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REFERAT

Reducering av DOC beroende av karaktar med fyra dricksvattenberedningstekniker —
Jamforelse mellan féallning (FeCl; och Aly(SO4)3), membranfiltrering och jonbyte med
MIEX

Sarah Nilsson och Sofia Wangdahl

Halten 16st organiskt material (DOC) har under de senaste 20 aren okat i vara sjoar. Det har
ocksa skett forandringar i karaktaren. DOC stéller till problem for vattenverk som anvéander
ytvatten som dricksvattenkalla genom att det kan ge lukt, smak och férg till vattnet. Det ger
ocksa ett 6kat behov av fallningskemikalier, storre slambildning och stérre bildning av
potentiellt skadliga desinfektionsprodukter. I och med férandringarna i halt och karaktér av
DOC behéver nuvarande reningstekniker forbattras och nya tekniker utvecklas.

| den har studien undersoktes tva konventionella reningstekniker; fallning med jarnklorid och
fallning med aluminiumsulfat, samt tvd modernare tekniker; jonbyte med MIEX® och
membranteknik. Sex olika vatten med extrema typer av DOC anvandes, sasom algogent
vatten, avloppsvatten och myrvatten, for att fa en stor spridning i SUVA (specifik UV s4-
absorbans). SUVA &r kvoten mellan absorbansen vid 254 nm och DOC-halten och ger en
indikation pa fordelningen mellan alloktont och autoktont material. Analys av DOC,
absorbans, fluorescensparametrar, anjoner och jarn utfordes for att fa en uppfattning av hur
mycket och vilken typ av DOC som renades for respektive teknik.

Membrantekniken hade generellt hogre reducering av DOC &n Gvriga reningstekniker.
Genomgaende renades alloktont material i hogre utstrackning an autoktont material. Vatten
med hogt SUVA-varde (>3), alltsa storre andel alloktont material, var mer lattbehandlat &n ett
med I4gt varde, men sambandet var inte linjart. Algogent vatten renades daligt med MIEX®
och fallning men battre med membran. Det fanns ett tydligt samband mellan absorbans (245
nm) och DOC-halt som gor det mojligt att med online-métning av absorbans fa fram
tillrackligt noggranna véarden pa DOC-halter.

Nyckelord: DOC-karaktar, fallning, MIEX®, membran, SUVA, absorbans
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ABSTRACT

Reduction of DOC depending on character with four drinking water treatment
techniques - Comparison of precipitation (FeCl; and Al,(SO4)3, membrane filtration and
ion exchange with MIEX

Sarah Nilsson och Sofia Wangdahl

The amount of dissolved organic carbon (DOC) has risen in our lakes during the past 20 years
and it has also changed in character. DOC causes problems for water treatment plants that are
using surface water as a drinking water source. It gives the water odour, taste and colour. It
also leads to a higher need of precipitation chemicals, more sludging, and larger formation of
potentially harmful disinfection products. With the changes in both amount and character in
DOC, current water treatment techniques need to be improved and new techniques developed.

In this study, two conventional water treatment techniques; precipitation with iron chloride
and precipitation with aluminium sulphate, and two more modern techniques; ion exchange
with MIEX® and membrane filtration, were examined. Six waters with extreme types of DOC
were used, including algogenic water, wastewater, and water from mire, in order to have a
wide range of SUVA-values (specific UVss-absorbance). SUVA is the ratio between
absorbance at 254 nm and the content of DOC. SUVA gives an indication about the
distribution of allochthonous and autochthonous matter. In each water treatment technique
analysis of DOC, absorbance, fluorescence parameters, anions, and iron were performed to
gather information regarding how much and which type of DOC were reduced, in each water
treatment technique.

Membrane filtration had generally higher reduction of DOC compared to the other techniques.
Allochthonous matter was reduced to a higher extent than autochthonous matter. Waters with
a high value of SUVA (>3), which means a larger proportion of allochthonous matter, was
more easily treated than water with lower values, but the relation was not linear. DOC in
algogenic water was poorly reduced with MIEX® and the precipitation techniques, but better
reduced with the membrane filtration. There was a correlation between absorbance (254 nm)
and the amount of DOC, which makes it possible to do online reading of absorbance and
translate the values into amount of DOC.

Keywords: DOC-character, precipitation, MIEX, membrane filtration, SUVA, absorbance
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POPULARVETENSKAPLIG SAMMANFATTNING

Reducering av DOC beroende av karaktar med fyra dricksvattenberedningstekniker —
Jamforelse mellan fallning (FeCls och Al(SO4)s3), membranfiltrering och jonbyte med
MIEX

Sarah Nilsson och Sofia Wangdahl

Rent dricksvatten ar livsviktigt for alla ménniskor. 1 Sverige ar vi bortskdmda med det och
manga av oss ser det som en sjalvklarhet. Vattenverken i Sverige tar antingen dricksvatten
fran grundvatten (vatten som filtrerats genom marken ner till berggrunden) eller ytvatten
(sjoar och vattendrag). | Sverige kommer cirka halften av det producerade dricksvattnet fran
ytvatten. Ytvatten kraver mer rening for att na god dricksvattenkvalitet &n grundvatten och det
innehaller mer organiska &mnen. Olika ytvatten har varierande innehall beroende pa ursprung.
Det ar till exempel skillnad pa om de organiska amnena kommer fran land eller om det bildats
i vatten. Innehallet i ett ytvatten varierar d&ven under aret. Ytvatten ar ocksa mer kansligt for
forandringar sasom varmare klimat, vilket skulle gynna tillvéxt av alger i sjoar samt bidra till
att mer material 16ses ut fran marken och hamnar i ytvattnet. Sadana férandringar kan
innebadra att dagens reningstekniker inte racker till, det ar darfor viktigt att undersdka nya,
effektivare tekniker for dricksvattenrening.

L6st organiskt material har 6kat i ytvattnet de senaste 20 aren. Det &r material som uppstar
genom nedbrytning av organiska amnen eller material som tillverkats av djur och vaxter. Det
stéller till problem for vattenverken eftersom att det bidrar till lukt, farg och smak i
dricksvatten. Det bidrar aven till 6kad tillvéxt av mikroorganismer i ledningsnétet som kan ge
sjukdomsfarmkallande organismer, odoér och smak. Med 6kad halt 16st organiskt material
kravs ocksa okad kemikalieanvandning i vattenverken. For att minska tillvaxt av
mikroorganismer i ledningsnéten tillsatts ofta klor i slutsteget. Om det organiska materialet
finns kvar till kloreringssteget kan det bildas klorféreningar som ar illaluktande och kan vara
cancerframkallande.

De flesta vattenverk i Sverige anvéander sig av fallning for att rena vatten. Féllning &r en
teknik dar 16st organiskt material binder till varandra i stérre molekyler genom tillsattning av
en fallningskemikalie (vanligtvis aluminium- eller jarnsalter). Det gor att molekyler binds till
varandra och det organiska materialet far darigenom hogre densitet, for att sedan kunna
sedimentera (sjunka) och tas bort ur vattnet. Med nya tekniker for vattenrening, som jonbyte
med MIEX® och membranteknik, kan reduceringen av 16st organiskt material forbattras.
Framforallt kan ett storre spann av olika typer av organiskt material reduceras, vilket
underlattar for vattenverken vid foérandrad kvalitet pa ravattnet (det obehandlade vatten som
tas in i vattenverket). Jonbyte med MIEX® reducerar organiskt material fran vattnet genom att
I6st organiskt material, som vanligtvis ar negativt laddat, byter plats med klorjoner som ocksa
ar negativt laddade. Membranfiltrering fungerar som ett filter med mycket sma porer, som gor
att molekyler som organiskt material inte tar sig igenom.

Projektet genomférdes med sex olika vatten med olika ursprung och olika typer av organiskt
material. De renades med dessa fyra olika tekniker; fallning med aluminiumsulfat, fallning
med jarnklorid, jonbyte med MIEX® samt membranfiltrering med nanofilter. De olika vattnen
spaddes och korrigerades for att bli sa likvardiga som majligt. Sedan utférdes analyser for att
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undersoka vilken teknik som renar de olika vattnen mest effektivt. Halten organiskt material
efter rening undersoktes, och &ven vilken typ av organiskt material som hade renats. Vattnen
undersoktes med avseende pa hur stor del nyproducerat organiskt material som renats, hur
stor del nedbrutet material som reducerats samt om den storsta delen reducerat organiskt
material kommer fran land eller fran vatten.

Resultatet visade att organiskt material som har mer farg och storre molekylvikt, vilket ocksa
vanligtvis ar material som ursprungligen kommer fran land, var lattare att reducera medan
material som produceras i vatten var svarare att ta bort. Membranfiltreringen var den teknik
som generellt reducerade mest organiskt material i forhallande till Gvriga reningstekniker.
Den tekniken renade ocksa mest effektivt organiskt material med ursprung fran vattnet - det
vill sdga organiskt material som producerats genom algtillvéxt. Det visar att om algtillvaxten
okar i rvatten ar membranfiltrering att féredra. Daremot visades jonbyte med MIEX® vara
den teknik som gav sdémst rening av det vatten som innehdll stor del organiskt material som
producerats i vattnet. Mellan de olika fallningsteknikerna reducerade fallning med jarnklorid
mer organiskt material &n fallning med aluminium. Studien visade ocksa ett tydligt samband
mellan absorbans och halten 16st organiskt material. Detta &r god information for vattenverken
da absorbans gar att méata online och man far direkt en indikation pa halten organiskt material.



ORDLISTA

BV — Baddvolym

COD - Chemical Oxygen Demand — kemisk syreforbrukning
CoW — Color of Water, vattenprojekt om DOC.

