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Abstract

A pilot plant study with biological treatment has been carried out at Mérrum Bruk. The pilot plant was built
as the future external treacment plane, a multistage biology or a so-called Multibio. The total retention time in
the biological stages was slightly more than 7 hours. The volume load was about 5,5 kg COD/m3, d. The sludge
content in the active sludge stage varied between 3,5 and 4,0 kg MLSS/m3. The sludge age usually did not
exceed 5 days. The plant has been loaded with bleaching filtrate and white water from a drying machine. One
of the two parallel bleaching lines is used for ECF- and TCF-bleaching, which is why incoming water is con-
tinuously shifting character.

A clear connection between accessible phosphorous and the reduction from EDTA was established. With
optimum conditions the EDTA is reduced with more than 90 %. When the phosphorous is low in the un-
treated effluent, the EDTA-reduction is deteriorated and during some time it almost ceased completely. When
the doses of phosphorous was increased the EDTA-reduction returned immediately. Even with the EDTA-
reducing organisms in the sludge during the periods with low phosphorous, there was no EDTA-reduction. The
tests show that current understanding concerning the connection between pH, sludge age, retention time and
the reduction of the EDTA is not correct, at least not if the plant is designed as a Mulsibio. pH in untreated
effluent was during some periods lower than 5 and the reduction has not been influenced by short retention
time and low sludge age. The COD-reduction had an average of 73 % during the test runs. The sludge pro-
duction has been approximately 0,1 kg MLSS/kg COD reduction. :

Key words — EDTA-reduction, phosphorous, activated sludge, biological treatment, pulp and paper, COD-
reduction

Sammanfattning

Forsok i pilotskala med biologisk rening har genomférts vid Marrums Bruk. Pilotanliggningen utformades i
princip som framtida externrening, en flerstegs biologi eller en s.k. Multibio. Den totala uppehallstiden i
biosteget uppgick till drygt 7 timmar. Volymbelastningen var ca 5,5 kg COD/m3, d. Slamhalren i aktiv slam-
stegen varierade mellan 3,5-4,0 kg S$/m3. Slamaldern har vanligtvis inte dverstiget 5 dygn. Anliggningen har
belastats med blekerifiltrat samt bakvatten frin en torkmaskin. En av de tva parallella blekerilinjerna anvinds
for sivil ECE- som TCF-blekning varfor inkommande vatten kontinuerlige skiftat karakeir.

En tydlig koppling mellan tillginglig fosfor och reduktionen av EDTA har kunnat konstateras. Vid optimala
forutsittningarna reducerades EDTA med mer 4n 90 %. Vid ldg fosforhalt i obehandlat vatten forsimrades
EDTA-reduktionen och under en period upphérde den i stort sett. D doseringen av fosfor tkades iterkom
EDTA-reduktionen omgiende. Sledes har EDTA-reducerande organismer funnits i slammet dven under
perioder med l3g fosforhalt, dock utan are nigon EDTA-reduktion skett. Forsoken visar atc gingse uppfatt-
ningar om kopplingen mellan pH, slamalder, uppehsilstid och reduktion ay EDTA inte stimmer, tminstone
inte om anldggningen utformas som en Multibio. pH i obehandlat vatten understeg periodvis 5,0 och reduk-
tionen har inte heller piverkats av kort uppehallstid och dirmed lig slamalder. COD-reduktionen var i medel-
tal, 73 % under f6rsoksperioden. Slamproduktionen har uppggte till ca 0,1 kg SS/kg COD,.

Inledning Vidare skirps kraven avseende nirsalter och suspenderat

material. For manga massabruk innefattar de nya miljé-

Utskippsvillkoren skiirps vid de flesta massabruken i domarna dessutom milsittningsvirden for bl.a. kom-
Sverige. De nya kraven innebir bl.a, att COD-utslippen  plexbildare. Komplexbildaren har till uppgift att binda
till vatten skall understiga 15 kg/ton producerad massa. metalljoner, som annars stor blekprocessen. Idag an-
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vinds tvi typer av komplexbildare, antingen DTPA
(dietylentriaminpentaittiksyra) eller EDTA, (etylen-
diamintetraittiksyra). Vanligtvis innebir malsittnings-
virdena att ca 70-80 % av vattnets innehill av komplex-
bildare skall reduceras.

