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Forord

Naturvardsverkets redovisning av regeringsuppdraget "Hallbar Aterforing
av Fosfor” foreslar reglering av hygieniserande behandling f6r avloppsslam
avsedd for produktiv mark (Naturvirdsverket, 2013). Den hygienisering
som idag dr vanligast fsrekommande och ocksd godkind enligt Revaq-cer-
tifieringen, lingtidslagring under sex ménader, godkinns inte enligt forsla-
get. Genomfors regleringen stdr dirfér minga avloppsreningsverk infor ett
teknikval. Alla tekniker reducerar bakterier, virus och parasiter. Denna stu-
die har istillet initierats for att bidra med kunskapsunderlag till teknikvalet
genom att jimfdra olika hygieniseringsteknikers formaga att reducera like-
medelsrester. Studien innefattar dven tvd andra organiska fororeningar som
omfattas av regleringen, det bromerade flamskyddsmedlet BDE-209 och
kyl- och smérjmedlet C —C,; klorparaffiner. Ny kunskap om hur foren-
ingarna péverkas vid mesofil anaerob rétning dr ocksi ett av projektets mal.
P4 s3 sitt kan studien ge en indikation om substansernas reduktionsgrader
genom hela slambehandlingsprocessen.

Studien har letts och utférts av Jonas Malmborg vid Tekniska verken i
Linkoping, avdelning FoU Biogas, med stdd frin flera hall. Séren Nilsson
Paledal och Yasna Calderon (Tekniska verken i Linkdping AB) har varit
behjilpliga vid spikning av slam och med rétningsforsok, Andreas Thun-
blad (Kidppalaverken) har utfért Advanced Oxidation Process, Oda Kjor-
laug (Cambi AS) den termiska hydrolysen och Jérgen Magnér (IVL) har
statt for likemedelsanalysen. Analys av BDE-209 och klorparaffiner har
utforts av Eurofins Sverige AB.

Granskning av forsoksdesign och rapport har utférts av Séren Nils-
son Paledal och Robert Sehlén (Tekniska verken i Linkoping AB), Anneli
Andersson Chan (Vixjé6 Kommun), Andreas Thunberg (Kippalaverken),
Berndt Bjorlenius, (KTH), Mats Ek och Jorgen Magnér (IVL), Paal Jahre
Nilsen (Cambi AS), Susanne Flygare och Liselotte Stalhandske (VA Syd),
samt Hans Holmstrom och Jesper Olsson (Uppsala Vatten). Ett stort tack
riktas till alla dessa personer.

Forsoket finansierades av Svenskt Vatten Utveckling, Tekniska verken
i Linkoping AB, Cambi AS, Kippalaverken, Uppsala vatten, VA Syd och

Vixjo kommun.
Linkdping, oktober 2014

Jonas Malmborg
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Sammanfattning

Naturvardsverkets redovisning av regeringsuppdraget "Hallbar Aterforing
av Fosfor” foreslar reglering av hygieniserande behandling f6r avloppsslam
avsedd for produktiv mark. I uppdraget har ett antal hygieniseringstekni-
ker identifierats som godkinda. Alla reducerar bakterier, virus och parasi-
ter i slam, men det finns fi studier gjorda pa behandlingarnas inverkan pé
organiska dmnen. Syftet med denna studie har dirfér varit att utvirdera
sju utvalda tekniker m.a.p. reduktion av likemedelsrester. Studien inne-
fattar dven tvd andra organiska fororeningar som omfattas av Naturvérds-
verkets regleringsforslag, det bromerade flamskyddsmedlet BDE-209 och
kyl- och smorjmedlet C, — C | klorparaffiner. Metoden har inneburit tillsats
av utvalda likemedel till avloppsslam i avsikt att forbitctra detektion och
analysvariation av likemedlen samt reducera problemet med &terbildande
metaboliter.

Den goda repeterbarheten (4—15 % spridning) i studien visar att den
valda metodiken med spikning av slam har fungerat vil. Det visar ocksd
att extraktions- och analysmetoderna ir vil limpade for indamélet. Samt-
liga tillsatta foreningar, med undantag f6r levonorgestrel, detekterades i
slammet. Dessutom detekterades tio andra likemedel samt BDE-209 och
C,;~C,, klorparaffiner. Fordelningen mellan slam- och vattenfas bestimdes
for 14 likemedel. Resultaten 6verensstimmer i stort med litteraturen, t.ex.
fordelades konshormoner (96-98 %) och SSRI-preparat (90-99 %) till
slam. En signifikant korrelation mellan lipofilicitet (férdelningskvot till fett)
och slambindning pavisades. De sju utvirderade teknikerna var mesofil (ej
godkind som hygienisering) och termofil vatrétning, termofil torrétning,
Advanced Oxidation Process (AOP), termisk hydrolys, pastorisering och
ammoniakbehandling. Ingen av behandlingarna ir tillricklig for att redu-
cera alla typer av organiska imnen och ingen ir heller helt utan paverkan.
De flesta teknikerna péverkade vissa litt nedbrytbara dmnen starke (t.ex.
amlodipin, oxazepam, trimetoprim), men hade smirre eller ingen paver-
kan pd mer stabila substanser. De bdda vatrotningsteknikerna (mesofil och
termofil) visade sig effektivast i att reducera ett brett spektrum av organiska
dmnen. Studien pdvisade en signifikant korrelation mellan lipofilicitet och
persistens vid vétrotning. Teknikerna ir till viss del komplementira. AOP
reducerade flera imnen andra tekniker inte rddde pa och var generellt sett
mer effektiv mot baser. Termisk hydrolys 4 sin sida paverkade syror i hogre
grad. Termisk hydrolys uppvisade dven en annan mycket viktig egenskap.
Aven om rotning reducerade minga substanser visade den dalig effektivitet
mot kénshormoner. Termisk hydrolys avligsnade diremot de mest potenta
konshormonerna, éstradiol och etinylostradiol, fullstindigt. Det finns behov
av ytterligare studier for att bestimma om den dstrogena aktiviteten faktiske
avtar genom termisk hydrolys eller om hormonerna bildar andra aktiva sub-

stanser.



Summary

The Swedish Environmental Protection Agency was during 2012 commis-
sioned by the Swedish Government to conduct a study on sustainable recy-
cling of phosphorous from sewage sludge and other organic rest products.
The study, published in September 2013, proposes a regulation on hygieni-
zation of sewage sludge. The purpose is to reduce the risk of recycling sludge
infected by pathogens. Several technologies are suggested for approval. The
current study has evaluated the ability of seven different technologies to
reduce pharmaceutical residues in sludge. It also includes two other organic
micropollutants suggested for regulation, the brominated flame retardant
BDE-209 and the industrial additive short-chained (C —C,)) chlorinated
paraffines. The method has involved spiking of selected pharmaceuticals to
sludge to enhance detection and reduce analytical variation.

The good repeatability (4-15 %) shows that the methodology for sub-
stance spiking was successful. The method for extraction and chemical
analysis is also well suited for the purpose. All added compounds but one,
levonorgestrel, were detected in the sludge samples. Furthermore, ten non-
spiked pharmaceuticals were detected, as was the flame retardant BDE-209
and the short-chained chlorinated paraffines. The distribution between the
sludge- and the water phase was determined for 14 substances. The results
were in good agreement with the literature and a significant correlation
between lipophilicity and sludge binding was found. Estrogens (96-98 %)
and certain antidepressants (90-99 %) displayed the strongest sludge
partitioning. The seven evaluated technologies included mesophilic (not
approved as hygienization) and thermophilic anaerobic digestion (AD),
thermophilic dry digestion, Advanced Oxidation Process (AOP), thermal
hydrolysis, pasteurization and ammonia treatment. None of the treatments
was sufficient to reduce all types of organic micropollutants, but all had
some effect. Most methods managed to heavily reduce more degradable
compounds (e.g. amlodipine, oxazepam, trimethoprim), but displayed
weak or none effect on other compounds (e.g. carbamazepine, estrogens,
fluoxetine, ibuprofen). AD, both at mesophilic and thermophilic temper-
ature, proved most efficient to reduce a broad spectrum of organic com-
pounds. AD also displayed a significant correlation between lipophilicity
and persistence. The technologies are partly compatible. AOP reduced sev-
eral compounds others leaved mainly unaffected, e.g. fluoxetine, carbamaz-
epine, metoprolol and propranolol. AOP was generally more efficient versus
basic compounds, while thermal hydrolysis reduced acids better. Thermal
hydrolysis also displayed another important property. Even if AD reduced
many micropollutants it did not strongly affect steroid hormones. Thermal
hydrolysis reduced the most potent estrogens completely. However, further
studies are needed to determine if the estrogen activity actually declines
during thermal hydrolysis or if the hormones are transformed into other

active forms.



Forkortningar
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Statistisk signifikansnivd. 0:=0,05 innebir 95 % sannolikhet vid
hypotesprévning.

Advanced Oxidation Processes. En serie kemiska processer (t.ex.
Kemicond®) f6r att reducera organiskt material i avloppsvatten

genom oxidation med hydroxylradikaler.
Brominated Diphenyl Ether. Bromerat flamskyddsmedel.

Coefficient of Variation. Ett spridningsmatt som uttrycker stan-

dardavvikelsen som procent av medelvirdet.

Sorptionskoefficient. Ett matt pd inbindning till slam dir en

hogre koefficient innebir en starkare inbindning.

Dissociationskoefficient. Ett métc pa lipofilicitet (fordelning
till fett). Fordelningen av summan av den joniserade och icke-
joniserade formen av en substans mellan oktanol och vatten vid
ett specifikt pH.

Partitionskoefficient. Ett matt pd lipofilicitet (fordelning till
fett). Fordelningen av en icke-joniserad substans mellan oktanol

och vatten.

Limit Of Quantification. Nedre bestimningsgrinsen vid kemisk
analys.

NO Effect Concentration. Den exponering dir inga toxiska

effekter statistiskt kan sikerstillas pd en exponerad population.

Non-Steroidal Anti-Inflammatory Drug. En grupp likemedel
med inflammationsdimpande, smirtlindrande och feberned-
sittande verkningar.

Selective Serotonin Reuptake Inhibitor. En grupp antidepres-

siva likemedel.

Torrsubstanshalt (Total Solids). Koncentration torrmassa i ett
prov. Anges som procent av vatvike.

Volatile Fatty Acids. Littflyktiga organiska syror.

Glodforlust (Volatile Solids). Matt pa koncentrationen av orga-
niskt material i ett prov. Anges som procent av vétvikt.

Yeast Estrogen Screen. Ett test for kvantitativ bestimning av
ostrogen aktivitet.



1 Introduktion

Svenskt avloppsslam ir idag en resurs som anvinds till bl.a. anliggningsjord
(32 %), akermark (25 %) och deponitickning (20 %) (Naturvirdsverket,
2013). Slammets spridning pa produktiv mark ir inte okontroversiell d det
innehaller rester av metaller, likemedel och andra organiska fororeningar
som t.ex. flamskyddsmedel. Slammet kan #ven innehalla patogena bakte-
rier, parasiter och virus. I Sverige och EU pégér arbete kring att uppdatera
de forordningar och direktiv som reglerar utnyttjandet av slam. Avlopps-
slam i Sverige regleras idag av ett EU-direktiv (86/278/EEG) och Natur-
vardsverkets kungorelse SNES 1994:2. I dessa foreskrifter forekommer inte
krav pd hygienisering, men Naturvardsverket foreslog i september 2013 i
sin redovisning av uppdraget héllbar dterforing av fosfor krav pd hygieni-
serande behandling av avloppsfraktioner som ska aterforas till akermark,
skogsmark eller annan mark (Naturvérdsverket, 2013). Férslaget ligger i
skrivande stund pd remissbehandling hos Miljédepartementet och nagot
beslut om férordningen har dnnu inte fattats. I en underlagsrapport till
Naturvirdsverkets redovisning anges ett antal godkinda hygieniseringstek-
niker f6r avloppsslam (Vinnerds, 2013). Langtidslagring under sex ména-
der, den teknik som idag ir vanligast férekommande och ocksd godkind
enligt Revag-certifieringen, accepteras inte enligt Naturvirdsverket forslag.
Anledningen ir att man vid regn ser atervixt av bl.a. Salmonella i torra,
lingtidslagrade slam och ett otillrickligt avdédande av inilvsparasiter (Vin-
nerds, 2013). Om reglering sker i enlighet med f6rslaget aktualiseras dirfor
frigan om val av hygieniseringsteknik for avloppsreningsverken.

Forutom krav pd hygienisering reglerar forslaget frin Naturvirdsverket
halterna av fem organiska imnen i slammet. I synnerhet det bromerade
flamskyddsmedlet BDE-209 kan bli avgorande for reningsverkens mojlig-
het att dterfora slam till mark. Trenden f6r BDE-209 i slam ir 6kande och
grinsvirdena fir anses vara stringt satta (Sternbeck, 2013).

Halter av likemedelsrester i slam regleras varken i Naturvérdsverkets
forslag eller i gillande foreskrifter. Sveriges regering har tillsammans med
Sveriges Kommuner & Landsting tagit fram en nationell likemedelsstrategi
didr ett av dess sju insatsomrdden ir att minska likemedlens paverkan pa
miljon (Likemedelsverket, 2014). I augusti 2013 férdes dessutom tre like-
medel, det antiinflammatoriska medlet diklofenak och kénshormonerna
17-B-6stradiol och 17-0-etinyldstradiol, upp pd EU-kommissionens bevak-
ningslista for prioriterade dmnen. Senast den 14 september 2017 ska kom-
missionen foresld dtgirder pd EU- och/eller medlemstatsniva for att hantera
likemedel (Europaparlamentet, 2013). Det finns siledes indikationer om
att en framtida reglering av likemedelsrester ut frén avloppsreningsverk ir
tinkbar, om frigan om vilka likemedel som ska reduceras och till vilken
niva kan avgoras. Det finns sjilvklart goda skil att reducera likemedelsres-
ter och andra organiska fororeningar i slammet dven om man bortser frin
eventuella regleringar. Det 4r dirfor virdefulle att héja kunskapsliget om
hur organiska féroreningar i avloppsslam kan reduceras.



2  Syfte och mal

Projektets syfte ir att 6ka kunskapen om olika hygieniseringsteknikers for-
madga att reducera organiska féroreningar i avloppsslam. Syftet nds genom
att spika slam med kinda mingder av utvalda likemedel och analysera slam-
met fore och efter olika hygieniseringsbehandlingar. Andra likemedel, som
inte spikas slammet men som ingér i IVLs analyspaket, utvirderas i mén av
detekterbara naturliga halter i slammet. Klorparaffiner och BDE-209 har
for lag loslighet for att framgéngsrikt kunna spikas till slammet och utvir-
deras i man av detektion.
Projektets mél 4r att
* faststilla reduktionsgraden av likemedelsrester, klorparaffiner och BDE-
209 i avloppsslam vid sex olika hygieniserande behandlingar
e faststilla reduktionsgraden av likemedelsrester, klorparathiner och BDE-
209 vid mesofil rétning
e faststilla fordelningen mellan slam- och vattenfas f6r de undersokta like-
medlen

2.1  Avgréansningar

Kompostering i reaktor eller i stringar har foreslagits som godkind hygie-
nisering men har inte inkluderats i studien av praktiska skil. Inte heller
kalkbehandling eller termisk torkning har ingatt i studien. Utvirdering av
de olika metodernas hygieniserande effekt ingdr inte i denna studie. I 6vrigt
begrinsas studien genom urvalet av likemedel och organiska miljogifter.
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3  Bakgrund

3.1 Lidkemedel i avloppet

Det anviinds idag dver tusen aktiva likemedelssubstanser i Sverige. Via nor-
malt bruk och passage genom kropp och toalett hamnar rester av likemed-
len i avloppet. Minga likemedel detekteras i avloppsvatten i nivéer frin
ng/L—pg/L och redan vid de halterna har miljéstorande effekter pévisats
for vissa substanser (Falds, 2012; Verlicchi et al., 2012). Miljopaverkan frén
likemedel har rént allt stérre uppmirksamhet de senaste 20 &ren. Speci-
ellt fokus har legat pa kénshormoner, bide naturligt forekommande och
frin p-piller. Dessa substanser kan redan vid mycket liga koncentrationer
orsaka konsbyte och sterilitet hos fisk och groddjur (Kvarnryd et al., 2011;
Metcalfe et al., 2001). Ett annat uppmirksammat exempel ir det forind-
rade beteendet hos abborrar vid exponering av det &ngestdimpande medlet
oxazepam (Brodin et al., 2013). Aven substanser som metoprolol, fluoxe-
tin och karbamazepin har visat effekter pd fisk vid niver som ir relevanta
for svenska reningsverk (Isidori et al., 2006; Triebskorn et al., 2007). Den
dramatiska mortaliteten hos indiska gamar beroende pa exponering av det
antiinflammatoriska medlet diklofenak har lett till att substansen har forts
upp pd EU-ramdirektivets bevakningslista ver prioriterade imnen. Men
for svenska forhdllanden torde diklofenaks paverkan pd njure och gilar hos
fisk vara mer intressant (Hoeger et al., 2005; Schwaiger et al., 2004).