Da — Dalton; matt pa molekylstorlek

DOC - Dissolved Organic Carbon, l6st organiskt kol

EEM — Excitation/Emission Matrix

FI — Fluorescens Index

HIX — Humification Index, humifieringsindex

MF — Mikrofilter

Milli-Q-vatten — Ocksa forkortat MQ-vatten. Ultrarent vatten.
MWCO — Molecular Weight Cut-Off, reducering med avseende av molekylvikt
NF — Nanofilter

NOM - Naturligt Organiskt Material

POC - Particulate Organic Carbon, partikulart organiskt kol

RO — Reverse Osmosis, omvéand 0smos

SUVA — Specifik UVys4-absorbans

TMP — TransMembrane Pressure, tyckskillnad éver membranet.
TOC — Total Organic Carbon, totalt organiskt kol

UF — Ultrafilter
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1 INLEDNING

| Sverige ar vi bortskdmda med rent och gott dricksvatten, direkt fran kranen i vara hem.
Sverige har manga kommunala vattenverk som producerar nastan 900 miljoner kubikmeter
vatten varje ar av ravatten fran grundvatten, alvar och sjoar. Av de totalt 1 750 vattenverken i
Sverige anvander endast 170 ytvatten som ravattenkalla. Trots detta star ytvattenverken for
ungefar haften av det dricksvatten som produceras, varav den storsta delen forsorjer de storre
staderna (Svenskt Vatten, 2014a). En utmaning i reningsprocessen for de vattenverk som
anvander ravatten fran ytvatten ar naturligt organiskt material (NOM) som traditionellt tas
bort genom flockning. NOM finns narvarande i alla naturliga vatten men halten och dess
sammansattning varierar under aret genom algblomning, varierad nederbord och
snosmaltning. Dessutom ses en trend om generellt 6kad halt NOM i manga ravatten. Det
innebar en dkad utmaning for vattenverken eftersom NOM orsakar flera problem som bland
annat farg, lukt och smak (Matilainen m.fl., 2010). Det kravs darfor utokad kunskap om
NOM, nya reningstekniker samt en utveckling av de befintliga. | det har projektet har fyra
dricksvattenberedningstekniker undersokts med avseende pa formaga att reducera NOM med
olika sammanséttning. Tva av reningsprocesserna ar traditionella och anvands i manga av
Sveriges vattenverk; fallning med jarn(l11)klorid (FeCls) och fallning med
aluminium(l)sulfat (Al,(SQO4)3). De tva andra reningsprocesserna, membranfiltrering med
nanofilter och jonbyte med Magnetic lon EXchange (MIEX®) ar mer moderna tekniker som
annu inte anvands i fullskala i nagot svenskt vattenverk.

1.1 SYFTE

Syftet med projektet var att undersoka reducering av 16st organiskt material (DOC fran eng.
Dissolved Organic Carbon) beroende av vattenberedningsteknik och DOC-karaktar. Tva
konventionella vattenreningstekniker, fallning med aluminium(li1)sulfat och fallning med
jarn(11)klorid samt tv modernare vattenreningstekniker, jonbyte med MIEX® och
membranfiltrering med nanofilter jamférdes. DOC-reducering undersoktes for sex olika
vatten.

Malet med examensarbetet var darfor att

e Utfora forsok pa sex olika vatten med fyra olika vattenreningstekniker i
laborationsmiljd, samt mé&ta halten DOC fore och efter behandling

e Undersoka karaktarsforandring for de behandlade vattnen genom fluorescens- och
absorbansmatningar for att se vilken typ av DOC som reducerats

e Utreda om de olika reningsteknikernas reduceringsformaga beror av DOC-karaktar

e Utreda skillnaden i reduceringen pa ett vatten fore och efter fotooxidering

e Draslutsatser for lampligast reningsteknik beroende av vattentyp

1.1.1  Avgréansningar

| det har projektet behandlades inte de ekonomiska aspekterna for de olika reningsteknikerna.
Rening av andra &mnen &n DOC undesoktes inte, och inte heller effekten av att kombinera de
olika reningsteknikerna. Det fanns inte heller mojlighet att mata molekylviktsférdelning av
DOC.



1.2 HYPOTESER

Karaktaren pa DOC beror av materialets ursprung och darfor borde vatten fran olika
avrinningsomraden innehalla olika typer av DOC. Olika behandlingsmetoder reducerar DOC
darfor olika effektivt.

De reningstekniker som antas vara mest effektiva for reducering av alla typer av DOC ér de
modernare teknikerna, eftersom bade MIEX® och det membran som anvands i
undersékningen &r speciellt framtagna for att reducera DOC. MIEX® antas vara mest effektiv
for laddade DOC-molekyler (deprotonerade karboxylsyragrupper) med medium-lag
molekylvikt medan membran tros reducera de fraktioner som ar stérre an molecular weight
cut-off (MWCO).

For jamforelse mellan fallningsteknikerna borde fallning med jarn(l11)klorid vara den metod
som reducerar mest DOC pa grund av att fallningen sker vid ett lagre pH an for
aluminium(lll)sulfat. De vatten som har hégt SUVA borde reduceras mest i DOC-halt
eftersom de innehaller hdgre andel lattbehandlat DOC. Fotooxidering av vatten kommer att
bryta ner organiskt material och ge karaktarsandring.

2 BAKGRUND

Examensarbetet genomférdes inom ramarna for tva storre projekt; Color of Water (CoW) och
GenoMembran. CoW &r ett samarbete mellan SLU (Sveriges lantbruksuniversitet), Uppsala
universitet och Linkdpings universitet. Tva dricksvattenproducenter medverkar ocksg;
Stockholm Vatten och Norrvatten. Projektet pagar mellan aren 2012 - 2015 och &r indelat i
fem undergrupper; 1. DOC-6vervakning (uppdelat i a) fluorescens-spektroskopi och b)
fjarranalys), 2. Reducering av DOC fran dricksvatten, 3. DOCs roll i den regionala kolcykeln
och 4. Modellering av kvalité och kvantitet av DOC. Det har examensarbetet hamnar i
undergrupp nr 2. Malet for CoW 4ar att ta fram resultat for séker dricksvattenproduktion i
Sverige och andra liknade omraden med liknande klimatutveckling (Cow, 2014).

GenoMembran &r ett projekt som finanseras av Svenskt Vatten Utveckling (SVU). Projektets
huvudsyfte ar att utvardera membranteknik for humosa ytvatten for dricksvatten. Det omfattar
tre delomraden; vattenkvalitet, modellering och separation. Meningen &r att karaktarisera samt
undersoka forandringen av organiskt material 6ver tid och hur separationen av humdsa @mnen
fungerar for membran anpassade fér DOC-reducering i férhallande till andra nanofilter (NF)
eller ultrafilter (UF). Projektet involverar manga sektorer som universitet, forskningsinstitut,
vattenverk och leverantorer.

2.1 VATTENVERK

Idag ar det fa vatten som kan brukas som dricksvatten utan att forst ledas genom ett
vattenreningsverk. Ytvatten kraver oftast rening da det vanligtvis innehaller hdga halter av
organiskt material, mycket farg och har hoga turbiditetsvarden (Svenskt Vatten, 2010a). For
att rena ravatten anvands olika processer (Figur 1). Vilka processer som anvands beror pa
vilken kvalitet ravattnet har.



For hoga varden pa farg och DOC kravs fallning eller motsvarande for att gransvarden ska
uppnas (Svenskt Vatten, 2014b). Det finns olika typer av processer/processkombinationer for
det. Exempelvis filtreras vattnet forst i ett grovfilter och silas for att renas fran storre partiklar
och organismer sasom sand, skrap, fisk, djur- och vaxtplankton som annars kan satta igen
ledningar. Darefter leds vattnet vidare till flockuleringskammare dar det sker en tillsats av
fallningskemikalie som gor att partiklar binds in till flockar (avsnitt 3.3.1). Flockarna
sedimenteras och vattnet filtreras genom ett snabbfilter bestaende av en sandbadd for att
reducera de partiklar som inte sedimenterat. Vattnet gar sedan vidare till langsamfiltret. Har
sker biologisk nedbrytning kombinerat med adsorption och filtrering, alternativt anvands ett
filter av aktivt kol. Darefter desinficeras vattnet genom till exempel UV-stralning eller tillsats
av klordmnen (Svenskt Vatten, 2010a; Svenskt Vatten, 2014c).

Om vardena ar nagot hdgre pa DOC och farg samt laga varden pa turbitet i ravattnet kan
reningen besta av ett kolfilter eller langsamfilter i kombination med ett desinficeringssteg
(Svenskt Vatten, 2010a). Nar vardena pa DOC, farg och turbitet ar laga kan det racka med
rening endast genom langsamfilter (SvensktVatten, 2010a).
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Figur 1. Exempel pa kedja av processer for dricksvattenrening.

2.1.1 Pilotprojekt

De tva nyare reningsteknikerna som valts ut for den héar undersokningen finns som
pilotanlaggningar pa tva vattenverk i Stockholm som bada tar sitt vatten fran Malaren.
Jonbyte med MIEX® testas pa Lovo vattenverk (Stockholm Vatten) och membrantekniken
testas pa Gorvaln vattenverk (Norrvatten). Bada vattenverken utreder méjligheten att infora
respektive reningsteknik i fullskala och genom pilotprojekten fas information om hur bra
teknikerna ar for att rena vatten fran Mélaren. | det har examensarbetet undersoks i stéllet
reningsteknikernas formaga att reducera olika extremtyper av kol med olika karaktar.

3 TEORI

3.1 NATURLIGT ORGANISK MATERIAL

Organiskt material finns i alla sjéar och vattendrag och ar komplexa molekyler med stor
variation beroende pa varifran materialet kommer (Agren, 2007). Den vanligaste metoden for
att mata halten organiskt material i akvatiska system &r att méta halten totalt organiskt kol
(TOC fran eng. Total Organic Carbon) eller kemisk syreférbrukning, (COD fran eng.
Chemical Oxygen Demand) (Svenskt Vatten (a), 2010). TOC kan delas in i tva fraktioner,



partikular form (POC fran eng. Particulate Organic Carbon) och lost form, DOC. DOC
definieras som den fraktion som kan passera genom ett 0,45 um filter och POC som den
fraktion som inte kan filtreras med samma filter. Generellt galler att andelen DOC &r betydligt
storre dn andelen POC i akvatiska miljéer dar POC ofta utgér mindre an 10 % av TOC
(Leenheer & Croué, 2003). Déarfor ar det vanligt att beteckningarna TOC, DOC och NOM
likstélls och anvénds for samma sak. Noterbart ar att NOM inte ar métbart som de dvriga ar. |
den har rapporten syftar alla tre beteckningar pa samma sak.

NOM har stor paverkan pa akvatiska system och har manga ekologiska och geokemiska
funktioner som protonbindning, transport av organiska och icke-organiska amnen, att paverka
biokemiska processer och paverka stabiliteten, biotillgangligheten och giftigheten pa
antropogena utsléapp (White, 2013). Organiskt material fungerar &ven som energikélla for
organismer (Agren, 2007).

