UPPSALA
UNIVERSITET

e

SLU

UPTEC W 16 032

Examensarbete 30 hp
Oktober 2016

Utvardering av smaskalig rening
fran lakemedelsrester i kallsorterad

urin

Amanda Eskebaek



REFERAT

UTVARDERING AV SMASKALIG RENING FRAN LAKEMEDELSRESTER I
KALLSORTERAD URIN

Amanda Eskebaek

Resistenta bakterier och spridning av likemedelsrester i miljon har blivit allt mer
uppmirksammat. D& véra konventionella reningsverk vanligtvis inte renar dessa substanser
kan punktutsldppskéllor vara intressanta att studera. Utdver det stora gemensamma bidraget
av ladkemedelsrester fran hushallen kan t.ex. vissa sjukhus bidra till en stor del av avloppets
antibiotika. Akademiska sjukhuset i Uppsala dr ett av Sveriges storsta sjukhus som nu véxer
dé bade renoveringar och stora utbyggnationer sker. Sjukhuset dr miljocertifierat enligt ISO
14001 vilket betyder att de strukturerat jobbar med miljofragor. En expansion av sjukhuset
kan komma att krdva storre insatser i miljoarbetet och Akademiska sjukhuset onskar att ligga 1
framkant. Ett av miljomélen som Akademiska sjukhuset strdvar mot dr minskade utslapp,
varfor de nu vill reducera halterna av ldkemedelsrester och multiresistenta bakterier i
avloppet. Det kan dock vara svért att hitta en enkel reningsprocess som inte krdver ndgon for-
eller efterbehandling av avloppsvattnet eller som tar upp stora ytor. Att behandla urinen
separat kan vara ett motiverat alternativ istéllet for att behandla hela avloppsfraktionen, da
urin innehdller storsta delen av avloppets likemedelsrester och dessutom utgér en betydligt
mindre volym.

Syftet med det hir examensarbetet var att undersoka vilka av metoderna ozonering,
behandling med biokol och enzymatisk nedbrytning som ldmpar sig bést for rening av urin
fran antibiotika. Metoderna studerades bade teoretiskt och praktiskt i form av litteraturstudier
respektive smaskaliga reningsforsok. Ozonering genomfordes pa IVL, Stockholm som
tillhandahéller en mindre ozongenerator med en maxkapacitet att tillféra 50 mg

ozon/l. Reningsformagan hos ett biokol testades genom skakforsék samt kolonnforsok och
enzymatisk rening testades med produkter fran foretaget Pharem Biotech, ocksa genom
kolonnforsok och skakforsok.

Resultaten 1 examensarbetet visade att biokol har stor potential att adsorbera antibiotika i urin.
Under kolonnforsoket uppgick den maximala reduktionen till 55 %, nagot som tros kunna
forbittras med exempelvis mindre partikelstorlek och langre kontakttid. Den hogsta
reduktionen naddes vid skaktesten dér upp till 96 % av antibiotikan reducerades.

For ozon- och enzymforsdken var resultaten inte lika positiva. Endast en antibiotika visade en
namnvérd reduktion 1 ett av forsdken. Den ldga reduktionsgraden for ozonforsdken tros
framforallt bero pé att ozondosen dr for 1&g och att den tillférda ozondosen inte motsvarar den
adsorberade ozondosen. Resultaten av enzymreningen kunde inte visa att enzymer i produkter
fran foretaget Pharem Biotech hade ndgon reduktionseffekt pa antibiotikan. Detta tros bero pa
att en inaktivering av enzymerna har skett av &mnen i urinen vilket gor att produkten maste
anpassas for att bli applicerbar pa urin.

SOKORD:
Likemedelsrening, antibiotikaresistens, avloppsvattenrening, kdllsortering av urin

Institutionen for vatten och miljo, Sveriges Lantbruksuniversitet, Box 7050, 75007 Uppsala



ABSTRACT

EVALUATION OF SMALL-SCALE TREATMENT METHODS FOR
PHARMACEUTICALS IN SOURCE-SEPARATED URINE

Amanda Eskebaek

Pharmaceuticals in the environment are raising concern and since our municipal wastewater
treatment plants normally don’t remove pharmaceuticals or resistant bacteria, it could be of
interest to study the emissions from potential point sources. In general, households contribute
with the greatest amount of pharmaceuticals to the municipal wastewater, but in some regions
hospitals are a major point source of for example antibiotics.

One of Sweden’s largest hospitals, Akademiska sjukhuset, wants to reduce the amount of
pharmaceuticals and resistant bacteria in their waste water, but the treatment process can be
long, complicated and may require large areas. Cleaning of source-separated urine can be a
more sustainable and efficient solution, since most of the pharmaceuticals are excreted via
urine.

The aim of the study was to find out which one of the treatment methods; ozonation, biochar
treatment and enzymatic treatment that are most suitable for reducing antibiotics from source
separated urine. Ozonation was carried out at [IVL, Stockholm, with a small-scale ozone
generator, and biochar experiment and enzyme treatment was tested through batch tests and
column test at Uppsala University.

The small-scale treatment experiments revealed that biochar treatment was the most
promising method for reducing antibiotics in urine. The treatment methods ozonation and
enzymatic treatment showed low reduction in this study, but may work better with some sort
of pre-treatment.

To be able to develop a cleaning process with biochar (e.g. a filter system or a tank system),
further studies on adsorption capacity, EBCT and breakthrough curves most be carried out.

KEYWORDS:
Pharmaceutical treatment, antibiotic resistance, wastewater treatment, source separation, urine
treatment

Department of Aquatic Sciences and Assessment, Swedish University of Agricultural sience,
Box 7050, 75007 Uppsala
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FORORD

Rapporten Utvirdering av smadskalig rening fran likemedelsrester i killsorterad urin &r ett
examensarbete 1 Civilingenjorsprogrammet i Miljo- och vattenteknik, 300 Hp, vid Uppsala
universitet och Sveriges Lantbruksuniversitet.

Intresset for projektet vicktes da jag tillsammans med kurskamrater under hostterminen 2015
gjorde en mindre litteraturstudie for Akademiska sjukhuset som belyste mojligheter och
svérigheter med att rena sjukhusets avloppsvatten frén ladkemedelsrester. Genom detta
projektarbete fick jag kontakt med Landstigsservice, Uppsala som sdkte en examensarbetare
som kunde gdra en djupare studie pa rening av Akademiska sjukhusets avloppsvatten.

Tillsammans med handledare frdn Landstingsservice; Jonas C Eriksson och Peter Jonsson (nu
Rambell), utvecklades detta examensarbete som ett parallellprojekt till ett redan befintligt
reningsprojekt vid Akademiska sjukhuset.

Jag vill tacka:

Handledarna pa Landstingsservice: Jonas C Eriksson och Peter Jonsson som hjélpt mig med
utformning och stdd i projektet.

Stephan Kohler, @&mnesgranskare, SLU: for utformning av laborativa studier och stdd i
skrivande av rapport.

Annika C Nordin forskare inom kretsloppsteknik pa Sveriges lantbruksuniversitet, SLU: som
forsag examensarbetet med relevant kunskap samt handledde test av hydrolysering.

Sahar Dahlameh, SLU: for biokolen

Ola Svahn, Hogskolan 1 Kristianstad: for en mycket larorik dag med analys av biokolprover
Roger Herbert: for lanet av labb pad Geocentrum

Fritjof Fagerlund: for lanet av kolonnuppséttning

Jorgen Magnér och Ann-Sofie Allard, IVL: for ozonering samt analys av prover och stod 1
fragor kring ozonering och kemi

Sofia Schultz, miljosamordnare Akademiska sjukhuset och Josef Jarhult, Infektionsldkare
Akademiska sjukhuset

Svenskt Vatten: for finansiering
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POPULARVETENSKAPLIG SAMMANFATTNING

Alarmerande rapporter om stora utsldpp av ldkemedel, 6kande antal resistenta bakterier och
paverkade akvatiska ekosystem har gjort att fler intresserar sig for hur vi kan minska
spridningen av dessa substanser till var miljo. De konventionella reningsverken renar
vanligtvis inte substanser som t.ex. ldkemedel, men tekniken har gétt framét och idag &r det
fullt mojligt att stoppa spridningen av dessa. Ett reningsverk som har testat likemedelsrening
ar Knivsta reningsverk, som under en period 2015 inférde ozonering for att reducera skadliga
substanser. Sa linge ldkemedelsrening inte &r ett krav hos reningsverken, kan minskning av
utsldppen hos punktutslappskéllor vara ett bra alternativ for miljon. Utdver ett stort
gemensamt bidrag av ldkemedelsrester fran hushéllen kan exempelvis sjukhus sléppa ut
betydande méngder av t.ex. antibiotika.

Akademiska sjukhuset ér ett av Sveriges storsta sjukhus som nu vill minska sin spridning av
lakemedelsrester till miljon. Att rena lakemedelsrester dr dock ingen enkel uppgift, utan
kréaver ofta flera olika reningssteg och kan dérfor vara badde kostsamt och kréva relativt stora
ytor. Akademiska sjukhuset har en 6nskan om att finna en reningsprocess som kan fungera 1
mindre skala. Tidigare studier pekar mot att rening av kéllsorterad urin kan vara ett
smaskaligt alternativ, eftersom urinen dels innehdller den storsta andelen av avloppets
lakemedel dels utgdr en brikdel av volymen.

I detta examensarbete har rening av antibiotikahaltig urin studerats genom tre metoder;
ozonering, enzymbehandling och behandling med biokol. Metoderna har studerats bade
teoretiskt och praktiskt i form av litteraturstudier respektive sméskaliga reningsforsok. I
forsoken tillsattes olika antibiotika till ren urin, dvs. urin frn personer som inte gick pé
antibiotika.

Nér urin lagras i ett urinseparerande system sker hydrolys; urea bryts ner och urinen fir andra
egenskaper som t.ex. hdgre pH-virde och hogre halt ammoniak. Dessa egenskaper kan
paverka ozoneringen varfor dessa forsok genomfordes pd béde farsk- och hydrolyserad urin.
Ozoneringen genomfordes dven pa utspadd farsk- respektive hydrolyserad urin for att
simulera ett mer verkligt scenario, dér urinen spads med spolvatten.

Ozon som ir ett starkt oxidationsmedel 4r idag den kanske vanligaste reningsmetoden for
reduktion av ldkemedel 1 avloppsvatten. Tidigare forsok har visat att ozonering dven kan
fungera for att reducera likemedel 1 urin, d&ven om relativt hdga halter verkar behdvas. I den
hér studien genomfordes ozonering hos IVL, Stockholm som tillhandahéller en liten
ozongenerator. En nackdel med ozonering ir att olika toxiska biprodukter kan bildas. For att
kontrollera detta mittes darfor 4ven bromathalten i1 urinen fore och efter ozonering.

En mindre kidnd reningsteknik dr enzymatisk rening, en reningsmetod som foretaget Pharem
Biotech har tillimpat i sina produkter. Enligt foretaget har tidigare studier pa utgdende
avloppsvatten fran reningsverk visat goda resultat varfor det var intressant att studera om
enzymerna ocksé kunde fungera pa antibiotikahaltig urin. Enzymerna fran Pharem Biotech
testades genom ett skakforsok dér en enzymvitska blandades med antibiotikahaltig urin samt
ett filtreringsforsok dir antibiotikahaltig urin fick passera ett enzymfilter.

Aktivt kol dr en mycket god adsorbent av fororeningar som exempelvis olika ldkemedel, och

har sedan ldnge anvénts inom bade dricks- och avloppsvattenrening. En nackdel &r att
aktiveringsprocessen av kolet krdver mycket energi och ddrmed blir kostsam. Pa senare tid
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har vanligt kol, dven kallat biokol ocksa visats vara en bra adsorbent av likemedel, vilket &r
ett bade enklare och mer ekonomiskt alternativ. I examensarbetet undersoktes ett biokol dels
genom ett kolonnforsok, dar antibiotikahaltig urin fick passera en kolonn packad med biokol,
dels genom si kallade skaktester, dér olika mangder biokol skakades med antibiotikahaltig
urin.

Resultaten i examensarbetet visade att den kanske enklaste och troligtvis billigaste metoden;
biokol, fungerade bdst. Skaktesten visade att biokolet har stor potential att rena urin frén
antibiotika varfor vidare studier pd denna metod kan rekommenderas. Under kolonnforsdken
uppgick den maximala reduktion till 55 % (for Trimetoprim), ndgot som tros kunna forbéttras
med exempelvis mindre partikelstorlek och ldngre kontakttid. Den hdgsta reduktionen ndddes
hos skaktesten med biokol, dédr 20 g biokol pa 100 ml farsk urin reducerade upp till 96 % av
antibiotikan (Ciprofloxacin), under 1 h.

For ozon- och enzymf6rsdken var resultaten inte lika positiva. En tillford ozondos pé 50 mg/1
reducerade inte likemedelsresterna ndmnvért i den koncentrerade urinen medan samma
ozondos hade en viss effekt i den farska urinen som spidddes med 50 % spolvatten. Den bésta
reduktionen sags hos Doxycyklin som reducerades till 86 % i farsk utspidd urin. Resultaten
av enzymreningen kunde inte visa att enzymer i produkter frdn foretaget Pharem Biotech hade
ndgon reduktionseffekt pa antibiotikan. Detta tros bero pd att inaktivering av enzymerna har
skett och att en anpassning av enzymerna dérfor dr nodvéandig for att kunna applicera metoden
pa urin.



ORDLISTA

AOP — Advanced ozonation process
ARV — Avloppsreningsverk

DOC — Definieras som organiskt kol <45 pm (Woods Hole, 1981). DOM (dissolved organic
matter) brukar utryckas i DOC.

Elektrodialys — En metod som kan separera joner dver ett membran, dér ett elektriskt filt styr
processen istéllet for tryckskillnad som t.ex. vid osmos

Enzymer — Proteiner som katalyserar kemiska reaktioner

GAC — Granulated Activated Carbon

HPCL (High-Performance Liquid Chromatography) — ér en teknik som anvinds for att
separera, identifiera och kvantifiera varje komponent i en blandning (“High-performance
liquid chromatography,” 2016). HPLC é&r en analysteknik som ger ett matt pa renhet hos

substansen.

Intermediér — En mellanprodukt som bildats i en kemisk reaktion. Ofta dr en intermedidr
starkt reaktionsbenigen.

Nukleofil — Kan vara en negativt laddad- eller neutral jon. Nar en nukleofil skapar en
bindning doneras ett elektronpar till en positivt laddad jon eller atom, en s kallad elektrofil.

PAC — Powdered Activated Carbon (Pulverkol)

Radikaler — Atomer eller molekyler med oparade elektroner
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1 INLEDNING

Resistenta bakterier och spridning av ldkemedelsrester 1 miljon har blivit allt mer
uppmirksammat, bade lokalt och internationellt. Spridningen av ldkemedelsrester har delvis
kunnat minskas dé det finns bra system for omhdndertagande av dverblivna ldkemedel for
bdde sjukvarden och allménheten, dir forbrinning &r metoden for kvittblivning (Bengtsson et
al., 2005). Idag &r ldkemedel som ldmnar kroppen efter anvindning den storsta kéllan for
spridning till miljon (Larsson and L&6f, 2015). En stor andel av ldkemedel som intas av djur
eller médnniskor utsdondras vanligen oférdndrade genom sé kallad renal utsondring via
njurarna eller i metaboliserad form via levern, men likemedel kan dven transporteras fran
lever till galla och utsondras via tarmen (Hammarlund-Udenaes, n.d.). Likemedlen nér sedan
miljon genom véra avloppssystem (Fick et al., 2011) som inte ar konstruerade for att ta hand
om dessa substanser (Naturvardsverket, 2008). Liékemedel &r ofta bade potenta, kemiskt
resistenta och biologiskt aktiva vilket kan innebdra stora konsekvenser for ekosystemen dir
avloppsvattnet slépps ut.

Likemedelsavfall utgoras av flera olika avfallsstrommar som avspeglar anviandning och
hantering av ldkemedel. Man har identifierat tvd huvudstrommar forknippade med
anvindning; allménhetens anvéndning som t.ex. dppenvérd, egenvard och djurhdllning samt
sluten vérd vilket inkluderar olika vrdformer och forskningsverksamhet. Den sistnimnda
strommen stdr for en betydligt mindre andel ldkemedel (Lakemedelsverket, 2012), men ar
inte forsumbar da t.ex. avloppsvattnet frin svenska sjukhus visats innehélla de hogsta
koncentrationerna av ldkemedel (Lakemedelsverket, 2007; Naturvardsverket, 2008).

I Uppsala finns ett av Sveriges storsta sjukhus, Akademiska sjukhuset (Akademiska
sjukhuset, 2015a). Tidigare méatningar i Akademiska sjukhusets avloppsvatten har visat att
avloppsvattnet frdn sjukhuset, likt manga sjukhus, innehaller hga koncentrationer av vissa
lakemedel, som t.ex. olika sorters antibiotika (Landstinget i Uppsala lan, 2005). Idag géar
Akademiska sjukhusets avloppsvatten direkt till det kommunala avloppsreningsverket i
Uppsala; Kungsangsverket. Av Akademiska sjukhusets totala avloppsvattenflode pa 700
m’/dygn (Peter Jonsson, 2015), stir sjukhuset for ca 1,3 % av 52800 m’ avloppsvatten som
behandlas pa Kungsidngsverket varje dag (Uppsala Vatten, 2010). Tidigare mdtningar visar
att recipienten Fyrisan arligen tar emot hoga halter ldkemedelsrester (Landstinget 1 Uppsala
lan, 2005), ddar Akademiska sjukhuset dr en punktutslappskaélla.

