Laakeaineiden poiston
vhdyskuntajatevesista
mahdollistavat tekniikat

- Mika Manttari*
Prof, TKT, LUT yliopisto,
Lappeenranta;
mika.manttari@lut.fi

- Kimmo Arola
TKT, Patentti- ja
rekisterihallitus, Helsinki

- Timo Vornamo
DI, Outotec Oyj, Lappeenranta

-> Petri Ajo
TKT, Flowrox Oy, Lappeenranta

-> Mari Kallioinen
Prof, TKT, LUT yliopisto, Lahti

*Kirjeenvaihto

© DOSIS  3/2020

300

© Suomen Farmasialiitto ry

TIVISTELMA

Taman tutkimuksen tavoitteena on selvittdd hapetuksen ja membraanisuodatuksen kiytettivyytti lidkeai-
neiden poistamiseen biologisen puhdistuksen kiyneestd yhdyskuntajitevedestd seka tekniikoiden soveltu-
vuutta sairaalan jateveden puhdistukseen.

Aineisto ja menetelméat: Hapetusmenetelmina kokeissa kiytettiin koronapurkausmenetelmii ja mem-
braanisuodatukset suoritettiin ultrasuodatus-, nanosuodatus- ja kiddnteisosmoosimembraaneilla. Tutkitut
vesijakeet olivat kunnallisen jatevedenpuhdistamon yhteydessi toimivalta membraanibioreaktorilta (hyvin
pitkille puhdistettu vesi), timin veden nanosuodatuksella vikevoity jae ja sairaalan poistoviemadristd otettu
ja laskeutettu jatevesi.

Tulokset: Molemmat tutkitut tekniikat poistivat lidkeaineet tehokkaasti kemiallisesti tehostetun biologi-
sen puhdistuksen (MBR) ldpéisseestd yhdyskuntajatevedesti. Hapetuksessa jo 0,1 kWh/m3 energiakiytolld
saavutettiin 8o prosentin poistuma analysoiduille lddkeaineille. Nostettaessa annosta 0,5 kWh/m3 analysoi-
tujen yhdisteiden pitoisuudet alittivat madritysrajan. Kdinteisosmoosilla saavutettiin keskimadrin myos la-
hes 100-prosenttinen erottuminen lddkeaineille. Nanosuodatuksessa membraanien huokoskoko on samal-
la tasolla kuin lddkeainemolekyylien koko, jolloin molekyylien erottumiseen vaikuttivat myds muut tekijit
kuin molekyylien koko, kuten niiden varautuneisuus tai hydrofobisuus. Tésta syystd moolimassaltaan lihes
samansuuruisten yhdisteiden erottumisessa havaittiin nanosuodatuksessa suuria eroja. Nanosuodatuksel-
la erotustehokkuutta laskivat hydroklooritiatsidi ja kofeiini, jotka ldpdisivit membraanin ja keskimdardinen
poistotehokkuus oli 75 prosenttia. Hapetettaessa sairaalan ultrasuodatettua jitevettd 8o prosentin lddkeai-
nepoistumaan padstiin annoksella 1 kWh/m3. Kiddnteisosmoosilla saavutettiin 92-95 prosentin (sairaalavesi)
erotustehokkuus lddkeaineille. Kdinteisosmoosilla puhdistettu vesi oli laadultaan parempaa kuin kemiallis-
biologisella puhdistuksella puhdistettu jitevesi.

Johtopéaatokset: Tutkitut menetelmit (membraanisuodatus ja hapetus) ovat tehokkaita myds biologises-
sa puhdistusprosessissa hajoamattomille lddkeaineille. Menetelmia voidaan hyodyntda likaisemmille jateve-
sille, kuten sairaalasta tuleville jitevesille. Yleisesti puhdistustehokkuuden kannalta sairaalajiteveden suora

puhdistus membraanitekniikalla tuotti jopa parempilaatuista vettd kuin aktiivilieteprosessilla saavutetaan.

Avainsanat: Jatevesi, puhdistus, ladkeaineet, hapetus, membraanisuodatus
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JOHDANTO

Biologiset jatevedenpuhdistusprosessit ja erityisesti
aktiivilieteprosessi ovat jo pitkddn kaytettya kisitte-
lytekniikkaa orgaanista liuennutta ainesta ja ravin-
teita sisdltdvien jatevesien puhdistukseen, kuten yh-
dyskuntien viemirdityjen jitevesien puhdistukseen.
Tyypillisesti aktiivilieteprosessi on tehokas poista-
maan useimmat liuenneet orgaaniset yhdisteet pois-
totehokkuuden ollessa useimmiten yli 95 prosent-
tia. Myo0s ravinteet, kuten fosforin ja typen yhdisteet,
saadaan poistumaan joko kemiallisesti saostamalla
tai luomalla olosuhteet, joissa typpi biologisten pro-
sessien kautta vapautuu typpikaasuna ilmakehian.
Aktiivilieteprosessi poistaa erittdin tehokkaasti myos
osan lddkeaineista. Téllaisia lihes tdydellisesti hajoa-
via lddkeaineita ovat esimerkiksi sirkylaikkeet para-
setamoli ja ibuprofeeni seki kofeiini. Ndiden osuus
kaikista lddkeaineista on usein yli 9o prosenttia. Sel-
kedsti huonommin hajoavia yhdisteitd ovat esimer-
kiksi beetasalpaajat ja useat antibiootit. Joidenkin yh-
disteiden pitoisuuksien on toistuvasti havaittu myos
kasvavan biologisessa puhdistusprosessissa. Tallaisia
yhdisteitd ovat esimerkiksi karbamatsepiini, diklo-
fenaaki, ja hydroklooritiatsidi. Tima johtuu ldhin-
nd ndiden yhdisteiden aineenvaihduntatuotteiden
muuntumisesta takaisin alkuperiisiksi molekyyleik-
si biologisessa jatevedenpuhdistuksessa esimerkiksi
entsyyminen vaikutuksesta (Vieno ym. 2007, Tam-
bosi ym. 2010, Falds ym. 2012, Thiebault ym. 2017,
Aystd ym. 2020).