Det organiska materialet kan delas in i tva huvudgrupper, humost och icke-humdst. Andelen
humus kan variera fran 35 till 70 % beroende pa ursprung (Machenbach, 2007; White, 2013).
Det icke-humdsa materialet bestar av kanda organiska amnesgrupper som till exempel
aminosyror, kolvaten, kolhydrater, fetter, vax och lIagmolekylira syror. Amnena har tillverkats
av djur, véaxter och mikroorganismer for att uppratthalla deras livsprocesser (Malcolm, 1990).
Till det humosa materialet hor komplexa heterogena molekyler som ar rester fran nedbrytning
av organiskt material. De tva grupperna kan dock inte helt sarskiljas eftersom en del icke-
humdsa &mnen kan vara en integrerad del i den strukturella sammanséttningen hos ett humost
amne (Berggren m.fl., 2004; Fabris m.fl., 2008).

De humdsa amnena bestar till stor del av hogmolekylara, brunfargade organiska syror;
humussyror. Kédrnan ar uppbyggd av aromatiska ringar som lankas ihop med olika typer av
alifatiska kolkedjor. P& molekylen sitter bland annat hydroxyl- och karboxylgrupper (framst
pa de aromatiska ringarna). Hydroxylgrupperna ar svaga syror medan karboxylgrupperna kan
avge sina vatejoner vid pH-varden mellan 3 och 8. Reaktionen ser ut som:

R-COOH < R-COO™ + H* 1)

Vid hogre pH-vérde forskjuts jamvikten at hoger, vilket innebar att den negativa laddningen
Okar med pH vilket leder till hogre 16slighet for DOC (Berggren m.fl., 2004).

Efter I6slighet delas humusamnen in i tre kategorier, fulvosyror (ljusgula, ljusbruna),
humussyror (morkbruna, grasvarta) och humin (svarta) (Zularisam m.fl., 2006). Fulvosyror ar
lattlosliga i vatten for alla pH och har generellt l1&gst molekylvikt. Humussyror ar l6sliga for
pH storre &n 2 och humin, som i regel har storst molekylvikt, dr inte 16sligt alls. Traditionellt
har humusamnena setts som makromolekyler som kunde variera mellan nagra hundra till flera
tusen Dalton (Da). Idag ar teorin i stéllet att humusmolekylerna & mindre, mellan 100 och

2 000 Da, men beter sig som makromolekyler pa grund av att molekylerna aggregerar genom
I6sa bindningar. Icke-humosa &mnen har generellt lagre molekylvikt &n humusédmnen vilket
innebér att molekylstorlek och hydrofobicitet korrelerar positivt (Gaffney m.fl., 1996;
Malcolm, 1990; Leenheer &Croué, 2003).



De organiska komponenterna i NOM varierar beroende pa ursprung och sasong. Faktorer som
mark- och vegetationstyp, topografi, klimat, véatjonskoncentrationen i marken, langden pa
vaxtsasongen och mansklig paverkan har stor betydelse och paverkar NOMs uppbyggnad,
koncentration och reaktivitet (Machenbach, 2007; White, 2013; Vogt m.fl., 2004).
Svaveldepositionen har visats vara en avgoérande faktor da hoga pH i marken okar 16sligheten
och darmed transporten av NOM till sjéarna (Vogt m.fl., 2004).

Nar det organiska materalet nar sjon och loser sig i vattnet paverkas egenskaperna dven av
vattnets temperatur, pH, jonstyrka och katjonsammanséttning samt forekomst av fotolytiska
och mikrobiella nedbrytningsprocesser. Egenskaperna beror ocksa pa kéllan till materialet, det
vill sdga om det &r autoktont eller alloktont (Leenheer & Croué, 2003).

Det autoktona materialet produceras i sjon av till exempel bakterier och alger och har hégt
kvaveinnehall och lagt innehall av aromatiskt kol och fenoler (Fabris, et al., 2008). Det
alloktona materialet har ett terrestert ursprung och kommer framst fran nedbrutet
vaxtmaterial. Det transporteras till sjon och innehaller mindre kvéave och mer aromatiskt kol
och fenoler &n det autoktona materialet (Fabris m.fl., 2008). Det autoktonta materialet &r mer
biologiskt lattnedbrytbart &n det alloktona (Leenheer & Croué, 2003).

Alloktont DOC har hdgre kapacitet for att absorbera ljus jamfért med autoktont som darmed
ar ljusare i fargen. Vatten med dominerande halt alloktont material ar alltsa mer fargade
(Reche & Pace, 2001).Det organiska materialets egenskaper sammanfattas i tabell 1.

Tabell 1. Oversikt éver de tva huvudtyperna av organiskt material

Alloktont Autoktont

Terrestert ursprung Producerat i sjon

Hydrofobt Hydrofilt

Hog molekylvikt Lag molekylvikt

Fler aromatiska ringar Férre aromatiska ringar

Mindre kvéve Mer kvéve

Mer (biologiskt) svarnedbrytbart Mer (biologiskt) lattnedbrytbart
Mer farg Mindre farg

Mer lattavskild (med t.ex. fallning)  Mindre l&ttavskild (med t.ex. fallning)

3.1.1 Halten organiskt material 6kar i vara sjoar

NOM forekommer i allt naturligt vatten. De senaste 20 aren har halterna av NOM &kat pa
flera platser i varlden, som norra Europa och norra Amerika. Det har ocksa skett forandringar
I sammansattningen av det organiska materialet (Matilainen m.fl., 2010; Matilainen m.fl.,
2011). Forandringarna skulle kunna forklaras med variationer i klimatet, men ocksa av den
minskade svaveldepositionen och forandringar i landanvandning (Figur 2) (Vogt m.fl., 2004).
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Figur 2. Overskadlig figur éver teorier kring varféor NOM okar. Modifierad fran Forsberg (1998).

Bade halten lost organiskt material och halten jarn kan paverka hur brunt vattnet ar. Minskad
forsurning kan vara en bidragande orsak till brunare vatten. Nar pH i marken okar sa okar
l6sligheten av DOC som dérmed blir mer rorligt vilket innebar att stérre mangd material
transporteras fran marken till sjoar och vattendrag. Samtidigt som fargen i vara vatten har okat
har ocksa jarnhalten blivit hogre, vilket innebér att en del av den 6kade bruna fargen kan
forklaras av stigande jarnhalter (Ekstrom m.fl., 2011; Ekstrom m.fl., 2013a; Kritzberg &
Ekstrém, 2012; Ekstrém m.fl., 2013b).

3.1.2 Organiskt material i dricksvatten

Forandringar i bade kvantitet och kvalité pa NOM leder till stora utmaningar for vattenverken
genom forsvarande av reningsprocessen (Erlandsson m.fl., 2008). NOM leder till flera
problem (Figur 3); (i) det ger farg, smak och lukt till vattnet, (ii) det 6kar behovet av
fallningskemikalier vilket leder till storre slambildning, (iii) det dkar bildningen av potentiellt
skadliga disinfektionsbiprodukter (DBPs fran eng. Disinfection Byproducts), (iv) det gynnar
biologisk tillvaxt och korrosion i distributionsnétet, (v) det fungerar som transportor for
oonskade damnen som metaller och organiska miljoféroreningar, (vi) det kan leda till
igensattning av membran och filter (Matilainen m.fl., 2010; Matilainen m.fl., 2011).
Problemen kan leda till 6kade driftkostnader och behov av nya, mer avancerade
reningstekniker.
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Figur 3. Overskadlig figur éver effekterna av 6kad DOC-halt i ravatten.

3.1.3 Fotonedbrytning av DOC

Nar vatten i en sjo utsatts for UV-bestralning i form av solljus sker en reaktion mellan UV-
ljuset och det organiska materialet. Genom oxidering omvandlas det organiska kolet till
oorganiskt kol sasom koldioxid vilket leder till en minskning av TOC néar det avgar i gasform.
Aven Kkaraktar och struktur av det organiska materialet forandras. Det sker en minskning av
genomsnittlig molekylvikt och optiska egenskaper hos humusamnen. Genom nedbrytning av
organiska syror sker en 6kning av pH (Kohler m.fl., 2002; Bertilsson & Tranvik, 2000).

UV-ljus &r indelat i tre delar (UVA, UVB och UVC) beroende av vaglangd. Den UVC-
stralning som kommer fran solen ar mycket energirik och absorberas av atmosfaren vilket
innebdr att den aldrig nar jordytan (Stralsakerhetsmyndigheten, 2013).

3.2 METODER FOR ANALYS OCH KARAKTARISERING AV DOC

3.2.1 Absorbans och fluorescens

Absorbans (o) ar ett matt pa absorption av ljus i en gas, vatska eller fast substans. Den
bestams genom att méta ljusintensiteten innan (lp) och efter (1) att ljuset passerar &mnet.
Absorbansen beraknas (och definieras) sedan som (NE, 2014a) :

a = log (170) (@)

Nar ett amne absorberar ljus eller annan elektromagnetisk stralning tar det upp energi och
dess elektroner exciteras. Det innebar att systemet gar fran en energiniva till en annan och
hamnar i ett instabilt tillstand (NE, 2014b). Nar de exciterade molekylerna atergar till det
normala tillstandet avges energi som stralning (emission). Pa grund av energiforluster genom
till exempel vibration sa kan emissionen ha lagre energi och darmed langre vaglangd an
excitationsvaglangden (NE, 2014c). Den langre vaglangden innebér att ljuset blir
rodforskjutet och det ar den emissionen som ar fluorescens eller fosforescens. Det uppstar en
viss tidsfordréjning mellan excitation och emission och det &r skillnad i tidsfordrgjningen som
gor att det gar att skilja mellan fluorescens, som har kortare tidsforskjutning, och
fosforescens.



DOC innehaller fluorescerande komponenter och genom att méata emission och excitation
inom ett visst intervall av vaglangder kan ett provspecifikt ménster fas fram som ett
fingeravtryck av det organiska materialet. Fingeravtrycket bestar av en 3D-matris av
emissionens intensitet vid olika emissions- och excitationsvaglangder, 3DEEM (three-
dimensional excitation/emission matrix). 3DEEM:en bestar av flera tusen datapunkter och en
metod att hantera datan &r att berakna olika etablerade index for NOM fran 2D-
excitationsspektra; humifieringsindex (HIX), fluorescensindex (FI) och freshness index (B:a).