Akademiska sjukhuset dr miljocertifierade enligt ISO 14001 vilket innebér att de strukturerat
arbetar med miljofrdgor och arligen foljer upp sitt miljdarbete. En av punkterna som
Sjukhuset jobbar med dr minskade utslépp, varfor de nu 6nskar reducera halterna av
lakemedelsrester och multiresistenta bakterier 1 avloppet (Akademiska sjukhuset, 2015b).

Idag har flera lyckade forsok gjorts pa olika metoder for rening av ldkemedelsrester i
avloppsvatten bade i1 Sverige och internationellt men ménga av forsdken dr gjorda pa
avloppsvatten som renats 1 ett befintligt reningsverk (Gottschalk et al., 2009; Karlsson-
Ottosson, 2015; Wahlberg et al., 2009). Ett exempel dir ldkemedelsrening sker i fullskala &r
Herlev hospital i Danmark, som installerat ett reningsverk designat for att reducera sjukhusets
avloppsvatten frin likemedelsrester (Elsevier, 2015). Landstinget i Uppsala har varken plats
eller r beredda pa att starta upp ett eget reningsverk for att rena sjukhusets avloppsvatten



varfor nu smaskaliga alternativ soks. Ozonering av kéllsorterad urin &r ett exempel som enligt
tidigare studier visat sig vara en metod som kan fungera for att reducera ldkemedelsrester
fran avloppet (Dodd, 2008; Dodd et al., 2008; Escher et al., 2006; Maure et al., 2006). Att
behandla urinen separat kan vara ett motiverat alternativ istéllet for att behandla hela
avloppsfraktionen, d& urin innehéller storsta delen av avloppets ldkemedelsrester och
dessutom utgdr en betydligt mindre volym (Larsen et al., 2004).

En annan metod for rening av likemedelsrester som kan fungera dr enzymatisk nedbrytning.
Foretaget Pharem Biotech &r ett foretag som bland annat har utvecklat produkten PCure, ett
enzymblock som hidngs pé toalettkanten. Vid spolning tar vattnet med enzymer frén blocket,
som bryter ner ldkemedelsrester innan de nér reningsverket. Pharem Biotech har dven
utvecklat ett enzymfilter som kan installeras i ARV (avloppsreningsverk) for att behandla
utgdende avloppsvatten. Filtret skulle kunna utgora ett alternativ for behandling av
killsorterad urin, men har inte testats for detta &ndamal tidigare. Reningsresultaten fran
filtren uppges vara mycket goda varfor filtrets applicerbarhet pa urin ligger i bade Pharem
Biotechs och Akademiska sjukhusets intresse att testa (Ryen, 2016).

Akademiska sjukhuset inleder nu tv projekt dér ozonering och enzymbehandling av helt
orenat avloppsvatten ska studeras (Schoultz, 2015). Vissa studier tyder dock pa att effekten
av ozonering avtar med 0kad halt organiskt material (Larsen et al., 2013) och att ozonering av
ett helt orenat avloppsvatten enligt vissa kéllor inte dr ett mojligt alternativ (Von Gunten,
2013). Parallellt med Akademiska sjukhusets projekt ska detta examensarbete, som utfors for
landstingsservice 1 Uppsala, undersdka nigra reningsmetoder for kéllsorterad urin, som
kréver lite eller om mdjligt ingen forbehandling.

1.1 SYFTE

Att genom litteraturstudie och laborativa studier undersoka vilka av metoderna ozonering,
behandling med biokol och enzymatisk nedbrytning som ldmpar sig bést for rening av urin
fran antibiotika.

1.2 UTFORANDE OCH AVGRANSNINGAR

Examensarbetet innefattar bdde en praktisk del, med provtagning och laborativt arbete, samt
en teoretisk del i form av analys av provresultat, litteraturstudie och rapportskrivning.

Metoderna ozonering, enzymatisk nedbrytning och behandling med biokol studerades bade
teoretiskt och praktiskt. Studien avgriansades till urin, spikad (tillsatt) med nigra
representativa antibiotika (Ciprofloxacin, Doxycyklin, Trimetoprim och Sulfametoxazol) som
anvénds 1 stor omfattning pa Akademiska sjukhuset idag.

Analyser for tester med biokol genomfordes pd hogskolan i Kristianstad. Ozonering och
lakemedelsanalyser for ozonerade prover och enzymbehandlade prover genomfordes pa IVL,
Stockholm och bromatanalys pa IVL Malmo.

Alla tester dupliceras inte pa grund av begransad budget. Istéllet for att endast undersdka en
metod beslutades tillsammans med Landstingsservice, Uppsala, att studera flera metoder



ytligare. Examensarbetet kan dédrmed ses som ett underlag for fortsatta studier inom en av
examensarbetaren rekommenderad reningsmetod.

Ozonering
¢ Ozonering testades tva ganger: hydrolyserad- och férsk urin spikad med representativa
antibiotika samt utspddd hydrolyserad- och farsk urin spikad med representativa
antibiotika
[ ]
Enzymatisk rening
e PFS-filter och enzymldsning testades pa farsk urin spikad med representativa
antibiotika

Biokolbehandling
e Skaktester och kolonnforsok genomfordes med biokol och firsk urin spikad med
representativa antibiotika.



2 BAKGRUND

I detta kapitel beskrivs dversiktligt hur ldkemedel och resistenta bakterier sprids 1 miljon och
lakemedlens miljopéverkan. Kéllsorterande system diskuteras och tidigare studier pa
reningsmetoder for reduktion av likemedelsrester presenteras.

2.1 LAKEMEDLENS MILJOPAVERKAN

Olika ldkemedel har olika miljopaverkan som kan mitas med exempelvis PBT (Persistens
Bioackumulativitet Toxicitet)-index eller miljérisk. PBT- index dr ett index pa en skala
mellan 0 och 9 som anger miljofarligheten hos en substans. Indexet ges frdn en summering av
P (persistens), B (bioackumulation) och T (toxicitet), som kan anta virden mellan 0 och 3,
dar hogre siffra betyder hogre persistens, bioackumulation respektive toxicitet. Miljérisk
innebir toxisk risk for vattenmiljon och baseras pd kvoten PEC/PNEC, dir PEC (Predicted
Environmental Concentration) dr forviintad koncentration av likemedlet i svenska vattendrag
och PNEC (Predicted No Effect Concentration) dr en koncentration som forvintas vara
ofarlig for vattenlevande djur och véxter som lever dir (Janus info, 2016). Ett ldkemedel med
lag miljorisk kan dock ha hogt PBT-index, (”likemedlet anvénds 1 lag utstrdckning men ér
mycket miljofarligt”) varfor valet av riskbedomningsmetod dr vésentlig i dess sammanhang.

For att gora en allmin bedomning om ett likemedels miljopdverkan i t.ex. hela Sverige kan
miljorisk vara en lamplig metod. For likemedel som har hoga PBT-virden ar ddaremot
hanteringen véldigt viktig (LIF, n.d.), vilket gor att PBT-index kan vara en lamplig metod for
beddmning av miljopéverkan fran utsldppen hos punktutsldppskéllor som t.ex. sjukhus.

2.2 LAGSTIFTNING

Aven om intresset for miljppaverkan frin likemedelsrester har vixt under de senaste aren
(LIF, n.d.), har EU ingen lag som kan hindra tillverkning eller anvindning av ett
humanldkemedel kopplade till miljokrav (Naturvardsverket, 2014). Daremot stélls krav pa
forsiktighet hos den som hanterar lidkemedel for att forhindra att ldkemedlen skadar
maénniskor, egendom eller miljon. For vissa likemedel som t.ex. radioaktiva substanser kan
dock beredning och anvdndning begrénsas till sjukhus (Riksdagsforvaltningen, 2015).

Ar 2012 kom ett forslag frin kommissionen om att utdka vattendirektivets lista dver
prioriterade dmnen. 15 nya &mnen pekades ut och for forsta gdngen var 3 av dessa &mnen
likemedel (tvé dstrogener och Diklofenak) (Riksdagsforvaltningen, 2012). Ar 2017 ska
kommissionen ha tagit fram atgérder for att hantera miljopaverkan fran dessas likemedel,
som ska vidtas pa unionsniva och/eller medlemsstatsniva (Europeiska unionens officiella
tidning, 2013, n.d.). Akademiska sjukhuset tror att det kan komma att bli fortsatt 6kade krav
pa omhéndertagande av likemedelsutslapp i framtiden, och onskar dérfor att ligga i framkant.



2.3 SPRIDNING AV LAKEMEDELSRESTER OCH
MULTIRESISTENTA BAKTERIER

De konventionella reningsverken &r konstruerade for att rena organiskt material, flytande
material, fasta partiklar och nirsalter som exempelvis fosfor, men minga dmnen, som kan
vara skadliga passerar reningsverket och slidpps helt opaverkade ut i recipienten (Sten, 2013).
Lakemedelsrester och multiresistenta bakterier &r ett sddant exempel (Naturvardsverket,
2008; Silva et al., 2006). The Swedish national Screening Programme gjorde ar 2010 en
undersokning av ldkemedel fran titbebyggda omriden i Sverige, med betoning pé
inkommande och utgdende avloppsvatten och deras recipienter. Studien visade att 15 av 101
lakemedel slépptes ut i sddan stor utstrackning att farmakologiska responser kunde forvéntas
hos fisken i recipienten. Minga likemedel hittades i biotaprover hos fisk, dér de storsta
koncentrationerna hittades hos Abborre som fangats i Fyrisén, néra utloppet till
Kungséngsverket, Uppsala. De flesta ladkemedel som fanns i biota hos fisk kunde ocksé
detekteras 1 ytvattnet, vilket pekar pa att det finns ett samband mellan ytvattenforekomst av
lakemedel och upptag i fisk (Fick et al., 2011), detta bekréftas dven av flera tidigare studier
som visat liknande samband (Brooks et al., 2005; Ramirez et al., 2009).

2.3.1 Antibiotika och multiresistenta bakterier

Anvindandet av antibiotika har visat ge selektion av antibiotikaresistenta bakterier, speciellt
anvindning av s.k. bredspektrumantibiotika (Folkhdlsomyndigheten, 2011). Ciprofloxacin dr
ett sadant exempel, som till foljd av stor anvdandning hotas av snabb resistensutveckling
(Lékartidningen, 2015). Vissa sjukhus kan vara betydande kéllor till bade utslipp av
antibiotika och resistenta- och multiresistenta bakterier (Korzeniewska et al., 2013; Li et al.,
2014), men det dr svart att dra en generell slutsats da vissa studier pekar pé att hushallen i
snitt bidrar med hogre koncentrationer av antibiotika och resistenta bakterier, dir det senaste
dock kan bero pa att vissa sjukhus desinficerar avloppsvattnet (Li et al., 2014).
Korrelationen mellan hoga koncentrationer av antibiotika i avloppsvattnet och uppkomst av
multiresistenta bakterier dr heller inte helt faststélld. Studier bekriftar att t.ex.
tetracyklinkoncentration och andelen tetracyklinresistenta bakterier har tydlig korrelation
(Gao et al., 2012; Li et al., 2014) medan andra antibiotika och motsvarande resistent bakterie
har visat lag korrelation (Li et al., 2014). I laboratoriestudier har dock véldigt laga
antibiotikakoncentrationer visat ge selektion av resistenta bakterier (Gullberg et al., 2011).
Négot som ménga forfattare ar Overens om dr att reningsverken kan utgora en reservoar for
spridning av antibiotikaresistenta bakterier till miljon (Amos et al., 2014; Korzeniewska et
al., 2013; Li et al., 2014). Studier har dven visat att antibiotikaresistensgener kan spridas fran
bakteriekolonier i reningsverken till bakteriekolonier i miljon genom gendverforing (Amos et
al., 2014; Coates, 2012).

2.3.2 Rena punktutslippskillor av liikemedel?

I Naturvardsverkets rapport Avioppsreningsverkens formdga att ta hand om likemedelsrester
och andra farliga dmnen, framgick att de hogsta halterna av likemedelsrester fanns 1
sjukhusens avloppsvatten men att andelen likemedel frn sjukhus till totala mangden
lakemedel till reningsverken &r relativt liten. Om det dr motiverat att rena ett
sjukhusavloppsvatten rader det darfor delade meningar om (Elsevier, 2015; Naturvardsverket,
2008). Rening av delfloden med hoga halter av vissa likemedel kan dock vara ett motiverat
alternativ (Naturvéardsverket, 2008). Fordelen med att rena vid kéllan dr ocksa att reningen ar
effektivare pa hoga koncentrationer, enligt forsta ordningens kinetik.



Tidigare studier pa Akademiska sjukhusets avloppsvatten (Landstinget i Uppsala lén, 2005)
visade att sjukhuset bidrog med relativt stora méngder av vissa likemedel till stadens totala
utsldpp. Sett i mdngd visar oversiktliga berdkningar fran de tidigare métningarna att ca
hélften av sjukhusets utsldpp var antibiotika. I Tabell 1 har data frdn Landstinget i Uppsala
lan, 2005 och PBT-index fran (Janus info, 2016) sammanstéllts. Halterna fran rapporten
(Landstinget 1 Uppsala lidn, 2005) har rdknats om till méngder, ddr avloppsvattenflodet fran
brunn 11 4r 542 m’ och avloppsvattenflodet i brunn 12 &r 154 m’ (Peter Jonsson, 2015).
Berikningarna baseras 4ven pa det totala avloppsvattenflodet till Kungsingsverket: 52800 m’
m’ fran 52800 m’ (Uppsala Vatten, 2010). Det totala bidraget av antibiotika frin Akademiska
sjukhuset till Kungsdngsverket var ar 2005 ca 10 kg.

Tabell 1. Sammanstdlld data fran (Landstinget i Uppsala ldn, 2005), (Janus info, 2016) och resultat fran berdkningar
utifran fran (Landstinget i Uppsala ldn, 2005).

Antibiotika [AB** [AB**  [AB** [In [ut Sjukhusets  Andel av P B T PBT

11] (ng/l) 12] 11 och ARV]  ARV]  andel av in- -
(ng/l) 12] (ng/l)  (ng/l) tot. inflode kommande index
(ng/l) av ldkemedel

ldkemedel — som
till ARV* passerar

(%) ARV*

ofor-

dndrad

(%)
Ciprofloxacin 14000 2000 11345 670 9 22% 1 303 6
Doxycyclin 700 <200 589 <200 <20 4% 10 - - - -
Enrofloxacin <10 <10 10 <5 <5 3% 100 - - - -
Erytromycin 290 7100 1797 230 130 10% 57 3 03 6
Metronidazol 4500 800 3681 110 72 44% 65 303 6
Norfloxacin 2100 1200 1901 270 7 9% 3 - -3 3
Ofloxacin 130 <10 103 <10 5 14% 50 333 9
Oxi- 1100 130 885 630 <10 2% 2 303 6
tetracyklin
Sulfa- 12000 4100 10252 380 28 36% 7 3 03 6
metoxazol
Tetracyklin 1300 330 1085 380 <10 4% 3 3 03
Trimetoprim 8400 2600 7117 630 310 15% 49 301 4
Tylosin <10 <10 10 <10 <2 1% 20 - - - -

* Med ARV menas Kungsingsverket avloppsreningsverk.
**AB star for avloppsbrunn.



2.3.3 Killsortering for en sméaskalig 16sning?

Enligt Larsen et al., (2004) kan kéllsortering av avloppsfraktionen utgéra en miljomassigt
héllbar 16sning som mdjliggér omhindertagande av mikrofororeningar som t.ex.
lakemedelsrester. Kéllsortering innebir att avloppet delas upp; antingen separeras urinen for
sig (urinsortering) eller tillsammans med spolvattnet (klosettvattensortering). Det finns dven
helt torra system (Palm et al., 2002). I snitt produceras ca 1,5 liter urin per person och dag
(Kvarnstrém, 2006) vilket 4r mindre &n 1 % av den totala avloppsvolymen, men urinen
innehaller en vildigt stor andel av de biologiskt aktiva substanserna (Von Gunten, 2013). Att
rena urinen innan den blandas med det 6vriga avloppet kan darfor vara ett alternativ till en
mer smaskalig ladkemedelsrening. Att bygga om till ett kéllsorterande avloppssystem ar
visserligen ingen sméskalig process, men om bytet av toaletter och ledningar gors i samband
med renoveringar och nybyggnationer blir omstillningen mindre méarkbar. Generellt dr de
separerande toalettstolarna nigot dyrare, dér priset ligger pd ca 6000 kr per toalettstol
(Avloppscenter, 2016), plus ytterligare kostnader for extra avloppsledningar.

Kéllsorterande system dr i regel robusta (Hjelmqvist et al., 2012) och det finns ménga
fordelar med systemen; utdver att spridning av lakemedelsrester kan minskas genom att rena
t.ex. urinen, kan nérsalter som kvéve tas tillvara och recirkuleras. Kéllsorterande system har
dock, liksom ménga nya tekniker, en del forbéttringspotential. En utvérdering har gjorts 1
Tanums kommun som var forst i Sverige inom urinsortering och torrtoaletter. Majoriteten av
anvéindarna var ndjda med toaletterna men problem som stopp i urinldset och lukt tycks vara
relativt vanligt (Andersson, 2008). Stopp i urinldset kan dock enkelt forhindras genom
skoljning med en 16sning av natriumhydroxid (kaustiksoda) (Hjelmgqvist et al., 2012) eller
genom att spola med varmvatten med jdmna mellanrum (Andersson, 2008).