Likemedel kan ocksd paverka mikrobiella ekosystem, som i sin tur paver-
kar hégre system. Antibiotika 4r av speciellt intresse hir, delvis for att bak-
terier som slds ut gor nytta, men i stérre utstrickning for att antibiotika-
exponering kan ge selektion av resistenta bakterier. Vilken effekt antibiotika
i de koncentrationer som finns i utgdende avloppsvatten ger ir inte klarlagt,
men det har pévisats att dven mycket laga koncentrationer av t.ex. bred-
spektrumantibiotikumet ciprofloxacin kan gynna uppkomst av mutationer
(Gullberg et al., 2011). En annan risk ir att stora mingder miljobakte-
rier, tarmpatogener och antibiotika blandas i den begrinsade volym som
avloppsreningsverken utgér. Ofarliga miljobakterier som bir pa resistens-
faktorer kan anrikas genom ett selektionstryck i denna miljs, och sedan
overfora resistensen till patogener (Larsson & Greko, 2014). Det dr ddrfor
virdefullt att minimera de resistenta bakterier som limnar verken, dven om
de i sig sjdlva inte dr patogena.

Det pigir en stindig forskning kring likemedelsresters miljopaverkan
och nya ron kommer i framtiden att fora upp fler substanser pa kartan.
Reningsverkens férmaga att avligsna dem 4r substansberoende och inte all-
tid tillfredsstillande. Aven om likemedlen fordelas bide i vatten och i slam
har ojimférligt mycket mer fokus lagts pd den akvatiska miljon. Det finns
mdnga internationella studier om forekomst av likemedel i avloppsvatten,
men olika likemedelskonsumtion, reningsverksdesign och klimat kan ge
upphov till skillnader mellan linder (Falds, 2012). I Sverige finns ett antal
storre studier genomforda:

* Falis (2012) har sammanstillt data frin 70 svenska reningsverk.
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* Fick et al. (2011) redoviserar halter frin fyra reningsverk: Stockholm
(Henriksdal), Skévde, Umed och Uppsala.

* Helmfrid & Eriksson (2010) har undersokt tre stgotska reningsverk:
Linképing, Norrképing och Motala.

* Naturvardsverket (2008a) har rapporterat halter vid 43 svenska renings-
verk.

e Wahlberg et al. (2010) har undersokt forekomsten av likemedelsrester i
vattnet vid tvd reningsverk i Stockholm: Henriksdal och Bromma.

I inkommande vatten dominerar smirtstillande och antiinflammatoriska
medel som paracetamol, ibuprofen, diklofenak och naproxen. Aven blod-
tryckssinkare som atenolol och metoprolol férekommer i héga koncen-
trationer, liksom diuretikan furosemid. Vissa damnen i hog halt, speciellt
paracetamol och ibuprofen, har goda reningsgrader i dagens reningsverk. I
det utgdende vattnet mirks dirfor t.ex. furosemid, metoprolol, atenolol och
diklofenak. Méinga imnen avsedda for det centrala nervsystemet, som cita-
lopram, fluoxetin, karbamazepin, oxazepam och sertralin, har ocksd begrin-
sade reduktionsgrader vid dagens reningsverk.

Vid analyser av utgdende vatten fran Nykvarnsverket i Linkoping under
2013 och 2014 framkom att fem substanser forekom i halter som 6ver-
steg ekotoxikologiskt NOEC (NO Effect Concentration) givet att rele-
vanta sikerhetsmarginaler och utspidning i recipient beaktades. NOEC
och sikerhetsmarginalerna himtades frin Mistrapharmas databas och frin
www.FASS.se. Amnena var diklofenak, metoprolol, oxazepam, propranolol
och trimetoprim. Dessutom forekom amlodipin, atenolol, citalopram,
furosemid, fluoxetin, karbamazepin, paracetamol och sertralin i halter nira
grinsen. Dirutdver kunde inte kénshormonerna éstradiol, etinylostradiol
och levonorgestrel detekteras ner till de nivaer dir litteraturen anger miljs-
paverkan. Men i Nykvarns utgdende avloppsvatten har den totala dstrogena
aktiviteten bestimts till 2 ng Gstradiolekvivalenter/L. Ostradiol har dess-
utom i andra svenska utgdende avloppsvatten pavisats i halter runt 1-10
ng/L (Naturvirdsverket, 2008a; Wahlberg et al., 2010), vilket 4r 6ver dess
NOEC (0,4 ng/L). Aven etinylostradiol har pavisats i halter sver NOEC
(Naturvardsverket, 2008a). For dessa hormoner torde det alltsi inte finnas
nigon sikerhetsmarginal alls i utgdende vatten. Det bor i sammanhanget
papekas att likemedelsrester i svenska vatten paverkar det akvatiska livet,
som stindigt vistas i miljon, men utgér inte ndgon direkt fara f6r minnis-

kan (Larsson & Greko, 2014).

3.2 Lékemedel i avloppsslam

Inte bara férekomst i avloppet utan dven inbindning till slam 4r forsts av
intresse for projektet. Likemedel binder i olika utstrickning till kolloidalt
och suspenderat material (Horsing et al., 2011). Processen ir snabb och
jimvikten har férmodligen stillt in sig redan i avloppsnitet pd vig mot
reningsverket (Falds, 2012).

I minga avloppsreningsverk hamnar det sedimenterade primirslammet
och dess adsorberade féreningar i en rétkammare. De foreningar som bin-
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der in till aktivt slam i det biologiska reningssteget recirkuleras och ham-
nar slutligen ocksd i rotkammaren. I rétkammaren stabiliseras slammet
och anvinds som anliggningsjord, pa dkermark eller som deponitickning.
Likemedel aterfors allts till produktiv mark i den man de inte reduceras i
reningsverkets process. Vilka likemedel dr det dd som forekommer i hoga

koncentrationer i avloppet och som dessutom binder in till slam?

3.2.1  Prediktion av slamadsorption

Det har gjorts en del forsok pé att forutsiga organiska féroreningars sorp-
tion till slam. Feta (lipofila) foreningar foreslis binda in starkare via hydro-
foba interaktioner. Men lipofilicitet 4r inte alltid en god prediktor for den
s.k. sorptionskoefficienten, K, (Hérsing et al., 2011) d& andra processer
som vitebindningar och elektrostatiska interaktioner ocksi har betydelse
for inbindningen (Sathyamoorthy & Ramsburg, 2013). For neutrala foren-
ingar kan fordelningen till fett ge en god uppskattning av slamf6rdelningen
och t.ex. steroida hormoner har visat en positiv korrelation mellan slam-
bindning och lipofilicitet (Citulski & Farahbakhsh, 2010; Sathyamoorthy
& Ramsburg, 2013). Men f6r att bestimma olika substansers fordelning till
slam krivs generellt empiriska undersokningar.

3.2.2 Overgripande empiriska studier

En storre empirisk studie av adsorption av likemedel till slam har genom-
forts av Horsing et al. (2011) dér man i ett artificiellt system bestimde sorp-
tionskoefficienten (K,) fér 75 substanser. Lag affinitet (dragning) till slam
pavisades for bl.a. diklofenak, karbamazepin och ibuprofen. Hogre affinitet
bestimdes for t.ex. fluoxetin och sertralin.

Det finns fyra stdrre svenska studier som behandlar forekomst av likeme-
del i slam (Fick et al., 2011; Helmfrid & Eriksson, 2010; Naturvirdsverket,
2008b; Wahlberg et al., 2010). Overlag detekterades hoga halter av t.ex.
citalopram, ciprofloxacin, fluoxetin, sertralin och tetracyklin, medan ménga
andra analyserade substanser inte aterfanns alls i slammet.

En spansk studie pé tre avloppsreningsverk fann sammanlagt 21 substan-
ser i slammen, bl.a. diazepam, karbamazepin, atenolol och diklofenak (Jelic
etal., 2011). Flera intressanta foreningar ingick dock inte i studien.

Litteraturen indikerar att tva klasser, SSRI-preparat (Serotonin Selective
Reuptake Inhibitor) och antibiotika, generellt har en hogre férekomst i slam
in andra grupper. Aven konshormoner binder in till slam, dven om de liga

nivderna ir svira att detektera.

3.2.3 SSRl-preparat i slam

De dngestdimpande SSRI-substanserna citalopram (160-760 pg/kg TS),
fluoxetin (39-160 pg/kg TS) och sertralin (380-1200 pg/kg TS) har visat
sig binda in till slam (Fick et al., 2011; Helmfrid & Eriksson, 2010; Lajeu-
nesse, 2013; Naturvérdsverket, 2008a; Wahlberg et al., 2010). Substanserna
ir lipofila baser vilka skulle kunna binda in till slam via bide hydrofoba och
elektrostatiska interaktioner. I reningsverk med endast mekanisk filtrering
har ligre halter av SSRI i utgdende in ingdende vatten rapporterats, vil-
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ket ytterligare stirker hypotesen om inbindning till slam (Bergersen et al.,
2012).

3.2.4 Antibiotika i slam

Fluorokinoloner (t.ex. ciprofloxacin, norfloxacin) ir vanligt fsSrekommande
i slam. Dessa antibiotika har laddade sidogrupper som ger elektrostatiska
bindningar till slammet (Wahlberg et al., 2010). Paulsrud & Amundsen
(2005) beskriver en schweizisk studie dir fluorokinoloner till 90 % &ter-
funnits i slammet. I primir och sekundirslam har en spansk studie pavisat
dessa bada imnen i halter mellan 353-4328 pg/kg TS (Martin et al., 2014).
Ciprofloxacin har ocksa péavisats upp till 3730 pg/kg TS i svenskt rotat slam
(Wahlberg et al., 2010). Kiimmerer (2009) papekar att ciprofloxacin har en
tendens att anrikas i slam och rapporterar halter av 1400-2400 pg/kg TS
i slammet. Tetracyklin ir ett annat antibiotiskt preparat med hoga halter
pavisade i slam, upp till 2700 pg/kg TS (Fick et al., 2011; Helmfrid &
Eriksson, 2010; Naturvérdsverket, 2008a; Wahlberg et al., 2010). Andra
antibiotika, som sulfonamiden trimetoprim, har diremot inte pivisats
i slam i ndgon storre utstrickning (Fick et al., 2011; Helmfrid & Eriks-
son, 2010; Jelic et al., 2011; Paulsrud & Amundsen, 2005; Wahlberg et
al., 2010). Divergerande resultat rdder f6r makroliden erytromycin, dir tva
studier (Helmfrid & Eriksson, 2010; Wahlberg et al., 2010) pévisar resultat
under detektionsgrinsen medan héga halter (upp till 1000 pg/kg TS) har
iterfunnits i en annan studie (Fick et al., 2011).

3.2.5 Kénshormoner i slam

Det finns flera olika grupper av steroida kénshormoner. Nir det giller fére-
komst i slam ir dstrogener (6stron, ostradiol, etinylostradiol och &striol)
den overlidgset mest studerade gruppen, beroende pd dess dokumenterade
paverkan pa det endokrina systemet hos vattenlevande djur (Aris et al.,
2014; Metcalfe et al., 2001). Andra grupper av konshormoner, androgener
och progestagener, forekommer ocksa i slam, men endast mycket fa studier
behandlar sddana substanser (Hamid & Eskicioglu, 2013).

Muller et al. (2010) redovisar en litteraturgenomgéng dir 4-6 % av
hormonerna i inkommande vatten &terfanns i slammet. Forfattarna pépe-
kar att extraktionsutbytet i metoden bestimts med spikade prover och att
interaktionen mellan slam och substans férmodligen inte ir representativ
for de naturligt kontaminerade prover de har undersoke. De verkliga hal-
terna i slam kan dirfor komma att underskattas genom en éverdriven till-
tro pa extraktionen. Wahlberg et al. (2010) hittade 6stron, dstradiol och
etinylostradiol i mycket ldga halter i slammet (0,1-1 pg/kg TS) och mass-
balansen visade pé att <5 % hamnade i slammet. Kénshormoner har inte
pavisats i slam vid andra stora svenska studier, men det kan bero pé detek-
tionsgrinsen i analysmetoderna (Fick et al., 2011; Helmfrid & Eriksson,
20105 Kjerstadius et al., 2012). Vidare visar Horsing et al. (2011) pd s3 lig
affinitet till slam f6r bide 6stradiol och levonorgestrel att K inte gick att
faststilla. Men det finns ocksa flera studier som visar en annan bild. Chawla
et al. (2014) bestdimde via en massbalansstudie med spikat slam att sum-

man av dstradiol och 6stron dterfanns till 82 % i slammet. I en rapport frin
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Naturvérdsverket aterfinns etinyldstradiol till hela 160 % i slammet (att hal-
ten dverstiger 100 % kan bero pd ombildningar eller analysvariationer) och
halten ir ocksd hogre 4n i andra studier, 160 pg/kg TS (Naturvérdsverket,
2008a). En ny spansk studie rapporterar att 84 pg/kg TS etinylgstradiol har
Aterfunnits i avvattnat, rotat slam (Martin et al., 2014). Tv3 lite dldre stu-
dier har funnit < 2-37 pg/kg TS av stron, 5-49 pg/kg TS av dstradiol och
<1-17 pg/kg TS av etinylostradiol i rétat och avvattnat slam (Andersen et
al., 2003; Ternes et al., 2002). Olsson et al. (2014) hittade 6stron vid halter
kring 50 pg/kg TS i rétat slam, en halt som sedan steg till ca 4000 pg/kg TS
nir slammet luftades. Den dramatiska haltékningen ir forvinande, kan det
finnas en "pool” av hormon som ombildas till &stron vid luftning? Forfat-
tarna spekulerar i att ombildningen beror pa dekonjugering (dterbildande
av modersubstans frin metabolit) vid luftningen. Det stéds av Zheng et al.
(2013) som visar att degradering av 170-6stradiol-3-sulfat sker betydligt
fortare under aeroba 4n anaeroba betingelser. Men det ir férmodligen inte
hela forklaringen. Ostron och 6stradiol ombildas ocksa sinsemellan. Muller
et al. (2010) konstaterar t.ex. att dstron dkar markant i aktivt slam jaimfort
med primirslam och pévisar enzymatisk (eller kemisk) éstronformation
fran ostradiol i firske slam. Studien anvinder radioaktiva isotoper for att
visa hur dstronet bildas frin just dstradiol och efter 30 minuter i firskt slam
har 92-98 % av 6stradiolet blivit 6stron. Chawla et al. (2014) och Paterakis
et al. (2012) ser istillet en 6kning av 6stradiol vid rétning av slam, vilket i
sin tur férklaras med reduktion av dstron.

Slutsatsen blir att 6stradiol oxideras till 6stron i farskt slam, men att reak-
tionen ir reversibel och 6stron kan aterbildas till 6stradiol i en mer reduktiv
miljs, som t.ex. vid rétning. Ostron kan di dessutom racemiseras till den
mycket mindre potenta 170-6stradiol, vilken torde vara svar att sirskilja
frin 17B-6stradiol pd LC-MS/MS utan en kiral kolonn (Czajka & Londry,
20006). For att gora situationen 4n mer komplex har ackumulering av pro-
gesteron och androstenedion pavisats vid anaerob rétning (Hamid & Eski-
cioglu, 2013). Dessa steroida hormoner har pavisats i upp till 10 ggr hogre
halter i slam in strogenerna (Citulski & Farahbakhsh, 2010). Ostron kan i
sin tur bildas frén androstenedion via enzymatisk transformation. Ombild-
ningen mellan alla olika hormoner blir siledes svaroverskadlig. I denna stu-
die har vi ddrfor valt att utvirdera summan av dstron och dstradiol bredvid
de enskilda substanserna.

Etinylostradiol degraderas frimst bakteriellt, vilket Muller et al. (2010)
har visat genom forsék med inhibitorer.

