998). Elk monster werd ingezet in een verdunningsreeks met 4 concentraties en na 5, 15 en 30
minuten is de lichtemissie gemeten met behulp van een Microtox M500 analyzer. In totaal werd voor deze test
ongeveer 2 ml XAD-extract per monster verbruikt.

Tabel 1 Samenvatting van de experimentele opzet en observaties in een Microtox Basic test
Testorganisme Vibrio fischeri

Testduur 5en 15 min

Testvolume 1mL

Concentratiereeks 45%, 22.5%, 11.25%, 5.63%, 0%
Aantal replica’s 1

Temperatuur 15+2°C

Verdunningswater Diluent (2%-NaCl)

Test protocol AZUR Environmental Basic Test (1998)
Referentie toxicant Fenol

Toxicologische observaties Remming van luminescentie
Toxicologische parameters ECs, (5, 15 en 30 min)
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Voor alle monsters is gebruik gemaakt van dezelfde batch aan bacterién (Batch: 7A1027). Aangezien het
zoetwater monsters betrof werden de monsters aangezout met een OAS (Osmotic Adjustment Solution, 22%
NaCl-oplossing) alvorens door te verdunnen (hoogste concentratie 45%).

Voor de bepaling van de EC50 en de 95% betrouwbaarheidsintervallen is gebruik gemaakt van de MicrotoxOmni
software (versie 1.18) bijgeleverd bij de meetapparatuur. Vervolgens zijn de ECs, resultaten aan de hand van de
concentratie van het monster omgerekend en uitgedrukt als ECs, concentratiefactor.

2.3 Algengroeiremmingtest

De groeiremming van algen door blootstelling aan de XAD-extracten is bepaald met de zgn. algengroei
remmingtest volgens procedure ISO 8692. Een bekende hoeveelheid aan algen (Pseudokirchneriella subcapitata)
uit een exponentieel groeiende cultuur werd blootgesteld aan concentraties van het XAD extract. Na 24, 48 en 72
uur werd de groei van de algen fluorometrisch bepaald. Een aanpassing van de standaard testprocedure betreft
een reductie van het gebruikte volume gebaseerd op Blaise & Vasseur (2005) en Peterson et a/. (2005). De
testen werden uitgevoerd in een 96 well-microtiter plaat. Elke concentratie op deze plaat is in achtvoud ingezet
met elk een totaal volume van 0,25 ml. Algen werden toegevoegd in een de startconcentratie van ca. 10.000
cellen/ml. Daarnaast werden een aantal Wells gevuld zonder algen waardoor correctie voor achtergrondwaarden
en kleurcorrectie mogelijk was. In totaal werd voor deze test ongeveer 10 ml XAD-extract verbruikt.

Tabel 2 Samenvatting van de experimentele opzet en observaties in een algengroei remming
test
Testorganisme Pseudokirchneriella subcapitata
(exponentieel groeiende cultuur)
Testduur 72 uur
Testvolume 0,25 ml
Concentratiereeks 100%, 56%, 32%, 18%, 10%, 0%
Testkamer 96-well microtiter plaat
Temperatuur 23+2°C
Verdunningswater Algenmedium (ISO)
Test protocol ISO 8692 aangepast voor klein volume
Referentie toxicant Kaliumdichromaat
Toxicologische observaties Remming van groei/fluorescentie
Toxicologische parameters ECs, (48 en 72h)

Voor de berekeningen van de EC50 zijn eerst de individuele groeisnelheden van de algen bepaald aan de hand
van de kleinste kwadraten methode volgens Weisstein

(http://mathworld.wolfram.com/L eastSquaresFittingExponential.html). De groeisnelheden van de controles
werden getoetst aan de randvoorwaarde (>1,4). De procentuele inhibitie van de concentraties is berekend met
behulp van de volgende formule:

1, =H"5x100% @
A,

Waarin: | = procentuele inhibitie voor elke test concentratie i;
u; = groeisnelheid van elke test concentratie i
U, = gemiddelde groeisnelheid van de controle.
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De EC50 en de betrouwbaarheidsintervallen werden berekend door gebruik te maken van een ‘sigmodal dose
response curve’ met een variabele slope (ISO-TS 20281, 2006). Hierbij werd uitgegaan van een maximale inhibitie
van 100% (correctie negatieve groei: sterfte) en een minimale inhibitie van 0% (gemiddelde blanco). Voor de
berekening van de ECs, is gebruik gemaakt van de volgende formule:

100

y= 1+ 10(10gEC50—x)*Hillslope

(3)

Waarin: x = Concentratie of verdunning
y = Specifieke procentuele inhibitie p
EC50 = effect concentratie van 50% groei inhibitie
Hillslope = slope van de logistische curve

Zowel de EC50 als de Hillslope zijn onbekende waarden in deze formule en werden bepaald met behulp van de
Gaus-Newton algoritme voor niet lineaire regressie zoals beschreven op Wikipedia
(http://en.wikipedia.org/wiki/Gauss-Newton_algorithm). In de Gaus-Newton algoritme werden de onbekende
waarden iteratief geschat door gebruik te maken van de Jacobiaan matrix zoals beschreven door Weisstein
(http://mathworld.wolfram.com/Jacobian.html).

Uiteindelijk werden de EC50 resultaten omgerekend aan de hand van de concentratie van het monster en
uitgedrukt als EC50 concentratiefactor.

2.4 Daphnia magna acute immobiliteittest

De immobiliteit van watervlooien door blootstelling aan de XAD-extracten is bepaald met behulp van de acute
standaard Daphnia test (ISO 6431). Juveniele (<24 uur) watervlooien (Daphnia magna) werden gedurende 48 uur
blootgesteld aan concentraties van het XAD-extract. Na 24 en 48 uur werden de watervlooien beoordeeld op
immobiliteit. Een aanpassing van de standaard testprocedure betreft een reductie van het gebruikte volume. De
testen werden in viervoud uitgevoerd waarbij elke concentratie een volume had van 4 ml. In elk testsysteem
bevonden zich 5 watervlooien. In totaal werd voor deze test ongeveer 33 ml XAD-extract verbruikt.

Tabel 3 Samenvatting van de experimentele opzet en observaties in een Daphnia magna
acute immobiliteittest

Testorganisme Daphnia magna (<24 uur oud)
Testduur 48 uur

Testvolume 4 ml

Concentratiereeks 100%, 56%, 32%, 18%, 10%, 0%
Aantal replica’s 4

Aantal testorganismen per replica 5

Temperatuur 20+2°C

Verdunningswater DSW

Test protocol ISO 6341 aangepast voor klein volume
Referentie toxicant Kaliumdichromaat

Toxicologische observaties Immobiliteit

Toxicologische parameters ECs, (24 en 48h)

Voor de testen is gebruik gemaakt van 12-wells multiwell platen (Corning 3512). Per monster werden in totaal
twee platen gebruikt. De gebruikte Daphnia’s werden opgekweekt in gefilterd Markermeerwater en gevoerd met
een algensuspensie. Een dag voor het inzetten van de test werden de zwangere vrouwtjes gescheiden van de
overige Daphnia’s. De, de volgende dag geproduceerde, jonge Daphnia’s (<24 uur) werden vervolgens voor de
test gebruikt.
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De EC50 en de betrouwbaarheidsintervallen werden berekend door gebruik te maken van een ‘sigmodal dose
response curve’ met een variabele slope (ISO-TS 20281, 2006) ingebouwd in het software programma GraphPad
Prism (versie 4.03). Hierbij werd uitgegaan van een maximale immobiliteit van 100% en een minimale immobiliteit
tussen 0 en 10% (randvoorwaarde blanco). GraphPad Prism maakt gebruik van de volgende formule:

Top — Bottom
1 + lo(log EC50—-x)*Hillslope

y = Bottom +
(1)

Waarin: x = Concentratie of verdunning
y = Specifieke procentuele immobiliteit
Top = Maximum procentuele immobiliteit (100)
Bottom = Minimum procentuele immobiliteit (0-10)

Uiteindelijk werden de ECs, resultaten aan de hand van de concentratie van het monster omgerekend en
uitgedrukt als EC,, concentratiefactor.
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3. Resultaten

3.1  Monsterextractie

De resultaten van de extracties zijn samengevat in tabel 4. In de tabel is het volgende opgenomen: volgnummer
monsters, datum waarop de monsters in [Jmuiden werden aangeleverd, datum waarop de extractie werd gestart,
codering bij aanlevering, geéxtraheerd monstervolume, gebruikte hoeveelheid XAD-hars, volume van het
eindextract en de concentratiefactor van het eindextract berekend als de verhouding tussen het volume van het
monster en het eindextract.