2.4 RENINGSMETODER

Det finns inga lagar inom avloppshantering som kraver att reningsverk eller
punktutsldppskéllor som exempelvis sjukhus méste rena likemedelsrester eller bakterier
innan de sldpps ut i miljon. Ladkemedelsrening har dock vickt stort intresse pd senaste tiden
och flera projekt pagér nu for att hitta effektiva reningsmetoder for likemedelsrester (Svenskt
Vatten, 2014). De metoder som verkar ha storst potential hos reningsverken ar kemisk
oxidation med ozon eller klordioxid eller adsorption till aktivt kol (Svenskt Vatten, 2016).

Forst ut 1 Sverige med att installera ett reningssteg for likemedel var Knivsta reningsverk
(Karlsson-Ottosson, 2015), som under en testperiod 2015 installerade ett efterbehandlande
ozoneringssteg for att reducera likemedel. Ozoneringens effekter utvédrderas nu for att ta reda
pa om metoden kan fa en bredare implementering i Sverige (Umed universitet, 2016).

I framkant ligger d&ven Herlev Hospital 1 Danmark som driver en pilotanldggning i fullskala
for att rena sjukhusavloppsvattnet fran ldkemedelsrester (Elsevier, 2015). Herlev hospital har
idag en kapacitet att rena 530 m’/d och anvinder bland annat membranbioreaktorer (MBR),
aktivt kol, ozon och UV-ljus. Reningen med membranbioreaktorerna tillsammans med ett
UF-membran resulterar i ett partikelfritt vatten, optimerat for efterbehandling med aktivt kol,
ozon och UV-ljus, som tar bort ldkemedelsresterna. Slammet fran anldggningen torkas pa
plats och skickas dérefter till forbranning for att inte sprida likemedelsrester och bakterier
som finns kvar 1 denna fraktion (Grundfos, n.d.).



Gemensamt for dessa anldggningar &r att reningen sker i en ldng processkedja med olika
reningstekniker, vilket betyder att vattnet &r relativt rent innan ldkemedelsresterna reduceras.
En mer sméaskalig 16sning kan vara att rena kéllsorterad urin. I detta kapitel beskrivs tre olika
reningstekniker; kemisk oxidation, enzymatisk nedbrytning samt adsorption till kol, dér
metodernas applicerbarhet pa bade avloppsvatten och kéllsorterad urin med hdga halter
likemedelsrester diskuteras.

2.4.1 Kemiska oxidationsprocesser- Ozon

Ozon kan anvédndas i manga olika processer dér destruktion av foreningar eller syntes av
dmnen Onskas, ett vanligt anvindningsomrade dr darfor behandling av olika typer av vatten.
Inom dricksvattenberedning kan ozon anvéndas for att t.ex. forbéttra lukt och smak, for
desinfektion eller for att 6ka biotillgédngligheten hos fororeningar. Ozon kan ocksa anvidndas
inom avloppsvattenrening for att t.ex. desinfektera eller oxidera mikrofororeningar
(Gottschalk et al., 2009; J. Hoigné and H. Bader, 1983).

Pa senare tid har ozon dven implementerats tillsammans med andra reningssteg, for att
reducera ldkemedelsrester i avloppsvatten (Elsevier, 2015; Karlsson-Ottosson, 2015).
Gemensamt for bdde avloppsvattenrening och dricksvattenberedning ér att ozon séllan
anvédnds som ett enskilt reningssteg, utan oftast som ett oxidationssteg i en ldngre
processkedja (Elsevier, 2015; Gottschalk et al., 2009; Olsson, 2005). Att ozonera ett orenat
avloppsvatten anses inte vara ett alternativ, ddremot kan ozonering av s kallade laddade
vattenmatriser som urin eller grévatten fungera bade som desinfektion och for oxidation av
mikrofororeningar. Relativt hoga ozondoser, dver 500 mg/1 verkar dock behdvas for att nd en
tillfredsstédllande rening. Nackdelarna med hoga ozondoser utdver kostnaden och
energiatgdngen ar att risken for bildning av biprodukter 6kar (Von Gunten, 2013).

Reaktion

Ozon ér ett starkt oxidationsmedel som antingen reagerar direkt med ett &mne eller bildar
hydoxylradikaler som 1 sin tur kan reagera. Reaktionen med ozon kan beskrivas genom
indirekt- och direkt reaktion.

Den indirekta reaktionen involverar radikaler, som bildas da ozon sonderdelas i vatten,
medan den direkta reaktionen bestdr av selektiv oxidation av organiska- och oorganiska
foreningar (Gottschalk et al., 2009). Kedjereaktionen med ozonradikaler kan delas in i tre
nedbrytningssteg; initiation, kedjereaktion och termination. Det fOrsta steget innebér
sonderdelning av ozon som accelereras av initiatorer, t.ex. OH-, da bildas t.ex.
hydroxylradikaler (OH®), hydroperoxidradikaler (HO,®) och superoxidradikaljoner (O,°).
Hydroxylradikalerna som strivar efter att bli stabila reagerar direkt och oselektivt med olika
substanser eller andra radikaler. Genom att avldgsna en viteelektron frén reaktanten
omvandlas hydroxiradikalerna till vatten. Om hydroxiradikalen reagerar med ett &mne
omvandlas denna till en ny radikal, som kommer att fortsitta att reagera i en kedjereaktion
med ozon men ndr en radikal reagerar med en annan radikal avslutas kedjereaktionen;
terminering (Gottschalk et al., 2009; Rakness, 2005).

Nedan visas en forenklad beskrivning hur reaktionen mellan en hydroxidjon och ozon kan se
ut (Gottschalk et al., 2009).



Initiering
03+OH = 0,° + HO»®

Kedjereaktion
O3+ 0 2> 0z + H
HO5° - OH+0O,

Terminering
OH° + HO,° 2 O, + H,0

Total reaktion
30;+OH +H+=>20H°+40,

Den direkta reaktionen &r langsam och relativt selektiv och sker i tre olika steg didr ozon
fungerar som en dipol-, en elektrofil- eller en nukleofil molekyl. Under reaktionen bildas
aldehyder, ketoner och karboxylsyror (Rakness, 2005). Ozon reagerar snabbt med organiskt
material som innehéller dubbelbindningar, aromatiska- och alifatiska &mnen som t.ex.
hydroxyl- och amingrupper. Hoga halter DOC kan dérfor vara storande i en sadan
oxidationsprocess (Gottschalk et al., 2009), och anses vara den storsta faktorn till varfor hoga
ozondoser krivs (Von Gunten, 2013). Ozonreaktionen gar generellt sett snabbare med hogre
elektrondensitet; nukleofilicitet. Vissa aromatiska och alifatiska &mnen, som har
elektrontillforande delar som t.ex. hydroxyl- eller aminogrupper, reagerar ocksd snabbare.
Utan dessa grupper gér reaktionen betydligt langsammare. Oorganiska &mnen reagerar
mycket snabbare med ozon dn organiska dmnen, och liksom for organiska dmnen okar
reaktionshastigheten hos oorganiska amnen med 6kande grad av nukleofilicitet. Reaktionen
ar dven snabbare for dissocierade eller joniserade oorganiska amnen (Gottschalk et al., 2009).

Hansen et. al. (2016) studerade ozonering av utgdende avloppsvatten fran en pilotanldggning
pa Aarhus universitetssjukhus i Danmark. Vattnet som hade behandlats i en s& kallad MBBR
(moving bed biofilm reactor) hade ett pH-intervall mellan 5 och 9 och en DOC-halt mellan 6
mg/l och 20 mg/l. Hansen et. al. (2016) fann att ozondosen steg linjart med DOC-halten,
vilket betyder att DOC ér en viktig parameter, vilket ocksd podngteras av andra forfattare
(Buffle et al., 2006; Huber et al., 2005; Von Gunten, 2013). Varfor oxidationen av
fororeningar blir mindre effektiv med 6kande koncentration DOC, beror péd att DOM
konkurrerar med fororeningarna om den kemiska oxidationen. Genom att forbehandla s
kallade laddade vattenmatriser for att sinka DOC-koncentrationen, kan effektiviteten hos ett
kemiskt oxidationssteg (som exempelvis ozonering) dkas (Von Gunten, 2013).

I studien av Hansen et. al (2016) gav ett hdgre pH-vérde kortare livstid for ozon 1 vattnet. Vid
det hogsta pH-vérdet kravdes en dubbelt sd hog ozondos jamfort med det ldgsta pH-virdet,
for att rena avloppsvattnet till dnskad niva (Hansen et al., 2016). I en studie av (Buffle et al.,
2006) identifierades liknande samband; ozonets sonderdelning dkade tydligt d& pH steg fran
2 till 7. Enligt Buffle et al. (2006) verkar inte ozonering av avloppsvatten vara beroende av
kedjereaktionen, men &r dndd kénsligt for fordndringar 1 pH. Sambandet mellan pH och
ozonets livsldngd foreslas bero pa deprotonering/protonering av reaktiva delar i det organiska
materialet, dir deprotonerade delar reagerar snabbare med ozon (Buffle et al., 2006). Utover
pH verkar livsldngden f6r ozon kunna styras genom tillsats av karbonater. Enligt Gottschalk
et al., (2009), kan endast ndgra mol karbonat 6ka halveringstiden for ozon i vatten, med en



faktor 10. Detta betyder alltsd att stabiliteten for ozon i vattnet okar vid karbonattillsats
(Gottschalk et al., 2009).

Biprodukter

Eftersom att ozonreaktionen dr komplex och involverar ménga &mnen kan som tidigare
ndmnt olika biprodukter bildas, en del toxiska. Nagra exempel d&r AOC (assimilerbart
organiskt kol), N-nitrosodiumdimetyl-amin (NDMA), brom-organiska &mnen och bromat
(Von Gunten, 2013) som &r en potentiell carcinogen (Gottschalk et al., 2009). AOC uppstar
nér bindningar i det organiska kolet bryts och mindre kolforeningar bildas, som ar
lattillgéngliga for bakterier. En 6kad halt AOC kan dérmed ge upphov till tervéxt av
bakterier (IJpelaar et al., 2007), vilket vill undvikas ndr en minskning av spridning av
resistenta bakterier 6nskas.

Uppkomsten av biprodukter som bromat sker genom ozonering av bromjoner, i en mycket
komplex reaktion som bade involverar ozon och hydroxiradikaler (Gottschalk et al., 2009).
Denna reaktion kan péverkas av olika faktorer men halten av bromid i vattnet verkar vara den
framsta orsaken (Lin et al., 2014). Urin innehdller ofta en hogre halt av bromid (1,2—7,7 mg/l)
in t.ex. renat avloppsvatten (0,03-1 mg/l) (Von Gunten, 2013), varfor bildningen av bromat
ar extra viktig att ta hinsyn till vid ozonering av urin. I exempelvis Knivsta reningsverk dér
avloppsvattnet ozoneras har ozondosen begrinsats till 5 g/m’ for att vara siker pa att inga
toxiska biprodukter bildas (Karlsson-Ottosson, 2015). I studier pa ozondoser vid Linkdpings
reningsverk Nykvarnsverket kunde hoga halter av bromat inte detekteras om ozondosen var
under 10 g O3/m’ (Sehlén et al., 2015). Forutom att halla ozonnivierna sa laga som mojligt
kan t.ex. ammoniaktillsats och pH-sé@nkning motverka bildningen av bromat, dér
ammoniaktillsats visats vara mest effektiv (Wang et al., 2010). Biprodukter som t.ex. NDMA
kan reduceras i ett efterfoljande sandfilter (Hollender et al., 2009), ndgot som inte verkar
fungera for att reducera bromat (Margot, 2015).

Det poéngteras att det dr viktigt att testa den behandlade matrisen da test av t.ex. ett syntetiskt
vatten kan missa viktiga sparbiprodukter. Idag finns bra bioanalyser for att méta toxiciteten.
Effekter brukar mitas pé t.ex. bakterier, Daphnia och fisk, och kan visa om ozoneringen har
okat eller minskat toxiciteten, och visar sdledes den gemensamma péverkan fran alla
biprodukter (Gottschalk et al., 2009).

2.4.2 Kemiska oxidationsprocesser-Advancerad Oxidations Process (AOP)

Inom gruppen kemiska oxidationsprocesser finns sa kallade AOP-processer, vars definition ar
en process ddr hogreaktiva radikaler, speciellt OH® , bildas som intermedidrer. OH® har hogre
oxidationspotential 4n ozon, och kan oselektivt reagera med fororeningar. En AOP-process
gér ut pd att kombinera tva oxidanter vilket gor att oxidationspotentialen kan hdjas och i vissa
gora behandlingen mer effektiv (Gottschalk et al., 2009).

Generellt kan AOP delas in 1 tvd grupper; kemiska eller katalytiska reaktioner som i sin tur
kan delas upp 1 heterogena- och homogena katalysreaktioner. De vanligaste kombinationerna
av oxidationsprocesser ir O3/H,O; (kemisk) UV/O;(fotokemisk) och UV/H,0; (fotokemisk),
ozonering over pH-virde 8 brukar ocksd riknas om en AOP-process (Gottschalk et al., 2009).

UV/H;,0; gér ut pa tva huvudsakliga mekanismer; adsorption av UV-fotoner vilket leder till
exciterade molekyler som kan resultera i brutna bindningar samt reaktioner med organiska
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mikrofororeningar med hydroxylradikaler (IJpelaar et al., 2007). UV/H,0O; -processen ar
betydligt mer energikrdvande 4n t.ex. O3/H,O, men fordelen &r att inga bromater bildas vilket
gor att denna metod kan vara lamplig for vattenmatriser som innehdller hoga halter av
bromjoner (Von Gunten, 2013). Processen édr inte fri fran biprodukter, bdde nitrat i hoga
nivéer (hogre én dricksvattenstandard) och hoga halter AOC kan bildas, men dessa kan
minskas med efterbehandling, t.ex. BAC (IJpelaar et al., 2007).

S4 kallade katalytiska AOP dr mer ovanliga och det verkar finnas relativt fa fullskaliga
applikationer. Enligt Gottschalk et al., 2009, finns en process som slagit igenom och som i
labb-skala visat goda resultat for rening av industriavloppsvatten innehéllande t.ex.
aromatiska fluorforeningar eller bisfenol-A. Denna metod kallas Ecoclear och innebér att
ozon tillsammans med fOororenat vatten matas in i en fastbiddsreaktor, dir aktivt kol fungerar
som katalysmaterial (Gottschalk et al., 2009). Det finns dven ett svenskt foretag Ozonetech,
som har en patenterad AOP-teknik kallad CAT-AOP, en katalysprocess som enligt en
personlig konversation med VD Johan Kvissberg dr mycket effektiv. Kvissberg forklarar att
denna teknik inte dr paverkad av inhibitorer (t.ex. karbonater och andra oorganiska &mnen) i
lika stor utstrackning eftersom de inte binder till katalysmassan pa samma sétt som organiska
dmnen gor. Inhibering kan vara en stor faktor till att en AOP-process kan bli mindre effektiv
(Kvissberg, 2016).

2.4.3 Ozon och AOP for reduktion av lakemedel

Det har gjorts ett flertal studier pa bade ozon och AOP for reduktion av likemedel i utgdende
avloppsvatten, manga med goda resultat.

Wahlberg et al (2009) har exempelvis jimfort reduktionen av olika likemedelsrester 1
utloppsvatten fran reningsverk i Stockholm, genom bland annat ozonering och AOP-
processen UV/H,0,. Studien visade att ozon var en effektivare metod dir endospa 5 g
O3/m’ i genomsnitt reducerade 80 % av likemedlen. For att na 90 % rening krévdes en
ozondos pa 7 g Os/m’ vilket forbrukade 40 % mer energi (Wahlberg et al., 2009).

Huber et al. (2003) jamforde bland annat en ozonbaserad AOP-process (O3/H,0,) med
ozonering pd avloppsvatten med olika ozonstabilitet. Resultatet visade att for vatten med hog
ozonstabilitet (hog alkalinitet och 14g DOC-halt), kunde oxidationen av fororeningar hdjas
vid tillsats av H,O, (Huber et al., 2003). (Ternes et al., 2003) jimforde reduktionen hos olika
lakemedel (bland annat 15 antibiotika), i ett avloppsreningsverks utgaende avloppsvatten med
ozondos pd 10-15 mg/l och AOP-processen O3/UV-low pressure arc och O3/H,0O,. Resultaten
visade att ldkemedlen i studien var odetekterbara efter denna dos och att AOP-processerna
inte ledde till ndgon signifikant skillnad i reduktion jamfort med ozon sjilv (Ternes et al.,
2003).

I en doktorsavhandling av (Dodd, 2008) har ozonering av renat avloppsvatten och urin
studerats. I arbetet framgick att en dos pa 5-10 mg Os/1 ledde till inaktivering av 1 stort sett
alla antibakteriella klasser i ett utgadende avloppsvatten vilket visar att ozonering kan vara en
mycket robust och effektiv barridr for utsldpp av sddana &mnen (Dodd, 2008).