Litteraturen indikerar ssmmantaget att steroida kénshormoner binder in
hare dll slam. Detta beror sannolikt pd hormonernas lipofila karakeir, en
kanadensisk artikel konstaterar att det finns en positiv korrelation mellan
slambindning och lipofilicitet vid en genomging av 25 olika steroida hor-
moner (Citulski & Farahbakhsh, 2010). Rapporterade skillnader i hur hor-
moner binder in till slam kan bero pa dels extraktions- och analyssvarigheter
och dels pd ombildningar mellan olika metabolitformer.
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3.3 Ldkemedel vid slambehandling

Det finns inga litteraturdata om de flesta hygieniseringsteknikers paverkan
pé likemedelsrester (Hamid & Eskicioglu, 2012). Den hiir studien blir séle-
des den forsta att utvirdera detta. Diremot finns det en del studier gjorda
pa hur likemedel paverkas av anaerob rétning. Sammanstillningen i tabell
3.1 visar hur vissa substanser, som t.ex. ibuprofen och trimetoprim, redu-
ceras av rotning medan andra, som karbamazepin, f6rblir opdverkade. Det
dr ddremot svart att hitta uppgifter i litteraturen om rétningens paverkan
pd BDE-209 och C,~C,; klorparaffiner. Stasinakis (2012) har skrivit en
review som bl.a. behandlar BDE-209 vid anaerob rétning. Ett forsok i hans
review pekar pd en halveringstid om hela 700 dagar, medan en annan studie
visar en nedbrytning pd nistan 40 % redan efter 28 dagar.

Tabell 3.1 Paverkan av anaerob rétning pa ldkemedel i slam.
Substans kvar (%), Substans kvar
Substans Klass mesofilt (%), termofilt Kommentar Referenser
Ciprofloxacin Antibiotika 58 Paverkbar (Olofsson, 2004)
Citalopram SSRI 15 Instabil (Bergersen et al., 2012)
Diklofenak NSAID 80, 40, 31,5 27,5 Paverkbar (Carballa et al., 2006; Carballa et al.,
2007; Narumiya et al., 2013; Samaras
etal., 2014)
Etinylostradiol Hormon 14, 15, 96, 100, 25, 86 Varierande (Andersen et al., 2003; Carballa
50 resultat et al., 2006; Carballa et al., 2007;
Czajka & Londry, 2006; Paterakis
etal., 2012)
Fluoxetin SSRI 68 Stabil, reduktion  (Bergersen et al., 2012)
beror pa recovery
Hormoner Hormon 75, 61, 12, 65, 45, 88, 15, Paverkbar (Carballa et al., 2007; Hamid &
(summa) 15 Eskicioglu, 2013; Muller et al., 2010;
Paterakis et al., 2012)
Ibuprofen NSAID 60, 59,5 53,5 Paverkbar (Carballa et al., 2006; Carballa et al.,
2007; Samaras et al., 2014)
Karbamazepin Anti- 100 100 Stabil (Carballa et al., 2006; Carballa et al.,
epileptikum 2007; Narumiya et al., 2013)
Sertralin SSRI 124, 62 160 Stabil, reduktion  (Bergersen et al., 2012;
beror pa recovery Kjerstadius et al., 2012)
Trimetoprim Antibiotika 0,3 40 Instabil (Kjerstadius et al., 2012;
Narumiya et al., 2013)
Ostradiol Hormon 325, 300 621 Okande (Andersen et al., 2003;
Paterakis et al., 2012)
Ostron Hormon 30, 360 32 Paverkbar/ (Andersen et al., 2003;
okande Paterakis et al., 2012)

3.3.1  SSRI-preparat vid anaerob rétning

Bergersen et al. (2012) undersékte reduktionen av sex SSRI-preparat vid
mesofil rétning. Bland resultaten mirks 30-40 % reduktion av sertralin
och fluoxetin, medan citalopram eliminerades nistan helt (85 % reduk-
tion). Liknande resultat har setts vid kompostering med SSRI-preparat, dir
sertralin och fluoxetin reducerades med 30—40 % (Vasskog et al., 2009). I
studierna ir det dock svart att skilja pa degradering och extraktionsutbyte.
Men eftersom fluoxetin och sertralin inte reduceras i rétkammaren efter att
spikningen upphor i Bergersens studie anser forfattaren det rimligt att anta
att foreningarna ir stabila vid rétning och att reduktionen beror pd ofull-
stindig extraktion. Kjerstadius et al. (2012) erholl en uppgang av sertralin
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vid rétning. En férklaring forfattarna framfor ér att slammets forindrade
pH och struktur gav ett bittre extraktionsutbyte.

3.3.2 Antibiotika vid anaerob rétning

Helmfrid & Eriksson (2010) skriver att ciprofloxacin och tetracyklin har
visat sig resistenta mot nedbrytning i slambehandlingsprocessen. I ett exa-
mensarbete vid Umea universitet har Olofsson (2004) diremot funnit att
ciprofloxacin och norfloxacin paverkas av rétning (42 resp. 13 % reduk-
tion). Trimetoprim elimineras mer eller mindre helt vid rétning (Kjersta-
dius et al., 2012; Narumiya et al., 2013).

3.3.3 K&nshormoner vid anaerob rétning

Foér konshormoner ir resultaten ater divergerande, dels beroende pd analys-
svarigheterna men ocksd pé att substanserna ombildas sinsemellan under
behandlingen. Muller et al. (2010) pévisar ca 30—40 % minskning av kéns-
hormoner vid mesofil rétning och Hamid & Eskicioglu (2013) rapporte-
rar 25 % reduktion mesofilt och 60 % termofilt. Liknande resultat (39 %
minskning mesofilt, 12 % termofilt) har ocksd rapporterats av Paterakis et
al. (2012), medan studier i labreaktorer visat betydligt hogre reduktion (ca
90 % bade mesofilt och termofilt) (Carballa et al., 2006; Carballa et al.,
2007). I motsats till dessa studier har Czajka & Londry (20006) i en ling-
tidsstudie med anaerob rétning av bottensediment inte kunnat visa ngon
degradering av etinylostradiol under tre &r. Dessutom visar en dansk studie
en 3—4 faldig okning av 6stron och &stradiol vid anaerob rétning av slam i
fullskala (Andersen et al., 2003). Muller et al. (2010) pépekar att litteratu-
ren visar att fullskaleundersokningar ofta ger en ligre reduktion av kénshor-
moner in labskala, orsaken till detta ir inte klarlagd.

I en reviewartikel frén 2010 redovisas en dkning av den totala dstroge-
niciteten i slammet vid anaerob rotning (Citulski & Farahbakhsh, 2010).
Men just detta fenomen tros inte hirréra frin dstrogener, utan bildning av
ett annat endokrinstérande amne, nonylfenol. Amnet forekommer visserli-
gen i mycket hogre halter 4n dstrogener i slam, men trots det stir dstron,
ostradiol, etinylostradiol och 6striol f6r den huvudsakliga 6strogena effek-

ten i slam (Citulski & Farahbakhsh, 2010).

3.3.4 Likemedel pa mark

Vad som hiinder med likemedlen nir det avvattnade slammet sprids pd mark
ir en omdebatterad friga. Det ingdr inte i denna studies omfattning att gora
en fullstindig litteraturgenomgang i imnet. Vi kan konstatera att det fore-
kommer oro for likemedel vid intag av groda frin slamgodslad mark, men
det dr svért att siga om det ir ett verkligt problem eller inte. Det giller dven
effekter p& marklevande organismer. Det ir rimligt att anta att substanser
som forekommer [8sta i vatten dr mer biotillgingliga 4n substanser adsorbe-
rade till slam eller jord. Halter som bevisligen innebir miljopéverkan i den
akvatiska miljén behover alltsd inte gora det i jord. Muller et al. (2010) visar
& andra sidan att 6stradiol och etinyléstradiol 6kar markant i slammet vid
avvattning. Eftersom de mindre hydrofoba formerna 6stron och 6striol 4r
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konstanta vid avvattningen, foreslds orsaken vara ett bittre extraktionsut-
byte i det avvattnade slammet. Detta skulle alltsi kunna 6ka tillginglighe-
ten, men nir féreningar desorberas blir de inte bara toxiskt aktiva utan alltsa
dven tillgingliga for nedbrytning. Jord ir en biologiskt aktiv matris med
mycket mikroorganismer, vilket 6kar nedbrytningen. Mingden mikroor-
ganismer i en milliliter jord motsvarar ungefir mingden i 10 liter sjvatten
(LRE 2014). Toxiciteten av de produkter som bildas ir forstds okind, men
det 4r rimligt att anta att den farmakologiska effekt likemedlen designats
for avtar.

Carter et al. (2014) pekar pad att bara ett fital studier pé likemedelshalter
i jord finns, men att bl.a. NSAIDs, antidepressiva preparat och antibiotika
har dterfunnits i slamgodslad jord (Carter et al., 2014). Fluorokinoloner
(antibiotika) har dterfunnits i jord ménader efter att den behandlats med
slam, vilket tyder pa persistens i denna miljé (Muller et al., 2010). Stern-
beck et al. (2013) tillstyrker detta genom att predicera en halveringstid for
ciprofloxacin (en fluorokinolon) pa ca 1 4r, medan de mindre hirt bundna
substanserna progesteron och diklofenak beriknas ha en halveringstid pa
1-3 veckor. En ny tysk studie visar att dstradiol bryts ned till éstron i jord
och att dstron sedan degraderas vidare. Tidsskalan anges till dagar eller
veckor (Goeppert et al., 2014). Detta 6verensstimmer med en tidigare stu-
die pd dstrogener i jord, som dessutom via isotoper pévisar den déliga bio-
tillgingligheten f6r 6stradiol och éstron (Colucci et al., 2001).

Carter et al. (2014) har dven tittat pd upptag i groda och visat att kar-
bamazepin, diklofenak, fluoxetin och propranolol terfinns i plantor som
vixt i jord spikad med dessa amnen. Det ir alltsé fullt méjligt att likemedel
frin avloppet hittar en vig till tallriken, men slutsatser om i vilka halter
det sker ir svara att dra. Omradet kriver mer forskning. En norsk studie
menar att anvindning av slam som jordf6rbittringsmedel inte utgdr ndgon
risk, varken f6r miljon eller f6r allmidnheten (Sundstel Eriksen et al., 2009).
Deras modell bygger dock pa predicerade och inte uppmiitta halter i jord
och groda. Sternbeck et al. (2013) konstaterar att vid en inblandning av 50
% slam i jord overstiger halten av t.ex. ciprofloxacin nivén for effekter pa
vixtetableringsskike (riskkvot >1). Martin et al. (2014) har & sin sida rik-
nat fram en riskkvot >500 for etinylostradiol i jord. Det dr alltsd en rimlig
utgdngspunke att ligre forekomst av organiska fororeningar i slam, jord och
groda dr efterstravansvirt.

Halterna av BDE-209 i svensk jord kommer att sannolikt att ka 6ver
tid genom upprepad slamgddsling av det persistenta dmnet (halveringstid i
jord ca 9 4r) (Sternbeck et al., 2011). Dagens nivier i jord prediceras stiga ca
5 ganger efter 100 4rs fortsatt slamgddsling (Sternbeck et al., 2011). Indu-
strin har dock atagit sig att fr.o.m. 2014 sluta att anvinda dmnet, varfor en
minskning av tillfrseln till slam ir sannolik. C, —C . klorparaffiner har en
halveringstid i jord pa ca 2 ar. Anrikningen i jord beriknas till knappt 2 ggr
vid 100 ars fortsatt slamgddsling (Sternbeck et al., 2013). Klorparaffiner
finns upptaget pd vattendirektivets lista ver prioriterade imnen som ska

fasas ut. Nivaer av de bida dmnena i svenska slam redovisas i figur 5.1.
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3.4 Reglering av avloppsslam

3.4.1 Sverige och EU

Svensk miljslagstiftning finns huvudsakligen sammanfattad i Miljobalken

(SES 1998:808). De for avloppsslam mest relevanta forordningarna med

stod i Miljobalken ir

* Naturvirdsverkets kungorelse SNFS 1994:2 med foreskrifter om mingd
metall som arligen far tillf6ras jordbruksmark

* Miljodepartements férordning SES 1998:944 som bl.a. reglerar halten
tungmetaller i slam

e Statens jordbruksverks foreskrifter om vixtniring i jordbruket (SJVES
2004:62).

Tar avloppsreningsverket emot animaliska biprodukter f6r rotning faller
verksamheten ocksd under ABP-lagstiftningen som reglerar grinsvirden
for Salmonella, E.coli och enterokocker (férordning (EG) nr 1069/2009
och forordning (EU) nr 142/211). Den svenska regleringen dr mer strikc
dn dess europeiska motsvarighet, EG-direktivet 86/278/EEG. Ingen regle-
ring om hygienisering eller halter av organiska fororeningar existerar dock
i Sverige eller pd EU-niv&. I augusti 2013 fordes tre likemedel, det antiin-
flammatoriska medlet diklofenak och kénshormonerna 173-6stradiol och
170-etinylostradiol, upp pd EU-kommissionens bevakningslista f6r prio-
riterade amnen. Senast den 14 september 2017 ska kommissionen foresld
dtgirder pd EU- och/eller medlemstatsniva for att hantera likemedel (Euro-
paparlamentet, 2013).

3.4.2 Revaq

Revaq idr ett certifieringssystem for uppstromsarbete och slamproduktion
som drivs av Svenskt Vatten, LRE Livsmedelsforetagarna, Svensk Daglig-
varuhandel och med stod av Naturvirdsverket. Syftet med certifieringen 4r
att kvalitetssiikra reningsverkens arbete med dterfoéring av slam till jordbruk.
Certifieringen stiller hogre krav pd slammet dn gillande lagstiftning, bl.a.
pa aterforsel av metaller. De krav som finns inom Revaq rér, forutom oon-
skade metaller, ocksé hygieniska parametrar. Det ir viirt att notera att Revaq

godkinner lingtidslagring (6 ménader) som hygienisering.

3.4.3  Naturvardsverkets férslag "Hallbar aterféring av fosfor”

Naturvirdsverket foresldr i sin redovisning av regeringsuppdraget "Hallbar
dterforing av fosfor” striktare krav pd metaller och vissa organiska dmnen
i slam som ska &terforas till produktiv mark (Naturvirdsverket, 2013).
Kraven ir hérdare 4n Revags, speciellt med avseende pd kadmium, vilket
dr den metall som frimst kommer att begrinsa spridningen av slam. Av
de organiska dmnena blir grinsvirdena f6r BDE-209 svdrast att méota for
reningsverken. Redovisningen innehéller dven forslag pa hygienisering av
avloppsslam som ska aterféras till produktiv mark. Vigen for kretsloppet
av niringsimnen bér vara sd kort som majligt for att minska forluster, men
det okar risken for spridning av smittoimnen. Naturvardsverket anser det

dirfér nédvindigt att infora en hygieniserande barriir i kretsloppet (Natur-
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vérdsverket, 2013). Dessutom vill man minska exponeringen av smittodm-
nen ur ett arbetsmiljoperspektiv vid hantering av materialet. De hygienise-
ringsmetoder som utredningen foreslir ska vara godkinda dterges i tabell
3.2. Den teknik som idag ir vanligast forekommande och ocksd godkind
enligt Revag-certifieringen, lingtidslagring under sex médnader, godkinns
inte enligt forslaget. Genomférs regleringen stdr dirfor manga avloppsre-
ningsverk infér ett teknikval. Denna studie har initierats for att bidra med
kunskapsunderlag till teknikvalet genom att jimfora olika hygieniserings-
teknikers formdaga att reducera likemedelsrester. Studien innefattar dven tvé
andra organiska fororeningar som omfattas av regleringen, det bromerade
flamskyddsmedlet BDE-209 och kyl- och smérjmedlet C, —C . klorparaf-
finer. Forslaget ligger i skrivande stund pa remissbehandling hos Miljode-
partementet och nigot beslut om férordningen 4r 4nnu inte fattat.

Tabell 3.2 Godkénda hygieniseringsmetoder enligt Naturvardsverkets férslag.

Behandlingsmetod Hygieniseringsparameter Motsvarar i projektet

Termisk torkning >80° C -

Varmebehandling >52°C, 24 h Termofil vat- och torrétning
>55°C, 8 h Termofil vat- och torrétning
>60°C, 3 h -
>65°C, 1h -
>70° C, 30 min Pastérisering, Termisk hydrolys

Sluten/6ppen Motsvarande vérmebehandling, temperaturprofiler -

kompostering ska registreras och materialet vandas regelbundet

Kalkbehandling >55°C,pH >12,2h -

Ureabehandling 4° C, pH >9, tid beroende av ammoniakkoncentration Ammoniakbehandling
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4  Hygieniseringstekniker

Nedan foljer en kort beskrivning av de hygieniseringstekniker som projektet
har utvirderat. Mer detaljerad information om metoderna finns att himta
i Bjorn Vinneras underlagsrapport till Naturvérdsverkets redovisning (Vin-
nerds, 2013).

4.1  Pastorisering

Materialet behandlas i ett separat virmesteg i samband med den biologiska
behandlingen. Pastoriseringen bér ske innan den biologiska behandlingen
for att minska risken for atervixt eller kontamination. Naturvirdsverkets
foreslar att exponeringstiden ska vara minst 30 minuter och temperaturen
minst 70° C (Naturvardsverket, 2013).

