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Utvardering av nano- och ultrafilter for avskiljning av cyanotoxiner i dricksvatten
— effekter av membrantyp och ravattenkvalitet
Maria Takman

Den svenska dricksvattenproduktionen star i dagslaget infér utmaningar i och med
klimatfoérandringar, brunifiering och évergédning som bidrar till en 6kning av toxiska
blomningar av cyanobakterier (cyanobakterier kallas dven ibland blagrona alger). Vid dessa
blomningar produceras olika typer av toxiner och den vanligaste gruppen av toxiner ar de
hepatotoxiska mikrocystinerna (MC). Andra férekommande cyanotoxiner ar anatoxin-A
(ATX-A) och paralytiska skaldjurstoxiner (PST, fran paralytic shellfish toxins), som bada ar
neurotoxiska. Flockulering och filtrering har visats avskilja cellbundet MC, men for att
avskilja 1ost MC verkar andra tekniker kravas, sasom membranteknik, aktivt kol eller ozon.
Det har visats att 6st organiskt kol (DOC, fran Dissolved organic carbon) kan paverka
avskiljningen av MC, antingen genom att DOC upptar adsorptionsplatser pa membranet, eller
genom att MC binder till DOC och darefter avskiljs.

| den hér studien undersoktes avskiljningen av fyra typer av tillsatt MC (mikrocystin-LR,
mikrocystin-RR, mikrocystin-LY och (D-Asp3)mikrocystin-LR) med tva nanofilter (NF)
(med ”molecular weight cutoff” (MWCO) pa 300-500 Da respektive 1000 Da) och ett
ultrafilter (UF) (med MWCO pa 10 000 Da). Vidare studerades sorptionen av toxin till
membran eller DOC. Vattenprover fran tre olika sjoar anvandes for att uppna en varierande
DOC-karaktar. Utover sjovattnen studerades avskiljningen i syntetiskt vatten (pH- och
konduktivitetsjusterat MilliQ-vatten), i syfte att undersoka om och i sa fall hur avskiljningen
av MC paverkas av narvaron av DOC. Avskiljningen av ATX-A och PST studerades i ett
sjovattenprov vid filtrering med ett NF (MWCO 1000 Da). De studerade PST var saxitoxin
(STX), N-sulfocarbamoyl-gonyautoxin-2 (C1) och Gonyuatoxin-2 (GTX2).

MC avskiljdes till under kvantifieringsgransen vid samtliga NF-experiment, och en lag eller
ingen avskiljning iakttogs vid filtrering med UF. MC-RR var det toxin som i hogst
utstrackning verkade binda till membranet eller till DOC, och MC verkade generellt i hogre
utstrackning binda till membranet eller DOC nér vattnet innehdll autoktont DOC jamfért med
nar DOC var alloktont. Avskiljningen av ATX-A och PST var 20 — 40 %, med hdgst
avskiljning i bérjan av experimentet och lagst i slutet (membranets MWCO var 1000 Da). C1,
det PST som hade hogst molekylvikt och lagst nettoladdning, avskiljdes i minst utstrdckning
medan STX, det PST med lagst molekylvikt och hogst nettoladdning, avskiljdes mest.
Slutsatsen var att storleksexkludering inte var en bidragande avskiljningsmekanism, utan att
elektrostatiska mekanismer var avgorande.

Nyckelord: Mikrocystin, anatoxin-A, paralytiska skaldjurstoxiner, membran, nanofilter,
ultrafilter, DOC
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ABSTRACT

Evaluation of nano- and ultramembranes for reduction of cyanotoxins in drinking water
— effects of membrane type and raw water quality
Maria Takman

The drinking water production in Sweden is facing challenges because of climatic changes,
eutrophication and brownification, which contributes to an increase of algal blooms. This can
lead to a production of different types of toxins, and the most common group of algal toxins is
the hepatotoxic microcystins (MC). Other algal toxins that occur in Sweden are anatoxin-A
(ATX-A) and the paralytic shellfish toxins (PST), which are neurotoxic. Flocculation and
filtration has been shown to reduce intracellular MC, but to reduce extracellular MC it seems
like other techniques are needed, such as membrane filtration, active carbon or ozone. It has
also been shown that dissolved organic carbon (DOC) might affect the reduction of MC,
either through occupying adsorption spots on the membrane, or through bindings between MC
and DOC.

In this project, the reduction of four types of added MC (microcystin-LR, microcystin-RR,
microcystin-LY and (D-Asp3)microcystin-LR) with two nanofilters (NF) (with molecular
weight cutoff (MWCQO) 300-500 Da and 1000 Da) and one ultrafilter (UF) (MWCO

10000 Da) was studied. Further, the sorption between toxins and membrane or between toxins
and DOC was studied. Water samples from three Swedish lakes were used to achieve a
varying DOC-character. The reduction was also studied in synthetic water (MilliQ-water with
adjusted pH and conductivity). This was done in order to study if the reduction was affected
of the presence of DOC. The reduction of ATX-A and PST was studied in one experiment,
with an NF-membrane (MWCO 1000 Da). The studied PST’s were saxitoxin (STX), N-
sulfocarbamoyl-gonyautoxin-2 (C1) and Gonyuatoxin-2 (GTX2).

MC was reduced to under the limit of detection for all NF-experiments, while a low or no
reduction was observed with UF. MC-RR was the toxin that, to the biggest extent, bound to
the membrane or to DOC. MC seemed to bind to the membrane or to DOC to a higher extent
when the DOC was hydrophilic and low molecular autochthonous, as compared to when the
DOC was allochthonous. The reduction of ATX-A and PST was 20 — 40 %, with a reduction
that declined during the experiment. C1, the PST with highest molecular weight and lowest
net charge, was reduced to the lowest extent, while STX, the PST with the lowest molecular
weight and the greatest net charge, was reduced to the highest extent. This implies that size
exclusion was not a contributing reduction mechanism for ATX-A or PST, while electrostatic
mechanisms probably were more important.

Keywords: Microcystin, anatoxin-A, paralytic shellfish toxins, membrane, nanofiltration,
ultrafiltration, DOC
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POPULARVETENSKAPLIG SAMMANFATTNING

Utvardering av nano- och ultrafilter for avskiljning av cyanotoxiner i dricksvatten
— effekter av membrantyp och ravattenkvalitet

Maria Takman

| Sverige tar manniskor ofta tillgangen till rent och farskt dricksvatten for given. Rent och
sékert kranvatten ar och ska vara en sjalvklarhet, men for att vi &ven i fortsattningen ska
kunna ha samma tillgang till rent vatten finns vissa utmaningar. | Sverige tas ungefar halften
av dricksvattnet fran sjoar och vattendrag, och om vattenmiljon i de svenska sjoarna forandras
paverkas stora delar av den svenska dricksvattenproduktionen. Ett av hoten mot vattenmiljon i
svenska sjoar ar 6vergddning, som bland annat kan leda till toxiska blomningar av
cyanobakterier (cyanobakterier kallas ibland blagréna alger). | en sadan blomning produceras
vanligtvis olika giftiga &mnen, toxiner, som forst ar cellbundna, men som kan frigoras till
vattnet nér cellen dor. Den vanligast férekommande gruppen av algtoxiner &r mikrocystin.
Mikrocystiner ar hepatotoxiska, vilket innebar att det framst &r leverns funktioner som
drabbas. Runt om i varlden har dodsfall, bade av ménniskor och av andra djur, kunnat kopplas
till mikrocystin producerat vid algblomningar. Andra toxiner som produceras av
cyanobakterier &r anatoxin-A och gruppen paralytiska skaldjurstoxiner. Dessa toxiner ar
neurotoxiska, vilket innebér att det framst ar nervsystemets funktioner som drabbas. Nar
anatoxin-A upptacktes benamndes den VFDF, fran Very fast death factor, eftersom mdss som
forgiftades gick en snabb dod till motes.

Efter att ha natts av insikten om den 6kande forekomsten av algblomningar och deras
paverkan pé dricksvattnet kanske ndgon oroligt fragar sig: "Men finns det inget att gora at det
hér?” Det finns det. Klassiska reningstekniker har visats kunna rena cellbundna toxiner,
medan nyare tekniker, exempelvis membranteknik, kan krdvas for rening av toxiner som &r
I6sta i vattnet. Membranteknik innebér att vatten filtreras genom ett pordst material och att
amnen avskiljs vid membranytan och darmed inte passerar genom membranet, vilket leder till
ett vatten med (férhoppningsvis) lagre koncentration av de odnskade &mnena, och ett vatten
med hdgre koncentration av de odnskade dmnena. Det finns olika typer av membranteknik,
varav nanofilter och ultrafilter ar tva. Nanofilter har en hogre avskiljningskapacitet an
ultrafilter och med nanofilter ar avskiljningen av sma molekyler battre an med ultrafilter.
Ultrafilter har visats avskilja cellbundna toxiner, medan nanofilter ar en starkare kandidat nar
det géller att avskilja dven l0sta toxiner.

Vid forsta anblicken ar det Iatt att tro att membran helt enkelt avskiljer de molekyler och
partiklar som &r for stora for att kunna passera igenom membranet, medan de molekyler som
ar sa sma att de tar sig igenom porerna inte renas. Riktigt sa enkelt ar det inte. Den beskrivna
mekanismen kallas storleksexkludering, och kan forvisso vara avgorande vid ultra- eller
nanofiltrering. Daremot finns det andra faktorer som ocksa kan vara avgoérande.
Laddningsskillnader mellan membran och molekyler kan spela stor roll, i och med att
molekyler med motsatt laddning dras till varandra medan molekyler med samma laddning
stoter ifran varandra. Dels paverkar membranets laddning och laddningen hos de toxiner som
ska renas, men ocksa laddningen hos andra komponenter i vattnet, till exempel 16st organiskt



material. Lost organiskt material har ofta en negativ laddning och eftersom membran generellt
ar negativt laddade kan det organiska materialet paverka reningen pa olika satt.

| det har examensarbetet testades tva typer av nanofilter och ett ultrafilter for att rena fyra
sorters mikrocystiner, tre sorters paralytiska skaldjurstoxiner, samt anatoxin-A. For att
undersoka om, och i sa fall hur, organiskt material paverkade reningen av de studerade
toxinerna tillsattes toxin till tre olika sjévatten och till ett vatten utan organiskt material.
Organiskt material ser olika ut mellan olika sjoar, och eftersom vattenprover fran tre sjoar
anvandes uppnaddes en viss variation av organiskt material. | det har examensarbetet
studerades ocksa i vilken utstrackning toxinerna verkade binda till membranet eller till 16st
organiskt material, eftersom det ger en forstaelse for vilka mekanismer det &r som bidrar till
avskiljningen.

Mikrocystin avskiljdes helt vid filtreringarna med nanofiltren, och lite eller inte alls med
ultrafiltret. Olika typer av mikrocystin verkade binda till membranet och organiskt material i
olika utstrackning, och det mikrocystin som hade minst negativ laddning verkade binda mest
till membranet. Mikrocystin verkade dessutom i hdgre utstrackning binda till membranet nar
det organiska materialet hade harstammade fran produktionen i sjén (det vill sdga organiskt
material som har producerats genom algtillvaxt).

Reningen av anatoxin-A och paralytiska skaldjurstoxiner undersoktes enbart med ett
membran och ett vatten. Avskiljningen var i snitt 20 — 40 %, och var hdgst i borjan av
experimentet och minst i slutet av experimentet. Resultaten tydde pa att storleksexkludering
inte bidrog till reningen, utan att det snarare var molekylernas och membranets laddningar
som bidrog till att en viss rening kunde iakttas.



ORDLISTA

Alloktont organiskt material — Organiskt material som harrér fran véxtproduktion pa land.
Humifierat, hydrofobt och h6gmolekylart.

Autoktont organiskt material — Organiskt material som harror fran den biologiska
produktionen i sjon. Nyproducerat, hydrofilt och lagmolekylart.

ATX-A — Anatoxin-A. Cyanotoxin.
p/a — Freshness index.
C1 — N-sulfocarbamoyl-gonyautoxin-2. Cyanotoxin tillhérande gruppen PST

Da — Dalton. Enhet for molekylvikt. 1 Da &r lika med en tolftedel av massan for en kol-12
atom.

EEM - Excitation/Emission matrix.
FI — Fluorescensindex.
GTX2 — Gonyuatoxin-2. Cyanotoxin tillhérande gruppen PST.
HIX — Humifieringsindex.
Lysering — En cells dod, vilket for cyanobakterier innebér frigérande av toxiner.
Matarvatten — Vattnet som matas in i membranet: det vatten som ska renas.
MC — Mikrocystin. En grupp av cyanotoxiner.
L — Leucin.
R — Arginin.
Y — Tyrosin.
MWCO — Molecular weight cutoff. Avskiljningskapacitet med avseende pa molekylvikt.
NF — Nanofilter.
Permeat — Vattnet som har gitt igenom membranet: det ’rena” vattnet.
PST — Paralytiska skaldjurstoxiner, paralytic shellfish toxins. En grupp av cyanotoxiner.

Retentat — Vattnet som inte passerar igenom membranet: “rejektvattnet”. Innehaller en hogre
koncentration av de avskiljda &mnena &n matarvattnet.

STX — Saxitoxin. Cyanotoxin tillhérande gruppen PST.
SUVA,s, — Specifik UV-absorbans vid vaglangden 254 nm.

UF — Ultrafilter.

Vi
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1. INLEDNING

Dricksvatten ar centralt for manniskors valmaende och éverlevnad och i Sverige ar tillgangen
till rent och friskt vatten direkt fran kranen en sjalvklarhet. Ungefar hélften av dricksvattnet
kommer fran ytvatten och ytvattenverken star bland annat for vattenforsorjningen av vara
storsta stader (Svenskt vatten, 2015). | dagslaget star den svenska dricksvattenproduktionen
infor utmaningar i och med klimatférandringar och 6vergédning som paverkar
ravattenkvaliteten. Overgodning, brunifiering och 6kade temperaturer bidrar till en 6kning av
toxiska blomningar av cyanobakterier (cyanobakterier kallas dven ibland blagrona alger) i hav
och sjoar (Hansson m.fl., 2015), och toxiner fran dessa blomningar kan innebara en fara bade
for manniskor och for andra djurarter (Naturvardsverket, 2015). Den vanligaste gruppen av
cyanotoxiner i svenska sjoar kallas mikrocystiner (MC) (Livsmedelsverket, 2015). MC &r
hepatotoxiska, vilket innebér att de framst paverkar leverns funktioner (de Figueiredo m.fl.,
2004). Jiang m.fl. (2008) urskiljde att bland annat faktorerna NaNO3, K;HPO, och temperatur
signifikant kan bidra till en 6kad produktion av MC, vilket tyder pa att 6vergddning och
stigande temperaturer gynnar MC-produktionen. Andra toxin som ocksa produceras av
cyanobakterier ar de neurotoxiska paralytiska skaldjurstoxinen (PST, fran Paralytic shellfish
toxins) (Wiese m.fl., 2010) och anatoxin-A (ATX-A) som ocksa ar neurotoxiskt
(Livsmedelsverket, 2015; Carmichael m.fl., 1979).

| manga svenska ytvattentakter syns redan idag tydliga trender att algblomningar och
humushalten dkar (Svenskt vatten, 2007), vilket innebdr en utmaning frdmst for mindre
vattenverk eftersom de generellt har enklare vattenreningstekniker an storre verk. For att mota
en Okad forekomst av MC och andra cyanotoxiner i svenska sj0ar kravs nya tekniker och en
utveckling av de befintliga. Flockulering och filtrering har kunnat avskilja cellbundet MC,
men for att avskilja 16st mikrocystin verkar andra tekniker kravas, sésom membran, aktivt kol
eller ozon (de Figueiredo m.fl., 2004).

Det finns olika typer av membran och skillnaden mellan dem ar att de har olika porstorlek,
anvands for avskiljning av olika &mnen samt att olika vattentryck kravs vid driften (Crittenden
m.fl., 2012a). Nanofiltrering ar en membranteknik som har stor potential for avskiljning av
16st mikrocystin, medan ultrafilter har visats avskilja cellbundet MC, och i kombination med
aktivt kol &ven har visat goda resultat for avskiljning av fritt MC. Det har iakttagits att
avskiljningen av MC pa olika satt kan paverkas om naturligt organiskt material (NOM) &r
narvarande, bland annat genom att NOM kan ockupera adsorptionsplatser pa membranet (Lee
& Walker, 2006). Det finns &ven studier som visar att NOM har 6kat avskiljningen av MC
(Roegner m.fl., 2014). Aven I6st PST och ATX-A har kunnat avskiljas med membranteknik
(Coral m.fl., 2011; Gijsbertsen-Abrahamse m.fl., 2006).

| det har examensarbetet undersoktes formagan hos tre typer av membran (tva nanofilter och
ett ultrafilter) att avskilja fyra olika typer av MC, ATX-A och tre typer av PST, samt hur
avskiljningen paverkades av toxintyp och av organiskt material av olika ursprung. Vidare
studerades sorptionen av toxin till membranet.



1.1 SYFTE

Syftet med examensarbetet var att studera avskiljningen av atta typer av cyanotoxiner (fyra
typer av MC, ATX-A och tre typer av PST) vid filtrering med tre olika membran samt
sorptionen av toxin till membranen. Vidare syftade projektet till att undersdka om
avskiljningen och sorptionen paverkades av narvaro av och karaktar pa lost organiskt kol
(DOC, fran Dissolved organic carbon) eller av toxintyp. Effekter av skillnader i pH eller
koncentrationen av kalcium (Ca) studerades ocksa. Aven sorptionen av DOC till membranen
studerades for att underséka om den foljde samma monster som sorptionen av MC till
membranen.

Eftersom avskiljning av cyanotoxiner med membranteknik ar ett &mne som tidigare inte har
studerats pa Institutionen for vatten och miljo, SLU, Uppsala, genomfordes dven en
utvardering av vissa steg i metoden.

Sammanfattningsvis var malen med examensarbetet att:

e underska om typ av DOC, membran eller toxin paverkar avskiljningen av toxinerna
och sorptionen av toxin till membranet,

e studera effekter av skillnader i pH eller Ca-koncentration,

e draslutsatser om de olika membranteknikernas lamplighet for dricksvattenberedning
vid 6kade halter av algtoxiner i svenska sjoar,

e undersoka sorptionen av DOC till membranen, samt

e utvardera vissa steg i metoden.