Eftersom olika avloppsvatten kan skilja i sammanséttning kan ozondosen normaliseras till
exempelvis DOC-halten. (Hansen et al., 2016) undersokte systematiskt skillnaderna mellan
bidde DOC-halt och mdngden O3 for att nd 90 % rening av flera olika lakemedel i ett
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sjukhusavloppsvatten och fann att vid neutralt pH krévdes ca 0,5 mg Os/mg DOC for det
mest ldttnedbrytbara likemedlet i studien (Sulfadiazine) medan ca 4,7 mg Os/mg DOC
krévdes for att reducera det mest svarnedbrytbara likemedlet (Diatrizoik) (Hansen et al.,
2016).

Hollender et al., (2009) studerade 220 olika mikrofororeningar i ett utgdende avloppsvatten
som ozonerats och filtrerats genom sand. Studien visade att det krdvdes ca 0,47 g Os/g DOC
for de mest ldttoxiderade dmnena. Dessa dmnen var t.ex. Sulfametoxazol, Diklofenac, och
Carbamazepin; substanser med dubbelbindningar, aktiva aromatiska bindningar och aminer
med 2:a ordningens reaktionskonstant med ozon storre dn 10*M™ s vid pH 7. For de mer
svarnedbrytbara @mnena (t.ex. Atenolol och Benzotriazol) krdavdes ca 0,6 g O3/ g DOC for att
nd over 85% rening (Hollender et al., 2009).

Rening av urin

Ozonering av urin har tidigare ansetts som en mojlig teknik for reduktion av
mikrofororeningar som t.ex. ldkemedel. Fordelen att behandla urin &r dels att den utgdr en
betydligt mindre del av avloppsfraktionen dels att halten av lakemedelsrester dr hogre.
Genom att rena urin innan det ndr avloppet skulle ocksa ldkemedel som har affinitet att
partikelbinda kunna fingas upp, vilka annars skulle hamna i reningsverkets slam. Studier
visar dock att en vildigt hog ozondos behdvs for att uppna en dnskad reduktion av flera
lakemedel (Escher et al., 2006; Gulyas et al., 2006; Maure et al., 2006). Hoga ozondoser 0kar
inte bara risken for bildning av biprodukter (Lin et al., 2014) utan gor att metoden riskerar att
inte bli ekonomiskt forsvarbar (Gulyas et al., 2006).

Escher et al (2006) undersokte olika reningsmetoder for rening av lagrad kéllsorterad urin dir
ozonering utgjorde en av dessa. Urinen i studien spikades med olika likemedel och hormoner
(Karbamazepin, Diklofenak, Ibuprofen, Propranolol, Sulfametoxazol, 17 j3 -estradiol (E2)
och 17 « -etinyldstradiol (EE2)) och resultatet visade att en ozondos mellan 0,6 och 1,3 g/l
sdankte nivaerna av ett antal ldkemedel 1 urinen under LOD (limit of detection). I studien
gjordes dven algtoxtester som visade en begrdnsning i1 eliminering av algtoxicitet. En ozondos
pa 1 g/l sinkte exempelvis algtoxiciteten med 50-60 % medan samma dos reducerade 99% av
Ostrogeniciteten. En dubblad ozondos sénkte endast algtoxiciteten med 75 % vilket troddes
bero pa att ozoneringen bara delvis brutit ner de dstrogena dmnena sd att ostrogeniciteten
eliminerats men att substanserna inte fullstindigt mineraliserats. D det &r ként att ozonering
utgor en risk for bildning av reaktiva &mnen gjordes dven ett sé kallat umu-test (test for
gentoxicitet) pd den behandlade urinen, men testet visade ingen aktivitet (Escher et al., 2006).
For att vara helt séker pa att inga efterfoljande bi- och transformationsprodukter finns kvar
efter ozonering r en efterfoljande biologisk rening att foredra enligt Svenskt vatten (Svenskt
Vatten, 2016).

Varfor hoga halter ozon behdvs for att reducera likemedel i urin kan bero pa urinens hoga
DOC-halt (ca 2000 mg/l) (Von Gunten, 2013), vilket enligt flera forfattare verkar vara
orsaken vid studier pd ozonering av utgdende avloppsvatten (Buffle et al., 2006; Hansen et al.,
2016).

Skillnaderna i DOC-halt mellan ett utgadende avloppsvatten frdn ARV och urin beror pd att
urinen dr mer koncentrerad &n ett utgdende avloppsvatten, som ofta ocksa passerat ett
biologiskt oxidationssteg vilket gjort att den erhéllit en ligre DOC-halt (ca 5-20 mg/l). Da
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atgangen av oxidant &r relaterad till DOM (vilket uttrycks i DOC) inses att vatten med hoga
halter av organiska substanser som fekalier 1 exempelvis svartvatten inte lampar sig for
rening med oxidativa metoder (Von Gunten, 2013).

For att gora ozonering av urin effektivare kan en for- eller efterbehandling av urinen
appliceras. (Dodd et al., 2008) undersokte ozonering av kéllsorterad hydrolyserad urin och
kéllsorterad hydrolyserad urin som passerat elektrodialys antingen fore eller efter ozonering.
Studien visade att urinen som bara ozonerats krdvde mer energi én motsvarande ozonering av
utgdende avloppsvatten for att nd samma reningsgrad. Den urin som genomgatt ozonering
med postelektrodialys och elektrodialys med postozonering visade sig vara mer
energieffektiv, jamfort med motsvarande rening av avloppsvatten till samma reningsgrad.
Studien visade dven att ozonering av urin kunde effektiviseras genom att bland annat
forbattra inlosningen i vétskefasen (Dodd et al., 2008).

I Tabell 2 och 3 nedan ges en sammanfattning dver ozonering som reningsmetod, detta
illustreras dven i Figur 1.

Tabell 2. Relevanta egenskaper hos ndgra vattenmatriser vid rening med ozon. Hdr star ” - for lag och "+ for hog.
Renat avloppsvatten Fiérsk urin Hydrolyserad urin ~ Avloppsvatten
DOC - + + +++
(hog halt DOC
samt hog
partikelhalt)
pH (o : + (o
Ammoniak - - + -

* pH-vérde kan skilja mellan olika vatten

Tabell 3. Ozon som reningsmetod for fyra typer av vattenmatriser, en sammanstdllning frdn litteraturen.

Renat Fiérsk urin Hydrolyserad urin ~ Avloppsvatten
avloppsvatten
Ozonering lamplig  Ja Ja Ja Nej, ozonering

som reningsmetod?

rekommenderas ¢j

Dos >500 mg/1 >500 mg/1
(hog DOC-halt) (hog DOC-halt)
Risk for Ja Ja
biprodukter?
Kommentar Hogt pH-véirde kan ~ For mycket
innebéra ett dnnu ozonkonsumerande

hogre ozonbehov
och en hogre risk
for bromatbildning
an for t.ex. farsk
urin-

substanser gor att
ozonering av orenat
avloppsvatten inte &r
lampligt.
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Figur 1. Schematisk bild éver faktorer som paverkar ozonbehov och bromatbildning
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2.4.4 Enzymatisk rening

Mindre vanligt inom konventionell dricks- och avloppsvattenrening &r rening med enzymer,
men medvetenheten om att det finns enzymer som klarar av att bryta ner komplexa
mikrofororeningar 6kar. Faktum ar att kemisk nedbrytning katalyserad av enzymer som
utsondras av bakterier dr en av orsakerna till att resistens uppstar (Coates, 2012). I en
litteratursamanstéllning av de Cazes et al (2014) rapporteras flera nya studier inom
enzymatisk nedbrytning av likemedel. De Cazes et al. (2014) forklarar att enzymer kan ni
hoga reaktionskinetik och dr dessutom anvéindbara i vatten som &r for toxiska for att en
biologisk rening ska fungera.

Enzymer som beskrivs passa for avloppsvattenrening dr Oxidoreductaser (t.ex. peroxidas),
Hydrolaser (t.ex. lipas och cellulas) och lyas. Enzymen har olika forutséttningar for
inaktivering av olika fororeningar. Laccas, lipas eller Cellullas kan t.ex. inaktivera antibiotika
medan Peroxidas beskrivs kunna inaktivera exempelvis Tetracykliner och Diklofenak. For att
initiera nedbrytningen behdver enzymen olika co-substrat; Peroxidaser behover t.ex. nérvaro
av H,O, medan Laccaser bara behdver 10st O, som elektronacceptor.

Nackdelarna med enzymatisk rening, som ndmns i artikeln, ar dels risken for att
enzymaktiviteten sidnks p.g.a. andra fororeningar i avloppsvattnet dels hoga kostnader (de
Cazes et al., 2014).

Foretaget Pharem Biotech utvecklar nya produkter for att bryta ned ldkemedelsrester med
hjélp av enzymer. Pharem Filtration System (PFS) ér ett filtersystem som utvecklats mot
reningsverk, for att i ett sista steg bryta ner likemedelsrester innan vattnet slapps ut i
recipienten. Enligt foretaget har tekniken potential att reducera 6ver 90 % av
lakemedelsresterna till en ldgre kostnad @n ménga andra tekniker. Enzymerna i produkterna
som &r utvecklade for att effektivt bryta ned substanser som t.ex. likemedel bygger pa
naturliga och enligt foretaget helt ofarliga processer. Pharem Biotech har dven utvecklat en
produkt, PCure, tillsammans med sjukvarden. PCure &r ett toalettblock som innehéller
enzymer som utvecklats for att bryta ned specifika lakemedelssubstanser. Om toalettblocket
som nu testas pa Akademiska sjukhuset fungerar blir lakemedelsrening vid sjukhus enkelt att
infora, da varken hogre arbetsbelastning pa personal eller nigon ombyggnation skulle krdvas
(Ryen, 2016).
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2.4.5 Rening med kol

Aktivt kol inom vatten- och avloppsvattenrening

Inom bade dricksvattenberedning och avloppsvattenrening anvénds aktivt kol som
reningsmetod. Aktivt kol har en mycket stor aktiv yta; 500-1500 m*/g, vilket gor att
fororeningar 1 vattnet kan reduceras genom adsorption till ytan eller porerna hos kolet (Cecen
and Aktas, 2011). Skillnaden mellan vanligt kol, dven kallat biokol, och aktivt kol dr
adsorptionsformigan. Aktivt kol framstélls av exempelvis stenkol, trikol, torv eller
kokosnotskal som forst pyrolyseras och dérefter aktiveras pa kemisk eller termisk vig vilket
gOr att antalet mikroporer dkar och ddrmed ocksé absorptionsforméigan (Cecen and Aktas,
2011). Biokol som bara pyrolyserats far saledes en ligre absorptionsforméga.

Inom vatten- och avloppsvattenrening kan antingen pulverkol (PAC) eller granuldrt aktivt kol
(GAC) anviéndas for att rena vattnet frn t.ex. DOC och andra mikrofororeningar
(Chowdhury et al., 2013). Den huvudsakliga skillnaden mellan de tvé typerna ér
partikelstorleken; PAC &r ca 15-25 pm medan GAC ér ca 0,2-5 mm (Cecen and Aktas, 2011).
Nu mer ér det vanligare att anvinda GAC som till skillnad frdn PAC kan anvindas som ett
filtermaterial i reningsverken. Filtret i en dricksvattenanldggning kan halla i upp till 3 &r
innan en beldggning har byggts upp, och filtret maste bytas ut eller regenereras genom
forbranning (Svenskt Vatten, 2011). Om ingen desinfektion sker innan filtrering genom t.ex.
sand eller biokol kan det uppstd en biofilm av hetrotrofa bakterier pd partiklarna. D4 denna
biofilm uppstér pa aktivt kol dr bendmningen BAC (biological activated carbon). Dessa
bakterier kan oxidera BOM (biodegradable organic matter) (Chowdhury et al., 2013), vilket
betyder att en kombinerad biologisk nedbrytning av fororeningar tillsammans med adsorption
av fororeningar sker (Cecen and Aktas, 2011).

Adsorption

Inom vatten- och avloppsvattenrening ér det fram for allt tvd krafter som kommer till
anvindning i adsorptionen av fororeningar. De 10sta @mnenas karaktér styr en av dessa
krafter. Hydrofila &mnen tenderar att stanna i l6sning medan de hydrofoba dmnena
adsorberas ldttare. Vissa &mnen kan ha bada egenskaperna, sd kallade amfifila &mnen, vilket
gor att den hydrofila delen av molekylen stannar i vattenlosningen medan den hydrofoba
delen adsorberas till kolet. Organiska dmnen som humussyror ér ett sddant exempel. Den
andra kraften som styr adsorptionen &r affiniteten for kolet hos de losta fororeningarna. Detta
beror pé elektrostatiska krafter som kan uppstd pd grund av Van der Waals krafter eller
kemiska reaktioner med kolet (Cecen and Aktas, 2011).

Adsorptionen som sker med Van der Waals-krafterna bendmns ofta fysisk adsorption och
innebdr att &mnen faster pd ytan till kolet med relativt svaga krafter. Detta &r den
dominerande adsorptionen vid temperaturer under 150 °C. Over 150 °C &r kemisk adsorption

mer vanligt, vilket dr en starkare adsorption som involverar elektronbyte (Cecen and Aktas,
2011).

Det ir flera processer som kan paverka adsorptionen; stdrre molekyler, fler funktionella
grupper; dubbelbindningar och halogener, och ickepolidra &mnen adsorberas béttre av aktivt
kol. pH-virdet hos organiska 19sningar dr ocksé avgorande. Organiska dmnen bildar negativa
joner vid hoga pH-virden och vise versa. Da kolet ofta dr negativt laddat &r adsorptionen av
organiska dmnen darfor oftast hdgre vid lagre pH-virden (Cecen and Aktas, 2011).
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Adsorptionsisotermer

Jamvikten i ett mass-vitskeforhdllande mellan adsorptionen av ett &mne till en adsorbent kan
beskrivas genom en isoterm, och innebdr att adsorptionsapaciteten for adsorbenten kan
berdknas for okdnda vétskekoncentrationer. Det finns flera olika adsorptionsisotermer men
vanligast dr Freundlich eller Langmuir isotermen, dir det enligt Chowdhury et al., (2013) &r
Freundlich-modellen som fungerar bast.

Adsorptionsisotermen for ett &mne kan berdknas genom att gora sa kallade skaktester dér
exempelvis dosen adsorbent varieras medan koncentrationen i vétskefasen halls konstant.
Skakning sker under en viss tid, den sé kallade jamviktstiden, vartefter adsorbenten silas av
och jamviktskoncentrationen i vétskefasen analyseras. Jimviktstiden paverkas av flera
faktorer; partikelstorleken hos adsorbenten, initialkoncentrationen hos vitskefasen och
diffusionskoeficienten. Mindre partiklar hos adsorbenten gor att jimviktsnivan nds snabbare
dé det interna diffusionsavstdndet (avstandet som adsorbaten méaste firdas for att na
adsorptionsplatserna) sanks, och ddrmed sinks jamviktstiden (Chowdhury et al., 2013).

Freundlichkonstanten kan anvéndas for att jamfora adsorptionskapaciteten hos olika &mnen
for ett visst kol eller for ett &mne hos olika kol, da Freundlich exponent &r nagorlunda
konstant. D& Freundlichkonstanten dr storre dn 10 &r adsorptionen till aktivt kol generellt
mycket bra medan ett virde under 1 ger 1&g adsorption (Chowdhury et al., 2013). Chowdhury
et al., (2013), forklarar att freundlichparametrarna inte kan anvéndas under alla
omstidndigheter d& denna parameter paverkas av bakgrundsmatrisen i mediet som behandlas.
System som innehéller hoga halter DOM ér extra svdra dd malimnet och DOM konkurrerar
om adsorptionsplatserna. Om mediet innehéller stora molekyler kan porerna pé kolet ocksé
blockeras vilket gor att adsorptionen forsdmras (Chowdhury et al., 2013).

Biokol

Vanligt biokol har visats kunna rena vatten frn likemedelsrester och kan darfor utgora ett
billigare alternativ till aktivt kol. Det finns ett antal studier pd adsorptionskapaciteten for
olika &mnen till biokol. Ett exempel d&r Wang et al. (2015), som testade adsorptionsformagan
hos biokol gjort av bambusagspén for tva fluorokinoloner (antibiotika) i ett syntetiskt
avloppsvatten (filtrerat dammvatten spikat med antibiotika). Bambubiokol beskrivs ha 4
génger hogre adsorptionskapacitet &n andra kol och studien visade att 99 % av antibiotikan
kunde reducerades med kolet som hade en medelkornstorlek pa 100 pum. Den maximala
adsorptionsformagan for t.ex. Enrofloxacin var ca 46 mg/g och 45 mg/g for Ofloxacin, da var
kvoten mellan mingd tillsatt biokol och koncentration av antibiotika 10 (mg kol/mg
Flourokinolon). En hogre dos biokol gav en ldgre adsorptionskapacitet men ett renare vatten,
upp till en kvot pd 50. Wang et al., (2015) undersokte dven salthaltens- och pH-vérdets
inverkan pa adsorptionsformagan, och fann att adsorptionen endast paverkades lite inom pH-
intervallet 3-10. Nér jonstyrkan varierades frén 0 till 3 g NaCl/l, gav den hogre jonstyrkan en
minskning av adsorptionsformégan hos kolet.

Inga studier pa rening av urin med biokol har till dagens datum hittats.
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3 METODUTVECKLING

I detta kapitel presenteras metodutveckling och forberedande tester, detaljer och figurer finns
under APPENDIX B.

