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Forord

Projektet "Lakemedel — forekomst i vattenmiljon, forebyggande atgarder och mojliga renings-
metoder” har pagatt under aren 2005-2009. Medel till projektet har huvudsakligen kommit
fran Stockholm stads Miljomiljard, varifran ett bidrag pa 14,7 miljoner kronor erhallits.

Projektgruppen har bestatt av Cajsa Wahlberg (projektledare), Berndt Bjorlenius (bitr.
projektledare), Bernt Wistrand och Andreas Carlsson, alla Stockholm Vatten, samt Nicklas
Paxéus, Gryaab AB. Klas Oster och Asa Andersson, Stockholm Vatten, har periodvis arbetat i
projektet. | styrgruppen har Lars-Gunnar Reinius och Bengt Goran Hellstrom fran Stockholm
Vatten deltagit, samt Daniel Hellstrom, Svenskt Vatten, Peter Hugmark, Kappalaférbundet
och tidigare ocksa Anders Finnson, Svenskt Vatten och Gunilla Eitrem fran Stockholms stad.

Projektgruppen vill rikta ett stort tack till alla de som pa olika satt varit inblandade och
bidragit till projektet. Kemi&Miljo, numera Goodpoint, anlitades for hjalp med urval av lake-
medelssubstanser. | det arbetet deltog ocksa en referensgrupp bestdende av Ake Wennmalm,
Stockholms lans landsting, Anna-Karin Johansson, Lakemedelsverket, Joakim Larsson,
Goteborgs universitet och Bo Gunnarsson, Apoteket AB. IVL Svenska Miljoinstitutet har
bidragit med litteraturstudier av avancerad reningsteknik samt med uppbyggnad av flera av
processerna i Sjostadsverket. Raydar AB och Zwicky AB har bistatt med kunskap och diskus-
sioner om kompletterande reningstekniker.

De ekotoxikologiska studierna har utforts av Joakim Larssons grupp vid Sahlgrenska
akademin, Goteborgs universitet, Magnus Breitholtz med medarbetare fran Institutionen for
tillampad miljovetenskap (ITM) vid Stockholms universitet samt Leif Norrgren och Stefan
Orn vid Statens Lantbruksuniversitet (SLU) i Uppsala.

Tomas Alsberg och Margaretha Adolfsson-Erici, m fl, fran ITM har haft i uppdrag att
undersoka forekomst av lakemedelsmetaboliter i avloppsvatten, att analysera hormoner i slam
och avloppsvatten samt att hjélpa till med statistisk behandling (kemometri) av det stora
datamaterialet.

AnalyCen AB, numera Eurofins, i Lidkdping, har gjort ett stort arbete med att utveckla
analysmetoder och analysera ca 680 prover pa vardera upp till 94 olika lakemedelssubstanser.

Joakim Larsson har bidragit till kapitel 1.6 i denna rapport genom att uppdatera den
information som hamtats fran det avsnitt han skrev om effekter av lakemedelsrester i miljon i
Naturvardsverkets rapport "Avloppsreningsverkens formaga att ta hand om liakemedelsrester
och andra farliga amnen” fran 2008. Lena Flyborg, Lunds Tekniska Hogskola, Christer Lanner-
gren, Stockholm Vatten samt Peter Balmér har pa olika sétt bidragit till diskussionerna i
slutrapporten.

Projektgruppen vill ocksa tacka manga arbetskamrater pa Stockholm Vatten och
Stockholm Vattens davarande laboratorium (numera Eurofins) som pa olika sétt hjalpt till
med provtagningar och analyser, I6st praktiska problem pa reningsverket samt med stor
kunskap bidragit till diskussioner och utvardering av resultaten. Slutligen vill vi rikta ett tack
till Carina Tensmyr Hildinger och Gunilla Eitrem pa Miljomiljardens kansli, Stockholm Stad,
som hela tiden stéllt upp och stottat projektet.
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Sammanfattning

Sammanfattning

Stockholm Vatten har med medel fran Miljomiljarden, Stockholms stad, under fyra ar
genomfort projektet Lakemedel — forekomst i vattenmiljon, forebyggande atgarder och
mojliga reningsmetoder. Syftet har varit att undersoka maojligheterna att minska onodig
tillforsel av lakemedel till avloppsnatet, att kartlagga halterna i utslappen fran reningsverken, i
recipienten, och i dricksvatten, att ta reda pa hur lakemedelsrester avskiljs eller bryts ned i de
olika reningsstegen i dagens reningsverk samt att genom forsék med kompletterande renings-
tekniker testa om reningen av lakemedelsrester kan forbattras.

Ordination av livsstilsforandringar och s k lakemedelsgenomgangar i syfte att se Gver
patientens totala lakemedelskonsumtion ar exempel pa atgarder som kan minska samhallets
forbrukning av lakemedel och samtidigt forbattra patientens hélsa. Informationsinsatser till
allmanheten om att ldmna tillbaka éverblivna lakemedel till apoteken samt att inféra rutiner
for hantering av kasserade lakemedel inom sjukvard och omsorg minskar risken att oanvanda
lakemedel hamnar i avloppet. Systemet med miljoklassificerade lakemedel i www.fass.se
bidrar till att l&karna kan forskriva lakemedel som &r battre ur miljoésynpunkt.

Over 90 lakemedel valdes ut for att studeras inom projektet baserat pa forsaljningvolymer
i Stockholm, terapeutisk verkan, kemisk-fysikaliska egenskaper och magjlighet till utveckling
av analysmetodik. Av dessa detekterades 78 lakemedel i inkommande vatten till reningsverken
med halter fran nagra fa nanogram till flera mikrogram per liter. Det visade sig att det for
vissa lakemedel ar viktigt att inkludera partiklar vid analys av inkommande avloppsvatten for
att inte underskatta halterna. Néstan alla lakemedel som kunde maétas i inkommande vatten
var ocksa detekterade i renat avloppsvatten, men i lagre koncentrationer. | recipienten kunde
lakemedlen fdljas med minskande halter utmed den strdm som det renade avloppet féljer ut
i skargarden. | den yttersta matpunkten, ca 60 km fran utslappen, var de flesta lakemedlen
under detektionsgransen. | dricksvatten hittades spar av 12 amnen. | rétslam aterfanns 3 av 87
analyserade lakemedel i halter 6ver 1 ng/kg TS.

Av de kompletterande reningstekniker som undersoktes inom projektet fungerade filtre-
ring genom aktivt kol, oxidation med ozon samt omvand osmos bast. Upp till 95 % ytterligare
reduktion kunde uppnas pa utgaende avloppsvatten fran den ordinarie reningsprocessen.
Andra tekniker som testades var UV- ljus kombinerat med véteperoxid, ett kompletterande
biofilter samt nanofiltrering. Dessutom har férsok gjorts med att byta ut det ordinarie
biosteget mot en membranbioreaktor. For att kontrollera att inga toxiska reaktionspro-
dukter uppstod med de olika teknikerna har omfattande ekotoxikologiska tester gjorts pa
avloppsvatten behandlade med de metoder som beddmdes vara mest ekonomiskt rimliga. En
sammanvégd beddmning visade att de bésta teknikerna ur ett ekotoxikologiskt perspektiv ar
aktivt kol eller ozonering, men ozondosen bdr inte dverstiga 5 g/m3.

En uppskattning visar att for hela Sverige skulle kostnaden fér vatten och avlopp 6ka
med 1,2-5,7 miljarder kronor per & om kompletterande rening skulle inforas. Det innebar
en okning av den genomsnittliga VA-taxan med 10-40 %, beroende pé storleken pé renings-
verket.

Kunskapen om effekter hos akvatiska organismer av ldkemedelsrester ar fortfarande brist-
fallig men flera forskningsprojekt pagar for att hoja kunskapsnivan och inom nagra ar bor det
finnas battre underlag for att beddéma om ytterligare rening av kommunala avlopp behovs.
Innan ett beslut tas maste de positiva miljoeffekterna av avancerad reningsteknik ocksa vagas
mot 6kad energi- och resursforbrukning.



Summary

Summary

Stockholm Water Company has been running the four year project “Pharmaceuticals -
Presence and effects in the aquatic environment, preventive measures and possible treatment
methods” funded by Miljomiljarden, City of Stockholm. The project had a number of aims,
namely to find methods and tools preventing the unnecessary discharge of pharmaceuticals
into the sewer systems; to map the concentrations of pharmaceuticals in effluents from the
waste water treatment plants (WWTPs), in the receiving waters and in the drinking water; to
find out how pharmaceutical substances are reduced and degraded in the operating WWTPs
and, finally, to study the possibility to further reduce pharmaceuticals in waste waters by new
advanced techniques.

Prescribing a change in life style or, when possible, reducing the patient’s total use of phar-
maceuticals are some measures that lower the consumption of pharmaceuticals and at the
same time are of benefit for the patient’s health. Campaigns to inform the general public to
return unused medicines to the pharmacies and establishing routines in hospitals and health
care institutions on how to handle left-over pharmaceuticals will reduce the amount of phar-
maceuticals that are discharged into the sewer. The system with environmental classification
of pharmaceuticals in www.fass.se can help the physicians to choose pharmaceuticals with a
better environmental performance.

More than 90 pharmaceuticals were selected to be studied within the project, based on
sales volumes, mode of therapeutic actions, physical/chemical properties and the availability
of chemical analytical methods. Of these, 78 were detected in the influents to the WWTPs
with concentrations from a few nanograms to several micrograms per litre. It was noticed
that for some pharmaceuticals it is important to include particulate matter in the chemical
analysis of WWTP influents in order not to underestimate the concentrations. Almost all the
pharmaceuticals present in the influents were also found in the effluents but at lower levels.
In the receiving waters the pharmaceuticals were traced in consecutively lower levels in the
current the effluents take through the Stockholm archipelago. At the most remote sampling
point, 60 km from the discharge of the Stockholm WWTPs, the majority of the pharmaceu-
ticals were under the detection level. In drinking water traces of 12 substances were found. In
digested sludge, 3 out of 87 analysed pharmaceuticals were detected at levels above 1 mg/kg
D.M.

Among the studied supplementary treatment methods, activated carbon, ozonation and
reversed osmosis were the most promising. Roughly 95 % additional removal was achieved in
waste water already treated in the ordinary process. Other tested techniques included addi-
tional biofilter, nanofiltration and UV-light combined with hydrogen peroxide. Furthermore, a
membrane bioreactor was assessed as an alternative to the ordinary biological step. To ensure
that additional toxicity would not be introduced, an extensive ecotoxicological testing was
performed of the waste water treated by the techniques that were considered economically
feasible. A balanced assessment was then made that showed that the best techniques from an
environmental point of view were activated carbon or ozonation, but the ozone dose should
not exceed 5 g/mé®.

An estimation of the cost shows that the over all cost for water and sewerage would
increase by 1.2-5.7 billion SEK (€120-570 million) per year, depending of the size of the
WWTP, if additional treatment were introduced in Sweden.

Several research projects are presently studying the effects of pharmaceuticals in aquatic
organisms and in a few years from now there will be a better understanding of which
substances are the most problematic ones. Before a decision is taken about installing new
complementary treatment in the WWTPs, the positive environmental effects must be
balanced against an increased consumption of energy and resources.
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Introduktion

Bakgrund till projektet

Lakemedelsrester i vattenmiljon har under de senaste aren diskuterats livligt. Massmedia har
larmat om forekomst av lakemedel i dricksvatten och om hormonstdrande foreningar som
gjort hanfiskar till honfiskar. Flera EU-projekt har tagit upp &mnet, t ex Rempharmawater,
Poseidon och Knappe. Har i Sverige gjorde Lakemedelsverket en utredning av miljéeffekter
av lakemedel som bl a visade att information om miljoeffekter saknas for manga aktiva
substanser och att mer forskning behovs (Lakemedelsverket, 2004) och Naturvardsverket
redovisade nagra ar senare ett regeringsuppdrag i rapporten "Avloppsverkens formaga att ta
hand om lakemedelrester och andra farliga amnen" (Naturvardsverket, 2008). Att lakemedels-
rester forekommer i bade inkommande och utgaende avloppsvatten i svenska reningsverk och
aven i recipienter har visats tidigare, bl a av Paxéus m fl (2004) och i understkningar utférda
av Stockholms lans landsting och Stockholm Vatten (opublicerade data).

Stockholm Vatten har tillsammans med andra kommunala reningsverk ett ansvar att 6ka
kunskapen om vilka ldkemedel som finns i avloppsvatten och slam och hur lakemedelsrester
kan brytas ned och avldgsnas i de befintliga reningsverkens processer. Om det visar sig att
lakemedel utgor en risk for vattenlevande organismer kan ytterligare atgarder kravas for att
forhindra ondédig tillforsel av lakemedel till avloppsnatet och ny kompletterande reningsteknik
kan behova inforas i de kommunala reningsverken. Kunskap om forebyggande atgarder och
ny teknik behover byggas upp bade for Stockholm Vattens del och for hela VVA-branschen.
Stockholm Vatten producerar ocksa dricksvatten &t stockholmarna. Darfor ar det ocksa viktigt
med fakta om forekomst av lakemedelsrester i vattentékterna och i dricksvattnet.

Det nationella miljokvalitetsmalet Giftfri Miljo anger att miljon ska vara fri fran farliga
amnen senast ar 2020 och kommer enligt Kemikalieinspektionen att vara svart att uppna
inom den utsatta tiden (Miljomalsportalen, 2009). Stockholms stads Miljoprogram sager
bl a att fororeningar till yt- och grundvatten ska minska och att néringen i avloppsslam ska
tas tillvara battre, vilket kréaver att tillforseln av miljostdrande &mnen behéver minskas, samt
att kunskaper om farliga amnens effekter pa manniska och miljé maste oka (Stockholms
Miljoprogram, 2003). Aven i det regionala miljoprogrammet som togs fram av Lansstyrelsen,
Stockholms lans landsting och Kommunférbundet Stockholms lan (KSL) finns flera atgarder
som syftar till att minska tillférseln av lakemedel till avioppet (Atgarder for en béttre miljo!,
2005).

Projektets syfte, mal, upplaggning och avgransningar
Ovanstéende var bakgrunden till att Stockholm Vattens projekt "Lakemedel - forekomst i
vattenmiljon, forebyggande atgarder och mojliga reningsmetoder” startades ar 2005. Projek-
tets Gvergripande syfte har varit att 6ka kunskapen sa att utsldppen till vattenmiljon av svar-
nedbrytbara, bioackumulerbara och giftiga lakemedel kan minska for att skydda de akvatiska
ekosystemen och sakerstélla en bra rdvattenkvalitet. De ursprungliga malen for projektet var
formulerade enligt foljande. Okad kunskap om:

1. Hur vi kan begransa tillforseln av lakemedel till avloppsnatet.

2. Vilka och hur stora mangder lakemedelsrester som kommer in till vara reningsverk
respektive slapps ut i recipienten.

3. Vilka och hur mycket av olika lakemedel som hamnar i slammet.

4. Hur de aktiva substanserna/metaboliterna beter sig i olika reningsprocesser
(bionedbrytning, oxidation, adsorption etc.).
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5. I vilka typer av reningsprocesser lakemedel kan avlagsnas ur avloppsvatten pa ett
langsiktigt hallbart satt.

6. Vilka lakemedel eller metaboliter som kan detekteras i var ravattentakt och i
dricksvattnet och i vilka koncentrationer.

7. Nedbrytbarhet och effekter av ldkemedel i den akvatiska miljon.

Tanken med projektet var att understka lakemedelssubstansers nedbrytbarhet i olika
avloppsreningsprocesser, bade befintliga och nya avancerade, hur stora méngder av olika aktiva
substanser och metaboliter som féljer med det renade avloppsvattnet ut i recipienten och hur
mycket som fastnar i slammet. Malarens ravatten och det fardiga dricksvattnet skulle ocksa
analyseras. En del av projektet har dgnats at att undersoka vilka atgarder som ar mojliga att
vidta for att forhindra att lakemedel nar avlioppet. Flera delstudier har belyst huruvida nya
toxiska effekter kan uppsta med avancerad reningsmetodik eftersom det tidigare ar visat att
toxiska nedbrytningsprodukter kan bildas vid olika oxidationsprocesser (Petala m fl, 2008;
Stalter m fl, 2010). Subststansflodesanalyser har ocksa ingatt i projektet, dar forskrivna
volymer av lakemedlen jamforts med de uppmatta flodena in till reningsverken fran hushall,
sjukhus, och dricksvatten och med de utgdende strommarna slam och renat avloppsvatten.

Projektet har i forsta hand handlat om aktiva substanser i humanldkemedel. Miljoforvalt-
ningen drev tidigare tillsammans med Stockholm Vatten miljomiljardsprojektet "Nya gifter-
nya verktyg” dar andra typer av miljostérande &mnen togs upp (Bergbéack och Jonsson, 2009).
Uppkomst eller spridning av antibiotikaresistens har inte undersdkts inom projektet. lllegala
droger eller dopingpreparat har heller inte ingatt. Lakemedel specifikt avsedda for djur har
inte studerats pa annat sétt dn att nagra fa aktiva substanser kommit med ”pa kopet” i analy-
serna samt att de i nagon man belysts nar det galler atgarder vid kallan. Inte heller paverkan
pa miljon fran spridning av slam innehallande likemedelssubstanser har studerats.

1.3 Samarbete och samordning med andra projekt

Projektet har avgransats mot andra forskningsinsatser som gérs om lakemedel i miljon. Ett
stort svenskt forskningsprogram, MistraPharma, startade under 2008. Det kommer att paga
i fyra &r med mojlighet till forlangning. En stor del av programmet handlar om att studera
lakemedels effekter pa akvatiska organismer, men man kommer dven att undersoka nya
reningstekniker (Mistrapharma, 2009). Stockholm Vatten &r representerat i referensgruppen
till programmet. Eftersom MistraPharma undersoker effekter av specifika lékemedel i den
akvatiska miljon har vi valt att inte ta upp detta alls i vart projekt, aven om det fanns med i
den ursprungliga projektplanen.

Malarens vattenvardsforbund har deltagit i en undersokning av avloppsvatten fran
reningsverk vid VVanern, VVattern och Malaren vars resultat vi tagit del av. Stockholms 1&ns
landsting (SIl) bekostar arligen analyser av lakemedel i avlopps-, recipient- och dricksvatten
och flera andra landsting har bl a analyserat sjukhusavloppsvatten. Resultaten fram till och
med ar 2005 sammanstalldes av Sl i en databas som vi anvént oss av for att gora berakningar
av fléden i miljon (Wennmalm, 2007). SYVAB (Himmerfjardsverket) har i samarbete med
KTH undersokt membranfilterteknikens applicerbarhet pa lakemedelssubstanser i renat
avloppsvatten (Dlugolecka, 2007).

Internationellt sett har vi haft kontakter med bl a VA-sektorn i Tyskland, som ligger langt
framme nar det galler avancerad reningsteknik. Projektet har presenterats pa flera internatio-
nella konferenser bade muntligt och i form av postrar, se Forteckning éver projektets delrap-
porter och publikationer.



1.4

1 Introduktion

Lagstiftning

Innan ett lakemedel far sattas ut pa marknaden maste det godkannas. Lakemedelslagstift-
ningen ar harmoniserad inom EU och bygger pa Europaparlamentets och radets forordning
om inréttande av gemenskapsforfaranden fér godkannande av och tillsyn éver human-
lakemedel och veterindrmedicinska lakemedel samt om inrattande av en europeisk lake-
medelsmyndighet (EG nr 726/2004) samt direktiven om humanldkemedel (2001/83/EG)
respektive veterinarlakemedel (2001/82/EG). Till de bada direktiven finns riktlinjer utfardade
av det europeiska lakemedelsverket EMEA (European Medicines Agency) som en hjalp

for hur direktiven ska tolkas. Infor ett godkannande av ett nytt humanldkemedel krévs en
miljériskbeddmning som innefattar olika faser dar lakemedlets egenskaper samt anvandning
tas i beaktande. Om koncentrationen i vattenmiljon beraknas bli storre &n 0,01 pg/L, eller

om negativa effekter i miljon kan befaras vid lagre koncentrationer, gérs en mer omfattande
utvardering av lakemedlets fysikalisk-kemiska egenskaper, fordelning i miljon samt effekter pé
olika organismer. For humanlakemedel utgor miljopaverkan inte i dag nagot kriterium for att
avsta godkannande. Gamla lakemedel som redan finns pa marknaden har inte nagra krav pa
miljébeddmningar.

For veterinarlakemedel finns motsvarande krav pa miljoriskbedémningar som for human-
lakemedel, med den stora skillnaden att produkten kan nekas godkdnnande om miljoeffekt-
erna anses vara for stora nar det slutliga forhallandet mellan risk och nytta bedémes. I ett rege-
ringsuppdrag fran 2009, dar en kartlaggning av majligheterna att skarpa miljokraven ocksa
vid tillverkning av lakemedel har gjorts, foreslar Lakemedelsverket att regeringen ska arbeta
for att nuvarande lakemedelsdirektiv revideras och att den riskbedémning som idag gors ska
inkluderas i risk/nytta véarderingen aven for humanlakemedel (Ldkemedelsverket, 2009).

1.5 Anvandning av lakemedel och spridning 1 miljon

I Sverige anvands 6ver 1 000 aktiva substanser i cirka 7 600 olika lakemedel. Forutom de
aktiva amnena ingar olika typer av hjalpamnen sa som fylinadsmedel, farg-, smak- och konser-
veringsmedel. Den storsta delen av hjalpdmnena utgdrs av mer eller mindre harmldsa &mnen
som socker, vatten, cellulosa och glycerol (Lakemedelsverket, 2004).

Lakemedel delas in i olika ATC-koder (Anatomical Therapeutic Chemical classification
system) beroende pa vilken verkan de har. Grupp C (hjart-karlmedel), grupp A (medel for
matsmaltning och &mnesomsattning) och grupp N (lakemedel vid sjukdomar i nervsystemet)
ar de storsta grupperna (Apoteket AB, 2005).

Apoteket for statistik Gver forsalda mangder av olika preparat i kronor och i DDD (Defi-
nierad Daglig Dygnsdos ) som ar den normala dosen vid lakemedlets intag. Ofta motsvarar
DDD vad som star pa forpackningen som “rekommenderad dos”. Vissa lakemedel, till
exempel salvor, infusionsvitskor och djurlakemedel kan dock sakna DDD. Ar 2008 saldes
ca 5,7 miljarder DDD vilket &r en 6kning med 4,2 % jamfort med 2007. Statistiken visar att
den sammanlagda forséljningen uppgick till ver 34 miljarder kronor. (Socialstyrelsen 2009).
Mellan aren 1980 och 2001 tkade forsaljningen med 95 % raknat som antal DDD (Lékeme-
delsverket, 2004).

Distribution och forsaljning har fram till i dag skett via Apoteket AB som ocksa har haft
hand om den huvudsakliga avfallshanteringen. Nu sker en avreglering som innebar att flera
andra aktorer borjar sélja lakemedel i landet. Den allra stérsta delen av humanlékemedlen
anvands inom 6ppenvarden, bara knappt 3 % till slutenvarden (Castensson, 2010). Till
djursjukvarden gar bara omkring 2 % av alla lakemedel, raknat som antal forpackningar,
(Apoteket, 2005).

I figur 1:1 visas en forenklad bild av lakemedelsflédet ut i miljon. Det dominerande flodet
sker i anvandningsfasen via medicinering av oss manniskor vidare till avloppsreningsverken
och slutligen till vattenrecipienten (markerat med fet pil i figuren). En viss del hamnar ocksa
i slammet som uppkommer i reningsverken. Lakemedelssubstanserna nar avloppsvattnet
genom att de utsondras via urin eller till en mindre del via fekalier. De lamnar kroppen delvis
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1 Introduktion

opaverkade och delvis som vattenlésliga komplex eller metaboliter.

Vissa komplex kan sprackas nar de nar avloppsvattnet varvid den aktiva modersubstansen
aterbildas. Lakemedelssubstanserna dr ofta svarnedbrytbara for att kunna std emot den sura
miljon i magsacken och mikrofloran i tarmkanalen och bryts darfor inte heller ned latt i
reningsverkens processer.

Overblivna lakemedel kan nd vattenmiljon om de halls i avloppet i stallet for att lamnas in
pa apoteken eller omhandertas pé& annat satt. Aven anvandningen inom djursjukvarden utgor
en spridningsvag ut i miljon dven om den &r relativt liten i Sverige.

I tillverkningsskedet &r flodet ut i miljén troligen mycket liten i Sverige. Allt fler lakeme-
delsféretag inom EU flyttar sin produktion av aktiva substanser till fabriker i t ex Indien och
Kina. Larsson m fl (2009) visade nyligen att i Hyderabad i Indien dér ett 90-tal l1akemedelsfa-
briker ligger samlade slapptes enorma mangder av bl a svarnedbrytbar antibiotika ut. Halterna
av ciprofloxacin var omkring 30 mg/L vilket &r hogre an den terapeutiska dosen i blodplasma
hos méanniska. Utslappen har visats vara toxiska for flera akvatiska organismer (Carlsson m fl
2009), men ett dnnu storre problem &r troligen den stora risken fér uppkomst av multiresi-
stenta bakterier.

Tillverkning
Forsaljning, distribution
Medicinering av djur Medicineri S
- . edicinering av manniskor
R s, SuE T, (hushall, vardinrattningar)
djurhallning)
Oanvanda lakemedel
Godsel
1%
Avloppsreningsverk
Reningsverksslam
k Deponi
Mark = Forbranning

Vattenrecipient/grundvatten

Figur 1:1. Forenklad bild av Iikemedelssubstansers flode i samhallet (modifierad figur,
Lakemedelsverket 2004)
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1.6

1 Introduktion

Effekter i miljon

De aktiva substanserna i lakemedel &r framtagna av lékemedelsindustrin for att de har en tera-
peutisk effekt och kan darfor aven paverka vattenlevande organismer vars enzymer, hormoner
och receptorer ofta paminner om méanniskans (Gunnarsson m fl, 2008). Fortfarande vet man
dock valdigt lite om liakemedels paverkan pa den akvatiska miljon. De tester som traditionellt
gjorts pa lakemedel har framst varit samma sorts tester av akut toxicitet som brukar anvandas
pa vanliga industrikemikalier. Men lakemedel &r sillan akut toxiska och kraver en helt annan
typ av metodik. Lakemedel ér, till skillnad fran andra kemikalier som anvéands i industriella
processer eller produkter, designade for att ha en biologisk effekt och verkar genom specifika
interaktioner med olika malmolekyler (t ex enzymer, hormoner). Bl a fisk har manga recep-
torer och enzymer som liknar méanniskans vilket dkar risken fér specifika negativa effekter
(Gunnarsson m fl, 2008). Varje lakemedel kan alltsa ha sin sérskilda miljopaverkan

1.6.1 Ostrogena effekter i miljon

De forsta negativa miljdeffekter som delvis kan tillskrivas lakemedel upptacktes i engelska
floder av sportfiskare i borjan pa 1990-talet. De fick upp nastan bara honfiskar och manga
fiskar visade sig vara tvekonade. Forst trodde man att orsaken framfor allt var utsléapp av
industrikemikalier med 6strogena effekter, som t ex nonylfenol, ftalater och bisfenol A. Flera
vetenskapliga studier inleddes som bl a visade att unga hanfiskar som hélls i burar nedstréms
utslappen fran engelska reningsverk borjade producera vitellogenin, ett protein som normalt
bara ska finnas hos fertila honor (Purdom m fl 1994). Det skulle dr6ja flera &r innan man
upptackte att effekterna kunde kopplas till det renade avloppsvattnets innehall av naturliga
ostrogener fran manniska och av syntetiskt dstrogen, s k 17a-etinylestradiol, fran p-piller
(Routledge m fl, 1998; Larsson m fl, 1999). | England ligger reningsverken tétt och en stor
andel av flodernas vatten kan besta av renat avloppsvatten. | Sverige, dar utspadningen oftast
ar mycket storre, har annu inga 6strogena effekter observerats ute i vattenmiljon. Men vid
forsok med exponering av fisk i renat avloppsvatten har vitellogeninproduktion konstaterats
(Svensson m fl, 2000; Adolfsson-Erici m fl, 2005; Gunnarsson m fl, 2009). Och i nagra
undersokningar dar fisk hallits i burar i mindre vattendrag nedstroms reningsverk har liknande
effekter uppstatt hos den exponerade fisken (Larsson m fl, 1999).

Etinylestradiol har visat sig vara bade mer svarnedbrytbart och mer potent dn de naturliga
ostrogenerna. Flera studier har visat att det kravs mindre &n en tiondel sd mycket etinylestra-
diol for att fa samma effekt som med naturligt 6strogen och att koncentrationer under 1 ng/L
racker for att paverka flera olika Gstrogenstyrda proteiner redan efter nagra dagars exponering
(Thorpe m fl, 2003).

| Kanada gjordes ett forsok dar etinylestradiol tillsattes en liten experimentsjo under aren
2001-2003 i koncentrationer som uppgick till 5-6 ng/L. Effekterna blev nagot olika for olika
fiskarter, beroende pa hur Iang livscykel de hade. Populationen av “fathead minnow” (Pime-
phales promelas) vars livscykel bara ar tva ar, kollapsade néstan helt efter bara tva ar medan
arter som lever langre och hinner leka flera ganger klarade sig nagot battre. Men alla arter
hade forhojda viellogeninhalter och uppvisade andra tecken pa Gstrogena effekter som t ex
forsenad eggutveckling hos honorna och forandring av kdnsorganen hos hannarna (Kidd m fl,
2007). Effekter pa konsutveckling och minskad reproduktion kunde aven ses hos groddjur i
samma studie (Park & Kidd, 2005).

Aven Pettersson och Berg (2007) rapporterar att etinylestradiol kan ha effekt pa groddjur.
Alla grodyngel som fick simma i vatten med drygt 2 ng/L etinylestradiol utvecklade
&ggstockar istéllet for det normala som &r att halften blir honor och hélften hanar. Detta
gallde for bade vanlig groda (Rana temporaria) och afrikansk klogroda (Xenopus tropicalis).
Det ar under yngelstadiet som reproduktionsorganen borjar utvecklas hos grodor, en process
som styrs av hormonsystemet.
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1 Introduktion

1.6.2 Andra typer av miljoeffekter

En annan typ av lakemedel som ocksa har visat sig ha effekter i miljon ar diklofenak, det
aktiva &amnet i bl a Voltaren. Amnet &r orsaken till att flera arter av gamfaglar i Indien och
Pakistan nu &r utrotningshotade. Gamarna far i sig diklofenak genom att ata kadaver av
boskap som varit behandlade med diklofenak. Gamarna tél inte diklofenak utan far njursvikt
och gikt vilket sa smaningom leder till déden (Oaks m fl, 2004).

Antibiotika i miljon riskerar att inte bara paverka ekosystemen, de kan ocksa bidra till att
multiresistenta bakterier utvecklas och sprids. | Indien (Larsson m fl, 2007; Fick m fl, 2009)
och Kina (Li m fl, 2008) har man funnit mycket héga halter av antibiotika i floder som konta-
minerats med lakemedelsindustriaviopp. Dessa koncentrationer ligger manga tiopotenser éver
vad som ar giftigt for manga vattenlevande organismer, och att antibiotika orsakar miljoef-
fekter har star utom allt tvivel. Man har dock inte lyckats visa att de (betydigt lagre) koncen-
trationer av antibiotika man vanligen finner i renat kommunalt avloppsvatten fran svenska
reningsverk paverkar miljon.

Ett annat exempel &r ivermectin, ett avmaskningsmedel som bland annat ges till boskap.
Lakemedlet foljer med avforingen och dodar manga av de insekter och andra smakryp som
brukar leva i dyngan (Jensen m fl, 2003).

I ovanstaende fall har man kunnat harleda effekter i falt pa ett otvetydigt satt till expo-
nering av lakemedel. Men det finns ocksa en rad exempel pa laboratorietester dar man sett
negativa effekter i koncentrationer som ar relevanta for den yttre miljon. Zeilinger m fl
(2009) visade till exempel helt nyligen att levonorgestrel, en progesteron-liknande substans
som finns i bland annat vissa p-piller, hade en stor negativ effekt pa fortplantningsframgangen
hos fisk redan vid 0,8 ng/L, den lagsta koncentrationen som testades i forsoket. Detta visar
att levonorgestrel t o m a&r mer potent &n vad etinylestradiol &ar. Alldeles nyligen visade Fick
m fl (2010) att regnbéage som exponerats for utgaende avloppsvatten vid reningsverken i
Stockholm och Umea uppvisade halter av levonorgestrel i blodplasman som 6versteg den
humana terapeutiska dosen och i ett av reningsverken var halten i avloppsvattnet matbar och
omkring 1 ng/L. Denna koncentration skulle saledes vara tillracklig for att hamma fortplant-
ningen hos fisk, en ekologiskt mycket relevant effekt. Det finns en rad andra lakemedel som
verkar via samma receptor som levenorgestrel, och det ar sannolikt att dessa kan samverka.

Nyligen fann man ocksa i laboratorieforsok att ivermectin ar giftigt for vattenlevande
kraftdjur vid sa laga koncentrationer som 0,001 ng/L (Garric m fl, 2007). Hur hoga halterna
&r i vattendrag &r dock inte kant.

Triebskorn m fl (2004 och 2007) rapporterade att diklofenak, karbamazepin och meto-
prolol kan orsaka cellforandringar i flera organ i regnbage i koncentrationer ned till 2000 ng/L.
I Vienos sammanstallning av lakemedel i ytvatten framgar att halten karbamazepin varierar
mellan <1 och flera tusen ng/L i prover frdn USA och Tyskland och halten diklofenak varierar
mellan <2 till ndgra hundra ng/L (Vieno, 2007).

De Lange m fl (2006) rapporterade att simaktiviteten hos marlkrafta paverkades vid en sa
Idg koncentration som 10 ng/l av fluoxetin och ibuprofen var och en for sig. Bade fluoxetin
(Brooks m fl, 2005) och ibuprofen (Brown m fl, 2007) kan biokoncentrera i vattenlevande
organismer. Dock saknas tydliga dos-respons-samband i De Langes studie, och givet den
kunskap som finns om saval biokoncentration och mekanismer for dessa lakemedels verkan
ar det inte uppenbart hur sa laga koncentrationer som 10 ng/L kan ge effekter pa marlkraftor.
For att dra slutsatser bor man darfér invanta en upprepning av dessa studier. Det ar viktigt
att komma i hag att enstaka rapporter kan vara missledande. T ex rapporterades nedsatt
aggproduktion i fisk av propranolol vid en koncentration om 500 ng/L i en studie fran 2002
(Huggett m fl, 2002). Tydligt dos-repons-samband saknades, och senare studier har inte
kunnat finna effekter pa fortplantning forran vid langt hogre koncentrationer.
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1 Introduktion

Man bor reflektera Gver att, utdver var kunskap kring etinylestradiol fran 90-talet, sa grundas
de mesta erfarenheterna kring lakemedels miljoeffekter pa forskning publicerad de senaste
tre-fyra dren. Man kan darfor forvanta sig en ganska snabbt 6kande kunskap under de

kommande &ren.
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2 Dagens hantering av lakemedel samt forbattringsmojligheter

2.

2.1

Dagens hantering av lakemedel samt
forbattringsmojligheter

En fororening som forekommer koncentrerat ar lattare att atgarda an en som sprids i en stor
volym eller éver en stor yta. Oftast ar det darfor battre att stoppa féroreningarna innan de har
hunnit blandas med annat avloppsvatten. Med uttrycket "Atgarder vid kéllan” menas olika
insatser som gors uppstroms for att forhindra oonskade amnen att na avloppet. | ett separat
delprojekt har mojligheterna till sddant uppstromsarbete vad géller likemedel undersokts
och resultatet utmynnade i rapporten "Atgarder vid killan. Hantering av likemedel inom
Stockholm Vattens upptagningsomrade — lagesbeskrivning och forslag till &tgarder”. | detta
kapitel sammanfattas resultaten fran delprojektet.

Hanteringen av lakemedel i samhallet ar komplex. | varje hanteringsled finns alltid en
risk for att lakemedelssubstanser sprids till omgivande miljo. Lite forenklat kan sdgas att det
uppstar en risk for spridning vid utveckling och vid tillverkning av ldkemedel, i distributions-
ledet, i forsdljningsledet samt i anvandningsfasen.

Lakemedelsflodet | Stockholm

Figur 1:1 visar en férenklad bild av lakemedlens spridningsvagar ut i miljon. Inom Stockholm
Vattens verksamhetsomrade &r forskning och utveckling inom lakemedelsomradet relativt
begransad medan tre foretag har tillstand for lakemedelstillverkning. Miljopaverkan harifran
bedéms som marginell. Aven risken for utlackage av lakemedel fran distribution och forsalj-
ning av lakemedel maste anses vara minimal. Den informationsinsats som gors av Apoteket
AB och de enskilda apoteken idag ar viktig for att driva utvecklingen mot en mer miljéan-
passad ldakemedelsanvandning. Det ar darfor angelaget att de nya bolagen pa den omreglerade
apoteksmarknaden formas att ta ett liknande ansvar.

Det klart dominerande flédet ut i miljon ar anvandningen av humanldkemedel. Den
storsta forbrukningen sker hemma, pa arbetsplatser och i offentliga lokaler. Pa sjukhusen sker
anvandningen under landstingets forsorg, inom omsorg och aldrevard ar det kommunerna
som &r ansvariga. Men dven avfallshanteringen och anvandningen inom djursjukvarden utgor
fléden ut i miljon. Har nedan diskuteras dessa floden lite mer i detalj.

2.1.1 Lakemedelshanteringen inom Stockholms lans landsting

Det finns fyra akutsjukhus inom Stockholm Vattens upptagningsomrade (Sédersjukhuset, S:t
Gorans sjukhus, S:t Eriks 6gonsjukhus och Karolinska Universitetssjukhuset Huddinge) och
drygt 170 vardcentraler/husldkarmottagningar, modra- och barnavardscentraler, psykiatriska
Oppenvardsmottagningar m m. Narsjukhusen/narakuten, 14 stycken, utgor ett komplement
till vardcentraler och akutsjukhus. Dessutom finns ett stort antal privatpraktiserande specia-
listlakare.

Mangden lakemedel som anvands inom slutenvarden utgjorde 2009 knappt 3 % av den
totala mangden humanlakemedel som anvands i samhéllet (Castenson, 2010). Av de drygt 40
substanser som anvands mest inom Stockholms lans landsting (SIl) anvands i medeltal endast
1,5 % i slutenvarden (Ek, 2006).

Landstingets val av lakemedel

Inom varje landsting finns lakemedelskommittéer som tar fram rekommendationer till

halso- och sjukvardspersonalen sa att lakemedelsanvandningen blir rationell och tillforlitlig.
Som en hjalp at lakemedelskommittéerna presenteras varje ar miljofarlighetsbedémningar av
lakemedel i SllI:s broschyr "Miljoklassificerade lakemedel”. | dag har Sll:s arbete vidareutveck-
lats till en miljoriskbedémning som sker i samarbete med Lakemedelsindustriféreningen
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(LIF), Lakemedelsverket, Sveriges kommuner och landsting (SKL) och Apoteket AB. Milj6-
riskbedémningarna beskriver risken for akut giftighet i vattenmiljon for de olika lakemedlen
baserat pa deras inneboende egenskaper och aktuella anvanda mangder och presenteras i
www.fass.se, lakemedelsbranschens samlade forteckning over lakemedel. Malet ar att alla
lakemedel ska vara miljobedomda till ar 2011. Bade SlI:s broschyr och miljéinformationen
i www.fass.se ger ldkarna majlighet att i vissa fall vélja det mest miljdanpassade av tva olika
ldkemedel som har samma terapeutiska effekt.

SII har ocksé en egen webbplats for information om lakemedel, www.janusinfo.se, som
ar riktad till lakare och sjukvardspersonal och som aven innehaller en del som beskriver
sambandet, lakemedel och miljo. Har finns bl a information om miljéklassade lakemedel. Vid
urvalet av ldkemedel till SlI:s "Kloka listan" utgér miljoaspekten ett av de kriterier som vags in
i bedémningen.

Dosering
For att underlatta doseringen och minska svinnet av lakemedel anvénds allt oftare s k
apodoser, dvs. att man for varje enskild patient bestéller nagra dagars eller en veckas doser
fardigforpackade fran apoteket. Inom vissa delar av landstinget bedrivs sedan ca 10 ar tillbaka
avancerad sjukvard i hemmet. Har anvands s k dosetter (doseringslador som kan fyllas pa for
en veckas liakemedelsbehov i taget) eftersom man mycket ofta far gora forandringar i ordina-
tionerna.

Nar en patient "skrivs in” i hemsjukvarden gors oftast en total Gversyn av patientens
forskrivna lakemedel och man tar da bort de lakemedel som é&r inaktuella eller som ersétts av
andra.

Effektivisering av lakemedelsforraden

En relativt ny specialtjanst fran Apoteket &r att hjalpa olika vardenheter inom kommuner och
landsting att skota lakemedelsforraden sa att inte for manga preparat halls i lager, i synnerhet
inte sddana som forblir oanvanda och s& smaningom kasseras. Apoteket gjorde 2007 en studie
av det udda lakemedelssortimentet (specialldkemedel som inte anvinds s& ofta) pa tre vard-
avdelningar pa Sodersjukhuset och hittade totalt drygt 720 olika lakemedel. | bassortimentet
(lakemedel som anvéands i stora volymer) fanns ca 200 lékemedel. Bara genom att plocka bort
dubbletter (aven tripletter!) i det udda sortimentet skulle man for de tre avdelningarna kunna
spara ca 75 000 kr i lakemedelskostnad.

Lakemedelsrester
En arbetsgrupp inom landstinget dar bade Stockholm Vatten AB och Apoteket AB medver-
kade har nyligen uppdaterat de évergripande rutinerna for éverblivna lakemedel inom Lands-
tingets verksamhetsomrade. Arbetet resulterade i en "guide for kassation av lakemedel” som
finns pa landstingets webbplats om lakemedel, www.janusinfo.se. Hanteringen av flytande
lakemedel har tydliggjorts under de senaste aren. Rena naringslosningar kan hallas i avloppet
men allt annat som innehaller lakemedel gar till férbranning pa samma satt som fast lakeme-
delsavfall. Cytostatika hanteras separat p g a stranga krav genom arbetsmiljélagstiftningen och
kraver en sarskild behorighet. Bade forpackningar och 6verblivna lakemedel hanteras som
lakemedelsavfall.

Lakemedel fran avbrutna behandlingar ute i hemmen tas tillbaka till vardenheten for att
skickas till destruktion. Patienternas egna dverblivna lakemedel (som &r forskrivna av privat
lakare) ansvarar inte hemsjukvardens personal for.

2.1.2 Lakemedelshanteringen inom Stockholms stad

Ansvaret for vard och omsorg inom Stockholm ar uppdelat pa stadens 14 stadsdelsforvalt-
ningar. Den dominerande delen ligger p& dldreomsorgen som har olika typer av boende med
varierande grad av omsorg, t ex sjukhem, seniorboende, servicehus och gruppboende.
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En annan grupp som staden har ansvar for ar de funktionshindrade.
Varden bedrivs direkt av Stockholm stad eller av privata foretag pd uppdrag av staden.

Inga upphandlingar av lakemedel gors. Vid forskrivning av lakemedel foljer lakarna istallet
landstingets upphandlingsavtal. Privata vardgivare tycks generellt félja kommunernas rutiner.
Apodoser anvands aven i den kommunala varden.

Lékemedelsrester

Varje stadsdel har skrivna rutiner for hur lakemedelsrester ska hanteras. Rutinerna skiljer sig
at i detaljeringsgrad och utformning men ar lika i den meningen att fast och flytande lakeme-
delsavfall samlas in och skickas ivéag for destruktion.

Lakemedlen i den kommunala varden och omsorgen tillhor oftast vardtagaren. Hante-
ringen av lakemedelsrester kan darfor ske pa olika satt. Nar personal pa t ex ett service- eller
alderdomshem skoter doseringen har man stérre kontroll pa hanteringen av likemedelsres-
terna. Ofta fungerar det sa att personalen hjalper patienten att lamna Gverblivna lakemedel
till apoteket (om inte vardenheten har ett eget serviceavtal med en mottagare av specialav-
fall). Nar mer sjukhusliknande vardformer bedrivs, t ex pa sjukhem, har sjukvardspersonalen
oftast full radighet 6ver lakemedlen.

Nar kommunen upphandlar en vardentreprenad bor man stalla tydliga krav pa vad en
rutin for kassation av lakemedel minst ska uppfylla.

2.1.3 Likemedel i hemmen

En betydande del av de lakemedelsrester som inte lamnas tillbaka till apoteken forvaras i
hemmen for att eventuellt anvéndas senare (Socialstyrelsen, 2006). Personal i dldreomsorgen
har beréattat att det forekommer att sléktingar till personer som avlidit stadar upp i lagenheten
och darvid kastar stora mangder lékemedel for att snabbt kunna bli av med de praktiska
bestyren i en sorgesituation. Med ganska enkla rutiner och informationsinsatser fran ldre-
boenden skulle ett sadant problem kunna avhjalpas. Det ar 6verlag viktigt att dldre personer,
som relativt sett anvander mycket lakemedel, far hjélp med att lamna in dverblivna lakemedel
till apoteket oavsett om de flyttat till aldreboenden eller bor kvar i sin gamla bostad.

Aterkommande informationskampanjer via annonsering m m &r ett satt att na ut till
allménheten om vikten att lamna in lakemedelsrester.

Ar 2004 gjordes en SIFO-undersokning som visade att ca 60 % av Sveriges befolkning fick
lakemedel Over. Av dessa angav 42 % att de lamnade tillbaka dem till apoteket medan 54 %
lat dem st& kvar hemma. 3 % av de tillfragade angav att de slangde de éverblivna medicinerna
i soporna. Ungefar halften av de som sparade 6verbliven medicin hemma angav att de skulle
aterlamna dem till apoteket nar sista hallbarhetsdatum har gétt ut. (Apoteket AB, 2005). | en
nyligen publicerad utredning har andelen dverblivna lakemedel som aterlamnas till apoteket
uppskattats till ca tre fjardedelar (Castensson & Ekedahl, 2010). Det &r alltsd en 6kning sedan
2004. Undersokningarna visar ocksa att fler tycker att det &r viktigt att lamna in lakemedlen
till apoteket &n som faktiskt gor det.