Topp A — Humusliknande (UV)
Utbredd men vanligast i
vatmarksomraden och
skogslandskap

3.2.1.1 ”Peak picking”
Matrisen med varden kan plottas som ett 600
diagram som far olika utseende beroende pa
vilken typ av fluorescerande amnen som finns
i provet. Fargerna kan ses som héjdskillnader
som visar fluoresensitensitet. Rod farg
indikerar en topp (hdg fluorescensitensitet)
och bla farg tyder pa lag fluorescensitensitet.
Det finns fem olika toppar som &ar
identifierade (Figur 4). Topp A och C
indikerar hdgmolekylara humusliknande
amnen som ar vanliga for vatmarker och
skogsomraden, A-toppen motsvarar UV-ljus
och C-toppen visuellt ljus (Coble , 1996).
Topp M indikerar humusliknande &mnen som
ar vanliga i marina miljoer och mer kopplat till Figur 4. Omraden for var olika

i i i o fluorescerande @&mnen fluorerar.
autoktont material och biologisk aktivitet. Topp T
och B indikerar proteinliknande @mnen da fluorescensen ar lik den for de fria aminosyrorna
tyrosin och tryptofan (Parlanti m.fl., 2000; Coble, 1996).
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3.2.1.2 Humifieringsindex (HIX)

Humifiering innebér bland annat en minskning av kvoten mellan vate och kol (H/C). En lagre
H/C-kvot innebar fler dubbelbindningar och kan indikera ett hogre innehall av aromatiska
ringar. Antaget att emissionsmaxima rodforskjuts nar humifiering sker kan HIX anvandas for
att bestamma graden av humifiering av DOC i ett prov. Ett prov med mer rodférskjuten
emission ar mer humifierat medan ett med mer blaférskjuten emission ar mindre humifierat.
HIX berdknas som en kvot enligt:

ADS (435-480) 3)

ADsS (300-345)1TADS (435-480)

dar summan av emissionsintensiteten i de olika vaglangdsomradena anvands. Vardet kan
variera mellan 0 och 1. Ett hogt varde pa HIX indikerar ett mer humifierat, alloktont material
(Zsolsnay m.fl., 1998).

3.2.1.3 Fluorescensindex (FI)
FI ar ett matt som ar relaterat till kallan for det organiska materialet. Det ar baserat pa en
undersokning av tva extremtyper av DOC, sjoar pa Antarktis, som pa grund av avsaknad av
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terrester vegetation endast bor innehalla autoktont material, och vattendrag i USA med
dominerande andel alloktont material. FI tas fram genom att berékna kvoten mellan
emissionsintensiteten for 470 och 520 nm vid excitationen 370 nm. Ett lagt varde (cirka 1,3)
indikerar storre andel autoktont material och ett hogt varde (cirka 2,0) indikerar stérre andel
alloktont material (McKnight m.fl., 2001).

3.2.1.4 Freshness index (f:a)

Freshness index ar en kvot mellan tva kanda fluorescerande komponenter. a-komponenten ar
den maximala intensiteten vid emissionen for vaglangd 430-450 nm vid excitationsvaglangd
310 nm och motsvarar organiskt material som ar nedbrutet. B-komponenten &r intensiteten for
emissionen vid vaglangd 380 nm vid excitationsvaglangd 310 nm och motsvarar
farskproducerat organiskt material. Kvoten kan darfor anses indikera hur stor andel
alloktont/autoktont material provet innehaller. Ett hogt varde innebér mer farskt material
(autoktont) (Parlanti m.fl., 2000; Wilson & Xenopoulos, 2009).

3.2.1.5 Specifik UV-absorbans (SUVA)

SUVA beréknas genom att dividera UVas4-absorbansen med koncentrationen DOC. Ett hogt
varde (>3) indikerar att det organiska materialet till storst del bestar av hydrofoba,
hogmolekylara amnen (alloktont material), medan ett Iagt varde (<3) indikerar hydrofilt,
lagmolekylart material med Iag laddningsdensitet (autoktont) (Matilainen m.fl., 2010).

Halten aromatiska komponenter i DOC varierar beroende av kéllan. SUVA korrelerar val med
aromaticiteten hos DOC. Detta gor att SUVA &r en lamplig parameter vid undersokning av
behandlingsbarhet hos DOC (Fabris m.fl., 2008).

SUVA varierar for olika vatten. FOr att se variationen i svenska sj0ar anvandes SUVA-vérden
fran omdrevssjoar (sjéar som representerar varden for hela Sverige) for att fa fram en
representativ fordelning (Figur 5) (SLU, 2013). SUVA varierar aven under aret och som
exempel anvénds Tostarpsbhacken som &r ett av de vatten som anvands i den hér
undersdkningen (Figur 5).
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Figur 5. Fordelning av SUVA-varden for omdrevssjoarna (t. v.). SUVA-varden for Tostarpsbacken, vardena ar fran
2012. Linjen visar det uppmatta SUVA-vérdet innan forsoken for Tostarpsbécken (t. h.).



3.2.2 Konduktivitet

Konduktivitet beskriver den elektriska ledningsformagan for ett material eller vatska. For en
10sning beror konduktiviteten av typ av joner i Idsningen, jonernas koncentration, mobilitet
samt laddningstal (NE, 2014d).

3.3 DRICKSVATTENBEREDNINGSTEKNIKER

3.3.1 Kemisk fallning

Den vanligaste metoden for att reducera DOC inom dricksvattenproduktion ar genom kemisk
fallning. Kemisk féllning reducerar dven turbiditet som framst orsakas av oorganiska
partiklar. Fallning reducerar de partiklar som har sa liten partikelstorlek att de inte tas bort
genom snabbfiltrering eller sedimentering. De kallas kolloidala partiklar och har en
partikelstorlek som &r mindre &n 0,1 um. Genom att tillsétta en fallningskemikalie (koagulent)
sker en koagulering av kolloiderna for att sedan bilda flockar som har hdgre densitet an de
sma partiklarna och darigenom sker en sedimentering av partiklarna (Svenskt Vatten, 2010a).

Hur effektiv reduktionen av DOC blir i fallningssteget beror pa flera faktorer; vilken typ av
koagulent som anvands, omroringshastighet, temperatur, pH, vilka dmnen som finns i vattnet
och deras uppbyggnad, samt om anjoner och katjoner finns narvarade (Matilainen m.fl.,
2010).

Metoden tar bort det mesta av DOC och ar dessutom relativt billig. Hydrofoba,
hogmolekylara amnen tas bort mer effektivt an hydrofila, lagmolekylara amnen. Det kan bero
pa att de hogmolekylara amnena generellt har en hogre laddning och darmed blir lattare att
reducera (Matilainen m.fl., 2011). Darfor ar det svart att avskilja organiskt material i sin
helhet men lattare att avlagsna farg som orsakas av de hogmolekylara &mnena. De organiska
amnena innehaller ocksa fororeningar som kan reduceras med filtrering genom granulart
aktivt kol (Svenskt Vatten, 2010a).

3.3.1.1 Fallningskemikalier

I svenska kommunala vattenverk anvénds tre typer av fallningsmedel. Aluminium(lll)sulfat,
som &r det vanligaste fallningsmedlet i Sverige, jarnsalter (klorid eller sulfat, vanligare i till
exempel Finland) och forpolymeriserade aluminiumforeningar (Svenskt Vatten, 2010a).
Vilken laddning flockningsmedlet har paverkar hur val det skapar koagulering. Ju hogre
laddning desto effektivare koagulering och darmed rening. Aven andra katjoner med hig
laddning fungerar som flockningsmedel, men jarn och aluminium &r rimligast ut kostnads-
och miljésynpunkt (Hansen, 1997).

Det finns for- och nackdelar med de olika fallningskemikalierna. Studier har visat att fallning
med jarnsalter ger béattre avskiljning av humusamnen &n andra fallningsmedel. Reduceringen
av DOC med jarnsalter & mellan 29 och 70 %. F6r aluminiumsalter ar reduceringen av DOC
mellan 25 och 67 % (Matilainen m.fl., 2010). Detta kan bero pa att optimalt pH for
jarnfallning &r lagre an for aluminiumfallning. For lagre pH far metallhydroxider hogre
positiv laddning samt att dess 16slighet minskar, vilket ger storre méjlighet till flockulering
och stabilare flockar. Féallning med jarn(l11)klorid ger framforallt battre avskiljning for
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hydrofoba amnen, det kan bero pa att humus- och fulvosyror blir mer hydrofoba eftersom
laddningen blir lagre da pH minskar (Svenskt Vatten, 2010a).

Jarnsalter ar heller inte lika kansliga for temperatur som aluminiumsalter. Aluminium
reducerar daremot turbiditet i storre utstrackning och ar mer effektiv vid rening vid laga doser
tillsatt fallningskemikalie (Matilainen m.fl., 2010). Andra nackdelar med fallning med
jarn(Iklorid ar att det lagre pH-vérdet bidrar till korrosion pa betongdelar. Fallning med
jarn(Iklorid bidrar aven till 6kad kemikaliedtgang, samt en 6kad mangd alkaliseringsmedel
for att ater na neutralt pH (Svenskt Vatten, 2010a).

3.3.1.2 Reningsprocess

Koagulering sker genom tva skilda mekanismer; laddningsneutralisering eller
svepkoagulering. Laddningsneutralisering ar nér fallningskemikalien neutraliserar
kolloidernas laddning sa att de kan slas samman till flockar. Negativ laddning dominerar
vanligtvis DOC och de kolloidala &mnena i vatten gor att partiklarna ar relativt stabila och
repellerar varandra. De repellerande krafterna ar normalt starkare an VVan der Waalskrafter
som ar en svag attraherande kraft mellan molekyler (Svenskt Vatten, 2010a). Darfor tillsatts
fallningskemikalier. | kontakt med vatten bryts bindningen for fallningsmedlet och det
overgar till jonform, till exempel AI** eller Fe**. De positivt laddade jonerna binder till
partiklarna (B) som &r negativt laddade sa att de neutraliseras och destabiliseras, det kallas for
att laddningsneutralisera eller koagulera (ekvation 4 och ekvation 5). De mindre stabila
partiklarna kan darmed komma néarmre varandra, kollidera och bindas samman till stérre
partiklar (genom till exempel Van der Waal- bindning), vilket kallas for att flockulera
(Hansen, 1997).