Yhdisteiden hajoamisaste on yksi tapa arvioida ja-
teveden puhdistamon tehokkuutta. Tim4 ei kuiten-
kaan ota huomioon yhdisteen pitoisuutta puhdiste-
tussa vedessd tai sen haitallisuutta. Timin arvioimi-
seksi voidaan kayttdd yhdisteen PNEC-arvoa, joka on
suurin pitoisuus, jossa yhdisteelld ei vield katsota ole-
van haittavaikutuksia ymparistossi. Vertaamalla yh-
disteen pitoisuutta puhdistetussa vedessi sen PNEC-
arvoon voidaan 16ytdi yhdisteet, jotka ovat nykytieti-
myksen perusteella haitallisimpia ympdristolle. Tassd
arvioinnissa on kuitenkin myds otettava huomioon
yhdisteiden laimentuminen vastaanottavassa vesis-
tossd. Ladkeaineiden vesistoriskin arvioinnissa nousi
esille neljd lddkeainetta (atsitromysiini, diklofenaak-
ki, 17a-etinyyliestradioli, siprofloksasiini), joiden mi-
tattu pitoisuus vesistondytteissi ylitti yhdisteiden
PNEC-arvot (Vieno ym. 2020).

Lidkeaineiden haittavaikutukset ymparistos-
sd ovat moninaisia ja vaikeasti todennettavissa, sil-
14 eliostot voivat altistua pienille pitoisuuksille 144-
keaineita jopa koko elinikinsi ajan. Laboratorioko-
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keissa kaloilla on havaittu solumuutoksia (Mehinto
ym. 2010) tai muutoksia vesielididen kiyttaytymises-
sd (Valenti ym. 2012). Lidkeaineita on myds havaittu
luonnonkalojen kudoksista (Brooks ym. 2005). Anti-
biootit voivat tunnetusti aiheuttaa antibioottiresis-
tenssid bakteereihin ja hormonien (etinyyliestradio-
li) on havaittu esimerkiksi romahduttaneen jarven
kalakannan (Kidd ym. 2007). Ehkd tunnetuin 134-
keaineen (karbamatsepiini) aiheuttama katastrofi
on korppikotkien kuolemat Pakistanissa ja Intiassa
1990-luvulla (Oaks ym. 2004, Fent ym. 2000). Ld4-
keaineiden haittavaikutuksista ymparistossa on siis
todisteita mutta edelleen tietimys niiden vaikutuk-
sesta elidihin on vihiistd ja erityisesti useiden lddke-
aineiden yhteisvaikutuksesta on hyvin vihin tietoa.
Ndistd syistd onkin tirkedd pyrkid estimiin ladkeai-
neiden paisyd vesistoihin tehostamalla niiden pois-
toa jateveden puhdistuksessa.

Tassd tutkimuksessa arvioidaan membraanisuoda-
tuksen ja hapetuksen tehokkuutta erityisesti niithin
lddkeaineisiin, jotka eivit poistu nykyisilld puhdista-
moilla tai joiden pitoisuudet ovat ldhelld tai ylittévit
PNEC-arvot puhdistetussa jitevedessi. Lidkeaineita
voidaan poistaa vesistd myds adsorptiotekniikoilla,
kuten aktiivihiilikasittelylld. Ndama on rajattu timin
tutkimuksen ulkopuolelle. Tutkimuksessa keskity-
tddn vesijakeisiin ja lidkeaineiden poistumista liet-
teen mukana ei myoskain oteta tissd huomioon. Me-
netelmien toimivuutta tutkittiin lisipuhdistamalla
membraanibioreaktorilla jo hyvin tehokkaasti puh-
distettua yhdyskuntajitevettd. Lisiksi menetelmien
toimivuutta konsentroituneempien vesien késitte-
lyyn arviotiin kisittelemalld niilld membraanibiore-
aktorilla (MBR) puhdistettua ja nanosuodatuksella
vikevoityd vettd sekd suoraan sairaalasta tulevaa jite-
vettd. Tavoitteena oli arvioida eri menetelmien sovel-
tuvuutta biologisessa puhdistuksessa heikosti poistu-
vien lddkeaineiden poistamiseen vedesta.

MATERIAALIT JA MENETELMAT

Puhdistuskokeet tehtiin sekd laboratoriossa (nano-
suodatus- ja kddnteisosmoosikokeet, hapetuskokeet
ja sairaalajiteveden puhdistuskokeet) ettd jiteveden-
puhdistamolla (MBR:n permeaatin nanosuodatus).
Membraanibioreaktorilla (pilot-laitteisto) kisiteltiin
samaa jitevettd kuin mitd olemassa olevalla kunnalli-
sella puhdistamolla (Arola ym. 2017). Membraanibio-
reaktoria operoitiin 10 L/(m2h) permeaattivuolla (0,2
um MFP2 membraani, Alfa Laval) seki lieteidlld 33 d
ja hydraulisella viipymadajalla 21 h. Membraanibio-
reaktorilla puhdistettu vesi edusti tutkimuksessa jo
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hyvin pitkille puhdistettua jitevetti (liuenneen hii-
len méira 7 mg/L jalddkeaineiden miird yhteensd 30
pg/L, josta ibuprofeenin, parasetamolin ja kofeiinin
osuus 7 %, furosemidi 12 pg/L, hydroklooritiatsidi 8
pg/L). Taman puhdistusta lddkeaineista tutkittiin ha-
pettamalla ja membraanisuodatuksella. Membraani-
suodatuksissa tutkittiin nanosuodatus- ja kdinteis-
osmoosikalvon erotustehokkuutta laboratoriossa se-
kd nanosuodatuskalvon toimivuutta puhdistamolla
suoraan MBR:lla puhdistettuun vesivirtaan kytketty-
nd. Lisdksi hapetuksella kdsiteltiin nanosuodatuksel-
la vakevoityd MBR:n permeaattia, jossa lddkeaineet
olivat vikevoityneeni (liuennen hiilen maira 2100
mg/l, lidkeaineiden midra yhteensd 1290 pg/L, ibu-
profeenin, parasetamolin ja kofeiinin osuus < 1 %,
furosemidi 580 pg/L, diklofenaakki 410 pg/L). Kol-
mantena vesijakeena tutkittiin sairaalan jitevesivie-
mdristd otettua jatevettd (kaksi 1 m3 ndytettd). Ennen
hapetusta ja kddnteisosmoosilla tehtyjd puhdistuksia
namdi vedet laskeutettiin ensin kiintoaineen erotta-
miseksi ja suodatettiin ultrasuodatusmembraanilla
kiintoaineesta vapaaksi. Tama vesi sisdlsi liuennutta
hiiltd noin 140 mg/L ja lddkeaineita yhteensd 1080
pg/L. Ibuprofeenin, parasetamolin ja kofeiinin osuus
kaikista lddkeaineista oli 95 prosenttia. Téssi tutki-
muksessa kiytetyt vesijakeet ja niihin johtaneet puh-
distusprosessit on julkaistu Arolan ym. 2017 ja Ajo
ym. 2018 toimesta.