Startférpackningar

En anledning till att lakemedel blir éver ar att behandlingen avbryts i fortid t ex for att
effekten inte blivit den 6nskade eller att biverkningar uppstatt. Med s k startforpackningar
skulle en stor del av svinnet kunna undvikas. Startforpackningen ar tillrackligt stor for att
kunden ska kunna testa lakemedlet. Antalet startforpackningar som saljs ar fortfarande ganska
blygsam, 2006 saldes 4-5 startforpackningar per 1000 expedierade lakemedel.

Lakemedelsgenomgangar

Manga, i synnerhet éldre, patienter dter manga olika lakemedel som ofta kan vara forskrivna
av olika lakare. Genom att samla en grupp bestdende av lakare, apotekare, sjukskoterska och
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patient eller patientens kontaktperson eller anhérig och gemensamt ga igenom och ifragasitta
patientens alla lakemedel kan man byta ut vissa och justera doser for andra och ofta ocksa ta
bort nagra. Oftast mar patienten battre efter en sddan genomgang som ocksa leder till farre
aterbesok pa sjukhus och kortare vardtider (Apoteket, 2009). En sadan atgard ar positiv for
bade patienten och miljon.

2.1.4 Veterindarmedicin

Apoteken tillhandahaller forutom humanlikemedel ocksa djurliakemedel. Totalt finns ca
7 600 farmaceutiska produkter att tillgd pa apoteken varav 400 ar avsedda for djur. Enligt
Apotekets forsaljningsstatistik saldes 2007 djurlakemedel for 657 Mkr vilket &r en 6kning
med 7,4 % jamfort med 2006. Det motsvarar knappt 2 % av den totala lakemedelsforsélj-
ningen.

Fran boskap sprids lakemedelsrester via urin och fekalier pd de omraden dar de betar eller
med det godsel som samlas in under den tid som djuren star inne och som sedan sprids pa
jordbruksmark. Anvandningen av antibiotika har varit stor inom djurndringen men har under
senare ar minskat betydligt. Nar det galler husdjur utséndras lakemedel dar djuren rastas
vilket gor att lakemedelssubstanser via dagvatten kan na reningsverken eller ga direkt ut i
recipienten. De kan ocksa na avloppet via nedspolad kattsand etc.

Vanliga mediciner for behandlig av husdjur som halls i hemmen ar antiparasitira
lakemedel, t ex behandling mot mask, smartstillande medel och hormonpreparat. Givetvis
finns dven hér problematiken med Overblivna lakemedel som kan hanteras felaktigt genom att
de t ex halls i avloppet eller att substanser sprids fran tillverknings- eller distributionsledet.

Naturvardsverket har under 2006-2007 latit utfora en screening av hur veterinarmedicin
sprids i jordbruksomraden (Sternbeck m fl, 2007). Rapportens slutsats ar att behandling av
kor, hastar och grisar med antibiotika och antiparasitdara amnen inte leder till en allméan miljo-
paverkan i Sverige.

Enligt en rapport fran Fiskhalsan (2007) var anvandningen av antibiotika pa fiskodlingar
for laxartad fisk ca 16 kg 2007. 1990 var anvandningen drygt 1000 kilo vilket visar en drastisk
minskning av anvéndandet.

Lakemedelsrester inom djurvarden

Djursjukhusen har liknande insamling av lakemedelsrester som vanliga sjukhus har. Rutiner
finns for insamling av fast och flytande avfall. Den storsta enskilda enheten inom veterindrme-
dicin i Stockholms stad &r Bagarmossens regiondjursjukhus. Har samlas éverblivna lakemedel
i kartonger/backar och hamtas av en extern transportor. Inom kommunen finns ocksa nagra
storre djurkliniker. Flera av dessa anvander ett karl som man kan képa for nagra hundralappar
pa apoteket. Nar karlet ar fullt Iamnas det tillbaka till apoteket. Enskilda privatpraktiserande
veterinarer kan ocksa utnyttja denna tjanst eller andra insamlingssystem som erbjuds pa
marknaden.

2.1.5 Tandvard

Tandvarden i lanet bestar dels av ca 100 mottagningar inom folktandvarden och dels av ca
1100 privatpraktiserande tandlékare. | forhallande till sjukvarden anvander tandvarden
relativt lite lakemedel. Bade den privata och offentliga tandvarden har vl etablerade insam-
lingssystem for specialavfall (stickande och skdrande avfall samt fasta och flytande lakemedel).
Att vid forskrivning valja det lakemedel som har minst negativ paverkan pa miljon bor
givetvis dven gélla tandlékare.
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2.2

2.3

2.1.6 Andra verksamheter som hanterar lakemedel

Det finns ett flertal laboratorier i 1anet som hanterar lakemedel. Ett exempel &r kliniskt
forskningscentrum (KFC) vid Karolinska sjukhuset i Huddinge som har drygt 50 forsknings-
laboratorier. KFC drivs i samverkan mellan Karolinska Universitetssjukhuset och Karolinska
Institutet och ingdr i sjukhusets tillstand. Sjukhusets rutiner for lakemedelsavfall tillampas av
alla som hyr in sig hos KFC. Mangden antibiotika som anvands i odlingslésningar har minskat
mycket under de senaste fem aren pa KFC. Idag ar halterna laga (< 1 volymprocent) och de
totala mangderna sma. | sina rutiner begransar man utslappen till maximalt 1 liter odlingslos-
ning per dygn. De antibiotika som &r vanligast i detta sammanhang &r penicillin och strepto-
mycin. Desinfektionsmedlet Virkon (pH 2,4-2,7) hélls i fardiganvénda cellodlingslsningar for
att avddda bakterier, celler etc samt destruera antibiotika (Hassan, 2008).

KI Science Park hyr ut laboratorier till privata lakemedels/forskningsforetag. Har kan
en offentlig insyn vara nddvéndig t ex genom kommunernas tillsyn enligt miljoébalken
(1998:808).

Karolinska Institutets miljéenhet har utarbetat en manual for laboratorier, ’Rekommenda-
tioner for behandling av antibiotikaavfall”. Har tar man upp olika satt att denaturera antibio-
tika innan det hélls ut i avloppet.

De lakemedel som beslagtas av polisen och tullmyndigheten i Stockholm transporteras till
forbranning. Den arliga mangden beslagtagna lakemedel varierar mycket.

Lakemedelsavfall

I och med omregleringen apoteken infors ett nytt producentansvar for ldkemedel. Producen-
tansvaret innebér att alla apotek, &ven de nya privata, har ansvar for att ta emot lakemedels-
avfall fran allmanheten i butikerna och se till att det hanteras pa ett miljomassigt godtagbart
sétt. Producentansvaret omfattar dock inte lakemedel som ska hanteras som farligt avfall, t ex
cytostatika och cytotoxiska likemedel, och som kommunerna maste ta hand om.

Over 1000 ton éverblivna likemedel lamnades in pa apoteken under 2007. Da &r dven
forpackningarna medraknade. Det ar en 6kning med 12 procent jamfort med 2006 da 913
ton lamnades in. Enligt Socialstyrelsens berékningar kasseras ca 5 % av alla salda lakemedel.

Lakemedelsavfall omgardas av olika krav, t ex att man endast far anlita transportorer som
har tillstand for denna avfallsfraktion och att man upprattar transportdokument som signeras
av avsiandare och mottagare. Destruktion av ldkemedelsavfall sker idag pa ett effektivt och
sakert satt. Slutna behéllare gar fran apoteken och olika vardinrattningar direkt till forbran-
ning utan att blandas med annat avfall innan. Risken for spridning av ldkemedelssubstanser
fran destruktionsledet maste anses som liten.

Rening av delstrommar

Halterna av olika lakemedelssubstanser ar vasentligt hogre i sjukhusaviopp jamfért med
vanligt hushallsspillvatten. Daremot &r den totala mangden liakemedelssubstanser som
kommer fran sjukhusen betydligt mindre &n den som kommer fran det 6vriga samhallet (hem
och arbetsplatser). | en rapport fran Naturvardsverket belyses detta forhallande i tabell 2:1 for
nagra utvalda substanser. Av substanserna i tabellen forekommer alla, utom terbutalin, som ar
ett medel mot astma, i hogre halter i avloppen fran Huddinge sjukhus och Sodersjukhuset an
i inkommande till reningsverken. Skillnaderna mellan data fran Stockholms sjukhus och hela
landet kan dels bero pa att det statistiska underlaget ar relativt litet och dels pa att forskriv-
ningen av lakemedel och anvandningen pé sjukhus kan variera mellan olika delar av landet
(Naturvardsverket, 2008).
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Tabell 2:1. Uppmatta och berédknade kvoter mellan halter i sjukhusavlopp (HS=Karolinska
universitetssjukhuset Huddinge, SOS= =Sodersjukhuset) och i samlat avlopp till kommunala
avloppsreningsverk (ARV) for ett antal Iikemedelssubstanser med stor anvandning. (modifierad
tabell, Naturvardsverket 2008)

Substans Kvot for halt Kvot for halt Kvot for halt
Sjukhus/ARV hela HS/ARV S0S/ARV
landet, analyserat Beraknat Beraknat

(Sl 2007) (Ek 2006) (EK 2006)

Diazepam 38 11 12

Ciprofloxacin 18 7,9 7,5

Sulfametoxazol 12 50 75

Trimetoprim 12 11 10

Terbutalin 7,3 0,7 0,4

Furosemid 5,2 10 8,2

Dextropropoxifen 4,7 22 46

Diklofenak 3,1 7,0 9,9

Paracetamol 2,5 23 22

Vissa cytostatika sags kunna forstéras om man tillsatter nagot basiskt amne men det dr ingen
metod som tillimpas idag. Det sker inte heller ndgon uppsamling/behandling av urin fran
patienter som far intensiv antibiotikabehandling. Det aterstar att utreda om uppsamling och
sérskild hantering av urin med rester av lakemedelssubstanser behévs samt vilken arbetsinsats
som i sa fall kravs.

Forslag till atgarder

Har redovisas nagra av de &tgarder som beskrivs i rapporten "Atgarder vid kallan”. For varje
atgard listas aven nagra tankbara aktorer/intressenter som kan anses ha ett ansvar for att
atgarden genomfors. Flera av dessa atgarder ar redan genomforda eller péborjade pad méanga
stallen.

2.4.1 Exempel pa atgarder inom sjukvarden

= Prova om mgjligt livsstilsfordndringar fore lakemedelsordination. Den ideella
organisationen "Léakare for miljon” for fram detta argument som en vdg att minska
lakemedelsanvandningen. Livsstilsforandringar kan innebéra t ex andrad kosthallning och
motion. Ansvar: Lakare och annan medicinsk personal, myndigheter.

= Patienter som anvander mycket lakemedel bor regelbundet erbjudas en genomgang av deras
totala medicinering i syfte att ta bort lakemedel som inte langre behdvs.

- Startférpackningar bor anvandas i mojligaste man. Sma forpackningar ar en fordel om
man behdover byta ut lakemedlet pga att patienten inte svarar pa medicineringen eller far
stora biverkningar. Ansvar: lakemedelsféretag, uppkopare av lakemedel (landstinget samt
forskrivare.

= Miljoklassificering av lakemedel i SllI:s "Miljoklassificerade lakemedel" och pa www.fass.se.
Klassificeringen tydliggor pa ett forenklat satt vilka lakemedel som har storst negativ
paverkan pa miljon. Ansvar: Sll, enskilda forskrivare, LIF, lakemedelsforetag, Lakemedels-
verket, Apoteket AB.
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= Information om hantering/kassering bor ges till patienter som far lakemedel forskrivna
som ar sarskilt miljopaverkande eller forekommer i hdg koncentration, t ex p-spiraler, stavar
och plaster. Information till allmanheten om lakemedels miljopaverkan kan t ex spridas via
annonskampanijer eller broschyrer i vantrum m m. Information skulle ocksa kunna medfolja
lakemedelsforpackningen. Ansvar: Lakemedelsforetag, Apoteket, VA-verk, myndigheter.

= Utbildning av vardpersonal bor vara dterkommande och sattas in i ett stérre sammanhang
for att skapa motivation. Forskrivande personal bor ga en sérskild utbildning om sambandet
mellan lakemedel och miljé och om hur miljéinformationen i www.fass.se kan anvandas.
Ansvar: kommunen och landstinget.

= Mojligheten att anvanda lokala reningstekniker pa sarskilt lakemedelsintensiva
sjukhusavdelningar bor belysas. Enklare behandling av urin som innehaller rester av
cytostatika fran slutenvardspatienter skulle kunna ske pa respektive avdelning men kan
medfora arbetsmiljéproblem. Ansvar: (t ex genom samarbetsprojekt), landstinget, sjukhus,
universitet och hogskolor, myndigheter, VA-verk eller Svenskt Vatten.

= Inforandet av ett anpassat miljéledningssystem enligt ISO 14001 eller liknade dven pa
mindre enheter som vardcentraler och lakarhus. Det ger en tydlig ansvarsfordelning av
miljoarbetet samt foljer systematisk upp hur uppsatta mal uppfylls och eventuella
avvikelser. Har gors malen tidsatta och méatbara vilket ar drivande i sig. Ansvar: sjukhus och
vardinrattningar (ev. krav fran landsting och kommun).

= Vidare utveckling av hanteringsrutiner for lakemedelsavfall och lakemedelsrester.
Ansvar: kommuner och landsting.

= | syfte att oka aterlamningsgraden till apoteket kan man infora ett pantsystem for vissa
koncentrerade lakemedel dar risken &r stor att de kommer ut i miljon, t ex hormonplaster.
Ansvar: Apoteket, centrala myndigheter.

- Effektivisering av olika vardenheters forrad i syfte att minska mangden lakemedel som
kasseras. Ansvar: Sjukhus och vardinrattningar.

2.4.2 Exempel pa atgarder inom veterindrvarden

Sternbeck m fl ger nagra exempel dar man inom djurhallningen forscker minimera anvand-
ningen av lakemedel. Pa en gard for godsvin har man undvikit anvandandet av antiparasitara
lakemedel genom att man avmaskar unga grisar som kops in innan de slapps in till gardens
grisbesattning. Ett annat exempel &r en gard med ett stort antal mjolkkor. Korna far aldrig
vistas med andra djurbesattningar och kor utifran kops inte in i syfte att minska risken for
parasiter. (Sternbeck m fl, 2007).

For husdjur i allméanhet géller i princip samma forhallande som for humanmedicin t ex:

* Minska anvandningen av miljostdrande mediciner om det finns andra alternativ.

* Minska forskrivningsméngderna t ex genom inférande av startférpackningar.

 Informera djurédgarna om hur lékemedelsrester ska hanteras.

« Anvand alternativa metoder (se ovan) for att undvika antiparasitéra eller andra lékemedel.
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3. Val av substanser

Aven om samma lakemedel anvinds i olika delar av landet kan omfattningen variera. Darfor
har projektet koncentrerats pé de lakemedel som anvinds inom Stockholm Vattens upptag-
ningsomrade. Som underlag anvandes forsaljningsstatistik fran apotek i Jarfalla, Huddinge,
Haninge, Stockholm, Sundbyberg och Tyresd. Urvalet av substanser skedde i flera steg.

| det forsta steget valdes ett antal lakemedel utifran de féljande kriterierna:

= De tva mest salda substanserna inom varje undergrupp av ATC kod pa trestéllig niva
(ex CO1A, A02B).

= En substans valdes ocksa ut om den haft en arsforsaljning i dygnsdoser om minst 10 %
av forsaljningen av den mest salda substansen inom huvudgruppen (A, B, C...).

Uppdraget genomférdes av Kemi&Miljo (nuvarande Goodpoint AB) och resulterade i
ett forslag pa 67 aktiva substanser.

I det andra steget bearbetades listan i diskussion med referensgruppen (se Foérordet) och vissa
substanser valdes bort (tabell 3:1). Motivering till borttagande har varit att substanserna ar
naturegna eller att de anvands i storre mangder inom andra anvandningsomraden &n som
lakemedel. Aven de liakemedelssubstanser som haft en forsaljningsvolym under 1 miljon
DDD har strukits fran listan, om de inte av andra skl fatt std kvar. Acetylsalicylsyra och
penicilliner valdes bort trots deras mycket héga forbrukning och utslapp till avlopp eftersom
de bryts ner mycket snabbt bade vid rening av avloppsvatten och i naturliga vatten (Rabiet m
fl, 2006; Lindberg m fl, 2005).

Tabell 3:1. Exempel pa ladkemedelssubstanser som valdes bort och motivering.

ATC-kod Substans Dygnsdoser per ar Motivering
MO1AX05 Glukosamin 2 004 364 Naturligt
R0O5CBO1 Acetylcystein 2 481 909 Naturligt
BO3BAO1 Cyanokobalamin 6 451 818 Naturligt
D0O2AEQ1 Karbamid 25 564 920 Naturligt
SO1EEOQ1 Latanoprost 1524 075 Naturligt
HO3AA01 Levotyroxin, T4 7 805 761 Naturligt
BO1ACO06 Acetylsalicylsyra 17 463 427 Lattnedbrytbart
NO1AX10 Propofol 2 250 080 Lattnedbrytbart
MO4AAO1 Allopurinol 942 600 < 1 milj DDD
RO1BAO1 Fenylpropanolamin 669 410 < 1 milj DDD
RO1ADOS8 Flutikason 681 026 < 1 milj DDD
AO7EC02 Mesalazin 572 315 < 1 milj DDD
RO3DCO3 Montelukast 888 189 < 1 milj DDD
AO08ABO1 Orlistat 426 860 < 1 milj DDD
MO5BA07 Risedronat 639 072 < 1 milj DDD
NO1ABO8 Sevofluran 748 250 < 1 milj DDD
AO8BAA1Q Sibutramin 750120 < 1 milj DDD
AO7ECO1 Sulfasalazin 505 499 < 1 milj DDD
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For att kommande undersokningar av vad som hander med lakemedel i olika processer vid
reningsverk skulle bli meningsfulla behdvdes ett brett spektrum av substanser med olika
kemiska strukturer och kemisk-fysikaliska egenskaper (se tabell A i tabellbilagan). Denna
aspekt togs hansyn till vid slutvalet av substansen nér valet stod mellan substanser med
samma forbrukning (antal DDD). Ett forsok gjordes att komplettera listan utifran miljoef-
fekter, dvs att lagga till lakemedel som bedomdes vara miljogifter gav inget resultat pa grund
av kunskapsbristen vad galler effekter pa organismer i den akvatiska miljon.

Samtidigt som valet av substanser pagick lanserades ett analyspaket for bestamning av
lakemedelsrester i miljéprover av AnalyCen (nuvarande Eurofins AB). Ett antal lakemedels-
substanser hittades i matbara halter i utgdende avloppsvatten fran reningsverk, i Malaren och
aven i dricksvatten och rapporterades av Sll. Det tog projektgruppen hénsyn till och dessa
substanser lades till listan, exempel pa sddana substanser och motivering redovisas i tabell 3:2.

Tabell 3:2. Exempel pa tilliggsubstanser och motivering.

Substans Dygnsdoser per ar| Motivering
MO1AEO3 Ketoprofen 1042 700 Forekomst, renat vatten Bromma
A02BA02 Ranitidin 983 703 Forekomst, renat vatten Bromma
JO1EEO1 Sulfametaxazol 69 955 Forekomst, renat vatten Bromma
JO1AA02 Doxycyklin 751 803 Forekomst, uppmatt av. SNV
JO1EAO1 Trimetoprim 177 262 Forekomst i dricksvatten
NO2AC04 Dextropropoxifen 587 822 Forekomst i dricksvatten
JO1IMAO2 Ciprofloxacin 1021 999 Forekomst i slam
NO5CF02 Zolpidem 4 057 059 Forslag fran Lakemedelsverket
NO2ABO3 Fentanyl 80 184 Saljs som plaster, risk for att hamna i avlopp

I det tredje steget gjordes en preliminar bedémning av "analyserbarhet” dvs beddmning om

det fanns skal for att ndgon substans skulle vara omgjligt att identifiera och kvantifiera i
avloppsvatten. En genomgang av den foreslagna listan bekréftade att det &tminstone teoretiskt
inte skulle foreligga ndgot hinder att identifiera dessa substanser i olika typer av vatten. For
att sedan bedéma mojligheten att kvantifiera (haltbestdmma) substanserna gjordes en grov
uppskattning av deras forvéntade halter i avloppsvatten. Med hjélp av data om hur mycket
lakemedel som ingar i en DDD och ett forsalt antal DDD beraknades en arlig tillforsel i kilo
till avlopp i Stockholm Vattens avrinningsomrade. Uppskattningar av mangd substans som
tillfors avloppsvattnet gjordes dels som "worst case”, dvs det antogs att allt som forbrukas gar
ut till avlopp, och dels med hansyn till tillgdngliga utsdndringsdata, se tabellbilagan, tabell

B. Vid antagande att alla foreslagna lakemedel forbrukas jamt dver aret och kommer ut till
avlopp gjordes berakningar av de forvantade halterna i avloppsvatten. Dérefter gjordes en
beddmning om halterna var analyserbara vilket inte gav anledning att &ndra i listan.

Efter de tre stegen faststalldes en lista bestdende av 59 amnen. Dessa aterges i tabell 3:3
nedan tillsammans med andra lakemedelssubstanser som laboratoriet redan kunde analysera
eller dar analysmetoder utvecklades under projektets gang. | tabellbilagan, tabell B, redovisas
de 59 lakemedlens forsaljningsvolymer i Stockholm Vattens upptagningsomréade.
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3 Val av substanser

Tabell 3:3. Sammanstillning av Idkemedelssubstanser inom projektet. Substanserna fran den
ursprungliga 59-listan ar markerade med fetstil och de substanser fran 59-listan som inte kunde
analyseras dr markerade med * . Anm: Levonogestrel dr den aktiva bestandsdelen i Norgestrel.

Lakemedel

Anvandning

(aktiv substans)

A Matsmaltningsorgan och @mnesomsattning

Glibenklamid

Lansoprazol

Metformin*

Omeprazol

Ranitidin

B Blod och blodbildande organ

Warfarin

C Hjarta och kretslopp

Amilorid

Amiodaron

Amlodipin

Atenolol

Atorvastatin

Bendroflumetiazid

Enalapril

Felodipin

Fluvastatin

Furosemid

Gemfibrozil

Hydroklorotiazid

Isosorbidmononitrat

Kandesartan*

Karvediol

A10BBO1
A02BCO3

A10BAQ2

A02BCO1

AO2BA02

BO1AAO3

CO3EAO1

€01BDO1
C0O8CA01

CO7ABO3
C10AAQ5

CO3ABO1
CO9AAQ2

CO8CA02

C10AAO4

CO3CA01
C10ABO4

CO9DA03

CO1DAl4

CO9CA06

C07AGO2
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A10 Diabetesmedel, A10BB Sulfonureider

A02B Medel vid magsar och
gastroesofageal refluxsjukdom

A10 Diabetesmedel, A10B
Blodglukossankande medel, exkl insuliner

A02B Medel vid magsar och
gastroesofageal refluxsjukdom

A02B Medel vid magsar och
gastroesofageal refluxsjukdom

BO1 Antikoagulantia

CO3E Diuretika i kombination
med kaliumsparande medel

CO1BD Antiarytmika klass Il

CO8C Kalciumantagonister
med dvervagande karlselektiv effekt

CO7 Betareceptorblockerande medel

C10A Medel som paverkar
serumlipidnivaerna

CO3 Diuretika, CO3A Tiazider

C09 Medel som péaverkar renin-
angiotensinsystemet, CO9A ACE-hammare

CO8C Kalciumantagonister med
overvagande karlselektiv effekt

C10A Medel som paverkar
serumlipidnivderna,
Kolesterolsankande medel

CO3 Diuretika, CO3C Loop-diuretika

C10A Medel som paverkar serumlipid-
nivaerna, fibrater, Kolesterolsdnkande medel

C09 Medel som paverkar
renin-angiotensinsystemet, CO9DA
Angiotensin Il-antagonister och diuretika

CO1D Karlvidgande medel vid hjartsjukdomar

C09 Medel som paverkar
renin-angiotensinsystemet, CO9CA
Angiotensin Il-antagonister

CO7AG Alfa- och beta-receptor-
blockerande medel



3 Val av substanser

Léakemedel ATC kod Anvandning

(aktiv substans)

Losartan C09CA01 C09 Medel som paverkar
renin-angiotensinsystemet,
C09C Angiotensin ll-antagonister

Metoprolol CO07AB02 CO7 Betareceptorblockerande medel
Propranolol CO7AAQ5 CO7 Betareceptorblockerande medel
Ramipril C09AA05 C09 Medel som paverkar renin-
angiotensinsystemet,
CO9A ACE-hammare
Simvastatin C10AAO1 C10A Medel som paverkar
serumlipidnivaerna
D Hud
Hydrocortison DO7AA02 DO7 Glukokortikoider for utvartes bruk
Ketokonazol DO1ACO8 DO1 Antimykotika
Mometason DO7AC13 D07 Glukokortikoider for

utvartes bruk(salva, hud)

G Urin- och kdnsorgan samt konshormoner

Desogestrel” GO3AA09 GO3A Antikonceptionella medel,
GO3AA Gestagener och estrogener

Estradiol (Ostradiol) GO3CA03 GO3CA Naturliga och halvsyntetiska
estrogener

Estriol (Ostriol) GO3CA04 GO3CA Naturliga och halvsyntetiska estrogener

Estron (Ostron) GO3CA07/ GO3C A Naturliga och halvsyntetiska

G03CC04 ostrogener, metabolit av Ostriol

Ethinylestradiol GO3CA GO3 Konshormoner, GO3C Estrogener

Levonorgestrel* GO3AA07 GO3A Antikonceptionella medel

Norgestrel GO3ACO03 GO3A Antikonceptionella medel

Noretisteron G0O3AB04 GO3 Konshormoner, Antikonceptionella
medel,Gestagener och estrogener,
sekvenspreparat

Raloxifen GO3XCO01 GO3XC Selektiva estrogenreceptor-
modulatorer

H Hormoner, exkl konshormoner och insuliner

Prednisolon HO02AB06 HO2 Kortikosteroider for systemiskt
bruk, anvands dven CO5AA04,
S01BA04 och AO7EA01
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3 Val av substanser

Lakemedel ATC kod Anvandning
(aktiv substans)

J Infektionssjukdomar

Azithromycin JO1FALOQ JO1 Antibakteriella medel for systemiskt
bruk, JO1F Makrolider, linkosamider och
streptograminer

Cefuroxim JO1DCO02 J01D Ovriga antibakteriella betalaktamer
Ciprofloxacin JOIMAQ2 JOIM Antibakteriella kinolonderivat
Doxycyklin JO1AAQ2 JO1 Antibakteriella medel for systemiskt bruk
Erytromycin JO1FAO1 JO1 Antibakteriella medel for systemiskt bruk
Imipenem* JO1DH51 JO1D Ovriga antibakteriella betalaktamer
Nelfinavir JOSAE04 Virushammande, ej godkant i Sverige
Norfloxacin JO1MAO6 JO1M Antibakteriella kinolonderivat
Ofloxacin JO1IMAO1 JO1M Antibakteriella kinolonderivat
Oxitetracyklin JO1AA06 JO1 Antibakteriella medel for

systemiskt bruk, anvands aven i veter.mediciner
Sulfametaxazol JO1EEO1 JO1 Antibakteriella medel for systemiskt bruk
Tetracyklin JO1AAO7 JO1 Antibakteriella medel for systemiskt bruk
Trimetoprim JO1EAOL JO1 Antibakteriella medel for systemiskt bruk

L Tumérer och rubbningar i immunsystemet

Bleomycin* LO1DCO1 LO1 Cytostatiska/cytotoxiska medel,
LO1D Cytotoxiska antibiotika

Cyklofosfamid LO1AAO1 LO1 Cytostatiska/cytotoxiska medel,
Alkylerande medel

Cytarabin* LO1BCO1 LO1 Cytostatiska/cytotoxiska medel,
LO1B Antimetaboliter

Fluorouracil* LO1BCO2 LO1 Cytostatiska/cytotoxiska medel

[fosfamid LO1AAO6 LO1 Cytostatiska/cytotoxiska medel,
Alkylerande medel

Tamoxifen L02BA01 L02B Antihormoner och relaterade medel,

Endokrin terapi, antidstrogen

M Rorelseapparaten

Diklofenak MO1ABO5 MO1A Icke-steroida antiinflammatoriska/
antireumatiska medel, NSAID

Ibuprofen MO1AEO1 MO1A Icke-steroida antiinflammatoriska/
antireumatiska medel, NSAID

Naproxen MO1AEQ2 MO1A Icke-steroida antiinflammatoriska/
antireumatiska medel, NSAID

Ketoprofen MO1AEQ3 MO1A Icke-steroida antiinflammatoriska/
antireumatiska medel, NSAID

Alendronat* MO5BA04 Medel for behandling av

skelettsjukdoma, Bisfosfonater
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3 Val av substanser

Lakemedel ATC kod Anvandning
(aktiv substans)

N Nervsystemet

Bromokriptin NO4BCO1 NO4 Medel vid parkinsonism,
NO4B Dopaminerga medel
Citalopram NO6ABO4 NOGA Antidepressiva medel,
NO6AB Selektiva
serotoninaterupptagshammare
Dextropropoxifen NO2AC04 NO2 Analgetika, NO2A Opioider
Diazepam NO5BA01 NO5B Lugnande medel, ataraktika
Fentanyl NO2ABO3 NO2 Analgetika, NO2A Opioider
Flunitrazepam NO5CD03 NO5C Somnmedel och lugnande medel,
Somn- och lugnande medel
Fluoxetin NO6ABO3 NO6A Antidepressiva medel, NO6AB
Selektiva serotoninaterupptagshammare
Fluvoxamin NO6ABO8 NOG6A Antidepressiva medel, NO6AB
Selektiva serotoninaterupptagshammare
Karbamazepin NO3AFO1 NO3A Antiepileptika, NO3AF Karboxamidderivat
Klozapin NO5AHO02 NO5A Neuroleptika, NOSAH
Dibensodiazepiner, dibensoxazepiner
och dibensotiazepiner
Kodein NO2BE51/ NO2 Analgetika, Hostdampande;
MO1AE51 Antiinflammatoriska och
antireumatiska medel
Mianserin NO6AX03 NO6AX Ovriga antidepressiva medel
Mirtazapin NO6AX11 NO6AX Ovriga antidepressiva medel
Oxazepam NO5BA04 NO5B Lugnande medel, ataraktika
Paracetamol NO2BEO1 NO2 Analgetika, Latta analgetika och
antipyretika
Paroxetin NO6ABO5 NOGA Antidepressiva medel, NO6AB Selektiva
serotoninaterupptagshammare
Propiomazin* NO5CM06 NO5C Sémnmedel och lugnande medel,
NO5CM Ovriga somnmedel och lugnande
medel
Risperidon NO5AX08 NO5A Neuroleptika, NO5AX Ovriga
neuroleptika
Sertralin NO6ABO6 NOGA Antidepressiva medel, NO6AB Selektiva
serotoninaterupptagshammare
Tioridazin NO5AC02 NO5A Neuroleptika, NOSAC Fentiazinderivat
med piperidinring, ej godkant | Sverige
Tramadol NO2AX02 NO2 Analgetika, NO2AX Ovriga opioider
Zolpidem NO5CF02 NO5C Somnmedel och lugnande medel
Zopiklon NO5CFO1 NO5C Sémnmedel och lugnande medel
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3 Val av substanser

Lakemedel ATC kod Anvandning

(aktiv substans)

P Antiparasitara, insektsdodande och repellerande medel

Metronidazol PO1ABO1 P Antiparasitara, insektsdodande och
repellerande medel, PO1A Medel mot
protozoer

R Andningsorganen

Albuterol (Salbutamol) RO3AC02/ RO3A luftvagssjukdomar, stimulerande
RO3AKO4 medel, medel vid obstruktiva
luftvagssjukdomar
Bromhexidin RO5CB02 RO5C Expektorantia, exkl kombinationer med
hostdampande medel, RO5CB Mukolytika
Budesonid RO3BA02 R03B Ovriga medel vid obstruktiva
luftvagssjukdomar, inhalationer,
RO3BA Glukokortikoider
Cetirizin ROGAEQ7 RO6A Antihistaminer for systemiskt bruk,
ROGAE Piperazinderivat
Desloratadin RO6AX27 RO6AX Ovriga antihistaminer for systemiskt bruk
Ipratropium RO3BBO1 RO3 Medel vid obstruktiva luftvagssjukdomar
Loratadin RO6AX13 RO6AX Ovriga antihistaminer for systemiskt bruk
Mometason RO1AD0O9 RO1 Medel vid nassjukdomar,

lokal behandling vid
nassjukdomar, kortikosteroider

Oxymetazolin RO1AAO5 RO1A Avsvallande och évriga medel

for lokal behandling vid nassjukdomar
Salmeterol RO3AK06 RO3AK Adrenergika och dvriga

medel vid obstruktiva luftvagssjukdomar
Terbutalin RO3ACO3 Adrenergika, inhalationer
Xylometazolin RO1ABO6 RO1A Avsvallande och 6vriga

medel for lokal behandling vid nassjukdomar

S Ogon och 6ron

Timolol* SO1EDO1 Medel vid glaukom samt miotika
V Varia

Johexol* VO8ABO2 Kontrastmedel

Jodixanol* VO8ABO9 Kontrastmedel

Q Veterinara lakemedel

Enrofloxacin QJO1IMA90 QJO1 Antibakteriella medel for systemiskt bruk

Febantel QP52AA51 QP52A Medel mot trematoder,
nematoder och cestoder

Nitenpyram QP53 Antiparasitart medel mot loppor
(Ctenocephalides felis) hos hund och katt;
ej godkant i Sveige
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3 Val av substanser

Lakemedel

ATC kod

Anvandning

(aktiv substans)

Prazikvantel

Pyrantel

Tylosin

QP52AA51

QP52AF02

QJOIFA90

QP Antiparasitara, insektsdodande
och repellerande medel, QP52A Medel
mot trematoder, nematoder och cestoder

QP52AA51 Avmaskning vetrinar,

QP Antiparasitara, insektsdodande

och repellerande medel,QP52A Medel
mot trematoder, nematoder och cestoder

QJO1 Antibakteriella medel for systemiskt bruk
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4 Kemisk analys av lakemedelssubstanser

4. Kemisk analys av
lakemedelssubstanser

4.1 Val av laboratorium

Utifran de preliminara berékningarna borde halter av bade lakemedelsresterna fran 59-listan
och deras eventuella metaboliter ligga pa nivaer fran nagot nanogram (ng) till hogst nagra
mikrogram (ug) per liter i naturligt vatten och avloppsvatten och, beroende pa vilket
lakemedel, pa nivaer fran ndgot nanogram till nagra milligram per kilo torrsubstans (TS) i
avloppsslam. For att klara av analys av sa laga halter kravdes ett laboratorium som har tillgang
till avancerad utrustning, hog kompetens och helst dven erfarenhet av analys av laga halter

av organiska fororeningar i miljoprover. N&r det géller modersubstanser (ursprungliga aktiva
substanser i lakemedel) stélldes dessutom ytterligare krav pa laboratoriet. Dessa inbegrep
kapacitet dvs laboratoriets mojlighet att analysera ett stort antal prover och leverera svar i god
tid samt flexibilitet och insyn, dvs laboratoriets mojlighet att anpassa analys efter projektets
behov genom dialog med projektgruppen.

4.1.1.Lakemedelssubstanser (modersubstanser)

Ett fatal laboratorier i Sverige utforde analys av lakemedelsrester, dvs nagra forskningslabora-
torier, bl.a. pa hogskolor och universitet och tva kommersiella laboratorier. Efter genomgang
av mojliga kandidater utefter de ovanndmnda kraven valdes AnalyCen AB (numera Eurofins).

Ett avtal om analys av lakemedelsrester i vatten och slam, som utformats som ett
samarbets- och forskningsprojekt med rétten for projektgruppen till direkt kontakt med
analysutforare, ingicks mellan Stockholm Vatten AB och AnalyCen AB. Det bor papekas att
just denna ratt till direkt kontakt med analysutforare gjorde att manga fragor och problem
kunde losas betydligt smidigare och pa kortare tid 4n att ga via marknadsavdelningen som &r
vanligast for de kommersiella laboratorierna.

4.1.2 Metaboliter och specialundersokningar

Undersokningar av metaboliter i avloppsvatten, slam och ytvatten ingick som en del i
projektet men inte i samma omfattning som undersékningarna av modersubstanser. En
anledning till detta ar att metaboliter som utséndras ur kroppen brukar vara mindre biologiskt
aktiva. En annan anledning ar att matningar av metaboliternas forekomst skulle kréva en
omotiverat stor forskningsinsats ifraga om tid och resurser. Undersokningarna av metaboliter
begransades darfor till métningar av deras eventuella forekomst i avloppsvatten (obehandlat
och behandlat) och utformades som ett specialprojekt. ITM (Institutet for tillampad miljéve-
tenskap, Stockholms universitet) hade tidigare erfarenhet av analyser av metaboliter i milj6-
prover och anlitades darfor for denna studie.

Samma gallde dven specialundersdkningar av 6strogena &mnen dar det krévdes en
betydligt kansligare analys dn vad Eurofins kunde astadkomma. Det ar de naturliga hormo-
nerna estron och 17f3-estradiol samt det syntetiska 17a-etinylestradiol som analyserats med
denna metod. Eftersom specialanalyserna ar dyra har bara ett fatal prover analyserats. 1TM
utforde aven dessa analyser.

4.2 Analysmetodik

Metoden for kemisk analys av lakemedelssubstanser som anvénts inom projektet har utveck-
lats av Eurofins och &r en generell metod som passar analys av ett stort antal substanser.
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4 Kemisk analys av lakemedelssubstanser

Analysmetodiken bestar av tre moment: upparbetning av prover, identifiering av amnen och
deras haltbestamning i proverna. Férbehandling av prover bestar for inkommande avlopps-
vatten av filtrering (glasfiberfilter med nominell porstorlek 1-2um), medan utgaende

vatten, som innehaller betydligt mindre partiklar, behéver som regel inte filtreras. Filtrering
som forbehandling &r nddvéandigt for att undvika igensattning av patroner under sjalva
extraktionsforfarandet men det leder till att man inte analyserar den partikelbundna delen av
lakemedelssubstans i inkommande avloppsvatten (detta problem diskuteras i 4:6 och senare
i rapporten). Upparbetning av vattenfasen sker sedan med hjalp av SPE-teknik, dar SPE star
for fastfasextraktion (solid phase extraction). Man later vattenprovet rinna genom en patron
packad med adsorbent (i projektet anvands HLB Oasis fran Waters) varvid de intressanta
amnena fran vattenfasen fastnar pa adsorbentet medan salter, vatten och andra &mnen gar
igenom. Man uppnar darigenom tva mal, namligen att koncentrera lakemedelsrester och att
samtidigt bli av med en storande matris. Efter uppkoncentrering pa SPE elueras (l6ses och
samlas upp) amnena ifrdga med hjélp av ett lampligt I6sningsmedel, vanligen metanol. For
en rad amnen med relativ hog koncentration behdvdes ingen uppkoncentrering och for vissa
amnen gjordes till och med 10 gangers spadning av det ursprungliga provet.

Nér det géaller fasta prover (slam och partikelfas) skedde upparbetning med hjélp av ASE
extraktion (ASE — accelerated solvent extraction) med en blandning av vatten och metanol.
Identifiering och kvantifiering av Iakemedelsrester, antingen direkt i vattenprovet eller

i koncentratet (extraktet fran vatten eller slam), gjordes med hjalp av vétskekromatografi
kopplad med masspektrometri (LC-MS/MS). Identifiering i MS sker med hjalp av bade
retentionstid och &mnets specifika masspektrum. Spektrumet jamfors med spektrumet

av en ren standardsubstans som kérs under samma betingelser. | metoden som anvandes
inom projektet injicerades alla prov tva ganger, for positiv respektive negativ jonisering. For
kvantifiering konstruerades en kalibreringskurva fér varje komponent och man jamforde den
masspektrometriska signalen for respektive amne i provet med kalibreringen. Kvantifiering
av de enskilda lakemedelssubstanserna skedde med hjalp av sa kallades standardtillsats metod
(standard addition).

Det bor ndmnas att denna metod, precis som alla andra analytiska metoder, hade sina
begransningar. Bland annat fungerade analysen inte tillfredstéllande for vissa lakemedels-
substanser fran 59-listan, namligen for alendronat (MO5BAO04), fluorouracil (LO1BC02),
imipenem (JO1DH51), johexol (VO8ABO02), jodixanol (VO8AB09) och metformin
(A10BAO02). En del av dessa, t ex alendronat, ar mycket vattenlosliga och fastnade inte pa
adsorbentet medan andra, som imipenem, gav en instabil signal vid masspektrometrisk
bestdmning. En rad damnen fran 59-listan — propiomazin (NO5CMO06), cytarabin (LO1BCO01),
bleomycin (LO1DCO01) och kandesartan (CO9CAO06) blev inte analyserade eftersom det
inte var majligt att skaffa rena standardsubstanser. Problemet med anskaffning av sma
mangder (ofta nagot/nagra milligram) lakemedel som rena substanser for forskningsandamal
ar inget nytt, det patalades av miljoforskare for bade Lakemedelsverket och LIF tidigare men
problemet kvarstar fortfarande.

Analysmetodens allméanna karaktar har & andra sidan medfort att flera andra lakemedels-
substanser dn de fran 59-listan blev analyserade inom projektets ram. Allt eftersom metoden
utvecklades kompletterades listan med lakemedelsubstanser som kunde analyseras, dar dven
en rad veterinara lakemedel ingick (tabell 3:3). Aven négra lakemedel som enligt Fass inte &r
godkanda i Sverige inkluderades, eftersom handel med lakemedel via Internet och anvandning
av icke godkanda preparat inte kan uteslutas.

Den analysmetodik som ITM har anvant till metaboliter och specialanalys av 6strogena
amnen finns beskriven i delrapporten "Forekomst av lakemedel och deras metaboliter, samt
Ostrogener, 6strogenlika &mnen och triclosan i avloppsvatten som behandlats med moderna
reningstekniker”.

31



4 Kemisk analys av lakemedelssubstanser

4.3 Kvalitetssakring och analysens osakerhet

Léaga halter, komplicerade matriser (avloppsvatten, slam) och dessutom avsaknad av referens-
ramar (litteraturdata saknas, ingen eller fa har tidigare métt substanserna ifraga i miljon) for
huvuddelen av substanserna fran 59-listan var projektets forutsattningar. Darfor bestamdes
redan pa ett tidigt stadium att lagga extra tid pa att sikra tillforlitligheten i analysdata.

Definitionsmassigt innebdr kvalitetssdkring av matdata att man skall kunna identifiera,
redovisa och ha kontroll pa de faktorer och parametrar, som paverkar méatresultatet. |
begreppet ingar ocksa att man forsoker att hantera faktorer, som paverkar matresultatet enligt
faststéllda rutiner.

En del av de faktorer som kan paverka resultaten ar provtagning, provkonservering och
leverans till laboratoriet. Bland de atgarder som vidtogs for att kvalitetssékra dessa kan namnas
personal val utbildad for provtagning, snabb infrysning av prover (for att avbryta eventuell
biologisk nedbrytning av lattnedbrytbara lakemedel) och snabb leverans till analyslaboratoriet.
Ett led i kvalitetssakring ar sparbarheten som uppnaddes dels genom kodning av prover och
dels genom att prover sparades for att ge mojlighet att upprepa analysen. Andra vidtagna
atgarder inkluderar s k "blinda dubbelprover” for att kontrollera reproducerbarheten, projekt-
gruppens bedomning av rimligheten i analysresultaten pa ett tidigt stadium (projektgruppen
hade egen kompetens inom kemisk analys) samt interaktiv kommunikation och dialog mellan
analysutférarna och projektgruppen.

Nar det géller kvalitetssakring i dvrigt foljdes checklistan i Naturvardsverkets generella
kvalitetsrekommendationer for att uppratthalla en jamn och god kvalitet pa méatdata (Natur-
vardsverket, 2002). Checklistan redovisas nedan:

Parameter Ansvar

Kompetent och valutbildad personal + AnalyCen AB
Val underhéllen och kontrollerad apparatur av hog kvalitet + AnalyCen AB
Val fungerande rutiner + AnalyCen AB
Utarbetat kvalitetssystem som foljs konsekvent + AnalyCen AB
Ackreditering med arlig granskning + AnalyCen AB
Lopande internkontroller + AnalyCen AB
Provningsjamforelser (interkalibrering) + Projektet, Stockholm Vatten AB

Ett led i kvalitetssakringsarbetet ar identifiering av de kritiska anvandningsomraden som
paverkas av osdkerheten i matdata (Naturvardsverket, 2002). Har har projektet bland annat
funnit att osékerhet i bestdmning av halten av respektive lakemedelssubstans (C) har stor
paverkan pa den reningsgraden beraknad enligt formeln:

Reningsgrad, % = 100*(Cinkommande — CUtg&ende)/Cinkommande
Osakerheten i analysdata ar i sin tur beroende pa tva typer av fel, slumpmassiga och systema-
tiska. Slumpmassiga fel leder till en spridning kring ett medelvarde som i sig kan vara riktigt.
Systematiska fel, dvs fel som &r inbyggda i analysforfarandet och som &r reproducerbara, leder
till ett oriktigt, Gver- eller underskattat varde.

Berakningar av reningsgraden som gjordes fran prover av avloppsvatten tagna under 2006
och 2007 vid Henriksdals reningsverk (bland annat analyserades prover av samma vatten flera
ganger) visade att osakerheten i den beraknade reningsgraden paverkas mest nar halterna av
lakemedelsrester i avloppsvatten ar laga (se figur 4:1). Spridningen kring det beraknade vardet
av reningsgraden (konfidensintervallet) beror da huvudsakligen pa slumpmassiga fel.