Tabel 4 Overzicht van gegevens van de monsterextractie
volgnr. | Monsters Startdatum Code Monster XAD Eindextract | Concentratie
ontvangen extractie opdrachtgever volume volume volume factor
(kg = liter) (ml) (g=ml)
1 - 17-9-2008 Blanco 1 20.00 5 60.95 328
2 17-9-2008 17-9-2008 RZ040INFPI 19.95 5 61.26 326
3 17-9-2008 17-9-2008 RZ040EFVB 20.00 5 61.61 325
4 17-9-2008 17-9-2008 RZ040EFAKB 19.15 5 60.89 314
5 17-9-2008 17-9-2008 RZ040EFOZB 19.75 5 60.82 325
6 17-9-2008 17-9-2008 RZ040EFUVB 19.65 5 60.92 323
7 17-9-2008 17-9-2008 RZ040drinkwater 19.70 5 60.52 326
8 - 26-9-2008 Blanco 2 20.00 5 60.62 330
9 26-9-2008 26-9-2008 RZO040INFPI 19.10 5 61.00 313
10 26-9-2008 26-9-2008 RZ040EFAKA 19.05 5 60.65 314
11 26-9-2008 26-9-2008 RZ040EFCZI 19.15 5 61.34 312
12 26-9-2008 26-9-2008 RZ040EUVB 19.15 5 61.23 313
13 26-9-2008 26-9-2008 RZ040EFOZB 19.25 5 60.66 317
14 - 29-10-2008 Blanco 3 RWS 20.00 5 60.50 331
15 1-10-2008 1-10-2008 RZ040EF0ZB 19.85 5 61.20 324
16 1-10-2008 1-10-2008 RZ040EFAKA 20.05 5 60.84 330
17 1-10-2008 1-10-2008 RZO040INFPI 19.95 5 59.98 333
18 1-10-2008 1-10-2008 RZ040EFCZ1 20.05 5 61.23 327
19 1-10-2008 1-10-2008 RZ040EFAKB 19.85 5 61.45 323
20 1-10-2008 1-10-2008 RZ040EFVB 19.85 5 60.54 328
21 1-10-2008 1-10-2008 RZ040EFUVB 19.60 5 60.02 327
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Microtox Basic test

De resultaten van de testen met de referentie toxicant fenol voldeden aan de gestelde normen (ECs, na 5 min: 13-

26 mg/L).

De resultaten van de testen zijn samengevat in Tabel 5. In de kolommen is achtereenvolgens opgenomen;

volgnummer monsters, datum waarop de te testen eindextracten werden aangemaakt, datum waarop de test
werd ingezet, codering zoals aangeleverd, concentratiefactor van het onverdunde eindextract, en de EC50

waarden (met 95% betrouwbaarheidsinterval) na 5, 15 en 30 minuten blootstelling, uitgedrukt als

concentratiefactor van het aangeleverd monster.

Indien geen toxiciteit werd waargenomen is de EC50 aangegeven met ‘>-waarde’. Als de toxiciteit zo sterk was

dat al bij de grootste verdunning (5.63% monster) meer dan 50% remming optrad is dit met ‘<-waarde’

aangegeven.
Tabel 5 Overzicht van de resultaten van de Microtox Basic test.
Microtox Resultaten uitgedrukt als concentratiefactor

volg | Aanmaakdatum | | o Code Conc;:ntrat 5 min 15 min 30 min

nr. | eindextract opdrachtgever | . .o EC50 | 95- | 95+ | EC50 | 95- | 95+ | EC50 | 95- | 95+
1 21-10-2008 | 21-10-2008 Blanco 1 328 >147.66 | - - | >14766 | - - | >14766 | - -

2 | 21-10-2008 | 21-10-2008 | RZ040INFPI 326 7250 |54.49 |96.50| 57.71 |44.65|74.58 | 53.77 |47.45|60.97
3 | 21-10-2008 | 21-10-2008 | RZO40EFVB 325 37.46 |24.92|56.32| 29.32 [16.47|5220| 26.00 [12.72|53.14
4 | 21-10-2008 | 21-10-2008 | RZO40EFAKB 314 99.25 |77.39 [127.27| 76.32 |61.89|94.09| 66.73 |57.77|77.05
5 | 21-10-2008 | 21-10-2008 | RZ040EFOZB 325 97.52 | 80.89 [117.56| 98.04 |[89.11[107.85| 97.68 |78.36(121.74
6 | 21-10-2008 | 21-10-2008 | RZO40EFUVB 323 39.51 |31.58|49.45| 33.48 [26.40|42.45| 26.97 [21.19|34.32
7 | 21-10-2008 | 21-10-2008 |RZ040drinkwater | 326 130.31 [113.32|149.88| 108.89 |82.85|143.14| 99.45 |84.28|117.29
8 14-10-2008 | 14-10-2008 Blanco 2 330 >148.46 | - - | >148.46 | - - | >148.46 | - -