3.1 VAL AV RENINGSMETOD OCH ANTIBIOTIKA

Utifran Akademiska sjukhusets forhoppning om en enkel reningsprocess valdes att studera
rening av killsorterad urin, istédllet for hela avloppsfraktionen. Tre reningsmetoder;
ozonering, enzymbehandling med produkter fran foretaget Pharem Biotech samt behandling
med biokol ansdgs utifrdn litteraturstudien och Akademiska sjukhusets dnskemél som bast
lampade for detta andamal.

For att gora en bedomning av vilka likemedelssubstanser frdn Akademiska sjukhuset som
slépps ut 1 storst mangd skulle nya métviarden vara onskvirda. Idag finns endast métdata fran
ar 2005 1 en rapport fran (Landstinget i Uppsala ldn, 2005), valet av lidkemedel for
reningsforsoken i examensarbetet gjordes dirfor utifran Tabell 1 samt genom samrdd med
Josef Jarhult, infektionslidkare pd Akademiska sjukhuset och Sofia Schultz, miljosamordnare
Akademiska sjukhuset. P4 grund av hoga analyskostnader begransades studien till att endast
studera antibiotika. Antibiotikan som valdes var Ciprofloxacin, Doxycycline och
Trimethoprim, tre antibiotika som ocksa har valts ut 1 Akademiska sjukhusets reningsprojekt.
For tester med biokol och urin adderades dven Sulfamethoxazol, en rekommendation fran
(Svahn, 2016). Denna antibiotika har en negativ laddning till skillnad fran 6vriga antibiotika,
vilket kan komma att paverka reningsresultatet. I Tabell 4 finns information om antibiotikan.
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Tabell 4. Sammanstdlld information om utvalda antibiotika (PubChem, 2016a, 2016b, 2016¢, 2016¢,; Sigma-Aldrich, 2016a,

2016b, 2016¢, 2016d)

Antibiotika  Antibiotika-  Verksam mot Resistens Struktur M Skelettformel
klass rapporterad  -formel (g/mol)
Doxycyklin Semi- GN- och Ja Cp»HuuN,O5 - H,O  462.5
monohydrat  syntetisk GP PP P
tetracyclin bakterier*, O@‘ OHO o
myco- e e Mo,
plasma,
parasiter Laddning:
Positiv
Cipl"O— Syntetisk- GN- och Ja C17H18FN303 331.3 E 71
floxacin bred- GP meLOH
spektrum bakterier* mwoS A
Floro- Laddning:
kinolon Positiv
Trimeto- Sulfonamid GN-och GP Ja Ci14H3N4O5 290.3 N _—
prim bakterier* jf\m
och myco- RN e
Anvéinds bakterier Laddning:
oftai Positiv
kombination
med sulfa-
metoxazol
Sulfa- Sulfonamid Ja Ci0H;1N305S 2533 IOé—NH
metoxazol 05 W
Anviinds i o Mo on
kombination Laddning:
med Negativ
trimetoprim

*GN stér hér for gramnegativ och GP for grampositiv

3.2 RENING AV URIN

Manga artiklar om rening av urin, t.ex. (Dodd et al., 2008; Escher et al., 2006; Pronk et al.,
2007) baseras pé studier pa hydrolyserad urin. Hydrolys sker pa grund av ureasutsondring
fran bakterier som normalt finns i bdde jord och vatten och séledes dven i urinseparerande
system (Udert et al., 2003). Urin bestar av 91-96 % vatten och resterande utgors av
oorganiska salter, urea (Figur 2), organiska &mnen och organiska ammoniumsalter (Rose et
al., 2015). Nar urinen hydrolyseras bryts urea i urinen ner och ammonium omvandlas till
ammoniak och pH-virdet stiger (Udert et al., 2003), urinen far allts andra egenskaper.

Ekvation 1 nedan beskriver nedbrytningen av urea (Udert et al., 2003):

NH, (CO)NH, + 2H, O>NH; + NH*, + HCO',

T
C
H,N" NH,

Figur 2. Strukturformel Urea
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Litteraturstudien i rapportens bakgrund visade att effektiviteten hos ozonering av urin kan
paverkas pH-fordndringar och att bildningen av biprodukter som t.ex. bromat kan paverkas
av bade pH och ammoniak. Det &r déarfor intressant att studera skillnaderna mellan farsk och
hydrolyserad urin vid ozonering.

3.2.1 Hydrolys i Killsorterande system

Urinen inneholl inte ndgon betydande méangd ureas, daremot sdgs en hogre ureasaktivitet i
ledningssystemet. Urinen hydrolyserades dock framforallt i uppsamlingstanken da tiden i
ledningssystemet var for kort. Enligt métningar av ureasaktivitet skulle urinen hydrolyseras
pa strax over en dag, men aktiviteten kan forvéntas vara lite ldgre i konventionella system
som inte har omrorning (Udert et al., 2003).

Det ir inte bara pH- véirdet och ammoniak-ammoniumjdmvikten som fordndras under
hydrolysen; mineralerna Struvit (MgNH4PO4 6H,0) och Octacalcium fosfat
(CagH2(PO4)s SH,O) fills ut, dir den slutgiltiga mineralen dr hyroxyapatit
(Caj9(PO4)6(OH),). Det dr dessa mineral som kan orsaka stopp i ledningarna i
urinseparerande system (Udert et al., 2003).

Om en ozonering skulle overviagas som reningsmetod for Akademiska sjukhuset skulle alltsa
den eventuella skillnaden mellan hydrolyserad- och firsk urin vara relevant for att kunna
bestimma om reningsprocessen ska ske kontinuerligt eller om lagring av urinen dr mer
effektivt.

3.2.2 Hydrolys p4 konstgjord vig

For ozonforsoken var hydrolyserad urin av intresse att undersoka, darfor soktes information
om hur detta kunde ske pa bista sitt.

Da4 helt ren urin inte hydrolyserar spontant, maste urinen antingen kontamineras av bakterier
som kan utsondra ureas eller tillsittas ren ureas (C. Nordin, 2016). For examensarbetet
beslutades att anviinda ren ureas for att katalysera ureanedbrytningen. (C. Nordin, 2016)
rekommenderade att testa 0,5 g ureas/l samt 1,5 g ureas/I pa tvd mindre urinprov. Merck
Millipores reagenstester (Figur 3) anvédndes for att méita totalkvéve innan hydrolys samt och
ammoniumbhalt fore och efter hydrolys.

0,025 g och 0,075 g Ureas (5U/mg) tillsattes till 50 ml urin, direfter placerades proverna i 37
°C véarmeskap, pé skakbord i ett dygn. For mer utforlig beskrivning av hydrolysering, se
kapitel 4.2.1. Innan ammoniakhalten mattes filtrerades utfallningar (ses 1 Figur 4) bort med
ett 0,45 um filter. Resultatet, som kan ses i Tabell , APPENDIX B, visade att bada proven
hade hydrolyserats fullstindigt (6ver 90 % av totalkvévet i bada testen omvandlades till
ammonium).
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APPROX

. + Figur 4. Utfdllningar som sedimenterat till
Figur 3. NHy -N-test botten av flaskan hos den hydrolyserade
urinen

3.2.3 Spikning

For att studera nedbrytningen av valda antibiotika miste den rena urinen spikas. Andelen urin
i ett avloppsvatten dr generellt mindre dn 1 % (Naturvardsverket, 1995), men
koncentrationerna av likemedel kan vara relativt hoga. Det dr inte helt enkelt att hitta
tillforlitliga siffror p den genomsnittliga utsondringen av olika ldkemedel, men i en rapport
av (Lienert et al., 2007) anges att 64 % 1 snitt utsondras via urinen. I studien anges dock
denna siffra som oséker.

Om maétvirden anvédnds frdn Akademiska sjukhusets avloppsvatten fran 2005 (Tabell 1)
(Landstinget i Uppsala 14dn, 2005), och antagandet gors att avloppsvattnet innehaller 1 % urin
och att urinen star for ca 64 % av halterna som utsondras (Lienert et al., 2007), skulle en

koncentration av dessa ldkemedel teoretiskt kunna vara nagra milligram per liter urin, se
Tabell 5.

Tabell 5. Uppskattad antibiotikahalt i urin frin Akademiska sjukhuset’

Antibiotika [AB 11och12]  mABi700m’  [AB urin]*
(AB) (ug/l) avloppsvatten

(1g) (mg/l)
Ciprofloxacin 11 8*10° 7
Doxycykline 1 4%10° 0,4
Trimetoptim 7 5%10° 5
Sulfametoxazol 10 8*10° 7

1. Observera att detta dr en grov uppskattning da utséndringen av lakemedel i urin &r osidker
* Beriknat som 1 % av avloppsvattnet (0,7 m*) med 64 % av totala méngden likemedel
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4 METOD

Kapaciteten att rena likemedelsrester i urin hos tre olika reningsmetoder undersoktes. Totalt
genomfordes 3 forsoksserier (S-1.1 till S-3.2), se Tabell 6.

Tabell 6. Forsoksuppsdttning

Serienamn Beskrivning

S-1.1 Ozonering av farsk- och hydrolyserad urin

S-1.2 Ozonering av férsk- och hydrolyserad urin
utspadd med 50 % vatten samt med tillsatts av
olja

S-1.3 Bromatanalys av ozonerad urin

S§-2.1 Filtrering genom PFS-filter (enzymfilter)

§-2.2 Skakforsok av farsk urin med PCure-16sning
(enzymldsning)

§-3.1 Filtrering genom biokol av férsk urin

S-3.2 Skaktest med biokol och firsk urin

4.1 Forsoksuppstallning

4.1.1 Seriel

Ozonering och analys genomfordes av IVL men proverna preparerades pa SLU och
Geocentrum, Uppsala Universitet. Innan reningsforsdken spikades urinproverna med
antibiotika och for denna forsoksserie hydrolyserades d@ven hélften av proverna.

Bromatanalys av ozonerade prover genomfordes av IVL 1 Goteborg.

4.1.2 Serie 2

I serie 2 testades foretaget Pharem Biotechs PFS-filter (enzymfilter) och en sé kallad PCure-
16sning (enzymlosning) genom kolonnforsok respektive skakforsok med spikad urin.
Proverna analyserades dérefter av IVL.

4.1.3 Serie3

Biokolet undersoktes genom bade kolonnforsok och skakforsok med farsk spikad urin.
Proverna analyserades tillsammans med Ola Svan pa Hogskolan i Kristianstad.
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4.2 INSAMLING- OCH PREPARERING AV URIN

Under ndgra veckor samlades 20 [ urin frén friska personer pa SLU, d.v.s. personer som inte
gick pa antibiotika. Urinen fick std kyld (8°C) under insamlingen och forvaringen sa att
samma urin kunde anvindas i samtliga forsoksserier.

Innan varje reningsforsok spikades urinen med antibiotika fran stamlosningar av
Ciprofloxacin, Doxycyklin, Trimetoprim och Sulfametoxazol som bestélldes frdn Sigma-
Aldrich. Ciprofloxacin (>98% HPLC), Trimetoprim (>99% HPLC) och Sulfametoxazol
(>98% HPLC) levereras som kristalliserade och Doxycyklin (=98% HPLC) som ett salt, ett
monohydrat. Doxyclyclin och Trimetoprim l6sliga i DMSO, ca 1 mg/ml, Sulfametoxazol i 50
mg/ml DMSO (Dimethylsulfoxid) medan Ciprofloxacin &r 16slig 0,1 N saltsyra, ca 25 mg/ml.
Stamldsningarna bereddes genom att véiga in ca 10 mg av vardera antibiotika och darefter
spdda med ca 10 g 16sningsmedel och ddrefter spdda med onskad méngd vatten. For
Doxycyklin som var bundet till ett salt, var 96,1% av massan ren substans. Detta togs i
hénsyn da teoretiska koncentrationer for stamlosningar och spikningar berédknades. Nya
stamlosningar bereddes mellan forsoksserie 1 och 2-3 som genomfordes ca 5 veckor efter den
forsta forsoksserien. Stamldsningarna av antibiotika, 10sningsmedel och vatten kan ses i
APPENDIX C.

4.2.1 Hydrolysering

I forsoksserie 1 hydrolyserades urinen. For att katalysera ureanedbrytningen koptes

Ureas fran Canavalia ensiformis (Jack bean) med styrka 8U/mg frdn Sigma-Aldrich. 1 U
motsvarar midngden enzym som krivs for att hydrolysera 1 umol urea pa 1 min, pH 8 och 25
°C (Sigma Aldrich, 2016). Utifrdn denna information samt ett antagande om att allt kvive
som finns 1 urin kommer frén urea, kunde en teoretisk mangd ureas som behdvs for att
hydrolysera urinen berdknas, se APPENDIX A. Berdkningarna visade att 500 mg ureas skulle
ge en teoretisk nedbrytningstid pa ca 1 h for 1 1 urin.

4.2.2 Kolonnforsok

Kolonnforsok valdes som metod for filtreringsforsok med biokol och enzymfilter.

En plexiglaskolonn med diametern 2,5 cm och hdjden 15 cm kopplades till en peristaltisk
pump. Flodet pd pumpen kunde stillas in manuellt, men vilket flode som motsvarade vilken
instéllning var oként. Genom att testa olika instéllningar p& pumpen och véga in vatten efter
en viss tid kunde en relation mellan pumpinstillning och flode tas fram:

Flode (mliﬁl)

Pumpinstallning = > 15

For att inte kolet skulle skdljas ut ur kolonnen monterades ett teflonfilter med pordiameter 0,2
mm 1 botten och toppen av kolonnen.
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4.3 FORSOKSSERIE 1.1 - OZONERING AV KONCENTRERAD URIN

Ozonering och analys av hydrolyserad- och firsk urin spikad med antibiotika genomfordes
hos IVL som tillhandahéller en mindre ozongenerator kopplad till en kolonn med ett
keramiskt filter 1 botten. Filtret sldpper in ozonet i mycket sma bubblor, s att inlosningen blir
sa bra som mdjligt. IVL méter inte hur mycket ozon som l6ser sig i mediet utan kontrollerar
endast den overforda ozondosen (TOD; transferred ozon dose).

I denna forsoksserie ville IVL att proverna skulle spikas till en koncentration pé ca 1-2 ug/l.

4.3.1 Provberedning

Hydrolys

Ungefir tva liter urin vigdes upp och tillsattes till glasflaska. 1 g ureas tillsattes urinen och
flaskan forvarades direfter pd skakbord i virmeskap (37 °C) for att forsdkra fullstindig
hydrolys. Efter ca 1 dygn togs flaskan ut i rumstemperatur och urinen fordes dver till en klar
glasflaska sé att sedimentation av utfillningar kunde ses. Flaskan forslots med plastkork,
tatades med parafilm och stélldes i kylrum (8°C).

Test av totalkviive och ammoniumkvive

For att ta reda pd om den insamlade urinen var representativ méttes totalkvdvehalt (N-tot) och
ammoniumkvive (NH4-N) med Merck Millipors reagenstester pa urinen fran forsoksserie
1.1. For den firska urinen anvdndes Merck Millipores Nitrogen(total) Cell test (10-150 mg/1
N) och Merck Millipores Ammonium Cell test 4-80 mg/I NH; -N och for den hydrolyserade
urinen anvindes Merck Millipores Ammonium Test 5-150 mg/I NH,". pH-viérdet
kontrollerades dven fore och efter hydrolys. Efter forsoksserie 1 anségs det tillrdckligt att
kontrollera pH-vdrde som en markor for hydrolys.

Under hydrolysen blev urinen grumlig p.g.a. utfdllningar, innan ammoniumtestet filtrerades
dérfor en liten méngd urin genom att med en spruta pressa urinen genom ett 0.45 um-filter.

Efter nagra dagar i kyl hade utfillningarna i den hydrolyserade urinen sedimenterat till botten
av flaskan. Aven om det enligt vissa studier ser ut som att struvitutfillningarna frin urin med
lakemedelsrester &r urin dr rena (Escher et al., 2006), slangades den dvre klara urinen ut till
en ny provflaska innan spikning for att inte riskera att antibiotika adsorberas till partiklar.
NH, -N-halt och pH-virde kontrollerades igen for att sikerstilla att hanteringen inte paverkat
urinen. 1,5 I av bdde férsk och hydrolyserad urin vigdes dérefter upp, och forvarades i
glasflaska med plastlock tdtad med parafilm.

Resultaten finns presenterade i APPENDIX B.
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Figur 5. Frdn vdinster: Bottensats- respektive ovre sats av Hydrolyserad urin

Spikning

Urinen spikades till ca 1-2 pg/l av vardera antibiotika, frin stamldsningar som bereddes enligt
kapitel 4.2. Detaljer och exakta siffror frdn beredning av stamlosningar och spikning finns i
APPENDIX C.

4.3.2 Behandling och analys

De spikade urinproverna togs till IVL for att ozoneras och analyseras. Ozonanldggningen
kunde ozonera 1 1 medium at gdngen med en kapacitet pa 2,5 ml ozon/l min upp till en
maximal tillford ozondos pa 50 mg/l. Eftersom att urin enligt litteraturstudien kraver hoga
ozondoser for att uppna god reningsgrad, valdes den hdgsta ozondosen.