32



4 Kemisk analys av lakemedelssubstanser
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Figur 4:1. Konfidensintervall (x %) i den beraknade reningsgraden (%) och de uppmatta halterna av
34 lakemedel i inkommande vatten (Henriksdal). Roda strecket (+ 20 % relativ avvikelse) skar vid
ca 10 ng/L.

Att precisionen, uppmatt som standardavvikelse eller relativ standardavvikelse (i vart fall
konfidensintervall), minskar med minskad koncentration i provet ar ett k&nt fenomen. Ett
motsvarande exempel pa hur den relativa standardavvikelsen 6kar med en lagre provkoncen-
tration anges i SWEDAC:s vagledning och riktlinjer for kemiska laboratorier (Nilsson m fl.,
2000).

En utvardering av vilken paverkan systematiska fel i halten lakemedelssubstans i inkom-
mande och utgdende avloppsvatten har pa det berdknade vérdet av reningsgraden gjordes i
samband med interkalibreringen som behandlas i nasta avsnitt.

Orsaken till systematiska fel ligger framst i komplexiteten och variationerna i avloppsvatt-
nets sammansattning (bl a partiklar och amnen som har storande effekt pa analysen). Det
kallas for matriseffekt och kan dels orsaka variationer i utbyte vid uppkoncentrering och dels
ett fenomen som Kkallas for jonsuppression vid masspektrometrisk analys (ovidkommande
substanser i avloppsvatten minskar signalen for lakemedelsémnena). Matriseffekten &r mer
pataglig for inkommande an for det renare utgaende avloppsvattnet och jonsuppression resul-
terar i en felaktig lagre halt, vilket i sin tur leder till ett skenbart lagre varde (kan t o m bli
negativt) av uppskattad reningsgrad.

Utifran ovan kan osékerheten i analysdata sammanfattas som féljande:

« Slumpmaéssiga fel spelar generellt sett en stor roll for osdkerheten vid bestamning av
halter nara kvantifieringsgransen (nivaer pa 1-10 ng/L). Kvantifieringsgransen ar dock
bade substansspecifik och matrisspecifik, for vissa amnen i ett “rent” vatten kan nivaerna
vara betydligt lagre.

= Bidraget fran slumpmassiga fel borde dock bli férsumbart for koncentrationer hogre dn
100 ng/L (om substansens kvantifieringsgrans ligger pa nivan 1-10 ng/L) och framsta
bidraget till osékerheten har blir systematiska fel.
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Fragan om och hur olika analysers felkéllor har identifierats, utvarderats och hanterats for
att minimera deras inverkan pa analysens resultat ar alltid laboratorieledningens ansvar. Har
nedan ges exempel pa de vidtagna atgarder som rapporterades till projektgruppen av det
anlitade laboratoriet:

= FOr att minska paverkan fran de slumpmissiga och systematiska felen anvandes
kalibrering med hjélp av standardtillsatser (standard addition), varvid de till provet
tillsatta mangderna skulle motsvara 2-10 ganger forvantad eller uppmitt halt i provet.

= Vid behov av att avlagsna partikulart material ifrdn provkoncentraten anvandes
centrifugering istéallet for filtrering. Filtrering visade sig leda till 1agre halter av vissa
lakemedelssubstanser, sarskilt for prover av inkommande avlioppsvatten .

= Vid ett flertal tillfallen prévades anvandning av ett "standardavloppsvatten”
(fran Kappalaverket) som skulle representera bakgrund. Enligt Eurofins verkade
detta avloppsvatten ge betydligt mindre analysstorningar pa grund av variationer i
sammansattningen an avloppsvatten fran Henriksdal.

= Uppkoncentreringssteget for vissa ldkemedelsubstanser som férekom i mycket hdga
halter togs bort och dessa bestdmdes direkt i utspéddda prov.

< Enligt 6verenskommelsen med projektgruppen bestdmdes att de rapporterade
kvantifieringsgréanserna for lakemedelssubstanser (3 x baslinjen) skulle beréknas
direkt fran de analyserade proverna istéllet for att gora det pa det sedvanliga sattet, dvs
som 3 x baslinjen fran blandningen av de rena standarderna upplésta i rent vatten.

4.4 Analysjamforelse mellan olika laboratorier - interkalibrering

En provningsjamforelse (interkalibrering) genomfordes under 2008 for att jamfora resultaten
fran nagra av de laboratorier som utfor analyser av lakemedel. Interkalibreringen beskrivs i
detalj i en separat delrapport, "Analys av lakemedelsrester i dricks- och avloppsvatten. En
provningsjamforelse.” Nedan féljer en sammanfattning.

Foljande laboratorier kontaktades och tackade ja till deltagandet: IVVL, ITM, Eurofins
(AnalyCen), ALS Laboratory Group, Umed Universitet och Gryaab AB. Provtagningen
genomfordes av Stockholm Vatten. Prover av obehandlat (inkommande) och behandlat
(utgéende) avloppsvatten fran fyra reningsverk samt ett prov av extra behandlat utgaende
vatten fran Henriksdal samt dricksvatten sandes ut kodade med nummer. Inget laboratorium
hade kannedom om vilket nummer som motsvarade vilket prov, daremot informerades labo-
ratorierna om vilka nivaer av respektive lakemedel som man kunde forvanta sig i proverna.
Eftersom olika laboratorier analyserar olika &mnen valdes ett antal &@mnen som skulle ge minst
tre svar for samma vatten.

Resultaten fran interkalibrering sasmmanstélldes av projektgruppen och ett uppfoljnings-
mote genomfordes dit samtliga deltagande laboratorier var bjudna for att diskutera resultat.
Efter motet bearbetades resultaten ytterligare av ITM med multivariat analys.

Ett av laboratorierna rapporterade anmarkningsvart en icke detekterad halt ibuprofen
pa <0,1 pg/L i alla prover av inkommande avloppsvatten, trots kannedom om de indikativa
nivaerna. Medelvardet for ibuprofen fran alla andra laboratorier 1ag pa 8+1,4 pg/L (95 %
konfidensnivan). | dvrigt verkade avvikelserna generellt vara betydligt mindre, i regel 30 %
eller lagre. Man kan sdga att osdkerheten i analys av de flesta undersokta lakemedelsresterna
tillfredstaller i stort sett de tekniska minimikrav pa 50 % osakerhet som stélls av EU pa
analysmetoder av kemikalier i akvatisk miljo (EC, 2008). De generella slutsatserna fran inter-
kalibreringen var:
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= Spridningen i analysresultat verkar vara substansspecifik, dvs spridningen &r olika for

olika substanser.

« Den relativa spridningen var hogre for inkommande vatten i forhallande till utgdende

vatten.

= Vissa substanser analyserades med tva olika metoder (GC-MS och LC-MS). Det verkar
vara sa att GC-MS ger hdgre halt i inkommande vatten (t ex for ibuprofen, naproxen,
ketoprofen dock ej for diklofenac), vilket tyder pé en jonsuppression vid LC-MS
bestdmning av dessa substanser.

= Spridningen i resultat for samma vatten och samma laboratorium &r betydligt mindre &n
mellan olika laboratorier, vilket betyder att de systematiska felen i bestdimningen &r storre
&n de slumpméssiga felen.

= Generellt sett ligger forhallandet mellan konfidens och medelvarde lagre for Henriksdal
an for de sma reningsverken, men det kan bero pa att det var fler replikat som
analyserades fran Henriksdal. Fler resultat ger lagre konfidens rent statistiskt.

Det uppldgg som interkalibreringen hade, dvs naturliga avlopps- och dricksvatten och inga
"spikade” prover (med tillsatt kdnd halt) gor att det inte ar mojligt att sdga vad som &r exakt
ratt halt i respektive prov. Dessutom finns det fér narvarande inga standardmetoder for
bestdmning av lakemedel i miljéprover och varje deltagande laboratorium anvander "sina”
metoder. En del av dessa ar publicerade i vetenskapliga tidskrifter. Intentionen med inter-
kalibrering var darfor att jamfora de olika laboratorierna med sina respektive metoder och

undersoka:

= om laboratorierna, alternativt metoderna, ger olika resultat for olika lakemedel och olika

avloppsvatten.

= hur stor spridning i resultaten man riskerar fa genom att anlita olika laboratorier.
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Fig.4:2 Multivariat plot, samtliga analyserade lakemedel och laboratorier som deltog i interkalibre-
ring. Henriksdals inkommande (grén) och utgaende (bla) vatten.
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Svaret ar att laboratorierna skiljer sig systematiskt, framst pa inkommande vatten. Detta syns
tydligt i den multivariata analysen (figur 4:2) déar de inkommande vattnen sprider ut sig.
Resultaten for utgaende vatten ar mera samlade. Spridningen i resultat mellan de olika labo-
ratorierna ar dock ofta lagre &n 50 %. Né&r det géller de av projektet anlitade laboratorierna
(Eurofins och ITM) kunde inga anmarkningsvérda avvikelser konstateras.

4.5 Slam och partikulart material

Aven om projektet i forsta hand var inriktat pa likemedelsrester i vatten och reningsme-
toder har dven partikulart material sdval som reningsverkens slamstrommar samt rotat och
avvattnat slam undersokts avseende lakemedelsrester. Totalt fanns metodik fér analys av 84
lakemedel i slam, se tabell F i tabellbilagan. Eftersom laboratoriet inte hade analysmetoder
utvecklade for slam forrén i slutskedet av projektet, har tyvarr bara sex prover kunnat analy-
seras och det statistiska underlaget ar darmed begransat. Men i forhallande till de fa data som
finns for slam, aven internationellt, verkar dock analysresultaten for slamproverna att ligga pa
en rimlig niva.

Nér det galler tre hormoner, estron, estradiol och etinylestradiol, har &ven en specialanalys
gjorts av ITM med betydligt lagre detektionsgrénser &n vad Eurofins kunnat rapportera.

For att studera den partikelbundna andelen av lakemedel i inkommande avloppsvatten och
vilken effekt filtrering som forbehandling hade pa koncentrationen av de olika ldkemedlen
gjordes en sarskild undersokning. | tva extra stora prover av inkommande avloppsvatten fran
Henriksdals bada inloppstunnlar separerades vattenfas och partikelfas i sedvanlig ordning men
forutom vattenfasen analyserades nu aven partikelfasen separat, se avsnitt 5.2.5 och 5.2.6.

4.6 Diskussion

Metoden som utvecklades av det kontrakterade laboratoriet for analys av lakemedelsrester

i vatten ar egentligen en kompromiss mellan méjligheten att samtidigt analysera sd manga
amnen sd mojligt och metodens praktiska prestanda for enskilda amnen. Analysmetoden,
framst vad géller provbehandling innan analys och kromatografi, har mycket gemensamt med
andra moderna metoder som tillampas av forskargrupper inom EU (Vieno m fl, 2007; Gros
m fl, 2009; Gros m fl, 2010), daremot skiljer sig instrumenteringen avseende vilken typ av
masspektrometri som anvands. Det bor papekas att skillnader i moderna masspektrometrar
skall egentligen inte paverka analysresultatet.

Bortfallet av nagra av de amnen som var utvalda fran borjan i projektets 59-lista (se
kapitel 3), var inte kritiskt for projektets totala resultat och slutsatser. Daremot uppvisade
analysresultaten for vissa analyserade amnen stora variationer nér det gallde forekomsten i
avloppsvatten och/eller den berdknade reduktionsgraden i reningsverket. Samma problem
namns ocksa i flera vetenskapliga publikationer, dar analys utfordes av universitetslaboratorier
(Vieno m fl, 2007; Gros m fl, 2010). En standig fraga som projektgruppen diskuterade var
"negativ” reduktion av en del &mnen vid avloppsrening (t ex metoprolol och karbamazepin),
dvs amnets lagre halt i inkommande &n i utgadende vatten. Samma problem har d&ven namnts
i vetenskapliga publikationer for karbamazepin (Vieno m fl, 2007) och for viss antibiotika
(eritromycin, roxitromycin mm), benzodiazepiner och psykofarmaka (Gros m fl, 2010).

Framst &r det systematiska fel i bestdimningen av lakemedel i inkommande avloppsvatten som
gor att for laga halter redovisas och flera faktorer kan bidra till detta:

= Jonsuppression vid LC-MS bestdmning, som behandlades tidigare.

= filtrering vid provupparbetning, dvs &mnets partikelbundna del i inkommande
avloppsvatten filtreras bort och bestams déarmed inte.

= Amnet foreligger delvis som konjugat i inkommande vatten och frigérs som
modersubstans i reningsprocessen (dekonjugering). De konjugerade substanserna syns
inte vid analys av modersubstansen.
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Nagon systematisk studie betraffande storleken av varje faktors bidrag till analysens fel finns
inte beskrivet i litteraturen, varfor det inte ar mojligt att gora en kvantitativ uppskattning i
vart fall. Nedan foljer redovisning och diskussion av vad som har gjorts inom projektets ram
ifrdga om de enskilda bidragen.

Jonsuppression som fenomen &r ett stort generellt problem vid bestdmning av substanser
med LC-MS (elektrospray), inte bara for Iakemedel, och kallas av Jessome och Volmer (2006)
for ett huvudbekymmer for LC-MS. Minskning av signalen 6kar med 6kad halt av organiskt
material i koncentrerade prover (Renew och Huang, 2004). Att jonsuppression kan paverka
resultaten for vissa NSAIDs (non steroidal anti-inflammatory drugs, antiinflammatoriska
amnen) har namnts i tidigare avsnitt och det ar analyslaboratoriet som maste vidta atgarder
for att forsoka undvika jonsuppression.

Nar det géller dekonjugering sa foreslas det av Gros (2010) som en trolig forklaring for
vissa makrolider (antibiotika) och psykofarmaka (diazepam, lorazepam, paroxetin, fluoxetin).
Data for en del psykofarmaka (sertralin, citalopram och fluoxetin) framtagna inom det
nuvarande projektet antyder dock en annan forklaring, se nedan. Dekonjugering av karbama-
zepin ndmns av Vieno m fl (2007) som aven forsokte mata konjugatet i inkommande vatten
och konstaterade att signalen som sannolikt kommer fran konjugatet minskar efter reningen.
Eftersom karbamazepin utsondras med urin delvis som glukuronid, kan dekonjugering som
sadan inte uteslutas. Fragan ar dock om det huvudsakligen sker i reningsprocessen eller innan.
Enzymer, som satter igdng dekonjugering, finns redan i obehandlat avlioppsvatten (tillférs med
fekalier) sé det kan inte uteslutas att processen startar redan i avloppsnatet. Fragan kan enbart
besvaras genom specialstudier. Inom ramen for projektet har ITM undersokt forekomsten
av konjugat bade i inkommande och utgéende avloppsvatten men nagra sadana hittades inte
(se delrapport "Férekomst av lakemedel och deras metaboliter, samt Ostrogener, dstrogenlika
amnen och triclosan i avloppsvatten som behandlats med moderna reningstekniker”).

Under hela projekttiden har fragan om partikelbundna lakemedel varit aktuell. Lakemedel
som foreligger bundna till partiklar i inkommande avloppsvatten undandras fran analysen om
och nar vattnet forbehandlas genom filtrering. | dagslaget utférs bestamning av den "totala”
halten lakemedel i inkommande avloppsvatten av de allra flesta laboratorier i filtrerade prover.
Resultaten fran de bada proverna av inkommande avloppsvatten dar den avfiltrerade parti-
kelfasen analyserades separat visade stora skillnader mellan olika lékemedel. Huvuddelen av
metoprolol, ibuprofen och en rad andra vattenlsliga lakemedel fanns framst i vattenfasen och
deras andel i partikelfasen ar forsumbar. Men en rad andra lakemedel, bland annat felodipin,
flera antibiotika och de antidepressiva medlen sertralin, citalopram och fluoxetin, férekommer
i storre utstrackning partikelbundna. Den analyserade och rapporterade halten i inkommande
vatten blir darmed lagre an den verkliga halten (systematiskt fel) och det i sin tur paverkar
det beréknade vérdet av reduktionsgraden, vilket tas upp senare i rapporten (avsnitt 5.2.3).
Lakemedel i inkommande avloppsvatten maste alltsa analyseras i bade vattenfas och parti-
kelfas.

Med kunskapen om att det partikuldra materialet kan vara viktig fér haltbestdmning och
berakningar av reduktionsgrader har frdgan om eventuella korrigeringar av analysresultaten
for inkommande vatten diskuterats. Underlaget for en sadan korrigering bedomdes dock
vara for litet eftersom det bygger pa enbart tva prover. | tabellbilagan, tabell D, redovisas
dock halterna av vissa &mnen i inkommande avloppsvatten till Henriksdal samt berédknade
reduktionsgrader bade med och utan korrigering for partikelfasen. Aven i tabell F har halten i
partikelfasen lagts till nar inkommande mangder i kilo av lakemedel beréknats for Henriksdal
for att fa en s rattvis bild som majligt av forhallandet mellan inkommande méngd och den
andel som hamnar i slam.
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5. Vattnets vag genom Stockholm

5.1

Omkring 98 % av Mélarens vatten strommar genom Stockholms innerstad och ut i
skargarden via Stockholms strom och Slussen. Resterande 2 % gar genom Sodertélje kanal.
Av vattenstrommen som rinner fran Malaren ut i Saltsjon anvands som arsgenomsnitt ca

4 %, och nar Mélarens utfldde ar litet ungefar 50 %, for att producera dricksvatten i de tre
storre vattenverken vid Norsborg, Lové och Gorvaln, se figur 5:1. De tva forstnamnda hor
till Stockholm Vatten medan Gorvélnverket tillhér Norrvatten. Tillsammans producerar de
nastan 500 000 m? dricksvatten per dygn och forser 1,5 miljoner stockholmare med dricks-
vatten.

Det renade avloppsvattnet fran Henriksdal och Bromma slapps ut i Saltsjon och blandas
med Malarens utfléde frdn Stockholm. Brommas utlopp gar ut pa 25-30 m djup utanfor
Kastellholmen i Stockholm, Henriksdals utslappspunkt ligger pa 30 m djup bara en kilometer
darifran vid Danvikstull. Initialt spads de bada utloppen ca 20 ganger. Kappalas renade
avloppsvatten slapps ut i Halvkakssundet utanfor Lidingd. Utloppstunneln som ligger pa ca
45 m djup saknar diffusor och utspadningen ar sannolikt betydligt samre &n for Bromma och
Henriksdal.

Avloppsvattenstrommen gar sedan osterut genom innerskargarden. Den l6ses upp i de
stora fjardarna innanfor Oxdjupet och avloppsvattnet blandas in i ytvattnet. Utflodet fran
innerskargarden fortsatter ut till Kanholmsfjarden dar det bojer av mot soder.

For att folja flodet av Iakemedel genom Stockholm har halterna i Mélaren, i vattenverken,
samt i recipienten i en gradient ut i Stockholms skargard undersokts vid fyra tillfallen under
2006-2008. Reningsverkens in- och utgaende avloppsvatten har provtagits och analyserats
betydligt fler ganger for att fa en bild av reduktionen av de olika liakemedlen i verken. Ett
forsok till massbalans for Henriksdal och Bromma gjordes ocksa dar prover togs av olika
vatten- och slamstrommar inom verken for att se i vilka reningssteg lakemedlen reducerades
eller avskiljdes. Slutligen har en substansflddesanalys (SFA) gjorts for att fa en samlad bild
av det totala flodet, fran forsdlda mangder i Stockholms upptagningsomrade till flodet ut i
recipienten.

Ravatten och dricksvatten

5.1.1 Rening av dricksvatten

I Lovo och Norsborg renas dricksvattnet genom flockning med aluminiumsulfat och sedi-
mentering. Darefter filtreras det forst genom snabbfilter och dérefter genom langsamfilter
av sand dar ocksa en viss biologisk rening av vattnet sker. Desinfektion sker med kloramin
och vid Lovo dven med UV-ljus och till sist pH-justeras vattnet med kalkvatten. 1 Gorvélns
vattenverk sker reningen pa ungefar samma satt med den skillnaden att man inte har nagot
langsamfilter. | stallet anvands ett aktivt kolfilter for biologisk rening efter snabbfiltret.

5.1.2 Provtagning av Mélarvatten, ravatten och dricksvatten

Prover av ytvatten togs i tva punkter i Malaren 28-29 november 2006, 8-9 maj 2007, 26-27
februari 2008 och 9-10 juni 2008. Proverna togs med hjalp av Stockholm Vattens davarande
provtagningsbat Ebria pa fem meters djup, dels i Lambarfjarden dar utloppet fran Fyrisan
och darmed renat avloppsvatten fran Uppsala rinner ut, och dels vid Langhallsudde dar

sodra Malaren rinner mot Stockholm. | vattenverken togs prover ut vid samma tidpunkter
utom 2007 da de togs den 2 april. Vid Gorvalnverket togs inga prover i februari 2008. Alla
proverna ar tagna som stickprover. Ravattenproverna ar blandprover med 50 % fran vardera
av de tva intagsledningarna och dricksvattenproverna ar blandade flodesproportionellt fran de
bada linjerna i respektive vattenverk. Provtagningspunkterna ar markerade i figur 5:1.
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I Stockholm Vattens reservvattentakt Bornsjon har tre prover tagits pa fem meters djup invid
intagsledningen till vattenverket. Det gjordes den 28 november 2006, den 10 maj 2007 och
den 10 juni 2008.

1 O Nyvarp
Oxdjupet

Lambarfjarden S o Koviksudde

Centralbron @\ O Halvkakssundet NV Ekno

o
(Stockholm City)~ ¢1 Blockhusudden

Langhallsudde
(0}
|

@ VYtvatten Malaren A Rvattenintag
O Recipientprovtagning &\ Utslapp renat avloppsvatten

Figur 5:1 Provtagningspunkterna i Malaren och Saltsjon och Stockholms skdrgard samt intaget av
ravatten till vattenverken och utslappspunkterna for avloppsvatten.

Alla prover togs i polyetenflaskor och frystes inom nagra timmar efter provtagningen. De
skickades darefter frysta till laboratoriet. Analysmetodiken beskrivs i kapitel 4. Vid tidpunkten
for analys av ytvatten- och dricksvattenproverna hade laboratoriet analysmetoder for 83
lékemedel.

5.1.3 Halter i ravatten och dricksvatten

| det fardiga dricksvattnet aterfanns 12 av 83 analyserade lakemedel, alla under 1 ng/L utom
tramadol och oxazepam. Tramadol analyserades bara i fem dricksvattenprover men var det
enda dmne som forekom i samtliga dessa. | tabell 5:1 &r de 13 dmnen rapporterade som
detekterades mer an en enda gang i de totalt 22 proverna av ravatten och dricksvatten fran
vattenverken. Koncentrationerna &r beréknade som medelvérden dér halter under detektions-
gransen raknats med som halva detektionsgransen. Halterna ligger néra detektionsgranserna
for de analyserade amnena och maste anses mycket osakra. | tabellbilagan finns en tabell

Over detektionsgranserna for de olika amnena (tabell C). Detektionsgranserna varierade vid
olika analystillfallen, for vissa @amnen ganska mycket. Av de 70 &mnen som inte detekterades i
ra- eller dricksvatten, hade 44 detektionsgransen 1 ng/L eller lagre. Sex amnen hade en detek-
tionsgrans pa 10 ng/L eller Gver.

Medelhalterna var for manga amnen nagot lagre i det fardiga dricksvattnet an i ravattnet,
men pa grund av den stora osékerheten vid analys av sa laga halter ar det svart att saga nagot
om reduktionsgraden Over vattenverken. Resultaten antyder dock att bl a de bada blodtrycks-
sankande medlen atenolol och metoprolol kan reduceras i vattenverken. De substanser
som har sémst reningsgrad i avloppsreningsverken, t ex cetirizin, citalopram, furosemid och
oxazepam, tycks inte heller tas bort i dricksvattenreningen.
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Ett undantag ar ibuprofen som normalt har en mycket bra reningsgrad men som inte verkar
reduceras i vattenverken. lbuprofen &r ett vanligt lakemedel och med de laga halter det ar
fraga om har kan det mycket val handla om att proverna blivit kontaminerade under provtag-
nings- eller analysprocessen.

Tabell 5:1 Halter (ng/L) av lakemedel i Malaren, ravatten och dricksvatten. Antal analyserade
prover ar 8 for Malaren (4 fran vardera Lambarfjarden och Langhallsudde) och 11 av vardera
ravatten och dricksvatten i Norsborg, Lovoé samt Gorvidlns vattenverk. For tramadol &r bara 5
prover analyserade i vardera ra- och dricksvatten.

Malaren Ravatten Dricksvatten

Antal Antal
detek- detek-
MEDEL Intervall terade MEDEL |Intervall terade MEDEL Intervall terade

Atenolol 16 <0534 4 1,2 0432 11 | 040 <0,1-1,3 2
Cetirizin 064 <0309 7 063 0,6-1,1 5 0,57 <0,31,1 3
Citalopram <0,5 <0,5 0 0,51 <0,31,4 4 0,71 <0,3-3,5 3
Dextropropoxifen 0,13  <0,1-0,3 5 0,16 <0,1-0,17 3 0,12 <0,1-0,3 4
Diklofenak <0,3 <03 0 |046 <0,31,1 4 0,28 <0,1-0,7 1
Furosemid 11 <124 4 068 <0,71,3 3 0,67 <0,7-1,5 3
Ibuprofen 050 <0310 5 055 <0,11,2 5 0,55 <0,1-1,3 4
Metoprolol 1,1 0518 8 1,3 0,4-2,7 11 0,56 0,31,4 10
Naproxen 1,1 0,6-2,0 8 0,89 0,2-2,0 8 0,43 <0,1-1,3 4
Oxazepam 1,9 1,6-2,3 4 1,7 <1-3,5 3 1,6 <1-3,1

Sulfametoxazol <0,6 <0,6 0 1,1 <1-1,1 2 <0,6 <0,6-<25 0
Tramadol 9,3 2,022 8 6,4 478 5/5 5,9 475 5/5
Trimetoprim 0,27 <0,30,6 7 0,27 <0,1-0,6 5 0,21 <0,30,5 3

Ytterligare tva &mnen detekterades mer dn en gang och borde darmed ratteligen vara med i
tabell 5:1 men de har inte tagits med av olika skél. Det ena &r estron som inte framst &r ett
lakemedel utan ett naturligt hormon. Estron detekterades tva ganger i ravatten men inte i
det fardiga dricksvattnet. Det andra &mnet ar fentanyl som aterfanns i tva prover av dricks-
vatten, men inte i rdvattnet. Fentanyl 1&g oftast under detektionsgransen redan i inkommande
avloppsvatten till reningsverken, darfor ar forekomsten av &mnet i dricksvatten, dar det
genom utspadningseffekten borde vara flera tiopotenser lagre, sannolikt en artefakt och inte
ett reellt varde. Alternativt har provet blivit kontaminerat vid provtagning eller analys.

Resultaten fran de bada provtagningspunkterna i Malaren har slagits ihop till ett medel-
varde i tabell 5:1 da det inte var nagon storre skillnad i halter mellan punkterna. | reservvat-
tentdkten Bornsjon (inte med i tabellen) detekterades i ett av proverna endast ibuprofen,
tramadol och trimetoprim (0,1, 11 respektive 0,5 ng/L) och i de andra tva proverna endast
estron (0,4 respektive 0,05 ng/L).

Karbamazepin hor till de &mnen som inte fanns med pa analyslistan vid tidpunkterna for
analys av yt- och dricksvatten. | samband med interkalibreringen (se kapitel 4), analyserades
dock ett prov av dricksvatten och ett av laboratorierna rapporterade 6 ng/L karbamazepin.
Stockholms lans landsting har Iatit analysera nya prover av dricksvatten fran Lovo, Norsborg
och Gorvalnverket under 2009 dar karbamazepin detekterades i samtliga prover med mellan
4 och 7 ng/L. Av 6vriga nytillkomna amnen pa analyslistan hittades inga 6ver detektions-
gransen i Sll:s provtagning.
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Det finns relativt f& vetenskapliga publikationer om lakemedel i dricksvatten att jamfcra
med. | Sverige har IVL Svenska Miljoinstitutet (delvis med hjélp av NILU, Norsk Institutt
for Luftforskning) analyserat 16 liakemedel plus nagra metaboliter i tre dricksvattenprover
och 13 ytvattenprover inom ramen for Naturvardsverkets screeningprogram (Woldegiorgis
m fl, 2007). | dricksvattnet detekterades inga &mnen. Detektionsgransen lag hogre dn i vara
analyser, nagon till nagra fa ng/L for de flesta amnen. | ytvatten hittades endast oxazepam
upp till 24 ng/L. | en tidigare studie analyserade VL nagra andra lakemedel i fem ytvatten-
prover och hittade da ibuprofen (<2,4-17 ng/L), naproxen (2-10 ng/L), ketoprofen (2-8,8
ng/L), diklofenak (<1-2,7 ng/L) samt i ett prov progestron och estriol (3 respektive 3,3 ng/L)
(Andersson m fl, 2006).

I en nyligen publicerad amerikansk studie (Benotti m fl, 2009) analyserades 51 lakemedel
och andra kemikalier i ravatten och dricksvatten fran 19 olika vattenverk. Av ldkemedlen var
12 amnen desamma som i var undersokning varav man hittade 9 i rvatten och 4 i dricks-
vatten, se tabell 5:2. De lakemedel som fanns i de hogsta halterna i de amerikanska proverna
var nagra som inte har ingatt i vara dricksvattenanalyser, namligen karbamazepin (detekterat i
8 prover), meprobamat (detekterat i 14 prover) och fenytoin (detekterat i 10 prover). Karba-
mazepin och fenytoin ar bada antiepileptika och meprobamat anvands mot migran. Alla
anvands ocksa i Sverige (Fass, 2009).

Tabell 5:2. Halter av nagra lakemedel i ravatten och dricksvatten i USA (Benotti m fl, 2009).
Medelvarden i ng/L. E.d.= ej detekterat, detektionsgransen framgar inte av studien.

Lakemedel Ravatten MV (ng/L) Dricksvatten MV (ng/L)
Atenolol 2,3 1,2
Atorvastatin 0,80 <0,25
Diazepam 0,43 0,33
Diklofenac 1,1 <0,25
Enalapril e.d. e.d.
Etinylestradiol 1,4 <1,0
Fenytoin 51 0,2
Fluoxetin 0,80 0,71
Karbamazepin 4.1 6,0
Meprobamat 8,2 5,7
Naproxen 0,90 <0,50
Risperidon <2,5 <2,5
Simvastatin e.d. e.d.
Sulfametoxazol 12 0,39
Trimetoprim 0,80 <0,25

Niina Vieno har i sin avhandling (2007) redovisat lakemedel som analyserats i dricks- och
grundvattenprover fran olika delar av varden. Oftast ligger halterna i dricksvatten under
detektionsgransen som dock varit betydligt hogre an i den hér aktuella undersokning och i
den amerikanska ovan. Men i tidigare prover fran USA har karbamazepin hittats i halter pa
140 och 258 ng/L och ibuprofen i halter mellan 510 och 1350 ng/L. | Tyskland har sulfame-
toxazol rapporterats i grundvatten i halter pa upp till 470 ng/L, karbamazepin upp till 900
ng/L, diklofenac upp till 380 ng/L och ketoprofen upp till 30 ng/L (Vieno, 2007). Halterna i
Stockholms prover ar laga och stammer béttre 6verens med Benottis och I\VVLs studier 4n de
lite aldre vérden som Vieno (2007) rapporterar.
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For att illustrera vad nagot nanogram per liter i dricksvatten innebar kan man jamfora
mangden aktiv substans i en medicindos med innehallet i tva liter vatten, som ar den genom-
snittliga dagskonsumtionen av dricksvatten. D4 visar det sig att man behover dricka tva liter
vatten om dagen i flera tusen ar for att fa i sig en mangd motsvarande en enda tablett av nagot
av de detekterade lakemedlen.

5.2 Avloppsvatten

Reningsverkens in- och utgdende avloppsvatten har provtagits och analyserats vid ett stort
antal tillfallen under projekttiden. Sarskilt ofta har prover av utgaende avloppsvatten fran
Henriksdal tagits eftersom analyser kravts vid studierna av de kompletterande reningstekni-
kerna som beskrivs i kapitel 6. Det gor att det nu finns en god bild av vilka lakemedel som
slapps ut i recipienten fran Henriksdals reningsverk. Analysresultaten har ocksa anvants vid
berékningen av reduktion 6ver Henriksdals reningsverk. Vid ett par tillfallen har en omfat-
tande provtagning gjorts vid de olika reningsstegen i bade Henriksdal och Bromma for att
studera var avskiljning eller nedbrytning sker av de olika lakemedelssubstanserna.

5.2.1 Dagens reningsprocesser

De kommunala reningsverken ar konstruerade for att rena hushallsspillvatten. | forsta hand
avses da suspenderat material (partiklar), lattnedbrytbart organiskt material, fosfor och kvéve.
Men avloppsreningsverken tar ocksa emot processvatten och avloppsvatten fran andra verk-
samheter i samhallet. D stélls krav pd att dven det avloppsvattnet ska ha "hushallskaraktar”.
Anslutna industrier kan ha interna reningsverk och utjamningstankar innan processvatten
slapps till avioppet. Till en viss del leds ocksa dagvatten fran hardgjorda ytor i samhallet in i
avloppsnatet.

I Sverige behandlas avloppsvattnet i de flesta fall mekaniskt, biologiskt och kemiskt. Den
totala uppehallstiden for vattnet i ett avloppsreningsverk varierar mellan 4-5 timmar for
ett enkelt verk, och upp till ndgot dygn for verk med utbyggd kvavereduktion som kréaver
ldng uppehallstid i det biologiska steget. Bakterierna i aktivslamsteget har en uppehallstid pé
10-25 dygn jamfort med 2-4 dygn i avloppsreningsverk utan utbyggd kvéverening. Avlopps-
slammet stabiliseras i lite storre avloppsreningsverk vanligen med rétning.

Nér det behandlade avloppsvattnet lamnar verket har mangden partiklar (métt som
suspenderade amnen) minskats med upp till 99 procent. Organiskt material har i basta fall
reducerats med 99 procent. Fosforreduktionen kan uppga till 98 procent, och av kvavet kan
sd mycket som 80 procent ha tagits bort om verket drivs med kvaverening. Figur 5:2 visar
processerna i reningsverket.

Mekanisk rening

For att avlagsna fasta fororeningar anvands galler, sandfang och forsedimentering. Galler tar
framfor allt bort skrép som plast, papper, bindor, tops och annat skrép som inte 16ses upp i
vatten. Sandfangen avskiljer grovre partiklar som sand, grus och kaffesump, men inte slam.
Férsedimenteringen avskiljer slam som ofta rétas varvid anvandbar biogas bildas. Den totala
uppehalistiden i férbehandlingen ligger runt 2-3 timmar varefter vattnet leds vidare till det
biologiska steget. | forluftningen kan ocksa flyktiga komponenter drivas av.
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Konventionellt tre-stegsreningsverk

Mekanisk rening Biologisk rening Kemisk rening
L . Fallnings-
Forsedi- Omrér- Luft- Sedimen- medel . _ _
Rensgaller Sandfang mentering nng  ning tering L Flockning  Sedimentering
«cL» Renat
‘ —— vatten
Grovrens Sand Slam Slam Slam Slam

Figur 5:2. Avloppsreningsverk med mekanisk, biologisk och kemisk rening (Ur publikation

U1, Avioppsteknik 1 - Allmént, Svenskt Vatten 2007). Den kemiska reningen kan utféras i
forsedimenteringen, i biosteget, pa sandfilter eller som figuren visar i ett eget avslutande
reningssteg. | avloppsreningsverk med utbyggd kvavereduktion finns dven en cirkulationsstrom
mellan zonerna med luftning respektive omrérning i den biologiska reningen.

Kemisk fallning

Avloppsvatten innehdller stora mangder fosfater som maste tas bort si att de inte goder sjoar,
hav och vattendrag. Det gors med kemisk rening. Vid kemisk fallning anvénds oftast salter av
jarn eller aluminium som bildar flockar av fosforn. Flockarna binder &ven en del suspenderade
amnen. De sjunker till botten i sedimenteringsbassangerna och bildar slam som pumpas till
en separat slambehandling. Om den kemiska féallningen gors fore den biologiska behandlingen
kallas det forfallning. Aven simultanfallning forekommer da fallningskemikalien tillsatts direkt
i biosteget liksom efterfallning da avloppsvattnet falls i ett efterfoljande sedimenteringssteg
eller pa filter.

Biologisk rening

Orenat avloppsvatten innehaller ocksa mycket organiskt material och kvave som maste
avlagsnas innan det renade avloppsvattnet sldpps ut i recipienten. | biosteget utnyttjas mikro-
organismer, framst olika bakterier, for biologisk rening av det forbehandlade vattnet. Bakte-
rierna bryter ned det organiska materialet med hjalp av syre fran inblast luft varvid koldioxid
och vatten bildas samtidigt som ny biomassa byggs upp. Av det organiska material som
kommer in i avloppsreningsverket oxideras 30-40 procent till koldioxid och vatten, 40-45
procent bildar ny biomassa genom slamtillvaxt och 10-20 procent passerar opaverkat genom
avloppsreningsverket och hamnar i slamfasen. | rétkammaren bryts det bildade dverskotts-
slammet ned ytterligare.

Biologisk kvavereduktion som omvandlar ammoniumkvave till kvavgas har inforts pa
manga avloppsreningsverk i Sverige. | luftade bassénger oxiderar bakterier ammoniumkvave
till nitrit- och nitratkvave (nitrifikation). | anoxiska (syrefattiga) bassanger reducerar andra
bakteriearter nitrit- och nitratkvavet till fri kvavgas (denitrifikation). Bakterierna &r mycket
ké&nsliga och kan latt hammas eller forgiftas av olika &mnen i avloppsvattnet. Hoga fléden
i biosteget kan spola ut den aktiva biomassan i sa kallad slamflykt. Biosteget maste darfor
skyddas mot onormal paverkan som hog hydraulisk belastning och toxiska &mnen.

Den biologiska reningen ar vanligen en kontinuerlig aktivslamprocess, AS. Efter passage av
aktivslambassangen avskiljs slammet i den efterféljande sedimenteringsbassangen. En stor del
av slammet pumpeas tillbaka till luftningsbassangens borjan for att uppratthalla en tillracklig
slamhalt i luftningsbassédngen. Reningsgraden &r i allménhet mycket hdg och jamn, mellan 90
och 95 procent reduktion av organiskt material matt som BOD, (biokemisk syreforbrukning
under sju dygn).

Andra typer av biologiska reningsprocesser finns ocksa. Satsvis behandling i SBR (satsvis
biologisk rening) har anvants under manga ar men i liten omfattning och da for specialpro-
cesser som t ex behandling av rejektvatten fran rétkammaren.
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Membranreaktorer ar pa stark frammarsch, framforallt for att de tar mindre plats i ansprak.
I membranbioreaktorn (MBR) separeras det aktiva slammet éver ett membran dér ett litet
fléde av partikelfritt vatten tas ut genom membranytan. Férdelen &r att separationen blir
battre och att hogre slamhalter kan héllas i biosteget.

Biofilmsprocesser, MBBR (Moving Bed Bio Reactor), anviands mer och mer, speciellt pa
mindre avloppsreningsverk. Till skillnad mot de tre ovan beskrivna systemen &r biofilms-
processer ett system dar huvuddelen av bakterierna sitter fast pa en yta, ett bararmaterial. |
biofilmen ar mikroorganismerna battre skyddade mot variationer i avloppsvattnet.

Sandfilter

Sandfilter finns som ett sista reningssteg pa avloppsreningsverk med stranga fosforkrav. Sand-
badden &r vanligen 1,5 meter djup och bestér av flera olika sand- och skiffermaterial. Filtren
ger extra stor avskiljning av partiklar och 6kad sékerhet i driften av verket. Normalt ligger
halten av suspenderad substans runt 1 mg/liter efter sandfilter.

Slambehandling

Till slambehandlingen kommer priméarslam och slam som bildats vid den kemiska féllningen
och 6verskottsslam fran det biologiska steget. Slammet fortjockas genom sedimentering eller
med centrifuger sa att torrhalten 6kar. Efter fortjockningen pumpas slammet till slamsta-
bilisering. En vanlig stabiliseringsmetod &r rotning i rotkammare dér delar av det organiska
materialet i slammet bryts ner i anaerob (syrefri) miljo varvid biogas bildas. Den totala
slammaéangden minskar med 30 %. Det organiska materialet i slammet minskar med ca 50 %.
Temperaturen halls vid mesofil rétning runt 35 °C. En ovanligare variant ar att réta slammet
termofilt, vid 50-55 °C. Rotkammaren har en uppehallstid for slammet pa minst 15 dygn.
Den biogas som bildas i rétprocessen bestar till 60-70 % av metan och resten i huvudsak
koldioxid.

Efter rétning avvattnas slammet i centrifuger eller silbandspressar. For att underlatta
centrifugering eller pressning tillsatts en polymer till slammet. Rejektvattnet fran slamavvatt-
ningen leds tillbaka in i avloppsreningsverket vid inloppet. Slammet kan sedan anvandas som
t ex godningsmedel, jordforbéattring eller deponitackning.

5.2.2 Reduktion av lakemedelsrester i avloppsreningsverk

| denna rapport anvands nagra begrepp for att beskriva avloppsreningsverkens effektivitet:
= Reduktion — &mnets minskning i halt fran inkommande vatten till utgdende vatten.

= Avskiljning — amnet dverfors eller aterfinns i slam eller koncentrat.

< Nedbrytning — amnet bryts ned till koldioxid och vatten eller omvandlas till olika
metaboliter eller nedbrytningsprodukter.

Reduktionen av ett &mne kan vara en foljd av avskiljning och/eller nedbrytning. Det finns

tre huvudvégar for reduktion av organiska &mnen i ett avloppsreningsverk: avdrivning till

luft (strippning), adsorption till partiklar (slam) och biokemisk transformering (biologisk
nedbrytning). Flyktiga amnen som t ex losningsmedel eller gaser losta i avloppsvattnet avgar
till atmosfaren. Det sker framst i luftningsbassdngerna, men processen borjar redan i lednings-
nitet. Amnen som ar fettlosliga fastnar pa partiklar, men &ven positivt laddade amnen dras till
de negativt laddade partiklarna. Adsorption sker dels till primarslammet i férsedimenteringen
och dels till 6verskottslammet i den biologiska reningen. Adsorptionen ar relativt snabb och
antas hinna stalla in sig i jamvikt under uppehallstiden i respektive behandlingssteg. Helt
vattenldsliga @mnen foljer med det renade avloppsvattnet ut i

recipienten om de inte bryts ned. Organiska &mnen kan brytas ned i olika grad. En del bryts
ned till olika metaboliter och andra omvandlas helt till koldioxid och vatten i narvaro av luft.
Vissa amnen ar anaerobt nedbrytbara, dvs de bryts ned till metangas vid syrefria forhallanden.
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For lakemedel galler att valdigt fa ar flyktiga. De flesta &r nagorlunda vattenl6sliga, eller har
bildat vattenltsliga metaboliter i kroppen innan utsondring. Ocksa pH-vardet hos vattnet och
lakemedlens pKa-vérde har betydelse fér hur lakemedel férdelas mellan vatten och partiklar.
Lagre pH i vattnet ger storre affinitet till slam for manga substanser. | tabellbilagan, tabell A,
aterfinns logK,,,, (férdelningen av ett amne mellan oktanol och vatten, ett matt pa fettloslig-
heten) , vattenltslighet och pKa-vérde for ett antal ldkemedel.

5.2.3 Reningsprocesserna i Stockholms reningsverk

Henriksdals reningsverk ar ett av Sveriges storsta reningsverk och renar avloppsvatten fran
drygt 720 000 personer. Efter galler och sandfang félls avloppsvattnet med jarnsulfat innan
avloppsvattnet leds in till den biologiska reningen. Biosteget i Henriksdal har normalt en
aerob slamalder av 10-20 dygn. Den hydrauliska uppehallstiden &r i medeltal 18 timmar i
biosteget. Jarnsulfat tillsatts &ven som fallningskemikalie vid den avslutande efterfallningen pa
sandfiltren, som utgdr det sista behandlingssteget. Slammet som avskiljs i reningsverket rotas
med en genomsnittlig uppehallstid i rétkamrarna som var 20-30 dygn under projektperioden.

Bromma reningsverk tar emot avloppsvatten fran drygt 300 000 personer. Processerna ar
desamma som i Henriksdals reningsverk forutom att uppehallstiden ar betydligt kortare i det
biologiska steget, bara sex timmar.

5.2.4 Provtagning av avloppsvatten och slam

Prover av inkommande och utgaende avloppsvatten fran reningsverken togs som flodes-
proportionella dygnsprover med Stockholm Vattens ordinarie provtagningsutrustning.

Vissa prover av utgdende avloppsvatten, nar analysen skulle anvandas for utvardering av
kompletterande reningstekniker, togs som stickprover. Vid Henriksdal provtogs de bada
inloppen (Henriksdalsinloppet, HIN, och Sicklainloppet, SIN) separat. FOr vissa analyser, t ex
metaboliter och dstrogena &mnen, har HIN och SIN slagits ihop till ett prov av inkommande
avloppsvatten till Henriksdal. Alla prover togs i polyetenflaskor och frystes inom nagra
timmar efter provtagningen.

I Henriksdalsinloppet (HIN) har upp till 40 prover analyserats och i Sicklainloppet (SIN)
20 prover under perioden 2005-2009. Fran Henriksdals utlopp (HUT) har upp till 89 prover
analyserats. | Bromma &r siffran nio prover for inloppet (BIN) och nio for utloppet (BUT).
For nagra lakemedel ar farre prover analyserade, i vissa fall bara tva. Ett 6kande antal
lakemedel har analyserats i dessa prover under tiden som projektet pagatt. | tabellbilagan
framgar det hur méanga prover som analyserats for de olika &amnena.

Vid tva tillfallen (9 december 2008 samt 3 februari 2009) gjordes provtagningar i bada
reningsverken av olika delstrommar av bade slam och vatten for massbalansberakningar.
Vattenproverna togs som dygnssamlingsprover och slammen som stickprover. Ytterligare
tva prover av rotat slam togs i Henriksdal och Bromma den 4 juli respektive 17 juni 2008.
Slammet frystes efter provtagning och skickades frysta till laboratoriet for analys.