Svepkoagulering bildar flockar genom att flockningsmedlet kommer i kontakt med vattnet
och reagerar bland annat med véatekarbonat och bildar hydroxider. Hydroxiderna adsorberar
sedan partiklar fran vattnet (ekvation 6 och ekvation 7) (Hansen, 1997). Vanligtvis sker dessa
tva reaktioner samtidigt men den ena kan dominera beroende pa val av fallningskemikalie och
pH (Svenskt Vatten, 2010a). Laddningsneutralisering sker optimalt vid pH 4,5 — 5,2 medan
svepkoagulering har optimalt pH vid 5,5 — 8. Svepkoagulering &r en langsammare process,
mellan 1 - 7 sekunder, laddningsneutralisering sker pa mindre an en sekund och ger stabilare
flockar an svepkoagulering (Nordstrém Enkel, 1997).

nAl¥* + B™ — Al,B’ (4)

nFe** + B™ — Fe,B’ (5)
Aly(SO4); + 6HCO3 — 2AI(OH); + 6CO, + 38042_ (6)
2FeCl; + 6HCO3 — 2Fe(OH); + 6CI + 7CO, 7)

Eftersom DOC bestar av olika organiska komponenter kan denna process se olika ut beroende
pa sammansattning (Matilainen m.fl., 2010). For att fa en effektiv avskiljning bor flockarna
vara likformiga for att underlétta sedimenteringen. Flockarna kan sedan sedimentera (Svenskt
Vatten, 2010a). Enligt Stokes lag har partikelns radie (r) stor betydelse for
sedimentationshastigheten (v):
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2.r2.g- P
v = g (Ppartlkel Pvatska) (8)

9-u

dar g ar gravitationskonstanten, p &r densiteten och p ar vatskans dynamiska viskositet
(Hansen, 1997).

| ett vattenverk sker fallningsprocessen i flera steg. Forst sker en snabb omblandning nér
flockningsmedlet tillsatts och i det steget sker koaguleringen. Eftersom att koaguleringen &r
en snabb process ar det viktigt med god omblandning sa fallningskemikalien kommer i
kontakt med partiklarna. Detta sker under cirka 30 sekunder. Sen sker langsamomrorningen
dar sammanslagningen av sma partiklar till storre (flockuleringen) sker i basséanger under
stegvis sjunkande omrérningshastighet. Denna omrdrning sker under langre tid. Detta for att
hydroxider och aggregat ska st6ta pa varandra och bilda storre flockar. Omrorningen ar ocksa
langsam for att forhindra att flockar som bildas ska slas sonder. Till sist sker sedimenteringen
av de stora partiklarna i bassédnger utan omrorning. De flockar som inte hinner sedimentera tas
sedan bort med hjalp av snabbfilter (Svenskt Vatten, 2014c; McCleaf, 2013).

3.3.1.3 pH

For att det inte ska finnas l6sta metaller fran fallningskemikalier kvar i vattnet efter fallning &r
pH en viktig faktor. Reaktionen bor ske vid det pH dar saltet har l1&gst 16slighet vilket for
aluminium innebér pH 6,2-6,7 (Hansen, 1997). For fallning med jarn(11Dklorid ar det
optimala pH-vérdet 5,0-5,1 (godkant pH-intervall mellan 4,9-5,2). | det intervallet ar vattnets
buffringsformaga som minst och det &r darmed en stérre utmaning att halla ratt pH-varde &n
vid aluminiumfallning (Svenskt Vatten, 2010a).

Jarn och aluminiumhydroxider &r i princip ol6sliga om ratt pH-varde anvands. Ratt pH leder
till stabila flockar som haller ihop under sedimenteringen (Svenskt Vatten, 2010a).

Eftersom bade jarn och aluminium &r syror (Lewissyror) kan pH sjunka efter tillsats av
fallningsmedlet eftersom vatekarbonat som ger alkalinitet forbrukas (Matilainen m.fl., 2010).

3.3.1.4 SUVA som matt pa fallbarhet

Ett hogt SUVA-varde tyder pa att stor andel av det organiska materialet ar hogmolekylara,
hydrofoba amnen med hogre aromaticitet. Dessa amnen ar mer lattfallda an lagmolekylara,
hydrofila @mnen (Weishaar m.fl., 2003). Darfor kan SUVA-vardet ge ett matt pa fallbarheten.

3.3.1.5 DOC-reduktion med kemisk fallning vid vattenverk i Sverige

De stora vattenverken i Stockholm, Goteborg och Malmo producerar dricksvatten fran
ytvatten och anvéander fallning i processen. Lovo vattenverk ligger i Stockholm dar de tar sitt
ravatten fran Malaren och faller med aluminium(l1)sulfat. I Géteborg ligger bland annat
Lackareback vattenverk som anvéander Delsjéarna som ravatten och dven de anvéander
aluminium(l)sulfat som fallningskemikalie. Ringsjo vattenverk i Smaland tar vatten fran
Bolmen som ravatten och anvander jarn(l11)klorid som fallningskemikalie. Hur stor del DOC
som reduceras varierar mellan verken. | Lovo vattenverk reduceras ca 50 % DOC,
Lackarebéck vattenverk reducerar ca 54 % DOC och ca 73 % DOC reduceras i Ringsjo
vattenverk (Lavonen, 2014).
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3.3.2 Jonbyte

Jonbytesteknik for mjukgdrning av vatten (avhardning) anvéandes redan pa tidigt 1900-tal.
Mjukgdrning innebér att halten kalcium (Ca®*) och magnesium (Mg?*) reduceras. Jonbyte kan
ocksa anvandas for avsaltning eller dealkalisering (Vattenteknik AB, 1992). Processen
innebdr att vattnet far passera en jonbytesmassa som bestar av ett fast material med
funktionella grupper. Om de funktionella grupperna &r negativt laddade och déarmed binder in
positivt laddade joner (katjoner) sa ar det en katjonbytesmassa. Den ar da laddad med
natriumjoner (Na"). Katjonbytesmassan placeras i en kolonn dr ett flode med vatten som ska
renas rinner igenom. De katjoner som finns i vattnet ersétter Na* i katjonbytesmassan. Om
den funktionella gruppen betecknas R ser reaktionen for avhardning ut som foljer:

R-2Na+ Ca** - R-Ca+ 2Na* 9)

Nar alla platser pa katjonbytesmassan ar fyllda kan materialet regenereras. Forst skoljs vatten
genom kolonnen i motsatt flodesriktning for att spola bort eventuellt slam. Sedan far vatten
med hdg koncentration salt (10 % NaCl) rinna sakta genom katjonbytesmassan. Den héga
koncentrationen natrium gor att Na* atertar platserna pa katjonbytesmassan enligt:

R:Ca+ 2Na* > R-2Na + Ca?* (10)

Det finns ocksa anjonbytesmassa som fungerar pa precis samma satt som katjonbytesmassan
men som har klorid som den utbytbara jonen (Svenskt Vatten, 2010b).

3.3.3 Jonbyte med Magnetic lon Exchange (MIEX®)

MIEX® &r en anjonbytesmassa som &r speciellt framtagen for rening av DOC och har
utvecklats i Australien under ett samarbete mellan foretaget Orica Watercare och tva
forskningsorganisationer, Commonwealth Scientific Industrial Research Organisation och
South Australian Water Corporation. Ar 2001 anvandes metoden for forsta gangen i ett
reningsverk for rening av DOC. Det finns olika typer av MIEX® jonbytesmassa, den forsta
som utvecklades var MIEX® DOC anjonbytesmassa (Orica Watercare, a). | den har
undersokningen har MIEX® Gold anjonbytesmassa anvants. MIEX® forvaras i avjonat vatten
for att inte torka ut.

Ar 2011 fanns 37 MIEX®-system i drift och ytterligare &tta under konstruktion. Endast tre av
systemen fanns i Australien men tekniken har natt storre framgangar i USA och Europa
(CSIROpedia, 2012).

3.3.3.1 Adsorption och regenerering

MIEX® anjonbytesmassa bestar av partiklar med en magnetisk karna till skillnad fran
konventionellt jonbyte. Partiklarna ar ocksa mindre jamfért med de konventionella med en
medelstorlek pa 150-180 pm, vilket gor att kontaktytan per volym jonbytesmassa blir storre
(Lange m.fl., 2001). De mikrometriska partiklarna har en makropords polyakryl struktur,
vilket innebér att flera akrylgrupper sitter ihop som kedjor. Jonbytesmassan har starkt basiska
funktionella kvartendra kvavegrupper med klorid som bunden anjon (Mergen m.fl., 2007).

Jonbyte med MIEX® &r, precis som konventionellt jonbyte, en reversibel process. Nar det
inkommande vattnet, som innehaller DOC, blandas med jonbytesmassan sker adsorption av
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laddat DOC till ytan pa partiklarna. Adsorptionen innebér att negativt laddade DOC-
molekyler binder in till de funktionella grupperna pa jonbytesmassan samtidigt som
kloridjoner frigérs (Figur 6). Aven andra negativt laddade joner kan binda till MIEX®, som
till exempel sulfat (SO,*), som d& konkurrerar med DOC om platserna. En hég halt sulfat i
inkommande vatten kan alltsa minska reduceringen av DOC. Jonbytesmassan kan sedan
regenereras nar den har separerats fran vattnet. Det innebar att en saltlosning blandas med
jonbytesmassan och den héga koncentrationen kloridjoner konkurrerar ut DOC och andra
amnen som bundit in (Figur 6). Massan kan sen ateranvandas for adsorption av DOC
(Slunjski m.fl., 2000).

DOC ) DoC ) ar

\ - S0, . g & P9C o cr

0> cr cr
poC
poc

i S0, cr &
- SO~ DOC ¢ cr G b e &
cr
JONBYTE REGENERERING

Figur 6. Adsorption av DOC sker nar ravattnet kommer i kontakt med jonbytesmaterialet (t. v.). Modifierad fran
Orica Watercare (u.d. (b)). Jonbytarmaterialet regenereras genom att blandas med en saltlésning med hog
koncentration av kloridjoner (t. h.). Modifierad fran Orica Watercare (u.d. (b)).

3.3.3.2 Reningsprocessen

En av de storsta skillnaderna mellan jonbyte med MIEX® och konventionellt jonbyte ar att
MIEX® 4r designad som en kontinuerlig process. Det finns tva typer av reaktorer. Den forsta
kallas snabb (eng. high rate configuration) och innebar att vattnet som ska renas pumpas in i
undre delen av reaktorn med jonbytesmassan (Figur 7). Partiklarnas magnetiska egenskaper
gor att de latt aggregerar och darfor kravs omrérning. | reaktorn &r det ett kontinuerligt flode
dar vattnet ror sig uppat. En liten strom jonbytesmassa fors bort fran reaktorn for att
regenereras. En strom av ny jonbytesmassa tillfors ocksa for att halla en jamn kvalité pa
reningen av vattnet och kompensera fér de sma forluster som blir av att MIEX®-partiklar
foljer med vattnet nedstroms (Orica Watercare, ¢). Det behandlade vattnet tas ut fran dvre
delen av reaktorn. Har ar vattenhastigheten lag sa partiklarna ska hinna aggregera for att
sedimentera tillbaka ner i reaktorn (Orica Watercare, d).