Efter nagra sekunder uppstod en skumpelare 1 kolonnen, vilket gjorde att forsdken fick
begrinsas till ozonering av en volym pé 0,25 1under 5 min for firsk urin och 0,1 1 under 2
min for hydrolyserad urin, som var &nnu mer skumbildande. Forsoket kordes istillet tva
respektive 4 gédnger for att fa tillracklig mingd prov till analysen.

Figur 2. Ozonanldggning Figur 7. Skumpelare under ozonforsok
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4.4 FORSOKSSERIE 1.2 - OZONERING AV UTSPADD URIN MED
TILLSATS AV OLJA

Ytterligare ett ozontest utfordes hos IVL. En hogre koncentration antibiotika: ca 10 u g/l
valdes i1 denna serie efter IVLs dnskemal. Detta gjordes for att undvika att sma toppar i
analysen stor resultatet.

4.4.1 Provberedning

Hydrolys
Urin preparerades med ureas pa samma sétt som i kapitel 4.3, forsoksserie 1.1

Spikning

En stamlosning bereddes enligt kapitel 4.2., innan proverna spikades spdddes urinen med 50
% spolvatten (kranvatten). Beredning av stamldsning och spikning ges i Tabell och Tabell i
APPENDIX C.

4.4.2 Behandling och analys

Urinen togs till IVL for ozonering och analys. Ozondosen valdes som i forsoksserie 1.1 till 50
mg/l. Precis innan ozonering tillsattes ca 1 ml olja/l for att undvika problemet med skumning.

4.5 FORSOKSSERIE 2.1 - RENING AV URIN MED PFS-FILTER FRAN
PHAREM BIOTECH

Ett kolonnforsok genomfordes pd foretaget Pharem Biotechs enzymfilter. Det sa kallade PFS-
filtret inneholl enzymer designade for att bryta den dnskade antibiotikan; Ciprofloxacin,
Doxycyklin och Trimetoprim.

4.5.1 Provberedning

Spikning

Farsk urin spikades med en stamldsning som preparerades enligt kapitel 4.2 till en
koncentration pé ca 10 pg/l. Vérden for beredning av stamlésning och spikning ges i Tabell
och Tabell i APPENDIX C.

4.5.2 Behandling

Pharem Biotech anpassade filtrets dimensioner for en glaskolonn med héjden 15 cm och
diametern 2,5 cm vilket gjorde att ett filtreringsforsok enkelt kunde genomforas.

Spikad urin infiltrerade kolonnen med enzymfiltret i ett flode av 2,5 ml/min, vilket gav en
EBCT (Empty bed contact time) pa ca 30 min. Se ekvation 2. Nir ca 1 1 urin hade behandlats,
dvs. efter 400 min, avbrots forsoket.

Filtervolym
Flode

EBCT = (2)
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4.5.3 Analys

Det behandlade filtratet analyserades av IVL, Stockholm. Innan analys forvarades proverna i
frys.

Figur 3. PFS-filter Figur 9. Kolonnforsok med PFS-filter

4.6 FORSOKSSERIE 2.2 - RENING AV URIN MED PCURE-LOSNING
FRAN PHAREM BIOTECH

Pharem Biotech har utvecklat toalettblock; PCure som kan hingas dver toalettstolen, och som
vid spolning tar med enzymer designade for att bryta ner dnskade lidkemedel. For denna
forsoksserie tog Pharem Biotech fram en enzymldsning som skulle motsvara en spolning med
PCure.

4.6.1 Provberedning

Spikning

Farsk urin spikades med en stamldsning som preparerades enligt kapitel 4.2 till en
koncentration pé ca 10 pg/l. Véirden for beredning av stamlosning och spikning ges i
APPENDIX C.

4.6.2 Behandling

1 liter spikad urin skakades med enzymldsningen (ca 50 ml) under 10 minuter. Dérefter
placerades provet i frysen for att stoppa eventuell fortsatt enzymatisk aktivitet.

4.6.3 Analys
Proverna forvarades i frys fram till analys som genomfordes hos IVL, Stockholm.
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4.7 FORSOKSSERIE 3.1 - KOLONNFORSOK MED BIOKOL OCH
URIN

Filtreringsforsok av spikad farsk urin genomfordes i en plexiglaskolonn fylld med ett biokol
som erholls fran Sahar Dalahmeh, SLU. Kolet var rester fran ett kol som bland annat anvants
i ett examensarbete av (Berger, 2012) och bestod av pyrolyserad (450 °C) salix fran
Tyskland. Storleksintervallet pa kolpartiklarna var 1-5 mm, dér 2/5 bestod av partiklar av
storleken 1-1,4 mm och 3/5 bestod av partiklar av storleken 2,8-5 mm.

Figur 10. Biokol som anvdndes i reningsforsoket

Kolonnen som hade lingden 15 cm och diametern 2,5 cm, kopplades till en peristaltisk pump
dér flodet kunde stéllas in manuellt.

Ett flode pa 5 ml/ minut gav en EBCT (ekv. 2) pd ca 12,8 min. Normala effektiva EBCT ar
10-15 minuter for att reducera de flesta organiska fororeningar med GAC (Faust and Aly,
1998), vilket betyder att detta flode &dr ldmpligt att testa.

For att ta reda pd hur forsoksuppsittningen fungerade testades kolonnen med vatten forst.
Genom att vatpacka kolet frén botten forsdkrades ett méttat flode. Nar kolonnen var helt fylld
f16t kolet pa en fri vattenyta, ca 2 cm frén botten. Denna yta gjorde att kolets tvérsnittsyta
infiltrerades jamnt. P4 samma sitt packades kolet dd forsoket med spikad urin genomfordes.

Innan urinen filtrerades rengjordes kolet genom att forsiktigt skolja med destillerat vatten tills

att storsta andelen av stoftet var borta och vattnet som skoljde kolet blev klart. Darefter
torkades kolet 1 ugn under ca 1 dygn och 105 °C.
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4.7.1 Materialegenskaper

Porositeten (&) och porvolymen (V,,) for kolet kunde bestimmas genom att ta reda pa
infiltrerad volym i den packade kolonnen. Bigaren med urin vigdes in och infiltrationen
startades. Bigaren vigdes da urinen precis nadde botten pa kolonnen, direfter packades
kolonnen med kol samtidigt som urinen infiltrerade kolonnen. Nér kolet och urinen nddde
toppen pa kolonnen, kunde bédgaren végas in igen och porvolymen samt porositeten beréknas
enligt ekvation 3, resultaten ses i Tabell 7.

V;) =&X Vkolfilter (3)

— 2 .
Vkolfilter samt frivattenyta — TXT°Xh (purlnz 1 g/ml)

2,5cm

Dirh=13 cmochr = =1,25cm

Tabell 7. Berdkningar av volymer, porositet och porvolym

VKolﬁlter VVatten Vﬁ'i Vvatten Vp * Porositet Antal Vtot ok
(ml) islang vattenmang infiltrerat (ml) behandlade (ml)
(ml) 4 (ml) porvolymer
(ml)
63,8 6,1 9,8 60,5 54,4 0,7 20 1,1

*VP: VVatten infiltrerat™ VVatten i slang™ VF i vattenyta
** Vior = Antal porvolymer XV,

4.7.2 Provberedning

Spikning

Farsk koncentrerad urin spikades till en koncentration pa ca 10 pg/l for vardera antibiotika,
med en stamlosning som preparerades enligt kapitel 4.2. Vérden for beredning av
stamlosning och spikning ges i APPENDIX C.

4.7.3 Behandling

Kolonnen packades med biokol samtidigt som urin infiltrerade kolonnens botten. D
kolonnen var fylld med urin och kol stoppades flodet under nigra sekunder medan toppen pa
kolonnen monterades. Kolonnforsokets uppséttning ses i Figur 4.

Tiden for testet startades da forsta droppen landat i insamlingskarlet. Filtratet samlades upp
for porvolym 5, 10 och 20. Ekvation 4 visar relationen mellan porvolym och tidsintervallet
for provtagningen. Tidsintervallet for uppsamling av porvolym 5, 10 och 20 ses 1 Tabell 8.

t = nxQVp (4)

dér n dr antal porvolymer.
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Tabell 8. Tidsintervall for uppsamling av porvolymer (Vp)

Vp 5 Vp 10 Vp 20

Fran t=44 min till t=54 min ~ Fran t=98 min till t= 109 min  Frén t=207 min till t=218 min

Figur 4. Kolonnforsokets uppstdllning. I nedre delen av kolonnen ses den fria
vattenmdngden (jamfor tabell 7)..

4.7.4 Analys

Biokolproverna analyserades pa Hogskolan i Kristianstad tillsammans med Ola Svahn.
Metoden som anvéndes var kromatografi och masspektrometri (UPLC MS/MS). For att
analysera den behandlade urinen spidddes provet tills koncentrationen av antibiotika var ca

pg/ul (ug/h).

For att forhindra att Doxycyklin och Ciprofloxacin komplexbinder med metalljoner vilket
leder till missvisande analysresultat, tillsattes EDTA som bildar mycket starka komplex med
metallerna. Metanolen som egentligen &r ett arv frén nér hela analyskedjan kors
(inkluderande provupparbetning), ger en dkad 16slighet.

For att kontrollera sa att instrumentet upptradde korrekt tillsattes en internstandard
(Thiacloprid). For att kunna kvantifiera de olika &mnena i proven tillsattes dessutom en LUX-
mix som innehdller isotopmairkta standarder. Nar LUX-mixen tillsétts kommer
internstandarden att kompensera for eventuella matriseffekter frén urinen, vilket skulle kunna
leda till missvisande resultat. I Tabell 9 ges mingder samt spiddning frin provberedningen.
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Tabell 9. Provberedning for analys

Substans Obehandlat prov Behandlat prov

(kolonntest) (Vp nr 5 Vp nr 10 och
Vp nr 20)

prov 500 ul 835 ul

EDTA Sul Sul

Methanol 100 pl 100 pl

internstandard 10wl 10wl

lux (isotop) 50 Wl 50 Wl

vatten 335l -

Slutlig spddning 1:2 1:1,2

4.8 FORSOKSSERIE 3.2 - SKAKTEST MED BIOKOL OCH URIN

Skaktest med urin och biokol genomfordes for att nairmare studera adsorptionen av
antibiotika till biokol. Samma biokol anvédndes som i kapitel 4.7 (forsoksserie 3.1).

4.8.1 Provberedning

Spikning

Stamlosningar bereddes pd samma sétt som i avsnitt 4.2, men denna géng till en hogre
koncentration. 1 liter urin spikades till en koncentration av ca 5 mg/1 for vardera antibiotika.
Virden fran beredning av stamlosning och spikning ges i APPENDIX C.

4.8.2 Behandling

E-kolvar fylldes med 100 ml spikad urin och fem olika doser av biokol tillsattes; 0,1 g, 1g, 5
g, 10 g och 20 g, se APPENDIX D. Forsoken duplicerades for 1 g respektive 10 g kol. Om
totala halten av antibiotika dr 20 mg/1 skulle 0,1 g-20 g kol till 100 ml spikad urin ge ett
forhéallande mellan kol till antibiotika pa 50-10 000.

E-kolvarna med kol och urin técktes med parafilm och placerades pa skakbord (180 rmp)
under 60 minuter. Direfter avslutades skaktestet och urinen dverfordes till provror. Roren
centrifugerades sedan i 3 minuter pd 3000 varv, direfter kunde den behandlade urinen skiljas
fran rester av kolet. Proverna dverfordes till 1 ml-flaskor som forvarades i kyl under tre dygn
innan analys.

4.8.3 Analys

Proverna analyserades pa Hogskolan i Kristianstad tillsammans med Ola Svahn, pd samma
satt som i kapitel 4.7.4. Tabell 10 visar provberedning infor analys.
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Tabell 10. Provberedning for analys

Substans Obehandlat prov Skaktester
(skaktest)
prov 100 pl av 100 pl av urinprov spadd

urinprov spadd
med vatten till

med vatten till 1:10

1:100
EDTA Sul Sul
Methanol 100 ul 100 ul
internstandard 10wl 10wl
lux (isotop) 50 ul 50 ul
vatten 735 ul 735 ul
Slutlig spddning 1:1000 1:100

4.8.4 Skaktest biokol och vatten

Nir skaktesten genomfordes lossnade ett mycket finkornigt kol (stoft) frdn kolpartiklarna.
For att ta reda pd hur stor andel av den specifika ytan som genereras av detta stoft gjordes nya
skaktest. Till detta skaktest anvdindes samma massor av biokol som vid skaktesten med urin,

men istéllet for urin anviandes destillerat vatten.

Biokolet tvittades forst forsiktigt med destillerat vatten for att skolja bort sd mycket stoft som
mojligt. Dérefter torkades kolet i ugn under ca ett dygn pa ca 105 °C.

100 ml destillerat vatten tillsattes 5 E-kolvar, déirefter tillsattes 0,1 g, 1 g, 5 g, 10 goch 20 g
kol och E-kolvarna placerades pa skakbord (180 rpm) under 60 min. Dérefter filtrerades

proverna genom ett 0,2 mm teflonfilter.

Bégarna placerades 1 ugn ca 105 °C tills kolet var torrt (ca 1,5 dygn) och kunde sedan végas

m.
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S RESULTAT OCH OBSERVATIONER

5.1 FORSOKSSERIE 1 - OZONERING AV KONCENTRERAD URIN

Reningsforsoket genomfordes pé farsk och hydrolyserad urin spikad med tre antibiotika till
en teoretisk koncentration pé ca 2 pg/l. Det genererade ozondosen var 50 mg/L

Hos den firska urinen visade resultaten att koncentrationen av Ciprofloxacin och
Trimetoprim 6kat efter behandlingen, medan en viss reduktion kunde ses for Doxycyklin.
Hos den hydrolyserade urinen kunde en relativt 1dg reduktion ses hos alla tre antibiotika.
Resultatet ligger dock inom felmarginalen (20 %), vilket betyder att det inte gar att avgdra
hur ozoneringen i denna forsoksserie paverkat koncentrationerna av antibiotika.

Tabell 11. Resultat fran ozonering, omgdng 1. Koncentration fore- och efter behandling (50 mg Oy/l)

Fiérsk urin Fiérsk urin Hydrolyserad urin Hydrolyserad urin
fore efter fore efter
pH 6,8 - 9,2 -
Substans (g (g (g (g
Ciprofloxacin 1,7* 1,8* 4,7*% 3,8%
Doxycyklin 16* 15%* 23%* 17*
Trimetoprim 2,8% 3,7* 2,8% 2,5%

* Felmarginal: 20 %

30,0

25,0

20,0

15,0

m Ciprofloxacin

10.0 ® Doxycyklin

Antibiotika [pg/1]

Trimetoprim

o
o

0,0 -

Farsk (fore) Farsk (efter) Hydrolyserad  Hydrolyserad
(fore) (efter)

Fore och efter behandling med ozon

Figur 11. Antibiotikakoncentration fore och efier behandling med ozon (koncentrerad urin)

33



5.2 FORSOKSSERIE 1.2 — OZONERING AV UTSPADD URIN

Ozonering testades igen, men under nya forutsittningar. Denna gang spidddes urinen med 50
% “spolvatten” (kranvatten) innan den spikades. For att undvika skumbildning tillsattes 1 ml
olja per liter urin innan ozoneringen. Ozondosen valdes till 50 mg/1.

Tabell 12-14 och figur 12 nedan visar att Doxycyklin reducerats kraftigt medan skillnaden
fore och efter ozonering for Ciprofloxacin och Trimetoprim ligger néra felmarginalen, vilket
g0r dem svéra att utviardera. For Doxycyklin kan vi se att ozoneringen varit effektivare i den
farska urinen jamfort med den hydrolyserade.

Tabell 12. Resultat fran ozonering, omgdng 2. Koncentration fore- och efter behandling (50 mg Oy/l)

Férsk urin -~ Farsk urin ~ Hydrolyserad urin ~ Hydrolyserad urin

fore efter fore efter
pH 7,2 7,7 10,1 10,0
Substans (ug/l) (ug/l) (ug/l) (ug/l)
Ciprofloxacin 8,4* 8,1* 14%* 17*
Doxycyklin 9,1* 1,3* 9,6* 6,2*
Trimetoprim 5,9* 5,9* 7,3% 7,9%

*Felmarginal 20 %

25,0

5

=

o

2

_§ m Ciprofloxacin
% ® Doxycyklin
< Trimetoprim

Farsk (fore) Farsk (efter) Hydrolyserad Hydrolyserad
(fore) (efter)

Fore och efter behandling med ozon

Figur 5. Antibiotikakoncentration fore och efter behandling med ozon (utspddd urin)
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Tabell 13. Resultat fran ozonering, omgdng 2. Reducerad mdngd efter behandling (50 mg Oy/l)

Férsk urin - Hydrolyserad urin

efter efter
pH 7,7 10
Substans (ug) (ug)
Ciprofloxacin - -
Doxycyklin 7,8 * 34*
Trimetoprim - -

* Felmarginal: 20 %
** ] tabellen rapporteras endast halter som é&r storre dn felmarginalen

Fiérsk urin Hydrolyserad urin
efter efter
pH 7,7 10
Substans (%) (%)
Ciprofloxacin - -
Doxycyklin 86 * 35 *
Trimetoprim - -

*Felmarginal: 20 %

** [ tabellen rapporteras endast procentuell reduktion for halter som ar storre 4n felmarginalen
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5.2.1 FORSOKSSERIE 1.3 - BROMATANALYS AV OZONERADE
PROVER

Eftersom det ar ként att bromat kan bildas som en odnskad biprodukt under ozonering av

medium som innehaller bromjoner, gjordes en bromatanalys pd urinen som ozonerats.