5.2.5 Halter i inkommande och utgaende avloppsvatten

| tabellbilagan (tabell D), redovisas halterna av lakemedel som medelvarden med procentuell
standardavvikelse. Observera att det bara ar vattenfasen som &r analyserad men i tabellen
redovisas aven halterna korrigerade for den andel som sitter pa partiklarna for de amnen dar
det kunnat matas, se avsnitt 4.5. De korrigerade halterna ska tas enbart som indikationer da
de baseras pa endast tva prover dar partikelfas och vattenfas analyserats separat.

I inkommande avloppsvatten till Henriksdal och Bromma &terfanns ca 75 av 96 analy-
serade amnen, men i mycket varierande halter. | utgdende avloppsvatten fanns ungefar lika
manga, fast i en del fall i betydligt lagre koncentrationer.
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Koffein uppmattes i de hogsta halterna av alla analyserade &mnen i inkommande vatten,
éver 100 000 ng/L, men visade sig brytas ned i reningsverken till mer an 99 %. Amnet ingér
visserligen i vissa lakemedel, men det stora bidraget kommer fran kaffedrickande och darfor
behandlas det inte vidare i denna rapport. De naturliga hormonerna samt det syntetiska
etinylestradiol diskuteras for sig.

I figur 5:3 visas de 18 lakemedel (d&ribland estriol som framfor allt &r ett naturligt
hormon) som forekom i hogst halter i inloppen till reningsverket (endast halterna i vatten-
fasen redovisas). Forutom koffein aterfanns nagra vanliga smartstillande/antiinflammatoriska
amnen i hoga halter i inkommande avloppsvatten (paracetamol, ibuprofen, naproxen och
ketoprofen). Aven nagra blodtryckssankande substanser (atenolol, metoprolol och furosemid)
férekom i koncentrationer dver 1 000 ng/L.

I renat avloppsvatten fanns furosemid, metoprolol, hydroklortiazid, atenolol, tramadol och
naproxen i hogst halter fran strax 6ver 1 000 till omkring 500 ng/L, figur 5:3.
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Figur 5:3 Lakemedel [ng/L] i avloppsvatten. (HIN = Henriksdalsinloppet, SIN = Sicklainloppet
till Henriksdals reningsverk, HUT = renat avloppsvatten fran Henriksdal, BIN = inkommande
och BUT= renat avloppsvatten fran Bromma reningsverk). Diagrammet ar ordnat i fallande
koncentrationsordning for HIN. Endast vattenfaserna ar analyserade.

Specialanalysen av 6strogena amnen redovisas i tabell 5:3 som medelvéarden av bade Bromma
och Henriksdal. Separata siffror aterfinns i tabellbilagan, tabell D. Observera att estriol, estron
och estradiol inte i forsta hand &r lakemedel utan naturligt utsbndrade hormoner. Eftersom
analysmetoden hér varit anpassad till just 6strogena @mnen och analysmetoden har inkluderat
partiklarna sa kan resultaten forvantas vara sakrare an de fran den multimetod som anvandes i
de ordinarie analyserna av Eurofins. De ordinarie analyserna ser ut att dvervardera estron och
estradiol. Estron uppmattes av Eurofins till 52 respektive 57 ng/L i Henriksdal och Bromma
medan estradiolanalyserna gav 7 respektive 6 ng/L. Estriol analyserades inte i specialanalysen,
men hade hogsta halten av de tre 6strogenerna i de ordinarie analyserna, 255 respektive
196 ng/L i Henriksdal och Bromma. | utgaende avloppsvatten fanns mycket litet kvar av de
Ostrogena &mnena, bara estron i Henriksdalsprovet var matbart. Estriol lag pa detektions-
gréansen 4 ng/L eller under i de ordinarie analyserna.

Av etinylestradiol, det syntetiska Ostrogenet som ingar i bl a p-piller, hittade ITM bara spar
i inkommande avloppsvatten och det detekterades inte alls i utgdende avloppsvatten. | de
ordinarie analyserna rapporterades inte etinylestradiol i ndgot prov 6ver detektionsgransen
(<1 ng/L).

Tabell 5:3. Ostrogena dmnen i avloppsvatten. Medelvirden av fyra prover fran inkommande
avloppsvatten till Henriksdal och Bromma samt fyra prover av utgaende.

Mv Inkommande Mv Utgaende Reduktion
ng/L ng/L %
Estron 19 2,4 88
Estradiol 4,0 0,3 94
Etinylestradiol ca0,1 <0,1 ?

Man kan konstatera att halterna av manga lakemedel &r hogre i Henriksdalsinloppet &n i
Sicklainloppet vid Henriksdals reningsverk och att Brommas inlopp ofta ligger l&gst. Brommas
avloppsvatten ar mer uppblandat med dag- och dranvatten &n Henriksdals vilket kan forklara
de lagre halterna i Bromma. Till Henriksdalsinloppet kommer avloppsvatten fran hela
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Stockholms innerstad dar befolkningen dkar under dagtid genom den stora inpendlingen av
manniskor som arbetar i stan och darmed bidrar till lakemedelsflédet till avloppet. Detta
stammer val 6verens med kvavehalterna som é&r relaterade till méngden urin som tillfors
avloppet. Kvéavehalten ar hogst i Henriksdalsinloppet (medelvardet under matperioden ar
45,6 mg/L) och l&gst i Brommas inkommande avloppsvatten (medelvérdet ar 28,6 mg/L).

Avloppsvatten har tidigare analyserats i stérre omfattning an dricksvatten. Det ar
intressant att jamfora resultaten med tanke pa osakerheten i analysmetodiken, sarskilt nar
analyserna utforts av ndgot annat laboratorium &n de som anlitats i detta projekt. Det ger
ytterligare en indikation pa om resultaten ar nagorlunda riktiga.

I Naturvardsverkets screeningprogram har 1VVL och NILU analyserat avloppsvatten
avseende lakemedel i flera omgéangar (Andersson m fl, 2006; Woldegiorgis m fl, 2007). |
rapporten fran 2006 redovisas analyser av tetracykliner (en typ av antibiotika), s k NSAID
(antiinflammatoriska amnen) och nagra hormoner i ca 20 prover av inkommande och 54
prover av utgdende avloppsvatten fran svenska reningsverk. | den senare rapporten har man
undersokt lugnande medel, s k SSRI-preparat (selective serotonin re-uptake inhibitors dvs
antidepressiva medel) samt nagra andra likemedel (bl a fentanyl, dextropropoxifen, bromo-
kriptin, klozapin och tioridazin). Det noterades att skillnaden var stor mellan olika renings-
verk bade vad galler halter och férekomst av de olika substanserna. Vid Umeé universitet har
studier gjorts av antibiotika och svampmedel (bl a ketokonazol) i prover fran reningsverk
(Lindberg m fl, 2005; Lindberg m fl, 2010). Dessa undersdkningar ar sammanfattade i tabell
5:4.

Tabell 5:4 Tidigare undersokningar av lakemedel i avloppsvatten [ng/L]. Referenser: Andersson,
m fl 2005, *Lindberg m fl, 2005, * *Woldegiorgis m fl 2006, * * *Lindberg m fl, 2010 [ng/L].

Inkommande Inkommande Utgadende Utgadende
Henriksdal (andras Svenska Henriksdal (andras Svenska
undersodkningar) reningsverk undersdkningar) reningsverk
Tetracyklin 0,2-1 800 0,2-200
Oxytetracyklin 0,3-790 0,03-260
Doxycyklin 333%; 114~ 0,4-2 300; 64-2480* 915%; <64~ 0,4-220; <64-915*
Ciprofloxacin 154*; 157 90-300* 18%; 77 <6-60*
Norfloxacin 87*; 174~ 66-174* 14*; 7~ <6-37*
Ofloxacin 19%; <6~ <6-287* 19*; <6* <6-52*
Trimetoprim 140%; 364~ 99-1 300~ 225%; 214~ 66-1 340
Sulfametoxazol 674 ; 144~ <80-674* 193* ; <80~ <80-304
Citalopram 12-180** 85** <0,3-120*~
Sertralin <1 <1 <1**
Fluoxetin <1-66** <1l <1-53**
Paroxetin <1-70** <1l** <1-56**
Oxazepam 33-1200** 620"~ 79-1 200"~
Zolpidem <131 9,3** <1-14*~
Ketokonazol <20*** <20*** <20**~* <20***
Klotrimazol <H5*** <H5*** <H5*** <h***
Ekonazol <80*** <80*** <80*** <80***
Mikonazol <100*** <100*** <100*** <100***
Ibuprofen 7 500 (mv) 1 300 (mv)
Naproxen 7 300 (mv) 1 700 (mv)
Ketoprofen 3000 (mv) 980 (mv)
Diklofenak 370 (mv) 230 (mv)
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| stort sett Gverensstammer analysresultaten i var undersokning med de ovan namnda.

IVL har dock hittat tetracykliner (tetracyklin, oxitetracyklin och doxycyklin) i héga halter i
inkommande vatten till nagra fa reningsverk och dven Lindberg rapporterar matbara halter
av doxycyklin, bl a i prover fran Henriksdal. Kanske 1\VLs hogre halter beror pa att de i sin
analysmetod for antibiotika i inkommande avloppsvatten inkluderat partikelfasen. Eurofins
hittade inte &amnet Gver detektionsgransen i vara prover nar partikelfasen filtrerades bort.
Daremot aterfanns amnet vid analys av partikelfasen motsvarande en halt av 567 ng/L i vara
prover (tabellbilagan, tabell D). De halter i utgadende avloppsvatten som redovisas i tabell 5:4
stammer battre med vara resultat.

Alla de analyserade NSAID-amnena éaterfanns i alla prover av in- och utgaende avlopps-
vatten i IVLs understkning saval som i var. Naproxen och ketoprofen hade hdgre medelhalter
i bade inkommande och utgéende avlopp i I\VLs rapport &n i vara reningsverk. Ibuprofen hade
betydligt hogre halter i utgaende medan diklofenak lag pa samma niva som i vara prover. De
nordligast liggande reningsverken hade de hdgsta halterna i utgaende avloppsvatten.

I vara prover var halterna estriol och estradiol hogre &n i IVLs undersokning. I utgdende
avloppsvatten detekterades dstrogena &amnen i manga fler prover dn i inkommande av
IVL, ibland i hogre halter &n i inkommande. IVL/NILU kunde analysera noretisteron
(norethindrone pé engelska) med lagre detektionsgranser &n i var undersckning och hittade
darfor amnet i bade inkommande och utgaende avloppsvatten i samma nivaer som dstroge-
nerna. IVL rapporterar dven halter av progestron i samma storleksordning.

I internationell litteratur hittar man ungefar samma halter av lakemedelsrester som i vara
analyser, generellt sett (se t ex Vieno, 2007; Kimmerer, 2005; Ternes & Joss, 2006), forutom att
ibuprofen och diklofenak ofta redovisas med betydligt hogre halter i utgdende avloppsvatten.
Déaremot varierar halterna av manga &mnen, beroende pa att olika lakemedel skrivs ut i olika
lander.

5.2.6 Reduktion i reningsverken

Reduktionen i reningsverken beraknades for 51 lakemedel for vilka halterna av bade inkom-
mande och utgaende avloppsvatten var matbara och analysresultaten bedomdes tillforlitliga.
Reduktionen var mycket varierande for olika lakemedel. | figur 5:4 visas reduktionsgraden i
de bada verken. For Henriksdal redovisas aven reduktionen nar inkommande vatten raknats
upp med en faktor baserad pé halten av lakemedlet i partikelfasen. Andelen lakemedel som
sitter pa partiklarna har berdknats genom medelvirdet av endast tva prover dar partikelfas
och vattenfas analyserats var och en for sig (se avsnitt 4.5 och tabell D i tabellbilagan). Detta
gor att det statistiska underlaget inte ar fullgott men resultaten indikerar att reduktionsgraden
i reningsverket egentligen &r storre for flera av lakemedlen &n vad resultaten visar nér bara
vattenfasen analyseras. Skillnaderna ar storst for det blodtryckssdnkande medlet felodipin,
och de antidepressiva medlen sertralin, citalopram och fluoxetin. Fér dessa amnen ékar
reduktionsgraden i avloppsvattnet med omkring 30 % om partikelfasen raknas in. For 6vriga
lakemedel &r skillnaden mindre.

Av de utvalda amnena reducerades 15 stycken (16 om partikelfasen réknas in) mer &n 80 %
i Henriksdal. | Bromma uppvisade bara atta lakemedel sa hog reduktion. | Henriksdal var det 11
lakemedel (9 inklusive partikelfasen) och i Bromma 16 vars halter minskade mindre an 10 %
eller t o m 6kade i utgdende avlopp.

Bést reduktion uppvisade paracetamol, ibuprofen och det blodtryckssénkande medlet
enalapril som reducerades med narmare 100 %. Aven nagra s k bredspektrumantibiotika
(ciprofloxacin, norfloxacin, tetracyklin) avskiljs val fran inkommande vatten liksom svamp-
medlet ketokonazol, men de hamnar till stor del i slammet i stéllet. Flera lakemedel verkar ha
en negativ reduktion i reningsverken dvs de rapporteras forekomma i hogre halter i utgaende
avloppsvatten dn i inkommande. Metoprolol, tramadol och hydroklortiazid ar sddana amnen
som dessutom finns i relativt hdga halter. Andra med samma tendens &r cetirizin och zopiklon.
Citalopram har hogre halter i utgdende &n i inkommande vatten i Henriksdal, men riknas
partikelfasen med sa erhalls en viss reduktion. Se diskussion om "negativ reduktion” i avsnitt 4.6.
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Estriol och estron ar inte framst lakemedel utan naturliga hormoner men finns anda med i
diagrammen i figur 5:4. | Henriksdal &r reduktionen minst 98 % for bada och nagot lagre
i Bromma matt med ordinarie analyser. Av tabell 5:3 framgar att reduktionen var 88 % for
estron och 94 % for estradiol matt med specialanalysen. For p-pillerdstrogenet etinylestradiol

kunde reduktionen inte beréknas eftersom det knappt detekterades i inkommande vatten och

inte alls i utgdende. Estriol analyserades inte i specialanalysen.

Fluvastatin och karvediol kunde inte detekteras i Bromma, varken i in- eller utgaende
avloppsvatten, darfor har reduktionsgraden for dessa amnen inte kunnat beréknas och de
saknas i figur 5:4. Doxycyklin finns inte med i diagrammet i figur 5:4 eftersom det lag under
detektionsgransen i vattenfasen i inkommande vatten. Men nar partikelfasen réknas med var
reduktionen for doxycyklin 6ver 90 %. Observera att for nagra av amnena i figur 5:4 bygger
reduktionsberakningarna pa endast tva prover, se tabellbilagan, tabell D. Reduktionen for
dessa &mnen bor darfor ses som en fingervisning snarare &n ett reellt vérde.
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Figur 5:4. Reduktionsgrader [%] i reningsverken.

I den tidigare ndmnda IVVL-rapporten (Andersson m fl , 2005) hade de nordligast liggande
reningsverken de hogsta halterna av antiinflammatoriska amnen i utgaende avloppsvatten.
Det styrker testen att flera lakemedel reduceras battre i reningsverk med lang uppehallstid
och hdg slamalder. Sddana reningsverk &r inte vanliga norr om Gévle. Aven skillnaderna
mellan Henriksdal och Bromma ovan kan forklaras med att Henriksdals reningsverk har
langre uppehallstid och hogre slamalder &n Bromma.

5.2.7 Massbalanser och reduktionsgrader av lakemedelsrester i de olika reningsstegen

En utvardering av floden och koncentrationer av ldkemedelsrester i olika anldggningsdelar
genomfordes vid Henriksdal och Bromma reningsverk vid tva tillfallen. Beriakning av massba-
lanser ger en mojligheten att se var i reningsverket lakemedelsresterna tar vagen. Resultaten
ska dock ses som indikationer da de bygger pa endast tvd matningar fran vardera provpunkt.
Medelvardena av de tva matningarna redovisas i figur 5:5.

Det ar svart att ge en generell bild av reduktionen av lakemedelsresterna eftersom behand-
lingsbarheten for de olika substanserna varierar. Har har summan av 44 lakemedel anvénts.
Det &r samma lakemedel som de som valts ut for utvardering av kompletterande renings-
metoder (kapitel 6), se tabellbilagan, tabell E, forutom att ibuprofen och paracetamol tagits
bort. Dessa forekommer i s& hdga halter i inkommande vatten att andra lakemedel skulle
overskuggas. Brommas och Henriksdals reningsverks olika reningsteg illustreras i figur 5:5.
Den genomsnittliga reduktionsgraden &r berdknad i procent av den sammanlagda méangden
av de 44 @mnena i inkommande vatten som satts till 200 %.
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Figur 5:5. Massbalans for 44 lakemedelssubstanser i Bromma och Henriksdals reningsverk.
Procentuell reningsgrad i forhallande till inkommande mangd (=100 %). Grona basséanger ar galler,
sandfang och forsedimentering med forfallning. De tva forsta bla bassdngerna ar den biologiska
reningen, dvs aktivslamsteget, och den sista bla bassangen ar sandfilter. De bruna stegen utgor

slambehandling.

Inkommande mangder ar inte korrigerade for innehallet av lakemedelssubstanser pa partik-
larna vilket kan forklara att mangden av de 44 lakemedelssubstanserna forefaller ha okat i
det forsedimenterade vattnet i Bromma, fran motsvarande 100 till 123 %. Den beraknade
medelreduktionen dver hela Bromma reningsverk var Iag, i snitt 20 %. En forklaring kan vara
den laga slamaldern och korta uppehallstiden i Bromma reningsverk.

Massbalansen for Henriksdal visar hur summahalten successivt minskade ju mer avlopps-
vattnet behandlats. Den genomsnittliga reduktionen av de 44 lakemedelssubstanserna i
Henriksdals reningsverk var 50 %. Reduktionen var storst i den biologiska reningen i bade

Bromma och Henriksdal.

De lakemedelsrester som avskiljts fran avloppsvatten till slam passerar i huvudsak rotkam-
maren och foljer med det avvattnade slammet. En liten del kan aterforas till inloppet via
rejektvatten nér det rétade slammet centrifugeras. Enligt litteraturen &r reduktionen av lake-

medelsrester generellt sett lag i rétkammaren. Berakningarna

for Bromma och Henriksdals

reningsverk visar att medelreduktionen fér summan av de 44 &mnena éver rotkammaren kan
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vara 6ver 50 %. Datamaterialet ar dock begrénsat. Massbalanserna i Henriksdal visade att
endast en mindre andel, 1-3 %, av lakemedelsresterna i inkommande avloppsvatten foljer
med rejektvattnet tillbaka till avloppsvattenreningen. | den tekniska rapporten fran detta
projekt, "Reningsmetoder for lakemedel i kommunalt avloppsvatten”, redovisas motsvarande
massbalanser for enskilda &mnen.

5.2.8 Halter i rotat och avvattnat slam

Av 87 analyserade lakemedel i de sex proverna av rétat och avvattnat slam, aterfanns 48
stycken nagon gang 6ver detektionsgransen. Detektionsgranserna varierade mycket mellan
olika aktiva substanser. En tabell med medelvérden fran de sex proverna finns i tabellbilagan,
tabell F, inklusive detektionsgranser for de amnen som inte detekterades.

I figur 5:6 redovisas de 20 amnen som aterfanns i halter 6ver 0,1 mg/kg TS. Tre
lakemedel av de analyserade Gversteg 1 mg/kg TS. Det var tva s k bredspektrumantibiotika,
ciprofloxacin och tetracyklin, samt ketokonazol som ingaér i bl a vissa mjallschampo. De flesta
av de lakemedel vars andel i partikelfasen ar stor i inkommande vatten aterfinns i rotat och
avvattnat slam vilket ar naturligt eftersom partiklarna avskiljs till slamfasen i reningsprocessen.
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Figur 5:6. Likemedel [mg/kg TS] som aterfanns i rotat slam i halter éver 0,1 i mg/kg TS.

I tabellbilagan, tabell F, gors ocksa en jamforelse for Henriksdal mellan den mangd lakemedel
som fastlaggs i slammet och den totala méngden i inkommande vatten. | detta fall har
vardena for inkommande vatten raknats upp med andelen lakemedel pa partiklar. Trots att
den faktor som anvéants for detta bara dr baserad pa tva analyser sa gjordes bedémningen att
det ger en riktigare bild av fordelningen mellan vatten och slam.

For 12 av de ca 70 lakemedel dar mangderna i sval slam som inkommande avloppsvatten
kunnat beraknas utgor slammets innehall mer an 50 % av den totala mangden i inkommande
vatten. De flesta av lakemedlen i figur 5:6 tillndr dessa &mnen. Men t ex metoprolol och
ibuprofen ar relativt vattenlosliga och anledningen till att de 6ver huvud taget aterfinns i slam
ar den stora anvandningen som ger hdga totala halter i inkommande vatten.
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| ett par fall innehaller slammet enligt analyserna mer &n 100 % av inkommande méngd,
150 % for paroxetin och 145 % for ketokonazol. Detta kan bero pé antingen en Gverskattning
av halten i slammet eller en underskattning av halten i inkommande vatten.

De Gstrogena amnena aterfanns i slam i lga halter och andelen jamfort med den inkom-
mande mangden var 4-5 % for estron och estradiol, medan andelen for etinylestradiol troligen
ar nagot hogre, se tabell 5:5. Den kunde dock inte beraknas eftersom halten i inkommande
vatten inte var kvantifierad.

Tabell 5:5 Ostrogena Zmnen i slam, analyserade med specialanalys, samt berdknade mangder i
inkommande vatten och andel i rétslam for ar 2008.

Andel i slam
Total mangd i slam Mangd i inkom- av mangd i
MV rétslam (Bromma + H-dal) mande vatten Inkom. vatten
e
Estron 0,00640 0,126 2,73 4,6
Estradiol 0,00128 0,025 0,57 4,4
Etinylestradiol 0,000175 0,0034 <0,14 >2,4

| tabell 5:6 redovisas halter i slam fran nagra andra studier som kan jamfdéras med resultaten

i var undersokning. I IVLs och NILUs screeningstudier har dven slam ingatt och halterna av
hormoner var héga i nagra fa prover. Estradiol varierade fran under detektionsgransen anda
upp till 3,9 mg/kg TS i ett prov av 61 analyserade. Estriolhalterna lag mellan 0,003 och 3 mg/
kg TS och etinylestradiol lag 6ver detektionsgransen i 7 av 61 prover varav ett rapporteras
ligga pa 6,8 mg/kg TS vilket verkar vara en klar outlier.

Att antibiotika som fluorokinoloner och tetracykliner aterfinns i slam ar kant sen tidigare.
Fluorokinolonerna har laddade sidogrupper som gor att de fastnar pa partiklar trots att de inte
ar sa fettlosliga (logK,,, =2,1-2,3 enligt Drugbank, se tabellbilagan, tabell A. Tetracyklinerna
ar mycket vattenldsliga men fastnar anda i slammet. Lindberg m fl (2005) har detekterat
norfloxacin, ofloxacin, ciprofloxacin och doxycyklin i slam frdn Henriksdals reningsverk vid
undersokningar 2002 och 2003. Halterna for de tre forsta stammer vél 6verens med var
undersokning, medan doxycyklin inte analyserades i var studie. Tetracyklinerna uppvisade i
IVL/NILUs undersokning mycket varierande halter, se tabell 5:6. Tetracyklin fanns i mycket
hoga halter i tva prover av ej avvattnat slam men lag lagre an vart medelvérde i 6vriga prover.
Aven oxitetracyklin och doxycyklin pavisades, i ndgra fall éver 1 mg/kg TS.

Antidepressiva medel som citalopram, sertralin och fluoxetin hamnar ocksa i slamfasen pa
grund av den relativt hoga fettlosligheten, atminstone vid lite hogre pH-varden (se tabellbi-
lagan, tabell A). IVVLs studier visar har nagot lagre véarden an i var studie.

Ketokonazol, ett &mne som férekommer i schampo mot mjéll, var det tredje &mnet med
halter éver 1 mg/kg TS i var undersokning. Umea universitet har nyligen publicerat en studie
av antimykotika (svampmedel) i slam fran nagra svenska reningsverk dar aven ett prov fran
Henriksdal ingick (Lindberg m fl 2010). Ketokonazol, men &ven klotrimazol och ekonazol
som vi inte haft med i var undersokning, fanns i alla prover, se tabell 5:6.

I en nyligen publicerad studie av slam fran amerikanska reningsverk, rapporteras halter
av ett femtiotal lakemedel i 84 olika slamprover (US EPA, 2009). Av dessa var 20 lakemedel
gemensamma med de som analyserats i vara prover. Halterna i USA var generellt sett hogre
an i vara slam, se tabell 5:6. Ciprofloxacin och ofloxacin, t ex fanns i halter &nda upp till 47
respektive 58 mg/kg TS. Citalopram och sertralin var inte analyserade, men fluoxetin, som &r
det aktiva amnet i prozac, fanns i hdgre halter &n hos oss, upp till 3,1 mg/kg TS.
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Tabell 5:6 Halter [mg/kg TS] av nagra lakemedel i slam fran tidigare undersokningar. Referenser:
Andersson m fl, 2005, *Lindberg m fl, 2005, ** Woldegiorgis m fl, 2006, *** Lindberg m fl, 2010

samt **** U.S. EPA, 2009

Henriksdal

Svenska

Amerikanska

Azitromycin
Ciprofloxacin
Citalopram
Diklofenak
Doxycyklin
Ekonazol
Estradiol
Estriol
Etinylestradiol
Fluoxetin
Gemfibrozil
Ibuprofen
Karbamazepin
Ketokonazol
Ketoprofen
Klotrimazol
Kodein
Mikonazol
Naproxen
Norfloxacin
Ofloxacin
Oxazepam
Oxytetracyklin
Paroxetin
Ranitidin
Sertralin
Sulfametoxazol
Tetracyklin
Zolpidem

(andras undersdkningar)

4,8%; 2,3"
0,15**
0,077

1,1;1,3%; <1,2*
1,0%**
<0,002
<0,001
<0,003
<0,0005**

0,13

0191***
0,012
0’12***

0,97***
0,008
4,2%; 0,9*
0,77;0,1%
<0,001~*~
<0,004
<0,0005**

0,009~

3,0
0,004~

reningsverk

0,54,8*
0,023-0,21**
0,004-0,077
u.d.9,2; 1,2-1,5*
0,21-1,0***
u.d.-0,31
0,014-3,9
u.d.-6,84#
<0,0005**

0,004-0,56

0,48-0,91**~
0,005-0,58
0,03-0,12**~

<0,05-0,97***
0,0030,35
0,1-4,2*
u.d-2,0
u.d-0,11**
u.d-1,4
<0,0005**

0,002-0,31**

u.d.-33
<0,0002-0,004**

reningsverk* * **

0,010-6,53
0,075-47,5

0,051-5,09

0,022-0,355
0,008-0,232
<0,021
0,012-3,13
0,012-2,65
0,10-11,9
0,009-6,03

0,011-0,69
0,014-9,21
0,021-1,02
0,099-1,29
0,074-58,1

0,018-0,467

0,004-2,25

0,04-0,651
0,038-5,27

#Etinylestradiol detekterades endast i 7 av 61 analyserade prover varav det med 6,8 mg/kg TS lag mycket

hogt dver de dvriga.

Endast for ett mindre antal lakemedel tycks avskiljning till slamfasen vara den huvudsakliga
reduktionsvagen, atminstone i Stockholms reningsverk. Men koncentrationen i slam av flera
lakemedel &r anda i niva med andra kanda miljofororeningar. Hur stor nedbrytningen av dessa
ar i jorden efter slamspridning har inte undersokts inom projektet.
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Det finns tyvarr inte sa mycket data for Sverige betraffande innehall av lakemedel i godsel
fran djurhallning. Négra fa prover ar dock analyserade av IVL i samband med screening-
studierna namnda tidigare (Andersson, 2006) dar bl a nagra antiinflammatoriska lakemedel
kunde detekteras i nivd med halterna i slam. Hormonhalterna i stallgodsel var i vissa fall hogre
an i slam medan antibiotika (tetracykliner och fluorokinoloner) daremot Iag hogre i slam an i
stallgodsel.

I en nyligen utkommen rapport fran den norska Vitenskapskomiteen for mattrygghet
(VKM) har en riskbedomning gjorts for fororeningar i slam som laggs pa dkermark (Sundstgl
Eriksen m fl, 2009). Dari ingick ocksa lakemedel. Man utgick fran alla aktiva substanser i
lakemedel pa den norska marknaden och anvande ett stegvis tillvagagangssatt for att minska
ned antalet. Till slut &terstod bara 14 lakemedel for vilka en slutlig bedémning gjordes vad
géller risken for negativa effekter om slam anvands pa akermark. Halterna i jord vid fortsatt
spridning av slam beraknades vara obetydligt forhéjda efter 100 ar for sju av de 14 damnena.
For de Ovriga sju 6kade inte halterna. De beraknade halterna i jord lag val under de koncen-
trationer som forvintas ge effekter pa marklevande organismer eller véaxter, men risken for
upptag av likemedel i groda kunde inte bedémas. Aven risken for den akvatiska miljon fran
eventuellt lackage fran jorden ansags lag. Sammanfattningsvis menar forfattarna att anvand-
ning av slam som jordforbattringsmedel inte utgor nagon risk, varken for den akvatiska miljon,
for livsmedelsproducerande boskap eller for allménheten.

Saltsjon och Stockholms skargérd

5.3.1 Provtagning

I recipienten har prover tagits i flera punkter i en gradient som f6ljer den vag avlopps-
strommen tar Gsterut genom Stockholms skérgard. Det forsta provet togs utanfor Block-
husudden vid Djurgarden, ca 2,5 respektive 3,5 km efter utslappspunkterna fran Henriksdal
och Bromma reningsverk. Proverna togs pa 12 m djup dar avloppsstrommen normalt gar. |
Halvkaksundet, precis innan Kéappalas utslappspunkt, ca 8,5 km fran Henriksdals utslapp, togs
prover pa 30 m djup for att representera den indtgaende strommen av farskt brackvatten som
spader ut den utgdende strommen av renat avloppsvatten. Ytterligare prover togs vid Koviks-
udde (16 km fran Henriksdal) p& 4 m djup, i Oxdjupet (26 km fran Henriksdal) pa 5 m djup
och vid Nyvarp (ca 35 km fran Henriksdal) pa 4 m djup. Ett prov som kan betecknas som ett
referensprov, mer eller mindre opaverkat av avloppsvattenstrommen, togs nordvast om Ekno
(nastan 60 km fran Henriksdal) pa 4 m djup. Alla prover ar tagna som stickprover i polyety-
lenflaskor med hjélp av provtagningsbéaten Ebria. De sandes in till stan med taxitransport och
frystes inom nagra timmar efter provtagningen.

Prover har ocksa tagits uppstroms reningsverkens utslapp vid Centralbron i Stockholms
city. Recipientproverna och proverna fran Centralbron ar tagna 5-6 september 2006, 28-29
maj 2007, 4 september 2007 och 4 februari 2008. Provtagningspunkterna &r markerade i
figur 5:1.

5.3.2 Halter i en gradient ut i Stockholms skérgard

Koncentrationen av lakemedel minskar i en gradient ut i recipienten fér Stockholms renings-
verk. | provet fran Blockhusudden, som &r den forsta provtagningspunkten efter utslappen
fran Bromma och Henriksdal, kan drygt 30 av de ca 75 &mnena som detekterades i utgaende
avloppsvatten métas upp. | fig. 5:7 redovisas medelvarden fran de fyra provtagningarna i
diagram for de 16 lakemedel som fanns i hogst halter. En tabell 6ver medelvérdena av fyra
matningar fran de olika provpunkterna finns i tabellbilagan, tabell G.
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Utspadningen direkt efter utloppen ar ca 20 ganger vilket ocksa syns pa koncentrationerna
vid Blockhusudden. Att halterna ar hogre vid Koviksudde an vid Halvkaksundet beror pa att
provtagningspunkten i Halvkaksundet ligger djupare an de utgdende strommarna som for
med sig avloppsvattnet. | stallet &r det indtgaende farskt vatten som &r provtaget. Vid Kovik
har dessutom utslappen fran Kappala reningsverk tillkommit. Aven i referensprovet, NV
Ekno, kan lakemedelssubstanser uppmétas &ven om halterna ligger under 5 ng/L.

De 13 amnen som detekterades i ra- och dricksvattenproverna aterfanns ocksa i reci-
pientproverna, men nagra av dem (dextropropoxifen, ibuprofen och trimetoprim) horde
inte till de 16 med hdgst koncentrationer. Hydroklortiazid, som fanns bland de fem hogsta i
recipientproverna aterfanns inte alls i dricksvattenproverna, men i dessa var detektionsgransen
1 ng/L eller hogre. Observera att karbamazepin, som fanns i relativt hoga halter i utgdende
avloppsvatten inte &r analyserat i dricksvatten- eller recipientproverna.

40,0
[ng/l]
35,0
30,0
M Furosemid Metoprolol Il Atenolol M Tramadol

25,0 1 Hydroklortiazid M Oxazepam M Naproxen Cetirizin
20,0
15,0
10,0

5,0

0,0
Centralbron Blockhusudden Halvkaks. Koviksudde  Oxdjupet Nyvarp NV Ekno

10,0
[ng/L]

9.0 - M Sulfametoxazol Ranitidin M Citalopram M Diklofenak

80 Erytromycin M Paracetamol [ Kodein Losartan

7,0
6,0
50
4,0
3,0
2,0

1,0

0,0

Centralbron Blockhusudden Halvkaks. Koviksudde  Oxdjupet Nyvarp NV Ekno

Figur 5:7. Medelviarden [ng/L] av l1ikemedel i en gradient ut i Stockholms skargard.
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Det kan noteras att Stockholms reningsverk har en recipient som effektivt spader ut halterna
av lakemedel. Anda hittas rester av de mest langlivade likemedlen en bra bit ut i skiargarden.
Halterna &r laga &nnu sa lange men eftersom liakemedlens eventuella langsiktiga effekter for
det akvatiska livet inte &r kanda gar det inte att gora ordentliga riskbedémningar.

Mélaren &r Stockholms vattentékt samtidigt som den &r recipient for reningsverken i ett
stort antal medelstora stader inom avrinningsomradet. Det finns anledning att tro att inne-
hallet i det renade avloppsvattnet fran dessa ar ungefar detsamma som det fran Stockholms
reningsverk. Man kan t o m befara att de reningsverk som inte ar utbyggda for kvaverening
har en samre reningsgrad och darmed hdogre halter i utgdende avloppsvatten. Ytvattenpro-
verna som togs i Malaren visar dock mycket laga halter (se tabell 5:1) och ger ingen anledning
till oro i dagsléget.

5.4 Substansflodesanalyser

For att fa en samlad bild av flodet av lakemedel genom Stockholm, fran forsaljning till
utflodet i skargarden, har substansflodesanalyser (SFA) gjorts for nagra lakemedel. Till dessa
SFA ar samma lakemedel som aterfanns i ra- eller dricksvattenproverna utvalda, eftersom de
bor vara de viktigaste att undersoka.

Substansflédesanalyserna ar gjorda i en modell dér flédena in i modellen utgérs av de
lakemedel som anvands av manniskor i Stockholm, hemma, pa arbetsplatser och i skolan,
forbrukade mangder pa sjukhusen samt den lilla méangd som finns i Malarens vatten och som
rinner genom Stockholm eller anvénds som dricksvatten, se figur 5:8.

Utflédena ur modellen &r utslappen fran reningsverken i Stockholm, inklusive Kappala-
verket och de méngder som hamnar i slammet. De fem procent av lakemedlen som kasseras
samlas upp och forbranns och forsvinner darfor ocksa ut ur modellen. Modellens yttre granser
har satts till provtagningspunkterna i Malaren nagra kilometer uppstroms intagen till vatten-
verken samt Koviksudde, ca 16 kilometer bortom utslappspunkterna for reningsverken dar
utspadning och kanske i viss man ytterligare nedbrytning av vissa lakemedel tillkommit.

De anvanda mangderna &r baserade pa antalet sdlda DDD under &r 2004 pa apoteken
inom Stockholm Vattens upptagningsomrade och sedan extrapolerade till att inkludera &ven
Kappala reningsverks upptagningsomrade. Antalet DDD har sedan omvandlats till méangd i
kg/ar for varje substans genom att DDD i olika lakemedel har multiplicerats med forsalt antal
och sedan lagts ihop, se tabellbilagan, tabell B.

Halterna i avlioppsvatten av de ldkemedel som konsumeras har dels berdknats utifran
forsélda mangder i kg/ar och dels matts upp genom analyser inom projektet (inkommande
till avloppsreningsverken). Ingen hansyn har tagits till i vilken man lakemedlen utséndras ur
kroppen som 100 % modersubstans eller som nedbrytningsprodukter. Prover av inkommande
avloppsvatten har heller inte korrigerats for innehallet i partikelfasen. Halterna i dricksvatten
ar de som analyserats inom projektet. Sjukhusavloppsvatten &r inte provtaget i detta projekt.
For att fa en uppfattning om vilka halter sjukhusen slapper ut har en databas anvants som
tillhandahallits av Stockholms lans landsting dar matningar fran bl a svenska sjukhus under
aren 2002-2006 ar sammanstéllda (Wennmalm, 2007).

I figur 5:8 finns en schematisk skiss dver flodet av diklofenak genom modellen. I det 6vre
faltet i varje post anges mangden av lakemedel i kg/ar. Mellanfaltet anger koncentrationen av
amnet (i inflodet till "Hushall och samhalle” ar koncentrationen beriknad genom division av
forséld mangd med mangden forbrukat dricksvatten). Ovriga koncentrationer ar uppmétta
med analyser. | det undre faltet aterfinns den procentuella andelen av det totala
inflédet till modellen. | modellen &r summan av forsalda mangder och tillférseln fran Malaren
satt till 100 %.
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For diklofenak kan man se att det bara &r 0,01 % av &mnet som flodar in i modellen via
dricksvatten, det allra mesta utgdrs av den méngd vi konsumerar som lakemedel. Sjukhusen
star for en mycket liten andel. Modellen antyder ocksa att en stor andel av diklofenak
omvandlas eller bryts ned redan i kroppen eftersom bara 8 % av den anvdnda mangden
kommer in till reningsverken. | utgdende avloppsvatten aterfinns knappt 6 % kvar av den
totala mangden som flodar in i modellen men det blir anda ett utslapp till Saltsjon pa 54
kg/ar. Genom fortsatt nedbrytning och viss utspadning ar den kvarvarande andelen vid
Koviksudde ca 1 %. | slammet aterfinns 0,2 %, dvs 2 kg/ar.

966 kg/ar . Koviks-
Diklofenak i lakemedel 5728gn/g/, Saltsjon: Recipient | yu
99.76%
" 01 Vatten- 0.05] Hushall 74 75 Aviopps- |54 10 |,
alaren 10,46 |  verk: 0.28] och 410 410 reningsverk: | 291 2.0
o 0.01%| Gorveln |— 0.01%| samhille | 7.7% | 7.8% | Kappala | 5.6% 1.0%
y Lovd A — Bromma
00216% Norsborg Forb2a8n nng Henriksdal
26 846 1
5% Slam
Yivatten O'O(g).g?é; - 9%92 129015
oy 0.00003% | SMMUs 75125 0.20%
.| C.Bron -
kg/ar
0.9 SFA for ng/!
é)ol 590/ Diklofenak ATC: MO1ABOS5 CAS no: 15307-86-5 %
. (1]

Figur 5:8. Modellen for substansflodesanalys representerad av diklofenak

I tabell 5:7 redovisas motsvarande varden for alla de 13 @&mnen som aterfanns i ravatten vid
vattenverken.

De storsta inflodena till Stockholm av de 13 damnena kommer fran anvandningen i hushall
medan bidraget fran sjukhus ar negligerbart for alla &mnen utom for sulfametoxazol dar ca
8 % kommer fran sjukhus. Tillskottet via Malarens vattenflode genom Stockholm &r mellan
5 och 11 % for cetirizine, oxazepam, sulfametoxazol och tramadol. Bidraget ar mindre for
Ovriga d&mnen.

Slammet innehaller oftast mindre &n 1 % av det totala inflodet for dessa amnen, men
for cetirizin och citalopram &r andelen 6,7 respektive 3,1 %. Cetirizin har dessutom métts
upp till hogre halter i avlioppsvatten dn vad den berdknade koncentrationen utifran anvanda
mangder ger. Skalet till detta ar okant.
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Tabell 5:7 Inflodet av lakemedel till Stockholm fran anvandning och innehall i Malarens vatten
(=100 %) och berdknade procentuella andelar i vattnets vag genom staden och reningsverken.

Ravatten

Tiliforsel | Tillforsel till Renat | Ytvatten  Skargards
(ikomedel Malaren verk | ocks Sikhus- Aviopps: SVRERR TR owk
[kg/ar] | [kg/ar] | [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Atenolol 776 8,1 0,03 0,01 0,98 34 19 0,53 7,1 0,19
Cetirizine 33 32 0,29 0,28 1,0 127 129 16 42 6,7
Citalopram 590 2,6 0,01 0,02 0,13 4,2 6,1 0,65 2,8 3,1
Dextropropoxifen 359 0,6 0,01 0,01 0,04 0,9 1,0 0,21 0,70 0,1
Diklofenak 966 2,3 0,01 0,01 0,12 7,8 5,6 0,11 1,8 0,20
Furosemid 4620 58 0,004 0,003 0,29 6,9 49 0,18 2,3 0,04
Ibuprofen 16 000 2,4 10,0005 | 0,0006 0,05 7,5 0,05 0,06 0,02 0,06
Metoprolol 1970 58 0,01 0,01 0,11 9,2 13 0,59 3,5 0,47
Naproxen 3590 55 0,01 0,002 0,23 15 2,6 0,14 0,43 0,01
Oxazepam 157 10,5 0,21 0,17 1,5 30 32 5,9 15 0,35
Sulfametoxazol 45 55 0,36 ed. 81 100 31 4,6 44 0,06
Tramadol 799 46,8 0,19 0,12 e.a. 9,2 12 2,6 5,3 0,04
Trimetoprim 279 1,4 0,02 0,01 1,3 11 7,0 0,81 1,7 0,02

e.d. = ¢j detekterat e.a. = ¢j analyserat

5.5 Metaboliter av lakemedel

Undersokning av metaboliter i Henriksdals inkommande och utgdende vatten samt utgdende
vatten som behandlats med olika reningsmetoder utfordes av ITM. Undersékningen redovisas
i en separat delrapport "Férekomst av lakemedel och deras metaboliter, samt dstrogener,
ostrogenlika &mnen och triclosan i avloppsvatten som behandlats med moderna reningstek-
niker”. Referenssubstanser for metaboliter gar inte att fa tag i, darfor anvandes urinprover
fran lakemedelskonsumenter som kalla till referenssubstanser. Metaboliter av fyra lakemedel,
ibuprofen, metoprolol, diklofenak och karbamazepin, kunde identifieras och i viss man
kvantifieras (relativt modersubstansen) i avloppsvatten. De metaboliter som identifierades i
de olika vattnen var hydroxylerade och karboxylerade former av ibuprofen och metoprolol,
hydroxy- och dihydroxykarbamazepin samt hydroxydiklofenak. Resultaten stamde val
Overens med publicerade data for ibuprofen, karbamazepin och diklofenak. Forekomsten av
metoprololmetaboliter i avloppsvatten har inte rapporterats tidigare.

Avloppsvatten behandlat med de avancerade reningsteknikerna beskrivna i kapitel 6 analy-
serades ocksa. Liksom for modersubstanserna var filtrering genom aktivt kol och ozonering
effektiva metoder for att reducera metaboliter.

Ett forsok att hitta konjugat i inkommande och utgaende avloppsvatten gjordes ocksa av
ITM men gav inget resultat trots att de, framfér allt glukuronidkonjugat, var dominerande
i urinproverna. Inte ens konjugat av de 6strogena &mna kunde detekteras i avloppsvatten.
Forfattarna anger som en trolig forklaring att konjugaten snabbt &terbildas till modersubstan-
serna med hjalp av enzymer i avloppsvattnet.
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©. Forbattrad reduktion av
lakemedelsrester | reningsverk

| en separat rapport fran projektet, Reningsmetoder for lakemedel i kommunalt avlopps-

vatten, redovisas de praktiska forsok som gjorts dels i Hammarby Sjostadsverket och dels

vid Henriksdals och Brommas reningsverk. Syftet var att studera om dagens processer kan
optimeras och vilka ytterligare reningssteg som eventuellt skulle behdvas for att rena bort
lakemedel ur avloppsvatten. Detta kapitel utgdér en sammanfattning av rapporten.

6. 1 Mojliga forbattringar genom processoptimering

Reduktionen av lakemedelsrester kan forbattras nagot genom att halla en hogre, luftad
slamalder i biosteget. Dagens luftade slamalder i Henriksdals reningsverk ligger runt 10 dygn.
Baserat pa resultaten fran projektet dras slutsatsen att en hogsta maéjliga reduktion i Henriks-
dals reningsverk erhalls vid 15 dygns luftad slamalder vid arsmedeltemperaturen 17°C.
Reduktionen av lakemedelsrester forbattras vid denna slamaldershajning som mest med 20 %,
fran 50 till 60 % reduktion. Forbattringen racker inte for projektets uppsatta mal om minst
90 % reduktion av l&kemedelsrester.

Den teoretiskt erforderliga, luftade slamaldern for kvavereningen ar 5-6 dygn vid 17°C.
Med en hojd luftad slamalder 6kar risken for slamsvallning, vilken i sin tur kan ge svara drift-
problem sdsom forsamrade slamegenskaper med slamflykt som foljd.

Endast ett fatal av lakemedelsresterna ar huvudsakligen partikelbundna. Partikelavskilj-
ningen ar totalt sett mycket god dver reningsverken, mer an 99 % . Reduktionen av de parti-
kelbundna lakemedlen kan inte hojas enbart genom en 6kad partikelavskiljning. Mojligheten
att forbattra adsorptionen av organiskt material till partiklar, genom en férandrad kemisk
fallning, kan sannolikt endast till en mindre del férbattra reduktionen av lakemedelsrester.