4.2 Termisk Hydrolys

Termisk Hydrolys dr en teknik som redan férekommer pa flera hill (Mor-
gan-Sagastume et al., 2011). Sundets avloppsreningsverk i Vixjo ska under
2014 infora metoden i Sverige. Metoden gér ut pd att hetta upp slam till
165° C vid 6 bars tryck. Trycket slipps sedan fort vilket gor att cellstrukeu-
rer forstors och tillgingliggor organiskt material f6r biodegradering. Detta
hojer utrétningsgraden pd slammet och tekniken anvinds dirf6r innan den
biologiska behandlingen. Naturvérdsverkets forslag innehéller inga sirskilda
parametrar for termisk hydrolys, utan hygieniseringen likstills vid pastdri-
sering. For att den ska vara godkind behover alltsd temperaturen hallas i 30

minuter.

4.3 Advanced Oxidation Process

Kraftig kemisk konditionering kan utnyttjas for forbittrade avvattnings-
egenskaper hos slam, men har ocksa en hygieniserande verkan (Thunberg,
2010). AOP-behandling ir initialt inte med pd Naturvérdsverkets lista Gver
godkinda tekniker, men har inkluderats i denna studie da t.ex. Kemicond®
dr en mogen teknik som anvints under flera dr. De sura, oxidativa betingel-
serna gor den intressant att utvirdera m.a.p. reduktion av organiska dmnen.
Tekniken utnyttjar Fentons reaktion genom tillsats av svavelsyra och viite-
peroxid:

Fe?* + H,0, — Fe** + 'OH + OH~-

Slammet behandlas inledningsvis med svavelsyra till pH ca 4. Vid detta
pH loser sig tvavirda jarnhydroxider, -fosfater och -sulfider. Efter pH-sink-
ningen tillsitts viteperoxid for att bilda hydroxylradikaler enligt Fentons
reaktion. Processen medfor en flockning av slammet och forbattrar dess
avvattningsegenskaper, bl.a. genom nedbrytning av vattenhallande extra-
cellulira polymera substanser (EPS). AOP anvinds efter den biologiska
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behandlingen for god avvattning. I forsket har vi dock av praktiska skl
valt att anvinda icke-rotat slam.

4.4 Ammoniakbehandling

Tekniken utnyttjar ammoniakens antibiotiska effekt. Oladdad ammoniak
har effeke pd de flesta biologiskt aktiva organismer. Den oladdade mole-
kylen kan litt diffundera 6ver cellmembran och inne i cellen férindra pH,
forstora laddningen pd membranen eller denaturera proteiner. Den domi-
nerande mekanismen ir inte klarlagd. Ammoniaken anvinds efter den
biologiska behandlingen. Eftersom ammoniaken inte konsumeras under
processen undviks risken for dterkontamination (Arthursson, 2008). Urea
eller vattenlost ammoniak tillsitts avvattnat slam sd att dess pH verstiger
9. Halten ammoniak kan beriknas via en sirskild ekvation. Enligt Natur-
vérdsverkets forslag blir lingden pd behandlingen beroende av ammoniak-
koncentrationen. I projektet har urea tillsatts rotat, avvattnat slam.

4.5 Termofil torrétning

Avvattnat slam kan efterrétas for okat gasutbyte och minskat metanslip,
eftersom torrhalten dd dr hog kallas metoden for torrétning (Nordberg &
Nordberg, 2007). I det fall efterrétningen sker vid termofil temperatur (ca
50-55° C) idr den biologiska behandlingen enligt Naturvrdsverkets forslag
dven godkind som hygieniserande virmebehandling om en viss tempera-
tur och uppehillstid kan garanteras (Naturvirdsverket, 2013). Den torra
behandlingen kan ske satsvis eller kontinuerligt, t.ex. i en pluggflodesreak-
tor (Nordberg & Nordberg, 2007). I denna studie har tekniken utvirderats

genom satsvis rotning av rotat, avvattnat slam.

4.6  Termofil vatrétning

Termofil rétning sker vid ca 50-55° C. Den hygieniserande effekten av
anaerob rétning ir beroende av temperatur och tid. I Naturvirdsverkets
forslag krivs dirfor olika uppehallstider beroende pa temperatur, se tabell
3.2. For att sikerstilla en tillrickligt 1ing minsta uppehéllstid vid en konti-
nuerlig process i fullskala kan tva reaktorer seriekopplas. I laboratorieskala,
som i denna studie, matas reaktorerna semi-kontinuerligt (1 ging/dag) och
uppehéllstiden blir tillrickligt 1ang for att erhalla en godkidnd hygienisering.

4.7  Mesofil rétning
Mesofil rotning sker vid ca 35-40° C och ir den vanligaste biologiska

behandlingen av slam vid avloppsreningsverk i Sverige. Metoden ir inte
godkind som hygieniseringsteknik eftersom temperaturen ir for lig, men
dr ind& mycket relevant f6r denna studie eftersom de flesta slam kommer gi
igenom en sidan behandling innan de nar svensk mark.
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5 Genomforande

De praktiska forsoken genomfordes vid Tekniska verken i Linkdping med
undantag av termisk hydrolys som utfordes av Cambi AS i As, Norge, och
AOP som utférdes vid Kippalaverken pd Lidings. De olika slammen till
forsoket togs fran Nykvarnsverket i Linkoping pd morgonen den dag forss-
ken inleddes.

Erfarenhet frin tidigare studier av likemedelsrester i slam visar pd stor
spridning av resultaten p.g.a. svirigheter att analysera likemedel i slam (Kjer-
stadius et al., 2012). Forutom utmaningen att kvantitativt extrahera like-
medlen frin slammet dterbildas 4ven modersubstanserna fran vissa metabo-
liter, t.ex. genom dekonjugering, vilket forsvérar tolkningen av resultaten.
Aven andra typer av transformationer kan férekomma, t.ex. ombildningar
av konshormoner. Genom att hoja halten av likemedel i slammet borde
metabolitférekomsten bli forsumbar i relation till modersubstansen. Dess-
utom sikerstills detekterbara halter och en ligre analytisk variation. I detta
projekt spikades dirfor bdde primirslam och rotrest frin Nykvarnsverket i
Linkdping med 14 utvalda likemedel.

Fem av teknikerna (pastorisering, termisk hydrolys, AOD, termofil och
mesofil vitrotning) utfordes pd ingdende slam till rétkammaren efter poly-
mertillsats och avvattning (TS ca 6 %). Ammoniakbehandling och termofil
torrétning utfordes pd avvattnad rotrest spikad med likemedel. For att moj-
liggéra en homogen inblandning av likemedlen spikades de i oavvattnad
rétrest (TS ca 3 %) som sedan avvattnades i centrifug till TS ca 25 %.

Ammoniakbehandling och termofil torrétning utfordes dven pd avvatt-
nad rétrest som inte spikats med likemedel. Anledningen var att de orga-
niska féroreningarna BDE-209 och C, —C | klorparaffiner har for lag 16s-
lighet for en homogen inblandning. Eftersom stora slammingder krivdes
for dessa analyser anvindes redan avvattnat slam frin Nykvarnsverkets full-

skaleanliggning (TS 36 %).

5.1 Urval av lakemedel

Urvalet av likemedel har gjorts pé basis av ekotoxicitet, forekomst i vat-
ten och inbindning till slam, se avsnitt 3.2. Sammantaget visar litteratu-
ren att steroida konshormoner, SSRI-preparaten citalopram, fluoxetin och
sertralin samt antibiotikan ciprofloxacin och tetracyklin i stor utstrickning
binder in till slam. Andra Zmnen som inte adsorberas lika hdrt men som
indé detekterats regelbundet i slam 4r karbamazepin (antiepileptikum) och
propranolol (B-blockerare). Aven substanser med ligre slambindning, men
med hog belastning i avloppsreningsverken, detekteras regelbundet i slam.
Diklofenak, ibuprofen (NSAIDs) och metoprolol (B-blockerare) dr exem-
pel pé sddana dmnen. Oxazepam (dngestdimpande) har ocksd inkluderats
i studien p.g.a. dess starka ekotoxikologiska paverkan (Brodin et al., 2013).
Slutligen ingdr trimetoprim som en positiv kontroll i studien, di den tidi-
gare har visat sig paverkbar vid rotning (Kjerstadius et al., 2012; Narumiya
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etal.,, 2013). Likemedlen koptes in frin VWR och Sigma-Aldrich som rena
substanser i pulverform (d.v.s. inte som tabletter). Substanserna som inklu-
derats i studien redovisas i tabell 5.1.

Tabell 5.1 Utvalda ldkemedel.
Substans Klass Urvalskriterium Referens
Ciprofloxacin’ Antibiotikum Hég slamaffinitet; (Fick et al., 2011; Gullberg et al., 2011;
kan ge selektionstryck Helmfrid & Eriksson, 2010; Wahlberg et al., 2010)
Citalopram SSRI Hog slamaffinitet (Fick et al., 2011; Helmfrid & Eriksson, 2010;
Naturvardsverket, 2008a; Wahlberg et al., 2010)
Diklofenak NSAID Hég belastning; (Europaparlamentet, 2013)
pa EU:s bevakningslista
Etinylostradiol Ostrogen/hormon Hég slamaffinitet; (Aris et al., 2014; Europaparlamentet, 2013; Martin et al.,
Potent miljdpaverkan; 2014; Metcalfe et al., 2001; Naturvardsverket, 2008a)
pa EU:s bevakningslista
Fluoxetin SSRI Hog slamaffinitet (Fick et al., 2011; Helmfrid & Eriksson, 2010;
Naturvardsverket, 2008a; Wahlberg et al., 2010)
Ibuprofen NSAID Hég belastning Egna data Tekniska verken; (Fick et al., 2011; Wahlberg et

al., 2010)

Karbamazepin Antiepileptikum Hog risk i avloppsvatten,  (Carter et al., 2014; Triebskorn et al., 2007)

stort upptag i groda

Levonorgestrel Progestogen/hormon  Potent miljdpaverkan (Kvarnryd et al., 2011)
Metoprolol B-blockerare Ho6g belastning och Egna data Tekniska verken; (Triebskorn et al., 2007)
risk i avloppsvatten

Oxazepam Benzodiazepin Hog risk i avloppsvatten  (Brodin et al., 2013)

Propranolol B-blockerare Hég slamaffinitet (Wahlberg et al., 2010)

Sertralin SSRI Hog slamaffinitet (Helmfrid & Eriksson, 2010; Hérsing et al., 2011;
Naturvardsverket, 2008a; Wahlberg et al., 2010;
Woldegiorgis et al., 2007)

Tetracyklin Antibiotikum Hog slamaffinitet (Helmfrid & Eriksson, 2010; Naturvardsverket, 2008a;
Wahlberg et al., 2010)

Trimetoprim Antibiotikum Positiv kontroll (Kjerstadius et al., 2012; Narumiya et al., 2013)

Ostradiol Ostrogen/hormon Hég slamaffinitet; (Andersen et al., 2003; Chawla et al., 2014;

Potent miljopaverkan;
pa EU:s bevakningslista

Europaparlamentet, 2013; Ternes et al., 2002)

! Ciprofloxacin fick senare utgd p.g.a. dilig lslighet.

5.2

I Naturvardsverkets redovisning "Hallbar &terforing av fosfor” foreslds atc

Urval av andra organiska féroreningar

fem dmnen/dmnesgrupper regleras i avloppsslam som aterférs till produktiv
mark (Naturvérdsverket, 2013). Dessa ir BDE-209, C, —C | klorparaffiner,

800 BDE-209 (pg/kg TS) s Klorparaffiner (mg/kg TS)
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Figur 5.1A  Trenden av BDE-209 i svenskt Figur5.1B  Trenden av C, ~C,, klorparaffiner i

svenskt slam (grén) och Naturvards-
verkets féreslagna grénsvérden (réd).
Data fran Sternbeck (2013).

slam (bla) och Naturvardsverkets
féreslagna grénsvérden (réd).
Data fran Sternbeck (2013).
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PFOS, PCB och dioxiner. Av ekonomiska skil valdes tvi av substanserna ut
f6r utvirdering i projektet, BDE-209 och C, —C, ; klorparaffiner. De valdes
dels for att de visar en négot ligre stabilitet in de andra substanserna och
dels for att de frimst forvintas paverka mojligheterna att aterfora slam om

forslaget blir verklighet, se figur 5.1A och 5.1B.

5.3 Spikning av slam och rétrest

Slam himtades vid avvattningsbordet innan rétkammaren pa Nykvarnsver-
ket i Linképing 2014-02-25 kl. 10.00. Slammet hade en TS-halt av 6,2 %
(triplikat: 6,2, 6,2, 6,2). Rétrest och avvattnad rétrest himtades vid slam-
behandlingen pd samma reningsverk 2014-02-26 kl. 09.00. Rotrestens TS-
halt uppmiittes till 3,2 % (¢riplikat: 3,4, 3,0, 3,2) och den avvattnade rotres-
ten till 36 % (triplikat: 36, 36, 36).

Slammet spikades med l8sningar innehéllande DMSO (dimetylsulfoxid)
och metanol. Inblandningen av DMSO (ca 0,1 %) och metanol (ca 0,4 %)
i slammet bedémdes vara tillricklige lag for att inte stéra mikrobiologin i
forsoken (Wadhwani et al., 2008).

DMSO-lésningar

Oxazepam levererades l6st i metanol i ampuller om 1 mg/mL. Ovriga like-
medel levererades i pulverform och vigdes in pd analysvig. Ca 30 mg av
citalopram och sertralin och ca 38 mg av 6vriga 11 likemedel I5stes i 1,5
mL DMSO. Ciprofloxacin kunde inte 18sas i DMSO, metanol eller vatten
vid neutralt pH och spikades dirfér inte till slammet. DMSO-16sningen
med tetracyklin blev snabbt gulfirgad vid upplésning, vilket tyder pd degra-
dering av substansen. Den tillsattes inda slammet.

Stamlésning A (for inblandning i or6tat slam)

0,5 mL av DMSO-lésningarna spiddes med 9,5 mL metanol. Ingen utfill-
ning kunde upptickas for ndgon substans och de separata l6sningarna sam-
manfordes i en 250 mL mitkolv. 6 mL oxazepam-l6sning tillsattes och 16s-
ningen spiddes sedan till strecket med metanol. En klar losning erhélls.
Losningen innehéll nu ca 50 mg/L av varje likemedel (ndgot ligre for cita-

lopram, sertralin och oxazepam).

Staml6sning B (for inblandning i rétrest)

0,5 mL av DMSO-l6sningarna och 6 mL oxazepam-losning tillsattes en
50 mL mitkolv. Losningen spiddes sedan till strecket med metanol. Tyvirr
uppticktes denna ging sma partiklar i 16sningen. Ytterligare 5 mL DMSO
tillsattes i omgéngar till partiklarna léstes upp. Halten av substanserna i
l6sningen blev dirmed ca 230 mg/L (ndgot ligre for citalopram, sertralin

och oxazepam).

5.3.1  Spikning av slam ingaende till r6tkammaren (Slam A)

125 kg slam vigdes in och éverfordes i en 208 L tunna av rostfri plat.
Slammet sattes under omrorning med en mindre cementblandare, se figur
5.2A. Tre slamprover togs frin tunnan och frystes direke in i plastburkar,
se kolumnen "Réslam” i bilaga 1. Ytterligare nio kg slam vigdes sedan in
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Figur 5.2A och 5.2B Inblandning av stamlésing A i farskt blandslam.

i tre storre bigare, se figur 5.2B. Direfter tillsattes under kraftig omror-
ning ca 1/3 av staml6sning A per bigare. Stamlosningen tillsattes bigarna
genom att droppas frdn en slangpump (3 mL/min). Den lingsamma tillsat-
sen sikerstillde en god omblandning och minskade risken f6r utfillning av
substanserna. Nir stamlosningen var tillsatt stod bigarna under omrérning
ytterligare 60 minuter innan de forsiktigt tillsattes tunnans 125 kg slam
under kraftig omrérning med cementblandaren. Efter att de tre bigarna
tomts stod slammet under omrérning en timme. Den totala vikten slam i
fatet var nu ca 134 kg. Koncentrationen i slammet var ca 0,70 mg/kg TS for
oxazepam, ca 1,1 mg/kg TS for citalopram/sertralin och ca 1,5 mg/kg TS
for ovriga likemedel.

Under omrorning togs representativa prover ut frin det spikade slammet
for analys av baslinjenivder, se kolumnen ”Spikat slam” i bilaga 1. Proverna
frystes direke in vid -20° C. Prover avsedda for de olika hygieniserings-
studierna portionerades till plastdunkar i limpliga storlekar och frystes in.

5.3.2  Spikning av avvattnad rétrest (Slam B)

Ammoniakbehandling och torrétning utvirderades med avvattnad rotrest.
D4 det dr mycket svirt med en homogen inblandning av likemedel vid TS
36 % spikades dirfor likemedlen istillet till oavvattnad rétrest, TS-halt
3,2 %.