Sorptionen av toxin till membranet undersoktes genom att andelen av ursprungligt MC som
inte kunde aterfinnas i retentatet eller permeatet studerades. Det toxin som inte hamnade i
permeat eller retentat band troligtvis till membranet.

De steg i metoden som utvarderades var upplésning av MC i standarderna, 6kning av
organiskt kol pa grund av eventuell utséndring eller tillvaxt av kol i membrananlaggningen
samt tillforsel av organiskt kol i och med tillsats av MC, ATX-A och PST.

1.2 AVGRANSNINGAR
| det hér projektet behandlades inte energi- eller kemikaliedtgang eller de ekonomiska
aspekterna av reningsteknikerna.

1.3 HYPOTESER

Mikrocystiner har en molekylvikt pa 800 till 1100 Da (Rastogi m.fl., 2014). Hypotesen var att
ingen avskiljning av mikrocystin skulle ske vid filtreringen med UF, att viss avskiljning skulle
ske vid filtrering med NF1 och att allt toxin skulle avskiljas vid filtreringen med NF2, med
anledning av membranens MWCO. Vi filtrering med NF1 var hypotesen att avskiljningen av
MC paverkas av molekylernas olika laddning eftersom elektrostatiska mekanismer &r av stor
vikt vid filtrering med NF.

Avskiljningen av ATX-A, som har en molekylvikt pa 165 Da (Gijsbertsen-Abrahamse m.fl.,
2006), undersoktes endast vid filtrering med NF1, som har MWCO 1000 Da. Hypotesen var



att ATX-A inte skulle avskiljas i ndgon hdog utstrackning vid filtreringen. Trots membranets
hoga MWCO var hypotesen att en viss avskiljning kunde ske pa grund av elektrostatisk
attraktion mellan ATX-A och membranytan.

Molekylvikten for undersokta PST varierade fran 299 Da till 475,4 Da (Campbell m.fl., 2011)
och avskiljningen av PST undersoktes enbart vid filtrering med NF1, vars MWCO &r 1000
Da. Hypotesen var att en lag avskiljning skulle ske pa grund av elektrostatiska mekanismer
och variera beroende pa de olika toxinernas laddning och molekylvikt. Hypotesen var att
STX, som har hogst nettoladdning, skulle avskiljas mest, och att C1, som har noll
nettoladdning, skulle avskiljas i lagst utstrackning.

DOC-karaktéren beror pa det organiska materialets ursprung varfor olika sjoar borde
innehalla olika typer av DOC. Eftersom avskiljningen av amnen med hjalp av
membranteknik paverkas av laddning och storleksexkludering ar det troligt att det negativt
laddade organiska materialet kan paverka avskiljningen av toxinerna. | tidigare studier har det
iakttagits att NOM minskar avskiljningen av MC genom att adsorptionsplatser pA membranet
ockuperas (Lee & Walker, 2006), att NOM i kombination med Ca 6kar avskiljningen av MC
genom att Ca-joner fungerar som bryggor mellan stora negativa molekyler eller mellan
negativa molekyler och membranet (Ribau Teixeira & Rosa, 2006), eller att NOM inte
paverkar avskiljningen alls (Ribau Teixeira & Rosa, 2005). Dock &r det inte troligt att
forekomst eller karaktar pa DOC paverkar avskiljningen nar stora toxiner filtreras genom ett
membran med liten MWCO (exempelvis da MC filtreras med NF2) eftersom den framsta
avskiljningsmekanismen da troligtvis &r storleksexkludering.

Vanligtvis 16ses MC upp i 100 % metanol eller etanol. Eftersom en Iag tillsats av organiskt
kol efterstravades for att inte paverka den naturliga sammanséattningen av DOC i vattnet
valdes en lagre koncentration metanol (stycke 3.2.5). PST och ATX-A var redan i 16st form, i
MilliQ-vatten med en lag koncentration syra respektive 10 % metanol. Hypotesen var att MC
skulle 16sas upp delvis och att upplésningen skulle vara sémre fér det MC som var mest
hydrofobt. Vidare var hypotesen att en liten 6kning i DOC-koncentration skulle ses i vattnen
pa grund av den extra tillforseln av kol med MC- och PST-standarderna, men att en storre
okning av DOC skulle kunna iakttas pa grund av ATX-A-standarden eftersom I6sningsmedlet
da bestod av 10 % metanol.



2 TEORI OCH BAKGRUND

2.1 MEMBRANTEKNIK

Inom vattenrening anvands idag fyra typer av membrantekniker: mikrofiltrering (MF),
ultrafiltrering (UF), nanofiltrering (NF) och omvéand osmos (RO, fran Reverse 0smosis).
Dessa membrantekniker delas upp i tva kategorier: (1) membranfiltrering och (2) omvand
osmos. MF- och UF-membran placeras i kategori (1) medan NF- och RO-membran placeras i
kategori (2) (Crittenden m.fl., 2012a).

Det som skiljer de tva kategorierna av tekniker at ar att membranen renar olika substanser, har
olika porstorlek samt drivs med olika tryck. Membranfiltrering avskiljer framst partikulart och
kolloidalt material medan omvand osmos dven avskiljer 16sta &mnen sasom joner (figur 1)
(Crittenden m.fl., 2012a). Retentionsgraden bendamns som porstorleken i um for MF och som
”molecular weight cutoff” (MWCO) i Dalton (Da) fér UF, NF och RO, dar Dalton ar en enhet
for molekylvikt och ar lika med en tolftedel av massan hos en C*2-atom (Crittenden m.fl.,
2012a).

Partikelstorlek [um]
0,0001 0,001 0,01 0,1 1,0 10 100

Ungefarlig molekylvikt [Da]

200 1000 20000 200000 500 000
| | | |
Omvénd osmos Ultrafilter Partikelfilter
| | | |
Nanofilter Mikrofilter
Lbsta salter Virus
I
Naturligt organiskt material Bakterier

Figur 1. Approximativ avskiljning av salter, virus, bakterier och organiskt material med olika
membrantekniker. Modifierad fran Crittenden m.fl., 2012c, Agro Technology ATLAS, 2015
och Natural resources Canada, 2015.

Vid bade membranfiltrering och omvand osmos pumpas vatten (matarvatten) genom
membranytan. Vid membranytan avskiljs vissa &mnen och partiklar, vilket resulterar i ett
vatten med en (férhoppningsvis) lagre koncentration av de odnskade dmnena (permeatet) och
ett vatten dar koncentrationen av samma amnen har 6kat (retentatet) (figur 2), (Crittenden
m.fl., 2012a; Crittenden m.fl., 2012b).
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Figur 2. Principiell skiss éver flodena vid membranfiltrering. De vita pilarna representerar
vattenfloden.

Vattnet kan floda genom membranet med tva olika tekniker: cross flow och dead end flow
(figur 3). Vid cross flow &r vattenstrommen parallell med membranet, vilket minskar
ansamlandet av material pa membranet (aven kallat kakbildning) och darmed minskar behovet
av bakatspolning och rening, och vid dead end flow ar flédet vinkelratt mot membranet
(Crittenden m.fl., 2012a). Vid experimenten i den hér studien var flodet cross flow vid
nanofiltrering och dead end vid ultrafiltrering.

Cross flow Dead end flow

Matarvatten
+ L]

Matarvatten | - o | . - . . =« | Retentat L™ . '

L L ] '] ™ [ ]

L] > L L ] & - . - *

Membran Membran ¢ 27 . @
’ ’ ' ‘ Permeat

‘ Permeat

Figur 3. Floden vid cross flow- och dead end flow-filtrering.

211 UF

UF tillhor kategorin ”membranfiltrering” (Crittenden m.fl., 2012b) och i Sverige finns idag ett
antal vattenverk som anvénder olika typer av membranfiltrering for avskiljning av
humusédmnen (Svenskt vatten, 2010). Vanligtvis ligger MWCO for UF i intervallet 1000 Da —



500 000 Da (Crittenden m.fl., 2012a), vilket innebar att molekyler med en molekylvikt storre
an 1000 Da — 500 000 Da avskiljs.

Membranfiltreringen delas upp i tva omvaxlande steg: (1) filtreringssteget, da partiklar
avskiljs och ackumuleras pa membranytan och (2) bakatspolningssteget, da de ackumulerade
partiklarna spolas fran systemet (Crittenden m.fl., 2012a).

Den primara avskiljningsmekanismen inom membranfiltrering &r storleksexkludering men
dven adsorption och “’kakbildning” paverkar reningen (Crittenden m.fl., 2012a). Kakbilding
innebdr att partiklar ansamlas pa membranytan vilket kan paverka reningskapaciteten och
vattenflodet genom membranet. Kakbildning och adsorption ses inte som langsiktigt sakra
reningsmekanismer eftersom adsorptionskapaciteten minskar snabbt da adsorptionsplatser
upptas och eftersom kakans tjocklek forandras over tid i och med bakatspolning.

Ett aterkommande problem med membranfiltrering ar fouling, vilket innebéar en langsiktig
kapacitetsminskning som inte avlagsnas vid bakatspolning (Crittenden m.fl., 2012a).
Kapacitetsminskningen beror pa ansamlande av partikulart eller I6st material och biologisk
tillvaxt pa membranets yta eller i porerna. Fouling leder till 6kade kostnader i och med att ett
hogre tryck kravs for att ett konstant flode ska uppnas, och kan motverkas genom
kemikalietillsatser vid bakatspolningen. For att minska risken for fouling bor vattnet
forbehandlas innan membranfiltrering. Exempel pa processer som kan forega
membranfiltrering ar mikrofiltrering, koagulering och flockulering, sedimentering,
snabbfiltrering, langsamfiltrering samt ozonering (Crittenden m.fl., 2012a).

Adsorptionen till, och darmed fouling av, UF paverkas av pH-vérdet. Organiskt material har
generellt en negativ nettoladdning och de flesta mikro- och ultrafilter har en negativ laddning.
Forhallanden som okar den elektrostatiska repulsionen mellan membranet och det organiska
materialet minskar riskerna for fouling. Bade det organiska materialets och membranets
negativa laddning tenderar att 6ka med hogre pH. Ett lagt pH okar alltsa adsorptionen av
DOC till membranet, och darmed &ven riskerna for fouling (Crittenden m.fl., 2012a). Pa
samma satt kan adsorptionen av positivt laddade komponenter forvantas dka vid ett hogre pH-
vérde.

212 NF

NF placeras i kategorin “omvind osmos” (Crittenden m.fl., 2012b). Med NF avskiljs tvavarda
katjoner (hardhet) och naturligt organsikt material (NOM) medan endast en lag avskiljning
sker av envarda joner.

| fullskaliga NF-anldggningar ar flodet av cross flow-typ, vilket gor att regelbunden
bakatspolning inte kravs, vilket ar fallet for UF (Crittenden m.fl., 2012b).

De framsta avskiljningsmekanismerna for omvand osmos éar elektrostatisk repulsion vid
membranytan, l6slighet och diffusivitet genom membranytan samt storleksexkludering
(Crittenden m.fl., 2012b). NF-membran &r ofta negativt laddade och negativt laddade joner
kan déarfor avskiljas vid membranytan genom elektrostatisk repulsion, och positivt laddade
joner kan avskiljas genom attraktion i membranet. Poldra och vatebindande funktionella



grupper i membranet 6kar losligheten for polara komponenter sdsom vatten jamfort med
I0sligheten for opoléra komponenter, vilket gor att flodet av vatten 6kar genom membranet
jamfort med flodet av de opolara komponenterna. Stora molekyler avskiljs genom att de
generellt har lagre diffusivitet (Crittenden m.fl., 2012b) och alltsa ett lagre massflode an sma
molekyler (Oxford dictionary of chemistry, 2008), eller sa ar de for stora for att 6ver huvud
taget kunna passera genom membranet (Crittenden m.fl., 2012b).

Alder och fouling, som &r problem &ven fér nanofilter, gor att reningskapaciteten minskar
med tiden (vattenfloddet minskar och flodet av de 16sta &mnena genom membranet 6kar)
(Crittenden m.fl., 2012b). Flodet av vatten och av de losta amnena varierar ocksa dver kortare
tidsperioder beroende pa bland annat matarvattnets temperatur och tryck. Aven utfallning av
salter pa membranet kan minska reningskapaciteten, vilket kallas scaling. De framsta
orsakerna till fouling och scaling av NF- och RO-membran ar partikulart material, utfallning
av salter, oxidering av l6sliga metaller samt biologiskt material som fastnar eller tillvaxer pa
membranet (Crittenden m.fl., 2012b).

Forbehandling av matarvattnet ar nédvandigt for att minska effekterna av fouling och scaling.
Vanliga metoder for férbehandling inkluderar tillsats av syror och andra kemikalier for att
minska utfallning av salter samt filtrering for att minska fouling pa grund av partikulart
material (Crittenden m.fl., 2012b).

Den negativa laddningen av nanofilter har visat sig 6ka vid hogre pH (Luo & Wan, 2013)
vilket paverkar adsorptionen av negativt och positivt laddade komponenter till membranet.

2.2 CYANOTOXINER

Gifter fran cyanobakterier kan delas in i fem grupper: hepatotoxiner, neurotoxiner,
cytotoxiner, dermatotoxiner och irriterande toxiner (irritant toxins) (Rastogi m.fl., 2014). MC
klassificeras som hepatotoxiner, vilket innebdr att det framst ar leverns funktioner som
paverkas (de Figueiredo m.fl., 2004) och ATX-A och PST klassificeras som neurotoxiner,
vilket innebér att framforallt neurologiska funktioner paverkas. Manniskor kan exponeras for
cyanotoxiner via bland annat dricksvatten och rekreationellt vatten (badvatten) (de Figueiredo
m.fl., 2004). | akvatiska ekosystem ar toxiner fran cyanobakterier i regel intracellulara, men
kan frigoras vid lysering av cellerna (Rastogi m.fl., 2014). For dricksvatten har WHO satt ett
gransvarde pa 1 pg/L for totalt MC-LR, d.v.s. intracellulart och extracellulart (WHO, 2003).

| det har examensarbetet studerades avskiljningen av extracellulart MC-LR, (D-Asp3)MC-LR,
MC-LY, MC-RR, ATX-A, STX, C1 och GTX2. Detaljer for dessa &mnen ar sammanstallda i
tabell 1.



Tabell 1. Egenskaper hos de cyanotoxiner som studerades i examensarbetet

Molekylvikt Nettoladdning

vid pH=7,5

MC-LR 995 Da’ -19h
MC-LY 1002 Da" 2!
MC-RR 1038 Da° 0"
(D-Asp3)MC-LR 981 Da“ -19"
ATX-A 165 Da* +1)

STX 299 Da' +2)

C1 475 Da' o

GTX2 395 Da' +1)

*(Enzo, 2015a), °(Enzo, 2015b), (Enzo, 2015c), “(Enzo, 2015d), *(Gijsbertsen-Abrahamse m.fl., 2006),
f(Campb_ell m.fl., 2011), %(University of Zurich, 2015a), "(University of Zurich, 2015b), '(University of Zurich,
2015c), '(Berry, 2013).

2.2.1 Mikrocystin

MC ar cykliska heptapeptider med en molekylvikt pa 800 till 1100 Da (Rastogi m.fl., 2014).
Mer &n 85 varianter av MC har iakttagits i naturen (Rastogi m.fl., 2014). MC-LR, med
aminosyrorna leucin (L) och arginin (R), anges ofta vara den vanligast férekommande
varianten (de Figueiredo m.fl., 2004). De mikrocystin som studerades i det hér projektet var
MC-LR, MC-LY, MC-RR och (D-Asp3)MC-LR (tabell 2 och figur 4). Det som skiljer (D-
Asp3)MC-LR fran MC-LR ér att en metylgrupp har avlagsnats.

Figur 4. Molekylstruktur for mikrocystin. A, X och Z for respektive MC presenteras i tabell 2.



Tabell 2. Figurforklaring for de studerade typerna av mikrocystin (Enzo, 2010)

Toxin A X Z

MC-LR CH;  Leucin Arginin
(D-Asp3)MC-LR H Leucin Arginin
MC-LY CH;  Leucin Tyrosin
MC-RR CH;  Arginin Arginin

pKa-vardet for karboxylgrupperna pa mikrocystin har visats vara ca 2,1 (Gaodao m.fl., 2010).
Anledningen till mikrocystinens olika laddning ar skillnader i laddning hos leucin, arginin och
tyrosin. Leucin &r en zwitterjon med nettoladdning 0 for 2,3<pH<9,7 (University of Zurich,
2015a), arginin &r en katjon med laddning +1 for 2,2<pH<9,0 (University of Zurich, 2015b)
och tyrosin &r en zwitterjon med nettoladdning 0 for 2,2<pH<9,1 (University of Zurich,
2015c).

2.2.2 Anatoxin-A
ATX-A har en positiv nettoladdning och en lag molekylvikt jamfért med MC (figur 5) (Berry,
2013).

Figur 5. Molekylstruktur for anatoxin-A. Modifierad fran Berry, 2013.

pKa-vardet for aminogruppen pa anatoxin-A ar 9,4 (Koskinen & Rapoport, 1985) och ATX-A
har alltsa en positiv nettoladdning for pH<9,4.

2.2.3 Paralytiska skaldjurstoxiner

STX, C1 och GTX2 tillhdr en grupp om 58 beslaktade neurotoxiner som vanligtvis bendmns
paralytiska skaldjurstoxiner (PST, fran Paralytic shellfish toxins). Laddningen varierar mellan
olika PST (figur 6 och tabell 3).
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Figur 6. Molekylstruktur for PST. Modifierad fran Berry, 2013.
Tabell 3. Molekylstruktur for STX, GTX2, GTX3, C1 och C2 (Berry, 2013)

PST- R R, R3 R4 Rs
variant

STX H H CONH, OH H
C1 H 0S0; CONHSO; OH H
GTX2 H 0S03 CONH, OH H

For STX har pKa; visats vara 8,22 och pKa,=11,28 (Rogers & Rapoport, 1980). Bada
dissociationerna resulterar fran guanidingrupperna.