6. 2 Kompletterande reningsmetoder

Under senare ar har mojligheterna att avlagsna lakemedel ur avloppsvatten studerats framfo-
rallt i Tyskland och Schweiz. De kompletterande teknikldsningar som forst togs fram byggde
antingen pa nedbrytning, oftast oxidation, eller avskiljning och koncentrering till en rest-
produkt. Foretradesvis kan behandlingsstegen for lakemedelsrester placeras som avslutande
reningssteg i reningsverket. Det finns ocksa andra kemikalier i avloppsvattnet vars halter
skulle minska med sddana komplement. | Sverige tillampas idag ingen effektiv metod for
reduktion av lakemedelsrester i samband med kommunal avloppsrening.

I Stockholm Vattens reningsprojekt ingick delmomenten litteraturstudier, urval av renings-
metoder, anskaffning, installation och intrimning av vald reningsutrustning, férsékskdrningar,
exponeringsstudier, bearbetning och rapportering. | projektet har biologiska membranbiore-
aktorer, biofilmsystem, ozonering, UV/véteperoxid, UV/titandioxid, membranfiltrering och
filtrering genom aktivt kol studerats.

Under 2006 gjordes uppféljning av de befintliga reningslinjerna i Hammarby Sjostads-
verket samt Henriksdals reningsverk. Parallellt med uppféljningarna planerades, upphandlades
och installerades forsoksutrustningen. Forsoken med kompletterande reningsmetoder pabor-
jades pé nyéret 2007 och avslutades i december 2008.

Projektet hade som mal att forbattra reduktionen av utvalda lakemedelsrester 6ver hela
reningsverket till minst 90 %. Dagens niva ligger mellan 50-60 %. Ett annat mal var att de
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kompletterande reningsmetoderna skall reducera minst 90 % av de idag fran reningsverket
utgaende koncentrationerna av utvalda lakemedelsrester.

Observera att analysresultaten for lakemedelsrester inte ar korrigerade for partiklarnas
innehall av lakemedelsrester. Berakningarna kan darfor sla fel, speciellt vid jamforelser med
inkommande avloppsvatten. Exempelvis kan reduktionsgraden underskattas.

6.3 Beskrivning av forsokskorningar och utvarderingsmetoder

6.3.1 Urval av reningstekniker

En genomgang av litteraturen gjordes vid tva tillfallen, 2006 respektive 2007. Antalet tillgang-
liga artiklar har 6kat markant under 2000-talet och antagit en néastan exponentiell tillvéxt,
frdn mindre an fem artiklar per ar under 1990-talet till 65 artiklar 2008.

Litteraturstudierna pekade pa tva testade reningstekniker; ozonering respektive kombi-
nationen av ultraviolett ljus och tillsats av vateperoxid, UV/H,O,. Tva andra grupper av
processer framholls som intressanta, dels filtrering genom aktivt kol, dels membranteknik med
nanofilter, NF eller omvénd osmos, RO (Cerne m fl, 2006; Carlsson m fl, 2007).

De kriterier som anvandes vid urvalet var mojligheten att utvardera processen i mindre
pilotskala, méjligheten att skala upp processen till fullskala, potentiellt hog reduktionsgrad
av lakemedelsrester samt begransad resursanvandning. De valda metoderna kan delas in i tre
huvudgrupper; biologiska, oxiderande och separerande metoder, se tabell 6:1.

Tabell 6:1 De undersdkta behandlingsmetoderna indelade i huvudgrupper

Biologiska metoder Separerande metoder Oxidativa metoder
Aktivt Slam (AS) Nanofiltrering (NF) Ozonering (0,)
Membranbioreaktor (MBR) Omvand osmos (RO) Ultraviolett ljus +

vateperoxid (UV/H,0,)
Biofilm System (MBBR) Aktivt kol (AC)

De biologiska systemen valdes ut dels som referens till separerande och oxidativa metoder,
dels som en alternativ behandlingsmetod. | litteraturen rapporteras att en hogre slamalder kan
ge en bittre reduktion av vissa lakemedelsrester. Higa slamaldrar kan uppnas i en membran-
bioreaktor. Projektet ville ocksa prova hypotesen att ett biofilmsystem kan vara ett alternativ
till en MBR. Biofilmsystemet &r en biologisk process dar mikroorganismerna sitter fast pa ett
bararmaterial. En biofilm kan under ratt betingelser halla en hog “biofilmalder”. Benamningen
MBBR kommer fran engelskans Moving Bed Bio Reactor.

De separerande metoderna avskiljer lakemedelsrester utan att resterna bryts ned.
Membranteknikerna nanofiltrering, NF och omvand osmos, RO (fran engelskans Reverse
Osmosis) avskiljer &mnen med hjélp av ett halvgenomslappligt membran och hdga diffe-
renstryck. Aktiv kol, med benamningen AC fran engelskan Activated Carbon, absorberar
organiska amnen till en stor yta i det aktiva kolets porer.

De oxidativa processerna ozonering, O, fran den kemiska beteckningen for ozon, och
ultraviolett ljus, UV + H,O,, frén den kemiska beteckningen for vateperoxid, bryter helt
eller delvis ned lakemedelsresterna genom att angripa &mnenas kemiska bindningar mellan
atomerna som ingar i molekylerna.

De separerande och oxiderande metoderna samt biofilmsystemen var alla byggda for att
behandla utgaende avloppsvatten, det vill siga redan renat avloppsvatten.
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6.3.2 Anskaffning, installation och intrimning av vald reningsutrustning samt
forsokskorningar

Biosteget med aktivt slam (AS) och membranbioreaktorn (MBR) var befintliga anldggningar

i det av Stockholm Vatten uppbyggda Hammarby Sjéstadsverket. De tva biofilmsystemen
(MBBR) designades av projektet och koptes in fran AnoxKaldnes. Den ena MBBR-reaktorn
placerades efter ordinarie reningsverk och den andra MBBR-reaktorn placerades efter ozone-
ringssteget.

AS och MBR var redan i drift fore forsoken, men processerna i den biologiska reningen anpas-
sades till forsoksplanerna. MBBR-reaktorerna ympades med aktivt slam for att om mojligt
forkorta uppstartstiden.

Forfragningsunderlag togs fram for upphandling av en ozonanlaggning och en UV-utrust-
ning. De inkomna anbuden till ozonanldggningen kunde inte inrymmas i budgeten, varfor
en anlaggning fick byggas upp pa plats fran olika komponenter. Intrimningen av ozonanlagg-
ningen bestod av for-forsok och sma korrigeringar av installationen.

UV-utrustningar lanades respektive hyrdes fran Wallenius Water respektive Raydar AB.
Dosering av vateperoxid, rundpumpning av forsoksvattnet och konstanthallning av vatten-
temperaturen genom kylning med kallvatten lostes pa plats.

Membrananléggningen fér nanofiltrering och omvéand osmos byggdes for kontinuerlig drift.
Lampligt nanomembran rekommenderades av Nordcap Membrane Consulting efter projek-
tets 6nskemal dar molekylvikt, flodeskapacitet och minsta mojliga drivtryck var centrala
parametrar. Omvand osmosmembranen var av samma fabrikat som nanomembranet.

De storre respektive mindre filtren med aktivt kol koptes, respektive Ianades in, fran
Zwicky AB och projektet byggde ihop dem pa plats till kompletta behandlingssteg med
mojlighet till tryckfallsmétning, backspolning och provtagning.

De olika reningsmetoderna kravde olika sammanlagd drifttid for att kunna utvarderas.
Det aktiva kolet behdvde manader av kontinuerlig drift for att kolets absorptionskapacitet
skulle kunna bestdmmas. Ozonering, som en annan extrem, levererade ett behandlat vatten
redan efter nagra vattenomsattningar i ozonanlaggningen. Inom en timme kundes ett resultat
erhallas. Upprepade forsok med ozonering, med olika ozondoser, kravdes dock for att fa fram
basta mojliga installning.

6.3.3 Utvarderingsmetoder

Utvérdering av reningsmetodernas funktion gjordes med fysikaliska métningar, kemiska
analyser och biologiska tester.

Uttagna prover analyserades pa en rad amnen. Utvardering av resultaten kan goras pa
manga satt, for alla amnen enskilt, for alla amnen tillsammans sdsom en summa eller medel-
varde eller generera en forteckning av amnen som forekommer i utloppsvatten.

I utvarderingen ingdr substanskoncentrationen i obehandlat respektive behandlat avlopps-
vatten, reduktionsgraden for respektive substans samt olika summor och medelvarden for
substansgrupperingar.

En beddémning av analysnoggrannheten gjordes for de totalt 96 lakemedelsrester som
analyserades. For delprojektet om reningsmetoder &ar det avloppsvatten, som redan behandlats
i ett kommunalt reningsverk, som skall renas ytterligare. Totalt valdes 46 &mnen ut (se tabell-
bilagan, tabell E) fran olika ATC grupper, dar analysnoggrannheten i allménhet var tillrackligt
god i prover fran utgéende vatten fran Henriksdal for att amnena skulle kunna anvéandas for
utvérderingen. De 46 damnena var tdmligen val spridda i ATC klassningens grupper.

I utvarderingen redovisas olika summor och medelvarden av analyserade lakemedel enligt
tabell 6:2. Analyserna av inkommande avloppsvatten ar inte korrigerade for lakemedelsrester
bundna till partiklar. Vid berédkning av summan for de 46 &mnena har ibuprofen och parace-
tamol inte medréknats.
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Tabell 6:2 Summor av olika substansgrupperingar.

Summahalt av substansgrupperna Referens

46 i utgaende konventionellt renat avloppsvatten Bilaga E i tabellbilagan
13 utvalda lakemedel som aterfanns i ra- eller dricksvatten Avsnitt 5.1.3

15 Iakemedel fran ATC-grupp C Tabell 6:4

12 |akemedel fran ATC- grupp N Tabell 6:5

Analyserna av ra- och dricksvatten fran vattenverken i stockholmsregionen visar att 13
lakemedelssubstanser var detekterbara. Dessa 13 amnen harrér fran reningsverkens utslapp i
Mélaren, uppstroms vattenverken, darfor kan det vara intressant att folja reduktionen av dessa
amnen i olika reningsprocesser. Amnena redovisas i tabell 6:3. Vid berdkning av summorna
har ibuprofen och paracetamol inte tagits med, eftersom de skulle blivit s& dominerande med
sina hoga halter i inkommande avloppsvatten. Daremot redovisas reduktionen for ibuprofen
och paracetamol nér lakemedelssubstanserna jamfors substans for substans.

Tabell 6:3. De 13 utvalda ldkemedelssubstanserna baserade pa forekomst i dricksvattenprover.
Observera att ibuprofen inte rdknas med niar summan av de 13 @dmnena anges.

De utvalda ATC trestallig ATC fullstandig
13 substanserna

Atenolol Cco7 CO7AB03
Cetirizin RO6 ROGAEQ7
Citalopram NO6 NO6ABO4
Dextropropoxifen NO2 NO2AC04
Diklofenak MO2 MO2AA15
Furosemid Co3 C03CA01
Ibuprofen Co1 CO1EB16
Metoprolol Cco7 CO07AB02
Naproxen G02 G02CC02
Oxazepam NO5 NO5BA04
Sulfametoxazol JO1 JO1ECO1
Tramadol NO2 NO2AX02
Trimetoprim JOo1 JO1EAO1

Tva storre ATC grupper, C och N, forekommer bland de 46 lakemedelssubstanserna i tabell E
i tabellbilagan. En grundlaggande tanke i projektet var att se om det finns skillnader i behand-
lingsbarheten i reningsverken och férse forskrivare och andra berérda med information om
lampligaste val dven for miljon. Uppnas samma terapeutiska effekt av tva olika substanser,
men den ena visar sig lattnedbrytbar i reningsverk, bor den substansen véljas. | tabell 6:4 och
6:5 ar substanserna sorterade pa "trestillig” ATC-niva. Denna niva behéver dock inte alltid
betyda samma terapeutiska verkan. | vissa fall, sasom for amlodipin och felodipin kan de
dock i de flesta fall erséatta varandra. Vid berékning av summorna av ATC grupp C och N har
ibuprofen respektive paracetamol inte medraknats.
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Tabell 6:4. De utvalda 15 ldkemedelssubstanserna i ATC grupp C - Hjarta och kretslopp.
Observera att ibuprofen inte radknas med nar summan av ATC-grupp C anges.

De utvalda 15 ATC ATC
substanserna i grupp C trestallig fullsténdig
Ibuprofen Co1 CO1EB16
Isosorbidmononitrat C01 CO1DAl4
Amilorid €03 C03DB01
Bendroflumetiazid Co3 CO3AA01
Furosemid Co3 CO3CA01
Atenolol co7 CO7AB03
Metoprolol Cco7 CO7AB02
Propranolol Cco7 CO7AAQ05S
Amlodipin C08 CO8CAO01
Felodipin Cc08 CO8CA02
Hydroklortiazid Cc09 CO9DA03
Losartan €09 C09CA01
Ramipril Cc09 CO9AAD5
Atorvastatin C10 C10AAQ5
Gemfibrozil C10 C10AB04

Tabell 6:5. De utvalda 12 lakemedelssubstanserna i ATC grupp N - Nervsystemet.
Observera att paracetamol inte raknas med nar summan av ATC-grupp N anges.

De utvalda 12 ATC ATC
substanserna i grupp N trestillig fullstandig
Kodein NO2 NO2AA08
Paracetamol NO2 NO2BEO1
Dextropropoxifen NO2 NO2AC04
Tramadol NO2 NO2AX02
Karbamazepin NO3 NO3AFO1
Klozapin NO5 NO5AH02
Oxazepam NO5 NO5BA04
Zopiklon NO5 NO5CFO1
Citalopram NO6 NO6ABO4
Fluoxetin NO6 NO6ABO3
Mirtazapin NO6 NO6AX11
Sertralin NO6 NO6ABO6

Reduktionsgrader berédknades for varje enskilt amne. For dvergripande utvardering och jamfo-
relser mellan metoderna har summahalter, medianhalter, men ocksa rangordning i reduktions-
grad har anvants.
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Beskrivning av de biologiska behandlingsmetoderna

Grundtanken med den biologiska reningen &r att utnyttja bakteriernas formaga att bryta ned
organiskt material. Genom att halla ldnga slamaldrar i reningsverkens biosteg ar hypotesen
att aven mer svarnedbrytbara substanser skall vara attraktiva som kol- och energikélla for
bakterierna. N&gra olika sitt att halla 1anga slamaldrar har darfor utvarderats. Aven effekten
av anaerob behandling av avloppsvatten undersoktes.

Henriksdal och Hammarby Sjdstadsverket

Den biologiska reningen i Henriksdals reningsverk, aktivt slam med fordenitrifikation

(se ocksa avsnitt 5.2.3), jamfordes med de olika biostegen i Hammarby Sjostadsverket. |
Hammarby Sjostadsverket fanns en unik mojlighet att jamfora olika reningsmetoder i paral-
lella linjer. Tva av linjerna, L1 och L2, var aeroba med olika slamaldrar och de resterande tva
linjerna var anaeroba, den ena, L4, dock med ett aerobt och anoxiskt poleringssteg for nitrifi-
kation respektive denitrifikation. L6 var en rent anaerob behandling. Driftsatt och processdata
for de olika linjerna framgar av tabell 6:6.
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Tabell 6:6 Processdata for linjerna i Hammarby Sjostad under forsokstiden 2006-2007
Hby =avloppsvatten fran Hammarby Sjostad, avloppsvatten Hdal=avloppsvatten fran
Henriksdalsinloppet, TF=trumfilterduk, maskvidd i pm.

Prov-
datum

06-01-31

06-02-07

06-06-19

06-09-19

06-12-19

07-01-23

07-03-19

07-04-17

07-06-19

L1 aktiv slam
(AS)
processtyp

Biologisk
kvave- och
fosforreduktion
(UCT)

Biologisk
kvave- och
fosforreduktion
(Ucm

Biologisk
kvave- och
fosforreduktion
(UCT)

Biologisk
kvavereduktion
kors mot
slamalder pa
ca 7 dygn

Biologisk
kvavereduktion
kors mot
slamalder pa ca
7 dygn

Bio- N 4,2 dygns
slamalder

Bio- N 4,2 dygns
slamalder

Bio- N 4,2 dygns
slaméalder

Bio- N 7 dygns
slamalder

L2 process
MBR
processtyp

Lagbelastad
MBR med
bio-N och bio-P

Lagbelastad MBR
med bio-N och
bio-P

Lagbelastad MBR
med bio-N och
bio-P

Lagbelastad MBR
med bio-N, 25 d
luftad slamalder

Lagbelastad MBR
med bio-N, 25 d
luftad slamalder

Lagbelastad MBR
med bio-N, 100 d
luftad slamalder

Lagbelastad MBR
med bio-N, 100 d
luftad slamalder

Lagbelastad MBR
med bio-N, 100 d
luftad slamalder

Lagbelastad MBR
med bio-N, 100 d
luftad slamalder

Hby

Hby

Hby

Hdal

Hdal

Hdal

Hdal

Hdal

Hdal

Llin L2in L2 TF
[pm]

Hby

Hby

Hby

Hdal

Hdal

Hdal

Hdal

Hdal

Hdal

L4
UASB
processtyp

Tvastegs anaerob
UASB. Biologisk
efterpolering med
alkalidosering till pH 6,5
utan recirkulation resp
kolkalla. Trumfilter 20 pm

100

100  Hby Hby Tvastegs anaerob UASB.
Biologisk efterpolering

med alkalidosering till pH

6,5 utan recirkulation resp

kolkalla. Trumfilter 20 pm

800 Svart | Tvastegs anaerob UASB.

vatten  Biologisk efterpolering
med alkalidosering till pH
6,7 utan recirkulation resp
kolkalla. Trumfilter 20 pym.

Rejekt fr rotslamavvattning

Hby

800 Hby Svart Tvastegs anaerob UASB.
vatten  Biologisk efterpolering
med alkalidosering till
pH 6,7 utan recirkulation
Dosering av vassle
till efterdenitrifikation.
Trumfilter 20 um. Rejekt fr
rotslamavvattning
250 Ej prov Tvastegs anaerob UASB.
Biologisk efterpolering
med alkalidosering till
pH 6,7 med recirkulation
Dosering av vassle
till efterdenitrifikation.
Trumfilter 20 pm. Ej rejekt
fr rétslamavvattning

Hby

250 Ej prov Ej prov Ej prov
250 |Ej prov Ej prov. Ej prov
250 Ej prov Ej prov Ej prov
250 |Ej prov Ej prov. Ej prov

L6
Anaerob MBR
processtyp

Forsoksperiod

Forsoksperiod

Forsoksperiod
22°C. Rotning
av toalettvatten.
Stoddosering med
natriumacetat.

Forsoksperiod
22°C. | drift med
toalettvatten

Ej prov

Ej prov

Ej prov

Ej prov

Ej prov

Linjerna L1 och L2 i Hammarby Sjostadsverket kérdes forst med avloppsvatten fran
Hammarby Sjostad. Med bérjan 2006-06-25 tillfordes i stéllet avlioppsvatten fran Henriks-
dalsinloppet. L4 tillfordes avloppsvatten frin Hammarby Sjostad under hela perioden.
Under den senare och den storre delen av férsdken med kompletterande reningsmetoder
har utgdende avloppsvatten fran Henriksdals reningsverk anvants.
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6.4.1 Aktiv slamprocessen - AS

Aktivslamprocessen bygger pa att flockar som till huvuddelen bestér av bakterier halls
svavande med luft. Bakterierna bryter ned det organiska materialet med hjélp av syre fran den
inblasta luften, varvid koldioxid och vatten bildas, samtidigt som ny biomassa byggs upp. Efter
passage av aktivslambassangen avskiljs slammet i en sedimenteringsbassang.

Reningsgraden &r i allmanhet mycket hog, runt 95 procent reduktion av organiskt material
matt som BOD, (biokemisk syreforbrukning under sju dygn).

Linje 1 i Hammarby Sjostadsverket

{ Forsedimentering }—»{ Anaerob zon H Aerob zon }—»{ Sedimentering }—P{ Filter F»
* 4

Fortjockare

Rétkammare ’_»‘ Avvattning ’—V Slam
:

Gas 4*‘

Figur 6:1. Linje 1 i Hammarby Sjostadsverket. Anaerobzon kan tidvis vara anoxisk, dvs innehalla nitrat.

Linje 1 i Hammarby Sjostadsverket ar i princip en kopia av Henriksdals reningsverk, komplet-
terad med mojligheter till biologisk fosforreduktion. I aktivt slamsteget kunde slamaldern, dvs
uppehallstiden for bakterierna, varieras. Linjen kordes forst med biologisk kombinerad kvéve-
och fosforreduktion, s k UCT - (University of Cape Town). Darefter kordes linje 1 med
partiell nitrifikation. D& kunde reduktionen av lakemedelsrester vid en kort aerob slamalder
av 5-7 dygn studeras. Avslutningsvis kordes linjen med biologisk kvavereduktion och kemisk
fallning for att uppna ett s& bra reningsresultat som majligt for organiskt material, fosfor och
kvave. Slamaldern vid de avslutande forsoken 1ag runt sju dygn.

Uppehallstiden i biosteget varierade mellan 6 och 18 timmar. Det avslutande sandfiltret
innehdll, ovanfor den dysforsedda botten, 0,5 m av 1,2 - 2,0 mm sand och déréver 1,0 m av
2-4 mm expanderad skiffer. Vattennivan ovanfor sjalva skifferytan holls vid 1,5 m. Slammet
som bildades vid reningen rétades i en egen rétkammare och rejektvattnet aterfordes till linje
1. Fler driftuppgifter redovisas i tabell 6:6.

De resultat som redovisas nedan harror fran den senare perioden, da slamaldern i biosteget
var kort, ca 5-7 dygn.

6.4.2 Membranbioreaktor - MBR

Separationen av det aktiva slammet sker normalt i en sedimenteringsbasséng. Under de
senaste tio aren har membranteknik borjat anvandas mer och mer for separation av aktivt
slam. Férdelen med en membranbioreaktor ar att separationen av partiklar blir battre och att
hogre slamhalter kan héllas i biosteget. Reningssteget kraver mindre bassangvolym och yta an
den traditionella aktivslamprocessen.

I membranbioreaktorn (MBR) separeras det aktiva slammet éver ett membran dér ett litet
flode av partikelfritt vatten tas ut genom membranytan. Ett mycket storre flode passerar l1angs
med membranytan for att halla membranet rent. Det stora flodet skapas genom en storre
luftinblasning an den normala i ett aktivslamsteg. Den stora luftméangden kraver dessvarre
ocksa mer elektrisk energi. Det finns tva huvudtyper av membran; platta membran eller
runda och ihéliga membranfibrer.

Membranbioreaktorn finns idag i fullstora verk i bland annat Tyskland och USA. Det
storsta verket med membranbioreaktorer behandlar avloppsvatten frdn mer an 100 000
personer. | Sverige finns idag ett par mindre MBR-verk i drift.
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Inflode |
forbehandlat ~ V
avlopp
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Utflode
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Figur 6:2. Principskiss av en membranbioreaktor med drankta membran.

Linje 2 i Hammarby Sjostadsverket

Trumfilter }—P‘ Aerob reaktor med mikrofilter I—P‘ RO ’—V
f v

—b{ Fértjockare ‘47
v
Gas 4—{ Rétkammare }—P‘ Avvattning H Slam
T

Figur 6:3. Linje 2 i Hammarby Sjostadsverket

Linje 2 i Hammarby Sjostadsverket bestar av ett trumfilter foljt av en membranbioreaktor
med forden-itrifikation. Trumfiltrets sildukar varierades under forséken mellan 100 och 800
um. Slamaldern i membranbioreaktorn holls tidvis mycket hog, upp till 200 dygn. Normalt
holls en aerob slamalder av 100 dygn. Uppehallstiden i membranbioreaktor for aviopps-
vattnet var ca 8 timmar.

Resultat fran projektet
En jamforelse av reningsresultaten for en konventionell aktiv slamprocess och en membran-
bioreaktor som drivits med olika slamaldrar, kan ge svar om hypotesen med slamalders
betydelse.

En jamforelse av reningsresultat fran anlaggningarna med konventionell aktivt slam
och membranbioreaktor visade att slamaldern hade betydelse for reduktionen lakemedels-
substanser. Reduktionen for vissa substanser var hdgre nar den aeroba slamaldern, som i
membranbioreaktorn var 80 dygn, istéllet for som i det vanliga aktivslamsteget 5 till 15 dygn.
Membranbioreaktorn kordes med slamaldrar mellan 75 och 200 dygn. | det hoga slamalders-
intervallet erholls ingen forbattrad reduktion med en stigande slamalder.
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En jamforelse av reduktionen av substanserna i ATC grupp C vid lang respektive kort
slamalder gors i tabell 6:7. | membranbioreaktorn hélls i genomsnitt en slamalder av 176 dygn
och i Henriksdals reningsverk var slamaldern 9 dygn.

Tabell 6:7 Biologiska metoder - Reduktionen av ATC grupp C vid lang respektive kort slamalder [%]

Prov fran ATC Fass klassning Populart
2007-06-19 reduktion  reduktion | trestallig uttryckt
kod klassning
CO1DA14 | Isosorbidmononitrat 42 66 C01 Medel vid hjartsjukdomar Karlkramp
CO3AAO03 | Hydroklortiazid 15 15 C03 Diuretika Blodtryckssénkande
CO3CA01 = Furosemid 13 87 Cc0o3 Diuretika Blodtryckssankande
CO3DBO1 = Amilorid 44 74 C03 Diuretika Urindrivande
CO7AAQ5 | Propranolol 56 -4 Cco7 Beta-receptor- Blodtryckssankande
blockerande medel
CO7AB02 | Metoprolol -2 66 Cco7 Beta-receptor- Betablockerare
blockerande medel
CO7AB03 | Atenolol 40 92 Cco7 Beta-receptor- Betablockerare
blockerande medel
CO8CA01 = Amlodipin 86 86 Cc08 Kalciumantagonister Blodtryckssankande
CO8CA02 = Felodipin -8 87 Cc0o8 Kalciumantagonister Blodtryckssankande
CO9AA05 | Ramipril 40 99 Cc09 Medel som paverkar Blodtryckssankande
renin-angiotensinsystemet
C09CA01 = Losartan 48 91 C09 Medel som paverkar Blodtryckssankande
renin-angiotensinsystemet
C10AAQ5 @ Atorvastatin 97 100 C10 Medel som paverkar Kolesterolsankande

serumlipidnivaerna

I undergrupp CO7 ser man att atenolol reduceras bast av de tre studerade substanserna,
bade vid en kort och en lang slamalder. Likadant ménster i undergrupp C08, dar amlodipin
reduceras bra bade vid kort och lang slaméalder, medan felodipin behéver en lang slamalder
for att reduceras.

Jamforelse av aktiv slamprocessen, AS och membranbioreaktor, MBR

De tre olika aktiv slam processerna, tva AS och en MBR, kérdes med olika langa aeroba
slamaldrar. Resultaten visar att med extremt langa slamaldrar, hogre an 75 dygn, erhalls 10 %
forbattring av den genomsnittliga reduktionen jamfort med normala slamaldrar. Membranbio-
reaktorn var den av de biologiska systemen som gav den bésta reduktionen, 80 % som genom-
snittlig reduktion av lakemedelssubstanser, detta vid en aerob slamalder av minst 75 dygn. En
hogre slamalder an 75 dygn forefoll inte ha nagot ytterligare effekt.

6.4.3 Biofilm system — MBBR (Moving Bed Bio Reactor)

Till skillnad mot de ovan beskrivna biologiska systemen &r biofilmsprocesser ett system dar
huvuddelen av bakterierna sitter fast pa en yta, ett bararmaterial. | biofilmen ar mikroorga-
nismerna battre skyddade mot variationer i avloppsvattnet. Idag anvénds allt mer bérare av
plastmaterial som halls svavande genom luftning eller omrérning. En viktig processparameter
att bevaka ar masstransporten av organiska &amnen, naringsamnen och gaser till och fran den
drankta biofilmen.

70



6 Forbattrad reduktion av lakemedelsrester i reningsverk

Inflode [

forbehandlat

avlopp Utflode

AVA
—
©- |5
Barare

Luftbubbla

‘7
[ |

Luft

Figur 6:4. Principskiss av en biofilmsreaktor med rorligt bararmaterial. Bararna pa bilden ar
oproportionerligt stora och fa.

Hypotesen med ett biofilmsystem &r att astadkomma en mycket lang slamalder (eller biofilm-
alder) genom att bakterierna ar fastsittande och pa sa satt kan de selekteras sa att de kan bryta
ned lakemedelsrester.

Biofilm system, MBBR i Hammarby Sjostadsverket

En MBBR-reaktor anviandes for att préva hypotesen om betydelsen av en lang slamalder
genom att lata MBBR-reaktorn rena utgaende avloppsvatten fran linje 1 i Hammarby
Sjostadsverket och senare utgaende avloppsvatten fran Henriksdals reningsverk. En andra
MBBR sattes efter ozoneringen for att hypotetiskt bryta ned oxidationsprodukter.

De tva biofilmsystemen bestod av var sin cylindrisk reaktor som var fylld till 25 % med
bérare med den specifika ytan 1200 m?/m?. Efter ympningen med uppodlat och selek-
terat aktivt slam kordes forst reaktorerna parallellt med samma vatten, utgaende linje 1 i
Hammarby Sjostadsverket. Efter tre manader kordes MBBR | pa utgdende vatten fran linje 1
och MBBR Il pa ozonerat vatten fran linje 1. Den hydrauliska uppehallstiden var tva timmar i
varje reaktor.

Efter ympningen kdrdes baddarna parallellt med samma vatten under tio veckor. Darefter
kordes MBBR | forst pa utgaende vatten fran linje 1 och senare pa utgaende vatten fran
Henriksdals reningsverk. MBBR 1l pa ozonerat vatten fran linje 1 och senare pa ozonerat,
utgaende vatten fran Henriksdals reningsverk. MBBR | kopplades under de sista manadernas
drift in pA UV/H,O, behandlat vatten.

MBBR-reaktorerna togs i drift pa nyaret 2007. Tre ympar odlades upp redan under hésten
2006 for att forhoppningsvis selektera fram bakterier som kan bryta ned vissa lakemedelssub-
stanser, som i litteraturen anses vara svara att bryta ned biologiskt.

Som ursprungskulturer valdes matjord, slam fran MBR reaktorn och en 50/50 blandning
av jord och MBR slam. Under sex veckor tillsattes de fyra utvalda lakemedlen diklofenak,
ranitidin, metoprolol och trimetoprim. Ymparnas respektive formaga att reducera de fyra
lakemedelssubstanserna utvarderades innan de blandades och fordelades pa de tva biobad-
darna (Wollin, 2008).

71



6 Forbattrad reduktion av lakemedelsrester i reningsverk

Efter ympningen belastades forst baddarna parallellt med samma vatten, utgaende linje 1.
Fran mitten av mars 2007 kérdes MBBR | pa utgaende vatten fran linje 1 och MBBR Il pa
ozonerat vatten fran linje 1.

Figur 6:5 Biobaddarna sedda uppifran

Resultat fran projektet

Nar MBBR-reaktorerna kordes parallellt pa samma avloppsvatten, ut fran linje 1, var
reduktion i samma storleksordning, marginellt battre i biob&dd Il. Detta borgade for att
senare jamforelser utgick fran liknande betingelser. Efter det att biobadd Il kopplades in efter
ozoneringen, har reduktionen av l&kemedelsrester varierat kraftigt mellan proverna.

MBBR |

Reduktionen av lakemedelsresterna har generellt sett forbattrats med tiden. | figur 6:6
redovisas de olika delsummorna for de 46 respektive 13 amnen pd ATC-grupp C och N.
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Figur 6:6. Biologiska metoder - MBBR pa utgaende vatten som ett andra biosteg

Reduktionen av summahalterna var Iag. Reningen med det extra biosteget har under ca 18
manaders drift forbattrats med mellan 15 till 20 %. Viktigt att komma i hag &r att MBBR-
reaktorn renar ett redan biologiskt renat avloppsvatten och kan inte direkt jamforas med en
aktivslamrening. De damnen som reduceras lattast biologiskt, forekommer med lagre halter
in till biob&dden, an in till aktivslam steget. Kombinationen av ett reningsverk med aktivt
slamsteg med efterfoljande biobadd bor daremot jamforas med en MBR med lang slamalder.

Reduktionen av de fyra substanserna som tillsattes under uppodlingen av ymp forefaller
inte ha fatt en battre reduktion &n de andra liakemedelssubstanserna. Uppodlingen av ymp
kunde darfoér sannolikt ha hoppats dver.

MBBR I efter ozonering

MBBR Il hade ett mycket renare vatten att behandla &n MBBR | . Vattnet som leddes till
MBBR Il var ozonerat, vanligen med en ozondos av 5 g/m? varfor halterna av lakemedels-
rester var mycket Iaga in till MBBR II. | manga fall 1ag halterna dessutom runt detektions-
grénsen, varfér berdkning av reduktionsgraden éver MBBR |1 &r mycket vansklig. Exempelvis
kunde halten av ett lakemedel in till MBBR | vara 1 ng/L. Var da halten ut fran biobadden 6
ng/L blev reduktionsgraden -500 %, vilket paverkar medelvérdesberakningar. Vissa orimliga
varden, "outliers” har darfor strukits. De orimliga vardena jamférdes med typiska data for
ozonerat vatten innan de togs bort.

MBBR 1l som féljde efter ozoneringen uppvisade dock en viss ytterligare reduktion for
ett fatal lakemedelsrester. Speciellt tydligt var det for de &mnen som normalt reduceras i
biosteget. For en del foreningar forefoll det som de till en liten del aterbildades i biobadden.
Detta gallde exempelvis citalopram. En jamforelse kan goras med hjalp av en tva veckor
lang korning. Da var halten av citalopram 270 ng/L in till (aktivslam)linje 1, 85 ng/L ut fran
(aktivslam)linje 1 och ut frdn ozoneringen 3 ng/L. Ut frdn MBBR Il var halten 11 ng/L, en
uppgang med 8 ng/L jamfort med det ozonerade vattnet som tillférdes MBBR II.
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Sammanfattning

Biofilmsystemen nadde inte upp till den forvantade effekten av forbattrad reduktion vid hoga
biofilmaldrar. MBBR-reaktorerna drevs under 18 manader och hypotesen var att det skulle

ta ndgot ar innan effekten kunde fastslas. Den genomsnittliga reduktionen av lakemedels-
substanser 1ag redan efter ndgon manads drift runt 20 % och forbattrades marginellt under
projekttiden. Daremot forbattrades reduktionen for vissa substanser, sésom for atenolol, vars
reduktion steg fran 0 % till 30 % under den studerade perioden. lakttagelserna galler for

bada biofilmsystemen, dels det efter sandfiltering (MBBR 1) och dels det efter ozoneringen
(MBBR II). Biofilmen var tunnare i MBBR-reaktorn efter ozoneringen, an i MBBR-reaktorn
efter den ordinarie reningen.

6.4.4 Anaerobt biosteg, linje 4 UASB + aerob biofilmsystem

Anaerob rening innebér att organiskt material bryts ned i franvaro av syre och nitrat. Vid
nedbrytningen bildas metan och koldioxid. Det & samma typ av process, rotning, som sker

i reningsverkens rotkammare. | Hammarby Sjostadsverket fanns tva anaeroba linjer varav
den hér redovisade processen i linje 4 har tva semiparallella UASB reaktorer, UASB=Upflow
Anaerobic Sludge Bed, men dven en biologisk polering som bestar av en luftad respektive
en anoxisk biofilmreaktor. Den luftade MBBR-reaktorn anvéandes for nitrifikation och den
anoxiska MBBR-reaktorn anvandes for denitrifikation.

6.4.5 Jamforande forsok i Hammarby Sjostadsverket med rening av avloppsvatten
fran Henriksdalsinloppet

Reduktionen av lakemedelsrester i linje 1, 2 och 4 i Hammarby Sjostadsverket undersoktes
under 2006 och 2007. Verket kordes forst med avloppsvatten fran Hammarby Sjostad och
déarefter med inkommande avloppsvatten till Henriksdalsinloppet.

Linje 1 och 2 kordes under den redovisade period med avloppsvatten fran Henriksdalsin-
loppet och linjerna provtogs dels 2006-09-19 och 2006-12-19 samt i samband med effektstu-
dier pa vattenlevande organismer under tre veckor 2007. En avslutande provtagningsomgang
gjordes 2007-06-20. Darefter avslutades uppféljningen av processerna i Hammarby Sjostads-
verket.

Processerna i linje 1 och 2 drogs mot sina extremer for att se hur slamalderns langd
paverkar reduktionen av lakemedelssubstanser. Linje 1 holl en kort luftad slamalder av runt
5-7 dygn och linje 2 med sin MBR kunde halla nastan 100 dygns slamalder.

Linje 4 belastades med avloppsvatten fran Hammarby Sjostad.

De olika linjerna kordes enligt den tidigare redovisade tabell 6:6, med borjan pa den fjarde
raden i tabellen.

De uttagna dygnsproverna analyserades pa 96 lakemedelsrester varav 46 anvandes for
utvarderingen, bilaga E. De 46 damnena utvarderades dels for 13 sérskilt viktiga &mnen och
dels som summor och reduktioner for de 46 respektive 13 &mnena, ATC-grupp C och
ATC-grupp N.
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Tabell 6:8. Forsok med avloppsvatten fran Henriksdalsinloppet (HIN) (L1 och L2) och Hammarby
Sjostadsinloppet (Hby) (L4). Jamforelse med Henriksdals reningsverk. Halter och reduktionsgrader
for 13 utvalda substanser.

Halter for HIN Hby

13 utvalda Hdal Ink L1 L2 Ink L4
substanser Reduktion ng/L Reduktion Reduktion ng/L Reduktion
Atenolol 1581 57% 1254 -5% 53% 1025 71%
Cetirizin 288 -28% 298 -3% -14% 360 11%
Citalopram 131 -18% 180 -8% 3% 80 18%
Dextropropoxifen 28 -A47% 23 6% -17% 18 6%
Diklofenak 454 25% 397 4% -17% 595 25%
Furosemid 2116 43% 1382 -67% 34% 1110 47%
Ibuprofen 7669 100% 4617 38% 83% 9505 64%
Metoprolol 889 18% 980 7% 26% 664 4%
Naproxen 3469 94% 2000 5% 68% 2995 70%
Oxazepam 246 16% 370 -4% 14% 170 40%
Sulfametoxazol 341 66% 208 -31% 33% 87 67%
Tramadol 107

Trimetoprim 197 64% 230 17% 67% 30 4%

Tabell 6:9. Forsok med avloppsvatten fran Henriksdalsinloppet (HIN) (L1 och L2) och Hammarby
Sjostadsinloppet (Hby) (L4). Jamforelse med Henriksdals reningsverk. Summahalter och
reduktionsgrader for olika substansgrupperingar. | summahalterna ingar inte ibuprofen och
paracetamol.

Summahalter
for utvalda substanser HIN Hby

(exkl. ibuprofen Hdal (1114 L1 L2 Ink L4

och paracetamol) Reduktion ng/L Reduktion | Reduktion ng/L Reduktion

13 enligt tabellen ovan | 6317 26% 6634 6% 24% 7239 -35%
46 i utgdende Hdal 4226 31% 11069 22% 75% 11316 -10%
151 ATC grupp C 3571 26% 4081 9% 37% 3285 27%
12 i ATC grupp N 723 8% 1464 1% 16% 1138 -111%

Tabell 6:8 och 6:9 visar att linje 2 uppnadde bast reduktion av de 46 substanserna. Henriksdal
hade en lag, men konstant reduktion av de olika substansgrupperingarna.

En jamforelse med tidigare korningar i Hammarby Sjostadsverket, da verket kordes med
avloppsvatten fran Hammarby sjéstad, visar ett liknande monster. Linje 2, med MBR som
sista steg gav, bast resultat &ven med avloppsvatten fran Hammarby Sjostad. ATC-grupp N
reducerades generellt sett samst i de olika linjerna i Hammarby Sjéstadsverket.

Koncentrationen av ldkemedlen var i snitt 57 % hogre i avloppsvatten som kom fran
Hammarby Sjostad jamfort med inkommande avloppsvatten till Henriksdals reningsverk.
Orsaken ar framforallt att inget utspadande dagvatten tillfors avloppsnatet i Hammarby
sjostad. En jamforelse med andra amnen sasom totalkvave visar som jamforelse att kvave-
koncentrationen ar 47 % hogre i avloppsvatten fran Hammarby Sjostad an fran Henriksdals
reningsverk.
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6.4.6 Reduktion over olika reningssteg i Hammarby Sjostadsverket

En kartlaggning éver hur lakemedelssubstanserna reduceras i de olika reningsstegen i de olika
linjerna i Hammarby Sjostadsverket genomfordes under 2006. Provtagning vid nagra tillfallen
visar varierande reduktionsgrader p& mellanliggande processer i reningsverken. Reduktionen
av de 46 substanserna foljdes i linje 1, 2 och 4.

Linje 1 Aktiv slam anldggning med kemisk fallning
Reduktionen dver forsedimenteringen och biosteget var storst. Sandfiltret hade enligt analy-
serna marginell effekt.

Tabell 6:10 Reduktion i de olika delstegen i linje 1

Aterstar fran inlopp [%] Reduktion over steget [%]
Inlopp 100 0
Forsedimentering 69 31
Anoxzon 52 25
Luftad zon 35 33
Eftersedimentering 35 0
Sandfilter 35 0,8

Tabell 6:10 visar att den totala reduktionen av de 46 lakemedelssubstanserna var 65 % 6ver
linje 1. Reduktionen av lakemedelssubstanser dver forsedimenteringen liknade reduktions-
graden fér BOD.. Att reduktionen chimart var s stor 6ver den syrefria anoxzonen kan
forklaras av biosteget hade vattenrecirkulation fér kvavereduktionsprocessen. Avloppsvattnet
spaddes da med utgaende vatten. Reduktionen dver sandfiltret var Iag.

Linje 2 Membranbioreaktor med hdg slamalder

Viss reduktion av lakemedelsrester skedde 6ver trumfiltret och MBR-reaktorn hade en god
reduktion. Linje 2 kdrdes vid provtagningstillfallet med en avslutade omvand osmos anlagg-
ning (RO). Den omvéanda osmosen hade en mycket god reduktion, men lakemedelsresterna
aterfanns i ett koncentrat som maste tas om hand.

Tabell 6:11 Reduktion i de olika delstegen i linje 2

Aterstar fran inlopp [%] Reduktion dver steget [%]
Inlopp 100 0
Trumfilter 86 14
MBR 30 64
RO 0,5 98

Tabell 6:11 visar att den totala reduktionen over linje 2 var 70 % i normalfallet, da linjen
avslutades med en MBR-reaktor. Nar &ven en omvénd osmos anldggning kopplades in,
uppgick reduktionen till 99,5 %.
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Linje 4 UASB + efterbehandling med MBBR

Tabell 6:12. Forsok med avloppsvatten fran Henriksdalsinloppet. Medelvarden for reduktionsgrader

Aterstar fran Reduktion Aterstar fran Reduktion

inlopp [%] over steget [%] inlopp [%] av steget over [%] av

av 46 utvalda av 46 utvalda 13 utvalda 13 utvalda
Inlopp 100 0 Inlopp 100 0
UASB 59 41 UASB 41 59
MBBR 52 12 MBBR 35 15

Den storsta reduktionen i linje 4 skedde i den anaeroba UASB-delen, tabell 6:12. | den efter-
foljande biologiska poleringen, med sin delvis aeroba del, férbattrades reduktionen med 17
%, till totalt 50 % for de 46 &mnena och med 10 % till totalt 65 %, for de 13 utvalda &mnena
enligt tabell 6:3.

6.4.7 Jamforelse av aerob kontra anaerob rening

I den delvis anaeroba linje 4, UASB i kombination med biologisk polering, erholls nastan
samma reduktion av lakemedelsrester som i ett vanligt aktivslamverk.

60%
50%
® 2006-01-31
2006-02-07
40% m 2006-06-20
30%
20% |
10% 1
0%
L1 AS L2 MBR L4 UASB+MBBR

Figur 6:7 Biologiska metoder - Reduktion av summahalter av 46 amnen [%)]
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Figur 6:8 Biologiska metoder — Reduktion av metoprolol [%]

Av figur 6:8 framgar att for metoprolol var den delvis anaeroba linjen otillracklig for att

ge en hog reduktion. Av de 46 understkta amnena reducerades dock isosorbidmononitrat,
metronidazol och trimetoprim béttre i den anaeroba linjen, &n i den luftade konventionella
reningen.

Biologisk reningsmetod med hdgst reduktion

Vid utvardering av reningsmetoderna har summahalter och reduktionsgrader beréknats for
de 46 utvalda lakemedelsresterna. Summahalterna redovisas i figur 6:9. Reduktionsgraderna
framgar av figur 6:10. Den biologiska metod som gav hogst reduktion var membranbiore-
aktorn. Motsvarande figurer aterkommer senare i rapporten vid jamforelser mellan de olika
reningsmetoderna.
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6.4.8 Biologiska metoder - Sammanfattning

Bade aeroba och anaeroba reningssteg har utvérderats i projektet. Nagon typ av aerobt steg
fordrades for att de flesta lakemedelsresterna, atminstone delvis, skulle reduceras.

Isosorbidmononitrat, metronidazol och trimetoprim reducerades dock béattre i den delvis
anaeroba linjen, &n i de aeroba linjerna.

Reduktionen av lakemedelsrester varierade mellan reningsverk och fran substans till
substans. En lang aerob slamalder hade en positiv inverkan pa reduktionen av lakemedels-
rester. Reduktionen var béttre i membranbioreaktorn &n i de understkta vanliga aktivs-
lamstegen med biologisk kvavereduktion. Den aeroba slamaldern i membranbioreaktorn
varierades mellan 75 och 200 dygn. | de vanliga aktivslamstegen var motsvarande slamalder
3-13 dygn.