Moérrums Bruk, ett av fem massabruk i Sédra Cell, dr
beliget i Blekinge ca 10 km vister om Karlshamn.
Bruket har, mot bakgrund av ovanstiende, tagit beslut
att bygga en biologisk reningsanliggning, vilken tas i
drift viren 2002. Till anliggningen leds enbart avlopps-
strommar med hég fororeningsmingd, t.ex. blekeriav-
loppsvatten. »Rena vatten» som t.ex. kylvatten kommer
att ledas forbi anliggningen. Vid Morrums Bruk an-
vinds EDTA som komplexbildare.

Bakgrund

Framtida externrening skall ske i en flerstegsbiologi, en
s.k. Multibioanliggning. Genom att indela biologin i
flera steg, med olika férutsittningar i de olika stegen,
erhills en selektion av mikroorganismer, vilket i sin tur
medfér en stabilare biologi och dirmed effektivare
rening. Detta innebir i sin tur att volymbehovet blir
betydlige ligre jimfort med konventionella reningsme-
toder, for att uppni en hdggradig reduktion av inkom-
mande féroreningar. Ligre volymbehov innebir i sin tur
att byggkostnaderna, som utgér ca 50% av invester-
ingskostnaden vid uppférandet av ett nytt reningsverk,
kan reduceras kraftigt.

I syfte att optimera upphandlad anliggning har férssk
i pilotskala med biologisk rening genomférts. Forséken
har genomforts parallellt med projekteringen av fram-
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tida extern-reningsanliggning. Pllotanlaggmngen var i
princip utformad som framtida externrening, dvs. en
Multibio. D3 processen ir relativt oprévad, har det varit
av storsta vike att kontrollera och verifiera vissa paramet-
rar. Speciellt viktigt har det varit att kontrollera anligg-
ningens stabilitet vid de skiftande forutsiteningar som
hela tiden rider vid Mérrums Bruk dill f5ljd av att blek-
ningsprocessen dndras kontinuerligt i en av de tv4 bleke-
rilinjerna. Vidare skall framtida anliggning reducera
klorat vid samtidig luftning, hdggradig reduktion av
EDTA samt minimal dosering av tillsattskemjkalier och
samtidigt hog reduktion av nirsalter och COD.

En annan viktig anledning till att pilotforsck genom-
forts, har varit att testa olika instrument for optimal styr-
ning av framtida anliggning. Vid utvirdering av de
testade instrumenten har, férutom mitnoggrannhet, de
viktigaste utvirderingskriterierna varit tillginglighet och
skitsel.

Utformning pilotanldggning och
forséksutférande

Anlaggningsutformning och styrning

Pilotanliggningens utformningen, framgdr av flodes-
schemat nedan. Delstrommar frin de olika blekstegen
har samlats upp i tvi separata kirl, ett for vardera bleke-
rilinje. Varje delstrém har stillts in med manuella ven-
tiler si att den totala vattenstrommen frin respektive
blekerilinje varit representativ. Vattnet frén respektive
kiirl har blandats, tillsammans med vatten frin torkma-
skin 2, i ytterligare en tank. Kylningen i framtida extern-
reningsanliggning sker genom direktkylning med luft.
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Dirfor har tanken luftats for att samma forhillanden
skall rada i pilotanliggningen. Det forluftade vattnet har
letts med sjilvfall till en pumptank varifrin det pumpats
till pilotanliggningen.

Pilotanliggningen, som #r inrymd i en 40-fots con-
tainer, har innefattat féljande delar:

* blandningstank med omrdrare for dosering av nir-
salter

e rorvirmevixlare

* biotank indelad i fem steg — totalvolym 7,9 m3

* sedimenteringsbassing

* utloppsléda

* doseringskirl och doseringspumpar

e inlopps-, retur- och éverskottsslampump

* clcktromagnetisk flodesmitare for obehandlat vatten
och returslam

* reglerventiler for kylvatten, luftinbldsning samt retur-
och dverskottsslam

* instrumentering (pH,
susphalt, COD, TOC)

* styrsystem

temperatur, syre, slamhalt,

Det férluftade vattnec har pumpats till pilotanliggnin-
gens blandningstank. Pumpen har gitt p4 ett fast varvtal
men 6verreglerats av pH. Om pH i blandningstanken
over- eller understiget instillda borvirden har pumpen
stoppat. Pumpen har dterstartat en viss tid efter act pH
dter hamnat inom instillda bérvirden. I blandningstan-
ken har fosfor (fosforsyra) och kvive (nutriol) doserats.
Kemikalierna har blandats in i vattnet med en topp-
monterad omrérare.