2.2.4 Auvskiljning av cyanotoxiner med UF- och NF-teknik

Enligt Roegner m.fl. (2014) verkar UF i dagslaget kunna avskilja cyanobakteriell biomassa
(alltsa intracellulart MC) om bakatspolning, rengdring och desinfektion sker mellan
filtreringarna. Under korrekt hantering verkar tekniken inte leda till lysering av cellerna och
den verkar vara effektiv dven med varierande ravattenkvalitet. UF avskiljer enbart
intracellulart MC. | kombination med pulvriserat aktivt kol (PAC, fran Powder activated
carbon) kan dock &ven hdga koncentrationer av extracellulart MC renas. Lee & Walker
(2006) iakttog att avskiljningen av MC minskade vid ultrafiltrering déar organiskt material var
narvarande eftersom NOM da ockuperade adsorptionsplatser. Nanofilter har daremot, enligt
Roegner m.fl. (2014) visats avskilja dven l6st MC effektivt, ocksa i narvaro av organiskt
material. Risken finns dock att problem med fouling av membranen uppkommer. Ribau
Teixeira & Rosa (2006) skriver att NOM och Ca kan 6ka avskiljningen av MC vid
nanofiltrering genom att positiva Ca-joner kan fungera som bryggor mellan det negativa
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membranet och de negativt laddade MC- eller DOC-molekylerna, eller som bryggor mellan
de stora negativt laddade molekylerna.

Enligt Roegner m.fl. (2014) kan nanofiltrering vara en effektiv teknik for avskiljning av
extracellulart MC om tekniken implementeras i resursstarka samhéllen och hanteras korrekt
med ratt tryck och fléden i kombination med tillracklig rengdring. Hitzfeld m.fl. (2000)
studerade adsorptionen av MC-LR och ATX-A till ett nanofilter med MWCO 150 Da.
Slutsatsen var att adsorptionen av MC-LR till membranet berodde pa hydrofoba interaktioner
mellan membranet och de negativt laddade MC-LR-molekylerna medan adsorptionen av
ATX-A berodde pa elektrostatisk attraktion mellan de postitivt laddade ATX-A-molekylerna
och membranet samt mellan ATX-A och de negativt laddade NOM-molekylerna. Aven
Gijsbertsen-Abrahamse m.fl. (2006) iakttog att ATX-A kan avskiljas med nanofiltrering.
Avskiljningen av ATX-A paverkas bade av pH och av CaCl, pa grund av pH-vardets
paverkan pa membranets laddning samt pa kalciumjonernas férmaga att genom adsorption till
membranet minska membranets negativa laddning (Ribau Teixeira & Rosa, 2006).

Coral m.fl. (2011) undersokte avskiljningen av olika PST, daribland STX, C1 och GTX2, vid
filtrering med tva nanofilter. Avskiljningen varierade beroende pa membran och avtog under
experimentets gang. Coral m.fl. (2011), menade att bland annat storleksexkludering och
elektrostatiska interaktioner kan bidra till avskiljningen av PST.

2.3 ORGANISKT MATERIAL

NOM har ofta en negativ nettoladdning (Bottani & Tascon, 2008). Agren (2007) skriver att
NOM ofta ar synonymt med totalt organiskt kol (TOC, fran Total organic carbon) eftersom
antropogena organiska fororeningar i ekosystem ofta utgor en mycket liten del av det totala
organiska materialet. TOC kan delas in i 16st organiskt kol (DOC, fran Dissolved organic
carbon) och partikulart organiskt kol (POC, fran Particulate organic carbon), dar POC
generellt utgér mindre &n 10 % av NOM (Leenheer & Croué, 2003). Det organiska materialet
kan delas upp i ytterligare tva kategorier utifran dess ursprung: alloktont organiskt material
som har terrestert ursprung och autoktont organiskt material som harror fran den biologiska
produktionen i sjon. Egenskaperna hos DOC beror bland annat pa ursprung (alloktont eller
autoktont) och molekylernas storlek och funktionella grupper (Agren, 2007). Alloktont
organsikt material ar generellt humadst, hydrofobt och hdgmolekylart med fler aromatiska
ringar medan autoktont organiskt material ar icke-humast, hydrofilt och ldgmolekylart
(Karanfil m.fl., 2002).

Skillnaden mellan POC och DOC definieras ofta pa sa satt att DOC kan passera ett 0,45 um
filter medan POC avskiljs (Nebbioso & Piccolo, 2013). | det hér projektet definierades DOC
som det l6sta organiska kolet som kan passera ett 0,7 pum filter.

Organiskt material orsakar problem med férg, lukt och smak av vattnet (Sask Water, 2015).
Det finns ett antal olika reningsmetoder som ar lampliga for rening av organiskt material
beroende pa dess form och mangd. Vid laga halter organiskt material, lite farg och lag
turbiditet kan langsamfilter anvandas for rening. Vid hogre halt organiskt material kan
flockulering eller membranteknik krévas. Andra metoder som kan anvandas for avskiljning av
organiskt material &r ozonbehandling eller jonbyte (Svenskt vatten, 2010). Nilsson och
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Wangdahl (2014) iakttog att DOC med olika ursprung renas olika effektivt med olika
tekniker. Alloktont material renades battre an autoktont material med tva typer av kemisk
fallning, jonbyte respektive membranteknik.

Manga svenska vatten kommer successivt att fa en férandrad kemisk och biologisk
sammansattning. Redan idag syns till exempel tydliga trender att alghlomningar och
humushalten i manga svenska ytvattentékter 6kar (Svenskt vatten, 2007).

2.4 BESTAMNING AV TOXINHALT: UPLC-MS
FOr bestamning av halten MC, ATX-A och PST anvéandes en UPLC-MS/MS (Aquity UPLC
Class I, Xevo T-QS, Waters).

UPLC ér forkortningen for Ultra Performance Liquid Chromotography. UPLC &r en
utveckling av HPLC (High Performance Liquid Chromotography) och tekniken innebér att
diametern for partiklarna i kolonnen &r mindre och att vatskan féardas genom kolonnen under
ett hogre tryck jamfort med en HPLC. En hogre hastighet kan da uppnas genom kolonnen och
fler amnen kan detekteras per tidsenhet, vilket gor att analysen gar snabbare utan att
noggrannheten paverkas negativt (Schwartz, 2005).

25 KARAKTARISERING AV DOC: ABSORBANS OCH FLUORESCENS
Fluorescens- och absorbansanalys kan anvandas for kvantifiering och karaktarisering av
organiskt material i vatten (Dahlberg m.fl., 2009). For analys av fluorescens och absorbans
anvandes en Aqualog (Horiba Scientific), som ar en kombinerad spektrofoto- och
fluorometer.

Absorbans ar ett matt pa absorptionen av ljus i en gas, vétska eller fast substans och definieras
som:

a = log (170) 1)

dar I, ar ljusintensiteten innan ljuset passerar &mnet och I &r ljusintensiteten efter att ljuset har
passerat &mnet (NE, 2015a).

Vid adsorptionen tillfors energi till materialet vilket gor att dess elektroner exciteras. Detta
tillstand av excitation &r instabilt, och nar de exciterade molekylerna atergar till det normala
tillstandet avges energi i form av stralning: fluorescens (NE, 2015b).

En aqualog mater simultant bade absorbansspektrum och
fluorescensexcitations/emissionsmatriser (EEM, fran Excitation Emission Matrices) (Horiba
Scientific, 2015). Fluorescens EEM-spektroskopi mojliggor karaktérisering av olika typer av
organiskt material fran olika miljcer (terrestert, marint, fran sotvatten och fran flodmynningar)
(Bieroza m.fl., 2012).

2.5.1 Humifieringsindex (HIX)

Humifieringsindex (HIX) definieras som den procentuella andelen humifierat organiskt kol
(HAC, fran Humic acid carbon) av TOC och beréknas som HAC/TOC x 100 (Bernai m.fl.,
1998; Sanchez—Monedero m.fl., 1999). HIX &r ett matt pa graden av humifiering av det
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organiska materialet och pa sa satt ett matt pa det organiska materialets mognad (Bernai m.fl.,
1998). Ett hogt varde pa HIX indikerar att det organiska materialet till en hog grad ar
humifierat, och alltsa alloktont.

Enligt Ohno (2002) bér HIX berdknas enligt ekvation 2.

HIX = 2 I435-480 (2)

(X 130034512 1435-480)

dar 1 ar fluorescensintensiteten for vaglangderna 435-480 nm respektive 300-345 nm vid
exempelvis exitationsvaglangden 254 nm (vilken anvandes i det har projektet).

2.5.2 Fluorescensindex (FI)

McKnight m.fl. (2001) definierade fluorescensindex (FI) som kvoten mellan
emissionsintensiteten vid vaglangden 450 nm och 500 nm, erhallna vid excitationen 370 nm.
Vidare visade McKnight m.fl. (2001), att FI kan anvandas for att bestdmma om det organiska
materialet har alloktont eller autoktont ursprung. Alloktont organiskt material hade ett FI-
varde kring 1,4 medan autoktont material hade ett Fl-varde kring 1,9.

2.5.3 Freshness index (p/a)

Freshness index (B/a) ar, som namnet antyder, ett matt pa andelen nyproducerat organiskt
material (Fellman m.fl., 2010). B &r emissionsintensiteten vid vaglangden 380 nm och a &r
den maximala emissionsintensiteten mellan vaglangderna 420 och 435 nm, samtliga erhallna
vid excitationsvaglangden 310 nm. B och a representerar mangden nyproducerat respektive
méangden mer nedbrutet organiskt material (Fellman m.fl., 2010). Ett hdgt B/o indikerar mer
nyproducerat organiskt material och darmed mer autoktont material (Fasching m.fl., 2014).

2.5.4 Specifik UV-absorbans (SUVA)

SUVA, ér kvoten mellan UV-absorbansen av vaglangden A (ofta 254 nm) och
DOC-koncentrationen i vattnet, det vill siga UV [m™]/DOC [mg/L]. Naturliga vatten med
hogt SUVAss-virde (>4) har visats ha relativt hogt innehall av alloktont DOC, medan vatten
med lagt SUVA;s;-viirde (<3) typiskt innehéller autoktont DOC (Karanfil m.fl., 2002; Luider
m.fl., 2003).
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3 MATERIAL OCH METOD

14 experiment genomfordes, dar avskiljningen av cyanotoxiner analyserades for fyra vatten
och tre membran (tabell 4). Det UF som anvéndes i den hér studien var ett O.S. UFC-LE och
dess MWCO var 10 000 Da, vilket innebér att membranet avskiljer molekyler som har en
molekylvikt storre an eller lika med 10 000 Da. De tva nanofilter som anvandes i den har
studien var av typen HFW 1000 (bendmns i den hér rapporten NF1) och NF T4 (bendmns i
den har rapporten NF2), och hade en MWCO pa 1000 respektive 300-500 Da. Pentair har
daremot meddelat att NF1 har en lagre MWCO an vad som &r angivet i dokumentationen och
pa hemsidan. Samtliga membran var hydrofila och tillverkade av polyetersulfon.

For syntetvattnet och membranen NF2 och UF undersoktes avskiljningen av MC-LR vid tva
olika pH. MixMC innebér toxinerna MC-LR, MC-RR, MC-LY och (D-Asp3)MC-LR och
MixTot innebar MixMC plus ATX-A, STX, C1 och GTX2. Méngden ATX-A, STX, C1 och
GTX2 rackte endast till ett experiment. Eftersom Gorvélnverket har en pilotanlaggning med
ett membran av samma modell som NF1 (HFW1000) ansags det mest relevant att tillsatta
dessa toxiner till vatten fran Gorvaln och undersoka avskiljningen vid filtrering med NF1.

Tabell 4. Totalt genomfordes 14 experiment. 3 membran och 4 vatten studerades. For
syntetvattnet och membranen NF2 och UF undersoktes avskiljningen av MC-LR vid olika pH.
MixMC innebar toxinen MC-LR, MC-RR, MC-LY och (D-Asp3)MC-LR och MixTot innebar
MixMC plus ATX-A, STX, C1 och GTX2

Experiment # Vatten Membran Toxin

1 Syntet, lagt pH UF MC-LR
2 Syntet, lagt pH NF2 MC-LR
3 Syntet UF MC-LR
4 Syntet NF2 MC-LR
5 Syntet NF1 MixMC
6 Vombsjon UF MC-LR
7 Vombsjon NF2 MixMC
8 Vombsjon NF1 MixMC
9 Ekoln UF MC-LR
10 Ekoln NF2 MixMC
11 Ekoln NF1 MixMC
12 Gorvaln UF MixMC
13 Gorvaln NF2 MixMC
14 Gorvéln NF1 MixTot

5,0 po/L av respektive MC tillsattes vid samtliga experiment férutom 7 och 14 (tabell 5).
Anledningen till att en annan mangd tillsattes vid dessa experiment var att toxinlésningarna
tog slut. Vid samtliga experiment var den totala vattenvolymen 2,5 L. Det hade inte varit
mojligt att genomfora experimenten med en mycket mindre volym vatten eftersom luft da
skulle riskera att komma in i systemet.
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Tabell 5. Tillsatt cyanotoxin, experiment 7 och 14

Experiment # 7 Experiment # 14
MC-LR 2,0 pg/L 5,0 pg/L
MC-LY 5,0 ug/L 2,0 ug/L
MC-RR 5,0 ug/L 2,0 ug/L
(D-Asp3)MC-LR 5,0 ug/L 2,0 ug/L
ATX-A - 0,96 pg/L
STX - 3,5 pg/L
C1 - 7,8 ug/L
GTX2 - 5,2 ug/L

3.1 PROVTAGNINGSPUNKTER

Vattenprover togs vid inloppet till Vombverket, Skoklosters vattenverk och Gorvalnverket.
Verken ar beldgna vid Vombsjon, Ekoln respektive Gorvaln (figur 7). De tre sj0arna valdes
med anledning av att det finns vattenverk vid respektive sj6 och eftersom DOC-karaktaren
skiljer sig at mellan sjoarna pa grund av skillnader i biomassaproduktionen i sjoarna och
skillnader i avrinningsomradena. Gorvalnverket har dven en pilotanlaggning med ett
HFW1000-membran och Vombsjon ar extra intressant pa grund av aterkommande
algblomningar.

. Ekoln
e Gorvaln

* VVombsjén
Figur 7. Ungefarlig placering for de undersokta sjoarna. Redigerad fran SMHI (2015).

3.1.1 Vombsjon

Vombsjon ligger i Skane 20 km 6ster om Lund (NE, 2015c) och storre delen av
avrinningsomradet bestar av jordbruksmark (Ekologgruppen, 2011). Sj6n har
otillfredsstallande ekologisk status och uppnar ej god kemisk status. Miljoproblemen bestar av
dvergodning, syrefattiga forhallanden, miljogifter (kvicksilver) och forandrade habitat genom
fysisk paverkan (Viss, 2015c). Sjons status avseende cyanobakterier klassas som
otillfredsstéallande. Andelen cyanobakterier av den totala biomassan ar 2009 — 2011 var hdg
(44 %) (Viss, 2015c). TOC-halten &r generellt 1agre an i Ekoln och Goérvaln: perioden 2004 —
2013 var arsmedelvardena for TOC ungefar 8 mg/L, undantaget ar 2007, da TOC-halten var
nagot hogre (Sydvatten, 2013). Konduktiviteten i Vombsjon ar ca 380 uS/cm med variation
mellan 340 och 480 uS/cm och pH ar ca 8,3 med variation mellan 8,2 och 8,9 (Pott, 2015a,
personlig kommunikation).

Vattnet fran Vombsjon hamtades den 8 juni 2015.
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3.1.2 Ekoln

Ekoln &r en vik av Malaren, belédgen i Malarens nordostra del (NE, 2015d). Ungefar 30 % av
avrinningsomradet bestar av jordbruk, 62 % &r skogsomraden och ca 2 % &r bebyggda
omraden som framst bestar av Uppsala stad (Willem m.fl., 2011). Ekoln uppnar mattlig
ekologisk status och de miljoproblem som férekommer ar 6vergddning, syrefattiga
forhallanden och miljogifter (kvicksilver). Andelen cyanobakterier av den totala biomassan
perioden 2007 till 2011 var liten, varfor sjon har en hog status avseende cyanobakterier (Viss,
2015a). TOC-halten och konduktiviteten &r generellt hog. Arsmedelhalten for TOC &r 2012
var ungefar 16 mg/L och medelvardet for konduktiviteten var ungeféar 300 — 400 uS/cm
(ALcontrol AB, 2013). Medelvardet for pH i inloppet till Skoklosters vattenverk var 8,1
perioden februari 2010 till april 2014 (Salmonsson, 2015a, personlig kommunikation) och Ca-
halten i Ekoln var ar 2012 ca 2,5 mekv/L (ALcontrol AB, 2013).

Vattnet fran Ekoln hamtades den 22 juni 2015.

3.1.3 Gorvaéln

Gorvaln &r en vik i Malaren som stracker sig fran Eker6 och Drottningholm i soder till
Kungséangen och Upplands Bro i norr (Viss, 2015b). Avrinningsomradet bestar till storsta
delen av skog (51 %) och i 6vrigt av jordbruk (29 %) och urbana omraden (14 %)
(Gustafsson, 2013). Gorvaln uppnar god ekologisk status men pa grund av for hoga halter
kvicksilver uppnas ej god kemisk status. Statusen for andel cyanobakterier anges vara god
(Viss, 2015b). Arsmedelhalten for TOC var ar 2012 ca 10 mg/L (ALcontrol AB, 2013) och
medelvardet for konduktiviteten samma ar var ungeféar 200 - 250 puS/cm (ALcontrol AB,
2013). Medelvardet for pH i sddra Gorvaln var 7,7 perioden 1964-2012, och i norra Gorvaln
7,8 perioden 1964-1996 (SLU, 2013a) och Ca-halten i Goérvaln var ar 2012 ca 1,5 mekv/L
(ALcontrol AB, 2013).

Vattnet fran Gorvaln hamtades den 1 juli 2015.

3.2 FORBEHANDLING

Forbehandlingen bestod av forfiltrering samt justering av DOC-halt, konduktivitet och pH.
Syftet med forfiltreringen var att skydda membranet fran partikulart material och syftet med
justeringen av DOC-halt, konduktivitet och pH var att vattnen skulle ha liknande egenskaper
utdver DOC-karaktar. DOC-karaktar var den parameter for vilken variation efterstravades,
eftersom studiens syfte var att studera effekter av DOC-karaktar pa avskiljningen. Vattenprov
fran sjoarna togs vid olika tillfallen for att de skulle vara sa farska som majligt vid
experimenten. Darfor skedde forbehandlingen vid olika tillféllen for de olika vattnen.

Forbehandlingen utfordes i foljande ordning:

justering av DOC-halt genom spéadning med MilliQ-vatten (Ekoln och Goérvéln),
justering av konduktivitet (Ekoln och Gorvéln),

justering av pH,

forfiltrering (sjovatten), samt

tillsats av MC, ATX-A och PST.

arowpneE
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Forfiltreringen utfordes efter pH-justeringen for att avskilja eventuellt jarn som fallts ut.
Tillsatsen av MC, ATX-A och PST skedde infor respektive experiment for att dessa &mnen
skulle hallas sa farska som majligt.