32 av 46 studerade substanser kunde detekteras &ven efter den effektivaste biologiska
behandlingen, membranbioreaktorn. Detta visar att enbart en biologisk rening inte ar till-
racklig for att uppna en hog reduktion av lakemedelsrester.

Membranbioreaktorn gav som béast 80 % genomsnittlig reduktion av olika lakemedelssub-
stanser. Detta vid extremt hog aerob slamalder av minst 75 dygn. En hdgre slamalder an 75
dygn forefoll inte for forbattra reduktionen.

6.5 Beskrivning av de oxiderande behandlingsmetoderna

De oxiderande metoderna bryter ned kemiska bindningar och omvandlar eller bryter ned de
olika organiska &mnena. | den biologiska reningen anvéands syre och nitrat som oxidations-
medel. Mer kraftfulla oxiderande behandlingsmetoder, &n biologisk rening, beskrivs i féljande
kapitel. Oxidationskraften i ozon ar en och en halv gang den for klorgas. Hydroxylradikaler
har den dubbla oxidationskraften jamfort med klorgas. | system med kombination av ultravio-
lett ljus och vateperoxid ar malet att 6ka mangden hydroxylradikaler.

6.5.1 Ozonering - Oxidation av avloppsvatten med ozon

Vid rening av avloppsvatten kan man anvénda ozon for att oxidera vissa metaller och
organiska @amnen. Ozon kan &ven anvandas for desinfektion av vatten.

Ozon produceras genom att en elektrisk strém leds genom ren syrgas eller luft. Av tre
syremolekyler bildas tva ozonmolekyler. Den kemiska formeln for ozon ar O,. Ozongas har
bla farg och intensiv lukt vid normalt tryck och temperatur. Tabell 6:13 visar en jamforelse av
oxidationskraften hos nagra olika oxidationsmedel, dar klorgas anvands som referens.

Tabell 6:13. Oxidationskraften hos nagra olika oxidationsmedel, baserad pa klor som referens

(EPRI 1996).
Klor (C,) 1,0
Vateperoxid (H,0,) 1,31
Ozon, (0,) 1,52
Syreradikaler (0-) 1,78
Hydroxylradikal (OH-) 2,05

Nar ozon sonderfaller i vatten bildas hydroxylradikaler (OH-). Vid ozonering kan fororeningar
oxideras direkt med ozon eller med de vid ozoneringen bildade OH-radikalerna. Reaktion
med ozon ar selektiv och de féroreningar som reagerar direkt med ozon &r relativt latta att
oxidera. Mer svarnedbrytbara foreningar kan behéva narvaro av OH-radikaler for att brytas
ned (Hubber 2005).
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Ozon i tillracklig mangd och under rétt processbetingelser kan oxidera de flesta organiska
foreningar. Vid 10-20 °C och pH-vérden runt 7 behovs det dock héga ozondoser for att
oxidera de organiska &mnena hela vagen till koldioxid och vatten. Ozonbehandlingen bor
goras efter den ordinarie biologiska reningen i reningsverket, annars kommer det att ga at
alltfor stora mangder ozon for att oxidera organiska foreningar som &r latta att bryta ned.

Fran litteraturen kan man dra slutsatsen att oxidering med ozon och dess reaktion med
funktionella grupper i molekylerna oftast resulterar i eliminering av lakemedlens farmakolo-
giska effekt. Den 6strogena effekten av 17a-etinylestradiol reducerades proportionellt med
tillsatta ozondoser (Hubber, 2004).

Forsok har gjorts med ozon i rent vatten med tillsatta lakemedel, syntetiska avloppsvatten
och med utgdende avloppsvatten fran reningsverk. De flesta féreningar oxideras (ursprungs-
substansen forsvinner) till 85-99 procent med doser kring 5 mg ozon/liter och 3 minuters
uppehallstid i kommunalt avioppsvatten. Ostrogena effekter forsvinner totalt, och andra
toxiska foreningar tycks inte bildas. Kontrastvatskor oxiderades bara delvis (Ternes, 2003).
Ozonering har en fordel jamfért med biologiska och separerande metoder genom att avlopps-
vattnet desinfekteras.

Faktorer som paverkar oxidering med ozon

Temperaturen ar en parameter som kan paverka oxideringen med ozon. Vid higre tempe-
ratur gar oxidationen snabbare. Avloppsvattnets sammansattning paverkar atgangen av ozon.
Kontakttiden mellan ozon och avloppsvatten har stor betydelse vid ozonering. Ju langre
kontakttid och storre kontaktyta mellan vatten och gas, desto béttre sker oxideringen. Med
langre kontakt tid kan all tillférd ozongas konsumeras och ge ett battre ozoneringsresultat.

Ozoneringsutrustning som anvandes i projektet

Ozoneringsanlédggningen som anvandes i Stockholm vattens lakemedelsprojekt bestod av

en ozongenerator med kylning, inblandningsloop med ejektor for den ozoninnehallande
syrgasen, valbara kontaktkolonner samt en avslutande luftningkolonn eller luftningstunna.
Uppehallstiden i systemet innan luftningskolonnen kunde varieras mellan 10 och 30 minuter.
Ozondos mellan 0,5 och 50 g O./m? kunde tillforas vattnet.

Det fanns mojlighet att blanda in ozon under upp till tre minuters uppehallstid i ett
trycksatt system, varvid ozon lattare I6stes i avloppsvattnet. Ozon genererades fran syrgas i en
ozongenerator som lamnade upp till 10 g ozon/h. Avloppsvattenflddet var normalt 0,4-0,5
m?/h genom anlaggningen. Anlaggningen hade fyra kolonner sa att olika uppehallstider kunde
studeras.
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Figur 6:12 Ozoneringsanldggningen som anvandes i likemedelsprojektet
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6 Forbattrad reduktion av lakemedelsrester i reningsverk

Resultat fran ozoneringsforsoken
Forsoken med ozonering innefattade framtagande av dos-responskurvor, understka bety-
delsen av ozonandelen i den tillférda gasen, inverkan av pH, temperatur och ozondos samt
den hydrauliska uppehallstidens och tryckets betydelse i kontaktloop och kontaktkolonn.
Effekten av olika ozondoser undersoktes tidigt i projektet. Litterturuppgifterna hade ett
stor spann, mellan 1 och 90 g O,/m?. P& de aktuella avloppsvattnen undersoktes doser upp till
15 g O,/m?®. Den forsta dos-respons kurvan visade att vid 5 g O,/m? hade igenomsnitt 80 %
av substanser oxiderats, darefter borjade reningseffekten plana ut.

100%

s
A A
90% " ¢ 4 * * .
80%
70%
00, @ Reduktion 46 [%] (-ibu, -parac)
° Reduktion 13 [%]
50% A Reduktion ATC C [%]
Reduktion ATC N [%]
40% =
30% »
20% A
10% -2
0% & ; ; ; ; ; ; ; ‘
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Figur 6:13 Dos responskurva for reduktionsgraden for olika substansgrupper som reduktion av
ozondosen [g 0,/mq]

Kompletterande dos-responsmatningar enligt figur 6:13 visade i stort samma monster dvs att
reduktionsgraden av summan av lakemedelsrester okade brant upp till en dos av 5 g O,/m?.
Vid en dos av 7 g O,/m? hade kurvan planat ut. Reduktionsgraden 13g d& 6ver 90 %.

Ozonandelen i syrgasstrommen hade liten betydelse, runt 5 % forbattrad reduktion med
en hdgre andel ozon i syrgasen. De utforda faktorforsoken visade att den basta reduktionen
erhdlls vid den hogre nivan for respektive processparameter, i detta fall vid pH 8, tempera-
turen 20°C och en ozondos av 15 g O,/m?. Den statistiska analysen (ANOVA), visade att
den starkaste effekten fanns i kombinationen av pH-vérde, temperatur och dos. Dérefter var
ozondosen viktigast, foljd av temperaturen och sist pH-vérdet.
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6 Forbattrad reduktion av lakemedelsrester i reningsverk

Tabell 6:14. Ozonering - Reduktionen och halter av substanser i ATC grupp C vid ozondosen 5
respektive 10 g 0,/m?. Jamforelse kan goras med MBBR som &r den biologiska metod som drivits
parallellt med ozoneringen. [%]

Avskiljning [%] Biologisk rening | Separerande metoder Oxiderande metoder

ATC i\t-l;cl;l Inl_ll(:;rlr " MBR Hdal MBBR NF RO 14(‘)\&“3 26‘;(/:m3 . ,‘.’2‘{{2 5;}3,,,3 102},“3
CO1DA14 Co1l 0 66 42 0 26 81
CO3AAO3 Co3 0 15 | 15 | 93 100 = 100
C03CA01 Co03 0 87 13 50 100 = 100
C03DBO1 Co03 0 74 44 17 99 99
CO7AA05 C07 0 4 | -56 | 28 100 | 100
C07AB02 co7 0 66 -2 33 100 | 100
C07AB0O3 co7 0 92 40 49 99 | 100
C08CA01 Co8 0 8 86 50 80 88
CO8CA02 Co8 0 87 | 8 | 9% 95 93
CO9AA05 €09 0 99 40 64 96 96
C0O9CA01 C09 0 91 | 48 6 100 | 100
C10AAO5 C10 0 100 97 @ -60 94 88
ATC grupp C 72 30 20 91 95

Halt [ng/L] Biologisk rening | Separerande metoder Oxiderande metoder
ATC MBR Hdal MBBR NF RO 143;3"13 26‘;(/:m3 uv 32‘6/2 5g3’ma 1og}ms
CO1DA14 Co1 612 21 36 49 28 5
CO3AAO3 Co03 1265 1069 1077 1600 3 <1
C03CA01 Co3 1710 218 1490 1000 <5 | <5
C03DBO1 €03 43 13 27 44 <l <1
CO7AAOS Co7 613 64 96 86 <l | <l
C07AB02 Co7 1010 342 1030 1000 3 <2
C07ABO3 Co7 1280 101 768 500 10 <05
C08CA01 €08 91 |<25(<25| 3 <2 | <2
CO8CA02 €08 79 | <2 | 9 | <1 <l <1
CO9AA05 €09 17,3 <0,41 10 10 <2 | <2
C09CA01 €09 299 26 156 150 <l | <l
C10AAO5 C10 375 <01 1 4 <0,5 <05

Tabell 6:14 visar att reduktionen av lakemedelssubstanser i ATC grupp C var 6verlag mycket
god med ozonering. Endast isosorbidmononitrat, metoprolol och atenolol kunde detekteras
efter en ozondos av 5 g O,/m?®. Efter tillsats av 10 g O,/m?, aterstod endast isosorbidmononi-
trat av substanserna i ATC grupp C. En jamforelse lamnar de biologiska metoderna langt efter
ozonering for subgrupperna C01, C02, C07 och C09.
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Av de 46 studerade dmnena, var ketoprofen och isosorbidmononitrat svarast att oxidera med
ozon. En annan observation var att cyklofosfamid inte kunde detekteras i utgdende avlopps-
vatten frdn Henriksdals reningsverk, men daremot detekteras substansen i det utgadende vatten
fran ozoneringen.

600 1400
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510
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m |sosorbidmononitrat
Ketoprofen
400
300
200
100 +—85 70
34 28 24 31
20 15 14
0 |II || | = . 2t 15 255

Hdalin ~ Hdalut  5g0,/m?  7g0,/m® 9g0,/m® 11g0,/m* 13g0,/m® 15g0,/m’

Figur 6:14 Halter av ketoprofen och isosorbidmononitrat i biologisk rening foljd av ozonering [ng/]
Bade ketoprofen och isosorbidmononitrat reduceras delvis i reningsverket, men trots en
ozondos av 15 g O,/m?, figur 6:14, kunde de fortfarande detekteras i behandlat vatten.
Reduktionen sedd 6ver hela reningsverket var dock storre an 97 % for isosorbidmononitrat
och 99,5 % for ketoprofen.
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Figur 6:15 Oxiderande metoder - Summabhalter av 46 lakemedelsrester efter ozonering med tre
olika ozondoser [ng/L] Jamforelse med den basta biologiska reningsmetoden och Henriksdals
reningsverk.
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Figur 6:16 Oxiderande metoder — Reduktion av summabhalter av 46 lakemedelsrester efter
ozonering med tre olika ozondoser [ng/L] Jamforelse med den basta biologiska reningsmetoden
och Henriksdals reningsverk.

Sammanfattning av ozonering

Ozondosen hade en tydlig effekt pa den genomsnittliga reduktionen av lakemedelssubstanser.
Vid en dos av 5 g O,/m* hade drygt 80 % av lakemedelssubstanserna avlagsnats. For att n&

90 % erfordrades 7 g O,/m?, vilket innebar att 40 % mer elektrisk energi méste tillforas.

6.5.2 UV/vateperoxid - Oxidation med UV-ljus och viateperoxid

UV-ljus produceras med UV-lampor som monteras in i rér dér avloppsvatten passerar. Om
vaglangden i det producerade UV-ljuset finns inom intervallet 200 till 280 nm kallas det
UVC, och det ar i det omradet som bakterier kan avdddas och hydroxylradikaler bildas.
Hydroxylradikalerna bryter i sin tur ned organiska foreningar. | vatten- och avloppssamman-
hang brukar det producerade UV-ljuset antingen vara monokromatiskt med en enda vaglangd
ofta 254 nm, vilket &r bra for desinfektion eller ha ett bredspektrum med flera vaglangder,
vilket i sin tur ar bra fér nedbrytning av organiska foreningar.

Kombinationen av vateperoxid (H,O,) och UV-ljus ger upphov till fler hydroxylradikaler
som &r ett annu starkare oxidationsmedel &n ozon. Effekten ar ocksé bra pé de flesta lakeme-
delsrester, och 6kar med doseringen av vateperoxid i intervallet 3-30 g H,O,/m? vatten och
med kontakttiden fran 3 till 15 minuter. | vissa fall tycks toxiska foreningar kunna bildas vid
oxidationen, oklart om det ar fran lakemedelsrester eller andra amnen i det renade avlopps-
vattnet. Systemet med kombination av H,O, och UV &r mer komplicerat d4n ozonering.
UV-ljusets rackvidd i vatten &r kort, bara nagra cm. Utformningen av UV-reaktorn &r en viktig
for att fa god reduktion av lakemedelsrester. En bestralningsdos fran litteraturen ar 70 Wh/
m?, andra rapporterar 400 Wh/m? (Cerne, 2006).

Enbart UV-ljus kan ge desinfektion, men UV-ljuset ger en begrénsad reduktion av lake-
medelsrester under tidsperioder som &r rimliga for en efterbehandling. Daremot kan det
ha betydelse for nedbrytning med hjélp av solljus i recipienten. Foér en forhojd effekt har
man testat inblandning av titandioxid (TiO,) som Kkatalysator for radikalbildning. Nar vatten
strommar igenom en reningsutrustning och ljus traffar vattnet och titandioxidens yta sa
produceras hydroxylradikaler. Under sin livslangd pa nagon miljondels sekund traffar hydrox-
ylradikalen en mikroorganism eller ett organiskt &mne i vattnet, och stjal en vateatom. Mikro-
organismen skadas eller féroreningen bryts da ned. Radikalen upphor att existera innan den
hinner komma ut ur reningsutrustningen, och processen lamnar inga skadliga restprodukter
annat an mojligen delvis nedbrutna féreningar. Metodens effektivitet ar beroende av bland
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annat temperatur, pH-vérdet och lampeffekten.
Alternativet ar att ha en belaggning av titandioxid pa ytor som bestralas. Begransande blir
da det tunna skikt av vatten som UV-stralningen har formaga att tranga igenom.
Véteperoxid, H,O,, ar vid rumstemperatur en vétska med starka oxidationsegenskaper.
Normalt anvands 30 % H,O, eller spadningar darav. Vateperoxid anvands for blekning
av textil- och pappersfiber, blekning av har och tander, bakteriedddande och rengérande
I6sningar, oxidations och gasbildande vétska i torped- och raketbrénsle. (Hagg, 1969)
Kombinationen UV och vateperoxid ger upphov till en 6kad andel hydroxylradikaler.

Forsoksutrustning som anvandes i projektet
Tre olika typer av UV-lampor och tva olika typer av reaktorer utvarderades. Den ena reaktorn
var belagd med titandioxid i syfte att forbattra radikalbildningen. Uppehalistiden i forsoksan-
laggningen fick goras 1ang p g a att endast en eller tvd lampor var monterade i anlaggningen.
For att uppna tillracklig UV-dos maste vattnet recirkuleras éver reaktorn via en omroérd
arbetstank. VVateperoxid doserades i utspadd form med slangpump in pa tryckledningen till
UV-reaktorn, figur 6:17.

Typiskt flode till anlaggningen varierades mellan 100-200 L/h, vilket gav en uppehallstid
mellan 1,8-0,9 timmar. Uppehallstiden i reaktorn var vanligtvis 15 sekunder per passage.
Temperaturen konstantholls genom en termostatstyrd vattenkyld varmevéxlare.

Omrorare

Vateperoxid

—>| UVHampa I

v

ut

Varmevéxlare Termostat/
Temp

V'S

Pump

Figur 6:17 Schematisk skiss dver anlaggningen for UV vateperoxidforsoken.

Resultat fran projektet

UV/véateperoxidutrustningen studerades genom att ta fram dos-responskurvor for UV-
respektive vateperoxiddos och genomfora faktorforsok for att studera inverkan av temperatur,
UV- och vateperoxiddos. Vidare undersoktes betydelsen av lamptyp, passagetid genom
UV-reaktorn och beléggning av titandioxid i reaktorn.
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UV dos — dos respons

UV-dosen, matt som totalt tillford elektrisk lampeffekt multiplicerad med tid, varierades i
allméanhet mellan 100 och 400 Wh/m?3 Nagra forsok genomfordes med doser mellan 25 och
1600 Wh/m?. En dos-responskurva for 6kande UV-dos togs upp vid en samtidig dosering av
8 g véteperoxid/mé, figur 6:18.
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Figur 6:18 Reduktion [%] av de 46 respektive 13 substanser, ATC C och ATC N som funktion av UV
dosen [Wh/m?] Dosen av véteperoxid var 8 g H,0,/m?

Dosen av UV-ljus forefoll att, i jamforelse med dagens reningsverk, ge nagot forbéttrad effekt
upp till ca 100 Wh/m? for de 46 substanserna. Betraktas summan av de 13 substanserna var
effekten stérre med en dkad UV-dos, vid 400 Wh/m? planar reduktionen ut. Fér ATC-grupp
C gav doser 6ver 50 Wh/m? bara en marginell forbattrad reduktion. Reduktionen for
ATC-grupp N var i stort sett konstant i det studerade intervallet.

H,O, dos - dos-respons

Vateperoxiddosen varierades i allméanhet mellan: 8 och 40 g H,O,/m? . Forsok har genomforts
med doser mellan 2 och 100 g H,O,/m?. En dos-responskurva for 6kande véteperoxiddos
togs upp vid en samtidig UV dos av 100 Wh/m?, figur 6:19.
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Figur 6:19 Reduktion [%] av de 46 respektive 13 substanser, ATC C och ATC N som funktion av
véteperoxiddosen [gH,0,/m®]. UV-dosen var 100 Wh/m?.

Dosen av véteperoxid forefoll ha effekt upp till 50 g/m3, effekten var inte lika kraftig éver 20
g/m?. Doser éver 20 g H,O,/m?® forefoll ge ett Gverskott av vateperoxid i avloppsvattnet som
inte forbrukades i systemet. Overskottet mattes vid forsoken genom jod-tiosulfat-titrering.
Ett dverskott av vateperoxid kan vara negativt for reningseffekten eftersom UV-genomslapp-
ligheten minskar i vattnet.

Processoptimering
Ovriga undersokta processparameter var betydelsen av temperatur, lamptyp, immobiliserad
titandioxid och kontakttid i reaktorn.

Ett genomfort faktorforsok visade att dosen av vateperoxid har storst betydelse for
reduktionen av lakemedelsrester, foljt av den tillférda energimangden till UV-lampan.
Temperaturen hade en mindre betydelse for reduktionen, i alla fall vid en hégre dosering av
vateperoxid.

Tre olika lamptyper testades i studien. Ingen storre skillnad kunde konstateras mellan de
tre olika lamptyperna. Den viktigaste parametern ar den tillférda energimangden i form av
UV-stralning. Tva olika typer av UV-reaktorer utvarderades. Den ena reaktorn var belagd med
titandioxid med hypotesen att forbattra radikalbildningen. Ingen stérre skillnad kunde noteras
mellan de olika UV systemen, med eller utan immobiliserad titandioxid.

En jamforelse av olika kontakttider, i spannet 15-90 sekunder, visade att reduktionen av
lakemedelsrester var i samma storleksordning, oberoende av kontakttid i reaktorn.

Reningsresultat

Nagra typiska reningsresultat redovisas i figur 6:9 for dels UV ensamt, med UV-dosen 400
Wh/m2, och dels UV i kombination med vateperoxid, med UV-dosen 400 Wh/m?® och med
véteperoxiddosen 20 g H,O,/m®.
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Tabell 6:15. Behandling med UV och vateperoxid — Reduktionen och halter av substanser i ATC
grupp C med enbart UV behandling och med kombinationen UV och H,0,. Jdmférelse kan géras
med ozonering respektive MBBR som &r den biologiska metod som drivits parallellt med UV-
systemen.

Avskiljning Biologisk rening | Separerande metoder Oxiderande metoder
[%] Inkom. o e W, o o
ATC Substans Hdal 'MBR Hdal MBBR| NF RO 140g/m: 26g/m: W 4,0, 5g/m* 10g/m?
CO1DA14 CO1 | Isosorbidmononitrat 0 66 | 42 0 51 8 26 81
CO3AA03 C03 | Hydroklortiazid 0 15 | 15 | 93 -14 1 59 100 @ 100
CO3CA01 C03  Furosemid 0 87 13 | 50 85 96 100 @ 100
C03DBO1 C03 | Amilorid 0 74 44 17 78 97 99 99
CO7AAQ5 CO7 | Propranolol 0 4 | 56 28 37| 82 100 | 100
CO7AB02 CO7 | Metoprolol 0 66 -2 33 77 | 38 100 | 100
CO7AB03 CO7 | Atenolol 0 92 40 @ 49 90 30 99 100
CO8CA01 C08 | Amlodipin 0 86 86 50 26 91 80 88
C08CA02 C08 | Felodipin 0 87 8 95 3477 95 93
C09AA05 C09 | Ramipril 0 99 40 64 75 36 96 96
CO9CA01 C09  Losartan 0 91 48 6 53| 66 | 100 | 100
C10AAO5 C10  Atorvastatin 0 100 97 -60 57 96 94 88
ATC grupp C Shitt 72 30 | 20 54 65 91 95

Biologisk rening | Separerande metoder Oxiderande metoder

Substans MBR Hdal MBBR NF RO 1405/m Zégm UV :X)/z 5g(}i'n3 1og}ms
CO1DA14 CO1 | Isosorbidmononitrat 61,2 21 36 49 14 24 28 5
CO3AA03 CO3 | Hydroklortiazid 1265 1069 1077 1600 660 300 3 <1
C03CA01 CO03 | Furosemid 1710 218 1490 1000 120 40 <5 | <5
C03DBO1 C03 | Amilorid 48 13 27 44 <5 3 <l <1
CO7AAD5 CO07 | Propranolol 61,3 | 64 96 86 61 15 <1 <1
CO7AB02 CO7 | Metoprolol 1010 342 1030|1000 220 610 3 <2
CO7AB03 CO7 | Atenolol 1280 101 768 500 140 | 430 10 <05
CO8CAO01 C08 ' Amlodipin 91 <25 <25 3 <10 <3 <2 <2
CO8CA02 C08 | Felodipin 79 | <2 | 9 | <1 6 3 <1 <1
CO9AA05 C09 | Ramipril 17,3 <0,4 10 | 10 5 23 <2 <2
C0O9CA01 C09 | Losartan 299 | 26 156 | 150 60 61 <1 <1
C10AA05 C10 | Atorvastatin 37,5 |<0,1| 1 4 <l | <0,5 | <0,5 | <0,5

Tabell 6:15 visar att reduktionen av lakemedelssubstanser i ATC grupp C var dverlag
begransad med enbart UV-behandling. Genom att tillsatta vateperoxid i kombination med
UV forbattrades medelreduktionen med 20 %. Reduktionen var béattre an for de komplet-
terande biologiska reningsmetoderna, men stod ozonering efter for de flesta substanser.
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Sammanfattning UV/vateperoxid

Reduktionen av lakemedelsrester nadde inte lika langt i de studerade UV-vateperoxidsys-
temen som vid ozonering. Dosen av UV-ljus forefoll ge markant férbattrad effekt upp till ca
100 Wh/m?3. Darefter forbattrades reduktionen i mindre grad upp till 400 Wh/mé,

Dosering 6ver 20 g H,O,/m? skall inte goras i ett kommunalt avloppsvatten, eftersom det
ger ett dverskott av vateperoxid i avloppsvattnet som inte forbrukas i systemet. Beldggningen
av titandioxid ger inte nagon forbattrad effekt jamfort med en vanlig stalreaktor. Tempera-
turen paverkade reduktionen marginellt. | figur 6:20-6:21 jamfors fyra olika kombinationer
av UV- och vateperoxiddoser med biologisk rening och ozonering.
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Figur 6:20 Oxiderande metoder - Summahalter av 46 lakemedelsrester efter
UV+viateperoxidbehandling med fyra olika kombinationer. Jamforelse med den basta biologiska
reningsmetoden, ozonering och Henriksdals reningsverk.

Figur 6:21 Oxiderande metoder — Reduktion av summabhalter av 46 lakemedelsrester efter
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UV+viateperoxidbehandling med fyra olika kombinationer. Jamforelse med den basta biologiska
reningsmetoden, ozonering och Henriksdals reningsverk.
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Kombinationen av UV/véteperoxid gav mycket varierande reduktionsgrader av lakeme-
delsrester. Vid hog dos av véateperoxid, 40 g/m? kan en nastan lika hog genomsnittlig reduk-
tionsgrad uppnas som med ozonering. Det behandlade vattnet inneholl da ett icke 6nskvart
Overskott av vateperoxid.

6.6 Beskrivning av de separerande behandlingsmetoderna

En viktig skillnad mellan de tidigare beskrivna metoderna och de féljande ar att de separe-
rande metoderna endast avskiljer och inte destruerar lakemedelsresterna. For att 16sa dven
kvittblivningen maste det aktiva kolet reaktiveras eller kasseras (forbrannas) och koncentraten
frdn membranprocesserna maste vidarebehandlas med t.ex. ozonering.

6.6.1 Aktivt kol

Aktivt kol har en hdg kapacitet att adsorbera organiskt material. Ett gram aktivt kol har

en upptagningsyta pa mellan 800 och 1200 m? beroende pa kolets kvalitet. Kol "aktiveras”
genom forbranning av kolet och behandling med vattenanga. Kolet har bast effekt pa storre
molekyler och Iagpoldra &mnen. Nagon typ av forfilter behdvs ofta for att ta bort partiklar.
Det finns bade granulerat aktivt kol (GAC) och pulvriserat aktivt kol (PAC). Det forbrukade
aktiva kolet, som innehéller de &mnen man fatt bort fran avloppsvattnet, maste tas om hand.
Det aktiva kolet kan antingen forbrannas med varmeatervinning eller regenereras. Vid rege-
nerering forbranns lakemedelsresterna och ca 10% av det aktiva kolet forbrukas, vilket maste
ersattas med nytt kol.

Adsorption pd GAC eller PAC ar en méjlighet for att avskilja manga lakemedelsrester.
Liksom for oxidationsmetoder ar det viktigt att s& mycket som mojligt av det organiska
materialet i vattnet tagits bort redan i den foregaende konventionella reningen, annars blir
forbrukningen av aktivt kol onddigt hog.

Forsoksutrustning som anvandes i projektet
Totalt anvandes atta olika filterenheter, av olika storlekar, under forsoken. Sex av filtren var
fyllda med Filtrasorb 400, F400 (stenkolsbas) och tva filter med Aquacarb EA208 (kokosbas).
De tva storre, 200 L-filtren med F400 behandlade eftersedimenterat respektive sandfiltrerat
avloppsvatten. Med hjalp av labfilter jamfordes tva olika kolsorter och olika kontakttider
parallellt. Utgdende vatten frdn Henriksdal behandlades i labkolfiltren som sattes upp i tre
parallella linjer med vardera tva filter i serie. Varje labfilter innehdll 18 L aktivt kol.
Uppehallstiden i labfiltren, som beraknades pa tomma filter var i filterlinje 1 10 minuter
och i filterlinje 2 och 3 vardera 60 minuter. Labkolfiltren drevs kontinuerligt under ett halvar.

Resultat fran projektet

Reduktionen av lakemedelsrester var mycket god for de bada kolsorterna. Det aktiva kolet
hade varierande reningskapacitet for de olika lakemedelsresterna. Reduktionen férsamrades
med den ackumulerade drifttiden.

For att uppna de basta resultaten, som ocksa ar de basta i hela projektet, fordrades en stor
kolmangd, ca fem ganger s hog mangd som litteraturdata anger som en typisk kolforbruk-
ning. En viktig orsak till den hogre férbrukningen &r att projektet anvénde granulerat kol i
filter i stallet for pulveriserat kol som doseras till avloppsvattnet. Med det granulerade kolet
kan lakemedelssubstanserna tas om hand och destrueras till skillnad mot det pulveriserade
kolet som ofta doseras i befintliga behandlingssteg i reningsverken, varvid lakemedelssubstan-
serna hamnar i slammet.
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6 Forbattrad reduktion av lakemedelsrester i reningsverk

Tabell 6:16. Reduktionen och halter av substanser i ATC grupp C med olika forbrukningsmangder
av aktivt kol. Jamforelse med behandling med UV och vateperoxid, ozonering och tre olika
biologiska reningsmetoder [%)]

Avskiljning Biologisk rening | Separerande metoder Oxiderande metoder
%] Inkom. AC  AC w/, o, o
ATC Substans Hdal MBR Hdal MBBR| NF RO 140g/m* 26e/m*| UV H,0, 5g/m® 10g/m?
CO1DAl4 CO1 | Isosorbidmononitrat 0 66 42 O 88 16 51| 44 26 81
CO3AAO3 C03 ' Hydroklortiazid 0 15 | 15 | 93 99 64 -14 8 100 100
C03CA01 CO03 ' Furosemid 0 87 | 13 50 98 57 8 100 100 100
C03DBO1 €03 ' Amilorid 0 74 44 17 96 97 78 9% | 99 99
CO7AA05 C0O7 ' Propranolol 0 4 56 | 28 99 91 37 97 | 100 | 100
C07AB02 €07 | Metoprolol 0 66 | 2 33 99 76 77 55 100 | 100
C07AB0O3 CO07 | Atenolol 0 92 | 40 @ 49 96 8 90 26 | 99 @ 100
CO8CA01 €08 = Amlodipin 0 8 | 86 50 75 >80 26 8 @ 80 88
CO8CA02 CO08 ' Felodipin 0 87| 8 | 95 69 80 34 94 9% 93
CO9AAO5 €09 ' Ramipril 0 99 | 40 @ 64 85 47 75 48 | 9% 96
C0O9CA01 C09  Losartan 0 91 48 6 96 53 53 92 | 100 | 100
C10AAO5 C10  Atorvastatin 0 100 97 -60 88 10 57 97 94 88
ATC grupp C Snitt 72 30 20 91 61 54 77 91 95

Biologisk rening | Separerande metoder Oxiderande metoder
ATC - AC AC uw/ o, o,
stéll | Substans MBR Hdal MBBR NF RO 140g/m* 26g/m’| UV H,0, 5g/m? 10g/m?
CO1DA14 CO1 | Isosorbidmononitrat = 61,2 | 21 = 36 | 49 <10 | 16 | 14 19 28 5
CO3AAO3 CO3 | Hydroklortiazid 1265 1069 1077 1600 <10 | 540 660 130 3 <1
C03CA01 C03 | Furosemid 1710 | 218 1490 1000 <50 780 120 3 <5 | <5
C03DBO1 C03 | Amilorid 48 | 13 27 44 <3 2 <5 6 <l <l
CO7AA05 CO7 | Propranolol 61,3 64 96 86 <2 10 61 2 <1 <1
C07AB02 €07 | Metoprolol 1010 | 342 1030 1000 <10 | 310 1220 490 3 <2
CO7ABO3 CO7 | Atenolol 1280 101 | 768 500 <50 | 180 | 140 490 10 | <0,5
C08CA01 €08 | Amlodipin 91 [<25|<25 3 <2 <2 <10 2 <2 <2
C08CA02 C08 | Felodipin 79 | <2 | 9 | <1 <5 2 6 1 <l <1
CO9AA05 C09 | Ramipril 17,3 |<0,4 10 10 5 20 5 17 <2 <2
C09CA01 C09 | Losartan 299 | 26 156 150 8 84 60 | 20 <l | <1
C10AAO5 C10 | Atorvastatin 375 <01 1 4 <0509 [<1| 03 | <05| <05

Tabell 6:16 visar att reduktionen av lakemedelssubstanser i ATC grupp C ar 6éverlag mycket
god vid den hégre dosen aktivt kol. Endast ramipril och losartan kunde detekteras vid den
hoga dosen. Vid en lagre dos, 26 g/m? var resultaten i samma klass som enbart UV-behand-
ling.
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6 Forbattrad reduktion av lakemedelsrester i reningsverk

Figur 6:22 och 6:23 visar summahalter respektive reduktionsgrad for detekterade amnen efter
olika drifttider (uttryckt som kolforbrukning) for det aktiva kolet. | figurerna gors ockséa en
jamforelse med biologisk behandling med MBR och ozonering.
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Figur 6:22 Separerande metoder — Summahalter av 46 likemedelsrester efter aktiv kol filtrering
med tva olika forbrukningstal. Jamfdrelse med den basta biologiska reningsmetoden, ozonering,
UV/viteperoxid och Henriksdals reningsverk.
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Figur 6:23 Separerande metoder — Reduktion av summahalter av 46 ladkemedelsrester efter aktiv
kol filtrering med tva olika forbrukningstal. Jamforelse med den basta biologiska reningsmetoden,
ozonering, UV/vateperoxid och Henriksdals reningsverk.

Av figurerna framgar att reduktionen var mycket god for aktivt kol vid en hog kolférbrukning.
Vid en mer rimlig koldos &r reduktionen langt ifrén lika bra som en hég koldos, vilket stapeln
langst till hoger visar.
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6 Forbattrad reduktion av lakemedelsrester i reningsverk

6.6.2 Allmant om membranfiltrering

Membranfiltrering &ar en fysikalisk separation av partiklar eller I16sta &mnen genom ett halvge-
nomslappligt membran. Beroende pé porstorleken i membranet kallas behandlingen antingen
mikrofiltrering (MF), ultrafiltrering (UF), nanofiltrering (NF) eller omvand osmos (RO), av
engelskans reverse osmosis. Membranen blir allt tatare i den uppréknade ordningen och ett
allt hogre tryck maste anvandas for att filtrera amnena, vilket drar allt mer energi.

Med nanofiltrering (NF) och omvand osmos (RO) kan man avskilja manga losta organiska
amnen. Ett problem ar att man avskiljer mycket annat an lakemedelsrester, inte minst salter
med RO. Man fér ett koncentrat med hogre halter av ldkemedlen, men ingen destruktion.

Forsdksutrustning

En sort av vardera NF- och RO- membran kdptes in och testades efter jamforelser av leve-
rantGrernas prestandauppgifter. Vid testerna anvandes tvd membran av samma typ i serie.
Forsoken utfordes i nagra fall som satsvisa tester, men for att fa drifterfarenheter utférdes
oftast kontinuerlig drift.

Membrananlaggningen bestod av utjamningstank, arbetstank, feedpumpar, tva
membranhus med var sitt membranelement, ventiler, och matinstrument. Anléaggningen
drevs med aterforing av permeat och koncentrat samtidigt som permeat "bloddes” ut ur
anlaggningen kontinuerligt och koncentrat intermittent. Membrananlaggningen drevs saledes
semikontinuerligt.

Overskott

Konduktivitetsmatare

@ Koncentrat
[X} |

Permeat=
behandlat vatten

pH-matare

(P) Tryckmétare

Figur 6:24 Schematisk uppbyggnad av pilotanldggningen med NF- eller RO-membran

Vid kontinuerlig drift tomdes det upparbetade koncentratet vid uppnadd konduktivitet.
Prover togs ut vid olika koncentrationsgrader — volymreduktionsfaktorer, VRF, pa koncentrat
och permeat. Analys utfordes dven pa vissa prov av tvattvatskor for att se om lakemedel
binds till membranytorna. Forsok utférdes med ozonering av koncentrat for att utreda om
ozonering kan fungera som kvittblivning.
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6.6.3 Nanofiltrering, NF

Tva nanofilterelement belastades i serie. Membranelementen hade en teoretisk kapacitet att
avlagsna 90 % av molekylerna med hogre molekylvikt &n 150 g/mol. Forsok med satsvisa
tester, da endast arbetstankens 180 L behandlades, gick mycket snabbt. P4 mindre an tio
minuter var forsoket genomfort. For att undersoka mer realistiska drifttider, med bl a ater-
kommande igensattning och utfallningar pa membranen, kérdes anlaggningen kontinuerligt
under vardagar.

Prover for analys av reduktionsgrad vid olika volymreduktionsfaktorer, VRF, togs ut.
Nanomembranet &r inte absolut tatt for organiska &mnen utan en viss andel av lakemedelsres-
terna smiter ut genom membranet. Reduktionsgraden for lakemedelsrester forsamras nagot
for hogre VRF-tal. Figur 6:25 visar hur koncentrationen av olika lékemedelsgrupperingar
Okade i permeatet efter nanofiltreringen som funktion av koncentreringsgraden, VRF. Koncen-
trationen 6kade inte linjart i koncentratet, utan allt mer gar ut med permeatet vid hogre VRF.
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50000 A Summa 13 NF-Permeat
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Figur 6:25 Summabhalter av ldkemedelsresterna som funktion av volymreduktionsfaktorn,
VRF [ng/L]

Analyser pa tvattvatten fran membranrengoring visar att nagra lakemedelsrester kan fastna pa
membranelementet for att senare frigdras vid tvattning.

Reduktionen varierade med lakemedelsresternas molekylvikt och logK  -vérde (fordelning
mellan oktanol-vatten, ett matt pa fettloslighet). Hog molekylvikt respektive hdg fettloslighet
framjade reduktionen.
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6.6.4 Omvand osmos, RO

RO-anlaggningen var densamma som nanofilteranlaggningen, enda skillnaden var de olika
membrantyperna. RO-membran &r tatare an nanofilter, vilket kréaver hogre drifttryck och ger
en lagre flodeskapacitet. Tva membranelement med 6ver 99 % saltavskiljning anvandes.

Aven hir utfordes satsvisa och kontinuerliga tester. Langtidstester kordes for att folja
igensattningsforlopp och membrantvattmetoder. Den genomsnittliga reduktionen var béttre
med omvand osmos an nanofiltrering. | snitt uppnaddes 6ver 95 % reduktion av lakemedels-
resterna.

Resultat av RO-kdrningar

Inledande forsok med utgaende renat avloppsvatten fran linje 1 och linje 2 i Hammarby
Sjostadsverket gjordes med satsvisa korningar for att studera betydelsen av olika renade
avloppsvatten for reduktionsgraden av ldkemedelsrester. Reduktionen av summahalten
lakemedel var dver 95% med omvand osmos efter linje 1 och 90% med avloppsvatten fran
linje 2. Att reduktionsgraden var l&gre &n for linje 2 forklaras av att summahalten var 50%
lagre i ingaende vatten till ROn fran linje 2 jamfort med linje 1. Vidare var medianhalten lagre
i RO-behandlat vatten fran linje 2 an i linje 1.

De lakemedelsrester som avskiljs skall hamna i koncentratet alternativt kan de fastna pa
membranytan. En jamférelse mellan analyserade och beréknade halter i koncentraten visar att
innehallet i koncentratet i denna jamforelse dr nagot hogre an det teoretisk beraknade vérdet.

Vid tvattning av membranen kommer forhoppningsvis eventuellt fastnade lakemedels-
rester p& membranen att hamna i tvattvattnet. Analys av tvittvatten visade att en del lidkeme-
delsrester verkligen fastnar pa membranet och de skoljdes bort vid den dterkommande rengo-
ringen av membranen, eftersom de aterfanns i tvattvattnet. Volymen tvattvatten som anvands
var liten, ndgon promille, vilket gér att den totala mangden som fastnar pa membranen var
lag.

Sammanfattning av membranforsoken

Reduktionen av lakemedelsrester i ATC-grupp C redovisas i tabell 6:17 for nagra typiska
korningar med nanofilter och omvéand osmos.
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Tabell 6:17. Reduktionen och halter av substanser i ATC grupp C med NF- och RO-
membranfiltrering. Jamforelse med behandling med UV och vateperoxid, ozonering, olika
forbrukningsmangder av aktivt kol och tre olika biologiska reningsmetoder.

Avskiljning Biologisk rening | Separerande metoder Oxiderande metoder

0,
[%] Inkom. AC  AC w/ o, o
ATC Substans Hdal |MBR Hdal MBBR| NF RO 140g/m* 26g/m*| yy H,0, 5g/m® 10g/m’

272

CO1DA14 CO1 | Isosorbidmononitrat 0 66 42 0 -117/83 88 16 51 | 44 26 81

CO3AAO3 CO3 | Hydroklortiazid 0 15 | 15 | 93 |97 (89| 99 64 14 85 100 100
CO3CAO01 CO3 | Furosemid 0 87 13 50 29 90 98 57 85 100 100 = 100
C03DBO1 CO3 | Amilorid 0 74 44 17 10 99 96 97 78 96 99 99
CO7AAOS CO7 | Propranolol 0 4 56 28 11 |99 99 91 37 97 | 100 @100
CO7AB02 CO7 | Metoprolol 0 66 -2 | 33 45 97 99 76 77 55 100 @ 100
CO7ABO3 CO7 | Atenolol 0 92 1 40 49 28 96 96 84 | 90 26 99 | 100
CO8CA01 C08 ' Amlodipin 0 8 8 50 8 >78 75 >80 26 88 @ 80 88
CO8CA02 CO8 | Felodipin 0 87 | 8 | 95 |75 >73| 69 80 34 94 95 93
CO9AAO5 €09 | Ramipril 0 99 | 40 64 87 97 85 47 75 | 48 96 96
C09CA01 CO9 | Losartan 0 91 48 6 68 |100 96 53 53 92 | 100 @100
C10AAO5 C10 | Atorvastatin 0 100 97 -60 >50 98 88 10 57 | 97 94 88
ATC grupp C Snitt 72 30 20 38 95 91 61 54 77 @91 95

Biologisk rening | Separerande metoder Oxiderande metoder
ATC . AC AC w/ o, o,
stall | Substans MBR Hdal MBBR| NF RO 140g/m* 26g/m*| UV H,0, 5g/m? 10g/m?
CO1DA14 COl | Isosorbidmononitrat | 61,2 ' 21 36 49 26 11 <10 | 16 14 19 28 5
CO3AAO3 C03 | Hydroklortiazid 1265 1069 1077 1600 <50 13 | <10 | 540 660 130 3 <1
C03CA01 C03 | Furosemid 1710 218 1490 1000 <50 32 | <50 | 780 120 3 <5 | <5
C03DBO1 C03 | Amilorid 48 13 27 44 35 <06 <3 2 <5 6 <l <1
CO7AA05 CO7 | Propranolol 61,3 64 9 8 40 1 <2 10 6l 2 <1 <1
C07AB02 €07 | Metoprolol 1010 342 1030 10001100 18 = <10 | 310 | 220 490 3 <2
C07AB0O3 CO07 | Atenolol 1280 101 768 500 39029 <50 180 | 140 490 10 <05
CO8CA01 €08 ' Amlodipin 91 |<25(<25| 3 (1 |1 <2 <2 <10 2 <2 <2
CO8CA02 CO8  Felodipin 79 | <2 | 9 | <1 |2 |<3| <b 2 6 1 <l <1
CO9AAOS C09 | Ramipril 17,3 <04 10 | 10 04 <04 5 20 5 17 <2 | <2
C09CA01 C09 | Losartan 299 26 | 156 150 54 1 8 84 60 20 <l | <l
C10AAO5 C10 | Atorvastatin 375 <01 1 4 <05<0,2 <05| 09 | <1| 03 |<05|<05

Nanofiltreringen hade begransad effekt i var forsoksuppstéllning. Lakemedelsmolekylens
storlek har stor betydelse for reduktionen. Exempelvis avskiljdes propranolol med en mole-
kylvikt av 259 g/mol daligt. Hydroklortiazid med molekylvikten 298 g/mol avskiljdes mycket
battre. Teoretiskt skulle bada substanserna ha avskiljts bra med det valda membranet som
hade specifikationen 90 % reduktion avdmnen med molekylvikt stérre &n 150 g/mol.
Forsoken visar att andra egenskaper an molekylvikt kan spela roll for reduktionen.

Omvénd osmos hade hdg reduktion, 95 % i snitt, men behandlingen drog mycket
el-energi. Reduktionen var i paritet med ozonering med en dos av 10 g O,/m?®.
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Jamforelse med litteraturen

| en sydkoreansk studie analyserades fjorton lakemedelsrester, sex hormoner, tva antibiotika,
tre hygienprodukter och ett flamskyddsmedel i ytvatten och utgaende avloppsvatten fran
olika avloppsreningsverk. lopromid, naproxen, karbamazepin och koffein uppmattes i mer an
80 procent av proverna i bade ytvatten och utgdende vatten. Konventionella avloppsvattenre-
ningsprocesser var ofta otillrdckliga. Omvand osmos uppvisade utmarkt reduktion, mer &n 95
procent for alla i studien undersokta substanser. (Kim, 2007)

6.7 Jamforelser mellan olika reningsmetoder

For att sakrare jamfora reningsmetoderna och samtidigt studera de pa olika satt renade
avloppsvattens effekt pa akvatiska organismer, drevs ett urval av reningsmetoderna parallellt
under tva veckor under 2007 respektive 2008. D& utfordes ekotoxikologiska tester med
akvatiska organismer, provtagning for kemisk analys av lakemedelsrester och TOC samt prov-
tagning for mikrobiella analyser for att ur ett bredare perspektiv utvardera reningsmetoderna.
Exponeringen av regnbagslax gjordes i outspatt avloppsvatten, vilken kan ranka metoderna
sinsemellan, men séager inget om effekterna i recipienten dar utspadningen ofta ar mer an
10-100 génger.