Hapetuskokeet tehtiin koronapurkausmenetel-
malld, jossa lyhyilld séhkopurkauspulsseilla saadaan
elektrodien vilistd virtaavaan veteen siirrettyi otso-
nia seka hydroksyyliradikaaleja, jotka pilkkovat ve-
dessi olevia orgaanisia yhdisteitd. Yhdisteitd hajot-
tavat hapettimet tuotetaan siis paikan pdalld suoraan
jateveteen. Menetelmassd hapetusaika ja hapetuste-
ho (W) madrittelevit kiytetyn energian mairin, ja
tulokset on esitetty hapetukseen kiytetyn energia-
annoksen (kWh/m3) funktiona. Hapetukset tehtiin
50 litran reaktorissa panoshapetuksina, jolloin nes-
tettd kierrdtettiin pumpun avulla elektrodien valis-
sd. Veden kiertonopeus oli 15 L/min. Hapetuksissa
reaktoriin syotettiin happea, jolloin happipitoisuus
oli noin 9o prosenttia (Arola y. 2017, Ajo ym. 2018).
Sairaalaveden hapetukset tehtiin ilmakehin happi-
pitoisuudella.

Membraanisuodatuksissa tutkittiin nanosuoda-
tus- ja kiddnteisosmoosimembraanien tehokkuutta
lddkeaineiden erottamiseen membraanibioreaktorilla
puhdistetusta yhdyskuntajitevedestd. Lisdksi tutkit-
tiin ultrasuodatuksen toimivuutta sairaalasta tulevan
jateveden puhdistukseen ja esikasittelynd kddnteisos-
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moosille ja hapetukselle. Sairaalaveden ultrasuoda-
tukset tehtiin UCo30 ultrasuodatuskalvolla (valmis-
taja Microdyn-Nadir, selluloosamembraanini, katkai-
suluku 30 000 g/mol). Katkaisuluvulla tarkoitetaan
sitd moolimassaa, jonka kokoinen yhdiste erottuu
membraanilla go-prosenttisesti. Nanosuodatuskal-
voina kiytettiin GE Water:n valmistamaa Desal-5 DK
kalvoja ja DOW:n valmistamaa NF270 kalvoa. Kal-
vojen katkaisulukuarvot ovat 200-300 g/mol. Kdin-
teisosmoosikalvoina tutkittiin DOW:n valmistamia
meriveden suolanpoistoon soveltuvaa SW30-kalvoa
ja murtovesien suolanpoistoon soveltuvaa BW30-kal-
voa. Kaikki suodatukset tehtiin neutraalissa pH:ssa
ilman pH:n sddtod. Kalvojen erotuskykyd mitattiin
sdatamalld kaikilla kalvoilla permeaattivuon arvoksi
noin 30 L/(mzh).

Naytteiden sihkojohtokyky mitattiin Knick Kon-
duktometer 703-mittarilla 25 °C lampotilassa (SFS
3022) ja happamuutta Metrohm 744 pH-mittarilla.
Orgaanisten liuenneiden yhdisteiden pitoisuutta
mitattiin hiilipitoisuutena Shimadzu TOC-L koko-
naishiilianalysaattorilla kiintoainevapaista ndytteis-
td. Néytteistd poistettiin ennen hiilianalyysid kiin-
toaine joko sentrifugoinnilla (10 min, 3500 rpm) tai
suodattamalla 0,45 pm nailonsuodattimella. Liuen-
neen typen kokonaismiird mitattiin samalla lait-
teella kuin hiilen kokonaispitoisuus. Fosforin koko-
naismédrin analysoinnissa kiytettiin Spectroquant®-
testipakkauksia fosforille ja ndytteet analysoitiin
Spectroquant Nova 60 -spektrofotometrilla (mene-
telmi 14729, kokonaisfosfori). Lidkeaineiden analyy-
sia varten niytteet kisiteltiin ensin kiintedfaasiuutol-
la ja analyysi suoritettiin nestekromatografiaan kyt-
ketylld massaspektrometrilla (standardit EPA 1694
and EPA 539 muokattuna). Ladkeaineanalyysit teh-
tiin akkreditoidussa laboratoriossa (Eurofins Envi-
ronment Testing Finland Oy). Analyysitulosten tar-
kastelussa on kiytetty erotustehokkuutta, joka on
laskettu yhtélolla (1).

Erotustehokkuus= 1-(Csisiin/Culos)

Cgisian yhdisteen pitoisuus ennen
puhdistusprosessia (1)
Cuos yhdisteen pitoisuus
puhdistusprosessin jilkeen

Ladkeaineita erotustehokkuutta tarkastellaan tis-
sd tutkimuksessa sekd yhdisteryhmittiin ettd yksit-
tdisind yhdisteind. Yhdisteryhmit olivat seuraavat:
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beetasalpaajat (atenoli, bisprololi, propranololi, me-
toprololi, sotaloli), diureetit (furosemidi, hydrokloo-
ritiatsidi), tulehdus- ja kipuldakkeet (ibuprofeeni, dik-
lofenaakki, ketoprofeeni, naprokseeni), epilepsia- ja
masennusldikkeet (karbamatsepiini, sitalopraami),
systeemiset bakteerilddkkeet (tetrasykliini, trime-
topriimi, sulfametoksatsoli, ofloksasiini, siproflok-
sasiini, doksisykliini), hormonit (17b-estradioli, est-
rioli, estroni, progesteroni, testosteroni).

TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU
Puhdistetun yhdyskuntajateveden
ldakeainejdamien tehostettu poisto

Nykyiset aktiivilietemenetelmidn perustuvat jite-
vedenpuhdistusmenetelmit poistavat vain osan la4-
keaineista jatevedestd. Puhdistuksen tehostamiseksi
niiden perdidn voidaan kytkei tertiddrinen puhdis-
tusvaihe, jolla vedessi vield jiljelld olevat epdpuh-
taudet pyritddn poistamaan. Hapetus osoittautui

erittdin tehokkaaksi tertidgdripuhdistukseksi hajot-
tamaan lddkeainemolekyyleji membraanibioreak-
torilla (MBR) puhdistetusta yhdyskuntajitevedesta.
Membraanibioreaktorissa biologinen puhdistus on
yhdistetty membraanisuodatukseen. Hapetukseen
tullessaan tdmd vesi oli jo erittdin puhdasta ja sisilsi
lddkeaineita, jotka kyettiin analysoimaan vain noin
30 pg/L ja liuenneen hiilen miara oli 7 mg/L. Kuten
kuvasta 1 havaitaan hapetukseen kiytetyn energi-
an midrin kasvaessa yhdisteiden hajoaminen kas-
vaa mutta ei lineaarisesti vaan hidastuen hapetuk-
sen edetessd. Hapetukseen kiytetyn energian olles-
sa 0,5 kWh kaikki yhdisteet olivat pilkkoutuneet alle
madritysrajan. Tutkimuksessa ei kuitenkaan mitattu
hapetuksessa syntyvid lddkeaineiden hapetustuottei-
ta ja ndin ollen lddkeaineiden mineralisoitumista ei
voida vahvistaa. Hapetustuotteet kuitenkin altistu-
vat samoille hapettimille ja aiemmissa karbamatse-
piinilla tehdyissd kokeissa hajoamistuotteiden havait-
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Kuva 1. Analysoitujen ja eri ladkeaineryhmien hajoaminen kdytetyn hapetusenergian funktiona hapetetta-
essa MBR-prosessissa pudistettua yhdyskuntajatevetta.
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tiin hajoavan samanaikaisesti lihtéaineiden kanssa
(Ajo 20106). Tulosten perusteella voisi myds pditelld,
ettd eri ladkeaineyhdisteet hajoaisivat merkittavasti
eri nopeudella. Eri lddkeaineiden pitoisuudet olivat
kuitenkin merkittavisti erilaiset, ja tilld on mydos vai-
kutusta hajoamisnopeuteen. Tamén osoittamisek-
si on kuvassa 2 esitetty lddkeaineryhmien yhdistei-
den hajoamismairit (ug/kWh) hapetuksen aikana,
kun hapetusta tarkasteltiin jaksoittain (0-0,05 kWh,
0,05-0,1 kWh ja 0,1-0,2 kWh). Hajoaminen kiytettyd
energia-annosta kohden korreloi voimakkaasti yhdis-
teiden pitoisuuden kanssa ja tuloksen perusteella ei
eri yhdisteiden hajoamisnopeudessa ole merkittavid
eroja, kun kisiteltdvi vesi oli hapetukseen tullessaan
jo hyvin puhdasta.

Kuvassa 3 on esitetty analysoitujen lidkeaineiden
karbamatsepiinin ja diklofenaakin pitoisuudet kun-
nalliselle jiteveden puhdistamolle tulevassa vedessd
sekd jateveden puhdistamolta (conventional activa-

ted sludge, CAS, neljin ndytteen keskiarvo) ja MBR-
prosessista (neljan niytteen keskiarvo) lihtevissa
vedessi. Lisiksi kuvassa 3 on esitetty yhdisteiden
pitoisuudet nanosuodatuksen ja kdinteisosmoosi-
suodatusten jilkeen. Kuten aikaisemmissakin tutki-
muksissa on raportoitu diklofenaakin ja karbamat-
sepiinin poistuminen aktiivilieteprosessiin pohjautu-
valla kunnallisella jatevedenpuhdistamolla on varsin
vihiistd. Diklofenaakkia poistui noin 15 prosenttia
sekd CAS- ettd MBR-prosesseissa. Taima on hyvin
ldhelld 12 suomalaisen puhdistamon diklofenaa-
kin keskimadriistd poistotehoa (Vieno 2014). Karba-
matsepiinin pitoisuus vedessi jopa kasvoi (erotuste-
hokkuus -80 %) seki aktiivilietelaitoksella ettd mem-
braanibioreaktorissa. Tama poikkeaa 12 suomalaisen
puhdistamon keskiméidriisestd erotustehokkuudesta
(12 %). Eri tutkimuksissa on karbamatsepiinin pois-
totehokkuudelle saatu hyvin vaihtelevia arvoja. Esi-
merkiksi ruotsalaisten puhdistamojen karbamatse-
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Kuva 2. Ladkeaineiden hajoaminen kdytettya energiaa kohden hapetuksen aikana.
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piinin erotustehokkuudet vaihtelivat -60 prosentista
10 prosenttiin (Falas 2012). Lidkeaineiden keskimai-
rdinen poistuma oli sekd CAS- ettd MBR-prosessissa
noin 70 prosenttia. Tahin vaikutti positiivisesti CAS-
prosessin osalta korkea lieteiki ja hydraulinen viipy-
mdiaika (Arola ym. 2017).