De forsta experimenten genomférdes med syntetvatten och eftersom det var 6nskvart att alla
sjovatten var sa farska som mojligt vid experimentets genomforande baserades énskat pH och
konduktivitet i syntetvattnen pa litteraturvarden for de tre sjéarna.

3.2.1 Justering av DOC-halt genom spadning
Sjovattnen spaddes med MilliQ-vatten for att ha liknande DOC-halt (tabell 6).

Tabell 6. DOC-halt fére och efter spadning

Sjo DOC innan spadning  Spéadning DOC efter spadning
Vombsjon 6,48 mg/L Ingen spédning 6,48 mg/L
Ekoln 11,76 mg/L 6,06 L spaddes till 11 L 6,32 mg/L
Gorvéln 7,80 mg/L 9,02 L spaddes till 11 L 6,22 mg/L

3.2.2 Justering av konduktivitet

Konduktiviteten i syntetvattnen justerades genom tillsats av Na,SO,4 (1 M). Vombsjén, Ekoln
och Gorvaln har alla naturligt en konduktivitet (ungeféar 200 - 400 uS/cm) som ar hégre an
genomsnittsvardet for sjoar i Sverige. Medelvardet for svenska sjoar ar ungefar 25 puS/cm
(Lydersen m.fl., 2014). For att syntetvattnet skulle vara jamforbart med sjovattnen
efterstréavades en konduktivitet kring 300 pis/cm, trots att det &r betydligt hogre &n
konduktiviteten i svenska sjoar generellt.

Tabell 7. Konduktivitet innan och efter justering

Vatten Konduktivitet Tillsats 1 M Na,SO, Konduktivitet efter
innan justering [mL/L] justering [uS/cm]
[uS/cm]

Syntetvatten, lagtpH 0 1,4 310

Syntetvatten 0 1,3 296

VVombsjon 288 Ingen justering 288

Ekoln 165 0,67 288

Gorvaln 133 0,91 283

3.2.3 Justering av pH

pH-vérdet i vattnen justerades genom tillsats av HNO;z (1 M) da pH-vardet ansags vara for
hogt, eller genom tillsats av Na,COz (0,25 M) i de fall da pH-vérdet ansags vara for lagt
(tabell 8).
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Tabell 8. pH innan och efter justering

Vatten Ursprungligt pH  Tillsats pH vid
experimentstart

Syntetvatten, lagt 9,0 Ingen tillsats 6,1

pH

Syntetvatten NF1 9,0 0,23 mL Na,COg/L [0,25 M] 8,0

Syntetvatten NF2 9,0 0,22 mL Na,COg/L [0,25 M] 7,7

Syntetvatten UF 9,0 0,20 mL Na,COg/L [0,25 M] 8,3

VVombsjon 8,4 0,14 mL HNO3/L [1 M] 8,0

Ekoln 7,8 Ingen tillsats 7,7-178

Gorvaln 7,6 3,6-102mL Na,CO4/L [0,25M] 7,7-7,8

For de tva syntetvattnen med lagt pH skedde ingen tillsats av Na,COj3 eller HNOs.
Anledningen till forandringen i pH-vérde (fran ursprungligt pH till pH vid experimentstart)
for syntetvattnen och vattenprovet fran Ekoln tros vara koldioxidupptag fran luften som leder
till en sénkning av pH (ekvation 3-6). Sankningen av pH blir stérre om buffertkapaciteten ar
lag.

C0,(g) < CO,(aq) @)
C0,(aq) + H,0 & H,C05(aq) (4)
H,C05(aq) & HCO3 (aq) + H* (5)
HCO3 (aq) © C0% (aq) + H* (6)

De forsta experimenten genomfordes med syntetvatten med lagt pH. Dérefter genomfordes tre
experiment med syntetvatten med Na,COgz-tillsats, och alltsa med hdgre pH. Sjovattnen
hamtades efterhand for att vattnen skulle vara sa farska som mojligt och pH-varden for
sjovattnen fanns darfor inte tillgangliga néar syntetvattnen forbereddes. Darfor baserades det
onskade pH-intervallet for syntetvattnen pa litteraturvéarden for sjoarna. Ett pH mellan 7,7 och
8,3 efterstrévades.

Under experimenten minskade pH i snitt 0,5 pH-enheter for de tre syntetvattnen med
NaCOgs-tillsats. Mest minskade pH-vardet vid NF1-experimentet med syntetvatten, dar
pH-vérdet i slutet av experimentet var 7,0. Anledningen till denna variation tros vara samma
som for de tva syntetvattnen utan Na,COgz-tillsats, det vill saga koldioxidupptag fran luften
och lag buffertkapacitet hos vattnet, trots tillsats av Na,COs. Omrorningen under
experimenten varierade mycket beroende pa membrantyp. Detta innebar bland annat att

pH vérdet for syntetvattnet vid UF-experimentet blev hogt jamfort med NF1 och
NF2-experimenten, trots en l&gre tillsats av Na,COs. For sjOvattnen varierade pH i snitt 0,1
pH-enheter under experimenten, med storst variation (en 6kning med 0,2 pH-enheter) vid
NF2-experimentet med vatten fran Gorvaln.
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3.2.4 Forfiltrering

Forfiltrering av sjovattnen skedde med brdnda GF/F (glasfiberfilter) vars effektiva porstorlek
var 0,7 um. Syftet med forfiltreringen var att fa bort fasta partiklar, mikroorganismer och
eventuellt utfallt jarn fran pH-justeringen.

3.2.5 Toxinlésningar

Tre vialer innehallandes 100 pg MC-RR, 100 pg MC-LY respektive 100 pg (D-Asp3)MC-LR
samt tva vialer som vardera inneholl 100 pg MC-LR l6stes med 1 mL 1 % metanollésning. |
vanliga fall spadds MC med 100 % metanol eller etanol, men for att undvika en alltfor stor
tillsats av kol valdes en lagre koncentration. ATX-A, STX, C1 och GTX2 var l6sta i metanol
(9:91) med 0,1 % attiksyra, vattenlost HCI (3 mM), vattenldst attiksyra (17 mM) respektive
vattenldst HCI (3mM).

3.3 ANALYSER

MC-, ATX-A- och PST-halt analyserades med en UPLC-MS/MS (Aquity UPLC Class I,
Xevo T-QS, Waters) pa SLV:s labb i Uppsala. Absorbans och fluorescens analyserades med
en Aqualog (Horiba Scientific) och DOC- halt analyserades med en TOC-VCPH Analyzer
(Shimadzu) pa SLU:s labb i Ultuna, pa institutionen for vatten och miljo.

3.3.1 UPLC-MS/MS
Den UPLC-MS/MS som anvandes var en Aquity UPLC Class I, Xevo T-QS, Waters. Olika
metoder anvandes for analys av MC och ATX-A och for analys av PST.

Halten toxin analyserades i retentat, matarvatten och permeat. Fér Vombsjén analyserades
retentat fran genomskoéljningen innan experimentet och fran rengoringen efter experimentet
och for Ekoln analyserades retentatet fran genomskaljningen innan experimentet. Detta
gjordes for att undersoka om membrananlaggningen blev helt fri fran MC vid rengdringen.

3.3.1.1 Mikrocystin och anatoxin-A
For analys av MC och ATX-A anvéandes SLV:s ackrediterade metod SLV-m252-f.1.

Den mobila fasen bestod av tva losningar, (A) och (B). Andelen mobilfas (A) respektive (B)
forandrades under analysens gang.

Mobilfas (A): 1000 mL MilliQ-vatten buffrat med 1 mL myrsyra.
Mobilfas (B): 1000 mL acetonitril buffrat med 1 mL myrsyra.

Fem standardldsningar med koncentrationerna 0,1, 0,5, 1,0, 5,0 och 10,0 pg/L av respektive
toxin bereddes till en kalibreringskurva. Spadningen skedde med en blandning av metanol och
MilliQ-vatten (97 % metanol och 3 % MilliQ-vatten).

Métosakerheten for ATX-A och respektive MC presenteras i tabell 9. For utvidgad
matosékerhet var konfidensnivan 95 %.

For varje ATX-A- och MC-koncentration togs hansyn till en toxinspecifik medelmatriseffekt,
enligt SLV-v252-f.1 (tabell 10). Detta gjordes genom multiplikation med en faktor f, for att
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motverka effekten av organiskt material och andra molekyler som kan stora detekteringen av
toxinerna.

Tabell 9. Matosakerhet for ATX-A, MC-LR, MC-RR, MC-LY och (D-Asp3)MC-LR (SLV-v252-
f.1)

Toxin Standard- Utvidgad Standard- Utvidgad
osakerhet, matoséakerhet, osakerhet, matosakerhet,
dricksvatten [%0] dricksvatten [%] ravatten [%] ravatten [%6]

(k=2) (k=2)

ATX-A 12,6 25 30,4 25

MC-LR 4,8 10 13,1 26

MC-RR 3,0 6 4,6 9

MC-LY 4,8 10 6,9 14

(D-Asp3)MC-LR 59 12 17,9 36

Tabell 10. Medelmatriseffekt for ATX-A, MC-LR, MC-RR, MC-LY och (D-Asp3)MC-LR (SLV-
v252-f.1)

Toxin Medelmatriseffekt [%]  Multiplikationsfaktor f
ATX-A Dricksvatten -16 1,16
Ravatten -10 1,10
MC-LR Dricksvatten -24 1,24
Ravatten -22 1,22
MC-RR Dricksvatten -22 1,22
Ravatten -17 1,17
MC-LY Dricksvatten -30 1,30
Ravatten -32 1,32
(D-Asp3)MC-LR  Dricksvatten -23 1,23
Ravatten -17 1,17
3.3.1.2 PST

For analys av PST anvéndes metoden som beskrivs av Turner m.fl., 2015.

Den mobila fasen bestod av tva lésningar, (A) och (B). Andelen mobilfas (A) respektive (B)
forandrades under analysens gang.

Mobilfas (A): 1000 mL MilliQ-vatten buffrat med 0,6 mL ammoniak och 0,15 mL myrsyra.
Mobilfas (B): 70 mL acetonitril, 30 mL MilliQ-vatten buffrat med 0,1 mL myrsyra.

For C1 och GTX2 bereddes sex standardlésningar med koncentrationerna 0,1, 0,5, 1,0, 5,0,
10,0 och 20,0 pg/L av respektive toxin.

For STX bereddes fem standardlésningar med koncentrationerna 0,091, 0,45, 0,91, 4,5 och
9,1 ng/L. Anledningen till de till synes udda koncentrationerna var felspadning.

20



Métosakerheten for studerade PST presenteras i tabell 11. For utvidgad matosékerhet ar
konfidensnivan 95 %.

Tabell 11. Méatosakerhet for STX, C1 och GTX2 (Turner m.fl., 2015)

Toxin Standardoséakerhet [%0] Utvidgad matosdkerhet [%0]
(k=2)

STX 21 41

C1 28 56

GTX2 15 30

3.3.2 Fluorescens och absorbans

Fluorescens och absorbans analyserades med en Aqualog (Horiba Scientific) kopplad till en
autosampler (CETAC, ASX-260). Ljuskéllan var en 150 W xenon arc-lampa. Méatningar
gjordes for vaglangdsintervallet 240-450 nm for exitation och 211-620 nm for emission. For
att minimera bruset anvéandes olika integrationstid beroende pa DOC-koncentrationen i
provet. Integrationstiden varierade mellan 1 s och 8 s med langre tid for proverna med lag
DOC-koncentration (exempelvis permeatproverna). Vid analyserna var proverna vid
rumstemperatur (20°C).

For varje EEM gjordes fyra korrigeringar:

1. instrumentspecifika korrektionsfaktorer for excitation och emission,

2. subraktion av blankvarde som tagits fram med en RM-H20-kyvett (Starna Scientific),

3. IFE-korrektion (fran Inner filter effect) for att korrigera for molekylers formaga att
aterabsorbera ljus som emitteras fran en annan exciterad molekyl, samt

4. korrektion for Rayleigh-spridning.

Fluorescens och absorbans analyserades av retentat, matarvatten, permeat samt férbehandlat
vatten utan tillsats av algtoxin. For Vombsjon analyserades retentat fran genomskoljningen
innan experimentet och fran rengéringen efter experimentet och for Ekoln analyserades
retentatet for genomskadljningen innan experimentet. Detta gjordes for att undersoka eventuellt
organiskt material som blev kvar i membrananlaggningen efter reng6ringen samt om nagot
organiskt material tillkom mellan experimentet exempelvis genom tillvéxt eller genom
utséndring fran plastslangar.

3.3.3 DOC-halt

DOC-halt mattes i filtrerade prover med en TOC-VCPH Analyzer (Shimadzu). 0,2 mL HCI
(2 M) tillsattes till varje vial for att uppna ett pH under 2. Det laga pH-vérdet gjorde att allt
oorganiskt kol var i form av kolsyra och pa sa satt kunde avdrivas genom luftning med
koldioxidfri luft (ekvation 7 och 8). Pa sa satt avdrevs allt oorganiskt kol sa att endast
organiskt kol fanns kvar i proven. DOC bestamdes saledes som “non purgeable organic
carbon”.

CO2~ + 2H* > H,CO0; )
H,C05; — H,0 + CO, 8)
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Tre méatningar per prov gjordes av instrumentet och ett medelvarde berdknades. Om
variationskoefficienten for dessa tre varden var storre 8n 2 % gjordes ytterligare métningar
(maximalt fem maétningar per prov) och ett medelvarde berdknades av de tre med lagst
variationskoefficient. En kalibreringskurva med fem punkter fran 0 till 20 mg C/L spéaddes av
en standardlosning bestaende av 200 ppm KH-ftalat. Som kontroll anvandes
etylendiamintetraattikssyra (EDTA) med koncentrationen 10 mg C/L. pH-vardet var under 2
aven for kalibreringsldsningen och kontrollésningen. En magnet placerades i varje vial for
omrorning. Osédkerheten for instrumentet var ca +0,4 mg C/L.

3.34 pH
pH méttes med en pH-meter av mérket Orion 3 star, pH portable (Thermo electron
corporation).

3.3.5 Konduktivitet
Konduktiviteten méttes med en konduktivitetsmatare av market EC 300 (VWR International).

3.3.6 Kalciumhalt

Métvarden for Ca-koncentrationen ungefar vid provtagningsdatumet fér Vombsjon, Ekoln
och Gorvaln tillhandaholls av Pott (2015b), personlig kommunikation, Salmonsson (2015b)
personlig kommunikation, respektive Wéngdahl (2015), personlig kommunikation.

3.4 EXPERIMENT

Volymen i matarvattenbehallaren vid varje experiments start var 2,5 L och valdes utifran
méangden tillgangligt toxin och vilken volym vatten som ar mojlig att genomfora experimentet
med. Det hade varit svart att genomféra experimenten med en mindre volym vatten eftersom
luft da skulle komma in i systemet. Experimenten slutade da 50 % av ursprungsvolymen var
uttagen som permeat. Om koncentrationen efter experimentet i sa fall var samma i retentatet
och i permeatet innebar det att halften av den totala massan MC hamnat i permeatet och
halften i retentatet.

Membranen monterades var for sig i en membrananldggning av modellen T/RX 300 (figur 8).
Permeattryck (P1), retentattryck (P2) och matarvattentryck (P3) kan avlasas under hela
experimentet. Ventil 1 reglerar retentatflodet och ventil 2 reglerar permeatflddet.

22



r“’

Retentatfiode = ¢

‘v & Behallare,
matarvatten

Matarvattenflode

Figur 8. T.v.: Membrananlaggningen (T/RX 300). T. h.: Experimentuppstallning for
membranfiltreringen. P1: Permeattryck, P2: retentattryck, P3: matarvattentryck. Ventil 1
reglerar retentatflédet och ventil 2 reglerar permeatflédet. Ett retentatflode skapas endast vid
cross flow-filtrering. Vid dead end-filtrering stannar retentatet i behallaren for matarvatten,
och ventil 1 ar stangd.

Behallaren for matarvatten placerades 6ver membrananlaggningen for att med gravitationens
hjalp underlatta vattenmattnad av hela systemet (figur 8, t.h.). Den placerades i en plastlada
som fylldes med vatten och kylblock for att motverka en temperaturhéjning under
experimentets gang. Aven metalladan bakom membranet fylldes med vatten i syfte att reglera
temperaturen. Metallfolie placerades kring membranet och en svart plastkasse tackte
matarvattenbehallaren under experimentet for att forhindra fotooxidering av organiskt
material och algtoxin eller tillvéxt av organiskt material. Vid cross flow-filtrering aterfordes
retentatet till matarvattenbehallaren via en plastslang som ledde fran membranet. Vid dead
end-filtrering stannade retentatet i matarvattenbehallaren och inget retentatflode skapades.
Temperaturen méttes kontinuerligt under experimenten for att en temperaturékning skulle
kunna motverkas.
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Det transmembrana trycket (TMP, fran Transmembrane pressure) beraknas enligt

ekvation (9), och paverkas bland annat av pumpintensitet, fouling och membranets MWCO.
Olika TMP efterstravas vid dead end-filtrering och cross flow-filtrering. For forklaring av P1,
P2 och P3, se figur 8.

P2+P3

TMP = - P1 9)

Innan varje experiment spolades membranet med MilliQ-vatten i totalt 15 minuter. Dérefter
kopplades behallaren med det aktuella vattenprovet till anlaggningen och en 45 minuter lang
jamviktning genomfordes for att systemet skulle stabiliseras. Under jamviktningen aterfordes
permeatet till matarvattenbehallaren. Vid jamviktningens slut borjade permeatet tas ut. Efter
varje experiment rengjordes membranet genom 30 minuter filtrering av 200 ppm
natriumhypoklorit (NaClQOy) féljt av 30 minuter filtrering av MilliQ-vatten, bada i cross flow-
lage bade for NF och UF. Bakatspolning var inte mdjlig att genomféra med denna uppsattning
av membrananléggningen, trots att det ar brukligt vid dead end-filtrering.

341 UF

UF opereras generellt med ett dead end-flode (Crittenden m.fl., 2012a), vilket ocksa var fallet
vid experimenten i den har studien. For att uppna dead end-flode stangdes ventil 1 (figur 8)
helt och inget retentatflode skapades. Retentatet stannade istallet i matarvattenbehallaren.