6.7.1 Beskrivning av forsoksuppstéllningarna for parallell processuppfoljning

Uppstéllning vid exponeringstesterna 2007

Under provtagningskampanjen 2007 behandlades inkommande avloppsvatten fran Henriks-
dalsinloppet i tva parallella pilotanlaggningar, linje 1 och linje 2, i Hammarby Sjostadsverket.
De tva pilotanlaggningarna bestod av reningssteg for mekanisk, kemisk och biologisk rening.
Linjerna skiljde sig i framférallt slamalderns langd i biosteget, separationen av aktivt slam fran
det biologiskt behandlade avloppsvattnet och avloppsvattnets totala uppehalistid i respektive
linje. Kompletterande beskrivningar av linjerna finns under kapitel 6.4.

Linje 1, L1, som bestod av forsedimentering, biosteg och sandfilter, drevs med en lag
slamalder, 4,5 dygn, for att simulera ett mindre reningsverk, utan biologisk kvavereduktion.
Den totala uppehéllistiden i L1 var 14 timmar. Slamhalten i aktiv slamsteget var 2 800 mg/I.
Betydelsen av ett avslutande sandfilter for reduktion av lakemedelsrester kunde studeras
genom att provfloden togs ut fore och efter sandfiltret.

Den andra linjen, L2, bestod av ett trumfilter, i stéllet foér en konventionell forsedimente-
ring, och en membranbioreaktor, MBR i stéllet for ett aktivt slamsteg. Membranbioreaktorn
drevs med en mycket hog slamalder, 87 dygn. Den totala uppehallstiden var 8,2 timmar.
Slamhalten i membranbioreaktorn var 25 000 mg/I.

For att forbattra reduktionen av lakemedelsrester i pilotreningsverken kompletterades
linjerna L1 och L2 med extra biologiska eller oxiderande metoder. Figur 6:26 visar sche-
matiskt uppstéliningen med de olika metoderna och akvarierna, mérkta med Al etc, dar
regnbagslaxarna exponerades for 100% av det pa olika satt behandlade avloppsvattnet under
tva veckor.
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Figur 6:26 Schematisk forsoksuppstallning och schema dver provtagningspunkter vid 2007 ars
exponering i mars och april. A betecknar akvarier for fiskexponering.

Utgaende vatten fran sandfiltret i linje 1 behandlades vidare med antingen en biofilmreaktor
(MBBR), ozonering eller ozonering foljd av en biofilmreaktor. Ozondosen var 15 g O,/m®och
kontakttiden i ozonkolonnen var 30 minuter. Uppehallstiden i biofilmreaktorn var tva timmar
och reaktor hade 25 % fyllnadsgrad med béarare som har en mycket stor yta, 1 200 m?/m2.

Det utgdende vattnet fran membranbioreaktorn i linje 2 behandlades med en kombination
av UV-ljus och vateperoxid. UV-dosen var 0,28 kWh/m? och 8 g H,O,/m?, doserades in i
utgaende vatten fran membranbioreaktorn.

Regnbagslax exponerades i utgadende vattnet fran linje 1, linje 2 samt de kompletterande
metoderna i akvarier pa plats i Sjostadsverket for fortsatta studier vid Goteborgs Universitet.
Parallellt togs prover ut for de tester hos ITM, for exponering av sebrafisk vid SLU i Uppsala
samt for kemisk analys av metaboliter och nedbrytningsprodukter vid ITM. Forsoksuppstall-
ningen och provtagningspunkterna illustreras i figur 6:26.

Vattnet fran delstrom A1, som bestod av 98 % aktivt kol-filtrerat kranvatten och 2 %
utgaende avloppsvatten fran linje 1, var referens till exponeringen av regnbagslax.

Beskrivning av processerna fran exponeringstesterna 2008

Samtliga sex testade provvatten hade sitt ursprung i det renade utgaende avloppsvattnet fran
Henriksdals reningsverk. Den ordinarie behandlingen i reningsverket innefattade tre delar;
A) forbehandling; galler, sandfang, forluftning och forsedimentering, inklusive kemisk fallning
med jarnsulfat. B) biologisk rening med aktivslam med biologisk kvavereduktion i form

av fordenitrifikation. C) Sandfilter med kemisk fallning. Det utgdende avloppsvattnet fran
Henriksdals reningsverk behandlades darefter med olika kompletterande reningsmetoder.
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Nytt for exponeringen 2008 var aktivt kolfiltrering. Filtrering gjordes genom ett kolfilter med
100 L aktivt kol av typen F400. Filtret hade bara varit i drift 14 dagar innan provtagningen, sa
avlopssvattnet var mycket rent, bade med avseende pa organiska amnen och en del metaller.

Tvaé olika ozondoser testades, ldgdos 5 g O,/m? respektive hogdos 15 g O,/md. En delstrom
av lagdos-ozonerat avloppsvatten leddes till ett biofilter, MBBR II. Slutligen testades kombi-
nationen av UV + véteperoxid med en mycket hdg dos UV, 750 Wh/m? och normaldos
véteperoxid 10 g H,O,/ m?.

Exponering och provtagning gjordes pa samma satt som under forsoken 2007. Akvarie-
uppstallningen framgar av figur 6:27.
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Figur 6:27 Schematisk forsoksuppstallning och schema dver provtagningspunkter vid 2008 ars
exponering i mars och april. A betecknar akvarier for fiskexponering.

6.7.2 Kemiska analyser

Fokus i utvarderingen var pa lakemedelsrester. Forutom nagra klassiska processparametrar,
sasom TOC och kvave, har darfor nastan inga andra kemiska amnen som férekommer i
avloppsvatten foljts upp. Provtagning och analys gjordes pa triclosan och sucralos vid nagra
tillfallen fér berakning av amnenas reduktionsgrad med de olika reningsmetoderna.

Lakemedelsrester

De olika processvattnet provtogs for analys av lakemedelsrester. Utvardering gjordes baserat
pa de 46 utvalda amnena som normalt forekommer i utgéende avlioppsvatten fran Henriks-
dals reningsverk.

Figur 6:28 Jamforelse av summan (exklusive ibuprofen och paracetamol) av Idkemedelsrester
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Summan av detekterade lakemedel [ng/1]

Henriksdal in (HIN)

Henriksdal ut (HUT)

L1 Eftersedimenterat

L1 Sandfiltrerat 2007

Biofilm (MBBR)

Ozon 15mg/L

Ozon 15mg/L + Biofilm (MBBR)
Mambranbioreaktor ut (MBR)
Henriksdal in (HIN)

Henriksdal ut (HUT)

Aktivt kol

Ozon bmg/L 2008

Ozon 15mg/L

0zon 5mg/L + Biofilm (MBBR)
UV/H,0, 0,75Wh/L + 10mg/L
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4’
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mellan olika behandlade avloppsvatten.

De kemiska analyserna visade, enligt figur 6:28, att att ozonering och aktivt kol var de effekti-
vaste metoderna att avskilja lakemedelsrester. Det aktiva kolet hade bara varit i drift 14 dagar
innan provtagningen, sa slutsatserna kan bli annorlunda efter en langre drifttid for kolet.

En jamforelse kan ocksa goras av halter for alla de 46 &amnena och dessas indelning i under-

grupper.

Tabell 6:18. Halter av de utvalda 13 substanserna under exponeringsforsoken 2007

Summa [ng/L] (-ibu, -parac) 10839 3974 4473 4672 196

Summa [ng/L] 17806 4200 4677 4726 240
Antal resultat 13 13 13 13 13

Fiskforsoken 2007 Henriksdals- 'Hdalut ESED = L1 ' MBBR Ozon
Data for de 13 utvalda inloppet 15 mg/L
Medelvarden av 3 prover HIN

=efter-
sedimen-
era

De utvalda Utg

13 substanserna ng/L

Atenolol 2200 - 775 760 | 767 64 42 275
Cetirizin 413 - 360 372 392 1 12 444
Citalopram 263 - 124 116 | 122 2 7 167
Dextropropoxifen 33 - 16 16 17 0 1 21

Diklofenak 297 - 349 | 369 381 28 2 435
Furosemid 2100 - 353 715 1204 2 2 588
Ibuprofen 6967 - 226 204 54 44 3 24

Metoprolol 1030 - 861 922 953 34 33 642
Naproxen 2833 - 283 294 | 61 2 4 50

Oxazepam 513 - 312 | 342 329 54 22 333
Sulfametoxazol 317 - 59 64 50 1 3 51

Tramadol 463 = 313 352 325 8 15 467
Trimetoprim 377 - 170 151 71 1 4 45

Ozonering gav hogst reduktion medan sandfiltret hade begransad reduktion. Membranbiore-
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aktorn gav battre resultat &n kombinationen L1+MBBR. Bland de 13 utvalda &mnena forefoll
MBBR-reaktorn endast ha effekt pa ibuprofen, naproxen och trimetoprim.

Tabell 6:19. Halter av de utvalda 13 substanserna under exponeringsforsoken 2008

Summa [ng/L] (-ibu, -parac) 7828 8030 189 1250 397 845 3316
Summa [ng/L] 14978 8080 197 1273 412 854 3362
Antal resultat 13 13 13 13 13 10 13

Henriksdals- | Hdal ut | Aktivt Ozon Ozon Ozon uv/
Fiskforsoken 2008 inloppet kol 5mg/L 15mg/L 5 mg/L H,0,
Data for de 13 utvalda HIN +MBBR 0,75Wh/L
Medelvarden av 3 prover + 10 mg/L
De utvalda
13 substanserna
Atenolol 1254 1310 3 457 147 346 1035
Cetirizin 186 222 1 9 23 1 93
Citalopram 192 207 2 22 33 32 152
Dextropropoxifen 31 24 6 2 4 1 13
Diklofenak 426 312 1 8 70 1 3
Furosemid 735 789 2 19 34 1 232
Ibuprofen 7150 50 3 23 30 10 46
Metoprolol 1040 2415 60 448 58 188 723
Naproxen 2625 856 19 38 72 1 353
Oxazepam 411 382 4 105 50 139 221
Sulfametoxazol 271 77 4 4 6 1 25
Tramadol 433 1330 26 136 39 67 405
Trimetoprim 225 107 1 3 4 1 62

Aktivt kol och ozonering gav ett mycket gott reningsresultat. Biofilmprocessen hade
begransad effekt. Den valda kombinationen av UV och vateperoxid gav langt samre renings-
resultat &n ozonering och aktivt kol, trots att UV-stralningen var mycket hég. En hogre

dos véteperoxid skulle sannolikt ha givit lagre halter, men det var oként vid tidpunkten for
forséken. Dosen borde varit 20 g H,0,/m?, den hogsta dosen utan att samtidigt ge ett for
stort kvardréjande Overskott av vateperoxid.
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Tabell 6:20 Summahalter av substanserna under exponeringsforsoken 2007 och 2008

Summabhalter

for utvalda substanser
(exkl. ibuprofen

och paracetamol)
Exponering 2007

13 enligt tabellen ovan

46 i utgdende Hdal
15§ ATC grupp C

12 i ATC grupp N

Summabhalter

for utvalda substanser
(exkl. ibuprofen

och paracetamol)
Exponering 2008

46 i utgaende Hdal
15§ ATC grupp C

12 i ATC grupp N

13 enligt tabellen ovan

inloppet
HIN

Henriksdals-

Hdal ut

ESED L1  MBBR  Ozon

=efter-
sedimen-
terat

15 mg/L

0Ozon

15 mg/L
+ MBBR

MBR

HIN

11296
4234

1562

10100
5520

2245

211 1507
110 1044
34 275

607
237

132

1097
669

248

10839 - 3974 4473 4672 196 207 3520
16500 - 6187 6999 6049 358 288 4772
6753 - 3067 3514 4267 142 180 2418
2688 - | 1175 |1216| 905 68 57 1040
uv/
Henriksdals- | Hdal ut | Aktivt =~ Ozon Ozon Ozon H,0,
inloppet kol 5mg/L  15mg/L H5mg/L | 0,75Wh/L

Aktivt kol uppvisade de basta resultaten, men detta vid en mycket hog kolférbrukning. Kolet
hade bara korts i 14 dagar fore exponeringen. Ozonering ger ocksa ett mycket bra resultat.

Antibiotika

Antibiotika ar férutom 6strogena substanser, de lakemedelsrester som diskuteras flitigast som
substanser som kan vara ekotoxikologiskt relevanta. Kérningarna av parallella processerna
under exponeringsforsoken visar att reduktionen varierar mycket for olika antibiotika, men
aven mellan processerna.

200 ~

iy 210 Y 270 225
180
160 = Influent (HIN)
Effluent (HUT)
140 m Activated Carbon
® Ozone 5mg/L
]. 20 Ozone 15mg/L
m Ozone 5mg/L + Biofilm
100 = UV/H,0,0,75Wh/L + 10mgA
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Figur 6:29 Halter av tolv olika antibiotika under exponeringsstudierna
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Ozon och aktivt kol & de metoder som gav bést reduktion av antibiotika, figur 6:29. Eryth-
romycin, cipprofloxacin och sulfametoxazol kunde inte helt avlagsnas ur vattnet &ven om
reduktionen var éver 90%.

TOC
Under projektets forsta ar utvecklades analysmetoderna for liakemedelsrester. Indikatoramnen
for organiska &amnen sdsom liakemedelsrester undersoktes, for att under utvecklingstiden,
forhoppningsvis snabbt fa svar pa de olika reningsmetodernas effektivitet.

Totalt organiskt kol, TOC (fran engelskans Total Organic Carbon) analyserades pa manga
prover bade som “"snabbanalys” och for att karakterisera avloppsvattnet. Under exponerings-
forsoken fanns en god mojlighet att jamféra metoderna samtidigt.

Tabell 6:21 . Summabhalter av substanserna under exponeringsforsoken 2008

TOC [g/m3] HDAL UT | Aktivtkol | Ozon5 g/m3 Ozon 15 g/m® | Ozon 5 g/m? UV /H,0,
+ MBBR 0,75 kWh/m?
+ 10 gH,0,/m?
2008-03-03-03-05 9,4 <2 8,6 7,8 7,8 8,5
2008-03-06-03-09 9,8 2,1 8,9 7,8 8,1 91
2008-03-10-03-12 9,6 2,7 9,1 8 8,1 9,9
2008-03-13-03-16 9,6 2,9 9 81 7,9 9,7
Medel 9,6 2,6 8,9 7,9 8,0 9,3

Tabell 6:21 visar att aktivt kol-filtrering gav en mycket god reduktion av TOC. En hojning av
ozondosen fran 5 till 15 g/m® reducerade TOC med bara 1 g/m? extra. Efterbehandling med
MBBR gav motsvarande reduktion av TOC, som med den hégre ozondosen.

Det visade sig att TOC normalt inte reducerades lika mycket procentuellt sett som lake-
medelsresterna. Aktivt kol var ett undantag med hog reduktion, men det aktiva kolet hade
vid dessa provtagningar inte varit i drift sa lange, ca 14 dagar. En forklaring till att TOC inte
minskade lika mycket som lakemedelsresterna kan ligga i att behandlingsmetoderna bara
delvis slar sonder &mnena, sa att de fortfarande kan analyseras som TOC. Vidare utgor lake-
medelsresterna bara en brakdel av den TOC som kan analyseras i avloppsvatten.

Nagra organiska amnen — bisfenol A, triclosan, nonylfenol och sucralos

Det &r troligt att bade ozonering och filtrering genom aktivt kol kan ha effekt dven pa andra
substanser dn lakemedel. Det ingick egentligen inte i projektet, men nagra icke-lakemedel har
blivit analyserade i avloppsvatten behandlat med ozon. For bisfenol A och triclosan var det
tydligt att halten minskade betydligt efter ozonbehandlingen, medan det inte var uppenbart
for nonylfenol (Alsberg m fl, 2009). Aven sétningsmedlet sucralos analyserades i prover fran
projektet. Aktivt kol visade sig reducera sucralos medan ozonering inte hade den effekten
(Minten m fl, 2009). De nya teknikernas effekter pa andra &amnen dn lakemedel behéver
ocksa utredas ytterligare.
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6.7.3 Mikrobiella analyser

En kontroll gjordes dven av mikrobiell sammansattning av det behandlade avloppsvattnet. Vid
tva tillfallen togs stickprover pa de olika avloppsvattnen. Dygnsprover var svara att tap g a
kontamination av provtagningsutrustning och tillvéxt under lagringen/ provinsamlingen.

Tabell 6:22 Mikrobiell status i de pa olika satt behandlade avloppsvattnet

Prov/ Datum/ | Koliforma Entero Sporer av = Presumtiva  Kolifager Heterotrofa
Parameter bakterier -kocker sulfitred. Clostridium
bakt perfringens
(Clostridier)
mpn/ mpn/ mpn/ cfu/ cfu/ pfu/
Stick 100ml 100ml 100ml 100ml 100ml 100ml cfu/ml
Prov Colilert Colilert | Enterolert SSEN ISO CD ISO SSEN ISO
18 18 26461-2 6461-2 10705-2 6222

ARV utgaende 0804-01 = 110000 @ 35000 160 250 350 3300 42 000
ARV utgéende 08-04-01 82000 @ 23000 780 100 130 1 800 1900
+ Aktivt kol
ARV utgaende 08-04-01 10 1 <1 47 47 <2 10
+ 5 g Ozon/m?
ARV utgaende 08-04-01 <1 <1 <l <1 <1 <2 1900
+ Ozon 15 g/m?
ARV utgaende 08-04-01 4 <1 <1 27 37 <2 25 000
+ 5 g Ozon/m3+BB
ARV utgéende 08-04-01 1 <1 <1 5) 14 <2 <1000

+ UV/H,0,

Tabell 6:22 visar att reduktionen var mycket god av mikroorganismer med de oxiderande
metoderna ozonering och behandling med UV/véteperiod. Reduktionen av mikroorganismer
var markant samre med aktivt kol, vilket sannolikt enbart kan tillskrivas partikelavskiljning.

6.7.4 Ekotoxikologiska tester

De olika behandlingsmetoderna kan antas ha olika paverkan pa avloppsvattnets samman-
séttning. Oxidation av kemikalier i avloppsvatten med relativt milda oxidationsmedel, t ex
ozon, leder inte alltid till en fullstdndig nedbrytning till koldioxid och vatten. Enligt Escher,
m fl (2008) och Lee, m fl (2008) omvandlas organiska &mnen till oxidationsprodukter som
manga ganger kan bibehalla sin specifika toxicitet, alternativt forlora sin toxicitet gentemot en
specifik receptor, men fortfarande ha kvar sin icke-specifika s k bastoxicitet. Det har rappor-
terats att toxiciteten i vissa fall t o m kan 6ka (Petala m fl, 2008). Att kemiskt fullstandigt
karakterisera vattnet med alla tdnkbara molekyler &r ogérligt. | utvarderingen av de olika
behandlingsmetoderna anvéndes darfor ett antal ekotoxikologiska tester for att studera even-
tuella uppkomna effekter hos olika typer av organismer.

Under de bada kampanjerna, nar olika reningsmetoder jamfordes, under 2007 och 2008,
exponerades 25 regnbagslaxar i vart och ett av atta parallella 100-liters akvarier. Fiskarna
exponerades i 14 dagar for de olika behandlade avloppsvattnen samt kontrollvatten bestdende
av framfor allt dricksvatten och de matades inte under denna period. Under exponeringen
kontrollerades vattnen av personal pa Stockholm Vatten, som matte temperatur, pH, konduk-
tivitet, syremaéttnad och vattenflode i samtliga akvarier. Dag 15 och 16 avlivades fiskarna.

De vagdes och mattes; olika organ dissekerades ut, vagdes och sparades; och blod och galla
togs ut och sparades. Denna studie genomférdes i samarbete med Sahlgrenska akademin vid
Goteborgs Universitet.

Under samma period samlades prover fran de olika vattnen in parallellt, for tester med andra
organismer pa olika laboratorier. ITM vid Stockholms Universitet testade avloppsvattnens
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effekter pa vattenloppa, olika alger och bakterier och SLU (Statens Lantbruksuniversitet) i
Uppsala genomforde undersokningar pa sebrafisk. Kemisk analys av lakemedelsrester gjordes
av bade ITM och Eurofins pa dessa vatten.

En samlad utvérdering av alla ekotoxikologiska tester gjordes sedan av Magnus Breit-
holtz vid ITM och Joakim Larsson vid Salgrenska akademin i delrapporten "Sammanvégd
ekotoxikologisk beddmning av studier utforda vid Hammarby Sjostadsverket och Henriksdals
reningsverk under 2007 och 2008”. Till delrapporten hor sex bilagor som utgdrs av de olika
rapporterna fran ITM, SLU respektive Sahlgrenska.

I utvarderingen av de olika exponeringsforsoken har en summerande tabell tagits fram,
tabell 6:23. Har végs positiva och negativa effekter samman.

Tabell 6:23. Sammanvagd rankningstabell 6ver reningstekniker testade med akvatiska organismer
Negativa podngvarden anger olika grad av forsamrad effekt jamfort med konventionell teknik
Positiva podangvarden anger olika grad av forbattrad effekt jamfort med konventionell teknik

=0 anger oforandrad effekt jamfort med konventionell teknik (modifierad fran Breitholtz och
Larsson, 2009).

Alg Kraftdjur Kemisk | Summa | Rankning
analys

Paverkan | Dioxin- >
Populations- | pa plasma- | liknande | Organ- | Reproduk- | Ostrogen

Reningsteknik Tillvaxt tillvaxt metaboliter | effekter | storlek tionstest paverkan

Konventionellt 0 0 0 0 0 0 0 0 +0

renat avlopps- (=mattlig) (=negativ (= som (=bety- | (=bety- (=¢j (=matbar) | (=viss

vatten = popul. kontroll) dande) | dande) | betydande) reduktion)

referensniva tillvaxt) 6
Renat avlopps- -1 +1 +0 +2 +2 e.a. +3 +3 10 1

vatten + Aktivt kol

Renat avlopps-

vatten + Ozon +0 +2 -1 +1 +2 +0 +3 +2 9 2
(5mg/L)

Renat avlopps- -1 +1 -2 +2 +2 +0 +3 +3 8 3
vatten + Ozon

(15 mg/L)

Renat avlopps- +1 +0* -2 +0 +2 e.a. +1 +1 3 4

vatten + MBBR

Renat avlopps- -1 +0 2 +0 +1 e.a. +1 +1 +0 6
vatten + UV/H,0,

MBR -1 +0* 2 +1 +0 +0 +2 +1 1 5

e.a. = test ej genomford
* Test endast pa juvenil tillvaxt under 2007

Sammanfattningsvis konstateras att "Tva kompletterande avloppsreningstekniker, ozonrening
i lagdos (5 gO,/m?) samt rening med aktivt kol, framstar utifran de genomférda studierna
som de Klart basta ur ett ekotoxikologiskt perspektiv. Av dessa rekommenderar vi aktivt kol
som det framsta alternativet baserat pa att ozonrening verkar kunna generera biologiskt aktiva
amnen, dven om detta frdmst gallde rening med hogre doser av ozon” (Breitholz och Larsson,
2010).

107



6 Forbattrad reduktion av lakemedelsrester i reningsverk

6.7.5 Jamforelse av reningsmetoder - Sammanfattning

Reningsmetoderna har utvarderats med kemisk analys av ldkemedelsrester och TOC, mikro-
biella analyser av bakterier och virus. De nya metoder som diskuteras for att reducera lake-
medelsrester i avloppsreningsverk kan dven reducera andra organiska molekyler. Ozon och
UV-ljus angriper och deaktiverar dessutom mikroorganismer. Omvand osmos ar en kemisk
och mikrobiell barriar mellan avloppsvatten och recipient.

Ozonering faller ut som ett huvudalternativ for en simultan mycket god reduktion av lake-
medelsrester och desinfektion av avloppsvattnet. Aven bisfenol A och triclosan reducerades
med ozon i ndgra indikativa forsok. Risken for bildning av skadliga biprodukter vid ozone-
ringen maste beaktas och utredas vidare.

6.8 Ekonomi och effektivitet for olika metoder
| avloppsreningsverk

Dagens avloppsreningsverk ar resurseffektiva och relativt lite elektrisk energi gar at vid
reningen. | stora avloppsreningsverk ligger forbrukningen av elektrisk energi runt 0,3 kWh/mé,
I sma anlaggningar kan anvandningen vara upp till fem ganger hogre (Balmér, 1993). Nar nya
metoder introduceras maste det goras konsekvensanalyser ur teknisk, ekonomisk och miljo-
maéssig synvinkel. Losningen av ett miljoproblem maste vagas mot effekterna som Iésningen
har pa miljon. Exempelvis kan nya metoder medfora hogre forbrukning av elektrisk energi.
Hur den extra elektriska energin produceras blir avgérande for hur den 6kade belastningen pa
miljén ser ut. Idag innebér en ékad anvandning av elektrisk energi sannolikt att anvandningen
av fossila branslen okar, vilket 6kar utslappen av vaxthusgaser.

Ett annat konkret exempel pa fragor som maste l6sas ar vid reduktionen av lakemedels-
rester ur avloppsvatten, i det fall lakemedelsrester inte bryts ned utan koncentreras till en
restprodukt. Hanteringen av restprodukten maste I6sas pa ett uthalligt satt.

I dagslaget pagar allt mer intensifierad forskning och utveckling av metoder att reducera
lakemedelsrester. Forstken gors mestadels i laboratorie- och pilotskala. De tekniska l6sningar
som diskuteras finns dock i de flesta fall som fullstora tekniska system i exempelvis rening
av dricksvatten. Generellt kan sdgas att de nya metoderna alla har potential att forbéttra
reduktionen av lékemedelsrester. Analyserna av substanser ar dock begrénsad till ett urval av
amnen, vilket omojliggdr en bedémning for alla substanser. Forsdken visar att vissa metoder ar
effektivare och mer kostnadseffektiva an andra, men vidare utvardering behovs av det renade
vattnets paverkan pa organismer i vatten. Detta kravs for att man ska veta vilka substanser
som verkligen behéver reduceras, och for att sedan kunna jamféra olika metoders méjlighet
att stadkomma reduktionen med en rimlig resursforbrukning.

Underlaget till kostnadsberékningar &r nastan obefintligt i dagens litteratur. Det finns
nagra siffror for ozonering i stora verk. Vidare har Yorkshire Water beréknat kostnaden for
att komplettera sina avloppsreningsverk. Den studien visar att foretagets elférbrukning skulle
6ka med 200 procent om sandfilter, aktivt kol, 0zon och UV inférs som separata eller kombi-
nerade processer. De bedémer att totalkostnaden blir motsvarande 250 SEK/person och &r
(AEA, 2004).

De angivna kostnadsskattningarna av kemikalier, energi och utrustning for de olika renings-
processerna nedan avser ar 2009.

6.8.1 Biologisk rening

Den traditionella aktivslam-processen ar relativt billig i drift. Beroende pa reningsverkets
storlek &r totalkostnaden mellan 2-8 SEK/m?® att rena avloppsvattnet. Kostnaden for biofilm-
system blir nagot hogre eftersom mer luft maste blasas in i processen. Membranbioreaktorer
ar ocksa dyrare i inkop, drift och underhall, vilket ger en hogre kostnad, ca 3-12 SEK/mé.
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6.8.2 Ozonering

Ozonering ar relativt billigt. Ozon kostar vid mycket storskalig egen framstéllning cirka

10 000 SEK/ton. Det betyder for en dosering av 10 g/m? cirka 0,10 SEK/m? avloppsvatten,
men priset okar i mindre anlaggningar. Frdn EU-projektet Poseidon anges den totala
kostnaden till <0,04 €/m?, cirka 0,4 SEK/m?, och att energibehovet skulle vara <0,3 kWh/
m? renat avloppsvatten. Vara forsok pekar pa en elanvandning av ca 0,15 kWh/m?3. Totalkost-
naden fér ozonering i reningsverk fér mer an 100 000 personer, skattas till

0,6 SEK/m3.

6.8.3 UV och vateperoxid

Energikostnaden och priset for UV-lampor & mycket beroende av utformningen av reaktorn.
En UV-dos med totalt tillférd energiméngd av 400 Wh/m? kostar i ren elkostnad ca 0,4 SEK/
m?. Inkopspriset for H,O, ligger kring 12 000 SEK/ton ren H,O, vid leverans med tankbil.
Det betyder en kostnad av 0,24 SEK/m? behandlat vatten vid en dos pa 20 g/m?2. Till detta
kommer kostnader for forradstank och doserutrustning. Driftkostnaden for lampbyte ar av
samma storleksordning som energikostnaden. Totalkostnaden for UV+véteperoxid i renings-
verk for mer &n 100 000 personer, skattas till 1,3 SEK/m?.

6.8.4 Aktivt kol

Kostnaden beror pa kolférbrukningen. Driftkostnaden for aktivt kol &r sex ganger sa stor

for att erhalla minst lika bra resultat som ozonering. Med ett kolpris pa 20 SEK/kg (fritt
levererat) skulle en dos som ger ett gott resultat 120 g/m?, innebara 2,4 SEK/m?3 avlopps-
vatten. Till detta kommer sedan kostnader for sjalva kolfilterbassangerna och for kvittblivning
av kolet. Regenerering pa plats av kolet innebér 10 % inkop av nytt kol. Totalkostnaden for
en regenereringslosning blir nagot lagre an nyinkop. Totalkostnaden for aktivt kol-filtrering i
reningsverk fér mer an 100 000 personer, skattas till 2,9 SEK/m?.

6.8.5 Membranfiltrering

Med nanofiltrering (NF) och speciellt omvand osmos (RO) kan man avskilja manga I6sta
organiska &mnen. Man skulle alltsa kunna f& ett basta majliga renat vatten, men till en

hog driftkostnad. I relativt stor skala ligger elforbrukningen for nanofilter ligger runt

1 kWh/m? och fér omvand osmos runt 3 kWh/m?. Till detta kommer kostnader for personal,
membranbyte och tvattkemikalier.

Kvittblivning av koncentraten frdn membranreningen ar en annan kostnad. Det blir stora
volymer koncentrat som skall behandlas, mellan 2 och 5 % av det behandlade avloppsvattnet.
En ozonering av koncentratet kan vara en teknisk 16sning, for att pa plats i reningsverken
destruera koncentratet. Totalkostnaden for nano- respektive omvénd osmos-filtrering i
reningsverk fér mer an 100 000 personer, skattas till 3,2 respektive 4,8 SEK/m3.

6.8.6 Reningsresultat kontra driftkostnader

Figur 6:30 visar summahalterna av 46 amnen efter behandling med de olika metoderna som
nu utvarderats. | figuren ar ocksa "prislappar” med totalkostnaderna for de olika reningsmeto-
derna, inklusive ordinarie rening, inlagda for att visa relationen kostnad-nytta.
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Figur 6:30 Summabhalter av 46 lakemedelsrester efter olika reningsmetoder. "Prislappar” med
totalkostnaderna for de olika reningsmetoderna (inklusive ordinarie rening) ar inlaga for att
illustrera kostnad-nytta.

Av figur 6:30 framgar att reduktionen av lakemedelsrester kan vara mycket god for aktivt kol,
ozon och omvand osmos. Beroende pé dosen av aktivt kol, kan olika resultat erhallas. Kolat-
gangen och darmed kostnaden ar dock mycket hog. Vid en lag aktivt kol-dos ar reduktionen
langt ifran lika bra. Den totala extra kostnaden for aktivt kol ar nastan fem ganger sa stor for
att erhdlla ett minst lika bra resultat som ozonering.

6.8.7 Skattning av totalkostnad for likemedelsrening

En grov skattning av drift-, investerings- och kapitalkostnader for kompletterande renings-
anlaggningar under svenska forhallanden bygger pa de olika delarna drift-, investering- och
kapitaltjanstkostnad, se tabell 6:24.

Tabell 6:24 Bestandsdelar i kostnadsberadkningen

Driftkostnad — Resursforbrukning, personal och underhall
Investering — Anlaggning
Finansiering — Kapitaltjanstskostnad med varierande avskrivningstider

De olika reningsmetoderna har olika driftkostnader beroende pa resursforbrukning. Rela-
tionen mellan driftkostnaden for de olika metoderna har skattats i tabell 6:25.
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Tabell 6:25 Kostnadsrelationer mellan dagens kostnader och kompletterande
behandlingsmetoder- faktorer baserade pa egna skattningar och litteraturuppgifter

Process Faktor

Dagens reningsverk 1,0
Ozonering 1,3
MBBR 1,6
Aktivt kol, litteraturvarde for koldos 1,6
UV + vateperoxid 1,7
Aktivt kol, projektets utvardering for koldos 2,7
Omvand osmos 3,8

Kostnaderna for avloppsvattenrening ar beroende av storleken pa reningsverket. Ett litet
reningsverk kostar relativt mer per person att bade uppféra och driva. Tabell 6:26 ger typiska
faktorer mellan olika reningsverksstorlekar.

Tabell 6:26 Kostnadsrelationer mellan anldaggningsstorlekar (VA-forskrapport, Balmer 1993)

Anlaggningsstorlek, personer Faktor

2 001-10 000 4,0
10 001-20 000 31
20 001-50 000 2,8
50 001-100 000 2,1
100 001- 1,0

Berékningar har utforts &ven med héansyn till den faktiska férdelningen av reningsverkens
storlek i Sverige.

Den grova skattningen av drift-, investerings- och kapitalkostnader for svenska forhal-
landen visar att den extra genomsnittliga kostnaden for att reducera lakemedelsrester fran
avloppsvatten ligger mellan 0,6 och 19 SEK/m?, beroende pa teknikval och reningsverkets
storlek. Undantas den dyraste metoden, omvand osmos, hamnar kostnaden mellan 0,6 och
12 SEK/mé®. Energianvandningen i avloppsreningsverken kommer att éka med mellan 50 %
(ozonering) och 200 % (UV/H,O,) om reningen infors. Motsvarande méngd elenergi skulle
racka till att varma upp mellan 6 500 och 26 000 villor med direktverkande el (20 000 kwh/
villa, ar).

Extrapoleras kostnaden till alla avloppsreningsverk i Sverige uppgar den tillkommande
totalkostnaden till mellan 1,2 och 5,7 miljarder SEK/ar, vilket motsvarar 150 till 750 SEK per
person och ar. | berakningen har hansyn har tagits till storleksférdelningen av landets avliopps-
reningsverk (Statistiska centralbyran 2004).

Driften av Sveriges VA-verksamhet (vatten och avlopp) kostade som jamforelse 14,3
miljarder SEK under ar 2003 (Svenskt Vatten 2006). Reduktionen av lakemedelsrester skulle i
basta fall innebdra 10 procents hdjning av nuvarande kostnad, men i sdmsta 6kar VVA-kostnaden
med 40 %. Forséljningen av lakemedel i Sverige uppgick 2008 till 34 miljarder kr.
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6.9 Sammanfattande utvardering av kompletterande
reningsmetoder

Ett stort antal forsok och uppféljningar har utforts for att jamfora olika reningsmetoder for
att avskilja lakemedelsrester i avloppsvatten. Den genomsnittligt basta reduktionen hade
ozonering, foljd av omvand osmos, aktivt kol, UV- vateperoxid, UV-ljus, nanofilter, membran-
bioreaktor och till sist biofilmsystemen.

Kompletterande biologiska metoder nar inte upp till mer 4n en genomsnittlig reduktion av
80 %, med stora variationer mellan de olika substanserna. De utvérderade typerna av UV och
vateperoxid var inte optimalt designade och nadde inte upp till tillrackligt htga reduktions-
grader.

Nanofiltreringen hade begransad effekt i den utvarderade anlaggningen. Omvéand osmos
hade hog reduktion, men drog mycket energi.

Tva av metoderna, ozonering och filtrering genom aktivt kol &r huvudkandidaterna for
att nd mer an 90 % reduktion av alla undersokta lakemedelsrester. Ozonering skall ske med
lag dos, runt 5-7 g/m?, eftersom risken for bildning av restprodukter tycks dka med hoga
ozondoser, (15 g O,/m?). Forsoken med ett efterfoljande biosteg, MBBR, efter ozoneringen
hade ingen effekt enligt de ekotoxikologiska testerna. Ozonering som ett av huvudalterna-
tiven var dven en slutsats fran ett stort EU-projekt, Poseidon (Ternes, 2006).

Gradering av de olika metoderna kan ske pa olika sétt, sdsom att rakna antalet inbordes
"forstaplatser” som respektive behandlingsmetod far for varje substans, se tabell 6:27.
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Tabell 6:27 Reduktion for basta resultat, lagsta halt och basta metod for substanser i ATC grupp C
[%] [ng/L]

Forstaplats Biologisk rening | Separerande metoder Oxiderande metoder
[%] Inkom. AC  AC w/ o, o,
ATC Substans Hdal MBR Hdal MBBR NF RO 140g/m® 26g/m* UV H,0, 5g/m? 10g/m?
CO1DA14 | CO1 | Isosorbidmononitrat 0 88
CO3AA03 | CO03 ' Hydroklortiazid 0 100 = 100
CO3CA01 | CO3 | Furosemid 0 100 = 100
C03DBO1 | CO3  Amilorid 0 99 99 99
CO7AA05 | CO7 | Propranolol 0 100 = 100
CO7AB02 | CO7 | Metoprolol 0 100 | 100
CO7ABO3 | CO7 | Atenolol 0 100
CO8CA01 | C08 Amlodipin 0 91
CO8CA02 | CO08  Felodipin 0 95
CO9AAO05 | CO9 ' Ramipril 0 99
CO9CAO1 | CO9 ' Losartan 0 100 100 | 100
C10AA05  C10 Atorvastatin 0 100
ATC grupp C Antal forstaplatser 2 2 1 1 7 7
Forstaplats Biologisk rening | Separerande metoder Oxiderande metoder
[ne/L] AC  AC w, o, o,
ATC Substans MBR Hdal MBBR| NF RO 140g/m* 26g/m*| UV H,0, 5g/m® 10g/m’
CO1DA14 | CO1 | Isosorbidmononitrat 61,2 36 5
CO3AAO3 | CO3  Hydroklortiazid 1265 1077 <1
CO3CAO1 | CO3 | Furosemid 1710 1490 <5 | <5
CO3DBO1 | CO3 = Amilorid 48 27 <0,6 <l <1
CO7AAO5 | CO7 | Propranolol 61,3 96 1 <1 <1
CO7AB02 | CO7 | Metoprolol 1010 1030 3 <2
CO7AB03 | CO7 = Atenolol 1280 768 <0,5
CO8CAO1 | CO8 ' Amlodipin 9,1 <2,5 1 |1 <2 | <2 <2 <2
CO8CAO2 | CO8  Felodipin 79 <2 | 9 | <1 <l @ <1
CO9AAO5 | CO9 ' Ramipril 17,3 <04 10 0,4 <0,4 <2 | <2
CO9CA01 | C0O9 | Losartan 299 156 1 <1l | <1
C10AAO5 CIO0  Atorvastatin 375 <01 1 <0,5<0,2 <0,5 <0,5 <05 <05

Aven med utvirdering av antalet forstaplatser visar ozon sin goda reduktion av likemedels-
rester i exempelvis ATC-grupp C. Tabell 6:27 visar ocksa de laga halter som uppnatts med
basta metod. En jamforelse av halter i inkommande och utgdende avloppsvatten i Henriksdal
finns med som referens.

Nodvandigheten av att anvianda kompletterande reningsmetoder ar slaende om utslappsni-
vaerna 6nskas hallas sa laga som mojligt.

Kostnader for de olika metoderna har beréknats separat och de visar att ozonering ar den
mest kostnadseffektiva metoden. Det aktiva kolets kapacitet ar svar bestamma, men for att
uppna samma resultat som ozonering kan den totala extra kostnaden for aktivt kol bli upp
till fem ganger sa hog som totalkostnaden for ozonering.

113



7 Slutdiskussion

6.9.1 Slutsatser for de kompletterande reningsmetoderna

Dagens reningsverk tar inte bort alla lakemedelsrester och darfér har kompletterande renings-
metoder undersokts. Flera av de testade kompletterande reningsmetoderna kan markant
forbattra reduktionen av lakemedelsrester.

De biologiska metoderna, membranbioreaktorer MBR och biofilmsystem, MBBR, visade
sig inte ha tillracklig effekt, reduktionen var som hdgst 80 %. De utvérderade typerna av UV
och vateperoxid var inte optimalt designade. Det finns ett antal olika typer av UV-rér som
inte har utvérderats, men som kan ha potential att ge battre reduktion av lakemedelsrester.
Avvégningen var svar mellan dosen av vateperoxid, reningseffekt och resthalt av vateperoxid i
behandlat vatten. Nanofiltreringen hade begrénsad effekt i den applikation som utvéarderades
i detta projekt. Kompletterande forsok bor géras med andra typer av nanomembran. Omvand
osmos hade hog reduktion, men drog mycket energi. Aktivt kol visade sig ha mycket héga
forbrukningstal av kol. Utvardering av system med pulveriserat aktivt kol (PAC) dér kolet kan
tas om hand for destruktion bor goéras.

Ozonering och aktivt kol gav de mest lovande resultaten. Kostnaden for de studerade
filtren med aktivt kol &r cirka sex ganger hogre an for ozonering. Sett till resursanvandningen
ar lagdos-ozonering huvudalternativet for reduktion av lakemedelsrester. Aktivt kol kraver
mer resurser i form av nytt kol.

Risken for bildning av biprodukter vid ozoneringen maste beaktas och utredas vidare.
Forsoken med ett efterféljande biosteg, MBBR, hade ingen effekt enligt de ekotoxikologiska
testerna.

De studerade metoderna kan aven ha positiva effekter pa andra amnen, likval som vissa
metoder har pa avskiljningen av mikroorganismer.

Effektstudier pa vattenlevande organismer ar centrala for utvardering av metoder och
beslut om &tgarder.
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/. Slutdiskussion

/.1 Sammanfattning och slutsatser
Lakemedel tillfors avloppsvatten framst med urin och fekalier, dels i sin ursprungliga form
och dels som metaboliter. Inom ramen for projektet undersoktes forekomsten av ett stort
antal lakemedel (upp till 94 st) fran nastan samtliga ATC-klasser och vad som hander med
dessa pé véagen fran avlopp via reningsverk och ytvatten till dricksvatten. Sarskild vikt lades
vid understkningar av dagens avloppsreningsverk och att testa nya metoder for att forbattra
reningen av l&kemedelsrester.

I samarbete med projektgruppen har analysmetoder tagits fram av Eurofins for lake-
medelsrester i ytvatten, dricks- och avloppsvatten samt i slam. Metoden f6r vattenanalys
kvalitetssakrades enligt gangse normer och inkluderade dven en interkalibrering med andra
laboratorier. Metoden for slamanalys har inte kunnat jamftéras med andra laboratorier. Erfa-
renheten frdn matningar av liakemedelsrester i olika provtyper visar att det ar énskvért med
en battre precision och tillforlitlighet vid analys av lakemedelsrester, framst i inkommande
avloppsvatten och slam samt i prover med mycket laga halter som t ex dricksvatten. Sarskilt
viktigt ar det att inkludera partikelfasen vid analys av inkommande avloppsvatten.

Floden av lakemedel genom Stockholm har kunnat tas fram genom egna matningar och
berakningar av forsalda mangder. Halter for 13 ldkemedel som kunde detekteras i Méalaren
av 83 analyserade ligger pa nivan nagot nanogram per liter eller annu mindre. | dricksvatten
aterfanns 12 lakemedel, alla i halter under ett nanogram per liter utom oxacepam och
tramadol som forekom i nagot hogre halt.

Dagens reningsverk &r inte byggda for att rena bort lakemedel men flera av de allra vanli-
gaste lakemedlen, t ex paracetamol och ibuprofen, bryts ned effektivt. Svarnedbrytbara och
vattenldsliga lakemedel foljer med det renade avloppsvattnet ut i recipienten men koncen-
trationerna dar ar laga, delvis beroende pa den stora utspadningen i Saltsjon och skargarden.
Halterna 60 km fran utslappspunkterna ligger i samma niva som prover fran Malaren.

Genom atgarder fore reningsverket, det vill sdga genom att forhindra onddiga utslapp
av lakemedel till avloppet, kan tillforseln till reningsverken delvis minskas. Genom miljo-
informationen i www.fass.se har lakarna en mdjlighet att valja lakemedel som &r battre ur
miljosynpunkt. Kommuner och landsting ansvarar for att hanteringen av lakemedel och
lakemedelsrester sker pa rétt satt inom varden. Allmanheten har skyldighet att Iamna tillbaka
overblivna lakemedel till apoteken.

Undersokningar av hur rening avseende lakemedelsrester fungerar vid dagens avloppsre-
ningsverk genomférdes framst foér Henriksdals och Bromma reningsverk.

Reduktionen varierade for olika lékemedel. Av de 51 lakemedel som valts ut for att utvardera
reningsprocesserna i befintliga reningsverk reducerades 15 mer &n 80 % i Henriksdal medan
siffran for Bromma var bara atta. Bést reduktion uppvisade paracetamol, ibuprofen och det
blodtryckssidnkande medlet enalapril som reducerades med narmare 100 %. Aven nagra s k
bredspektrumantibiotika (ciprofloxacin, norfloxacin, tetracyklin) avlagsnas vl fran vatten-
fasen, men de hamnar delvis i slammet i stallet. En rad lakemedel passerade reningsverken i
stort sett ofdrandrade.