Biologisen prosessin jilkikasittelynd (MBR-proses-
si) tehdyissd membraanisuodatuksissa saatiin my0s
karbamatsepiini ja diklofenaakki tehokkaasti poistet-
tua. Kddnteisosmoosikalvoilla sekd karbamatsepiinin
ettd diklofenaakin erottuminen oli lihes taydellist ja
nanosuodatuksessakin saavutettiin karbamatsepiinil-
le noin 8o prosentin ja diklofenaakille yli 95 prosen-
tin erottuminen (Kuva 4). Nanosuodatuksessa kay-
tettyjen membraanien katkaisulukuarvot olivat 200-
300 g/mol. Diklofenaakin parempi erottuminen se-
littyy sen suuremmalla moolimassalla (diklofenaakki
290,2 g/mol, karbamatsepiini 236,3 g/mol) sekd alhai-
semmalla pKj-arvolla 4,2 verrattuna karbamatsepii-
nin pK,-arvoon 13.9. Kiytetyilld nanosuodatusmem-

braaneilla on neutraalissa pH:ssa negatiivinen pin-
tavaraus ja tdstd syystd my0s sdhkoiset hylkimisvoi-
mat membraanin ja varautuneen molekyylin valilld
parantavat diklofenaakin erottumista. Nanosuoda-
tuksessa kiytettyjen kalvojen huokoset ovat varsin
samankokoisia kuin lddkeainemolekyylit. Ndin erot-
tumiseen vaikuttavat my6s monet muut tekijit, ku-
ten yhdisteiden hydrofobisuus ja varaus. Tast4 syysti
moolimassaltaan lihes yhti suurien yhdisteiden erot-
tumisessa on suuria eroja nanosuodatuksessa. Nano-
suodatuksessa alhaisen pK,-arvon omaavat yhdisteet
kuten ibuprofeeni (206,3 g/mol, pK, 4,9) ja naprok-
seeni (230,3 g/mol, pK, 4,2) erottuivat selvisti parem-
min negatiivisesti varautuneella membraanilla kuin
hieman suuremman moolimassan omaavat meto-
prololi ((267,4 g/mol) ja sotaloli (272,4 g/mol), joiden
pK;,-arvot ovat 9,7 ja 8,4 (Kuva 4). Kdinteisosmoosilla
kaikki analysoidut yhdisteet erottuivat lihes satapro-
senttisesti. Nanosuodatuksen etu on kuitenkin mer-
kittavasti suurempi suodatuskapasiteetti, noin viisin-

25

m Diklofenaakki

W Karbamatsepiini

Pitoisuus, pg/L

20
1,5
1,0
0,5
0,0 - - -

b i i £
[}

kS kS kS T

D (%) a4

Q0 < o )

Q © = <

fice]

S it
a
1S
[}
£
2
0
>
@

K&aanteisosmoosi

ol 1 _

Nanosuodatus

NF270
SW30
BW30

Desal 5 DL

Kuva 3. Karbamatsepiinin ja diklofenaakin pitoisuudet vedessa eri yhdyskuntajatevedelle
tehtyjen kasittelyjen jdlkeen (CAS= aktiivilieteprosessi, MBR=membraanibioreaktori).

© DOSIS  3/2020

300 © Suomen Farmasialiitto ry

kertainen, kdinteisosmoosiin verrattuna, tai mikali
suodatus tehdddn samalla kapasiteetilla, pienempi
paineen tarve. Taman takia nanosuodatus on usein
edullisempi suodatusmenetelma kidnteisosmoosiin
verrattuna, mikali sen erotuskyky on riittava.

Ladkeaineiden poisto membraani-
konsentraatista hapetuksella

Hapetuksen tehokkuutta arvioitiin myos hapetta-
malla nanosuodatuksella konsentroitua MBR-puh-
distuksen lapi kiynytta jatevettd. Téassd vedessd ladke-
aineiden kokonaismairi oli yli 40-kertainen MBR:n
permeaattiin verrattuna ja liuenneen orgaanisen
hiilen pitoisuus lihes 300-kertainen. Konsentraatin
hapetuksessa 0,5 kWh/m3 energia-annoksella ldike-
aineista pilkkoutui 20 % ja 3,5 kWh/m3 annoksella 80
%. Konsentraatin hapetuksessa lddkeaineyhdisteryh-
mien viliset erot hapettumisessa myos korostuivat.
Kuten kuvasta 5 havaitaan, beetasalpaajat hajosi-
vat hapetuksessa selvisti hitaammin kuin diureetit

ja tulehduskipulddkkeet. Energia-annoksilla 0,3 ja 0,7
kWh/m3 tulehdus- ja kipuldikkeiden pitoisuudet py-
syivit ldhes alkuperiisind. Tdma voi johtua ndiden
yhdisteiden metaboliittien hajoamisesta hapetuksen
alussa. Vastaavasti hapetettaessa MBR:n permeaattia
(Kuva 1) analysoitujen tulehdus- ja kipuldidkkeiden
pitoisuus vedessd jopa kasvoi pienimmalld hapetuk-
seen kiytetylld energia-annoksella, kunnes pieneni
hapetuksen edetessi. Konsentraatin hapetuksessa ei
saavutettu tiydellistd lddkeaineiden poistoa, vaikka
suurin kiytetty energia-annos oli 10 kWh/m3. Eri-
tyisesti beetasalpaajien hapettuminen jdi keskinker-
taiseksi (Kuva 5).