Den andra typen av reaktor kallas for en tvastegsreaktor (eng. dual stage configuration)
(Figur 8). Har sker jonbytet och sedimenteringen i tva olika bassanger. Jonbytarmassan fors
direkt fran sedimenteringsbassangen tillbaka till kontaktbassangen, men en mindre del
genomgar forst regenerering (Orica Watercare, d).
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Figur 7. Oversikt snabb reaktor. Modifierad fran Orica Watercare (d).
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Figur 8. Oversikt tvastegsreaktor. Modifierad fran Orica Watercare (d).

DOC kan ocksé reduceras genom att diffundera in till inre porer i MIEX®-partiklarna. Det
galler dock bara valdigt sma molekyler och det tar lang tid. Det styrs av porstorleken pa
MIEX® och molekylstorleken p& DOC. Totalt sett sker den storsta delen av reduceringen av
DOC genom jonbyte pd ytan av MIEX®-partiklarna. Diffusion till de inre porerna star bara for
nagra enstaka procent (Zhao, 2012).

3.3.3.3 Baddvolym

Baddvolym (BV) ar ett matt pa hur mycket vatten som jonbytesmassan har behandlat. Det
definieras som volymen behandlat vatten dividerat med volymen uppmétt, sedimenterad
MIEX® (ekvation 11).

BV — Watten (11)

VMIEX
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3.3.3.4 Tidigare forsok av borttagning av DOC med MIEX®

Som tidigare ndmnts i teoriavsnittet om organiskt material (avsnitt 3.1.1) har en stor andel av
DOC negativt laddade funktionella grupper, till exempel karboxylsyragrupper, men det finns
aven fraktioner som &r neutrala. DOC har en mycket bred férdelning i molekylstorlek.
Eftersom MIEX® ar en jonbytare s& fungerar det bra for reducering av negativt laddade
fraktioner av DOC. Neutralt eller positivt laddade partiklar renas i mindre utstrackning.
Valdigt stora foreningar (>5000 Da) reduceras samre, vilket kan bero pa att de tacker platser
for varandra pA MIEX®-partiklarna. Hydrofobt NOM reduceras i storre utstrackning &n
hydrofilt eftersom det hydrofoba materialet bestar till stor del av hogmolekyléra foreningar
med aromatiska ringar (Mergen m.fl., 2007; Boyer & Singer, 2006; Cook m.fl., 2001).

3.3.4 Membran

Membranfiltrering &r en reningsteknik som anvénts inom olika industriapplikationer under
manga ar. Bland annat renas industriellt avioppsvatten med membran for att sedan nyttjas som
process- och skoljvatten (Svenskt Vatten, 2010a). Det &r en teknik som &r mer och mer
accepterad inom dricksvattenberedning. Tekniken kan anvéndas som ett komplement till de
befintliga stegen i vattenreningsprocessen eller ersatta nagon av de traditionella
reningsteknikerna for DOC (Zularisam m.fl., 2006).

Membranfiltrering har manga férdelar jamfort med konventionella reningstekniker, till
exempel att det inte kravs nagon tillsats av kemikalier till dricksvattnet (Svenskt Vatten,
2014a). Membran kan ocksa rena stora mangder vatten. Andra fordelar &r att
membranfiltrering reducerar patogener, vilket gér att membran utgor en barriar i
dricksvattenberedningen och ett bra skydd vid tillfalligt hdga koncentrationer patogener, samt
att tekniken inte kraver stora ytor (Machenbach, 2007). Nanofilter (NF) reducerar aven
hardhet i vatten, ibland odnskat mycket (Svenskt Vatten, 2010b).

Det finns dven nackdelar med membranfiltrering. Den framsta nackdelen &r problem som
uppstar vid fouling, det ar da porerna satts igen och det kravs okat tryck for att pressa igenom
vatten. En annan nackdel &r att elférbrukningen blir storre &n for andra tekniker, framfor allt
da fouling uppstar. Dessutom kraver membranfiltrering inte séllan att vatten forbehandlas
innan filtrering for att skydda membranet (Machenbach, 2007).

3.3.4.1 Reningsprocess

Tryckdriven membranprocess innebdr att partiklar, joner, humus och liknande &mnen filtreras
bort genom att vatten pressas genom membran under tryck. Matarvatten (feed) pumpas in i
membranet. Det renade vattnet som passerar membranet, permeat, tas ut och det vatten som
inte pressas genom membranfiltret far hogre och hdgre koncentration. Detta kan vara ett
problem da det kan innehalla hoga halter salt och skadliga &mnen, vilket forsvarar
hanteringen. Detta vatten kallas koncentrat eller retentat (Figur 9) (Svenskt Vatten, 2010a).
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Flodet av rent vatten genom membranet beror av det transmembrana trycket (TMP), det vill
séga tryckskillnaden mellan matarvatten- och permeatstromningen, vatskans viskositet (),
det motstand som uppstar genom membranet (Ry) samt fouling (Machenbach, 2007). Om inte
fouling uppstar kan flodet (J) beskrivas enligt:

Retentat

Figur 9. Fldet i membran.

TMP
UXR¢

J= (12)
Vattens viskositet ar temperaturberoende. Det ar darfor viktigt att temperaturen ar konstant for
stabil rening (Svenskt Vatten, 2010Db).

Membran har ett stort spektra vad géller partiklar och I6sta @mnen i vatten som kan reduceras.
Det reducerar allt fran bakterier till sma partiklar, 16st organiskt material och mineralsalter
(Zularisam m.fl., 2006). Det finns olika membranfilter for olika &ndamal. De olika filtren ar
mikrofilter (MF), ultrafilter (UF), nanofilter (NF) samt omvand osmos (RO fran eng. Reverse
Osmosis). Det som framforallt skiljer de olika membranen &r, vad &ven namnen asyftar, dess
genomslappningsdiameter. MF och UF &r lagtrycksmembran (kors med tryck under tre bar)
med pordsa membran. Dessa reducerar framforallt partikulért och kollodialt material (Figur
10). NF anvands vanligtvis med hogre tryck, over tre bar. Detta &r semipermeabla membran
vilket ger battre filtrering av 16st material & membran med stérre porer som UF och MF
(Figur 10). Lagtrycksmembran kategoriseras vanligtvis av porstorleken medan
hogtrycksmembran ofta kategoriseras genom molecular weight cut-off (MWCO) eller
saltreducering (Machenbach, 2007). MWCO ér inte ett standardiserat matt men beskriver
avskiljningsbarheten hos membranet och utgar fran molekylvikten i en 16sning. Mattet sager
vid vilken molekylvikt membranet har en avskiljningsbarhet éver 90% (Enviroment).
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Figur 10. Olika membranteknikers reducering av &mnen. Partikelstorleken ska motsvara molekylvikten for de olika
amnena. Modifierad fran Machenbach (2007) och Bjérks rostfria AB.

Vilka partiklar och losta @mnen som reduceras har stor variation och beror inte enbart pa
porstorleken eller MWCO for membranet. Aven andra faktorer spelar in, som membranets
ytladdning och om membranets yta ar hydrofil eller hydrofob. Reningseffekten styrs
framforallt av vattenkvaliteten pa det vatten som ska renas, men i mindre utstrackning i
jamforelse med andra tekniker. Reningseffekten paverkas dven om flodesminskning sker eller
om fouling uppstar (Zularisam m.fl., 2006). Generellt uttrycks reduceringen som del av det
amne som &r bortfiltrerat (ekvation 13).

—1_ke
R = P (13)
dar R ar reduceringen, kp ar permeatkoncentrationen av det reducerade amnet och kf ar
matarvattenkoncentration av det reducerade dmnet (Machenbach, 2007).

Som tidigare namnts kan membranets porer sétta igen och fouling uppsta. Detta minskar
membranets prestanda och gor att flodet genom membranet minskar och det kravs hdgre tryck
for att pressa igenom vattnet (Zularisam m.fl., 2006). Fouling bidar dven till att membranets
livslangd forkortas och ger dkande driftkostnader. For att minska risken for fouling behdver
membranet regelbundet tvéattas, antingen med kemikalier eller med backspolning, da vatten
spolas bakvagen genom membranet. Fouling kan ocksa férebyggas genom att férbehandla
vattnet. Det har i tidigare studier visats att membran med positivt laddat ytskikt har 6kad risk
for fouling. Detta eftersom att negativt laddat DOC adsorberar till membranet (Zularisam
m.fl., 2006).

Awven tillvaxt i membranet kan orsaka fouling. Risken for tillvaxt kan minskas genom att
samkora koagulering och membran. Antingen genom att ha ett fallningssteg innan membranet
eller ha direktféllning, det vill saga inget snabbfilter efter fallning, membranet fungerar da
som filter. En annan fordel med detta ar att mindre fraktioner av DOC &n porstorleken pa
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membranet kan reduceras. Nackdelarna med samkorning av de tva teknikerna ar att
prestandan for membranet minskar pa grund av de koagulerande egenskaperna vid
direktfallning (Machenbach, 2007).

Det finns olika typer av filtreringstekniker for hur flodet fardas genom membranet, dead-end-
och cross-flow-filtrering. Dead-end-filtrering &r som ett konventionellt filter och &r vanligare
for lagtrycksmembran (Svenskt Vatten, 2010b). Dér skickas allt matarvattenvatten genom
membranet och endast det rena vattnet tar sig igenom och det finns inget retentat. FOr cross-
flow-filtrering flodar vattnet langs med membranet. Permeatet pressas ut genom membranet
och leds ut som rent vatten (Figur 11). Vatten som inte pressas genom membranet utan flédar
pa den smutsiga sidan kommer ut som retentat. Pa grund av att stor del av vattnet kommer ut
som retentat, placeras membranmoduler ofta i serier eller sa later man vatten atercirkulera for
att Oka vattenutbytet (Svenskt Vatten, 2010b). Fordelen med cross-flow-filtrering ar att det
kan passera mer vatten genom membranet. En annan fordel &r att kompakta kakor som bildas
pa membranet och bidrar till fouling inte bildas i samma utstackning som for dead-end-
filtrering och darfor kravs det néstan alltid cross flow for hogtrycksmembran (Machenbach,
2007).
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Figur 11. Flédet genom dead-end-flow membran och cross-flow membran.