9 14-10-2008 | 14-10-2008 RZ040INFPI 313 28.49 |21.60|37.58 | <17.61 - - <17.61 - -
10 | 14-10-2008 | 14-10-2008 | RZ0O40EFAKA 314 113.07 |93.94 (136.06| 76.29 |61.18/95.07 | 76.86 |60.34|97.93
11 | 14-10-2008 | 14-10-2008 | RZ040EFCZI 312 4143 |33.03(51.95| 2509 [22.41]28.09| 2529 |23.66|27.03
12 | 14-10-2008 | 14-10-2008 | RZ040EUVB 313 113.44 [104.00|123.70| 101.34 |89.05|115.32| 86.86 |74.79|100.84
13 | 14-10-2008 | 14-10-2008 | RZO40EFOZB 317 68.71 | 45.70 [103.33| 66.39 (4592|9594 | 56.52 [49.38| 64.71
14 | 25-11-2008 | 25-11-2008 | Blanco 3 RWS 331 >149.85 | - - | >14985 | - - | >149.85 | - -

15 | 25-11-2008 | 25-11-2008 | RZO40EF0ZB 324 >14596 | - - | >145.96 | - - | >145.96 | - -

16 | 25-11-2008 | 25-11-2008 | RZO40EFAKA 330 106.78 | 77.28 |147.58| 73.72 |65.75|82.66 | 54.97 |47.79| 63.21
17 | 25-11-2008 | 25-11-2008 | RZO40INFPI 333 <18.71 - - <18.71 - - <18.71 - -

18 | 25-11-2008 | 25-11-2008 | RZO40EFCZ1 327 89.53 | 66.61 [120.31| 64.38 [59.14|70.11| 56.26 |54.79|57.80
19 | 25-11-2008 | 25-11-2008 | RZ0O40EFAKB 323 120.53 [114.45|126.92| 64.45 |63.19|65.74 | 46.68 |44.06| 49.46
20 | 25-11-2008 | 25-11-2008 | RZ0O40EFVB 328 69.08 |65.45|72.95| 47.84 [41.44|5522| 4364 [39.05|48.79
21 | 25-11-2008 | 25-11-2008 | RZO40EFUVB 327 >146.95 | - - | >146.95 | - - | >146.95 | - -
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3.3 Algengroei remmingtest

Een validatiecriterium voor het accepteren van de resultaten van de algengroei remmingtest is de groeisnelheid
van de blanco’s (relatieve groeisnelheid r >1,4). Alle gemeten blanco’s (referenties en monsters) voldeden aan dit
criterium. De resultaten van de testen met de referentie toxicant kaliumdichromaat zijn hoger dan beschreven in
de norm, maar onderling wel vergelijkbaar. Een oorzaak van de afwijking van de gemeten resultaten ten opzichte
van de beschreven resultaten in de norm zou de methodiek kunnen zijn.

De resultaten van de testen zijn samengevat in Tabel 6. In de kolommen is achtereenvolgens opgenomen:
volgnummer monsters, datum waarop de te testen eindextracten werden aangemaakt, datum waarop de test
werd ingezet, codering zoals aangeleverd, concentratiefactor van het onverdunde eindextract, en de EC50
waarden (met 95% betrouwbaarheidsinterval) na 48 en 72 uur blootstelling, uitgedrukt als concentratiefactor van
het aangeleverd monster.

Indien geen toxiciteit werd waargenomen is de EC50 aangegeven met ‘>waarde’. Als de toxiciteit zo sterk was
dat al bij de hoogste verdunning (10% monster) meer dan 50% groeiremming optrad is dit met ‘<waarde’
aangegeven.