Sairaalajatevesien puhdistus

Ladkeaineiden pitoisuuksien voisi olettaa olevan sai-
raalan jitevesissi selvisti suuremmat kuin yhdys-
kuntien jatevesissd. Ndin ollen lddkeaineiden pois-
taminen ndisti vesista voisi olla vaihtoehto pienen-
tad puhdistamoille tulevaa lddkeainekuormaa ja tati
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Kuva 4. Ladkeaineen moolimassan vaikutus niiden erottumiseen nanosuodatuksessa ja kadanteisosmoo-
sisuodatuksessa suodatettaessa MBR:lla puhdistettua jatevetta (Nanosuodatus pilot on jatevedenpuh-
distamolla spiraalimoduulilla tehdyn usean viikon suodatuksen (kolme naytettd) erotustehokkuus, NF270

membraani).
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kautta lddkeainepddstojd. Sairaalasta tulevan jiteve-
den osuus kaikesta puhdistamolle tulevasta jiteve-
destd on usein melko pieni, mutta jos tillaisella eril-
lisksittelylld voidaan poistaa niitd yhdisteitd, jotka
eivit puhdistamoilla poistu, niin tilld on merkitysta
lddkeainepdistojen kannalta. Tutkimuksessa sairaa-
lan poistoviemadristi otettiin kaksi noin 1 m3 kokois-
ta ndytettd, jotka késiteltiin membraanisuodatuksella
ja hapetuksella. Analysoitujen lddkeaineyhdisteiden
maiirit (kofeiini mukaan laskettuna) olivat 1 150 ja
1 230 pg/L. Kunnalliselle puhdistamolle tulevassa ve-
dessi yhdisteiden kokonaismairit olivat 200 pg/L.
Sairaalavesi sisiltdd lddkeaineyhdisteitd siis kuusin-
kertaisen mairin. Sekd yhdyskuntajitevedessi etti
sairaalasta tulevassa jatevedessi kofeiinin, ibupro-
feenin ja parasetamolin osuus kaikista analysoiduis-
ta lddkeaineista ylitti 9o prosenttia. Ndima yhdisteet
poistuvat kuitenkin ldhes tdydellisesti nykyisilld puh-
distamoilla. Mikili ndiden yhdisteiden osuus poiste-
taan tarkastelusta, muiden lddkeaineiden kokonais-
pitoisuus oli samalla tasolla sekd sairaalasta tulevasta

jatevedessa (70 ug/L, kaksi néytettd) ja kunnalliselle
puhdistamolle tulevassa jatevedessa (60 pg/L, 4 ndy-
tettd). Taulukossa 1 on esitetty kunnallisen puhdis-
tamon (CAS) ja membraanibioreaktorin (MBR) pois-
totehokkuudet tissid tutkimuksessa niille yhdisteille,
joiden tiedetdin poistuvan heikosti (alle 50 %) aktiivi-
lieteprosessissa. Lisdksi taulukossa 1 on esitetty sa-
moille yhdisteille poistumat kdsiteltdessd sairaalan
jatevettd suoralla membraanisuodatuksella ja hape-
tuksella. Suoralla membraanisuodatuksella jatevesi
suodatettiin ensin kiintoaineen laskeutuksen jilkeen
ultrasuodatuksella ja timéin jilkeen kiintoainevapaa
vesi suodatettiin kdfinteisosmoosilla. Tdlld yhdistel-
malld jatevedestd saatiin poistettua aktiivilietepro-
sessissa heikosti poistuvista lddkeaineista 92—95 pro-
senttia. Samalla vedestd poistui liuennut orgaaninen
aines sekd ravinteet, ja saavutettu permeaatti oli laa-
dultaan hieman parempaa kuin aktiivilietelaitoksella
saavutettava vesi. Permeaatin liuenneen hiilen mai-
rdksi mitattiin vain 2 mg/L. Membraanisuodatuksen
etuna on myos viruksista ja bakteereista vapaa vesi.
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Taulukko 1. Aktiivilieteprosessissa tunnetusti heikosti poistuvien yhdisteiden poistumat (%) tutkitulla
kunnallisella puhdistamolla, MBR-prosessilla ja sairaalan jateveden membraanisuodatuksessa ja
hapetuskasittelyissa (hapetuksen osalta erotustehokkuudet on esitetty > xx% silloin kun analysoitu

pitoisuus on alittanut maaritysrajan).

Yhdyskunta{ CAS MBR [Sairaalan| UF UF+RO | UF+PCD | UF+PCD | UF+PCD
jatevesi ljdtevesi 0,1 kwhn® | 0,5 kwhv® | 1 kwhied
pg/L  |pg/L pg/L pe/l  |ug/L) pg/L pe/L pg/L pg/L
Bisoprololi 1,2 1,2 | 4% [07]40%| 08 [0,7]12%0,06[93% [ 0,6 [31 %[<0,10(>88%|<0,10|>88%
Diklofenaakki 1,6 1,3 [16%[ 1.4 [14%| 06 [0,7]-13%[0,04]93 % [ 0,4 |38 %[<0,05[>92%|<0,05 | >92%
Furosemidi 16,0 |95 [40%[11,7|27% | 11,0 [7.3(34%0,6195% [ 4,2 |62 %[<0,50(>95%|<0,50 | >95%
Hydroklooritiatsidi{ 9,0 11,5/-28%| 7,7 |15% | 42 [42] 0% [025]94% [3,8 [10%[ 2,2 |48%[ 0.6 | 86%
Karbamatsepiini 0,4 0,7 |-86%| 0,7 [-78%| 04 [04]6% [0,02]95% [0,3 |20 %[<0,05[>86%|<0,05|>86%
Metoprololi 1,9 1,5 [21%[1,5(21%| 04 [04]0% [003[92% 04 |0%[0,1 [74%]|<0,05]>86%
Sitalopraami 0,3 02 [30%[03[25%] 02 [02]22%][0,01]95% [<0,10>91%/<0,10[>56%|<0,10| >56%
Trimetopriimi 0,6 02 [58%[07]-12%| 12 [12]0% [0,09[92% [ 0,1 |21%[0,01 |99 % |<0,01[>99%

Haasteena jateveden membraanisuodatuksessa on
kalvojen likaantuminen ja tdstd aiheutuva suodatus-
kapasiteetin lasku. Tama oli merkittdvid erityisesti
ultrasuodatuksessa, jossa vuo laski 3,5 bar painees-
sa 80 L/(m?h) noin 14 L/(m?h), kun sy6ttoliuokses-
ta oli 9o prosenttia saatu suodatettua permeaatik-
si. Vaikka permeaattivuo laski erittdin merkittavasti
suodatuksen aikana kalvojen likaantumisen arvioi-
miseksi mitatut puhtaan veden lapdisevyydet ennen
jatevesisuodatuksia ja jatevesisuodatusten jilkeen ei-
vit muuttuneet. Kokeet tehtiin suodattimella, jolla
virtausnopeus kalvon pinnalla oli alle 1 m/s. Tami
ei kokeissa riittdnyt pitimddn membraanin pintaa
puhtaana, misti johtui vuon merkittiva aleneminen
suodatuksen aikana. Tdma ongelma voidaan valttdd
kayttimalld laskeutetun jiteveden membraanisuoda-
tukseen korkean leikkausvoiman moduuliratkaisuja.