Bromatanalysen i Tabell 15-16 och Figur -14 visade dock ingen skillnad fore och efter

ozonering, forvdnansvart hoga bromathalter kunde dock ses i samtliga prov.

Tabell 15. Resultat fran bromatanalys, bromathalter fore- och efter behandling (50 mg Os/l) av koncentrerad urin

Prov Bromat
(mg/l)
Fiérsk urin (fore) 9,4*
Firsk urin (efter) 8,7*
Hydrolyserad urin (fore) 8,4*
Hydrolyserad urin (efter) 8,7*
*felmarginal: 15 %
12,0
10,0
= 80 - I
b
E
g 6,0 - — m Farsk
g 4,0 - I Hydrolyserad
2,0 - —
0,0 -
Fore Efter
Fore- och efter behandling med ozon

Figur 6. Bromatkoncentration fore- och efter behandling med ozon (koncentrerad urin)

Tabell 16. Resultat fran bromatanalys, bromathalter fore- och efter behandling (50 mg O3/l) av utspddd urin

Prov Bromat
(mg/l)
farsk urin (fore) 5,8%
farsk urin (efter) 5,3*
Hydrolyserad urin (fore) 4,8%
Hydrolyserad urin (efter) 4,2%

*Felmarginal: 15 %

36



7,0
6,0
50
%
E 4,0 -
L
g 3,0 - B Farsk
° ’
& = Hydrolyserad
2,0 -
1,0 -
0,0 -
Fore Efter
Fore- och efter behandling med ozon

Figur 7. Bromatkoncentration fore- och efter behandling med ozon (utspddd urin)
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5.3 FORSOKSSERIE 2 — RENING AV URIN MED PFS-FILTER OCH
PCURE-LOSNING FRAN PHAREM BIOTECH

Analysresultatet som kan ses 1 Tabell 17-18 och Figur visar att ingen av antibiotikan
inaktiverades av enzymerna i Pharem Biotechs PFS-filter och PCure-16sning.

Tabell 17. Resultat fran behandling med PFS-filter, felmarginal: 20 %

Fore Efter
(PFS-filter)
Substans (ug/l) (ug/l)
Ciprofloxacin 14 14%*
Doxycyklin 7.4 13*
Trimetoprim 6,3 8,0*

* Hogre halt antibiotika i filtratet frén PFS-filtret kan bero pé fororenat prov

Tabell 18. Resultat fore- och efter behandling med PCure-losning, felmarginal: 20 %

Fore Efter
(PCure)
Substans (ug/l) (ug/l)
Ciprofloxacin 14 14
Doxycyklin 7,4 14%
Trimetoprim 6,3 9,0*

* Hogre halt antibiotika efter blandning med PCure-16sning kan bero pa fororenat prov

18
16
14
=
g 12
g 10
- N
'g m Fore
2 m Efter enzymlosning
L
Z Efter PFS-filter

S N B O @

Ciprofloxacin Doxycyklin Trimetoprim
Fore- och efter behandling med PCurelésning och PFS-filter

Figur 8. Antibiotikakoncentration fore- och efter behandling med Pharem Biotechs enzymprodukter
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5.4 FORSOKSSERIE 3.1 - KOLONNFORSOK MED BIOKOL OCH
URIN

Sorptionen av antibiotika till biokol i storleksintervallet 1-5 mm undersdktes genom
kolonnforsok. Resultatet som presenteras i Tabell 19 visar koncentrationen fore- och efter
infiltration genom kolonnen. Tabell 20 och Figur 9 visar den procentuella reduktionen

(COC—_C %X 100) av antibiotika. For exempelvis Ciprofloxacin dr reduktionen bést vid porvolym
0

5 och avtar vid porvolym 10 och 20.

Tabell 19. Resultat frdn kolonnforsok med biokol, koncentration i blankprov samt i uppsamlade prover (mg/l)

Substans Blank Vp5 Vp 10 Vp 20
Ciprofloxacin 0,030 0,015 0,019 0,021

felmarginal: 6,2 %

Doxycyklin 0,019 0,018 0,022 0,019
felmarginal: 6 %

Trimetoprim 0,010 0,0045 0,0069 0,0063
felmarginal: 1,5 %

Sulfametoxazol 0,0019 0,0020 0,0023 0,0017
felmarginal: 5,3 %

Koffein 0,80 0,77 0,88 0,64

felmarginal: 3,8 %

Paracetamol 0,80 0,68 0,79 0,58

felmarginal: 4,5%

Tabell 20. Resultat frdn kolonnforsék med biokol, total reduktion av antibiotika

Substans Reduktion Vp 5  Reduktion Vp 10 Reduktion Vp 20
(%) (%) (%)

Ciprofloxacin 50 37 28

felmarginal: 6,2 %

Doxycyklin 6 16" 1

Sfelmarginal: 6 %

Trimetoprim 55 31 37

felmarginal: 1,5 %

Sulfametoxazol 7 21" 11

Sfelmarginal: 5,3 %

Koffein 5 9" 21

felmarginal: 3,8 %

Paracetamol 16 1 28

felmarginal:4,5%

* Negativ reduktion kommer frén att den uppmétta koncentrationen i porvolymen varit hogre &n blankprovet vid
négon/nagra av provtagningarna.
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Figur 9. Resultat fran kolonnforsék med biokol, procentuell reduktion
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5.5 FORSOKSSERIE 3.2 - SKAKTEST MED BIOKOL OCH URIN

For att ndrmare studera sorptionen av antibiotika till biokol genomfordes s kallade skaktest,
dér olika méngder biokol skakades tillsammans med 100 g urin spikad med antibiotika.
Resultaten fran forsdket som presenteras i Tabell 21 visar koncentration av antibiotika fore-

©=C€ % 100) av
Co

antibiotika tydligt 6kar med 6kad méngd tillsatt kol. Tabell 23 visar att skillnaden mellan de
duplicerade proverna ir relativt liten, vilket tyder pd reproducerbarhet hos proverna. Tabell
24 visar att reduktionskapaciteten hos per gram kol sjunker med 6kad méngd tillsatt kol
Co—C

Myot/t”

och efter skaktesten. Tabell 22 och visar att den procentuella reduktionen (

(Reduktionskapacitet =

Tabell 21. Koncentration (mg/l) fore- och efter skakforsok med biokol och urin

Massa kol (g) 0 0,1 1 5 10 20 1 10
(duplikat) (duplikat)

Substans

Ciprofloxacin

felmarginal: 6,2 % 26,5 22,5 158 8,9 2,6 1,0 15,7 3,1

Doxycyklin

Sfelmarginal: 6 % 18,9 150 103 7,1 2,1 0,9 10,0 2,4

Trimetoprim

felmarginal: 1,5 % 2,2 6,8 5,1 3,1 1,0 0,4 4,9 1,2

Sulfametoxazol

felmarginal: 5,3 % 1,7 1,8 1,6 1,7 1,2 1,0 15 1,2

Koffein

felmarginal: 3,8 % 2,9 1,3 1,3 1,3 0,8 0,5 1,3 0,9

Paracetamol

felmarginal: 4,5% 7,4 2,1 1,9 2,0 1,3 0,9 1,8 1,3

Tabell 22. Procentuell reduktion (%) av antibiotika i skaktest med biokol och urin

Massa kol (g) 0,1 1 5 10 20 1 10
(duplikat) (duplikat)

Substans

Ciprofloxacin 15% 40% 66%  90%  96% 41% 88%

felmarginal: 6,2 %

Doxycyklin 21%  45% 63%  89%  95% 47% 87%

Sfelmarginal: 6 %

Trimetoprim 8%  31% 59% 87%  94% 34% 84%

felmarginal: 1,5 %

Sulfametoxazol 17%  27%  25%  45%  55% 32% 46%

felmarginal: 5,3 %

Koffein 22%  25% 25% 53%  70% 24% 46%

felmarginal: 3,8 %

Paracetamol 28% 35% 33% 57% 71% 38% 56%

felmarginal: 4,5%
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Figur 10. Resultat fidn skaktest med biokol, procentuell reduktion
Tabell 23. Skillnad mellan duplicerade prover
Massa kol (g) 1 1 (duplikat)  Skillnad 10 10 (duplikat) Skillnad
Substans (mg/1) (mg/1) (%) (mg/1) (mg/1) (%)
Ciprofloxacin 15.8 157 1% 26 31 16%
Doxycyklin 103 100 3% 21 24 15%
Trimetoprim 51 49 4% 1.0 1.2 17%
Sulfametoxazol 16 15 6% 12 12 0%
Koffein 1,3 1,3 1% 0.8 0,9 13%
Paracetamol 1.9 1.8 4% 1.3 1.3 4%
Medelvdrde 3% 11%
Tabell 24. Reduktionskapacitet (mg/g) i skaktest med biokol och urin
Massa kol (g) 0,1 1 5 10 20 1 (duplikat) 10 (duplikat)
Ciprofloxacin 3,62 1,07 0,35 0,24 0,13 1,08 0,23
Doxycyklin 3,58 0,86 0,24 0,17 0,09 0,90 0,17
Trimetoprim 0,56 0,23 0,09 0,06 0,04 0,25 0,06
Sulfametoxazol 0,35 0,06 0,01 0,01 0,01 0,07 0,01
Koffein 0,35 0,04 0,01 0,01 0,01 0,04 0,01
Paracetamol 0,74 0,10 0,02 0,02 0,01 0,11 0,02
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5.5.1 Skaktest biokol och vatten

Nér skaktesten med biokol och urin genomfordes lossnade ett mycket finkornigt kol (stoft)
fran kolpartiklarna. For att ta reda pa hur stor andel av den totala massan och den specifika
ytan som genererades av detta stoft gjordes nya skaktest med biokol och vatten. Resultaten i
Tabell 2 visade att ca 1 % av tillsatt massa biokol bestod av partiklar <0,2 mm och
berdkningar visade att dessa partiklar utgdr i genomsnitt 13 % av den specifika ytan hos
kolet. For detaljer se APPENDIX E.

Tabell 25. Resultat frdn skaktest med biokol och vatten

Massa kol Massa kolstoft  Andel kolstoft

8 8 (%)
1,0 0,0069 1%
5.0 0,042 1%
10,0 0,10 1%
20,0 0,22 1%
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6 DISKUSSION

Nedan ges en diskussion kring resultaten hos vardera forsoksserie.

6.1 FORSOKSSERIE 1 - OZONERING AV KONCENTRERAD URIN

Samtliga resultat visade en 14g till negativ reduktion, dock inom felmarginalen vilket betyder
att resultaten fran detta test kan forkastas. Under det hir forsoket uppstod dessutom ett
kraftigt skum vilket gor att inlosningen kan forvintas vara 14g.

6.2 FORSOKSSERIE 1.2 - OZONERING AV UTSPADD URIN

I detta forsok spaddes urinen ut med 50 % vatten for att simulera ett mer verkligt scenario; ett
urinseparerande system med spolning. Nér urinen spads ut med vatten blir DOC-halten ocksé
lagre vilket enligt teorin borde géra ozoneringen mer effektiv. Genom att tillsdtta 1 ml olja/l
urin kunde problemet med skumning ocksé minskas.

Resultaten visade ldga reduktionsgrader for alla antibiotika utom Doxycyklin som reducerats
till 86 % (£ 20 %) i den farska urinen och 35 % (= 20 %) i den hydrolyserade urinen.
Skillnaderna mellan reningsresultatet i de tva urintyperna for den hér antibiotikan skulle
kunna bero pé skillnaderna 1 pH. Det hogre pH-virdet i den hydrolyserade urin skulle enligt
tidigare studier alltsd kunna sénka livslingden for ozonet i urinen, vilket ger en ligre
reducering.

Pa IVL dér ozoneringen utfordes, méttes inte redoxpotentialen i den ozonerade vétskan,
vilket gor att den inldsta halten ozon blir svér att uppskatta d& det visat sig att tillford ozondos
TOD (transferred ozone dose) korrelerar déligt med ozonexponering (Buffle et al., 2006). Det
ar troligt dr den inlsta ozonhalten ligger under TOD pa 50 mg/1.

Om forsoket jamfors med andra studier, t.ex. (Escher et al., 2006) eller (Gulyas et al., 2006),
kommer det fram att dosen som anvindes i detta test dr véldigt 1ag. Gulyas et al., (2006)
anger t.ex. att ca 8 g O3/l behdvs for att reducera Carbamazepin till 95 %. Denna dos ar
saledes 160 ginger hogre én den tillforda ozondosen 1 detta test. Att anvéinda sa hoga doser
gOr att ozonering av urin som enskild reningsmetod blir svart att motivera ekonomiskt,
dessutom Okar risken for toxiska biprodukter.

Ozonering av urin ser alltsd ut att vara en metod som kan fungera, men en rening i tva steg
kan vara att foredra; t.ex. genom elektrodialys som ndmnt i kapitel 2.4.3.
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6.3 FORSOKSSERIE 2.1 - RENING AV URIN MED PFS-FILTER FRAN
PHAREM BIOTECH

PFS-filtret och PCure-16sningen visade ingen reduktion pd antibiotikan, snarare kunde en
liten 6kning av antibiotikan ses i de behandlade proverna, dessa ligger dock inom
felmarginalen. Skillnaderna mellan proverna skulle eventuellt kunna forklaras med att
antingen var antibiotikan i provet daligt 10st redan vid start eller att en utfdllning av
antibiotikan skett. Dessa eventuella fel ar troligen véldigt sma, vilket betyder att enzymerna i
filtret inte fungerat.

Som (de Cazes et al., 2014) beskriver i sin litteratursammanstéllning, skulle anledningen till
att reningen inte fungerat kunna vara att enzymerna inaktiverats av fororeningar i urinen, det
skulle alltsd kunna vara ritt sorts enzym men i fel forhillanden. D4 sammanséttningen 1 filtret
ar en foretagshemlighet &r det svart att utvardera ndrmare varfor forsoket inte fungerat, men
Pharem Biotech tror att enzymerna méste anpassas for att vara applicerbara pa i ett
urinseparerande system.

6.4 FORSOKSSERIE 3.1 - KOLONNFORSOK MED BIOKOL OCH
URIN

Kolonforsoket med biokol visade en relativt lag reduktion for antibiotika. Trimetoprim nadde
som bdst 55 % (* 1,5 %) reduktion i porvolym nr 5. For ndgra av substanserna (speciellt i
porvolym nummer 20), sags en negativ reduktion, vilket kan bero pa att tidigare adsorberad
antibiotika har lossnat och ddrmed genererat en hogre koncentration dn blankprovet.
Flodeshastighet och partikelstorleksfordelning hos kolet kan vara tva helt avgorande faktorer
i ett forsok som detta. Resultatet visar att denna typ av biokol har god potential som
filtermaterial for att reducera antibiotika, men troligtvis kan adsorptionen forbattras om ovan
ndmnda faktorer dndras. En mindre partikelstorlek skulle t.ex. bidra till att det interna
avstdndet mellan adsorbaten och adsorptionsplatserna minskar (Chowdhury et al., 2013),
vilket skulle betyda att sorptionen till kolet gér snabbare. Mindre partiklar gor dven att den
aktiva ytan okar, vilket gor att filtrerbdddens adsorptionskapacitet skulle kunna dkas.
Nackdelen med vildigt sma partiklar &r dock att avskiljningen mellan kolet och det
fororenade mediet blir svérare.

Utdver ovan ndmnda faktorer kan likemedlets egenskaper, pH, konduktivitet och DOC-halt
spela en avgdrande roll for adsorptionen av “méldmnet”. Wang et al. (2015) sdg en vildigt
liten fordndring av adsorptionskapacitet 1 pH-intervallet 3-10 for Enrofloxacin och Ofloxacin)
(Wang et al., 2015), medan en studie av (Zheng et al., 2013) visade hur adsorptionen av
sulfametoxazolmolekyler med olika laddning paverkades av pH. Neutrala
Sulfametoxazolmolekyler var dominerande for adsorptionen pa biokol vid pH 1-6 medan
adsorptionen for negativa Sulfametoxazolmolekyler 6kade vid pH dver 7 (Zheng et al.,
2013).

pH-vérdet i urin ser sdledes ut att vara en faktor som kan paverka adsorptionen. For att
avgdra om en kontinuerlig reningsprocess pa farsk urin eller en process med viss uppehéllstid
ar effektivast foreslds att vidare studier bland annat undersoker skillnaden mellan firsk- och
hydrolyserad urin, vars pH-virde skiljer ca 3-4 pH-enheter.
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6.5 FORSOKSSERIE 3.2 - SKAKTEST MED BIOKOL OCH URIN

Skaktesterna for urin och biokol visade mycket god reduktion, speciellt vid de hogre mass-
vitske forhallanden. De duplicerade proverna skiljde sig i snitt 3-11 % fran varandra, vilket
betyder att resultaten kan ses som tillforlitliga.

Resultaten visar tydligt vilken potential biokol har som adsorbent for dessa typer av
fororeningar. Den bésta reduktionskapaciteten sdgs hos det storsta forhallandet mellan tillsatt
kol och méngd antibiotika, dvs. mindre méngd kol gav bittre reduktion per gram. Nar
kolméngden 6kades minskades reduktionskapaciteten kraftigt men urinen blev renare. Detta
samband visades ocksa i en studie av Wang et.al., vilket beskrivits i kapitel 2.4.5.