3.3.4.2 Nanofilter

NF &r néastan ickepordsa och bygger pa ungefar samma teknik som RO da masstransporten
genom membranet styrs av diffusion. MWCO-spannet éver vad som reduceras med
nanomembran &r 200 till 2000 Da. DOC:s molekylstorlek ryms inom detta spann. NF &r det
bast lampade for DOC-reduktion och kan rena ca 90 % DOC fran vattnet. NF anvands ocksa
oftast for mjukgorning av dricksvatten da det renar kalcium och magnesium (Machenbach,
2007).

NF ska teoretiskt sett reducera alla patogena &mnen. Dock kan minskad prestanda orsaka
minskad rening av mikroorganismer (Machenbach, 2007). De tva vanligaste typerna av NF &r
rorformiga och spirallindade membran.
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| dettta projekt anvandes Pentair HFW 1000. Det ar ett cross-flow halfibernanofilter som &r
designat for att reducera stor del DOC men inte salter det ar ocksa speciellt anpassat for
fargavskiljning och ar en kombination av andra cross-flow-membran. Det &r en kombination
av rorformiga membrans kemikalieresistens och robusthet och kompakthet av spirallindade
membran. Detta gor att den tal reng6ring med klor och den har minskad risk for fouling,
vilket gor den framstaende for reducering av organiskt material. Det ar ett hydrofilt membran.
Diametern for membranet &r 0,8 mm och membranarean ar 40 m? (Pentair, 2013).

4 METOD OCH MATERIAL

Behandlingsbarheten med de fyra olika reningsteknikerna undersoktes for sex olika vatten
med olika typ av DOC och SUVA (specifik UVs4-absorbans). Eftersom DOC-halt varierar
for olika vatten gjordes en spadning for att fa sa lik DOC-halt som

majligt. Aven pH, konduktivitet och alkalinitet korrigerades for att

minimera paverkan av dessa parametrar. Detta for att sedan kunna dra

slutsatser och undersdka vilken dricksvattenberedningsteknik som ar

lampligast beroende av vattentyp genom olika analyser. De analyser

som utfordes var absorbans- och fluoresensanalys samt DOC-analys.

For MIEX® utfordes dven anjons-analyser och for fallning med

jarnklorid utfordes &ven jarn-analyser.

4.1 PROVTAGNINGSPUNKTER ca
Eftersom syftet med examensarbetet var att understka hur olika typer

av DOC renas med olika reningstekniker var det viktigt att fa med

DOC med varierande karaktar. Sex olika vatten valdes ut efter

hypotesen att deras DOC skulle variera i sammansattning (Tabell 2).

4.1.1 Krycklan, C4 (C4)

Krycklan &r ett vattendrag som ligger i Vindelns kommun,
Vasterbotten (Fel! Hittar inte referenskalla.). Krycklan ar ett
forskningsomrade som bestar av 18 delavrinningsomraden med olika
typer av mark och omradet har en liten antropogen paverkan (Laudon
m.fl., 2013). | detta arbete har vatten fran en av de kontinuerligt
undersokta provpunkterna (C4) undersokts vilken ligger i ett
avrinningsomrade som domineras av myrmark. Myrmarker ar
humdsa, naringsfattiga och nagot sura. Detta leder till att stor del av
det DOC som finns i vattendraget kommer fran alloktont material To
(Riera m.fl., 1999).

Bo

4.1.2 Fotooxiderat vatten fran Krycklan (UV)

Det organiska material som transporteras langs ett vattendrag Figur 12. Karta éver provtagningsplatser.
utsatts for bland annat fotokemiska processer ldngs vagen som U°V| h&; samma plats som C4 och Sa odlades
pa labb.

bryter ner och fordndrar materialets karaktar (Bertilsson & Tranvik,
2000). Darfor undersoktes forandring i reningsbarheten fore och efter fotooxidation.
Myrvattnet, C4, oxiderades under UV-lampa (avsnitt 4.2.2).

20



4.1.3 Kungsangsverket, efter biosteget (Eb)

Avloppsvatten kan tdnkas ha DOC av annan karaktér &n naturliga vatten eftersom den storsta
kéllan till kol &r urin, fekalier och matavfall. | Kungsangsverket i Uppsala (Figur 12) sker
reningen i tre steg, mekaniskt, biologiskt och kemiskt (Uppsala Vatten). For att avgora var i
verket som vatten skulle samlas in togs forst DOC-prover pa tre olika stallen, fore och efter
biosteget samt slammet (appendix A). Tanken var att fa ett sa representativt vatten som
mojligt utan att ligga for Iagt i DOC. Utgaende vatten valdes bort pa grund av for lag DOC-
halt. Provet efter biosteget valdes eftersom det liknade ¢vriga vatten mest i DOC-halt. Fore
biosteget var DOC-halten betydligt hogre.

4.1.4 Bolmen (Bo)

Bolmen ar Sveriges tionde storsta sjo och ligger i Smaland (Figur 12) (Sydvatten, 2011).
DOC praglas har av att avrinningsomradet som till stor del bestar av barrskog, nastan 70 %
(SMHI Vattenwebb, 2013). Omkring 10 % &r jordbruk. Bolmen anvands som dricksvattentékt
till Ringsjoverket (Sydvatten, 2011). Det finns inga tatorter eller industrier runt sjon.

4.1.5 Tostarpsbacken (To)

Backen ar ett litet kallflode som ligger i S6derasens nationalpark i Skane (Figur 12) (Kalén,
2006). Den valdes ut eftersom att avrinningsomradet till stor del bestar av l6vskog (73 %),
framst bok. Hypotesen var att olika typer av skog (avriningsomrade) genererar olika typer av
kol. Med ett varmare klimat i Sverige i framtiden kan just bokskogen komma att trivas i storre
utstrackning.

4.1.6 Algvatten (Sa)

FOr att undersoka ett vatten med enbart DOC som bildats i vattnet (autoktont) och med hdg
proteinhalt, utan bidrag frdn omkringliggande avrinningsomrade, odlades alger i
laboratoriemiljo (avsnitt 4.2.1).

Tabell 2. De olika forsoksvattnen med beteckningar och karaktar pa DOC

Vatten Beteckning DOC karaktar

Krycklan, C4 C4 Alloktont, vatmark,
terrestert

Fotooxiderat vatten uv Fotooxiderat

fran Krycklan

Kungséngsverket, Eb Avloppsvatten

efter biosteget

Bolmen Bo Barrskog (70 %)

Tostarpsbacken To Lovskog (73 %)

Algvatten Sa Autoktont, protein

4.2 FORBEHANDLING

De sex vattnen behovde forbehandlas pa olika satt, dels for att minska eventuell forandring av
egenskaper under lagring (sasom tillvéxt eller nedbrytning), dels for att vattnen skulle likna
varandra mer géllande alkalinitet, konduktivitet, pH och DOC-halt (Figur 13). For algvattnet
behdvde alger odlas och UV-vattnet behdvde UV-behandlas.
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Insamlingav  UV-behandling  pH-justering Filtrering Spadning Justering av Justering av
vatten frén (endast UV) konduktivitet alkalinitet
provplatserna

Figur 13. Kronologisk 6versikt éver forbehandlingen.

4.2.1 Algodling

Ett omrade alger om 5x5 cm skrapades fran kanten av ett akvarium fran en befintlig algodling
och placerades i ett medium (artificiellt sétvatten) (appendix B). Algerna fick vaxa under
konstant lysrorsljus i 20 °C och odlingen var hela tiden syresatt med hjélp av en luftpump.
Baljan tacktes over med genomskinlig plast for att minimiera avdunstning (Figur 14).

'

r

Figur 14. Uppstéllning éver algodling samt fordndring under odlingstiden. Start (t. v.) efter 17 dagar (t. h.).

Till en bérjan gjordes 15 liter algvatten for tillvaxt och detta vatten anvandes till MIEX®-
forsoken (Sa 1). Det vattnet spaddes sedan med cirka 15 liter medium. Provtagning pa vattnet
utfordes kontinuerligt for att kontrollera DOC-halten i vattnet (

Tabell 3). Efter fyra veckor var halten DOC tillracklig hég och vattnet filtrerades infor
fallningsforsoken for att ta bort storre partiklar (Sa 2). Algerna fick sedan fortsétta véxa tills
membranforsoken skulle genomféras (Sa 3).

Tabell 3. DOC-halt i Sa, 6kning dver tid

Vatten Datum DOC (mgC/L)
Sal 2014-02-19 62,9

2014-02-20 - Filtrering infér MIEX®-forsok
Sa?2 2014-02-21 - Spadning

2014-02-27 3,6

2014-03-03 55

2014-03-06 7,8

2014-03-11 13,3

2014-03-20 15,3 Filtrering infor fallnings-forsok.
Sa3 2014-04-03 18,9 Filtrering infor membran-forsok
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Algodlingarna analyserades med avseende pa artsammanséattning. Proverna visade sig
domineras av Pseudanabaena sp. (cyanobakterier) (Figur 15). | dvrigt var det gronalger
(appendix C) (Gottschalk, 2014).

Figur 15. Bild pa Pseudanabaena sp. (cyanobakterier).

4.2.2 UV-behandling
For att efterlikna den naturliga processen fotonedbrytning (avsnitt 3.1.3) cirkulerades 25 L
vatten fran Krycklan genom ett rér med en UV-lampa i 73,75 h (cirka tre dygn) (Figur 16).
Lampan var av modellen UV-C Pro och hade effekten 55 W. Behallaren med lampan rymde
1,5 L. Vattnet cirkulerade med ett flode pa 3 L/h och under omrérning. Behandlingen skedde i
10 °C i morker. Halten DOC minskade fran 33,2 till 22,0 mgC/L pa cirka tre dygn. Antaget
ett laminart flode och total omblandning i vattenbehallaren var vattnet totalt under bestralning
av UV-lampan i 4,4 h (ekvation 14).

Tiq - 22X Thetitlare medlamps _ 73 75 . 25 — 4,425 (14)

Volymeotai

Eftersom vattnet cirkulerade var inte bestralningen av allt vatten konstant utan skedde pulsvis.
Med flodet 3 L/h och volymen pa behallaren 1,5 L blev uppehallstiden i UV-lampan 30 min
per puls. Tiden mellan pulserna blev 8,7 h. Cykeln upprepades 8,85 ganger. Provtagning
utfordes vid fyra tillfallen under behandlingen for att kunna f6lja forandringen i DOC-halt
(Figur 16). Vérden redovisas i appendix D.