Ultrasuodatuksen permeaatilla tehdyssi kiin-
teisosmoosisuodatuksessa vuo laski 48:sta noin 33
L/(m2h) 27 bar suodatuspaineella. Kyseisessd suoda-
tuksessa 85 prosenttia syottoliuoksessa suodatettiin
permeaatiksi. Ndin ollen vuon lasku johtui osittain
liuoksen siséltdmien yhdisteiden konsentraation kas-
vusta suodatuksen aikana, mika aiheuttaa osmoot-
tisen paine-eron kasvua ja alentaa siis tehollista pai-
netta ja suodatuskapasiteettia. Titd johtopddtostd
vahvistaa membraanin puhtaan veden ldpdisevyyk-
siin perustuva arvio membraanin likaantumisesta,
joka oli noin 17 prosenttia. Timi on noin puolet sii-
ta, mitd kalvon vuo aleni suodatuksen aikana. Kalvo
siis likaantui hieman jiteveden suodatuksen aikana
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toisin kuin selluloosasta valmistettu ultrasuodatus-
kalvo, jolla ei likaantumista havaittu.

Sairaalajiteveden hapetus oli my6s tehokas mene-
telmd yhdisteiden hajottamiseen. Energia-annoksen
ollessa 1 kWh/m3 ldhes kaikkien yhdisteiden pitoi-
suudet jdivit alle midritysrajan.

POHDINTA
Ladkeaineet erittyvit elimistosti erilaisina metabo-
liitteina, joita voi lddkeainetta kohden olla useita.
Tassé tutkimuksessa seurattiin vain alkuperiisten
yhdisteiden poistumista. Muutamien yhdisteiden
pitoisuuksien nousu biologisessa puhdistusproses-
sissa tai hapetuksessa on selkei viite metaboliittien
olemassaolosta. Alkuperiisessi muodossaan eritty-
vin ladkeaineen osuus voi olla alle 10 prosenttia kiy-
tetystd lddkkeestd (Sikanen ym. 2020). Tutkimuksessa
ei siis seurattu ndiden metaboliatuotteiden ja niiden
hajoamistuotteiden poistumista. Kiytettyjen mene-
telmien, erityisesti kddnteisosmoosin ja hapetuksen,
voidaan kuitenkin olettaa poistavan myds niitd yh-
disteitd, silli menetelmien tehokkuus erityisesti hy-
vin pitkille puhdistetulla jatevedelld oli melko riip-
pumatonta lidkeainemolekyylistid. Metaboliitit ovat
usein vesiliukoisempia kuin alkuperdiset lidkeaineet
ja tdstd syystd niiden poistuminen adsorptioteknii-
koilla (esim. aktiivihiilelld) voi olla vihdisempad kuin
alkuperiisten lddkeaineiden.

Yhtend haasteena eri menetelmid verrattaessa on
lddkeaineiden analyysitarkkuus ja sen riippuvuus
ndytematriisista. Esimerkiksi Taulukossa 1 hape-
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tuksen jalkeisissd ndytteistd madritysrajat olivat sel-
visti korkeammat kuin membraanisuodatuksen jal-
keen otetuista ndytteista.

Tutkimuksessa keskityttiin vain yhteen kunnal-
liseen puhdistamoon ja sen yhteydessd tutkitulla
membraanibioreaktorilla puhdistettuun veteen ja
kahteen eri ajankohtana sairaalan poistoviemaristd
kerdttyyn vesindytteeseen. Onkin oletettavaa, ettid
varsinkin sairaalasta tulevan jiateveden laatu vaihte-
lee ajankohdan mukaan, ja titi ei tissd tutkimukses-
sa kyetty tdysin huomioimaan. Toisaalta menetelmi-
en tehokkuus todennettiin useaan kertaa erilaisilla
vesilld, ja ndin ollen piddghuomiot ovat yleistettavissd
my6s muun tyyppisille sairaalajdtevesille tai kunnal-
lisessa jatevedenpuhdistamossa puhdistetuille vesil-
le. Hankkeen tulokset biologisen puhdistusprosessin
osalta ovat varsin yhtenevii aikaisemmin julkaistui-
hin tuloksiin ndhden. Heikosti biologissa prosesseis-
sa poistuvat yhdisteet ovat siis varsin hyvin tiedossa.
Ndiden poistaminen tutkituilla menetelmilld onnis-
tui hyvin seka biologisen prosessin jilkeen toteutet-
tuna ettd suoraan sairaalajitevedelle ilman biologista
jateveden puhdistusta. Kaksivaiheinen membraani-
suodatus osoittautui tissd mahdolliseksi tekniikak-
sijateveden puhdistamiseen jopa parempilaatuisek-
si kuin aktiivilieteprosessilla saavutetaan. Jiteveden
suora puhdistus hyddyntimalld membraanitekniik-
kaa on siis lupaava menetelmad ihmisperdisen jiteve-
den kasittelyyn, vaikkakin lisitutkimusta tarvitaan
kalvojen likaantumisen hallitsemiseksi ja prosessin
optimoimiseksi.