For Pentairs UF ska TMP enligt tillverkaren vara 1 bar eller mindre (Pentair), varfor detta
efterstravades under samtliga experiment. Flédet som pumpades genom membranet
reglerades med en spanningsregulator vid eluttaget for att uppna 6nskat TMP. Permeatflodet
maéttes i borjan av experimentet och precis innan experimentets slut. Detta gjordes for att
kunna upptécka en eventuell kapacitetsminskning under experimentets gang.

Prover for senare analys togs av:

matarvattnet innan jamviktningen,

matarvattnet efter jamviktningen,

permeatet vid experimentets start,

permeatet vid experimentets slut

retentat- och matarvattenblandningen vid experimentets slut.

g~ PE

Tva permeatprover togs for att undersoka om reningsgraden forandrades under experimentets
gang.

342 NF

Flodet vid nanofiltreringarna var av cross flow-typ och retentatet aterfordes under hela
experimentet till behallaren for matarvatten. Innehallet blev darfor en blandning av det
ursprungliga matarvattnet och av retentatet.

I membrananléggningens manual rekommenderas for nanofilter ett transmembrant tryck kring
1 bar (Pentair, 2006), varfor detta efterstrdvades under alla experiment. Permeatflddet och
retentatflodet reglerades med ventil 1 respektive 2 (figur 8) samt med en spénningsregulator
vid eluttaget for att uppna énskat TMP. Permeatflodet mattes i borjan av experimentet, efter
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att 25 % av den ursprungliga matarvattenvolymen hade tagits ut som permeat samt precis
innan experimentets slut. Detta gjordes for att kunna upptécka eventuell kapacitetsminskning
under experimentets gang.

Prover for senare analys av DOC och toxin togs av:

matarvattnet innan jamviktningen,

matarvattnet efter jamviktningen,

permeatet vid experimentets start,

permeatet efter att 25 % av den ursprungliga volymen tagits ut som permeat,
permeatet vid experimentets slut,

retentat- och matarvattenblandningen vid experimentets slut.

ok wdE

Tre permeatprover togs for att undersoka om reningsgraden forandrades under experimentets
gang. Utover dessa togs retentatprover var 20 minut for analys av toxinhalt. Anledningen till
att olika antal prover togs vid experimenten med UF respektive NF var att UF-experimenten
gick betydligt snabbare (ungefar 15 minuter) an NF-experimenten (ungefér 1,5 — 2 h). Det
fanns under UF-experimenten inte tid att ta tre permeatprov eller retentatprov var 20 minut.
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4 RESULTAT

Den generella trenden var att allt MC avskiljdes till under kvantifieringsgransen (0,1 pg/L for
MC-LR, MC-RR och (D-Asp3)MC-LR, 0,5 pg/L for MC-LY) med NF1 och NF2 medan en
Iag eller ingen avskiljning skedde vid filtrering med UF. ATX-A och PST undersoktes endast
med NF1, och avskiljdes delvis.

I texten som foljer avser “’retentat” retentatet i slutet av experimentet om inget annat anges,
det vill sdga retentatet da halften av det ursprungliga matarvattnet tagits ut som permeat.

41 KARAKTARISERING AV DOC

Spridningen i var lag avseende HIX och FI, men betydande avseende SUVA;s4 och B/a.
Darfor kommer fokus att laggas pa skillnader beroende pa SUV A5, och B/a. Det
forbehandlade vattenprovet fran Ekoln var det vatten som hade hdgst SUVAgss-varde (tabell
12) vilket antyder att DOC i vattenprovet fran Ekoln var alloktont. p/o indikerar att DOC i
vattenproverna frdn Vombsjon och Gorviln var autoktont. Aven Ca-koncentrationen
varierade mellan vattnen, eftersom detta var en faktor som inte justerades.

Tabell 12. SUVAus4, HIX, FI, /a, DOC, pH och konduktivitet for forbehandlat sjovatten. Ca-
halten galler obehandlat sjovatten ungefar vid provtagningsdatumet

SUVAs54 HIX FlI p/a Ca DOC Konduktivitet pH

[mg x L*m™] [mg/L] [mg/L] [uS/cm]
Vombsjon 2,82 092 157 065 72 6,48 288 8,0
Ekoln 3,46 093 153 0,57 48 6,32 288 7,7-17.8
Gorvaln 2,71 091 147 0,63 32 6,22 283 77-78

42 METODUTVARDERING

4.2.1 Mikrocystin i matarvattnet

Den uppmatta koncentrationen MC i matarvattnet innan experimenten varierade beroende pa
toxin och vatten trots att samma mangd MC tillsattes (figur 9). Ingen tydlig skillnad i andelen
MC som aterfanns i matarvattnet sdgs mellan syntetvatten och sjévatten. Daremot aterfanns
en lagre andel MC-LY i matarvattnet jamfoért med 6vriga toxiner, och MC-LR var det toxin
som i hogst utstrackning aterfanns i matarvattnet (figur 9). Berdkningarna av andelen MC som
aterfanns i matarvattnet baserades pa den uppmatta koncentrationen i matarvattnet innan
jamviktning och pa tillsatt volym av en toxinstandard med kand koncentration. Andelen av
tillsatt MC som aterfanns i matarvattnet var hogre vid hogre SUVA,s4 och lagre vid lagre B/a
(figur 10).
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Figur 9. T. v.: Medelvarde och standardavvikelse for procentuell andel MC som aterfanns i
matarvattnet (innan jamviktning), uppdelat utifran vatten. T. h.: Medelvarde och
standardavvikelse for respektive MC som aterfanns i matarvattnet (innan jamviktning),
uppdelat utifran toxintyp.
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Figur 10. Medelvarde och standardavvikelse for procentuell andel MC som aterfanns i

matarvattnet (innan jamviktning), uppdelat utifran SUVAss, HIX, FI och f/o.
Koncentrationer i syntetvattnen ar ej medraknade.
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4.2.2 Okning av organiskt kol

Halten organiskt kol 6kade i vattnet under genomskaéljningen innan experimentet vilket tyder
pa att kol antingen frigjordes fran slangar eller membran mellan experimenten alternativt att
nagon form av tillvaxt skedde i membranet eller i anlaggningen. Det fanns dven organiskt kol
i retentatet fran rengoringen efter experimentet (figur 11).

1.4 T T

o
@
T
1

DOC [mgiL]

o
(=3}

0.4

0.2

Blank Genomskélining innan Rengdring efter

Figur 11. DOC i blankprover (MilliQ), retentat fran genomskéljningar innan experiment
samt retentat fran rengdringar efter experiment. De svarta linjerna anger standardavvikelsen.

Utover det DOC som kan ha tillvaxt i anlaggningen eller frigjorts fran slangar sa tillsattes vid
varje experiment &ven en liten méngd organiskt kol i form av metanol, eftersom
I6sningsmedlet i MC-standarderna bestod av 1 % metanol (figur 12). Vid experimentet med
ATX-A och PST (Gorvéln, NF1) tillsattes en stdrre mangd kol, motsvarande ungefar 45 % av
DOC i vattenprovet, i och med att ATX-A-standarden var 6st i en 16sning med hdgre
metanolkoncentration (figur 12).
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Figur 12. DOC-koncentration i matarvattnet innan jamviktning jamfért med férbehandlat
vatten. De svarta linjerna anger standardavvikelsen.

4.2.3 Mikrocystin i membrananlaggningen

Inga halter MC detekterades i retentatet fran genomskoljning innan experiment eller i
retentatet fran rengoring efter experiment vilket tyder pa att inget eller mycket laga halter MC
var kvar i membrananlédggningen efter ett experiment.

4.3 MIKROCYSTIN

Samtliga MC avskiljdes till under kvantifieringsgransen (0,1 pg/L for MC-LR, MC-RR och
(D-Asp3)MC-LR, 0,5 pg/L for MC-LY) vid NF1- och NF2-experimenten medan en lag
avskiljning kunde iakttas for UF. MC-LY var det MC som hade langst kromatografisk
retentionstid och dédrmed det toxin som behdvde storst andel acetonitril i véatskefasen for att
transporteras genom kolonnen. Utifran detta kan slutsatsen dras att MC-LY &r det MC som &r
mest hydrofobt.

Eftersom avskiljningen av MC var total (under kvantifieringsgransen) vid samtliga NF-
experiment kunde inte paverkan av DOC-karaktar pa avskiljningen undersokas for NF.
Daremot undersoktes andelen av ursprungligt MC som inte kunde aterfinnas i retentatet eller i
permeatet (vilket hddanefter kommer att bendmnas “ej aterfunnet MC”). Det MC som inte
aterfanns i permeatet eller i retentatet band troligtvis till membranet eller till andra delar av
membrananlaggningen. Det sager alltsa nagot om hur stor paverkan sorption mellan MC och
membrananlaggningen kan ha pa avskiljningen och analysresultaten.

431 UF

Generellt var koncentrationen i permeatet och retentatet samma som i matarvattnet, vilket
innebér att i princip ingen avskiljning skedde. Eftersom hélften av den ursprungliga
vattenvolymen togs ut som permeat innebéar det ocksa att ungefar halften av den ursprungliga
MC-massan hamnade i retentatet och halften i permeatet (figur 13). Viss avskiljning av
MC-LR kunde dock observeras i syntetvattnet med pH=6,1, i proverna fran Vombsjon, Ekoln
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och Gorvaln, samt av (D-Asp3)MC-LR i Gorvaln. | vissa fall var avskiljningen av MC
negativ, vilket innebdr att halten 6kade i vattnet under membranfiltreringen (figur 14). MC-
LY i vattenprovet fran Gorvaln var det toxin dar storst andel hamnade i permeatet. Summan
av andelen MC-LY i permeatet och retentatet 6verstiger dessutom 100 % vilket skulle
innebéra att MC-LY tillkom under experimentet. 100 % ligger daremot inom intervallet for
den utvidgade matoséakerheten. Den sammanlagda mangden MC i permeatet och retentatet
overstiger 100 % av den ursprungliga mangden éven for MC-LR i syntet (pH=8,3) och MC-
RR i vattenprovet fran Gorvaln. Dessa skillnader ligger ocksa inom intervallet for den
utvidgade matosékerheten.

Avskiljningen av MC-LR verkade vara nagot hdgre for syntetvattnet vid pH=6,1 jamfort med
pH=8,3 (figur 13). Aven dessa varden ligger inom intervallet for den utvidgade
matosakerheten. Avskiljningen av MC skiljde sig markbart at mellan vattenproverna fran
VVombsjon respektive Gorvaln, trots att DOC-karaktéren var liknande i dessa vattenprover.
Eftersom spridningen av HIX och FI var lag och inga tydliga monster kunde ses utifran
SUVAs, och Bla. (figur 15) ar det inte mojligt att dra nagra slutsatser utifran dessa resultat.
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Figur 13. Andel av ursprungligt MC i matarvatten, permeat och retentat, UF.
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432 NF

Andelen MC som inte kunde aterfinnas i retentatet eller i permeatet verkade variera mellan
UF och NF men inte mellan NF1 och NF2. Utifran data fran NF1- och NF2-experimenten
verkade andelen MC som inte aterfanns i retentatet eller i permeatet variera mest beroende pa
toxin och minst beroende pa membran, vilket troligtvis innebar att andelen MC som binder till
NF-membranen beror mest pa toxintyp och minst pa membrantyp.

43.2.1 NF1

MC-koncentrationen i permeatet var under kvantifieringsgransen for samtliga NF1-
experiment (figur 16). Andelen av ursprungligt MC som aterfanns i retentatet varierade
beroende pa vatten och toxin. Generellt aterfanns en liten andel MC-RR i retentatet jamfort
med Ovriga toxiner och andelen av ursprungligt MC som aterfanns i retentatet skiljde sig inte
markbart at mellan syntetvattnen och sjovattnen. Andelen av ursprungligt MC-LY som
aterfanns i retentatet vid experimenten med syntetvatten och vatten fran Vombsjon var
betydligt storre an 100 %, vilket tyder pa att MC-LY skulle ha tillkommit under
experimentens gang. Dessa varden ar daremot inte tillforlitliga eftersom koncentrationen i
matarvattnen vid dessa experiment var under kvantifieringsgransen for MC-LY.
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Figur 16. Andel av ursprungligt MC i matarvatten, permeat och retentat, NF1. Vardena for
MC-LY, syntet och Vombsjon, ar ej tillforlitliga eftersom koncentrationen i matarvattnet var
under kvantifieringsgransen.

Toxinkoncentrationen i retentatet 6kade generellt under experimentets gang (figur 17).
Koncentrationen av MC-LY i experimentet med syntetvatten och vatten fran Vombsjon var
tidvis under kvantifieringsgransen, vilket gor att de véardena inte &r tillforlitliga. Vid
experimentet med vatten fran Gérvaln var halterna MC-LY, MC-RR och (D-Asp-3)MC-LR
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generellt laga, vilket beror pa att en mindre mangd toxin tillsattes till vattnet vid detta
experiment eftersom mangden toxin tog slut.
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Figur 17. MC-koncentrationen i retentatet under experimentets gang, NF1. Inga tydliga
forandringar sags i permeatflode under nagot experiment och utifran antagandet om konstant
permeatflode beraknades x-axeln om till volym uttaget permeat [mL] istallet fér tid [min].

4322 NF2

MC-koncentrationen i permeatet var under kvantifieringsgransen for samtliga
NF2-experiment (figur 18). MC-koncentrationen i retentatet gick generellt upp under
experimentets gang (figur 19) och MC-koncentrationen i retentatet efter experimentets slut
relativt den ursprungliga MC-koncentrationen i matarvattnet varierade beroende pa vatten och
toxin. Det var generellt en storre andel av ursprungligt MC i retentatet vid experimenten med
vatten frdn Ekoln jamfort med vatten fran Gorvaln och Vombsjon, och andelen MC-RR och
MC-LY som aterfanns i retentatet var generellt lag jamfort med MC-LR och (D-Asp3)MC-

LR.

Andelen MC som aterfanns i retentatet vid experimentet med syntetvatten och Ekolnvatten
var nagot 6ver 100 %. Detta skulle innebéra att MC-LR tillkom under experimentets gang.
100 % ligger daremot inom intervallet for den utvidgade matosékerheten. Andelen av
ursprungligt MC-LR i retentatet skiljde inte mérkbart mellan syntetvattnen och sjovattnen.
Daremot kunde en skillnad ses beroende pa pH. En stérre andel MC-LR hamnade i retentatet
vid pH=7,7 jamfort med pH=6,1, vilket foljer samma monster som resultaten fér UF-

experimenten.
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Figur 19. MC-koncentrationen i retentatet under experimentets gang, NF2. Inga tydliga
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4.3.2.3 Jamforelse utifran membran, DOC-karaktar och toxin

Mellan NF1 och NF2 sags ingen skillnad i avskiljning eftersom MC i permeatet var under
kvantifieringsgransen for samtliga experiment. Hur stor andel av ursprungligt MC som
aterfanns i retentatet, och alltsa andelen som inte kunde aterfinnas, verkade inte heller skilja
mellan de tva nanofiltren (figur 20). Daremot verkar andelen ej aterfunnet MC skilja mellan
ultrafiltret och de tva nanofiltren (figur 20). Vérdena for MC-LY i syntetvattnet och
vattenprovet fran Vombsjon vid NF1-experimenten &r borttagna i figur 20 — 21 eftersom
halten i matarvattnet var under kvantifieringsgransen, varfor vardena inte var tillforlitliga.

En mindre mangd MC-RR verkade kunna aterfinnas jamfort med Gvriga toxiner, medan
vardet for resterande toxiner 1ag narmre varandra (figur 20). Andelen ej aterfunnet MC vid
NF-experimenten verkade inte tydligt bero pA DOC-karaktar. Mojligtvis aterfanns mer MC
vid hoga varden pa p/a. och mindre vid hogre varden pa SUVA,s, (figur 21).
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MC som gj aterfanns i retentat eller i permeat [%]
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Figur 20. T. v.: Medelvarde och standardavvikelse fér procentuell andel MC som inte
aterfanns i permeat eller i retentat vid UF-, NF1- och NF2-experimenten, uppdelat utifran
membrantyp. T. h.: Medelvarde och standardavvikelse for respektive MC som inte aterfanns i
permeat eller i retentat vid NF1- och NF2-experimenten, uppdelat utifran toxintyp.
Koncentrationer i syntetvattnen ar ej medraknade.
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Figur 21. Medelvérde och standardavvikelse for procentuell andel MC som inte aterfanns i
retentat eller i permeat vid NF1- och NF2-experimenten, uppdelat utifran SUVA,s4, HIX, FI
och f/a. Koncentrationer i syntetvattnen dr ej medrdknade.

4.3.2.4 DOC-halt och Ca
Avseende andelen ej aterfunnet DOC kunde inga tydliga monster ses utifran SUV Az, eller

B/a (figur 22). Eftersom endast tva matvarden fanns for respektive vatten (fran NF1 respektive
NF2-experimenten) kan inga sakra slutsatser dras utifran detta.
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Figur 22. Medelvarde och standardavvikelse for procentuell andel DOC som inte aterfanns i
retentat eller i permeat vid NF1- och NF2 experimenten, uppdelat utifran SUVAzs4, HIX, FI
och p/o. Koncentrationer i syntetvattnen dr ej medrdknade.

Eftersom Ca-koncentrationen varierade mellan vattnen ar det svart att dra nagra slutsatser om
vilka faktorer som hade storst paverkan pa andelen av ursprungligt MC eller DOC som inte
aterfanns i retentat eller permeat. Andelen MC som ej aterfanns for NF1- och NF2-
experimenten verkade inte folja Ca-koncentrationen, medan andelen DOC som inte aterfanns
verkade 6ka med Ca-koncentrationen (figur 23). For DOC-koncentrationen fanns endast tva
matvéarden for respektive sjo, varfor dessa resultat &r osakrare &n for MC, dér det fanns sju
(Vombsjon) eller atta (Ekoln och Gorvaln) matvarden for varje vattenprov.
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Figur 23. Medelvarde och standardavvikelse for procentuell andel DOC och MC som inte
aterfanns i retentat eller i permeat vid NF1- och NF2 experimenten, uppdelat utifran Ca-
koncentration. Koncentrationer i syntetvattnen ar ej medréknade.