Avloppsvattnet har pumpats via en virmevixlare till
biobassingen. Vattentemperaturen har mitts fore re-
spektive efter virmevixlaren. Inkommande avlopps-

Blekeri 1

Blckeri 2

vatten har kylts med kallvatten. Kallvattenflodet har
reglerats med en ventil utifrdn temperaturgivaren efter
virmevixlaren och instillt bérvirde. Regleringen har
varit sd exakt att temperaturen har kunnat stillas in p3
graden nir.

Biobassingen var indelad i fem steg, frisimmarsteg,
kloratreduktionssteg, selektorsteg samt tvi aktiv slam
steg (AS 1 och AS 2). I samdliga steg har inblisning av
luft skett. Under sista hilften av forsoksperioden
kompletterades anliggningen med ytterligare ett steg for
lufining av returslam. Processutformningen syfear till
selektion av mikroorganismer si atc endast bakeerier
tillvixer i de tvé frsta stegen och hogre mikroorganis-
mer, som t.ex. ciliater, klockdjur, hjuldjur, rotatorier etc,
i de tre sista stegen. For att istadkomma denna selektion
har de olika stegen drivits med olika férutsittningar.
Syrehalten har héllits 13g i de forsta stegen och kats suc-
cessivt genom anliggningen.

Vidare har returslam 4terférts till selektorsteget eller
forsta akeiv slamsteget for att undvika hégre organismer
i de forsta stegen. Det andra steget, Koratsteget, har
under hela forssksperioden innehallit birarmaterial.
Mingden birare har varierats, vid uppstart uppgick
mingden birare till 30 % av volymen. Under perioden
februari—-mars fanns iven birare i frisimmarsteget, fyll-
nadsgrad 10 %. Frin april och fram till forssken avsluta-
des halverades mingden birare i kloratsteget och inga
birare i frisimmarsteget. Luftinblisningen har styrts till
respektive steg med reglerventiler som styrts frin syre-
mitare, en i vatje steg, och ett stillbart bérvirde.

Slamvattenblandningen har letts med sjilvfall frin
biobassingen till sedimenteringen. I sedimenteringen
har bioslammet avskilts genom sedimentation medan
klarfasen forts till utloppslddan via skibord i sedimenter-
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Figur 2. Flodesschema pilotanliggning.
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ingen. I utloppslddan har susphalten mitts med on-line-
instrument. Huvuddelen av slammet, s.k. returslam, har
pumpats tillbaka till biobassingen, antingen till sek-
torsteget eller till forsta aktiv slam steget. Frin bérjan av
april och fram tills forssken avslutades pumpades re-
turslammet via en luftad tank innan det iterfordes till
biobassingen. En mindre mingd slam, s.k. dverskotts-
slam, har urtagits ur anliggningen. Detta har skett
genom att returslamledningen delats i tva ledningar for-
sedda med automatventiler som tidstyrts. Oppnings-
tiden, och dirmed slamavdraget, har hela tiden justerats
for optimal slamhalt i aktiv slam steget. Slamkon-
centrationen i returslammet, och dirmed 6verskotts-
slammet, har mitts med on-line métare vilket medf6rt
en god kontroll av uttaget slam.

Anliggningen har varit mojlig att dvervaka och styra,
dels via lokal PC dels via modem.

Provtagnings- och analysférfarande

Provuttag har huvudsakligen skett som stickprover.
Provtagningspunkterna framgar av flodesschemat. Ana-
lyserna har utforts av Mérrums personal vid det egna
laboratoriumet. Samtliga analyser har skett p4 filtrerade
prover.

Analysmetoder

Analysmetoder for respektive parameter framgdr nedan.