JOHTOPAATOKSET

Yhdyskuntajitevedet puhdistetaan lihes poikkeuk-
sesta kemiallisella saostuksella tehostetulla biologi-
sella puhdistusprosessilla, jossa orgaanisten yhdis-
teiden hajottaminen perustuu aktiivilietemenetel-
madn. Tassa tutkimuksessa keskityttiin selvittimain
membraanisuodatuksen ja hapetuksen toimivuutta
ja tehokkuutta tehostamaan yhdyskuntajitevesien
puhdistusta. Tulokset osoittivat seki tdyden mitta-
kaavan kunnallisen aktiivilieteprosessiin perustuvan
puhdistamon ettd membraanibioreaktorilla tapahtu-
van puhdistuksen poistavan noin 70 prosenttia kai-
kista niistd lddkeaineista, jotka ylittivit maéritysrajan
analyyseissd. Puhdistettu jitevesi sisilsi ladkeaineita
alle 30 pg/L. Ndmd saatiin hajotettua koronapurka-
usmenetelmdin perustuvalla hapetuksella alle mazri-
tysrajojen energia-annoksella 0,5 kWh/m3, kun hape-
tettava jitevesi oli jo pitkélle puhdistettua membraa-
nibioreaktorin permeaattia. Talloin analysoiduista

© DOSIS  3/2020

lddkeaineista ldhes 8o prosnttia poistui jo 0,1 KkWh/
m3 energia-annoksella. MBR:n permeaattia hapetet-
taessa ei havaittu merkittdvid eroja eri lddkeaineryh-
mien hapettumisnopeudessa, vaan nopeus riippuu
selvdsti niiden pitoisuudesta. Sen sijaan hapetettaes-
sa vastaavaa jitevettd, jota oli ensin vikevoity mem-
braanisuodattamalla, havaittiin eroja eri yhdisteiden
hapettumisessa. Erityisesti beetasalpaajat hapettuivat
selvisti heikommin kuin muut yhdisteryhmat. Tés-
sd nanosuodatuksen konsentraatissa ldkeaineiden
kokonaismaira oli yli 40-kertainen ja liuenneen hii-
len maira (2 139 mg/L) lihes 300-kertainen MBR:n
permeaattin verrattuna. Hapetuksessa saavutettiin
80 prosentin poistuma mitatuille lddkeaineille 3,5
kWh/m3 energia-annoksella, kun vastaavaan paas-
tiin MBR:n permeaatin hapetuksessa 0,1 kWh/m3
energia-annoksella. Hapetus on siis energiatehokas
vaihtoehto ldikeaineiden poistamiseen erityisesti jo
pitkille puhdistetuista yhdyskuntien jitevesistd. Ha-
petuksella ei ollut merkittivia vaikutusta liuenneen
hiilen maérddn tai ravinteisiin. Ndiden poistamiseen
biologisen puhdistuksen ldpikdyneesti jitevedestd
soveltuu membraanisuodatus. Membraanisuoda-
tuksella, kuten nanosuodatuksella tai kdanteisos-
moosilla, saadaan samalla my6s poistettua lddkeai-
neet vedestd. Tulosten perusteella nanosuodatuksella
saadaan noin 75 prosenttia lidkeaineista poistettua
membraanibioreaktorilla puhdistetusta jitevedesti.
Poikkeavana yhdisteend on hydroklooritiatsidi, jota
kaytetyt nanosuodatuskalvot eivit erottaneet. Kdan-
teisosmoosilla saavutettiin ldhes 100 prosentin ero-
tuskyky kaikille analysoiduille yhdisteille. Tulosten
perusteella kaksivaiheisella membraanisuodatuksel-
la voidaan puhdistaa jopa ainoastaan laskeutuksella
esikisiteltyd sairaalajitevettd niin, ettd saavutetun
veden laatu ylittdi aktiivilieteprosessilla saavutetun
veden laadun.

Tulokset osoittavat tutkittujen tekniikoiden so-
veltuvan ladkeaineiden poistamiseen niin biologisen
puhdistuksen ldpi kdyneestd vedestd kuin vain las-
keutuksella kisitellysti sairaalan jitevedestd. Hape-
tus oli erittdin tehokasta erityisesti, kun vesi oli jo pit-
kille puhdistettua, mutta my0s sairaalajiteveden ki-
sittelyssd hapetuksella saatiin ldhes kaikki yhdisteet
pilkottua alle mairitysrajan. Hapetus ei kuitenkaan
poistanut vedestd ravinteita tai vaikuttanut veden
kemialliseen hapenkulutukseen. Kokonaisvaltainen
veden puhdistus saadaan aikaiseksi membraanisuo-
datuksella, jolloin vedestd poistuvat niin bakteerit,
virukset, ravinteet ja liuenneet orgaaniset yhdisteet
sekd torjunta- ja ladkeaineet.
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The aim of the study was to evaluate the feasibility
of membrane filtration and oxidation on the remov-
al of pharmaceutical compounds from three water
streams which contained different amounts of phar-
maceuticals and other impurities. A membrane bio-
reactor (MBR) was used to purify municipal waste-
water and the permeate from the MBR was further
purified in this study with membrane filtration (na-
nofiltration and reverse osmosis) and oxidation. Oxi-
dation of concentrate from nanofiltration was also
studied. In addition, wastewater was collected from
hospital and after sedimentation it was further puri-
fied with membrane filtration and oxidation. Pulsed
corona discharge method was used for oxidation. 1t
degraded very efficiently all pharmaceutical com-
pounds from the MBR permeate and also effectively
pharmaceuticals from the hospital wastewater. En-
ergy needed for 8o % degradation of pharmaceutical
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compounds was only 0.1 kWh/m3 when very pure
permeate from MBR was treated. Oxidation did not
significantly affect the amount of dissolved carbon
or nutrients. Reverse osmosis retained almost 100
% of all the measured compounds and in nanofil-
tration the removal efficiency was 75 %. Two stage
membrane filtration (ultrafiltration followed by re-
verse osmosis) purified hospital wastewater to high-
er level than was achieved in biological wastewater
treatment. Dissolved organic carbon, nutrients, bac-
teria and viruses are also removed by reverse osmosis.
The results showed that both oxidation and mem-
brane filtration are potential technologies to remove
or degrade pharmaceuticals after biological wastewa-
ter treatment or even before it.

Keywords: Wastewater, purification,
pharmaceuticals, oxidation, membrane filtration,
membrane filtration
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