10 kg rétrest vigdes in och sattes pd omrérning i en stor plastdunk. Yeter-
ligare tre kg vigdes sedan in i en bigare. Direfter tillsattes under kraftig
omrdrning stamlosning B till bigaren, se figur 5.3. Stamlosningen tillsattes
genom att droppas frin en slangpump (3 mL/min). Nir stamlsningen var
tillsatt stod bigaren under omrérning ytterligare 60 minuter innan rotres-
ten forsiktigt tillsattes plastdunkens 10 kg slam under kraftig omrérning.
Efter tillsatsen stod rétresten under omrorning en timme. Den totala vikten
slam i fatet var nu ca 13 kg. Koncentrationen i slammet var ca 14 mg/kg TS
for oxazepam, ca 24 mg/kg T'S for citalopram/sertralin och ca 30 mg/kg TS
for 6vriga likemedel. Anledningen till den hogre spikningshalten i slam B
(jimfort med slam A) ir att mycket av féreningarna férvintades f6lja med
vattenfasen vid avvattningen. Under omrérning togs representativa pro-
ver ut frin det spikade slammet for massbalansstudie, se kolumnen "Rétat
slam” i bilaga 1. Proverna frystes direkt in vid -20° C. Resten av slammet
behandlades vidare f6r avvattning.
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Ca 350 mL av rétresten dverférdes i 500 mL centrifugflaskor. Polymer
for avvattning, i det férhéllande som anvinds vid Nykvarnsverket i Links-
ping, tillsattes och flaskan centrifugerades (8000 rpm, 15 min). Supernatan-
ten (vitskefasen) hilldes av och sparades, medan den fasta fasen dverfordes
i ett 50 mL ror och centrifugerades igen (11 000 rpm, 15 min). Denna
supernatant blandades med den tidigare och prover togs ur denna vattenfas
for analys (massbalansstudie). Det avvattnade slammet sammanférdes och
blandades for hand. TS-halten pd den spikade rétresten blev 25 % (zripli-
kat: 25, 25, 26), vilket innebir att avvattningen i laboratoriet inte blev lika
kraftfull som i fullskala. En bild pa det spikade, avvattnade slammet ges
i figur 5.4. Totalt erholls 1,45 kg spikad rétrest och 11,1 kg supernatant.
1,5 kg av den ursprungliga vikten forlorades i processen (rester i centri-
fugroren etc.). Representativa prover togs ut frin den spikade, avvattnade
rotresten for analys av likemedlens baslinjenivéer, se kolumnen ”Avvattnat
slam” i Bilaga 1. Prover togs frin den ospikade, avvattnade rétresten frin
fullskaleanliggningen (TS 36 %) f6r baslinjenivier av BDE-209 och C, -
C,, klorparaffiner. Proverna frystes direkr in vid -20° C. Prover avsedda for
ammoniakbehandling och torrétning togs frin slammet och dessa experi-
ment paborjades direkt, utan infrysning.

5.4  Pastorisering

Pastoriseringen utférdes i enlighet med Naturvardsverkets forslag pa tider
och temperatur (Naturvédrdsverket, 2013). Ca 5 kg slam tinades upp i kyl-
skdp tvd dagar innan f6rsoket och stilldes i rumstemperatur morgonen f6r
forsoket, 2014-04-09. Slammet mixades till ett homogent intryck och dver-
fordes till tre bigare med ca 1,6 kg slam i varje. Birgarna sattes under omrér-
ning i vattenbad (ca 80° C) medan temperaturen monitorerades. Efter ca 20
min hade temperaturen i bigarna stigit ver 70° C. Slammet hélls direfter
mellan 73-75° C i 30 min innan bigarna kyldes i kallt vattenbad (ca 30
min). Prover togs ur de tre bigarna, forslots i plastburkar och frystes direke
in, se kolumnen "Pastorisering” i bilaga 1.

5.5 Termisk Hydrolys

Den termiska hydrolysen utférdes 2014-03-17 i Cambis pilotanliggning
iAs, Norge, se figur 5.5. 10 L Slam A skickades frin Tekniska verken till
Cambi och anlinde i fryst form. Innan behandlingen tinades provet upp
vid rumstemperatur. Slammet homogeniserades innan det delades upp i
fem olika prover om vardera ca 900 g. THP-piloten bestar av en reaktor
och en flashtank f6r snabb tryckavlastning. Prov och reaktor virmdes till
165° C med vattendnga, varefter temperaturen behélls i 30 min vid 6 bars
tryck. Tillsatsen av vatteninga reducerade TS-halten i slammet frin 6,2 %
tll 3,1 % (triplikat: 3,0, 3,1, 3,1). Efter reaktionstiden 6verfordes provet
till flashtanken f6r en snabb tryckavlastning. De fem proverna blandades,
overfordes i tre plastburkar, frystes och sindes dter till Tekniska verken i Lin-
koping, dit de anlinde i fryst form, se kolumnen “Term hydrolys” i bilaga 1.
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Figur 5.4
Spikat, avvattnat slam B (TS 25 %).

Figur 5.5
Pilotuppstéllning termisk hydrolys.




5.6 Advanced Oxidation Process

Forsoket utfordes 2014-04-07 pd Kippalaverken pd Lidings. 5 L Slam A
skickades frin Tekniska verken till Kippalaverken och anlinde i fryst form.
Innan behandlingen tinades provet upp vid rumstemperatur, homogeni-
serades och vigdes upp i tre olika glasbigare (3 x 1200 g). 1 mL av skum-
dimparen BASF Afranil F och 2,5 mL koncentrerad svavelsyra (97 %) till-
sattes slammen. pH efter syratillsatsen blev 4,3 (triplikat: 4,4, 4,2, 4,1).
Efter tillsatsen tilldts syran reagera med slammet under 5 minuter innan 3,1
mL viteperoxid tillsattes (motsvarande 26 g/kg TS). Efter ytterligare fem
minuters reaktionstid mittes pH i slammet till 4,1 (zriplikat: 4,0, 4,1, 4,1).
Prover togs ur de tre bigarna, forslots i plastburkar, frystes och sindes dter
till Tekniska verken i Linképing, dit de anlinde i fryst form, se kolumnen
”AOP” i bilaga 1.

5.7 Ammoniakbehandling

Forsoket utfordes under tidsperioden 2014-02-28 «ill 2014-03-10 vid Tek-
niska verken i Linkoping. 40 g urea vigdes in och blandades med 2500 g
avvattnat slam frin fullskala (TS 36 %) for analys av klorparaffiner och
BDE-209. 3 x 460 g av det ureainblandade slammet &verfordes i tre 1000
mL glasflaskor, som forseglades med gastita septa. Eventuell bildad gas i
flaskorna leddes till en gastit ballong. En fjirde flaska preparerades i avsike
att avbryta forsoket dag 3 fér mitning av ammoniakhalt i slammet.

9,6 g urea vigdes in och blandades med 600 g slam B (TS 25 %) for
analys av likemedel. 3 x 130 g av det ureainblandade slammet 6verfordes i
tre 500 mL glasflaskor, som forseglades med gastita septa. Eventuell bildad
gas i flaskorna leddes till en gastit ballong. En fjirde flaska preparerades i
avsikt att avbryta forsoket dag 3 fér mitning av ammoniakhalt i slammet.

Alla prover limnades i rumstemperatur, se figur 5.6. Alla flaskor, utom
de bada som avslutades dag 3, stod i 10 dagar. Alla prover vigdes fére och
efter behandlingen.

Forsoksdata presenteras i tabell 5.2.

Tabell 5.2 Férséksdata féor ammoniakhygienisering, det spikade slammet
anvéndes fér ladkemedelsanalys och det ospikade fér BDE-209
och klorparaffiner

NH,-N NH, TS
Dag Temp pH (g9/kg) (mM) (%)
Spikat slam, dag 1 20 9,9 2,4 106 25
Spikat slam, dag 3 20 9,9 8,6 386 Inga data
Spikat slam, dag 10 20 9,8 9,2 389 24
Ospikat slam, dag 1 20 9,6 34 123 36
Ospikat slam, dag 3 20 9.8 8.3 349 Inga data
Ospikat slam, dag 10 20 9.6 10,5 388 34

Uppmiitta ammoniakhalter ir tillrickliga for en god hygienisering dver 10
dagar (Vinnerds, 2013). Mycket lite gas fanns i ballongerna efter avslutat
forsok och det var inga skillnader i slamvikt fore och efter behandlingen.
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Figur 5.6
Férs6ksuppstéllning
ammoniakhygienisering.



Prover forslots i plastburkar och frystes direkt in, se kolumnen ”Ammoniak”

i bilaga 1.

5.8 Termofil torrétning (55° C)

Forsoket utfordes under tidsperioden 2014-02-28 «ill 2014-03-31 vid Tek-
niska verken i Linkoping. 3 x 460 g avvattnat slam fran fullskala (TS 36 %)
for analys av klorparaffiner och BDE-209 vigdes in i tre 1000 mL glasflas-
kor. 3 x 100 g slam B (TS 25 %) for analys av likemedel vigdes in i tre
500 mL glasflaskor. Flaskorna spolades med kvivgas och kopplades till ett
AMTPS II-system (Bioprocess Control, Lund) for satsvisa utrétningsfor-
sok. I systemet registrerades metangasproduktionen. Flaskorna hélls i vat-
tenbad vid temperaturen 55° C i 31 dygn. Snittproduktionen av metan
i de olika slammen samt ett stickprov pd metanhalt i provflaskans gasfas
redovisas i tabell 5.3.

Tabell 5.3 Férséksdata vid termofil torrétning.

TS fore/efter Gasproduktion Metanhalt
Substrat (%) (mL/g VS) (%)
Ospikat slam 36/30 14 21
Spikat slam 25/24 17 Inga data

Flaskorna vigdes fore och efter behandlingen. Viktminskningen av slam-
men var ca 2 %. Efter avslutat f6rsok togs prov ur flaskorna, dverfordes i
plastburkar som f6rslots och omgaende frystes in, se kolumnen “Torrot-
ning” i bilaga 1.

5.9

Forsoket utfordes i en labskalereaktor (aktiv volym ca 9 L) vid 55° C, se

Termofil vatrétning (55° C)

figur 5.7. Reaktorn matades semikontinuerligt med 24-timmars intervall.

5.9.1

Ymp himtades frin ett pigiende termofilt rotforssk pa avloppsslam vid
Tekniska verkens laboratorium 2014-01-17. 4,5 L av denna ymp blanda-
des med 4,5 L mesofil rotrest frin Nykvarnsverket i Linkoping. Reaktorn

Uppstartsfas

matades dagligen (tills forsoksperioden startade) med firskt inkommande
blandslam (TS ca 6,2 %) frén Nykvarnsverket i Linkoping, se tabell 5.4.
Den organiska belastningen var i medeltal ca 2,4 kg VS/m®d och uppe-
hallstiden hélls konstant pd 20 dagar. Processparametrarna bedémdes vara

stabila d3 driftfasen inleddes.

Tabell 5.4 Substratdata.

TS VS Total alkalini- NH,-N VFA
Substrat (%) (%) pH tet (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Avloppsslam 6,2 77 6,0 1500 289 2 000
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Figur 5.7

Mesofil och termofil vatrétning
(reaktorerna till héger i bild).



5.9.2 Driftfas

Driftfasen inleddes 2014-02-26 d& substratet dndrades frén ospikat slam
till slam preparerat med likemedel. Den organiska belastningen och uppe-
hallstiden hélls pd 2,39 kg VS/m?d och uppehallstiden hélls konstant pa
20 dagar. Processen dvervakades kontinuerligt med avseende pa gasproduk-
tion, metanhalt, torrhalt, pH, alkalinitet samt VFA- (volatile fatty acids)
och kvivehalt.

Driftfasen varade i 61 dagar till 2014-04-28. Processparametrarna
bedémdes vara stabila under hela driftfasen, se figur 5.8. Teoretiskt sett byt-
tes 95,3 % av slammet ut till likemedelspreparerat slam under driftsfasen.
Efter avslutat f6rsok togs prov ur reaktorerna, éverfordes i plastburkar som

forslots och omgdende frystes in, se kolumnen ”T vatrétning” i bilaga 1.

Biogasproduktion (L/g VS)
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Figur 5.8 Drift av termofil reaktor.

5.10 Mesofil vatrétning (38° C)

Forsoket utfordes i en labskalereaktor (aktiv volym ca 9 L) vid 38° C, se
figur 5.7. Reaktorn matades semikontinuerligt med 24-timmars intervall.

5.10.1 Uppstartsfas

9,0 liter ymp hdmtades frén Nykvarnverkets fullskaleanliggning 2014-02-
15. Reaktorn matades dagligen (till forsoksperioden startade) med firskt
inkommande blandslam (TS ca 6,2 %) frin Nykvarnsverket i Linkoping.
Fér substratdata, se tabell 5.4. Den organiska belastningen var i medeltal
ca 2,4 kg VS/m*d och uppehallstiden var 20 dagar. Processparametrarna
bedémdes vara stabila di driftfasen inleddes.

5.10.2 Driftfas
Driftfasen inleddes 2014-02-26 da substratet indrades frén ospikat slam till

slam preparerat med likemedel. Den organiska belastningen och uppehills-

tiden hélls pd 2,39 kg VS/m?d och uppehallstiden var 20 dagar (med avvi-
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kelse enligt nedan). Processen évervakades kontinuerligt med avseende pa
gasproduktion, metanhalt, torrhalt, pH, alkalinitet samt VFA- och kvive-
halt.

2014-03-15 stannade omroraren i reaktorn. Den sattes iging igen mor-
gonen efter men stannade strax direfter igen. D4 detta skedde under en
helg uppmirksammades inte stoppen omggende och reaktorn blev stdende
utan omrorning storre delen av helgen. 2014-03-17 byttes omroraren ut. I
en labreaktor utan omrérning utsitts slammet lingst ut i reaktorn, nirmast
virmemanteln, for en hogre temperatur. Efter den helgen visade processen
instabilitet, se figur 5.9. Gasproduktionen sjonk, VFA-halten (bl. a. dttik-
syra och iso-valeriansyra) 6kade och pH sjonk fran ca 7,5 till 7,2. Eftersom
processen foref6ll vara pd vig mot en krasch halverades belastningen under
en period. Processen dterhimtade sig och var under slutet av férsoket dter
stabil. Den minskade belastningen betydde att mindre slam hann bytas ut
under den tid som forsoket pagick. Teoretiskt bytte 93,3 % av slammet ut
under driftsfasen som pégick till 2014-04-28. Efter avslutat f6rsok togs prov
ur reaktorerna, éverfordes i plastburkar som f6rslots och omgiende frystes
in, se kolumnen "M vétrétning” i bilaga 1.

Biogasproduktion (L/g VS)
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Figur 5.9 Drift av mesofil reaktor.

5.11 Analys

5.11.1 Torrhalt

Slam vigdes in i en aluminiumform pa analysvig och virmdes i ugn vid
105° C i tre timmar. Provet fick direfter svalna i exsickator innan det ater
vigdes in. Torrhalten anges sedan som en viktprocent mot fére torkning.

5.11.2 L3kemedel

Likemedlen analyserades vid Svenska Miljsinstitutet (IVL) i Stockholm.
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Provupparbetning

Ett halvt gram frystorkat slam spikades i provrér med 50 pL av internst-
andarderna karbamazepin-"C"”N (2000 ng/ml) och ibuprofen-D, (2000
ng/mL). Till provet sattes dven 0,5 mL 2 M magnesiumnitrat (Mg(NOS)Z)
samt 10 mL acetonitril:diklormetan (1:1). Provet extraherades i 5 minu-
ter pa ultraljudsbad foljt av skakning i 30 minuter. Direfter centrifugera-
des provet vid 3000 rpm i 5 minuter. Efter centrifugeringen dekanterades
supernatanten till ett nytt provrér och indunstades till torrhet under kviv-
gas vid 40° C. Provet dterléstes i 1,0 mL 0,1 % EDTA 16st i metanol:vatten
pa ultraljudsbad i 5 minuter. Vid fillning centrifugerades provet i Eppen-
dorfrér vid 10 000 rpm i 10 minuter innan provet éverfordes till vial for

vidare slutbestimning.

Instrumentering
Slutbestimningen av mingden likemedelsrester i proven utférdes pa ett
binary liquid chromatography (UFLC) system med autoinjektion (Shi-
madzu, Japan). Den kromatografiska separationen genomférdes med gra-
dienteluering pd en C18 reversed phase-kolonn (dimension 50 x 3 mm, 5
pm partikel storlek, Xbridge, Waters) vid 35° C och ett flode pa 0,3 mL/
minut. Mobilfasen bestod av 10 mM ittiksyra i vatten (A) samt metanol
(B). Gradienten initierades med en mobilfassammansittning pa 100 % av
mobilfas A och 0 % av mobilfas B. Procenten av mobil B 6kade linjirt till
95 % pa 11 minuter och bibehalls vid 95 % i ytterligare 5 minuter. Direfter
sinktes andelen av mobilfas B pd 1 minut till den ursprungliga mobilfas
sammansittningen och bibehélls i ytterligare 3 minuter innan ny injektion.
Den totala analystiden uppgick till 20 minuter.