Tabel 6 Overzicht van de resultaten van de algengroei remmingtest.
Algengroei remming Resultaten gebaseerd op concentratiefactor
Aanmaakdatum Inzet Code Concentratie Resultaten 48 uur Resultaten 72 uur
e eindextract datum opdrachtgever factor EC50 95- 95+ EC50 95- 95+

1 21-10-2008 21-10-2008 Blanco 1 328 >307.03 - - >307.03 - -

2 21-10-2008 21-10-2008 RZ040INFPI 326 169.95 159.92 | 180.65 161.65 156.09 | 167.42
3 21-10-2008 21-10-2008 RZ040EFVB 325 68.48 66.39 70.64 65.38 63.97 66.81
4 21-10-2008 21-10-2008 RZ040EFAKB 314 210.03 196.82 | 224.13 209.29 199.17 | 219.92
5 21-10-2008 21-10-2008 RZ040EFOZB 325 >303.85 - - >303.85 - -

6 21-10-2008 21-10-2008 RZ040EFUVB 323 246.73 231.47 | 263.00 | >301.79 - -

7 21-10-2008 21-10-2008 RZ040drinkwater 326 279.85 239.65 | 326.79 >304.6 - -

8 14-10-2008 14-10-2008 Blanco 2 330 >308.69 - - >308.69 - -

9 14-10-2008 14-10-2008 RZ040INFPI 313 63.27 60.67 65.97 52.55 51.28 53.92
10 14-10-2008 14-10-2008 RZ040EFAKA 314 113.48 107.90 | 119.34 93.55 90.51 96.69
L 14-10-2008 14-10-2008 RZ040EFCZI 312 116.09 112.30 | 120.00 107.20 104.91 109.53
12 14-10-2008 14-10-2008 RZ040EUVB 313 209.56 206.31 212.87 224.92 221.87 | 228.01
13 14-10-2008 14-10-2008 RZ040EFOZB 317 >296.95 - - >296.95 - -
14 25-11-2008 25-11-2008 Blanco 3 RWS 331 >303.49 - - >3083.49 - -

15 25-11-2008 25-11-2008 RZ040EF0ZB 324 >303.49 - - >3083.49 - -

16 25-11-2008 25-11-2008 RZ040EFAKA 330 181.35 176.41 186.42 173.22 169.79 | 176.72
17 25-11-2008 25-11-2008 RZ040INFPI 333 57.98 56.44 59.47 60.67 59.39 61.99
18 25-11-2008 25-11-2008 RZ040EFCZ1 327 167.65 161.04 | 174.53 173.58 169.22 | 178.06
19 25-11-2008 25-11-2008 RZ040EFAKB 323 203.58 197.22 | 210.14 199.63 194.63 | 204.77
20 25-11-2008 25-11-2008 RZ040EFVB 328 155.15 134.95 | 142.66 125.71 122.98 | 128.50
21 25-11-2008 25-11-2008 RZ040EFUVB 327 >305.55 - - >305.55 - -
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3.4 Daphnia magna acute immobiliteittest

Wegens onvoorziene en onbegrepen problemen met de Daphnia kweek was de conditie van de watervlooien
tijdens de eerste testseries onvoldoende. Dit kwam tot uiting in een te lage overleving in de controle series en
een afwijkende gevoeligheid voor de referentie toxicant. Om deze reden zijn de resultaten van de daphnia testen
van monsters met volgnummer 1 t/m 13 onbetrouwbaar en hier niet gerapporteerd.

De monsters met volgnummer 14 t/m 21 werden met daphnia’s uit een andere kweek getest. De
controleoverleving en de waarden voor de referentie toxicant kaliumdichromaat voldeden aan de gestelde normen
(ECso na 24 uur: 0,6-2,1 K,Cr,0, mg/L).

De resultaten van de testen zijn samengevat in Tabel 7. In de kolommen is achtereenvolgens opgenomen:
volgnummer monsters, datum waarop de te testen eindextracten werden aangemaakt, datum waarop de test
werd ingezet, codering zoals aangeleverd, concentratiefactor van het onverdunde eindextract, en de EC50
waarden (met 95% betrouwbaarheidsinterval) na 24 en 48 uur blootstelling, uitgedrukt als concentratiefactor van
het aangeleverd monster.

Als geen toxiciteit kon worden vastgesteld is dit weergegeven door ‘>waarde’, waarbij ‘waarde’ gelijk is aan de
concentratiefactor van het onverdunde extract. Bij een aantal monsters bleek al bij de laagste concentratie (10%
extract) meer dan 50% sterfte op te treden. Dit is weergegeven door ‘<waarde’, waarbij de waarde gelijk is aan
10% van het extract.