44 ATX-AOCHPST

ATX-A och samtliga PST avskiljdes delvis och avskiljningen varierade beroende pa toxin.
Aven andelen toxin som aterfanns i retentatet respektive i permeatet varierade beroende pé
toxin (figur 24). Summan av andelen C1 respektive GTX2 i retentatet och permeatet dversteg
100 %. | bada fallen ligger 100 % inom intervallet for den utvidgade matosakerheten.
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Figur 24. Andel av ursprungligt ATX-A eller PST i matarvatten, retentat och permeat,
Gorvaln, NF1.

| snitt avskiljdes 20-36 % av ATX-A och PST (tabell 13), med hégst avskiljning i borjan av
experimentet och l&gst i slutet av experimentet (figur 25).

Tabell 13. Genomsnittlig avskiljning av ATX-A och PST

Toxin Genomsnittlig
avskiljning [%0]

ATX-A 33,8

STX 35,5

C1 20,1

GTX2 26,1
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Figur 25. Avskiljning av ATX-A och PST under experimentets gang.

Massbalans for respektive toxin visar att en lag andel ATX-A och STX inte kunde aterfinnas i
retentat eller i permeat, medan C1 och GTX2 verkade tillkomma under experimentets gang
(tabell 14). Att inget C1 och GTX tillkom (det vill séga att 0 % eller mer inte aterfanns) ar
daremot inom intervallet for den utvidgade méatosékerheten.

Tabell 14. Andel ej aterfunnet ATX-A och PST

Toxin Andel ej aterfunnet toxin [%6]
ATX-A 0,50

STX 8,00

C1 -22,53

GTX2 -15,52
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5 DISKUSSION

5.1 KARAKTARISERING AV DOC

En 1&g spridning i pH, DOC och konduktivitet uppnaddes i de férbehandlade vattenproverna,
vilket efterstravades. Spridningen i Ca-koncentration var hog, vilket inte efterstravades. Den
stora spridningen i Ca-koncentration berodde pa att det var en faktor som inte justerades.
Spridningen var lag aven avseende HIX och FI, och vattenproverna fran Vombsjon och
Gorvéln liknade varandra avseende SUVAs4 och B/a. Det hade varit fordelaktigt med en
generellt storre spridning i HIX, SUVAs4, Fl och B/a for att tydligare kunna urskilja
eventuella skillnader mellan vattnen. Pa grund av den laga spridningen avseende HIX och FI
har fokus i diskussionen lagts pa eventuella monster utifran SUVAzs4 och Blo.

DOC-karaktéren i en sjo varierar beroende pa arstid och om algblomning forekommer i sjon
eller inte. Vattenproverna som anvandes i den har studien hamtades pa varen innan nagon
algblomning hade borjat, varfor DOC-karaktéren nér det ar aktuellt att avskilja MC, ATX-A
eller PST kommer att vara annorlunda i de berérda sjéarna.

5.2 METODUTVARDERING

Toxinerna aterfanns i olika utstrackning i matarvattnet, och det & majligt att de 16stes upp i
olika utstrackning med metanol/MilliQ-lésningen. MC-LY kan i sa fall vara det toxin som
I6stes | minst utstrdckning eftersom det &r det toxin som ar mest hydrofobt. Metanol/MilliQ-
I6sningen orsakade en liten tillforsel av organiskt kol, vilket var dnskvért. Skulle en hogre
andel metanol anvéndas skulle tillforseln av organiskt kol bli storre, men upplésningen av MC
mojligtvis béttre.

5.2.1 Mikrocystin i matarvattnet

Att andelen av tillsatt MC som aterfanns i matarvattnet varierade kan bero pa tva saker:
antingen I6stes inte toxinerna fullstandigt, sa att koncentrationen i standarderna varierade,
eller sa kvantifierades inte allt MC som fanns i matarvattnet. Att MC-LY inte kvantifierades i
matarvattnet i samma utstrackning som dvriga toxiner kan saledes bero pa att metanol/MilliQ-
I6sningen inte innehall tillracklig koncentration metanol for att 16sa upp MC-LY. De laga
MC-LY -koncentrationerna i matarvattnet skulle ocksa kunna forklaras av att MC-LY &r
svarare att kvantifiera, eftersom responsen for denna typ av MC é&r lagre i masspektrometern.

Andelen MC som aterfanns i matarvattnet verkade inte skilja mellan syntetiskt vatten och
sjovatten, vilket antyder att forekomsten av DOC inte skulle ha nagon paverkan pa hur
mycket MC som aterfanns. Daremot verkade mer MC aterfinnas i matarvattnet DOC var mer
alloktont (hydrofobt) jamfort med ndr DOC var mer autoktont (hydrofilt), vilket antyder att
DOC &nda skulle kunna ha en effekt.

5.2.2 Okning av organiskt kol

Halten organsikt kol 6kade i vattnet under genomskdljning innan experiment och det fanns
aven organiskt kol i retentatet fran rengdringar efter experiment. Detta tyder dels pa att nagon
typ av tillvaxt eller utséndring av organiskt kol skedde fran exempelvis membran eller slangar
i anlaggningen mellan experimenten, och ocksa pa att anlaggningen inte blir helt fri fran
organiskt kol under rengdringen.
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Att organiskt kol fanns kvar i anldggningen efter rengoring och tillvéxte mellan experimenten
ledde till att &ven syntetvattnen inneholl laga halter DOC, och ocksa till att DOC-halten
varierade mellan olika experiment, trots att vattenprover fran samma sjo anvandes. Alltsa var
DOC-halterna i de forbehandlade vattnen inte samma som DOC-halterna i matarvattnet efter
jamviktningen, och DOC-halten kan ocksa ha forandrats under experimentet av fler
anledningar &n den avskiljning som sker pa grund av sjalva filtreringen. Det extra kol som kan
ha adderats fran membrananlaggningen till vattnet under experimenten var daremot av sa lag
koncentration att det inte bedoms ha paverkat resultaten.

Den mangd organiskt kol som tillsattes med MC-standarderna var troligtvis sa liten att den
inte hade nagon paverkan pa resultaten. Det DOC som tillsattes med ATX-A-standarden kom
daremot att utgéra ca 45 % av totalt DOC i det vattenprovet. Det innebar att det inte gar att
utesluta att det tillsatta kolet paverkade resultaten for den laborationen, varfor dessa data bor
ses som mer osdkra an de fran dvriga laborationer.

Troligtvis hade den tillsatta metanolen en storre effekt pA DOC an pa MC, men eftersom
tillsatsen av metanol innebar en relativt stor tillsats av Iagmolekylart DOC gar det inte att
utesluta att ocksa MC paverkades av metanolmolekylerna.

5.2.3 Mikrocystin i membrananlaggningen

Inget MC detekterades i retentat fran genomskaljning innan experiment eller fran rengéring
efter experiment. Det ar alltsa inte troligt att MC vid nagot tillfalle tillkom under
experimentets gang. | de fall da summan av mangden MC i retentatet och i permeatet dversteg
mangden MC i matarvattnet beror det troligtvis enbart pa matfel.

53 MIKROCYSTIN

Det finns en mangd olika faktorer som paverkar membranfiltreringen. Storleksexkludering &r
ofta avgorande for avskiljningen, men elektrostatisk attraktion eller repulsion kan ocksa spela
roll och paverkar dven om och hur MC binder till membranet eller DOC (Crittenden m.fl.,
2012a; Crittenden m.fl., 2012b). Avskiljningen av MC och i hur stor utstrackning MC band
till membranet varierade i den har studien beroende pa membrantyp, toxin, DOC-karaktar och
pH.

531 UF

Att en véldigt liten andel MC avskiljdes vid filtreringen med UF stimmer med litteraturen.
Roegner m.fl. (2014) skriver att extracellulart MC generellt inte avskiljs vid UF-filtrering.
Den lilla avskiljning som trots allt skedde vid filtreringarna med UF skulle kunna bero pa
sorption av negativt laddade MC-molekyler till den negativt laddade membranytan genom
Ca-bryggor. Aven mellan DOC och negativt laddade MC-molekyler kan Ca-joner ha fungerat
som bryggor. Dessa molekylkomplex kan darefter ha avskilts genom storleksexkludering.
Lee & Walker (2006) drog slutsatsen att narvaron av NOM minskade avskiljningen av MC
vid ultrafiltrering pa grund av att NOM-molekyler ockuperade adsorptionsplatser pa
membranet. Ribau Teixeira & Rosa (2006), har daremot skrivit att NOM i kombination med
Ca kan oka avskiljningen av MC vid nanofiltrering genom att Ca-joner fungerar som bryggor
mellan negativt laddade MC och det negativt laddade membranet eller mellan MC och DOC.
Om Ca kan ha den effekten vid nanofiltrering &r det troligt att samma effekt kan iakttas vid
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ultrafiltrering. Utdver eventuell sorption till DOC genom Ca-bryggor &r det inte troligt att
storleksexkludering var en bidragande avskiljningsmekanism, pa grund av membranets héga
MWCO.

En lagre avskiljning av MC-LR iakttogs vid hogre varden pa SUVAs,4, vilket antyder att
avskiljningen var hogre i vatten med en hogre andel farskt, lagmolekylart, autoktont DOC och
en lagre andel humifierat, hdgmolekylart, alloktont DOC. En forklaring till att avskiljningen
var hdgre nar DOC var hydrofilt skulle kunna vara att MC-LR var tillrackligt hydrofilt for att
I hogre utstrackning binda till autoktont DOC, och darefter mgjligtvis avskiljdes genom
storleksexkludering. Inga konsekventa monster sags for avskiljningen beroende pa p/a. Pa
grund av det lilla datamaterialet &r det inte mojligt att dra nagra sakra slutsatser om och i sa
fall hur avskiljningen av MC-LR beror pa DOC-karaktar.

Vid experimenten med syntetvattnet aterfanns en higre andel MC-LR i retentatet och
permeatet vid pH=8,3 jamfort med pH=6,1. Troligtvis band mer MC-LR till membranet vid
det lagre pH-vardet. Detta skulle kunna forklaras av att vatejonerna neutraliserade
membranets negativa laddning och minskade den elektrostatiska repulsionen mellan
membranet och MC-LR-molekylerna. MC-LR-molekylerna kan da i hogre utstrackning ha
bundit till membranet. Enligt Crittenden m.fl. (2012a) leder ett lagre pH till en minskad
negativ laddning av membranet samt 6kad adsorption av DOC till membranet. Eftersom bade
MC-LR och DOC har en negativ laddning borde ett lagre pH-varde paverka adsorptionen av
MC-LR till membranet pa samma sétt som det paverkar adsorptionen av DOC, och alltsa dka
adsorptionen av MC-LR till membranet. Ett lagre pH-varde skulle ocksa kunna leda till 6kad
adsorption mellan DOC och MC-LR, eftersom &ven det organiska materialets laddning dkar
med hogre pH (Crittenden m.fl., 2012a).

5.3.2 NF

5.3.21 NF1

Avskiljningen av MC var total for NF1. Hypotesen var att inte allt MC skulle avskiljas vid
filtreringarna med NF1. En anledning till att allt avskiljdes kan vara att elektrostatiska
mekanismer spelade en stor roll. Ungefér 0-30 % av MC i matarvattnet efter jamviktning gick
inte att hitta i retentatet eller i permeatet, och kan ha bundit till membranet genom Ca-bryggor

Eftersom membranet har en negativ laddning &r det troligt att elektrostatisk repulsion var en
bidragande avskiljningsmekanism. Eftersom det fanns Ca i vattnet kan &ven en del negativt
laddade MC ha bundit till membranet via Ca-bryggor. Ribau Teixeira & Rosa (2006)
observerade att DOC och Ca kan 6ka avskiljningen av MC vid nanofiltrering genom att Ca-
joner fungerar som bryggor mellan det negativa membranet och de negativt laddade
MC-molekylerna, eller som bryggor mellan MC-molekylerna och NOM-molekyler. En
mojlighet ar alltsa ocksa att Ca-joner fungerade som bryggor mellan DOC och MC, vilka
darefter avskiljdes genom storleksexkludering. Pentair har ocksa meddelat att NF1 har en
lagre MWCO dn det som ar angivet i dokumentationen och pa hemsidan. Detta skulle kunna
vara en del av forklaringen eller hela forklaringen, beroende pa hur mycket mindre MWCO
membranet har.
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5.3.2.2 NF2

Hypotesen var att allt MC skulle avskiljas vid filtreringarna med NF2 pa grund av
membranets MWCO, vilket ocksa var fallet. Ungefar 0 — 30 % av MC i matarvattnet efter
jamviktning gick inte att hitta i retentat eller i permeat. Det MC som inte aterfanns kan ha
bundit till membranet genom Ca-bryggor.

Pa grund av membranets laga MWCO ar det troligt att storleksexkludering var en viktig
avskiljningsmekanism. Membranets negativa laddning kan ha spelat en mindre roll for NF2
an for NF1, pa grund av NF2:s troligtvis lagre MWCO.

FOr syntetvattnet hamnade mer MC-LR i retentatet vid pH=7,7 jamfort med pH=6,1, vilket
foljer samma monster som for UF. Troligtvis adsorberade alltsa mer MC till membranet vid
lagre pH. Detta skulle, precis som for UF-membranet, kunna forklaras med att vatejonerna
neutraliserar membranets negativa laddning och minskar den elektrostatiska repulsionen
mellan membranet och MC-LR-molekylerna. MC-LR-molekylerna kan da i hogre
utstrackning ha bundit till membranet. Enligt Luo & Wan, 2013, minskar den negativa
laddningen vid lagre pH ocksa for NF-membran.

5.3.2.3 Jamforelse utifran membran, DOC-karaktar och toxin

Mellan NF1 och NF2 observerades ingen skillnad i avskiljning, vilket var forvanande
eftersom membranens MWCO enligt tillverkaren skiljer sig at. Den totala avskiljningen av
MC for NF2 berodde troligtvis mycket pa storleksexkludering, och for NF1 spelade mojligtvis
elektrostatiska mekanismer storre roll. De elektrostatiska mekanismerna kan ha varit
elektrostatisk repulsion pa grund av membranets och MC:s (generellt) negativa laddning, eller
sorption mellan membranet och MC-molekyler genom Ca-bryggor. MC-molekyler kan &ven
ha bundit till negativt laddat DOC genom Ca-bryggor, och pa sa satt avskiljts genom
storleksexkludering.

Andelen MC som inte aterfanns i retentat eller i permeat verkade inte heller skilja mellan NF1
och NF2. Mellan NF och UF sags daremot en skillnad i hur mycket MC som éterfanns. For
UF-experimenten var det en betydligt lagre andel MC (mellan 0 och 5 %) som inte kunde
aterfinnas i retentat eller permeat. Det beror troligtvis pa att membranen har nagot olika
kemiska egenskaper, till exempel avseende laddning eller hydrofobicitet. Av den anledningen
anvandes endast data fran NF-experimenten nar effekter av toxintyp och ravattenkvalitet
studerades.

MC-RR var det enda av de studerade MC som inte hade en negativ laddning och var ocksa det
toxin som i minst utstrackning aterfanns i retentat eller permeat. Det skulle kunna innebéra att
MC-RR i storre utstrackning an 6vriga toxiner band till membranet eftersom det inte bor ha
funnits nagon elektrostatisk repulsion mellan MC-RR och membranet, till skillnad fran de
MC-molekyler som hade en negativ laddning.

Ingen skillnad i avskiljning av MC beroende pa DOC-karaktar kunde iakttas vid NF-
experimenten, eftersom MC-halten i permeatet var under kvantifieringsgransen for samtliga
experiment. Daremot verkade andelen ej aterfunnet MC 6ka med B/a och minska med dkande
SUVAs,. Detta indikerar att MC i hdgre utstrdckning band till membranet om en stérre andel
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av det organiska materialet var lagmolekyléart, hydrofilt och icke-humést (autoktont) och en
mindre andel av det organiska materialet var hdgmolekylart, hydrofobt och humdst
(alloktont). Eftersom NF1 och NF2 &r hydrofila band troligtvis hydrofilt (autoktont) organiskt
material battre till membranet. MC som via Ca-bryggor band till autoktont organiskt material
kan darmed i hogre utstrdckning ha bundit till membranet, via det autoktona organiska
materialet.

5.3.2.4 DOC-halt och Ca

Andelen DOC som inte aterfanns i retentatet eller permeatet varierade mellan de olika sjdarna
men féljde inte samma madnster som MC. Andelen DOC som inte kunde aterfinnas var lag,
och inga ménster kunde ses utifran SUVAs, eller plo.

Andelen MC och andelen DOC som inte kunde aterfinnas i retentat eller permeat foljde inte
samma monster vid 6kande Ca-koncentration. For MC sags inget samband med Ca, medan
andelen ej aterfunnet DOC verkade 6ka med Ca-koncentrationen. Det skulle i sa fall kunna
innebara att sorptionen mellan MC och membranet inte paverkas av Ca-koncentration, medan
sorptionen mellan DOC och membranet 6kade med Ca-koncentrationen. Att sorptionen
mellan DOC och membranet 6kade med Ca-koncentrationen kan ha berott pa att Ca-
molekyler fungerade som bryggor mellan DOC och membranet, och att antalet mgjliga
bryggor 6kade vid hogre Ca-koncentration. Eftersom bade MC och DOC ér stora molekyler
med negativ laddning skulle det kunna forvantas att de foljer samma monster. En anledning
till att MC inte verkade paverkas av Ca-koncentrationen medan DOC gjorde det skulle kunna
vara att DOC har storre negativ laddning sa att det behdvs fler Ca-joner for att binda upp
DOC jamfort med MC. Det skulle ocksa kunna vara sa att vardena ar felaktiga eftersom varije
punkt baserades pa enbart tva matvarden.

54 ATX-A OCH PST

Av ATX-A och PST var STX det toxin som i genomsnitt avskiljdes mest (36 %). STX var
ocksa ett av de minsta toxinerna och det toxin som hade storst nettoladdning (+2). C1 var det
storsta toxinet, men det toxin som avskiljdes minst (20 % i genomsnitt). C1 var ocksa det
enda toxin utan nettoladdning. ATX-A och GTX2 hade en genomsnittlig avskiljning som lag
mellan STX och C1 och de hade en positiv nettoladdning (+1) som var mindre &n STX:s.
Resultaten tyder pa att storleksexkludering inte var den mest bidragande faktorn vid
avskiljningen. Snarare avgjorde troligtvis toxinmolekylernas laddning eller brist pa laddning i
hur stor utstrackning de avskiljdes. Troligtvis var alltsa den positiva laddningen hos ATX-A,
STX och GTX2 den viktigaste faktorn till avskiljningen av respektive toxin och troligtvis
spelade toxinernas molekylvikt en mindre roll. Anledningen till att STX avskiljdes i hdgre
utstrackning &n ATX-A och GTX2 skulle kunna vara att toxinet har en stérre nettoladdning &n
de andra, och att elektrostatisk attraktion mellan membran och toxin eller mellan DOC och
toxin darmed paverkade STX mer &n det paverkade ATX-A och GTX2. C1 kan ha paverkats
av elektrostatiska krafter trots dess brist pa nettoladdning eftersom molekylen ar en zwitterjon
med negativ laddning pa tva stéllen och positiv laddning pa tva stallen.