COD:Cr Dr. Lange LCK 114

TOC §§ 029199 Utg. 1

Nrtot Dr. Lange LCK 138

Ptot Dr. Lange LCK 349

Klorat Modifierad SCAN W10:93.
Intern instruktion KS 085-0503

AOX 5SS 028104

EDTA Intern instruktion KS 085-0515
EDTA i avloppsvatten

H,0, Intern instruktion KS 085-0512

Suspenderat material SS 028112. Utg.3
pH Radiometer PHM 93

Slamproduktionen har beriknats utifrin  uppmitta
slamhalter i returslammet, dppningstiden for over-
skottsslamventilen kompenserat for Sppnings- och
stingningstid samt flddesmitare. Slamaldern i aktiv slam
steget har berdknats utifrin uppmitta slamhalter i aktiv
slam delen, beriknad slamproduktion och analyserade
susphalter i utgdende vatten.

\ Resultat

DPilotanliggningen utformades, som tidigare beskrivits,
utifrin redan faststilld processutformning. Anligg-
ningen har dock belastats hirdare 4n framtida extern-
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renings anliggning. Uppehillstiden har uppgitt ll en-
dast ca 7 timmar i pilotanliggningen, vilket r ca 30 %
kortare jimfort med framtida fullskaleanliggning dir
uppehillstiden kommer att uppgd dll 10,7 timmar vid
normalt flsde och 8,8 timmar vid maximalt fléde.
Dessutom har mingden birarmaterial varit betydligt
ligre mot vad som antogs behdvas. For att dstadkomma
erforderlig rening har birare behévts i endast ett av tre
tinkta birarsteg. Dessutom uppgick fyllnadsgraden till
endast 30 % i detta steg mot antagna 50 %. Mot bak-
grund av erhdllna resultat kommer framtida anliggning
att startas med endast ca 420 m3 birare mot tidigare be-
riknade 2100 m3.

Selektion

Tanken med att dstadkomma en kraftig selektion av
mikrofloran i olika steg var att 4stadkomma en stabilare
och mer littstyrd biologi 4n vad som t.ex. erhdlls i en
konventionell aktiv slam anliggning. Genom att driva
de olika stegen med olika férutsiteningar (uppehallstid,
syrehalt, slamiterforing) dllvixer olika organismer i de
olika stegen. Som framgir av bilderna nedan tillvixer
endast baktetier i de tvé forsta stegen. Detta hinger sam-
man med den korta uppehillstiden och dirmed liga
slamildern samt det l8ga syreéverskottet i dessa steg.
Dessutom har ingen dterforing av returslam skett. I det
tredje steget, selekrorsteget, hojdes syrehalten ndgot och
dessutom 4terfordes returslam dit varfor tillvixt av hogre
organismer skedde. I de tvd sista stegen var syrehalten
ytterligare nigot hogre och uppehéllstiden lingre vilket
gynnade tillvixten av hégre organismer.

Férutom att biologin blir stabilare, genom denna ut-
formning, blir den ocksd mer tilig mot toxiska for-
eningar. Bakteriestegen kommer att fungera som en
skyddsbarriir for aktiv slam stegen. Toxiciteten kommer
att reduceras innan vattnet ndr aktiv slam steget. Om
bakteriestegen slds ut till f5ljd av vattnets giftighet ter-
startas dessa snabbare di bakterier tillviixer betydligt
snabbare dn de hogre organismerna som finns i akeiv
slam stegen.

EDTA-redutetion

Som framgir av figuren nedan uppgick EDTA-reduk-
tionen, med nigra fi undantag, till 80 % eller mer under
forsokens forsta del. I borjan av mars upphorde dock re-
duktionen och fram till bérjan av maj Sversteg den aldrig
40%. P.g.a. resursbrist utférdes inga analyser av EDTA
under mars, i stillet frystes proverna. Under april, d4 de
frysta samt nytagna prover bdtjade analyseras med avse-
ende pA EDTA, uppmirksammades problemet med lig
EDTA-reduktion. Under bérjan av maj kom reduktio-
nen igdng. Som framgdr av figuren nedan skade EDTA-
reduktionen frin 25% till 92% vid tvd mittillfillen
med endast tre dagars mellanrum.

VATTEN - 4 - 01

Figur 3. Mikroskopbilder, enbare bak-
tevier i bakteriestegen och higre organis-
mer i de efterfoljande stegen.