UFLC-systemet var kopplat till en API 4000 triple quadrupole (MS/MS)
(Applied Biosystems) med en elektrospray ionization interface (ESI) som

kordes i bade i positiv och i negativ mode.

5.11.3 Klorparaffiner och BDE-209

Halterna av C,~C , klorparaffiner och BDE-209, inkl. ligre kongener,

analyserades vid Eurofins Sveriges enligt befintliga standardmetoder.
De BDE-kongener som ingick i analysen var

e Tri-BDEs: 17,28

* Tetra-BDEs: 47, 49, 66, 71,77

e Penta-BDEs: 85,99, 100, 119, 126

¢ Hexa-BDEs: 138, 153, 154, 156

* Hepta-BDEs: 183, 184, 191

e Okta-BDEs: 196, 197

¢ Nona-BDEs: 206, 207

* Deca-BDE: 209

5.11.4 Statistisk utvardering

De behandlade proverna jimférdes med baslinjeproverna genom ett oparat,
dubbelsidigt Students t-test. Olika varians (heteroscedasticitet) antogs for
grupperna och signifikans anges pd 95 % niva (0.=0,05) om inte annat upp-
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ges. Pearsons korrelationskoefficient beriknades genom Microsoft Excel®
Analysis Toolkit.

5.11.5 Beradkning recovery

I avsikt att bestimma recovery (dtervinning) av de spikade likemedlen ana-
lyserades slamprover innan (7=3) och efter (2=6) spikningen. Recovery rik-
nades sedan ut genom ekvationen:

5.11.6 Berdkning massbalans

Fér att bestimma férdelningen av likemedel mellan slam och vattenfas
analyserades rotresten innan avvattning (7=3). Efter centrifugering analy-
serades slamfasen (7=6) och vattenfasen (7=3). P4 si sitt kunde en total
massbalans riknas ut, se figur 5.10.

Centrifugering

ErCEE EETTE

Figur 5.10  Bestdmning av massbalans.

Den totala mingden likemedel i ursprunglig rotrest (mg) riknades ut
genom att multiplicera halten likemedel (mg/kg TS) med total mingd torr-
substans (kg TS). Miingden i slamfasen efter centrifugering beriknades péd
samma sitt. Halten likemedel i vattenfasen efter centrifugeringen multipli-
cerades (mg/L) med volymen vatten (L) f6r total miangd likemedel.
Exempel (diklofenak):
Rétrest: 16,06 mg/kg TS x 0,414 kg TS = 6,6 mg diklofenak
Slamfas: 9,40 mg/kg TS x 0,362 kg TS = 3,4 mg diklofenak
Vattenfas: 0,39 mg/L x 11,1 L = 4,3 mg diklofenak

Direfter upprittas massbalansen enligt:

(Mingd i slam (3,4 mg) + Mingd i vatten (4,3 mg))
X

Massbalans (%) = 100

Mingd i ursprunglig rétrest (6,6 mg)
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6 Resultat och diskussion

6.1 Detektion av substanser

Det 4r problematiske att analysera likemedel i slam eftersom de férekom-
mer i ldga halter och kan vara svdra att extrahera. Bilden forsviras ocksé
av transformationer till eller frin olika metaboliter. I avsikt att minimera
risken for att de analyserade halterna likemedel skulle hamna under meto-
dens detektionsgrins sd spikades avloppsslam med utvalda likemedel. I den
analysmetod som har anvints pa IVL ingir 41 likemedelssubstanser. Tabell
6.1 visar vilka substanser som har analyserats och vilka som detekterades i

dtminstone ndgot prov.

Tabell 6.1 Analyserade ldkemedel (detekterad innebéar "i atminstone nagot

prov”).
Spikade substanser Ej spikade substanser
Detekterade Ej detekterade Detekterade Ej detekterade
Citalopram Levonorgestrel Amlodipin Bisoprolol
Diklofenak Atenolol Cetirizin
Etinyl8stradiol Furosemid Ciprofloxacin
Fluoxetin Hydroklortiazid Doxycyclin
Ibuprofen Ketokonazol Enalapril
Karbamazepin Koffein Finasterid
Metoprolol Naproxen Ketoprofen
Oxazepam Progesteron Noretindron
Propranolol Warfarin Norfloxacin
Sertralin Ostron Paracetamol
Tetracyklin Ramipril
Trimetoprim Ranitidin
Ostradiol Risperidon
Simvastatin
Sulfamethoxazol
Terbutalin
Ostriol

Samtliga spikade substanser utom kénshormonet levonorgestrel detektera-
des i slammet. Levonorgestrel kunde inte heller aterfinnas i kromatogram-
men frin standardlgsningar, varfor problemet var analytiskt och inte berodde
pa nedbrytning eller adsorption. Tetracyklin diremot, vars DMSO-lésning
inom ndgon minut blev gulfirgad, var fsrmodligen degraderad redan innan
den nadde slammet. Substansen saknades ocksé i de flesta prover och endast
i det mer uppkoncentrerade avvattnade slammet kunde léga halter detekte-
ras. Antibiotikumet ciprofloxacin 18ste sig inte i DMSO, metanol eller vat-
ten vid neutralt pH och tillsattes dirfor inte slammet. Risken fér inhomo-
gen inblandning var stor och dessutom forvintades den aterfinnas naturligt
i slammet. Men tyvirr kunde ciprofloxacin inte detekteras i nigot slam.
Det berodde dels pd analytiska problem, men méjligen ocksa pa svarigheter
att extrahera ut substansen frin slammet. Dirmed detekterades 13 spikade
likemedel.

Tio ospikade likemedel detekterades i dtminstone ndgot slamprov. Totalt
detekterades dirfor 23 likemedelssubstanser i studien. I rapporten kommer
relativa skillnader fére och efter behandling att diskuteras. For de absoluta
koncentrationerna i slam, se bilaga 1.

C,;~C,, Klorparaffiner detekterades i alla slamprover. BDE-kongenerna
77,119, 126, 138, 156, 184 och 191 detekterades inte i ndgot slam. Konge-
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nerna 17, 28,47, 49, 66,71, 85, 99, 100, 153, 154, 183, 196, 197, 206 och
207 detekterades i dtminstone ndgot prov. Inget slam innehéll dock hogre
halt 4n 50 pg/kg TS av ndgon av dessa kongener. BDE-209 detekterades i
alla slam i betydligt hégre halter (upp till 1500 pg/kg TS). De ligre kon-
generna okade inte i motsvarande utstrickning dd BDE-209 reducerades.
Eftersom BDE-209 siledes var helt dominerande och inte bréts ned till de
ligre kongenerna dverensstimmer resultaten for BDEtot nistan helt med

resultaten for BDE-209 i proverna.

6.2 Repeterbarhet i metoden

Repeterbarheten f6r substanserna var generellt sett mycket god i jaimforelse
med tidigare erfarenhet av slamanalyser (Kjerstadius et al., 2012). Over
de sju behandlingsmetoderna hade endast 2 av 13 spikade substanser en
variationskoefficient (% CV) 6ver 10 %. De tv4 var dstradiol (15 % CV),
formodligen p.g.a. ombildningar av substansen i slammet, och oxazepam.
Oxazepams hogre spridning (42 % CV) kan vara ett resultat av nedbryt-
ning. Oxazepam har tidigare visat sig metaboliskt paverkbar i bide jord och
bakterieinnehillande vatten (Redshaw et al., 2008).

For de ospikade likemedel som detekterats lag variationskoefficienten
mellan 3—-14 %. Repeterbarheten var alltsd god, trots liga halter. C, ~C,,
klorparaffiner, BDE-209 och BDEtot uppvisade variationskoefficienter
mellan 18-22 %.

Variationen kan ocksa betraktas per behandlingsmetod. Hir uppvisade
AOP en nagot hogre variation (17 % CV) idn 6vriga tekniker (5-10 % CV).

Den generellt goda repeterbarheten visar att metoden att spika slammet
med DMSO/metanol-lésningar av substanserna har fungerat vil. Losnings-
medlen holl substanserna i [6sning och de fordelades homogent i slammet.
Det visar ocksd att extraktions- och analysmetoderna ir vil limpade for

indamalet.

6.3  Recovery fér de spikade lidkemedlen

For de 13 substanserna med kind tillsatt mingd rapporteras ett recovery.
Recovery riknades fram enligt avsnitt 5.11.5. Resultaten visas i tabell 6.2.

Tabell 6.2 Recovery (vérden utanfér 75-115 % anges i rétt).

Substans Recovery (%)
Citalopram 92
Diklofenak 92
Etinyldstradiol 115
Fluoxetin 45
Ibuprofen 80
Karbamazepin 75
Metoprolol 95
Oxazepam 19
Propranolol 102
Sertralin 40
Tetracyklin 0
Trimetoprim 98
Ostradiol 54
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God recovery (75-115 %) erhélls for 8 av 13 substanser, vilket visar pa
god extraktion och stabilitet i primirslam for dessa substanser.

Fér att en analytisk metod ska vara vil fungerande behover inte recovery
vara 100 %, men den madste vara reproducerbar. Tyvirr 4r det sannolikt s&
att slammets olika egenskaper efter behandlingarna forsimrar reproducer-
barheten. Substanserna med ligre recovery blir dirmed svérare att jimfora
fore och efter behandling. Fluoxetin och sertralin ir bida lipofila baser med
logP >4. En stark inbindning till slammet gor dem svéra att extrahera och
utbytet varierar formodligen mellan olika behandlingar. Diremot berodde
oxazepams daliga recovery snarare pd degradering 4n extraktionssvarighe-
ter. Tetracyklin ombildades kemiske redan vid upplésning i DMSO (16s-
ningen blev starkt gulfirgad) och det ir inte sannolikt att speciellt mycket
modersubstans slutligen nddde slammet.

Ostradiol ir formodligen majlig att extrahera ur slammet (genom att
jimfora med etinylostradiol kan man argumentera strukturanalogiskt), men
substansen ir instabil i primirslam. Det ir sannolikt att ostradiol ombil-
dats till 6stron under den kraftiga omrérningen vid spikningen. Ostron har
okat i det spikade slammet till en nivd motsvarande den tillsatta miangden
ostradiol. Tittar man pd summan av de bada och jimfor med den tillsatta
mingden ostradiol blir recovery 145 %.

6.4  Massbalans och férdelning
mellan slam- och vattenfas

Massbalansen och férdelningen mellan slam- och vattenfas riknades fram
enligt avsnitt 5.11.6. Det 4r virt att notera att 9 % av den totala mingden
vatten aterfinns i slamfasen. Resultatet framgr av tabell 6.3.

Tabell 6.3 Férdelning mellan slam- och vattenfas, samt massbalans efter
centrifugeringen.

Substans Slamfas (%) Vattenfas (%) Massbalans (%)
Citalopram 90 10 110
Diklofenak 44 56 116
Etinylostradiol 98 2 104
Fluoxetin 96 4 101
Ibuprofen 17 83 114
Karbamazepin 52 48 157
Ketokonazol 89 11 111
Metoprolol 30 70 187
Oxazepam 62 38 98
Propranolol 75 25 127
Sertralin 99 1 99
Trimetoprim 22 78 153
Ostradiol 97 3 92
Ostron 96 4 94

Massbalansen for de flesta likemedel var hég. En del av de likemedel som i
hég utstrickning fordelar sig till vattenfasen hade en massbalans en bit éver
100 % (karbamazepin, metoprolol, trimetoprim). Anledningen till tenden-
sen dr oklar. Men i stort var massbalanserna goda och vi tilldts dra slutsatser

om férdelningen mellan slam- och vattenfas.
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Ibuprofen, metoprolol och trimetoprim férdelade sig frimst till vattenfa-
sen medan diklofenak och karbamazepin fordelade sig jimnt mellan vatten
och slam. Detta stimmer 6verens med tidigare studier funna i litteratu-
ren, se avsnitt 3.2. Oxazepam och propranolol band relativt hirt till slam,
starkare 4n vad tidigare studier visat. Oxazepam har rapporterats binda in
till slam mellan 1-4 % (Naturvérdsverket, 2008a; Wahlberg et al., 2010)
och propranolol till 21 % (Wahlberg et al., 2010). I fallet oxazepam kan
den hogre slamférdelningen bero pa mindre nedbrytning i denna studie, dé
slammets halt inte jimfors med halten i inkommande vatten.

SSRI-preparaten citalopram, fluoxetin och sertralin fordelades mer 4n
90 % till slammet, i enlighet med tidigare studier (Helmfrid & Eriksson,
2010; Lajeunesse, 2013; Naturvérdsverket, 2008a; Wahlberg et al., 2010).
Men de generellt starkaste inbindningarna visade kénshormonerna upp
(96-98 %). Det ir i linje med tidigare studier (Chawla et al., 2014; Citulski
& Farahbakhsh, 2010; Naturvérdsverket, 2008a). Vissa studier p& kénshor-
moner rapporterar ldgre sorption, men en naturlig inbindning till slam kan
ge ett lidgre extraktionsutbyte 4n spikat slam (Muller et al., 2010; Wahlberg
etal., 2010). Tidigare mitningar har ocksa utforts vid ldga koncentrationer
och studierna har jimfért mingderna som &terfunnits i rétat slam mot hal-
terna i inkommande vatten, medan denna studie bara fokuserat pa sjilva
centrifugeringssteget (Wahlberg et al., 2010). Transformations- och degra-
deringsprocesser kan dirfor ha spelat en mycket stérre roll dn i denna studie.

Ketokonazol och éstron ir de enda ospikade substanser som redovisas
i tabellen, de fordelade sig huvudsakligen till slammet. Ovriga ospikade
likemedel hade héga massbalanser (flera hundra procent), slutsatserna blir
mycket osikra och férdelningen rapporteras endast for féreningar med mass-
balans i intervallet 50-200 %. Inbindningen fér antibiotikan ciprofloxacin
och tetracyklin kunde inte bestimmas p.g.a. analytiska svarigheter resp.
nedbrytning.

Vissa studier har foreslagit att korrelationen mellan lipofilicitet och slam-
bindning ir svag och att andra deskriptorer behovs (Horsing et al., 2011;
Sathyamoorthy & Ramsburg, 2013). Andra studier féreslér didremot exis-
tensen av en sidan korrelation (Citulski & Farahbakhsh, 2010). Korrela-
tionen mellan logP och slambindning ir i alla fall pitaglig for substanserna
i denna studie. Undantaget dr de tv starka syrorna, diklofenak och ibu-
profen, som fordelades till slam i mycket ldgre grad 4n deras logP foreslér.
Litteraturen visar ocksa att logD ir en bittre prediktor for starka syror in
logP (Sathyamoorthy & Ramsburg, 2013). Anledningen till det ir att starka
syror ir deprotoniserade vid neutralt pH och dirmed negativt laddade, vil-
ket sinker lipofiliciteten och gor att det negativt laddade slammet repellerar
dem. Starka baser, som sertralin och fluoxetin, ir ocksi laddade vid neutralt
pH. Men deras laddning ir positiv och attraheras siledes av slammet. Dir-
for har logP ocksd visat sig vara en bittre prediktor for baser 4n logD (Sat-
hyamoorthy & Ramsburg, 2013). Kanske har dven substansernas loslighet,
vilken ofta ir korrelerad med lipofilicitet, en paverkan pa slambindningen.
Ju mer lipofila substanserna ir, desto littare kan de falla ut i vattnet och
sedimentera med slammet. Genom att anvinda logP for baser/neutrala for-
eningar och logD f6r syror uppnés en signifikant korrelation (0:=0,05) mel-
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lan lipofilicitet och slambindning f6r de undersokta substanserna, se figur
6.1. Den sigmoidala kurvanpassningen visar att 90 % slambindning uppnas

vid logP/D ca 3,7.
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Figur 6.1 Slambindning vs lipofilicitet. De starka syrorna diklofenak och
ibuprofen visas i mérk nyans.

6.5 Resultat fran hygieniseringsteknikerna.

En sammanstillning av resultatet frin de olika hygieniseringsmetoderna ges
i tabell 6.4-6.6. Tabellerna aterfinns 4ven i grafisk form under respektive
metodavsnitt (6.5.1-6.5.7). I de fall en substans inte har nigon stapel angi-

ven i diagrammen kunde den inte detekteras i slammet varken fore eller

efter behandlingen.
Tabell 6.4  Spikade ldkemedel. Kvarvarande méngd (%) efter behandling.