D4 ekonomin begrinsade antalet forsok valdes att inte sdka efter jimviktstiden for kolet och
antibiotikan, dvs. den tid d& maximal mingd antibiotika adsorberats till kolet. Att hitta
jamviktstiden hade kréivt flera analyser. Istédllet genomfordes skaktesterna under 1 h, med
olika mass-vitskeforhdllanden. I studien av Wang et al. (2015) hade storsta andelen av
antibiotikan adsorberats till biokolet under skaktest i 1 h. Den kanske storsta skillnaden
mellan denna studie och Wang et al., (2015) var partikelstorleken och siledes den specifika
ytan. Da partikelstorleken i den hér studien var ca 30 génger storre dn kolet som anvindes i
studien av Wang et al., 2015, dr det troligt att mer antibiotika hade adsorberas till kolet om
skaktiden O0kats och/eller partikelstorleken minskats. Relationen mellan partikelstorlek och
specifik yta visades tydligt nér ytan hos kolstoftet studerades: stoftet utgjorde bara 1 % av
massan men bidrog med ca 13 % av den aktiva yttre ytan. I den hér studien &r det endast
ytterytan pa partiklarna som berdknats vilket gor att den specifika ytan &r svar att jamfora
med studier som t.ex. Wang et al., (2015) dér dven den inre ytan av bade mesoporer och
makroporer analyserats.
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7 SLUTSATSER

Att besluta om ett sjukhus ska infora atgérder for att reducera likemedel fran avloppet rder
det delade meningar om, det dr dessutom svart att hitta en enkel reningsprocess som inte
kraver nagon for- eller efterbehandling eller som tar upp stora ytor. Manga reningstekniker
ser ut att fungera bést i kombination med varandra vilket gor att processen for rening av
lakemedel ur avloppet kan komma att likna ett mindre reningsverk. Urinsortering kan vara ett
alternativ for att skala ned reningsprocessen och den hér studien visar att en relativt enkel
rening med biokol kan vara en mycket lovande metod.

Examensarbetets resultat kunde inte visa att enzymer i produkter frén foretaget Pharem
Biotech hade ndgon reduktionseffekt pa antibiotikan. Ozonering i en tillférd ozondos pd 50
mg/l visade ingen reduktion for Ciprofloxacin och Trimetoprim, medan Doxycyklin
reducerades till 86 % (£ 20 %) i den férska utspadda urinen och till 35 % (£ 20 %) i den
hydrolyserade utspdadda urinen. Den hdgsta reduktionen nadddes hos skaktesten med biokol,
dér 20 g biokol pé 100 ml farsk urin reducerade upp till 96 % (£ 6,1 %) (Ciprofloxacin) av
antibiotikan, under 1 h. Skaktesten med biokol och vatten visade att en mycket liten andel
kolstoft bildades/lossnade under skaktesten men att detta stoft utgor i snitt 13 % av den
specifika ytan. For att inte ldkemedelsrester som adsorberats till dessa partiklar ska spridas
nér urinen slépps ut till avloppsledningsnétet kan t.ex. ett efterfoljande sandfilter
rekommenderas.

Akademiska sjukhuset ligger pa ett vattenskyddsomride vilket kan gora valet av
reningsmetod snidvare. Genom att vilja en kontinuerlig reningsprocess skulle uppsamling och
forvaring pd omradet kunna undvikas, vilket 6kar mdjligheterna for implementering av
lakemedelsrening.

Vidare studier

Biokol har enligt denna studie en mycket hog kapacitet att rena urin frin likemedelsrester,
dérfor kan denna reningsmetod rekommenderas att g& vidare med. For att avgora hur en
reningsmetod med biokol (filteranldggning eller liknande) ska utformas, foreslés vidare
studier pa exempelvis adsorptionsegenskaper, EBCT och genombrottstid. Ett kolonnforsdk
med mindre partikelstorlek &r ett forslag pa hur béttre adsorption skulle kunna uppnés. Om
kolonnforsoket kors under tillridckligt lang tid kan dven genombrottstiden hittas.

Ozon ser ocksa ut att vara en metod som kan fungera for att reducera lakemedelsrester 1 urin
och ozoneringen har troligtvis dven stor forbattringspotential. Att hitta en béttre
inlosningsmetod samt forbehandla urinen for att séinka DOC-halten kan vara exempel for
vidare studier.
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APPENDIX A

BERAKNING AV HYDROLYSERING

Strukturformel urea: CO(NH;),
Molekylvikt urea: 60,07 g/mol
Molekylvikt kvive (N): 14,0067 g

2 x 14,0067 g/mol

Andel kvave av urea = 60,07 g/mol = 46,634 %
Massa ureai 1l urin med normal kvavehalt (7€) = 7—g = 15,010 g urea
l 0,46634 '
15,010

Antal mol urea i 1 liter urin med normal kvavehalt = o= 0,2499 mol urea

vilket motsvarar ca 1,25 mol (15,010/60,06 =0,2499 mol urea). Antal timmar for total
nedbrytning i rumstemperatur blir dirmed ca 521 h/mg ureas i rumstemperatur.

0,2499 mol urea
mol urea

8 x 10— —min__
mg

Nedbrytningstid for 1 mg ureas =

min
=3123959—— =520,7 —
mg ureas mg ureas

500 mg ureas skulle ddrmed ge en nedbrytningstid pé cal h for 1 1urin.
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APPENDIX B

DELRESULTAT

Hydrolys testades pé en liten mdngd urin innan reningsforsdken. Resultaten presenteras i
Tabell .

Tabell 25. Resultat frdn hydrolystest av en liten mdngd urin

Typ av urin Ureasmdngd;symg — NH4~N halt N-tot pH
gl gl gl

Firsk 0,143 6,3 7,05

Hydrolyserad 1,5 5,78

Hydrolyserad 0,5 5,78

For att kontrollera att urinen som skulle anvéndas i ozonforsdken var representativ och att
urinen hydrolyserats fullstéindigt efter tillsats av ureas méttes NH,'-N halt, N-tot-halt och pH-
virde. Resultatet visade att 90 % av kvivet hade omvandlats till NH; -N vilket &r normalt
under hydrolys. Resultaten presenteras i Tabell .

Tabell 26. Resultat frdn test av totalkvive och ammoniumkvive i urinen som anvdndes i ozonforsoken

Typ av urin Ureasmdngd Nitrogen(total) Ammonium NH /N N-tot pH
(2005,5 g) g/l Cell test (10-150 Cell test 4-80 halt (g/l)
(5U/mg) mg/l N). mg/l NH, -N (g/l)
Spddning 100
g8r
Farsk 67 mg N/1 38,7 mg 0,387 6,7¢g 6,9
(spddning 100 ggr) (spédning 10
ggr)
Hydrolyserad 0,5 59,666 mg/1 5,97 9,3
(spadning 100
ggr)

Efter hantering och lagring av urinen kontrollerades bade pH-virde och NH, -N-halt igen for
att sdkerstélla att den Ovre satsen var representativ och inte skiljde sig fran tidigare métningar.
Resultaten presenteras i Tabell .

Tabell 27. Kontroll av pH och NH4+-N-halt efter hantering och lagring av urin

Typ av urin pH NH, -N-halt Firg
Hydrolyserad 9,2 5,73 mg/l Morkbrun
Firsk 6,8 - Gul
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Figur 11. Vinster: hydrolyserad filtrerad urin. Hoger: firsk urin
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APPENDIX C

BEREDNING AV STAMLOSNING OCH SPIKNING

Tabell 29. Beredning av stamlésning i forsoksserie 1.1 Ozonering av koncentrerad urin

Antibiotika m m m My (Stamlosning) — [AB] (stamlosning)
(4B) (AB)  (Iosnings- (MO- ) (ng/10 mg)

(g) medel) vatten)
Doxycyklin 0,0142 7,0226 93,0 100,1 1,40
Ciprofloxacin 0,0104 9,6214 91,1 100,8 1,03
Trimetoprim 0,0115 7,4883 92,5 100,0 1,15

Tabell 30. Spikning av urin i férsoksserie 1.1 Ozonering av koncentrerad urin. Stamlosning fran tabell 29.

Antibiotika m m (m stamlosning m m [AB] [AB]
(AB) (m till (firsk  (hydrolyserad  (firsk (hydrolyserad urin)

stamlésning  hydrolyserad urin) urin) urin) urin) (ug/l)

till féirsk ©) ©) ©) (ug/l)
urin)
©

Doxycyklin 0,0218 0,0206 1500,6 1500,2 2,0 1,8
Ciprofloxacin 0,0205 0,022 1500,6 1500,2 1,4 1,5
Trimetoprim 0,0216 0,0219 1500,6 1500,2 1,7 1,7

Tabell 31. Beredning av stamldsning for forsoksserie 3.1 Kolonnforsék med biokol och 3.2 Skaktest med biokol

Antibiotika m m Konc. m m [AB]
(AB) (AB)  (Iosningsmedel)  (Stamlosning) | (Stamlésning) — (MQ-vatten) (spadd
(mg) © (mg/g) © stamlosning)
(1g/g)
Ciprofloxacin 14,2 9,9 1,4 1,0 99,3 14,8
Doxycyklin 11,9 10,1 1,2 1,1 100,9 12,4
Trimetoprim 13,5 11,4 1,2 1,0 100,5 12,3
Sulfametoxazol 13,0 10,0 1,3 1,0 100,3 13,0

Tabell 28 Spikning av urin i férsoksserie 3.1 Kolonnforsok med biokol. Stamlosning fran tabell 31

Antibiotika m [AB]
(AB) (spadd stamlosning (ug/l)
till 2002 g urin)
©
Ciprofloxacin 2,1 15,7
Doxycyklin 2,2 13,3
Trimetoprim 2,2 13,4
Sulfametoxazol 2,1 13,5
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Tabell 29. Spikning av urin i forsoksserie 3.2 Skaktest med biokol. Stamlésning frdn tabell 31.

Antibiotika m [AB]
(AB) (massa (mg/l)
stamlosning till
2001 g urin)
®
Ciprofloxacin 5,0 7,1
Doxycyklin 5,1 6,0
Trimetoprim 5,0 5,9
Sulfametoxazol 5,2 6,7

med PFS-filter och forsoksserie 2.2 Rening av urin med PCure-Iosning.

Antibiotika m m m [AB]
(AB) (AB) (losnings- (stamlos (MQO- (spadd
(mg)  medel +AB) ning) vatten)  stamlosning)
8 (1ug/g)
Ciprofloxacin 10,4 10,1 1,0 99,4 10,4
Doxycyklin 11,1 10,0 1,0 99,0 10,8
Trimetoprim 10,1 10,0 1,0 99,1 10,3

Tabell 30. Spikning av urin i forséksserie 1.2 Ozonering av utspddd urin. Stamlosning fran tabell 34

Antibiotika m m m m m (m [AB]  [AB]
(AB) (m stam- (m (fdrsk (hydrolys-  vatten till ~ fdarsk  hydrolys-
losning till  stamlosning urin) erad urin)  hydrolys-  urin erad urin
1006 g till (g) farsk (g) erad (wg/l)  (ug/l)
farsk urin hydrolyserad urin) (g)
+ vatten) urin + vatten)
© ©
Ciprofloxacin 2 2 1003 1002 1002 10,3 10,3
Doxycyklin 2 2 10,8 11,8
Trimetoprim 2 2 10,3 10,3

Tabell 31. Spikning av urin i forsoksserie 2.1 Rening av urin med PFS-filter och forséksserie 2.2 Rening av urin med PCure-

l6sning. Stamlésning frdan tabell 34

Stamlésning av m [AB]
antibiotika (m stamlosning farsk
till 3002 g urin
Firsk urin) (ug/l)
©

Ciprofloxacin 3 15,5

Doxycyklin 2 7,2
Trimetoprim 3 10,3
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APPENDIX D

MASS-VATSKEFORHALLANDEN FOR SKAKTEST MED BIOKOL

Tabell 32. Mass-vdtskeforhdllande for skaktest med urin, forsoksserie 3.2

Provnummer — m (kol) m (urin)
© ©
1 0,1 100,0
2 1,0 100,1
3 5,0 100,0
4 10,0 100,1
5 20,1 100,1
6 1,0 100,0
7 10,0 100,0

Tabell 33. Mass-vdtskeforhdllande for skaktest med vatten, forséksserie 3.2

Provnummer — m (kol)  m (vatten) m (kolstoft)

) 8 8
1 0,11 100,04 0,006
2 1,0 100,05 0,007
3 5,0 100,05 0,042
4 10,0 100,03 0,102
5 20,0 100,07 0,223
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APPENDIX E

BERAKNINGAR FOR SPECIFIK YTA HOS KOLSTOFT

Tabell 34 visar resultatet fran berdkningar av den specifika ytan hos kolstoftet som
genererades 1 skakforsoken.

Tabell 34. Resultat av berdkningar fran skaktest med biokol och vatten

Typ av m V‘gf””"“k Msfirisk parikel S (Ytarea) St (total Andel av Medel-
partikel ~ (g) P (densitet (mm’) per g *  ytarea) mm’ totala viirde
samt * 0,002 * ytarean (%)
dess g/mm’)** (%)
diameter
Stoft
d<0,2
mm
1 0,00419 8,38E-06 15000 103,5 10
5 0,00419 8,38E-06 15000 636,0 12 13
10 0,00419 8,38E-06 15000 1533,0 14
20 0,00419 8,38E-06 15000 3342,7 15
1-1,4
mm
>d=2,4
mm
1 7,238 0,0145 1250 498,3 47
2/5 av 5 7,238 0,0145 1250 2492.4 46 45
massan
10 7,238 0,0145 1250 4961,8 45
20 7,238 0,0145 1250 9891,5 44
2,8-5
mm-=>
d=3,9
mm
1 31,06 0,0621 769 460,0 43
3/5 av 5 31,06 0,0621 769 2300,7 42 42
massan
10 31,06 0,0621 769 4580,1 41
20 31,06 0,0621 769 9130,6 41
* g o Stot = S X Mygistoge,V =X XT3

Msfiarisk partikel
** For att berikna den specifika ytan antogs en densitet pa 0,002 g/mm’
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APPENDIX F

GENERERING AV OZON

Ozon (O3) dr en molekyl som dr uppbyggd av tre syreatomer och som i sitt normaltillstdnd
bestar av en mycket ostabil och toxisk ljusbla gas (Wikipedia, 2016). Ozon &r sa ostabilt att
den dr vildigt svar att forvara vilket gor att den méste produceras pd plats nir den behovs. 1
naturen sker den vanligaste produktionen av ozon genom blixtnedslag, men nér syre finns
tillgéngligt kan néstan alla hogenergikéllor producera ozon. Exempelvis kan energin frén ett
vattenfall eller en vag pa havet ridcka for att lokalt producera ozon. Ozon kan kédnnas igen pé
lukten, som i laga koncentrationer beskrivs som frisk och ren; den speciella lukten efter ett
askvader ar lukten av ozon (Rakness, 2005).

Det finns ménga olika metoder for att producera ozon men den vanligaste, mest ekonomiska
och kanske sékraste metoden dr genom s.k. Electrical Discharge (ED) som ibland ocksd
kallas silent discharge. En ozongenerator av denna typ kallas Electrical Discharge Ozone
Generator (EDOG) och producerar ozon genom att luft eller syre far floda 1 ett elektriskt falt
mellan tva elektroder. Elektroderna hos generatorerna kan antingen vara symmetriska och
kallas Dielectric-Barrier Discharge (DBD) genarators, vilket ar vanligast hos generatorer for
kommersiellt bruk, eller assymmetriska och kallas Corona Discharge generators. Ibland
kallas dock bada varianterna for Corona Discharge (Gottschalk et al., 2009).

I en EDOG sker urladdning av elektroner frdn en av elektroderna, detta joniserar luften eller
syrgasen och bildar plasma; elektroner, joner, radikaler och neutrala

eller exiterade molekyler som samlas néra elektroden. Den joniserade

gasen lyser kring ytan hos den exiterande elektroden, vilket beskrivs

likna en krona, varav namnet Corona Discharge. Niér plasman O
kolliderar med syremolekylerna 6verfors en del av energin fran v % N

plasman till syremolekylen som dissocierar till en ensam syreatom @) CO?
som dr mycket reaktiv. Nér dessa syreatomer kolliderar med andra T +
syremolekyler bildas ozon, forenklat beskrivet (Gottschalk et al., QO O
2009). 0: \ I/Dz
I en Dielectric Barrier Discharge Ozone Generator (DBDOG) bestar @
elektroderna vanligtvis av tva parallella plattor eller koncentriska Figur 12. Schematisk

cylindrar, med bestimda mellanrum pé ca 1-2 mm, dér urladdning kan  beskrivning Gver ozonbildning
ske. I de hir modellerna &r elektroderna ocksé isolerade frdn varandra

med ett dielektriskt material, som gor att urladdningarna béttre fordelas ver elektrodytan.
Elektronerna fran joniseringen bildar olika typer av joniserade former av syrgas som fungerar
som laddningsbérare, vilka &r nddvindiga for stromflodet (Gottschalk et al., 2009).

For att fora in ozonet 1 vattnet som ska renas kan exempelvis ett venturirdr anvéndas, som
med hjdlp av lagt statiskt tryck suger in gasen in i vattenfasen (Gottschalk et al., 2009).
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