In het geval van monster met volgnummer 16 wordt bij de 24 uurs resultaten een zeer grote 95%
betrouwbaarheidsinterval berekend. Het onverdunde concentraat veroorzaakte immobilisatie bij 100% van de
daphnia’s, terwijl bij de eerste verdunning (56%) slechts bij een kwart van de daphnia immobilisatie werd
gevonden. Als gevolg van dit scherpe omslagpunt is de schatting van de EC50 waarde onzeker. Vast staat wel
dat de EC50 tussen concentratiefactor 185 (=56%) en 330 (=onverdund) ligt.

Tabel 7 Overzicht van de resultaten van de immobiliteittest met Daphinia magna.
Daphnia immobilisatie Resultaten uitgedrukt als concentratiefactor
sl Aanmaakdatum Inzet Code Concentratie Resultaten 24 uur Resultaten 48 uur
eindextract datum opdrachtgever factor EC50 | EC50min | EC50max | EC50 | EC50min | EC50max
1 21-10-2008 | 21-10-2008 Blanco 1 328 . - . . - .
2 21-10-2008 | 21-10-2008 RZ040INFPI 326 A - A A - A
3 21-10-2008 | 21-10-2008 RZ040EFVB 325 A - A - - A
4 21-10-2008 | 21-10-2008 RZ040EFAKB 314 - - - - - A
5 21-10-2008 | 21-10-2008 RZ040EFOZB 325 - - - - - -
6 21-10-2008 | 21-10-2008 RZ040EFUVB 323 A - A - - A
7 21-10-2008 | 21-10-2008 | RZ040drinkwater 326 A - A - - A
8 14-10-2008 | 14-10-2008 Blanco 2 330 - - - - - A
9 14-10-2008 | 14-10-2008 RZ040INFPI 313 A R A A N A
10 14-10-2008 | 14-10-2008 | RZO40EFAKA 314 g n g A A g
11 14-10-2008 | 14-10-2008 RZ040EFCZI 312 A - A A A A
12 14-10-2008 | 14-10-2008 RZ040EUVB 313 A A n N A g
13 14-10-2008 | 14-10-2008 | RZ040EFOZB 317 A A N N A A
14 25-11-2008 | 02-12-2008 |  Blanco 3 RWS 331 >333 - - >333
15 25-11-2008 | 02-12-2008 RZ040EF0ZB 324 >324.35 - - >324.35
16 25-11-2008 | 02-12-2008 | RZ0O40EFAKA 330 3227 2.48 41958 | 17685 | 176.62 | 177.11
17 25-11-2008 | 02-12-2008 RZ040INFPI 333 173.0 156.6 191.1 75.74 75.07 76.40
18 25-11-2008 | 02-12-2008 RZ040EFCZ1 327 287.9 286.9 289.0 <3275 -
19 25-11-2008 | 02-12-2008 | RZO40EFAKB 323 >323.04 - - >323.04
20 25-11-2008 | 02-12-2008 RZ040EFVB 328 291.3 261.3 324.7 121.32 | 114.30 | 128.79
21 25-11-2008 | 02-12-2008 | RZ040EFUVB 327 >326.55 - . >326.55

! Resultaten van deze test zijn afgekeurd in verband met slechte overleving Daphnia’s in de controles en de referentie toxicant
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4. Kwaliteitsborging

IMARES beschikt over een ISO 9001:2000 gecertificeerd kwaliteitsmanagementsysteem (certificaatnummer:
08602-2004-AQ-ROT-RVA). Dit certificaat is geldig tot 15 december 2009. De organisatie is gecertificeerd sinds
27 februari 2001. De certificering is uitgevoerd door DNV Certification B.V. Het laatste controlebezoek vond
plaats op 23-25 april 2008.

Daarnaast beschikt het chemisch laboratorium van de afdeling Milieu over een NEN-EN-ISO/IEC 17025:2000
accreditatie voor testlaboratoria met nummer LO97. Deze accreditatie is geldig tot 27 maart 2009 en is voor het
eerst verleend op 27 maart 1997; deze accreditatie is verleend door de Raad voor Accreditatie. Het laatste
controlebezoek heeft plaatsgevonden op 12 juni 2007.
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