Termisk Termofil Termofil Mesofil
Substans Pastorisering Hydrolys AOP NH, torrétning vatrdtning vatrdtning
Citalopram 822 118 752 822 103 652 891
Diklofenak 822 522 92 124 116 762 752
Etinyldstradiol 1242 <93 99 106 134 83 98
Fluoxetin 762 91 502 832 962 1172 1222
Ibuprofen 83 772 1182 93 91 832 722
Karbamazepin 92 95 532 95 947 93 85
Metoprolol 702 1622 402 722 100 108 802
Oxazepam 60 <33 170 212 <0,13 152 162
Propranolol 742 114 532 852 98 99 98
Sertralin 842 85 62 822 97 220? 2132
Tetracyklin ID ID ID <253 <253 ID ID
Trimetoprim 6772 107 402 702 0,32 <0,13 <0,13
Ostradiol 89 <243 83 117 247" 732 821
Ostradiol + Ostron 106 582 77 105 123 93 108

! Signifikant paverkan p& 90 % nivé

* Signifikant paverkan p& 95 % nivé

> < LOQ efter behandling; alla ir signifikanta pa 95 % niva
ID - Inte detekterat varken fére eller efter behandlingen
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Tabell 6.5 Ospikade lédkemedel. Kvarvarande méngd (%) efter behandling.

Termisk Termofil Termofil Mesofil
Substans Pastérisering Hydrolys AOP NH, torrétning vatrétning vatrétning
Amlodipin 772 <83 432 643 522 552 652
Atenolol 822 105 482 <733 156 612 322
Furosemid 1457 90 104 1492 2682 557 502
Hydroklortiazid 87 12 747 1757 3002 112 192
Ketokonazol 1142 145 41 792 512 1492 1247
Koffein 902 99 7102 612 2232 <0,4° 0,72
Naproxen 109 118 112 8362 193 42 132
Progesteron ID 3192 ID 84 122 ID ID
Warfarin 130 <573 117 ID ID 105 116
Ostron 115" 737 742 103 96 103 122
! Signifikant paverkan pd 90 % nivd
* Signifikant paverkan pé 95 % nivé
> < LOQ efter behandling; alla ir signifikanta pa 95 % niva
ID - Inte detekterat varken fére eller efter behandlingen
Tabell 6.6 Andra organiska féreningar. Kvarvarande méngd (%) efter behandling.
Termisk Termofil Termofil Mesofil
Substans Pastorisering Hydrolys AOP NH, torrdtning vatrdtning vatrdtning
BDE-209 81 95 602 100 79 372 38
BDE,, 81 98 612 100 87 2 39
~Cos 1392 41" 132 99 44 39 592
klorparaffiner

! Signifikant paverkan pd 90 % nivé
% Signifikant paverkan pd 95 % nivé

6.5.1  Pastérisering

Uppvirmning till 70° C i 30 minuter hade ingen effekt pa TS-halten. Pas-
torisering visade sig ha en smirre effekt pé ett flertal likemedel, se figur 6.2.
Tio av 24 detekterade substanser reducerades signifikant (amlodipin, ate-
nolol, citalopram, diklofenak, fluoxetin, koffein, metoprolol, propranolol,
sertralin och trimetoprim). Ingen av dessa substanser reducerades dock mer
dn 33 %. Det idr svart att spekulera i vilken mekanism som gav den redu-
cerande effekten, behandlingen ir forhallandevis mild. Men det ér virt att
notera att slammet stod under omrérning i 6ppen bigare. Slammet utsattes
dirfor f6r mer oxidativa betingelser 4n vad fallet 4r i fullskala, dir upphett-
ning till 70° C innebir (mer eller mindre) sluten tank.

BDE-209 reducerades nigot, men spridningen gor att forindringen ar
inom felmarginalen. Klorparaffiner kade diremot signifikant. Orsaken till
detta 4r inte klarlagd, men det dr virt att notera att klorparaffiner ocksé
hade en 6kande tendens i den mest oxidativa metoden, AOP, medan halten
tvirtom reducerades vid rétning.

Det ir férmodligen den luftade omrérningen som gor att dstron dkade
nigot pd bekostnad av éstradiol. Summan av 6stron och éstradiol holls dare-
mot konstant, vilket visar pd att konshormonerna totalt sett inte reducera-
des. Etinyldstradiol 6kade tvirtom ndgot, en tendens som ocksd erholls vid
spikningen av slammet (recovery > 100 %). Men det 4r svért att tinka sig
ombildning till den syntetiska etinylostradiol frin nigon naturlig hormon.

Sammanfattningsvis hade pastorisering en liten effekt pé ett flertal like-
medel, vilket eventuellt kan bero pé att frsoket genomférdes med luftad
omrérning. Det finns en tendens att baser (medianreduktion -20 %) péver-
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kades mer dn syror (medianreduktion -1 %). Skillnaden mellan de bida
jonklasserna ir signifikant, riknat med hégre osikerhet (ot = 0,1). Det fér

anses som ovintat att s minga féreningar paverkades av denna relativt

milda behandling.

200% - o .
180% Pastorisering
-
5
£ 160% -
2
& 140%
S
8 120%
S
£ 100%
[
W 80%
T 60%
L 40%
'8
20%
0% - - - - - -
FESc228s8eEssss92eoggessrs e
£ &g ¢ s 2 g £25 s
t8s55tgu8858s8cSceecEEEE 58 ¢
S ¥E53¢g2 2 2880 EgaEgr 8z
©C =g "5 [SIES) = 5] s + 8 z 2 5 %%
= & = 2 ¢ g z S+ & F
%] ® 5 = X
E o b= w
ES &
ey
Figur 6.2 Pastériseringens paverkan pa olika substanser. Signifikant reduk-

tion (o = 0,05) visas med grén, signifikant reduktion (o = 0,1)
med gul, signifikant 6kning (o. = 0,05) med réd och icke-signi-
fikanta férandringar med bla stapel. Ingen stapel — substansen
detekterades varken fére eller efter behandlingen.

6.5.2  Termisk Hydrolys

Under uppvirmningen till 165° C vid 6 bars tryck tillsattes vattendnga och
torrhalten forindrades frin 6,2 till 3,1 %. Detta ir en effekt av utspidning
vilket paverkade bide likemedel och torrhalt. Ingen kompensation for torr-
haltsreduktionen har dirfor gjorts.

Behandlingen reducerade flera likemedel, en del i hdg utstrickning, se
figur 6.3. Amlodipin, oxazepam och warfarin kunde t.ex. inte detekteras alls
efterit medan diklofenak, hydroklortiazid och ibuprofen reducerades kraf-
tigt. Ndgra fi foreningar ackumulerades under behandlingen. Den 6kande
tendensen hos ketokonazol gér igen i fler tekniker, men termisk hydrolys var
ensam om att hija halten av metoprolol.

BDE-209 paverkades inte, men klorparaffiner reducerades (signifikant
vid o = 0,1). Termisk hydrolys ir dirmed den enda teknik, férutom rot-
ning, som reducerade klorparaffiner.

Anmirkningsvirt nog avligsnades de bida potenta konshormonerna
ostradiol och etinylgstradiol helt frin slammet (under detektionsgrinsen)
samtidigt som 6stron reducerades med 25 %. Ingen av de andra under-
sokta teknikerna visade en sidan effekt pd konshormoner. Autooxidation av
kolesterol vid upphettning ir kint fran litteraturen och kan vara en meka-
nism att forklara observationen (Hamid & Eskicioglu, 2013). Det dr dock
viktigt att faststilla vad som bildas ur steroidskeletten. Ar oxidationspro-
dukterna farmakologiskt aktiva? Kan ostradiol/etinylgstradiol &terbildas?
Det ir virt att notera att progesteron bildades i slammet vid behandlingen
(32 pg/kg TS att jaimfora med de 1500 pg/kg TS hormoner som tillsattes).
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Progesteron 6kade inte vid nigon annan behandling och det visar ytterli-
gare pd att hormontransformationer férekom just vid termisk hydrolys. Det
hade dirfor varit intressant att analysera dstron/dstradiol-besliktade andro-
gener (en annan grupp av kénshormoner) i férsoket, t.ex. androstendion
och testosteron. Allra viktigast dr dock att undersoka om termisk hydrolys
faktiskt reducerar den dstrogena aktiviteten i matrisen. Ett forslag pd fort-
satt arbete ir att analysera avloppsvatten eller (om méjligt) slam i YES-test
(Yeast Estrogen Screen). Om den &strogena aktiviteten avtar i vatten efter
termisk hydrolys finns det (sammantaget data frin denna studie) goda skl
att tro att den ocksd gor det i slam. Den 6strogena aktiviteten kan ocksa
paverkas av nonylfenol, som i hégre utstrickning bildas frin etoxylerade
nonylfenoler vid en kombination av termisk hydrolys och rétning én enbart
vid rétning (McNamara et al., 2009).

Sammanfattningsvis hade termisk hydrolys en stark effekt pé vissa like-
medel, medan flertalet forblev opdverkade. Férvintan var att metoden skulle
ha en starkare effekt 4n pastrisering eftersom temperaturen var betydligt
hogre. Men resultatet dr ganska varierande. Till skillnad frén alla de andra
studerade teknikerna hade termisk hydrolys en starkare effekt pd syror
(medianreduktion 46 %) in pd baser (ingen reduktion). Skillnaden mellan
de bada jonklasserna ir signifikant. Det intressantaste fyndet ir den starka
effekt metoden hade pd de ekotoxikologiskt potenta kénshormonerna. Eti-
nyléstradiol har pévisats en riskkvot éver 1 (forekommer i halter ddr man
ser ekotoxikologiska effekter) i slam (Martin et al., 2014).
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Figur 6.3 Paverkan pé olika substanser vid termisk hydrolys. Signifikant
reduktion (o = 0,05) visas med grén, signifikant reduktion
(oo = 0,1) med gul, signifikant 6kning (0. = 0,05) med réd och
icke-signifikanta férdndringar med bla stapel. Ingen stapel
- substansen detekterades varken fére eller efter behandlingen.

6.5.3 Advanced Oxidation Process

Tillsatsen av skumdidmpare, svavelsyra och viteperoxid hade ingen signi-
fikant effekt pa torrhalten. Diremot hade behandlingen effekt pd minga
likemedel, se figur 6.4. Amlodipin, atenolol, citalopram, fluoxetin, karba-
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mazepin, koffein, metoprolol, propranolol, trimetoprim och 6stron reduce-
rades alla signifikant av behandlingen. Den starkt reducerande effekten pé
just SSRI-preparat (fluoxetin och sertralin) och B-blockerare (propanolol
och metoprolol) sigs inte med nigon annan teknik. Behandlingen 4r ocksé
den enda som signifikant reducerade det stabila antiepileptikumet karba-
mazepin. Man sig samtidigt en tendens att starka syror, som ibuprofen,
naproxen och warfarin, fick férhojda halter efter behandlingen.

BDE-209 reducerades signifikant; bortsett frin vatrétning dr AOP dir-
med den enda undersékra teknik som rddde pa flamskyddsmedlet. Klorpa-
raffiner, diremot, visade en icke signifikant 6kande tendens.

Ostron reducerades ngot, men summan av stron och stradiol paver-
kades inte signifikant. Inte heller etinylgstradiol paverkades. Det ir inte i
linje med vad Li & Zhang (2014) rapporterat dir Fentons reaktion har varit
framgingsrik i att reducera konshormoner i aktivt slam (>70 % reduktion).
Li & Zhangs studie visade att bildade reaktionsprodukter frimst var cyklo-
hexenon- och kinonstrukturer i fenolringen. Det ir forvinande att dstradiol
inte ombildades till 6stron i en sd pass oxidativ miljo. Man kunde férvintat
sig en liknande utveckling som Olsson et al. (2014) fann i sin studie dir
ostron dkade flerfaldigt vid luftning. Istillet reducerades halten éstron. Inte
heller sdgs ndgon formation av 6striol, en annan oxidationsprodukt av 6st-
radiol.

Sammanfattningsvis hade AOP en klar effekt pi manga likemedel. Det
forvintades en effekt pa konshormoner, men resultatet visade tvirtom att
hormonerna var timligen resistenta mot behandlingen och summan av 6st-
ron och ostradiol péverkades inte. Medianreduktion av baser (51 %) var
signifikant hogre in reduktionen av syror (ingen reduktion). Reduktions-
monstret for AOP skiljde sig frin de andra hygieniseringsteknikerna och
flera svarpaverkade substanser visade en stark reduktion.
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Figur 6.4 Paverkan pa olika substanser vid AOP. Signifikant reduktion
(o0 = 0,05) visas med grén, signifikant reduktion (0. = 0,1) med
gul, signifikant 6kning (0. = 0,05) med réd och icke-signifikanta
férandringar med bla stapel. Ingen stapel — substansen detekte-
rades varken fére eller efter behandlingen.
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6.5.4  Ammoniakbehandling

Reduktionen av torrhalt éver behandlingen var liten (ca 1 % ligre TS) i
bida forsoken, men den var signifikant trots en mycket lag gasbildning och
vikeminskning i proverna. Eftersom halterna av organiska dmnen i slam
relateras till torrhalten innebir en TS-reduktion automatiskt en 6kning av
likemedelshalten. Vid utrikningen av likemedelshalten efter behandlingen
togs dirfor hinsyn till skillnaden i torrhalt enligt:

Substans, _(pg - kg TS™) = % Substans (pg - kg TS™)
fore
Den korrigerade substanshalten jimférdes sedan med ursprungshalten.

Ammoniakbehandlingen var likt pastoriseringen forvintad att ge liten
effekt pd substanserna. Och i likhet med pastoriseringen var det ocksé
ménga foreningar som forblev opaverkade eller hade en begrinsad reduk-
tion, se figur 6.5. Amlodipin, citalopram, fluoxetin, ketokonazol, koffein,
metoprolol, propranolol, sertralin och trimetoprim péverkades dock alla av
behandlingen, men hade relativt smd reduktionsgrader (<40 %). Oxazepam
paverkades starkt (79 % reduktion) och tetracyklin och atenolol f6rsvann
helt. Andra féreningar hade istillet en 6kande trend, f.f.a. naproxen som
okade nistan tiofalt. Om detta beror pa att glukuroniden (den huvudsakliga
humana metaboliten) hydrolyserades eller pa nigot annat 4r bara spekula-
tioner, men andra starka syror som diklofenak och furosemid visade ocksé
en okande tendens.

De organiska miljogifterna BDE-209 och klorparaffiner forblev opaver-
kade. Inte heller kénshormonerna paverkades.

Sammanfattningsvis hade ammoniakbehandling en liten effekt pé ett
flertal likemedel, bl.a. SSRI-preparaten och B-blockerarna. Tekniken redu-
cerade baser (medianreduktion 27 %) bittre 4n syror (ingen reduktion).
Skillnaden mellan de bdda jonklasserna ir signifikant, riknat med hogre
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Figur 6.5 Paverkan pa olika substanser vid ammoniakbehandling. Signifi-
kant reduktion (o. = 0,05) visas med grén, signifikant reduktion
(0w = 0,1) med gul, signifikant 6kning (0. = 0,05) med réd och
icke-signifikanta férandringar med bla stapel. Ingen stapel
— substansen detekterades varken fére eller efter behandlingen.
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osikerhet (ot = 0,1). Det fir anses som ovintat att si minga féreningar
visade en paverkan frin denna relativt milda behandling.

6.5.5 Termofil torrétning

Reduktionen av torrhalten vid behandlingen var liten (5 resp. 1 % ligre
TS) i de bdda forsoken (ospikat resp. spikat slam), men den var signifi-
kant. Eftersom halterna av organiska imnen i slam relateras till torrhalten
innebir en TS-reduktion automatiskt en 6kning av likemedelshalten. Vid
utrikningen av halten likemedel togs hinsyn till skillnaden i torrhalt mel-
lan ospikat och spikat slam (se ekvation avsnitt 6.5.4) och den korrigerade
koncentrationen jimférdes med halten i ingiende slam.

Den termofila torrétningen gav en reducerande effekt pa amlodipin, flu-
oxetin, ketokonazol, progesteron, och trimetoprim. Oxazepam och tetra-
cyklin reducerades fullstindigt (under detektionsgrinsen), medan furo-
semid, hydroklortiazid och koffein diremot ckade signifikant. Det fanns
ocksd ménga substanser som inte péverkades alls, se figur 6.6.

Klorparaffiner reducerades av behandlingen och férindringen var sig-
nifikant riknat med en hégre osikerhet (o0 = 0,1), medan BDE-209 inte
paverkades.

Ostradiol 6kade betinkligt, och dven om spridningen ir stor ir forind-
ringen statistiskt signifikant pad 90 % signifikansniva. I reduktiva miljser
kan 6stradiol bildas frin 6stron, men &stron sig inte ut att paverkas av
behandlingen. Vad som ombildades till éstradiol 4r ddrfor oklart, men ur
ett ekotoxikologiskt perspektiv dr det sjilvklart inte bra om slutprodukten i
transformationen ir det potenta dstradiolet.