Den storsta andelen (99,5 %) av ATX-A gick att aterfinna i retentatet eller permeatet, vilket
tyder pa att en liten andel band till membranet. STX var det toxin som i hogst utstrackning
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band till membranet (8 %). Av C1 och GTX2 verkade toxin tillkomma under experimentets
gang, eftersom andelen som inte kunde aterfinnas var negativ. Daremot ar matosakerheten
stor for dessa toxiner, och 100 % eller mindre aterfunnet &r inom intervallet for
matosakerheten. Troligtvis band inte nagot av toxinerna till membranet i ndgon hog
utstrackning, vilket ar forvanande for de positivt laddade ATX-A STX och GTX2, som hade
vantats binda till det negativt laddade membranet. Anledningen till att STX var det toxin som
i hogst utstrackning band till membranet kan vara att STX har storst positiv nettoladdning,
och darmed majligtvis attraheras till membranet mer &n 6vriga toxiner.

Avskiljningen av ATX-A, C1 och GTX2 var ungefar samma i borjan av experimentet, men
under experimentets gang avtog avskiljningen av C1 mer &n avskiljningen av dvriga toxiner.
Coral m.fl. (2011) iakttog ocksa en minskad avskiljning av olika PST under experimentets
gang vid filtrering med NF. Detta kopplades till en 6kad koncentrationsskillnad 6ver
membranet under experimentets gang, vilket 6kade det osmotiska trycket dver membranet,
vilket i sin tur kan ha paverkat avskiljningen negativt. Den minskade kapaciteten som iakttogs
i den har studien kan ha berott pa samma fenomen, och en anledning till att avskiljningen av
C1 minskade mest skulle kunna vara att C1 paverkades mindre av elektrostatiska krafter
jamfort med Gvriga toxiner, sa att det eventuella osmotiska trycket paverkade C1 mest.

Eftersom en relativt stor andel av DOC i vattnet var tillsatt metanol &r det inte sakert att
resultaten &r direkt Gverforbara pa naturliga vatten. Dessutom skiljer sig DOC-karaktaren at
beroende pa arstid och om algblomning forekommer i sjon eller inte. Vattenproverna som
anvandes i den har studien hamtades pa varen innan nagon algblomning hade borjat, varfor
DOC-karaktéren nér det ar aktuellt att avskilja ATX-A och PST, precis som for MC, kommer
att vara annorlunda i de berorda sjoarna.
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Eftersom Ca-halten varierade mellan sjévattnen ar det inte sakert att de skillnader som sags
mellan vattnen berodde pad DOC-karaktar. Aven andra variabler skiljde mellan vattnen, sdsom
toxinsammansattning och i viss man pH. Troligtvis var koncentrationerna av toxinerna sa laga
att olika sammansattning inte paverkade resultaten, och troligtvis var dven pH-variationen sa
liten att DOC-karaktar hade stérre paverkan pa resultaten. Daremot var skillnaden i Ca-
koncentration relativt stor. Koncentrationen i provet fran Vombsjon var ungeféar dubbel
jamfort med koncentrationen i provet fran Gorvaln. | naturliga vatten ar det svart att
kontrollera och utreda den exakta kemiska sammansattningen och for att undersdka hur DOC-
karaktar paverkar avskiljningen av MC skulle helt syntetiska vatten kunna framstéllas med
tillsatt organiskt material av olika karaktar. Detta gjordes bland annat av Lee & Walker (2006)
dir ”Suwannee river fulvic acid” var det DOC som anvandes. Aven Ribau Teixeira & Rosa
(2006) tillsatte organiskt material, men da i form av salicylsyra (SA, fran Salicylic acid) och
aldrisk humussyra (AHA, fran Aldrich humic acid). SA &r hydrofilt och lagmolekylart medan
AHA ér hydrofobt och hogmolekylart. For att jamfora effekterna av autoktont (hydrofilt och
lagmolekyléart) och alloktont (hydrofobt och hégmolekylart) DOC skulle darfor mojligtvis
vatten med olika kombinationer av SA och AHA kunna studeras. En nackdel med den typen
av tillvagagangssatt ar att vattnets kemiska sammansattning inte ar naturlig, och det blir
svarare att overfora resultaten till naturliga vatten.
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Tre sj0ar utgor dessutom ett mycket litet dataunderlag for att dra nagra slutsatser om
DOC-karaktarens inverkan pa avskiljningen av MC. Dessutom &r de tre sjoarna fran vilka
vattenprover togs till denna studie inte representativa for Sverige avseende pH, konduktivitet
och Ca-koncentration. For att kunna dra sakrare slutsatser ar det nodvéndigt att ha fler sjoar
med en storre spridning av HIX, SUVAs4, FI och B/o. Det skulle ocksa kunna vara av
intresse att ytterligare studera effekter av pH eller Ca pa avskiljningen, bland annat for att veta
om det skulle kunna vara av intresse att justera pH eller tillsdtta kalk innan nano- eller
ultrafiltrering.

MC avskiljdes helt med bade NF1 och NF2. Att studera DOC-karaktarens paverkan pa
avskiljningen blev ddrmed omdjligt med dessa membran. Det hade darfor varit av stérre
intresse att studera DOC-karaktarens paverkan pa avskiljningen av till exempel ATX-A eller
PST. | det har projektet studerades avskiljningen av ATX-A och PST enbart for ett
experiment, varfor det inte var majligt att undersoka om DOC-karaktéaren paverkade
avskiljningen.
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6 SLUTSATSER

Avskiljningen av MC var total for NF1 och NF2 och lag for UF. NF1 och NF2 anses
darmed vara lampliga tekniker for avskiljning av bade cellbundet och fritt MC.

MC lostes delvis upp med metanol/MilliQ-16sningen, och tillsatsen orsakade en liten
okning av organiskt kol. En hogre koncentration metanol leder troligtvis till battre
upplosning av MC, men ocksa till en storre tillforsel av organiskt kol.

Mindre MC band till UF jamfért med NF.

Mer MC band till NF-membranen nér DOC var autoktont jamfort med nar DOC var
alloktont.

MC-RR var det toxin som i hogst utstrackning band till membranet.

Avskiljningen av ATX-A och PST var ofullstandig vid filtrering med NF1. STX
avskiljdes mest och C1 minst. NF1 anses darmed inte vara tillforlitlig for avskiljning
av ATX-A och PST. Vidare studier krévs for att avgéra om NF1 kan ge en hogre
avskiljning vid annan vattensammansattning (exempelvis annorlunda pH eller Ca-
koncentration).

Elektrostatiska mekanismer var troligtvis avgorande for avskiljningen av ATX-A och
PST. Storleksexkludering var troligtvis en mindre viktig faktor for avskiljningen.
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APPENDIX A. KONCENTRATIONER, MC, ATX-A OCH PST
Tabell Al. Forklaring, provkoder

Kod Forklaring

S Syntetvatten

\Y Vattenprov fran Vombsjon

E Vattenprov fran Ekoln

G Vattenprov fran Gorvaln

MCLR MC-LR

Mix MC-LR, MC-RR, MC-LY, (D-Asp3)MC-LR
Mix1 Mix + ATX-A, STX, C1, GTX2

NF1 Nanofilter, MWCO 1000 Da

NF2 Nanofilter, MWCO 300 -500 Da

UF Ultrafilter, MWCO 10 000 Da

Blank Prov med MilliQ-vatten fran experimentdagen
Mv Matarvatten

St Start — i borjan av experimentet

H Halva — efter halva experimentet

Sl Slut — i slutet av experimentet

Ik Innan jamviktning (frdn “innan kalibrering”)
Ek Efter jimviktning (fran “efter kalibrering”)
P Permeat

R Retentat

r 20 x Retentat X minuter efter experimentstart
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Tabell A2. MC-koncentrationer vid experimenten med syntetvatten

Kommentar

Provkod

MC-
LR
(ug/L)

MC-
LY
(ug/L)

MC-
RR
(ug/L)

(D-Asp3)MC-
LR [ug/L]

pH=6,1, NF2

pH=6,1, UF

pH=8,3, UF

pH=7,7, NF2

Har statt i kyl, det
frysta provet tog
slut

Har statt i kyl, det
frysta provet tog
slut

s MCLR_NF2_blank

s MCLR_NF2 mv_st ik
s MCLR_NF2_mv_st ek
s MCLR_NF2_p_st

s MCLR_NF2 p h

s MCLR_NF2 p sl

s MCLR_NF2 r 20 1
s MCLR_NF2 r 20 2
s MCLR_NF2 r 20 3

s MCLR_NF2 r 20 4
s MCLR_NF2 r 20 5

s MCLR_NF2 r 20 6

s MCLR_NF2_r sl

s MCLR_UF_blank

s MCLR_UF _mv_st ik
s MCLR_UF _mv_st ek
s MCLR_UF p_st

s MCLR_UF p sl

s MCLR_UF r_sl

s MCLR_UF_blank

s MCLR_UF _mv_st ik
s MCLR_UF_mv_st ek
s MCLR_UF_p_st

s MCLR_UF p sl

s MCLR_UF r_sl
s_MCLR_NF2_blank

s MCLR_NF2 mv_st ik

s MCLR_NF2_mv_st_ek

s MCLR_NF2_p_st
s MCLR_NF2 p h
s MCLR_NF2_p sl
s MCLR_NF2 r 20 1
s MCLR_NF2 r 20 2
s MCLR_NF2 r 20 3
s MCLR_NF2_r_20 4

0,09
3,42
2,73
0,09

ND
0,09
3,23
3,17
3,51
3,66
3,65
4,31
4,55

ND

1,5
0,92
0,87
0,82
0,98
0,09
2,57
2,55
2,73

2,8
2,75

ND

2,7

2,82

ND
ND
ND
2,77
3,46
4,06
4,65
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s MCLR_NF2 r 20 5 5,25 _ _ _
s MCLR_NF2_r sl 5,72 _ _ _
S_MCLR_NF2_r_rengoring 0,01 _ _ _
efter exp

NF1 s_mix_NF1_blank ND ND ND ND
s _mix_NF1_r_rengoring ND ND ND 0,05
efter exp
s mix_NF1_mv_st ik 4,49 0,26 3,54 2,92
s_mix_NF1_mv_st ek 4,33 0,26 3,31 2,88
s mix_NF1_p_st ND ND ND 0,04
s mix_NF1 p_h ND ND ND 0,04
s mix_NF1_p sl ND ND 0,02 ND
s mix_NF1 r 20 1 5,22 0,35 3,63 3,49
s mix_NF1 r 20 2 55 0,38 4,15 3,89
s mix_NF1 r 20 3 6,03 0,52 4,3 3,98
s mix_NF1 r 20 4 6,59 0,41 4,69 4,43
s mix NF1 r 20 5 7 1,55 5,12 4,96
s mix_NF1_r_sl 7,65 0,94 5,29 521

Tabell A3. MC-koncentrationer vid experimenten med vatten fran Vombsjon

Kommentar Provkod MC- MC- MC- (D-Asp3)MC-

LR LY RR LR (ug/L)
[ug/L]  [ug/L] [ug/L]

NF1 V_mix_NF1_blank ND ND ND 0,04
V_mix_NF1_r_rengoring 0,03 ND ND 0,04
efter exp
V_mix_NF1_r_genomskolj 0,04 ND ND 0,04
ning innan exp
V_mix_NF1_mv_st ik 3,52 0,41 2,85 1,86
V_mix_NF1 mv_st ek 3,46 0,42 2,87 1,87
V_mix_NF1 p st ND ND ND ND
V_mix_NF1 p h 0,03 ND ND 0,04
V_mix_NF1_sl 0,05 ND 0,03 0,05
V_mix_NF1 r 20 1 4,19 0,53 3,44 2,36
V_mix_NF1 r 20 2 3,64 0,44 3,24 2,23
V_mix_NF1 r 20 3 4,32 1,13 3,66 2,65
V_mix NF1 r 20 4 4,22 0,69 3,36 2,53
V_mix_NF1 r 20 5 5,16 1,08 4,22 3,3
V_mix_NF1 r_sl 5,45 1,12 4,18 3,27

NF2 V_mix_NF2_blank 0,03 ND ND 0,04
V_mix_NF2_r_reng6ring 0,03 ND ND 0,04

efter exp
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V_mix_NF2_r_genomskolj 0,04 ND ND 0,05
ning innan exp

V_mix_NF2_mv_st ik 1,14 1,29 2,75 1,58
V_mix_NF2_mv_st ek 1,03 1,16 2,62 1,72
V_mix_NF2_p_st ND ND ND 0,04
V_mix_NF2_p h 0,03 ND ND ND
V_mix_NF2_p sl 0,03 ND ND ND
V_mix_NF2_r 20 1 1,36 1,17 2,83 2,04
V_mix_NF2_r 20 2 1,39 1,28 2,94 2,21
V_mix_NF2 r 20 3 1,41 1,29 3,14 2,32
V_mix_NF2_r 20 4 1,56 1,59 3,4 2,5
V_mix_NF2 r sl 1,84 1,68 3,67 2,98

UF V_MCLR_UF_blank _ _ _
V_MCLR_UF _r_rengoring 0,03 _ _ _
efter exp
V_MCLR_UF_r_genomsko 0,04 _ _ _
ljning innan exp
V_MCLR_UF_mv_st ik 3 _ _ _
V_MCLR_UF_mv_st ek 2,93 _ _ _
V_MCLR_UF_p_st 2,66 _ _ _
V_MCLR_UF_p_sl 2,56 _ _ _
V_MCLR_UF_r_sl 3,23 _ _ _

Tabell A4. MC-koncentrationer vid experimenten med vatten fran Ekoln

Kommentar Provkod MC- MC- MC- (D-Asp3)MC-

LY RR LR [ug/L]
[ug/L]  [ug/L] [ug/L]

UF E_MCLR_UF_blank _ _ _
E_MCLR_UF _r_genomskdl 0,06 _ _ _
jning innan exp
E_MCLR_UF_mv_st ik 4,48 _ _ _
E_ MCLR_UF_mv_st ek 4,76 _ _ _
E MCLR_UF p_st 4,31 _ _ _
E_ MCLR_UF p_sl 4,33 _ _ _
E_MCLR_UF _r_sl 4,51 _ _ _

NF1 E_mix_NF1_blank 0,05 ND ND ND
E_mix_NF1_r_genomskoljn 0,06 ND ND ND
ing innan exp
E_mix_NF1 _mv_st ik 4,7 3 3,01 3,02
E_mix_NF1_mv_st ek 4,88 3,18 2,91 3,72
E_mix_NF1_p_st ND 0 ND
E_mix_ NF1 p h ND 0 0,02 ND
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E_mix_NF1_p_sl 0,08 0 0,05 ND

E_mix_NF1 r 20 2 611 402 351 5,01

E_mix_NF1_r 20 4 777 4,97 4,1 6,19

E_mix_NF1_r_sl 9,82 5,84 4,38 7,43
E_mix_NF2_r_genomskéljn 0,06 ND ND ND
ing innan exp

E_mix_NF2_mv_st_ek 4,84 3,03 3,19 3,55

E_mix_NF2_p_h ND 0 ND ND

E_mix_NF2_r 20 1 623 331 352 4,27

E_mix_NF2_r_20_3 7,4 4,3 3,9 5,77

E_mix NF2 r 20 5 9,48 53 4,63 7,05
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Tabell A5. MC-, ATX-A- och PST-koncentrationer vid experimenten med vatten fran Gorvaln

Kommentar Provkod MC- MC- MC- (D-Asp3) ATX-A STX C1l GTX2
LR LY RR MC-LR [ug/L] [ug/L] [ug/L] [ug/L]
[ug/L] [ug/L] [ug/L] [ug/L]

G_mix1_NF1 2,79 0,92 0,9 0,94 0,73 504 584 5,12
_mv_st_ik

G_mix1_NF1 ND 0,03 0,02 ND 0,38 2,84 3,04 3,06
_p_st

G_mix1_NF1 ND 0,03 0,04 ND 0,51 3,60 5,22 4,48
_p_sl

G_mixL NFL 343 112 0,99 1,03 073 519 686 650
1202

G_mix1_NF1 4,74 1,47 1,09 1,53 0,8 585 7,58 6,64
_r 204

G_mix]_NF1 4,93

JA
[ele}
~
.!d
w
ol
.!d
w
~

0,89 6,20 8,94 8,54

|
Iﬂ
<28

G_mix_NF2_ 2,46
mv_st_ik

-!A
o
e}
‘!d
[o's}
~

0,89

G_mix_NF2_ ND 003 0,02 ND
p_st

G_mix_NF2_ ND 0,03 0,02 ND
p_sl
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G_mix NF2_ 355 245 2,28 1,57
r 20 2

G_mix_NF2_ 4,71 352 2,68 2,52
r 20 4

G_mix_NF2_ 5,85 415 3,03 3,14
r_sl

G_mix_UF_ 2,93 192 192 1,46
mv_st_ik

G mix UFp 253 227 19 1,47

|
~—+

G_mix_UF r 3,06 164 191 1,67
sl
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APPENDIX B. DOC-KONCENTRATIONER

Tabell B1. DOC-koncentration vid experimenten med syntetvatten

Kod DOC
[ma/L]

Blank 0,18

Blank 0,25

Blank 0,23

s mix_NF1_p_h 0,91

s__NF1_r_rengoring efter exp 0,32

s_mix_NF1 mv_st ik 0,86

s_mix_NF21_r_sl 1,24

Blank 0,1

Blank 0,19

Blank 0,25

Blank 0,31

Blank 0,28

s MCLR_NF2_p_st 1,43

s MCLR_NF2_p sl 1,35

UF, pH=6,1 Blank 0,19

s_MCLR_UF p st 2,49

s MCLR_UF r_sl 2,37

Blank 0,18

Blank 0,24
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Blank 0,17

Blank 0,25

Blank 0,25

s MCLR_NF2 p_h 0,53

NF2_r_rengoring_efter exp 0,35

s MCLR_NF2_MV _st_ek 0,73

s MCLR_NF2_r_sl 0,94

Blank 0,16

EDTA10 9,79

UF, pH=8,3 s MCLR_UF_p_st 1,12

s MCLR_UF_MV st ek 1,06

Tabell B2. DOC-koncentrationer vid experimenten med vatten fran Vombsjon

Kod DOC
[ma/L]

blank 0,19

blank 0,29

blank 0,29

V_mix_NF1_r_genomskoljning innan exp 0,37

V_mix_NF1_p_h 1,61

V_mix_NF1_mv_st ik 7,05

V_mix_NF1_r_sl 12,28
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NF2 blank 0,21