De stora variationerna berodde inte p4 forindringar i
inkommande EDTA-halt, vilket ocksd framgir av figu-
ren nedan, den var i samma storleksordning oavsett hog
eller l4g EDTA-reduktion.

Ingen utslagning av biologin till foljd av toxiska for-
eningar skedde under perioden mars—april. T.ex. var re-
duktionen av organiskt material fortsatt hég, se figuren
nedan. Inga forindringar i belastningen skedde heller
under perioden. Slambhalt samt slamprodukdion f6rind-
rades inte nimnvirt varfér sivil slambelastning som
slamilder var densamma dven under mars—april. pH
varierade under hela perioden och var vare sig extremt
hisgt eller ligt d8 EDTA-reduktionen upphérde.
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EDTA-veduktion — pH

Som framgir av figuren nedan har pH i obehandlac
vatten varierat relativt kraftigt under forséksperioden.
Detta hinger samman med produktionen vid Marrums
Bruk dir den ena blekerielinjerna skiftar mellan ECF-
och TCF-blekning. Trots att ingen pH-justering skett
under forséksperioden har pH i behandlat vatten varit
relativt konstant, vilket tyder p4 att biologin fungerat
som en buffert, relative okinsligt for variationer i in-
kommande pH.

Inget direkt samband mellan pH i obehandlat vatten
och reduktionen av EDTA har kunnat konstateras.
Redukrtionen har &verstiget 90 % trots pH i obehandlat
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Figur 4. Procentuell EDTA-reduktion respektive inkommande EDTA-hals.
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Figur 6. pH i obehandlat respekiive behandlat vatten.
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vatten under 7,5. Likasi har reduktionen i stort sett varit
obefintlig dven under perioder d& pH i obehandlat
vatten overstigit 8,0, vilket framgér av figuren nedan.

EDTA-reduktion — syrehalt

Vid genomging av forsbksdata och dagboksanteck-
ningar framkom tvd stora forindringar, under slutet av
februari, som eventuellt piverkat COD-reduktionen.
Dels forindringar i &verskottssyrehalten dels forind-
ringar av doseringen av nirsalter. Under slutet av febru-
ari fanns fungerande syremitare till samtliga fem bio-
steg, varfor luftinblisningen &vergick frén manuell till
automatisk styrning i samtliga steg utifrin uppmitea
syrehalter. Fram till slutet av februari styrdes endast de
sista stegen pa automatik, syrehalten i 6vriga steg regle-
rades manuellt utifrin dagliga kontroller med portabel
syremitare. For att undvika syrebrist till f5ljd av de vari-
ationer i inkommande COD-halt drevs dessa steg med
ndgot hogre syrehalt 4n vad som var tinkt och fér att
dirigenom skapa lite stérre marginaler. Vid dvergéng till
automatisk styrning kunde bérvirdena for syrehalterna i
respektive steg sinkas dé inte lika stora marginaler be-
hévdes, svingningarna i inkommande COD-halt med-
forde forandrad luftinbldsning och dirmed en konstant
syrehale 1 de olika stegen. Fér att kontrollera om den
nigot ligre syrehalten i de forsta biostegen inverkade pé
EDTA-reduktionen dkades dirfér borvirdena f6r syre-
halterna i slutet av april. Ingen respons erholls dock,
EDTA-reduktionen var fortsate lig.
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Procentuell EDTA-veduktion samt pH i obehandlat vasten.

EDTA-reduktion — fosforhaly

D4 det obehandlade avloppsvattnets innehall av nir-
salter r lige i férhillande till COD-halten, miste fosfor
och kvive doseras for atc dstadkomma en hoggradig
rening, Under forssksperioden har doseringen av nir-
salter successivt sinkts, i syfte att minimera halterna i
behandlat vatten, vilket illustreras av figuren nedan dir
sinkommande-pkt 4» visar fosforhalten innan dosering
och »inkommande bio-pkt 5» visar fosforhalten efter
dosering av fosforsyra.