Sammanfattningsvis hade termofil torrétning en stark effekt pd ett fital
substanser, medan de flesta forblev opaverkade. Ingen signifikant skillnad
mellan olika jonklasser erholls i studien. I jimférelse med vatrétningarna
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Figur 6.6 Paverkan pa olika substanser vid termofil torrétning. Signifikant
reduktion (0. = 0,05) visas med grén, signifikant reduktion
(oo = 0,1) med gul, signifikant 6kning (0. = 0,05) med réd och
icke-signifikanta férandringar med bla stapel. Ingen stapel
— substansen detekterades varken fére eller efter behandlingen.
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framstar torrotningen som mindre effektiv i att reducera organiska foro-
reningar. Om det beror pd att substanserna sitter hirdare bundna till det
avvattnade slammet, och dirmed mera skyddade, eller nigot annat gér inte
att utsiga. Mojligen var torrétningsprocessen i studien inte optimal. Det
finns i data att relatera torrétningsprocessen till. Ett tidigare forsok pa Tek-
niska verken gav 53 mL metan/g VS (opublicerade data). I jimf6relse med
det 4r erhdllna 14-17 mL metan/g VS frin detta forssk ganska lagt, vilket
kan ge en indikation pa att processen inte fungerat optimalt.

6.5.6  Termofil vatrétning

Rétningen halverade torrhalten i slammet frin 6,2 % dll 3,1 %. Minsk-
ningen var signifikant och d4 halterna av organiska dmnen i slam relateras
till torrhalten innebir en TS-reduktion automatiskt en 6kning av likeme-
delshalten. Vid utrikningen av halten likemedel togs hinsyn till skillnaden
i torrhalt (se ekvation avsnitt 6.5.4) och den korrigerade koncentrationen
jimfordes med halten i ingdende slam. Hinsyn togs ocksd till att inte hela
volymen slam (endast 95 %) hann bytas ut i rétkammaren under forsoks-
perioden.

Den termofila vtrotningen paverkade manga substanser i stor utstrick-
ning, se figur 6.7. Koffein och trimetoprim reducerades fullstindigt
(<LOQ), vilket dr i dverenstimmelse med litteraturen (Kjerstadius et al.,
2012; Narumiya et al., 2013). Amlodipin, atenolol, citalopram, diklofenak,
hydroklortiazid, ibuprofen, naproxen, oxazepam och &stradiol reducerades
signifikant. Detta stimmer med tidigare rapporter om citalopram, diklofe-
nak och ibuprofen (Bergersen et al., 2012; Carballa et al., 2006; Carballa et
al., 2007; Samaras et al., 2014). Bdde BDE-209 och klorparaffiner reduce-
rades ocksa signifikant vid behandlingen.

SSRI-preparaten fluoxetin och sertralin dkade istillet signifikant. Det
beror formodligen pé att recovery (ursprungligen 45 resp. 40 %) av sub-
stanserna okade med behandlingen. I sertralins fall skulle det innebira att
substansen nistan kvantitativt gick att extrahera ur slammet efter rétning
(90 %). Bergersen et al. (2012) spikade slam med citalopram, fluoxetin och
sertralin och rétade sedan slammet anaerobt i en semikontinuerligt matad
reaktor. Efter 17 dagars matning med spikat slam matades reaktorn med
ospikat slam i 7 dagar. Citalopram reducerades snabbt i rétkammaren efter
att spikningen upphérde, snabbare 4n den teoretiska urskéljningen ur reak-
torn. Det tyder pa att substansen degraderades i rétkammaren. Fluoxetin
och sertralin reducerades diremot inte alls d& spikningen upphorde. De
skéljdes inte heller ur reaktorn med teoretisk hastighet, utan koncentra-
tionerna forblev konstanta vilket tyder pd persistens i denna miljs. Naru-
miya et al. (2013) har underséke férindringen av K 6ver rotningssteget
och kommit fram till att katjoniska baser generellt fir ett hégre K, (binder
hardare till slam), medan syror som ketoprofen och diklofenak far ett ligre
K, efter rotning. Det motsiger alltsa resultaten i vér studie. Forfattarna for-
klarar sina resultat med 6kad hydrofobicitet hos baser med 6kande pH efter
rétning. Men det 4r tveksamt hur mycket en pH-forindring fran 6,0 dll 7,5
paverkar baser med ett pKa pa ~-9,8. Narumiya diskuterar inte slammets
indrade struktur, vilket kan paverka extraktionsutbytet i hogre grad.
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Konshormonerna péverkades i begrinsad utstrickning, men vi ser en
signifikant reduktion av ostradiol. Tidigare studier har pekat mot att hor-
monerna ir timligen stabila i fullskaleanliggningar, men mer paverkbara
i labskala (Muller et al., 2010). Rapporterna om att dstron reduceras till
ostradiol vid anaeroba betingelser styrks inte heller, di nirmast det motsatta
forhéllandet ridde i denna studie.

Sammanfattningsvis paverkades vildigt minga likemedel av termofil
vétrotning, medan bl.a. kénshormoner och SSRI-preparat forefsll relative
stabila. Resultaten indikerar ocksd god reduktion av bdde klorparaffiner och
BDE-209. Ingen signifikant skillnad mellan olika jonklasser erhélls i stu-
dien. Termofil vitrtning var sammantaget den mest effektiva tekniken att
reducera ett brett spektrum av organiska féroreningar i slam, dven om andra

metoder kan fungera bittre pé enskilda substanser.
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Figur 6.7 Paverkan pa olika substanser vid termofil vatrétning. Signifikant

reduktion (o. = 0,05) visas med grén, signifikant reduktion

(0w = 0,1) med gul, signifikant 6kning (o0 = 0,05) med réd och
icke-signifikanta férdndringar med bla stapel. Ingen stapel

- substansen detekterades varken fére eller efter behandlingen.

6.5.7  Mesofil vatrétning

Rétningen minskade torrhalten i slammet frén 6,2 % tdill 3,5 %. Minsk-
ningen var signifikant och dé halterna av organiska dmnen i slam relateras
till torrhalten innebir en TS-reduktion automatiskt en 6kning av likeme-
delshalten. Vid utrikningen av halten likemedel togs hinsyn till skillnaden
i torrhalt (se ekvation avsnitt 6.5.4) och den korrigerade koncentrationen
jimfordes med halten i ingdende slam. Hinsyn togs ocksa till att inte hela
volymen slam (endast 93 %) hann bytas ut under férséksperioden.

Den mesofila vétrétningen péverkar méinga substanser i stor utstrick-
ning, se figur 6.8. Koffein och trimetoprim reducerades nistan helt, i
enlighet med litteraturen (Kjerstadius et al., 2012; Narumiya et al., 2013).
Amlodipin, atenolol, diklofenak, furosemid, hydroklortiazid, ibuprofen,

metoprolol, naproxen och oxazepam reducerades signifikant. Detta stim-
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mer med tidigare rapporter om diklofenak och ibuprofen vid rétning (Car-
balla et al., 2006; Carballa et al., 2007; Narumiya et al., 2013; Samaras et
al., 2014). SSRI-preparaten fluoxetin och sertralin ckade istillet signifikant,
i likhet med vad som sdgs hos Kjerstadius et al. (2012). Resonemanget om
extraktionsutbyte i avsnitt 6.5.6 kan appliceras ocksd pd den mesofila rot-
ningen.

BDE-209 visade en god reduktion vid rétning. Ett av triplikaten visade
en mycket ligre halt kvarvarande BDE-209 #n de bida andra, vilket gjorde
att reduktionen inte blev signifikant. Men eftersom reduktion ségs i alla tre
replikaten, och dessutom var signifikant vid termofil vitrétning, fanns det
klara indikationer pd att BDE-209 reducerades ocksd vid mesofil rétning.
Klorparaffiner reducerades signifikant.

Kénshormonerna paverkades inte, vilket motsiger vissa tidigare studier
(Carballa et al., 2006; Hamid & Eskicioglu, 2013). Rapporterna om att
ostron reduceras till 6stradiol vid anaeroba betingelser styrks inte heller av
denna studie, dir snarare det motsatta férhillandet mirktes.

Sammanfattningsvis paverkades méinga likemedel av rétningen, medan
bl.a. kénshormoner och SSRI-preparat forefoll stabila. Ingen signifikant
skillnad mellan olika jonklasser erholls i studien. Resultaten indikerar en
god reduktion av bade klorparafhner och BDE-209.
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Figur 6.8 Paverkan pa olika substanser vid termofil vatrétning. Signifikant
reduktion (oo = 0,05) visas med grén, signifikant reduktion
(0w = 0,1) med gul, signifikant 6kning (0. = 0,05) med réd och
icke-signifikanta férandringar med bla stapel. Ingen stapel
— substansen detekterades varken fére eller efter behandlingen.

6.5.8  Jamférelse mellan mesofil och termofil vatrétning

Mesofil och termofil vitrétning gav en mycket samstimmig péverkan pé
nistan alla undersokta substanser. Reduktionen skiljde som mest 30 % mel-
lan teknikerna for en enskild substans, med en absolut medeldifferens pa
10 %. Den goda reproducerbarheten mellan teknikerna tyder dels pa att
temperaturen spelar en mindre roll m.a.p. reduktion av organiska imnen,
vilket 6verensstimmer med resultat frin Carballa et al. (2007). Det visar
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ocksd pd att analysmetodiken fungerat vil. En annan egenskap som vétrot-
ningarna hade gemensamt, men som inte sdgs i nigon av de andra tekni-
kerna, 4r att reduktionsgraden signifikant korrelerade till logP, se figur 6.9.
Korrelationen ser mojligen ut att sprida en del, men ir signifikant p& 99 %
nivd. Det dr lockande att hypotetisera att hydrofoba bindningar till slam-
met minskade substansernas tillginglighet for degradering. Det kan ske pa
samma sitt som hydrofoba substanser hller sig kvar lingre (ligre clearance)
i minniskokroppen genom bindning till plasmaproteiner. Inbindningen
skyddar substanserna frin kroppens metaboliserande enzym i f.f.a. levern.
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Figur 6.9 Okande logP korrelerar signifikant mot hégre stabilitet for bde
mesofil (bla) och termofil (réd) rétning. Linjér regression fér resp.
behandling visas som trendlinjer.
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7 Slutsatser

Rapporten redovisar reduktionen av likemedelsrester och tvd organiska
miljogifter vid olika hygieniserande behandlingar av avloppsslam. I stu-
dien detekterades 13 av 14 tillsatta likemedel och totalt detekterades 23
likemedelssubstanser i dtminstone ndgot slam. Tre av de mest intressanta
substanserna (ciprofloxacin, levonorgestrel, tetracyklin) kunde tyvirr inte
utvirderas p.g.a. problem med analys och/eller stabilitet. I gengild kunde
slutsatser dras om flera andra substanser som aterfanns naturligt i slammet,
bl.a. kénshormonet stron. Den generellt goda repeterbarheten, med varia-
tionskoefficenter <10 %, visar att DMSO/metanol léste upp substanserna
och att de fordelades homogent i slammet vid spikning. Extraktions- och
analysmetoderna ir vil limpade for indamalet.

Atta av tretton utvirderade substanser visade god recovery (75-115 %).
Fem substanser fick ligre recovery, formodligen beroende pé extraktionsut-
byte, nedbrytning eller ombildningar. Recovery for sidana féreningar varie-
rar sannolikt mellan olika behandlingar, vilket forsvarar jimférelsen. De
organiska féroreningarna C, —C, klorparaffiner och BDE-209 detektera-
des i alla slamprover. De ligre kongenerna av BDE éterfanns i mycket ligre
koncentration 4n BDE-209 i alla slam. De 6kade inte heller i motsvarande
grad dd BDE-209 reducerades, vilket visar att ligre BDE-kongener inte 4r
nedbrytningsprodukter vid hygienisering av slam.

Genom att analysera slammet fore och efter centrifugering genomférdes
en massbalansstudie dir fordelningen mellan slam- och vattenfas bestim-
des. Diklofenak, ibuprofen, karbamazepin, metoprolol och trimetoprim
fordelade sig framst till vattenfasen. Citalopram, fluoxetin, oxazepam, pro-
pranolol, sertralin samt hormonerna etinylgstradiol, dstron och ostradiol
band hért dll slam. Férdelningen #r forvintad och en stark slambindning
beror sannolikt pa substansernas lipofila karakeir. Skillnader i litteraturen
om hur hormoner binder in dill slam kan bero pa dels extraktions- och
analyssvarigheter och dels p ombildningar mellan olika metabolitformer.
Mitningar som rapporterar lig hormonférdelning till slam har utfores vid
laga koncentrationer och studierna har jimf6rt mingderna som aterfun-
nits i rotat slam mot halterna i inkommande vatten. Transformations- och
degraderingsprocesser kan dirfor spela en mycket stérre roll 4n i denna stu-
die. Dessutom kan en naturligt genomf6rd inbindning till slam ge ett ligre
extraktionsutbyte 4n spikat slam.

Vid massbalansstudien erhélls en signifikant korrelation mellan lipofili-
citet och slambindning. Litteratur som grivt djupt i amnet papekar att en
direkt korrelation till endast lipofilicitet dr en férenkling av verkligheten dé
t.ex. pH, temperatur och slammets egenskaper ocksa spelar roll. Likvil ir
det en forvintad generell korrelation for féreningar som saknar pKa i rele-
vant pH-omride. Intressant nog korrelerade dven lipofiliciteten signifikant
till reduktionen av likemedel vid mesofil och termofil vitrétning. Det ir
lockande att hypotetisera att hydrofoba bindningar till slammet minskar
substansernas tillginglighet f6r degradering. Det kan ske i analogi med att

49



hydrofoba substanser elimineras lingsammare (ligre clearance) ur minnis-
kokroppen genom bindning till plasmaproteiner. Proteinbindningen skyd-
dar dé substanserna frin kroppens metaboliserande enzym i f.f.a. levern.

Ingen teknik var tillricklig for att reducera alla typer av organiska amnen
och ingen var heller helt utan paverkan. De flesta tekniker visade en stark
paverkan pa vissa litt nedbrytbara dmnen (t.ex. amlodipin, oxazepam, tri-
metoprim) och smirre pdverkan pa andra substanser (t.ex. karbamazepin,
propranolol och &stron). Det fanns 4nda skillnader mellan metoderna.
Pastorisering och ammoniakbehandling uppvisade ganska ldga reduktions-
grader, medan mesofil och termofil vatrétning hade hogst reduktion. Vat-
rotningsteknikerna var dven effektivast i att reducera ett brett spektrum av
organiska dmnen. Till exempel sdg inte de andra hygieniseringsteknikerna
ut att ytterligare kunna reducera de organiska miljdgifterna (bortsett frin en
viss reduktion av BDE-209 vid AOP och klorparaffiner vid termisk hydro-
lys). Viurstning (mesofil eller termofil) 4r den enda teknik som ridde pa
bdde BDE-209 och klorparaffiner. Det verkade inte finnas nigon storre
inbordes skillnad mellan mesofil och termofil vatrétning, varken i effekti-
vitet eller i reduktionsmonster. Temperaturen spelar alltsd mindre roll for
reduktionen av organiska dmnen vid rétning.

Teknikerna blir till viss del komplementira genom att reducera olika
dmnen. AOP reducerade flera imnen som ménga andra tekniker inte ridde
pa, t.ex. fluoxetin, karbamazepin, metoprolol och propranolol. AOP var
ocksa generellt sett mer effektiv mot baser, medan termisk hydrolys & sin
sida i stérre utstrickning reducerade syror. Termisk hydrolys uppvisade dven
en annan mycket viktig egenskap som gor den attraktiv att anvinda i kom-
bination med anaerob rotning. Aven om rétning reducerade manga orga-
niska féreningar visade den dalig effektivet mot koénshormoner. Termisk
hydrolys avligsnade diremot de mest potenta kénshormonerna helt, bl.a.
etinylostradiol som har en riskkvot i slam som 6verstiger 500 (Martin et al.,
2014). Med tanke pd hormonernas forméga att transformeras sinsemellan
dr det viktigt att utreda om de produkter som bildas vid termisk hydrolys 4r
farmakologiskt aktiva eller om de potenta éstrogenerna kan éterbildas. Ett
fortsatt arbete inom omridet borde dirfor undersska om behandling med
termisk hydrolys faktiskt reducerar den 6strogena aktiviteten i avloppsvat-
ten eller (om majligt) i slam. Detta kan genomf6ras med ett s.k. YES-test.
Om aktiviteten i vattnet avligsnas kan man, i kombination med data frin

denna studie, dra parallellen att den ocksa borde géra det i slam.
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Bilaga 1

Halter i slam som medelvirde

+ standardavvikelse. Ingen
korrektion fér TS-reduktion

medriknad i tabellen.

5.3-5.10.

For forklaring av resp. rubrik,
se avsnitt
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