V_mix_NF2_r_rengdring efter exp 0,34
V_mix_NF2_r_genomskéljning innan exp 0,34
V_mix_NF2_p_ st 1,44
V_mix_NF2 p h 1,59
V_mix_NF2_p sl 1,82
V_mix_NF2_mv_st ik 6,88
V_mix_NF2_mv_st_ek 7,03
V_mix_NF2_r_sl 11,77
blank 0,17
UF blank 0,23
V_MCLR_UF_r_rengoring efter exp 0,65
V_MCLR_UF_r_genomskéljning innan 1,95
exp
V_MCLR_UF_p_st 6,43
V_MCLR_UF _p sl 6,49
V_MCLR_UF_mv_st ik 6,58
V_MCLR_UF_mv_st ek 6,58
V_MCLR_UF r_sl 6,62
Ovrigt V_forfilterat_inget MC 6,48
Blank 0,2
Blank 0,15
EDTA10 9,68
Blank 0,17

Tabell B3. DOC-koncentrationer vid experimenten med vatten fran Ekoln

Kod DOC
[mg/L]

NF1 Blank 0,2
E_mix_NF1_r_genomskéljning innan exp 0,52
E mix_NF1 p st 1,3
E mix NF1 p h 1,33
E_mix_NF1 p sl 1,53
E_mix_NF1 mv_st ik 6,95
E_mix_NF1 mv_st ek 7,05
E_mix_NF1 r sl 12,35

NF2 Blank 0,26
Blank 0,19
E_mix_NF2_r_genomskdljning innan exp 0,49
E mix_NF2 p st 1,19
E mix_ NF2 p h 1,3
E_mix_NF2_p sl 1,46
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E_mix_NF2_mv_st_ek 7,11

Blank 0,23

Blank 0,28

Blank 0,31

Blank 0,33

E_MCLR_UF p st 6,44

E_MCLR_UF_mv_st_ik 6,64

E_MCLR_UF r sl 6,5

Spéadd och férbehandlad E_forbehandlad och fofiltrerad 6,32

Tabell B4. DOC-koncentrationer vid experimenten med vatten fran Gorvaln

Kod DOC
[mg/L]

G_mix_NF1 p_st 5,38

G_mix_NF1_p_sl 5,68

G_mix_NF1_mv_st ek 11,07

Blank 0,21

blank 0,19

blank 0,28

blank 0,32

G_mix_NF2_p_st 1,15
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G_mix_NF2_p_sl 1,41

G_mix_NF2_mv_st ek 7,07

Blank 0,21

G_mix_UF_p_st 6,59

G_mix_UF_mv_st_ik 6,8

G_mix_UF _r_sl 6,69

Ovrigt Gorvaln spadd och forbehandlad 6,22
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APPENDIX C. LABPROTOKOLL, SAMTLIGA
MEMBRANEXPERIMENT

Experimentdatum: 2015-06-03 Membran: NF1
Toxin: MC-LR, MC-RR, MC-LY, (D-Asp3)MC-LR
Vatten: Syntet

Tid Kommentar Temp Kond pH Permeatflode | Retentatflode | TMP
[°C] [uS/cm] [bar]
15.00 | Jamviktning 22,8 307 9,10 2,7 L/min 1,2
start
15.45 | Jamviktning 21,8 296 8,02 1,2
slut
15.45 | Exp. start 21,8 296 8,02 10,3 mL/min 1,2
16.05 | r 20 1 22,0 330 7,77 1,2
16.25 | r_20 2 22,1 350 7,63 1,2
16.26 | Exp. halva 22,2 366 7,55 10,1 mL/min 1,2
(starta
provtagning av
permeat halva)
16.45 | r_20_3 22,3 389 7,45 1,2
17.05 | r_ 20 4 22,6 440 7,27 1,2
17.13 | Exp. slut (starta | 22,4 464 7,19 9,4 mL/min 1,2
provtagning av
permeat slut)
1725 | r_ 20 5 22,4 430 7,02 1,2
17.35 | SLUT 22,5 543 6,95 1,2
Rengoring start 4,2 mL/min 0,45
Rengdring slut 4,5 mL/min 0,43
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Experimentdatum: 2015-05-27

Toxin: MC-LR
Vatten: Syntet

Membran: NF2

Tid Kommentar Temp Kond pH Permeatflode | Retentatflode | TMP
[°C] [uS/cm] [bar]
8.42 | Jamviktning 22,1 307 9,10 2,58 L/min 1,2
start
9.27 | Jamviktning 215 296 6,13 1,2
slut
9.27 | Exp. start 215 296 6,13 8,8 mL/min 1,2
947 |r 201 22,4 330 6,07 1,15
10.07 | r_20 2 22,4 350 6,07 1,2
10.24 | Exp. halva 22,5 366 6,05 8,5 mL/min 1,2
(starta
provtagning av
permeat halva)
10.29 | r_20_3 22,5 389 6,04 1,15
10.47 | r_20 4 22,6 440 6,04 1,2
11.07 | r_ 20 5 22,8 6,02
11.17 | Exp. slut (starta | 22,7 464 6,00 8,1 mL/min 1,2
provtagning av
permeat slut)
11.27 | r_ 20 6 22,6 430 5,99 1,2
11.47 | SLUT 22,6 520 5,98 1,2
12.30 | Rengoring start 3,0 mL/min 0,32
13.43 | Rengoring slut 4,0 mL/min 0,35
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Experimentdatum: 2015-06-01

Toxin: MC-LR
Vatten: Syntet

Membran: NF2

Tid Kommentar Temp Kond pH Permeatflode | Retentatflode | TMP
[°C] [uS/cm] [bar]
10.50 | Jamviktning 22,3 296 9,00 2,58 L/min 1,2
start
11.35 | JAmviktning 21,4 296 7,67 1,2
slut
11.35 | Exp. start 21,4 296 7,67 12,1 mL/min 1,2
1155 |r 20 1 22,3 324 7,53 1,2
12.15 | r 20 2 22,2 354 7,45 1,2
12.20 | Exp. halva 22,3 365 7,42 11,6 mL/min 1,2
(starta
provtagning av
permeat halva)
12.35 | r_20_3 22,5 399 7,34 1,2
1255 | r_ 20 4 22,7 459 7,31 1,25
12.57 | Exp. slut (starta 11,3 mL/min 1,2
provtagning av
permeat slut)
13.15|r 20 5 22,5 526 7,27 1,15
13.21 | SLUT 22,4 543 7,28 1,2
13.49 | Rengoring start 5,1 mL/min 0,5
15.05 | Rengoring slut 6,4 mL/min 0,5
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Experimentdatum: 2015-05-28
Toxin: MC-LR
Vatten: Syntet

Membran: UF

Tid Kommentar Temp Kond pH Permeatflode | TMP
[°C] [uS/cm] [bar]

8.58 | Jamviktning 21,7 300 8,01 108 mL/min 0,1
start

9.43 | Jamviktning slut | 21,5 300 6,05 0,15
Exp. start (starta | 21,5 297 6,05 120 mL/min 0,15
provtagning av
permeat start)
Exp. slut (starta | 21,0 291 6,01 125 mL/min 0,125
provtagning av
permeat slut)

10.00 | SLUT 21,0 295 6,01 0,15
Rengdring start
Rengdring slut

Experimentdatum: 2015-05-30 Membran: UF

Toxin: MC-LR

Vatten: Syntet

Tid Kommentar Temp Kond pH Permeatflode | TMP

[°C] [uS/cm] [bar]

9.48 | Jamviktning 21,9 296 8,99 92 mL/min 0,4
start

10.33 | Jamviktning slut | 21,9 288 8,3 0,4

10.33 | Exp. start (starta | 20,9 288 8,3 120 mL/min 0,4
provtagning av
permeat start)

10.43 | Exp. slut (starta | 18,1 282 8,24 131 mL/min 0,45

provtagning av
permeat slut)

SLUT

Rengdring start

Rengdring slut
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Experimentdatum: 2015-06-11 Membran: NF1
Toxin: MC-LR, MC-RR, MC-LY, (D-Asp3)MC-LR

Vatten: Vombsjon

Tid Kommentar Temp Kond pH Permeatflode | Retentatflode | TMP
[°C] [uS/cm] [bar]
12.32 | Jdmviktning 16,8 340 8,03 2,61 L/min 1,2
start
13.20 | Jamviktning 22,3 380 8,07 1,2
slut
13.20 | Exp. start 22,3 380 8,07 10,9 mL/min 1,2
13.40 | r_20 1 22,1 383 8,07 1,2
14.00 | r_20_2 22,3 360* 8,08 1,2
14.05 | Exp. halva 22,3 360* 8,08 10,9 mL/min 1,2
(starta
provtagning av
permeat halva)
14.20 | r_20_3 22,3 401 8,16 1,2
14.40 | r_20 4 22,6 407 8,14 1,2
14.41 | Exp. slut (starta | 22,7 408 8,15 11,0 mL/min 1,2
provtagning av
permeat slut)
15.00 | r_20 5 23.0 418 8,21 1,2
15.10 | SLUT 23,3 423 8,22 1,2
Rengoring start 2,5 mL/min 0,4
Rengdring slut 2,6 mL/min 0,4

* Troligtvis ett felaktigt varde eftersom konduktivitetsmataren inte var helt under vattnet.
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Experimentdatum: 2015-06-12
Toxin: MC-LR, MC-RR, MC-LY, (D-Asp3)MC-LR

Vatten: Vombsjon

Membran: NF2

Tid Kommentar Temp Kond pH Permeatflode | Retentatflode | TMP
[°C] [uS/cm] [bar]
10.20 | Jamviktning 15,5 330 8,05 2,70 L/min 1,2
start
11.05 | Jamviktning 22,1 376 8,07 1,2
slut
11.05 | Exp. start 22,1 376 8,07 12,3 mL/min 1,2
11.25 |r 20 1 21,5 380 8,07 1,2
1145 | r_20 2 21,8 387 8,11 1,2
11.46 | Exp. halva 21,8 390 8,12 11,9 mL/min 1,2
(starta
provtagning av
permeat halva)
12.03 | r_20_3 22,2 401 8,15 1,2
12.24 | Exp. slut (starta | 22,1 416 8,18 11,5 mL/min 1,2
provtagning av
permeat slut)
12.25 | r_20 4 22,1 416 8,18
12.43 | SLUT 22,5 430 8,26 1,2
Rengdring start 5,0 mL/min 0,5
Rengoring slut 5,4 mL/min 0,5
Experimentdatum: 2015-05-30 Membran: UF
Toxin: MC-LR
Vatten: Syntet
Tid Kommentar Temp Kond pH Permeatfléde | TMP
[°C] [uS/cm] [bar]
14.32 | Jamviktning 12,9 308 7,97 84 mL/min 0,425
start
15.17 | Jamviktning slut | 22,4 380 8,03 0,85
15.17 | Exp. start (starta | 22,4 380 8,03 94,7 mL/min | 0,75
provtagning av
permeat start)
15.28 | Exp. slut (starta | 22,3 373 8,06 96,8 mL/min | 0,75
provtagning av
permeat slut)
15.30 | SLUT 22,3 373 8,04
15.55 | Rengoring start 76,9 mL/min 0,425
Rengoring slut 94,7 mL/min | 0,425
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Experimentdatum: 2015-06-26
Toxin: MC-LR, MC-RR, MC-LY, (D-Asp3)MC-LR

Vatten: Ekoln

Membran: NF1

Tid Kommentar Temp Kond pH Permeatflode | Retentatflode | TMP
[°C] [uS/cm] [bar]
10.05 | J&mviktning 17,2 275 7,74 2,68 L/min 1,2
start
10.50 | Jamviktning 21,9 300 7,75 1,2
slut
10.50 | Exp. start 21,9 300 7,75 10,6 mL/min 1,2
1110 | r 20 1 22,1 313 7,77 1,2
11.30 | r_20 2 22,3 324 7,78 1,15
11.33 | Exp. halva 22,6 326 7,78 10,5 mL/min 1,2
(starta
provtagning av
permeat halva)
11.50 | r_20_3 22,6 338 7,80 1,2
12.10 | r_20 4 22,9 355 7,81 1,2
12.14 | Exp. slut (starta | 22,9 360 7,82 10,6 mL/min 1,2
provtagning av
permeat slut)
12.30 | r_20 5 23.2 370 7,84 1,2
12.37 | SLUT 23,3 382 7,85 1,2
12.57 | Rengoring start 4,0 mL/min 0,37
Rengdring slut 4,3 mL/min 0,37
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Experimentdatum: 2015-06-27
Toxin: MC-LR, MC-RR, MC-LY, (D-Asp3)MC-LR

Vatten: Ekoln

Membran: NF2

Tid Kommentar Temp Kond pH Permeatflode | Retentatflode | TMP
[°C] [uS/cm] [bar]
9.13 | Jamviktning 18,9 263 7,63 2,70 L/min 1,2
start
9.58 | Jamviktning 22,0 303 7,69 1,2
slut
9.58 | Exp. start 22,0 303 7,69 10,6 mL/min 1,2
10.18 | r_20 1 22,0 318 7,71 1,2
10.38 | r_20_2 22,2 334 7,73 1,2
10.40 | Exp. halva 22,3 337 7,74 10,4 mL/min 1,2
(starta
provtagning av
permeat halva)
10.58 | r_20_3 22,0 356 7,76 1,2
11.18 | r_ 20 4 22,3 378 7,77
11.22 | Exp. slut (starta | 22,6 391 7,78 10,3 mL/min 1,2
provtagning av
permeat slut)
1138 | r_ 20 5 23,1 413 7,78
11.45 | SLUT 23,2 426 7,79 1,2
12.01 | Rengoring start 4,1 mL/min 0,4
13.09 | Rengoring slut 3,4 mL/min 0,37
Experimentdatum: 2015-05-30 Membran: UF
Toxin: MC-LR
Vatten: Ekoln
Tid Kommentar Temp Kond pH Permeatfléde | TMP
[°C] [uS/cm] [bar]
9.29 | Jamviktning 12,9 250 7,80 84 mL/min 0,35
start
10.14 | Jamviktning slut | 22,4 317 7,83 0,55
10.14 | Exp. start (starta | 22,4 316 7,83 105 mL/min 0,55
provtagning av
permeat start)
10.29 | Exp. slut (starta | 22,3 320 7,85 105 mL/min 0,55
provtagning av
permeat slut)
10.31 | SLUT 22,3 320 7,86
10.50 | Rengoring start 56,2 mL/min | 0,35
Rengoring slut 75 mL/min 0,35
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Experimentdatum: 2015-07-08

Membran: NF1
Toxin: MC-LR, MC-RR, MC-LY, (D-Asp3)MC-LR, ATX-A, STX, C1, GTX2
Vatten: Gorvaln

Tid Kommentar Temp Kond pH Permeatflode | Retentatflode | TMP
[°C] [uS/cm] [bar]
11.20 | J&mviktning 18,9 300 7,57 2,70 L/min 1,2
start
12.05 | JAmviktning 21,6 340 7,82 1,15
slut
12.05 | Exp. start 21,6 340 7,82 10,1 mL/min 1,15
12.25 | r 20 1 21,9 352 7,83 1,15
12.45 | r_20 2 22,1 364 7,83 1,15
12.52 | Exp. halva 22,2 371 7,84 10,3 mL/min 1,15
(starta
provtagning av
permeat halva)
13.05 | r_20_3 22,3 381 7,85 1,15
13.25 | r_ 20 4 22,4 401 7,86 1,15
13.34 | Exp. slut (starta | 22,6 412 7,86 10,3 mL/min 1,15
provtagning av
permeat slut)
1345 |r 20 5 22,7 427 7,86 1,15
13.57 | SLUT 23,5 450 7,88 1,15
Rengoring start 4,1 mL/min 0,37
Rengdring slut 4,4 mL/min 0,4
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Experimentdatum: 2015-07-06 Membran: NF2
Toxin: MC-LR, MC-RR, MC-LY, (D-Asp3)MC-LR
Vatten: Gorvéln

Tid Kommentar Temp Kond pH Permeatflode | Retentatflode | TMP
[°C] [uS/cm] [bar]
10.37 | Jamviktning 16,3 291 7,64 2,58 L/min 1,2
start
11.22 | JAmviktning 22,9 351 7,65 1,2
slut
11.22 | Exp. start 22,9 351 7,65 10,5 mL/min 1,2
1142 | r 20 1 22,1 360 7,71 1,2
12.02 | r_20 2 22,4 380 7,74 1,2
12.05 | Exp. halva 22,6 390 7,75 10,7 mL/min 1,2
(starta
provtagning av
permeat halva)
12.22 | r_20_3 23,0 411 7,77 1,2
12.42 | r_20 4 23,8 450 7,78 1,2
12.49 | Exp. slut (starta | 23,9 467 7,85 10,1 mL/min 1,2
provtagning av
permeat slut)
13.02 | r_ 20 5 24,0 497 7,84 1,2
13.13 | SLUT 24,4 525 7,87 1,2
13.31 | Rengoring start 4,1 mL/min 0,4
14.44 | Rengoring slut 4,4 mL/min 0,4
Experimentdatum: 2015-07-07 Membran: UF
Toxin: MC-LR, MC-RR, MC-LY, (D-Asp3)MC-LR
Vatten: Gorvéln
Tid Kommentar Temp Kond pH Permeatfléde | TMP
[°C] [uS/cm] [bar]
9.50 | Jamviktning 15,7 280 7,61 88 mL/min 0,425
start
10.35 | Jamviktning slut | 23,9 7,65
Exp. start (starta | 23,9 360 7,65 106 mL/min 0,65
provtagning av
permeat start)
Exp. slut (starta | 22,2 360 7,66 120 mL/min 0,675
provtagning av
permeat slut)
10.52 | SLUT 22,2 360 7,66 0,675
11.19 | Rengoring start 72 mL/min 0,35
12.26 | Rengoring slut 90 mL/min 0,35
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