Vid en jimférelse av inkommande fosforhalter och
reduktionen av EDTA kunde ett samband konstateras.
Vid fosforhalter overstigande ca 3,0 mg/l Gversteg
EDTA-reduktionen 80 %. I botjan av maj dkades dirfor
doseringen av fosfor. Effekten blev omedelbar, EDTA-
reduktionen 6kade frin 25 % till 92 % d4 fosforhalten
dkade frin 1,95 mg/l till 4,25 mg/l. Fosforhalten sink-
tes sedan successivt. Vid fosforhalter strax runt 2,0 mg/l
kunde en minskning i EDTA-reduktionen konstateras.

EDTA-reduktion — kvivehalt

Doseringen av kvive har optimerats under forsskens
ging. Under slutat av perioden stingdes kvivedoser-
ingen t.o.m. av. Detta hade ingen effekt pd COD-re-
duktionen som forblev hég och stabil ocksa efter det att
doseringen stoppats. Inget samband har kunnat konsta-
teras mellan kvivehalten i obehandlat vatten och reduk-
tionen av EDTA. I figuren nedan redovisas kvivehalten
fore respektive efter dosering i obehandlat vatten samt i
behandlat vatten.
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280

VATTEN - 4.01

Diskussion

Biologisk reduktion av EDTA ir ett relativt outforskat
omride, fi undersékningar har genomférts och da oftast
pé Lagbelastade Aktiv Slamanliggningar (LAS).

Vid Ménsterds Bruk har mitningar avseende EDTA-
halten i vattenfasen genomforts kontinuerligt de senaste
dren. [ befintlig LAS-anliggning reduceras EDTA med
ca 80 %. Multivariat analys av resultaten frin Ménsterds
tyder pé att EDTA-reduktionen gynnas av lig slambe-
lastning (1). Vidare finns ett antal artiklar publicerade
frén forsok i lab- och pilotskala som visar p3 att sivil pH
som slambelastning/slamalder spelar en viktig roll vid
biologisk nedbrytning av EDTA (2, 3).

Genomfdrda forsék vid Morrum uppvisar inte dessa
samband. D4 reduktionen av EDTA fungerat har
ca 90 % reducerats. Detta har skett trots stora pH-varia-
tioner i obehandlat vatten och ingen pH-justering har
skett under férsoksperioden. Slaméldern har varit lig
under hela perioden och slambelastningen hég. De
svingningar i pH, COD m m som férekommic har inte
paverkat reduktionen. Vad anledningen till detta ir kan
vi endast spekulera i. Multibio anliggningar medfér en
kraftig selektion, vilket i sin tur medf6r att balansen mel-
lan olika organismer, som spelar stor roll for den bio-
logiska aktiviteten, blir extremt bra. Varje organism fir
optimala férutsittningar och slipper samtidigt konkur-
rens frin andra organismer. En stabil biologi klarar dir-
for hogre belastning. Vi kan se att COD-reduktionen
under hela forssksperioden varit hég och mycket stabil
trots kort uppehdllstid och dirmed hoga belastningar
och trots variationer i pH, COD m m. Detta innefattar
méjligtvis ocksd reduktionen av EDTA, en stabil biologi
som ges ritt forutsittningar, i detta fall dllrickligt med
fosfor, klarar att reducera EDTA vid hoga belastningar
och relativt ldga pH samt klarar eventuella svingningar
bittre.

Vid biologisk reduktion av EDTA ir det croligt ate
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EDTA bryts ned och skulle dirmed inte ackumuleras i
overskottsslammet (4, 5). Vid Mérrum har inga under-
sokningar avseende detta genomforts, endast vattenfasen
har analyserats.

EDTA-reduktionen var inte kviveberoende, EDTA
reducerades vid sévil héga som liga inkommande halter.
Detta tyder p4 att huvudsyftet med nedbrytningen av
EDTA inte dr att komma 4t kviivet. Om nedbrytning av
EDTA sker dr det troligare att den utnyttjas som kol-
och energikilla snarare in som kvivekilla.

EDTA-reduktionens fosforberoende var mycket tyd-
lige. S4 fort fosforhalten in till biologin blev tillrickligt
hég startade reduktionen omgdende. Det verkar som
EDTA-reducerande organismer fanns i systemet och
omgiende bérjade bryta ned EDTA di fSrutsittning-
arna blev optimala.

Processen eventuella temperaturberoende har inte
kontrollerats. Temperaturen styrdes mot ett borvirde
som endast indrades marginellt under férséksperioden.
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