Vissa lakemedel detekteras i slam. Av 87 analyserade &mnen fanns 20 i halter 6ver 0,1
mg/kg TS. For 11 lakemedel var slam den huvudsakliga slutdestinationen, dvs mer &n 50 % av
den totala méangd av dessa lakemedel som kom in till reningsverket aterfanns i slamfasen. En
norsk riskbedémning har inte varderat lakemedel i slam som nagot stérre problem.
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For att undersoka hur lakemedelsrester kan reduceras ytterligare fran avloppsvatten testades
olika kompletterande metoder som bygger pa antingen biologiska, oxiderande eller separe-
rande principer. Projektet har visat att flera av dessa metoder fungerar bra for att avlagsna
lakemedel ur avloppsvatten. Ozon eller aktivt kol &r de mest lovande teknikerna sett ur ett
helhetsperspektiv. Och alla de studerade teknikerna ger ett avloppsvatten som &r renare an
konventionellt renat avlopp. De nya teknikerna, pa det sétt de har anvants i forsoken, har
ingen effekt pa slammets kvalitet, eftersom de satts in efter den ordinarie processen.

Eftersom en del av de kompletterande reningsmetoderna kan ge upphov till oxidationspro-
dukter som riskerar att vara skadliga for den akvatiska miljon genomfordes ekotoxikologiska
tester pa avloppsvattnen. Fisk, alger, kraftdjur och bakterier exponerades for avlioppsvatten
renat med de olika teknikerna. De ansvariga forskarnas samlade bedémning visade att aktivt
kol var den bésta behandlingsmetoden féljt av ozonering. Men ozondosen bor inte verstiga
5 g/mé3. Vid hogre doser upptrader fler negativa effekter hos de studerade akvatiska organis-
merna.

Av de kompletterande metoder som har testats i detta projekt minskade behandling med
ozon eller UV/vateperoxid méngden bakterier i avloppsvattnet avsevart medan aktivt kol inte
hade sa stor effekt. De oxiderande teknikerna kan alltsd medverka till en 6kad hygienisering
av utgaende avloppsvatten.

En uppskattning har gjorts av vilka kostnader det skulle innebdra om kompletterande
rening infors pa reningsverken. For hela Sverige skulle den totala kostnaden for vatten och
avlopp 6ka med mellan 1,2 och 5,7 miljarder kronor per ar (150-750 kr per person och ar).
Detta ar en 6kning med mellan 10 och 40 % av den genomsnittliga VA-taxan.

Dagens halter ger inte upphov till ndgra nu kanda negativa miljoeffekter i falt i Sverige,
men kunskapen &r mycket begransad. Forskningsprogrammet MistraPharma som for nérva-
rande pagar forvantas ge svar pa vilka lakemedel som utgor en risk for akvatiska organismer.
Innan mera blir kant om effekterna i vattenmiljon ar det svart att dra nagra slutsatser om
behovet av ytterligare rening av avloppsvatten. En helhetsbedémning maste ocksa goras innan
extra rening i stor skala infors, dar de positiva miljoeffekterna végs mot en 6kad resursanvand-
ning i form av energi och kemikalier. Om negativa miljoeffekter upptécks i framtiden har
projektet tagit fram tekniker som ar mojliga att tillampa.

Behov av fortsatta atgarder

Flera forskningsprogram och forskningsprojekt som tar fram kunskap om effekter av
lakemedel i miljon och/eller utvarderar riskerna for sadana effekter pagar bade i Sverige

och inom EU. Har finns forutom det svenska MistraPharma med medel fran stiftelsen for
miljostrategisk forskning (MISTRA) dven EU-projektet Aquaterra m fl studier. Trots mycket
intensiv forskning om lakemedel och miljoeffekter ar bristen pa tillforlitliga data fortfarande
stor. En viktig fraga ar kunskapen om samverkande effekter av kemikalier och lakemedel i
miljon, s k additiva effekter, eller risken att olika &mnen till och med forstarker varandras
effekter, s k synergieffekter. Detta ar ett forskningsomrade som &nnu &r i sin linda, men som
uppmérksammas alltmer.

Analysmetoderna for lakemedel i avloppsvatten, och sérskilt i slam behdver utvecklas
vidare. | detta projekt har knappt hundra lakemedel analyserats. Visserligen har de med storst
anvandning valts ut, men det finns 6ver tusen aktiva substanser och givetvis finns ett behov
att ta fram analysmetoder for flera lakemedel. Detektionsgranserna behéver sankas for en del
amnen och tillforlitligheten i analyserna ses 6ver. En viktig fraga galler att inkludera parti-
kelfasen vid analys av avloppsvatten da en stor andel av vissa lidkemedel sitter pa partiklarna.
En annan viktig uppgift &r att ta fram fungerande analysmetoder fér metaboliter, sérskilt for
sadana som i reningsprocessen kan omvandlas till modersubstanser. Fragan om det verkligen
sker aterbildning av vissa lakemedel vid rening maste redas ut.
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Aven om de flesta av de likemedel som undersokts i detta projekt inte fordelades till slam i
nagon storre utstrackning, sa behover dnda fragan om en eventuell paverkan av lakemedel pa
jordbruksmark fran spridning av slam studeras. Mojligheten att rena slam fran lakemedels-
rester och andra miljofarliga amnen bor ocksa undersokas vidare.

De nya reningsmetoderna behover utvarderas ytterligare, framforallt bor de testas i storre
skala. Andra fabrikat av nanofilter och UV-utrustningar an de som anvants i vart projekt bor
testas. Fragan om regenerering av aktivt kol ar viktig. Om det gar att hitta en béattre regenere-
ringsmetod som inte kraver s mycket energi skulle kostnaderna for aktivt kol som renings-
metod sankas betydligt. Det &r troligt att bade ozonering och filtrering genom aktivt kol kan
ha effekt dven pa andra substanser &n lakemedel, vilket behéver undersokas ytterligare.

Det finns ocksé anledning att titta narmare pa maéjligheterna till ytterligare atgarder vid
kallan. Avloppsvatten fran sjukhus har i allmanhet hogre halter av lakemedel an vanligt
spillvatten. Det galler sarskilt vissa amnen som i storre utstrackning anvands pa sjukhus, t ex
cancermediciner, rontgenkontrastmedel eller viss antibiotika. Om det i framtiden visar sig att
dessa lakemedel ar miljofarliga och inte bér hamna i avlioppsvattnet kan mindre reningsan-
laggningar installeras pa de aktuella sjukhusavdelningarna. En annan mojlighet ar att samla
upp urin fran patienter som behdver de miljofarliga medicinerna och behandla denna separat.
Det ar ocksa viktigt med fortsatta informationsinsatser inom sjukvarden och till veterinarer
om miljoeffekter av lakemedel, och om forskrivning och hantering av lakemedel.

Urinsortering diskuteras som en framtida l6sning for att aterfora naringsamnen fran
manniska till jordbruk. Eftersom de flesta lakemedel utséndras via urinen ar det extra viktigt
att uppmarksamma hur lakemedelssubstanser riskerar att spridas till miljon vid en sadan ater-
foring. Mojligheten att behandla urinen med nagon av de nu utvarderade metoderna bedéms
som goda.

Halterna av lakemedel i dricksvatten ar knappt matbara. Men kunskapen om effekter
pa halsan av livslangt intag av 1aga halter i dricksvatten och andra livsmedel &r otillrackligt
utredda, sarskilt fragan om additiva eller synergistiska effekter.

Oron for den 6kade antibiotikaresistensen ¢kar alltmer. | de biologiska bassédngerna i
reningsverken finns ett stort antal bakterier av olika slékten, daribland en del patogener som
kommer in med avloppet. Reduktionen av bakterier dver reningsverkens processer ar dock
stor (>99,99 %). Antibiotikaresistens kan éverforas mellan bakterier och mer forskning fordras
for att konstatera i vilken utstrackning detta sker och om bakterierna i sa fall ar livsdugliga i
den yttre miljoén.

Andra fragor som aktualiserats medan projektet pagatt, men som inte studerats, &r det
eventuella innehallet i avloppsvatten och slam av illegala droger och olika doping- och halso-
kostpreparat. Om detta utgor nagot problem eller inte behdver belysas.
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A) Kemisk-fysikaliska parametrar for lakemedel
Ur Drugbank database, 2009, www.drugbank.cal.

Substans CAS- Molekylvikt Vattenloslighet | LogKow
nummer [mg/L]

Amilorid C03DB01 2016-88-8 229,6 Slightly soluble 0,3 8,7

Amiodaron C01BDO1 1951-25-3 645,3 4,76 7,9

Amlodipin CO8CA01 88150-42-9 408,9 75,3 1,9

Atenolol CO7ABO3 29122687 266,3 13500 0,5

Atorvastatin C10AA05 134523-00-5 558,6 1230 5,7

Azitromycin JO1FALO 83905-01-5 749,0 514 4,02 8,74

Bendroflumetiazid CO3AA01 73-48-3 421,4 108 1,7 8,5

Bromhexin RO5CB02 376,1

Bromokriptin G02CBO1 25614-03-3 654,6 85,8 3,5

Budesonid AO7EA06 51333-22-3 430,5 Insoluble 1,9

Cefuroxim JO1DC02 55268-75-2 4244 145 -0,8

Cetirizin ROGAEQ7 83881-51-0 388,9 101 2,8

Ciprofloxacin JO1IMAO2 85721-331 331,3 1,1 2,3 6,09

Citalopram NO6AB04 59729-33-8 324,4 31 3,5

Cyklofosfamid LO1AAOL 6055-19-2 261,1 10000-50000 0,8

Desloratadin ROGAX27 100643-71-8 310,8 3,95 3,2

Diazepam NO5BA01 439-14-5 2847 50 2,9 3,4

Diklofenak D11AX18 15307-86-5 296,1 50000 39 4,15

Doxycyklin AO1AB22 564-25-0 4444 630 -0,2

Enalapril CO09AA02 75847-73-3 376,4 25000 2,1

Enrofloxacin 359,4

Erytromycin D10AF02 114-07-8 7339 1,44 3,06 8,88

Estradiol GO3CA01 50-28-2 272,4 3,6 4,2

Estriol 50-27-1 288,4 2,45

Estron GO3CA07 53-16-7 270,4 30000 3,6

Etinylestradiol GO3CA01 57-63-6 296,4 11,3 4,3

Febantel

Felodipin CO8CA02 72509-76-3 384,3 19,7 3,8

Fentany! NO1AHO1 437-38-7 336,5 200 3,9

Flunitrazepam NO5CD03 1622-62-4 313,3 8,58 2,06
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Substans CAS- Molekylvikt =~ Vattenloslighet

nummer [mg/L]
Fluoxetin NO6ABO3 = 54910-89-3 309,3 50000 4,6
Fluvastatin C10AAO4 = 93957-54-1 411,5 0,46 4,5
Fluvoxamin NO6ABO8 = 54739183 318,3 7,34 3,2
Furosemid CO3CA01 54-31-9 330,7 6 1,4
Gemfibrozil C10ABO4  25812-30-0 250,3 10000 3,4
Glibenklamid A10BBO1 &= 10238-21-8 494,0 4 4,7
Hydroklortiazid CO3AA03 58-93-5 297,7 700 -0,5 7,9
Hydrokortison AO01ACO3 50-23-7 362,5 320 0,5
Ibuprofen CO1EBI16 15687-27-1 206,3 49 3,6 491
[fosfamid LO1AAQ6 3778732 261,1 3780 0,8
Ipratropium ROIAX03 | 60205-81-4 332,5 (freely soluble) 1,22 0,9
Isosorbidmononitrat | CO1DA14 =~ 16051-77-7 191,1 107000 -0,9
Karbamazepin NO3AFO1 298-46-4 236,3 17,7 2,3
Karvedilol CO7AG02 | 72956-09-3 406,5 0,583 3,8
Ketokonazol DO1ACO8 = 65277-42-1 531,4 0,0866 4
Ketoprofen MO1AEO3 = 22071-154 254,3 51 3,2 4,45
Klozapin NO5AH02 5786-21-0 326,8 11,8 2,7 7,5
Kodein NO2AA08 76-57-3 299,4 9000 1,19 8§21
Koffein NO2BEO1 58-08-2 194,2 22000 -0,5 10,4
Lansoprazol A02BCO3 = 103577-45-3 369,4 0,97 1,9
Loratadin CO9AA03 | 79794-755 382,9 0,011 3,8
Losartan CO9CAO01 = 114798-26-4 422,9 0,82 6,1
Metoprolol CO7ABO2  37350-586 267,4 16900 1,6
Metronidazol AO1AB17 443481 171,2 (<1000) 5920 -0,1
Mianserin 24219974 264,4 232 3,52
Mirtazapin NO6AX11 61337675 265,4 (slight) 1100 2,9
Mometason DO7AC13 | 105102-22-5 427,4 (Practically insoluble) = 5,23 2,1
Naproxen G02CC02  22204-53-1 230,3 15,9 2,8 4,15
Nelfinavir JO5AEO4 | 159989-64-7 567,8 (Slightly soluble) 1,91 6
Nitenpyram 150824-47-8 270,7
Noretisteron GO3ACO1 68-22-4 298,4 7,04 3,2
Norfloxacin JOIMAO6 ~ 70458-96-7 319,3 178000 2,1
Norgestrel GO2BA03 6533-00-2 312,4 1,73 38
Ofloxacin JOIMAOL ~ 82419-36-1 361,4 28300 2,1
Omeprazol A02BCO1 | 73590-58-6 345,4 82,3 0,6
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Substans

Oxazepam
Oximetazolin
Oxitetracyklin
Paracetamol
Paroxetin
Prazikvantel
Prednisolon
Propoxifen
Propranolol
Pyrantel
Raloxifen
Ramipril
Ranitidin
Risperidon
Salbutamol
Salmeterol
Sertralin
Simvastatin
Sulfametoxazol
Tamoxifen
Terbutalin
Tetracyklin
Tioridazin
Tramadol
Trimetoprim
Tylosin
Warfarin
Xylometazolin
Zolpidem
Zopiklon

NO5BAO4
ROIAAQS
DO6AAO3
NO2BEO1
NO6ABO5
P02BA01
AO7EAQ1
NO2ACO4
CO7AAQ5

GO3XCO01
CO9AAQ5
AO02BAQ2
NO5AX08
RO3ACO2
RO3AC12
NO6ABO6
C10AAO1
JO1ECO1
LO2BAO1
RO3ACO3
AO1AB13
NO5AC02
NO2AX02
JO1EAO1

BO1AAO3
RO1AAQ7
NO5CF02
NO5CFO1

CAS-
nummer

604-75-1
1491-59-4
79-57-2
103-90-2
61869-08-7
55268-74-1
50-24-8
469-62-5
525-66-6

8444990-1
87/333:1195
66357-35-5
106266-06-2
18559-94-9
89365-50-4
79617962
79902639
723-46-6
10540-29-1
23031-256
60-54-8
50-52-2
27203925
738-70-5
1401-69-0
81-81-2
526-36-3
82626-48-0
43200-80-2

Molekylvikt

286,7
260,4
460,4
151,2
329,4
312,4
360,4
339,5
259,3
206,3
473,6
416,5
314,4
410,5
239,3
415,6
306,2
4186
253,3
371,5
225,3
4444
370,6
2634
290,3
916,1
308,3
244.4
307,4
388,8
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Vattenloslighet
[mg/L]

179
51,5
600
14000
8,53
400
223
19,6
70

0,25
35
24700
2,8
3
(Sparingly soluble)
35
0,76
610
0,167
213000
231
0,0336
(Soluble in water) 750
12100

17

23000
151

2,8
3,4
-1,3
0,4
3,6
2,5

4.4

5,2
2,9

1,3

2,5

1,4
2,26
5,1

4,7

0,7

7,1

1,4

0,3
5,9

2,4

0,6

1,2
0,8

9,38

10,3
4,2

3,3

9,5

9,41

5,08

6,2
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B) Forsald mangd lakemedel (kg) ar 2004 i Stockholm Vattens upptagningsomrade
Procentuell utséndring av modersubstans hamtad fran Fass.

Tot. mangd
Utsondring m hénsyn till

Substans Total mangd modersubstans utsondringsdata

kg % kg
Alendronat 14,4 ?
Amlodipin 37,6 10 3,8
Atenolol 508 90 457
Atorvastatin 508 ?
Bendroflumetiazid 16,1 ?
Bleomycin 4,2 66 2,8
Budesonid 55,6 0 0
Cefuroxim 146 000 90 131 000
Cetirizin 21,8 100 21,8
Ciprofloxacin 1530 68 1040
Citalopram 386 23 88,8
Cyklofosfamid 2,8 20 0,6
Cytarabin 3,4 8 0,3
Desloratadin 9,2 ?
Desogestrel 0,435 ?
Dextropropoxifen 235 ?
Diazepam 107 ?
Diklofenak 633 1 0,3
Doxycyklin 150 70 105
Enalapril 244 30 73,3
Etinylestradiol 0,464 0 0
Felodipin 64,7 0,5 0,324
Fentanyl 0,01 10 0,001
Fluorouracil 12,4 15 1,86
Furosemid 3020 90 2720
Glibenklamid 29,9 0 0
Hydroklorotiazid 1150 100 1150
Imipenem 42,6 100 42,6
lodixanol 602 100 602
lohexol 167 100 167
Ipratropium 2,4 70 1,7
Isosorbidmononitrat 539 2 10,8
Kandesartan 80,9 82 66,4
Ketoprofen 209 1 2,1
Lansoprazol 81,6 0 0
Levonorgestrel 1,1 ?
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Substans

Total mangd

Utsondring
modersubstans

Tot. mangd
m hénsyn till
utsondringsdata

Losartan
Metformin
Metoprolol
Mometason
Naproxen
Noretisteron
Omeprazol
Oxazepam
Paracetamol
Prednisolon
Propiomazin
Ramipril
Ranitidin
Salmeterol (Albuterol)
Sertralin
Simvastatin
Sulfametaxazol
Terbutalin
Timolol
Tramadol
Trimetoprim
Zolpidem
Zopiklon
Ramipril
Ranitidin
Salmeterol (Albuterol)
Sertralin
Simvastatin
Sulfametaxazol
Terbutalin
Timolol
Tramadol
Trimetoprim
Zolpidem
Zopiklon

kg
243
8590
1290
83,8
2350
2,9
426
103
17 600
206
239
72,6
590
0,2
971
1270
29,4
43,6
62,7
523
295
40,6
45,8
72,6
590
0,2
971
1270
29,4
43,6
62,7
523
295
40,6
45,8

%

20
100

15

40

13

20
60

10
60

40

13

20
60

10
60

ke

9,7
8590
64,5

85,2
103
528
30,9

15
236

126

59
26,2

52,3
244

2,3

15

236

126

59
26,2

52,3
244

2,3
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C) Detektionsgranser i dricks- och ytvatten samt inkommande och utgadende avloppsvatten.
Halterna dr angivna som intervall av de mindre-an-varden laboratoriet har rapporterat vid olika

analystilifallen.

Substans
Amilorid
Amiodaron
Amlodipin
Atenolol
Atorvastatin
Azitromycin
Bendroflumetiazid
Bromhexidin
Bromocryptin
Budesonid
Cefuroxim
Cetirizin
Ciprofloxacin
Citalopram
Cyklofosfamid
Desloratadin
Dextropropoxifen
Diazepam
Diklofenak
Doxycyklin
Enalapril
Enrofloxacin
Erytromycin
Estradiol
Estriol

Estron
Etinylestradiol
Febantel
Felodipin
Fentanyl
Flunitrazepam
Fluoxetin
Fluvastatin
Fluvoxamin

Furosemid

Dricks- och ytvatten
ng/L

0,1-1

15
0,41
0,1-1

0,10,3

310
10-25
10-25

0,3
0,56
0,5
0,35
1

0,1
0,11

0,3
B5r25

0,10,3
0}5:5
0,31
0,1-0,3
15
0,05:0,1
0,30,6
0,1-3
15
0,11
0,11
15

510
0,51

Ink. avloppsvatten
ng/L

2-15
1-10
2-10
4-50
0,33
10-50
340
1-20
10-70
50-500
3-100
325
6-50
4-20
1-20
2-50
310
25
540
50-500
1-20
520
570
0,310
5-50
0,55
1-50 (ITM:0,1)
0,510
2-10
0,7-10
2-15
2-20
15
4-100
1250

Utg. avloppsvatten
ng/L

0,55
510
0,5-10
0,510
0,11
1-10
0,4-30
2-10
2,550
10-250
5-50
1-10
2-50
115
0,35
0,15
0,54
0,32
15
7,5-250
0,15
2-10
1-30
0,25
310
0,1-2
0,4-50 (ITM: 0,1)
0,115
1-7
0,52
0,5-10
0,6-10
15
3-50
1-20
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Dricks- och ytvatten Ink. avloppsvatten Utg. avloppsvatten

Substans ng/L ng/L ng/L
Gemfibrozil 35 0,510
Glibenklamid 0,02-0,05 0,05-0,5 0,01-0,2
Hydroklortiazid 0,7-2,5 2-6 0,5-10
Hydrokortison 5-25 50-250 10-50
Ibuprofen 0,1 3-90 0,55
[fosfamid 0,1-5 1-10 0,55
Ipratropium 0,1-0,3 1-10 0,5-2
Isosorbidmononitrat 35 2-20 110
Karbamazepin 5 1-20
Karvediol 35 2-5
Ketokonazol 0,66 10-50 2-10
Ketoprofen 1-5 8100 1-10
Klozapin 0,1-0,5 1-25 0,25
Kodeine 0,1-1 10-50 1-20
Koffein 10 50-1000 550
Lansoprazol 15 0,6-6 0,21
Loratadin 1-2 4-50 1-10
Losartan 0,1-1 10-50 0,55
Metoprolol 0,51 5-25 0,1-10
Metronidazol 0,3 1-20 0,65
Mianserin 3-10 110
Mirtazapin 2-30 1-10
Mometasonfuroat 5-25 10-100 2-50
Naproxen 0,2 1-50 0,4-10
Nelfinavir 1-3 0,55
Nitenpyram 1-5 1-50 1-50
Noretisteron 1-10 8-250 3-30
Norfloxacin 5-15 10-50 3-50
Norgestrel 0,36 10-250 6-50
Ofloxacin 0,55 2-10 0,510
Omeprazol 0,325 2-20 0,1-2
Oxazepam 0,4 11-50 0,510
Oxitetracyklin 5-25 10-500 10-250
Oxymetazolin 0,31 2-50 1-10
Paracetamol 510 100-600 550

133



Tabellbilaga

Substans

Paroxetin
Prazikvantel
Prednisolon
Propranolol
Pyrantel
Raloxifen
Ramipril
Ranitidin
Risperidon
Salbutamol (Albuterol)
Salmeterol
Sertralin
Simvastatin
Sulfametoxazol
Tamoxifen
Terbutalin
Tetracyklin
Tioridazin
Tramadol
Trimetoprim
Tylosin
Warfarin
Xylometazolin
Zolpidem
Zopiklon

Dricks- och ytvatten

ng/L
15
0,1-1
5-25
0,10,3
0,1-0,6

0,1-0,5
0,2-1,5
0,1-1
0,1-1
0,85
15
25
0,6-1

0,20,6
525
0,65

0,1
0,35
0,31
0,2-1
0,1-1
0,35
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Ink. avloppsvatten

ng/L
1,515
0,7-20
50-250
3-20
1-10
2-20
2-10
6-15
0,520
0,55
10-250
2-15
10-150
5-50
35
2-25
10-250
1-30
25
2:6
0,5-30
2-15
2-10
0,4-20
410

Utg. avloppsvatten

ng/L
2-7
0,55
10-50
0,55
0,55
1-10
0,45
0,55
0,35
0,31
550
1-10
5-250
1-10
2-10
1-10
7-100
1,510
0,1-10
0,310
0,4-10
0,35
0,25
0,35
2,5-12
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D) Halter (mg/L) av lakemedel i inkommande och utgaende avloppsvatten samt reduktionsgrader
(%) vid Henriksdal och Bromma reningsverk

HIN ar Henriksdalsinloppet och SIN ar Sicklainloppet till Henriksdals reningsverk. HUT ar
utgaende renat avioppsvatten. BIN och BUT ar in- respektive utgdende avlopp vid Bromma
reningsverk. Halterna i HIN och SIN har dels angetts som medelvarden i vattenfasen och dels,
om mojligt, i HIN/SIN raknats upp med den andel som sitter pa partiklar. HIN/SIN &r inflodet
justerat med hansyn till den andel som respektive inlopp utgjort vid Henriksdal under de fyra ar
provtagningarna pagatt. Reduktionsgraden ar beraknad for ca 50 lakemedel for vilka analyserna
har bedomts som sakra samt for koffein och 6strogener. Reduktionen har beraknats dels med
endast vattenfasen och dels inklusive partikelfasen i inkommande aviopp.

SIN HUT BIN BUT
HIN n=34-40 n=19-20 n=86-90 HIN/SIN |Henriksdal n=8-9 n=8-9
n=2 for n=2 for n=2 for Henriksdal halt reduktion n=2 for n=2 for Bromma
**markerade | **markerade | **markerade | reduktion | inkl part inkl part **markerade | **markerade reduktion

% % % % %
Substans mv ST mv STD Mv STD % % mv STD Mv ST %
Amilorid 74 73 70 76 54 42 24 98 68 55 28 43
Amiodaron** <1-<10 <1-<10 <1-<10 <1-<10 <1-<10
Amlodipin 14 89 13 147 6 72 58 18 69 20 67 14 94 29
Atenolol 1470 30 1530 36 699 51 55 1530 55 1390 48 918 47 34
Atorvastatin 53 41 39 22 5 115 90 45 90 29 43 4 99 86
Azitromycin* * 66 95 97 5 44 42 47 100 56 40 5 135 68 -242
Bendroflumetiazid 20 80 6,8 51 8 84 11 10 50 6 96
Bromhexin* * 10 66 13 28 4 73 27 8 28 8 53
Bromokriptin <10-<70 <10-<70 <2,5-<50 <10-<70 <2,5-<50
Budesonid <50-<500 <50-<500 <10-<250 <50-<500 <10-<250
Cefuroxim <3-<100 <3-<100 258 60 <3-<100 40 55
Cetirizin 240 49 169 59 222 51 -11 205 9 192 87 216 65 -13
Ciprofloxacin 670 63 359 54 20 51 96 3400 100 175 60 40 44 77
Citalopram 207 42 146 41 196 44 -14 258 24 144 46 140 56 2
Cyklofosfamid 13 111 6,1 60 5 55 36 I 36 5 94 2 75 56
Desloratadin 8,0 120 6,1 140 12 68 8 12 103 12 59
Diazepam 4 67 4 43 3 60 4 4 87 1 58
Diklofenak 384 28 338 37 288 36 20 388 26 285 30 257 32 10
Doxycyklin <50-<500 <50-<500 <7,5-<250 567 >91 <50-<500 <7,5-<250
Enalapril 124 46 104 40 1 102 99 114 99 95 34 4 113 96
Enrofloxacin <5-<20 200 <5<20 138 <2<10 17 19 123
Erytromycin 292 82 254 56 236 67 13 273 13 329 91 231 74 30
Estradiol* 87 76 0,4* 54* 93 2,6 0,1* 97
Estriol 323 39 185 39 | <3<20 >98 238 >98 204 59 4,3 53 98
Estron* 56 38 4,2* 89 20" 79 19¢ 53 0,5* 46 96
Etinylestradiol* ca0,1 ca0,1 <0,1 ca0,1 <0,1
Febantel <0,5<10 1,3 48 | <0,1-<5 <0,5-<10 <0,1-<5
Felodipin 14 53 11 24 9,3 51 25 39 76 12 40 8,1 65 30
Fentanyl <0,7-<10 <0,7-<10 0,6 100 <0,7-<10 0,5 46
Flunitrazepam <2<15 <2<15 <0,5<10 <2<15
Fluoxetin 23 62 15 73 14 58 27 31 57 14 73 12 87 10
Fluvastatin** 11 92 45 16 <1-<5 >72 I >72 <l-<5 <1-<5
Fluvoxamin <4-<100 <4-<100 <3-<50 <4-<100 <3-<50
Furosemid 1550 39 1380 63 1320 51 10 1480 11 1200 43 1060 45 12
Gemfibrozil* * 307 15 360 4 74 48 78 353 79 425 2 230 12 46
Glibenklamid 4 94 26 136 16 126 17 18 26 3 50 3 59 -11
Hydroklortiazid 485 120 256 145 768 59 -116 367 -111 653 71 858 67 -31
Hydrokortison 184 64 95 63 | <10-<50 >81 134 >81 146 38 >83
Ibuprofen 8550 46 6770 25 42 136 99,7 7650 99,7 4350 24 80 108 98
lfosfamid 2,9 71 4,0 109 15 104 4 2,2 56 0,8 71
Ipratropium 6,7 139 2,7 126 0,7 116 4 7,5 138 0,8 59
Isosorbidmononitrat 85 69 83 67 51 77 40 84 40 137 40 48 65 65

* Analyserat med specialanalys av ITM. Medelvérde av tva prover. HIN och SIN hopslaget till ett prov vid analysen.
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SIN HUT BIN BUT
HIN n=34-40 n=19-20 n=86-90 HIN/SIN | Henriksdal n=8-9 n=8-9
n=2 for n=2 for n=2 for Henriksdal halt | reduktion n=2 for n=2 for Bromma

**markerade | **markerade | **markerade | reduktion | inkl part | inkl part **markerade | **markerade | reduktion

% % % % %

Substans MV ST MV STD STD % ng/l % Mv STD 1\ STI %
Karbamazepin** 300 27 480 24 373 32 7 412 9 275 28 305 35 -11
Karvedilol* * <3-<5 12 12 3 96 56 30 90 <3<5 <2<5
Ketokonazol 82 99 70 118 8 77 91 159 95 60 113 9 81 85
Ketoprofen 1340 40 1200 = 41 246 52 81 1280 81 900 40 275 37 69
Klozapin 24 88 78 84 28 29 49 67 59 33 55 24 27 28
Kodein 861 27 798 25 147 49 82 828 82 677 56 372 36 45
Koffein 168000 | 36 | 96900 | 30 372 90 99,9 131000 99,9 86900 | 71 849 39 99,0
Lansoprazol <0,6-<6 <0,6-<6 1,1 118 <0,6-<6 1,4 136
Loratadin <4-<50 <4-<50 3,7 59 <4-<50 2,7 76
Losartan 488 33 459 21 204 48 57 500 59 336 38 187 43 44
Metoprolol 825 23 784 24 1161 53 -41 833 -36 897 27 1320 68 -47
Metronidazol 115 100 68 57 49 54 44 87 44 188 39 77 50 59
Mianserin** 8 76 4 0 2 75 10 <1-<10 3 13
Mirtazapin** 93 18 91 9 59 31 35 105 43 47 6 46 34 2
Mometason <10-<100 <10-<100 <2-<50 <10-<100 <2-<50
Naproxen 3160 24 3290 21 476 84 86 3280 86 2100 20 565 46 73
Nelfinavir* * 3 87 6 105 3 58 5 <0,5-<5 2 16
Nitenpyram <1-<50 <1-<50 <1-<50 <1-<50 <1-<50
Noretisteron <8-<250 <8-<250 <3-<30 <8-<250 <3-<30
Norfloxacin 142 74 71 64 8,4 75 92 309 97 45 65 | <3-<50 56
Norgestrel <10-<250 <10-<250 <6-<50 <10-<250 <6-<50
Ofloxacin 38 67 20 52 37 98 89 100 97 14 61 8,3 124 42
Omeprazol 4,6 81 4.4 77 2,1 71 4 6,0 56 49 73
Oxazepam 338 39 277 41 324 49 6 314 -3 223 47 190 31 15
Oximetazolin 3 43 3 46 2 47 g8 <2-<10 <1-<5
Oxitetracyklin <10-<500 <10-<500 <10-<500 <10-<500 <10-<500
Paracetamol 85200 | 48 | 52300 @ 25 220 43 99,9 66800 99,9 49100 | 59 269 59 99,5
Paroxetin 53 50 35 52 4 <2-<20 3,4 75
Prazikvantel <0,7-<20 <0,7-<20 <0,5-<5 <0,7-<20 <0,5-<5
Prednisolon <50-<250 <50-<250 <10-<50 <50-<250 <10-<50
Propoxifen 32 50 34 36 30 43 11 34 15 22 48 25 64 -14
Propranolol 105 33 84 18 84 39 9 117 28 68 33 84 50 23
Pyrantel 2,4 82 2,8 55 15 76 8 2,2 89 1,3 46
Raloxifen** <2-<20 <2-<20 <1-<10 70 <2-<20 <1-<10
Ramipril 20 75 17 58 19 53 -4 20 2 21 69 17 73 18
Ranitidin 381 45 366 24 224 37 40 419 46 232 35 244 55 -5
Risperidon <0,5-<20 <0,5-<20 1,1 92 <0,5-<20 1,0 77
Salbutamol (Albuterol) 16 27 17 19 11 28 33 15 32 15 19 -1
Salmeterol <10-<250 <10-<250 <5-<50 <10-<250 <5-<50
Sertralin 43 54 31 38 26 59 29 114 78 34 56 21 72 37
Simvastatin <10-<150 <10-<150 <5-<250 <10-<150 <5-<250
Sulfametoxazol 269 42 296 40 94 60 67 290 67 117 84 52 54 56
Tamoxifen** 4 53 5 16 2 122 7] <2-<5 3 94
Terbutalin 21 118 13 69 17 88 6 16 -6 15 85 18 57 -18
Tetracyklin 395 74 115 86 35 91 85 509 93 45 65 18 80 60
Tioridazin <1-<30 <1-<30 <1,5<10 <1-<30 <1,5<10
Tramadol 365 28 713 28 571 49 -38 414 -36 382 38 474 50 -24
Trimetoprim 230 44 143 50 100 35 45 194 48 153 42 186 29 21
Tylosin <0,5-<30 <0,5-<30 <0,4<10 <0,5-<30 <0,4<10
Warfarin 11 112 6,1 28 8,0 51 8 68 51 37
Xylometazolin 6,5 46 6,0 27 6,8 51 7 39 53 52
Zolpidem 6,7 42 5,6 45 51 46 6 31 48 55
Zopiklon 51 56 39 58 66 88 -49 46 -45 40 65 62 56 -54

* Analyserat med specialanalys av ITM. Medelvérde av tva prover. HIN och SIN hopslaget till ett prov vid analysen.

136



Tabellbilaga

E) 46 amnen som anvants till utvardering av kompletterande reningsprocesser

Amilorid
Amlodipin
Atenolol
Atorvastatin
Azitromycin
Cetirizin
Ciprofloxacin
Citalopram
Cyklofosfamid

Diklofenak
Erytromycin
Felodipin
Fluoxetin
Furosemid
Gemfibrozil
Glibenklamid

Ibuprofen
Isosorbidmononitrat

Karbamazepin
Ketoprofen
Klozapin
Kodein
Losartan
Metoprolol
Metronidazol

Mirtazapin
Naproxen
Ofloxacin
Oxazepam
Paracetamol
Propoxifen
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Propranolol
Ramipril
Ranitidin
Salbutamol
Sertralin

Sulfametoxazol
Terbutalin
Tramadol
Trimetoprim

Zopiklon
Hydroklortiazid
Bendroflumetiazid
Cefuroxim
Desloratadin
Warfarin



Tabellbilaga

F) Halter och mangder av lakemedel i rotat avloppsslam samt méangder i inkommande
avloppsvatten i Henriksdal

Mangderna i slam ar baserade pa tre prover vardera och beraknade for 2009. Mangderna i
inkommande avlopp till Henriksdal baseras pa fyra ars analyser av avloppsvatten, men bara tva
prover av partikelfasen i inkommande vatten.

Henriksdal Henriksdal Henriksdal Henriksdal Bromma Bromma
Halt i rétslam Mangd Mangd Andel i slam Halt i rétslam Mangd

MV (n=3) i rotslam iink. avl. av ink. avl. MV (n=3) i rotslam

Amilorid 0,075 1,10 6,5 17 0,16 0,81
Amiodaron 0,017 0,25 1,4 18 0,018 0,10
Amlodipin 0,028 0,41 1,7 25 0,066 0,35
Atenolol <0,05 <0,73 140 <1 <0,05 <0,26
Atorvastatin 0,010 0,15 4,1 4 0,021 0,11
Azithromycin 0,034 0,49 9,1 5 0,029 0,15
Bendroflumetiazid <0,001 <0,01 0,9 <2 <0,001 <0,005
Bromhexidin 0,049 0,71 <24 >29 0,054 0,28
Bromokyptin <0,05 <0,73 <45 <0,05 <0,26
Budesonid e.a. - <9 e.a.

Cefuroxim <0,05 <0,73 <45 <0,05 <0,26
Cetirizin 0,10 1,50 18 8 0,064 0,33
Ciprofloxacin 3% 51 310 17 3,73 19,45
Citalopram 0,75 11 23 47 0,50 2,61
Cyklofosfamid <0,005 <0,07 0,6 <11 <0,005 <0,03
Desloratadin 0,048 0,70 0,7 100 0,041 0,21
Dextropropoxifen 0,013 0,18 3,1 6 0,013 0,07
Diazepam <0,002 <0,03 0,4 <8 <0,002 <0,01
Diklofenak 0,059 0,86 86 2 0,075 0,39
Doxycyklin e.a. - >47 e.a.

Enalapril <0,005 <0,07 10,2 <1 <0,005 <0,03
Enrofloxacin <0,01 <0,15 15 <9 <0,01 <0,05
Erytromycin <0,1 <15 24,6 <6 <0,1 <0,52
Estradiol” 0,0014 0,02 0,4 5,6 e.a. e.a.
Estriol 0,008 0,12 21,5 0,5 <0,005 <0,03
Estron* 0,005 0,07 1,7 3,8 0,020 0,10
Etinylestradiol* 0,0002 0,0029 0,009 32 e.a.

Febantel <0,005 <0,07 <0,1 <0,005 <0,03
Felodipin 0,10 1,4 3,6 39 0,12 0,60
Fentanyl <0,001 <0,01 <0,2 <0,001 <0,01
Flunitrazepam <0,005 <0,07 <0,5 <0,005 <0,03
Fluoxetin 0,11 1,5 2,8 54 0,087 0,45
Fluvastatin <0,005 <0,07 0,6 <11 <0,005 <0,03
Fluvoxamin <0,005 <0,01 <0,9 <0,005 <0,03
Furosemid 0,053 0,76 130 0,6 0,067 0,35
Gemfibrozil 0,013 0,19 32 0,6 0,034 0,18
Glibenklamid 0,005 0,07 1,7 4,4 <0,005 <0,03
Hydroklortiazid 0,005 0,07 38 0,2 0,014 0,07
Hydrokortison <0,05 <0,73 12 <6 <0,05 <0,26
Ibuprofen 0,30 4,3 690 0,6 0,31 1,61
[fosfamid <0,001 <0,01 0,3 <5 <0,001 <0,005
Ipratropium <0,001 <0,01 0,4 <4 <0,001 <0,005
Isosorbidmononitrat <0,01 <0,15 7,5 <2 <0,01 <0,05
Karbamazepin 0,16 2,3 8 6,3 0,15 0,80
Karvediol 0,13 1,8 <2,7 >68 0,12 0,64

*= Analyserad av ITM med specialanalys
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Tabellbilaga

Henriksdal Henriksdal Henriksdal Henriksdal Bromma Bromma
Halt i rétslam Mangd Mangd Andel i slam Halt i rétslam Mangd

MV (n=3) i rotslam i ink. avl. av ink. avl. MV (n=3) i rotslam
Ketokonazol 1,4 21 14 145 1,70 8,86
Ketoprofen <0,005 <0,07 120 <0,1 0,005 0,03
Klozapin 0,10 1,5 6,1 24 0,11 0,59
Kodein <0,05 <0,73 73 <1 <0,05 <0,26
Koffein 0,54 7,8 12000 0,1 0,61 3,16
Lansoprazol e.a. - <0,5 e.a. -
Loratadin 0,014 0,20 <0,9 0,014 0,07
Losartan 0,21 3,0 45 6,8 0,22 1,13
Metoprolol 0,32 4,7 75 6,2 0,30 1,58
Metronidazol <0,01 <0,15 7,8 <1,9 <0,01 <0,05
Mianserin 0,014 0,20 0,9 23 0,014 0,07
Mirtazapin 0,069 1,0 9,5 11 0,089 0,47
Mometasonfuroat 0,10 1,5 <0,9 <0,1 <0,52
Naproxen <0,003 <0,04 300 <0,01 0,007 0,04
Nelfinavir 0,011 0,16 0,4 39 0,013 0,07
Nitenpyram <0,01 <0,15 <14 <0,01 <0,05
Noretisteron <0,05 <0,73 <7 <0,05 <0,26
Norfloxacin 0,45 6,5 28 23 0,30 135
Norgestrel <0,05 <0,73 <9 <0,05 <0,26
Ofloxacin 0,23 3,3 9,0 36 0,20 1,02
Omeprazol e.a. - 0,4 e.a. -
Oxazepam 0,023 0,33 28 1,2 0,017 0,09
Oxitetracyklin e.a. - <45 e.a. -
Oxymetazolin <0,001 <0,01 0,3 <6 <0,001 <0,005
Paracetamol <0,5 <7,3 6000 0,1 <0,5 <2,6
Paroxetin 0,036 0,51 0,3 150 0,037 0,19
Prazikvantel <0,001 <0,01 <0,5 <0,001 <0,005
Prednisolon <0,05 <0,73 <9,0 <0,05 <0,26
Propranolol 0,15 2,2 11 21 0,15 0,80
Pyrantel <0,01 <0,15 0,2 <31 <0,005 <0,03
Raloxifen 0,27 3,9 <6,3 >61 0,22 1,13
Ramipril <0,01 <0,15 1,8 <4 <0,005 <0,03
Ranitidin 0,075 11 38 2,9 0,046 0,24
Risperidon <0,01 <0,15 <0,5 <0,005 <0,03
Salbutamol e.a. - 1,5 e.a. -
(Albuterol)
Salmeterol <0,05 <0,73 <0,5 <0,05 <0,26
Sertralin 0,61 8,8 10 86 0,53 2,76
Simvastatin <0,05 <0,73 <0,9 <0,05 <0,26
Sulfametoxazol <0,001 <0,01 26 <0,1 <0,001 <0,005
Tamoxifen 0,021 0,30 0,6 48 0,031 0,16
Terbutalin <0,05 <0,73 1,4 <50 <0,05 <0,26
Tetracyklin 2,7 40 46 86 2,43 12,68
Tioridazin 0,006 0,09 <0,45 >19 0,028 0,15
Tramadol 0,012 0,18 By 0,5 0,010 0,05
Trimetoprim <0,002 <0,03 17 <0,2 0,002 0,01
Tylosin <0,001 <0,01 <0,1 <0,001 <0,005
Warfarin <0,005 <0,07 0,7 <10 <0,005 <0,03
Xylometazolin 0,003 0,04 0,7 6,6 0,003 0,016
Zolpidem 0,010 0,15 0,5 27 0,008 0,04
Zopiklon <0,005 <0,07 4,1 <2 <0,005 <0,03

*= Analyserad av ITM med specialanalys
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G) Halter (ng/L) av likemedel i en gradient fran Stockholms innerstad ut i skargarden. Amnen som
inte ar detekterade i nagot prov ar inte medtagna i tabellen. U.d.= under detektionsgrinsen

Centralbron | Blockhus- Halvkak- Koviks- Oxdjupet Nyvarp

Substans udden sundet udde

Amilorid u.d. 2,1 0,6 0,5 0,6 0,6 u.d.
Atenolol 0,7 30 11 17 13 8,9 1,2
Cetirizin 1,2 10 3,1 6,4 3,6 1,9 0,3
Ciprofloxacin u.d. 1,4 0,9 0,8 0,9 u.d. 3,2
Citalopram 0,5 8,7 3,3 4,0 3,0 1,9 0,6
Cyklofosfamid u.d. 0,3 u.d. 0,1 u.d. u.d. u.d.
Dextropropoxifen 0,1 1,6 0,5 0,7 0,5 0,2 u.d.
Diazepam u.d. 0,2 0,1 u.d. 0,1 0,1 0,1
Diklofenak 0,2 8,5 3,5 2,0 1,1 0,6 0,1
Erytromycin 0,4 7,5 2,3 3,3 1,8 1,0 u.d.
Estron 0,2 11 0,2 0,6 0,3 0,1 0,1
Fentanyl 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 u.d.
Furosemid 11 53 21 8,5 6,0 3,5 1,3
Glibenklamid u.d. 0,1 0,04 0,02 u.d. u.d. u.d.
Hydroklortiazid 0,7 24 11 8,2 5.9 3,3 u.d.
Ibuprofen 2,0 4,0 0,8 1,9 1,3 0,9 1,7
Ketoprofen 2,0 3,5 3,4 0,9 3,2 0,7 1,3
Klosapin u.d. 0,7 u.d. 0,3 0,3 0,3 u.d.
Kodein u.d. 6,6 1,7 3,4 2,5 1,6 0,5
Losartan 0,4 4,5 1,4 1,9 1,2 0,5 u.d.
Metoprolol 2,3 37 14 17 12 5,7 0,9
Metronidazol u.d. 1,3 0,3 0,6 0,5 0,3 u.d.
Naproxen 1,0 12 3,1 4,9 3,2 1,7 0,2
Ofloxacin u.d. 1,2 u.d. u.d. 0,3 u.d. 0,8
Oxazepam 1,9 15 5,0 7,1 5,3 3,0 u.d.
Paracetamol 2,9 6,6 u.d. 3,2 2,8 u.d. u.d.
Propranolol 0,1 4,4 1,5 1,6 0,9 0,6 0,3
Pyrantel u.d. 0,2 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2
Ramipril u.d. 0,3 0,1 0,2 0,1 u.d. u.d.
Ranitidin u.d. 8,9 1,7 2,1 1,2 0,6 0,2
Risperidone 0,2 0,3 0,2 0,2 0,2 0,4 0,3
Salbutamol 0,1 0,4 0,1 0,2 0,2 0,1 0,1
(Albuterol)

Sulfametoxazol 0,4 9,8 4,4 5,0 3,7 3,0 2,7
Terbutalin u.d. 0,5 u.d. u.d. u.d. u.d. u.d.
Tramadol 4,4 25 8,9 14 12 7,0 1,1
Trimetoprim 0,5 4.1 1,0 2,0 1,5 0,8 0,2
Warfarin u.d. 0,3 u.d. u.d. u.d. u.d. u.d.
Xylometazoline u.d. 0,3 0,2 0,3 0,3 u.d. u.d.
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