Att lampan &r en UVC-lampa innebér att den stralar i vaglangdsintervallet 100-280 nm
(avsnitt 3.1.3) (Figur 17). DOC absorberar stralning i just det intervallet i storre utstrackning
an langre vaglangder (Figur 17).
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Figur 16. Uppstéllningen for UV-behandling (t. v.). Férandring i DOC-halt under UV-behandlingen (t. h.).
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Figur 17. Till vanster visas UV-lampans vaglangdsintervall jamfort med solens instralning. Den hela linjen visar den
stralning som nar jordens atmosfar och den streckade linjen visar den stralning som nar jordytan. Modifierad fran
Otago Physics (2013). Till héger ses absorbansmatning for C4. UVC-ljus markerat med orange.

4.2.3 pH-justering

Vattnet fran Krycklan (C4 och UV) hade lagt pH-varde jamfort med de andra vattnen och
darfor gjordes en pH-justering pa det vattnet. En tillsats av natriumhydroxid (NaOH 0,002 M)
gjordes efter att en titrering genomforts for att ta reda pa hur mycket. Ett pH-varde mellan sex
och atta efterstravades eftersom 6vriga vatten lag inom det intervallet. Eftersom det handlade
om sa stor volym vatten (25 liter) var det svart med omroringen vilket ledde till att pH-vardet
varierade mycket. Ett ungefarligt véarde lastes av direkt efter spadningen och ytterligare ett
efter 1 vecka (

Tabell 4). pH-justeringen gjordes innan forfiltreringen eftersom den kan leda till att kollodialt
jarn bildas.

Tabell 4. pH-varden for pH-justering pd C4 och UV

Vatten pH fére Tillsats NaOH pH  pHefter 1
0,002 M (ml) efter vecka

C4 4,2 500 7,2 7,6
uv 5,1 253 6,9 7,5
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4.2.4 Forfiltrering

Alla vatten filtrerades genom GF/F (glass fiber filter, Whatman) (effektiv porstorlek 0,7 pm)
innan forsoken utfordes for att fa bort fasta partiklar och mikroorganismer. Filtren brandes
forst i ugn under 4 timmar pa 450 °C for att fa bort eventuellt organiskt material. Eftersom Sa
hade hog DOC-halt och skulle spadas senare filtrerades en mindre mangd vatten. Det tog
ocksa tid att odla algerna vilket gjorde att allt vatten inte kunde tas ut samtidigt i omgangar.
Déarfor anvandes en mindre filtreringsanlaggning for Sa an for évriga vatten. Likadant filter
anvandes (men med mindre radie).

4.25 Spadning

Eftersom DOC-halten varierade for de olika vattnen gjordes en spadning pa de vatten som
hade betydligt hdgre halt DOC (C4, UV och Sa). En 6énskad DOC-halt var cirka 10 mgC/L
eftersom flera av provvattnen lag pa den halten (Appendix E). Halten DOC mattes pa alla
vatten innan spadningen skedde (Tabell 5). Den DOC-halt som 6nskades var den som
uppmattes i Bo, 9,1 mgC/L. Anledningen till att spadningen inte skedde till det vatten med
lagst DOC-halt var att lagre halt innebar storre osakerhet vid DOC-matningen. Spadningen
skedde med MQ-vatten. For To och Eb valdes istéllet alternativet att skala ner doserna i
forsoken.

Tabell 5. Varden pa DOC-halt innan spadning. For Sa finns tre olika vérden eftersom vatten
togs ut fran odlingen vid tre olika tillfallen

Vatten mgC/L

C4 30,58
uv 22,03
Eb 6,916
Bo 9,079
To 6,143
Sa 62,9; 15,3; 18,9

4.2.6 Justering av konduktivitet

Konduktiviteten mattes pa alla vatten efter att spadningen hade skett. Eb utmarkte sig genom
att ha mycket hogre konduktivitet &n dvriga vatten (Tabell 6). Det beror pa att saltinnehallet i
avloppsvatten ar hogre an for sotvatten. For att kompensera for det tillsattes kalciumklorid
(CaCl,) till alla vatten utom Eb for att hoja jonstyrkan till cirka 100 pS/cm. Ar 2012 och
2013 var medelvardet pa konduktivitet for ett urval av sjoar som var representativt och
yttackande for Sverige 53,4 respektive 67,1 uS/cm (SLU, 2013). Att hoja alla vatten anda till
300 puS/cm valdes darmed bort eftersom vardet da hamnar sa langt ifran naturliga varden.
Eftersom konduktivitetsvarden for alla vatten utom Eb lag relativt samlade gjordes en tillsats
pa 0,0388 g/L CaCly till alla vatten (utom Eb).
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Tabell 6. Konduktivitetsvarden for alla vatten innan tillsats av CaCl,

Konduktivitet

Vatten (uS/cm)
C4 17,9
uv 13,9
Eb 294,6
Bo 25,7
To 25,8
Sa 34

4.2.7 Justering av alkalinitet

Alkaliniteten mattes pa alla vatten. Sa och Eb hade hogre varden &n 6vriga vatten, och To
hade mycket 1&g halt (Tabell 7). Aven C4 och UV hade relativt lga vérden. En tillsats av
natriumkarbonat (Na,CO3) gjordes i vatten med laga halter for att hoja alkaliniteten s att pH
skulle hallas mer stabilt vid fallningsforséken.

Tabell 7. Alkalinitetsvarden fére och efter tillsats av natriumkarbonat samt det slutgiltiga pH-vérdet. u.d.=under
detektionsgransen

Vatten Alkalinitet Alkalinitet efter ~ Tillsats Na,CO; pH

ravatten (mM)  justering (mM) (mg/L)
C4 0,20 0,54 7,07 7,4
uv 0,22 0,35 7,07 8,3
Eb 7,80 7,2
Bo 0,80 7,2
To u.d. 0,57 10,60 7,5
Sa 1,77 8,2

43 ANALYSER FORE OCH EFTER FORSOK

De prov som togs filtrerades genom cellulosanitratfilter med porstorlek 0,45 pum for att filtrera
bort eventuell POC som kunde ha bildats under provhanteringen. Filtren rengjordes fore
filtrering genom att skoljas med 180 ml MQ-vatten. Nagra milliliter forsoksvatten anvandes
ocksa for att skolja sprutan, filtret och provburken innan provet togs for att undvika
kontamineringar. Halten DOC, pH samt provernas absorbans och fluorescens mattes bade fore
och efter varje forsok. Halten anjoner mattes for forsoken med MIEX® och halten jarn mattes
for forsoken med jarnfallning.

4.3.1 Absorbans och fluorescens

Bade absorbans- och fluorescensmatningen gjordes med den kombinerade spektrofoto- och
fluorometern Aqualog (HORIBA Scientific) med en 150 W xenon arc-lampa som ljuskalla.
Instrumentet gjorde méatningar for det forprogrammerade vaglangdsintervallet 211-620 nm for
emission och 240-450 nm for excitation. For att fa en signal med sa lite brus som majligt
anvandes olika integrationstider beroende av koncentrationen DOC i provet. Integrationstiden
varierade mellan 1-10 s med langre tid for lagre koncentration. Méatningarna gjordes pa
rumstempererade prover.
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For varje EEM gjordes fyra typer av korrigeringar. Forst korrigerar instrumentet vardena med
korrektionsfaktorer for emission och excitation som ar instrumentspecifika. Sedan subtraheras
ett blankvarde som tagits fram genom maétning pa en kyvett innehallande totalt rent vatten
(3/Q/10/water, Starna Scientific). Med hjélp av absorbansdata gjordes en IFE-korrektion (fran
eng. Inner Filter Effect). Genom detta korrigeras for att molekyler kan aterabsorbera ljus som
emitteras fran en annan exciterad molekyl. Nar det inkommande ljuset traffar olika molekyler
i provet skapas stroljuseffekter vilka ger upphov till signaler i EEM-métningen. For att
nollistalla de signalerna gors en Rayleigh scatter-korrektion.

4.3.2 DOC-analys

For DOC-maétningen anvandes en TOC-V CPH Analyzer, Shimadzu. Under analys ska
proverna ha ett pH-vérde under 2, vilket justeras genom tillsats av HCI. Det gor att allt
oorganiskt kol befinner sig som kolsyra (H,CO3). Darmed kan det avdrivas genom luftning
med koldioxidfri luft sa endast det organiska kolet finns kvar i proven (ekvation 15 och
ekvation 16).

CO5> + 2H" — H,CO; (15)
H,CO3; — H,O + CO, (16)

Maskinen utfor tre replikat per prov och raknar ut ett medelvarde. Om nagot vérde avviker
fran ovriga (variationskoefficienten ar storre an 2 %) gors ytterligare ett replikat (max fem
replikat utfors totalt per prov).

Standardkurvan for analysen gjordes fran en standardldsning av KH-ftalat (kalium-véte-
ftalat)(20 ppm), 0-20 mgC/L. For att sakerhetsstélla analysen anvéndes
EDTA(etylendiamintetraattikssyra), 10 mgC/L som kontroll. Aven standardkurvan och
kontrollen ska ha ett pH-varde under 2.

Proven fylldes i 25 ml glasror. Sedan placerades standardlésningen, kontrollen och proverna i
DOC-maskinen (Figur 18). Till varje prov samt blankerna tillsattes 200 pl saltsyra (HCI 2 M)
for att sanka pH till under 2. Det placerades ocksa en magnet i varje ror for omrorning.
Osdkerheten for instrumentet &r ca +/-0,4 mgC/L.

Figur 18. Autosamplern till DOC-instrumentet.

27



4.3.3 Anjoner

Fluorid, klorid, sulfat och nitrat analyserades med jonkromatografi enligt svensk standard
(SS-EN 1SO 10304-1) dér jonerna gar genom en separationskolonn och konduktiviteten mats.
Instrumentet som anvéndes var en JD-21 konduktivitetsméatare med en 1C-21 kolonnugn.
Oséakerheten och detektionsgransen for instrumentet var oként.

4.3.4 Jarn

Jarn analyserades med metoden ICP-AES enligt svensk standard (SS-EN 1SO 11885:2009).
Matosékerheten for analysen &r 4 pg/L for omradet10-40 pg/L, 11 % for matomradet

40-2 000 pg/L och 6 % for matomradet 2 000-5 000 pg/L.

4.3.5 Alkalinitet

Alkaliniteten mattes innan alkalinitetsjusteringen, efter justeringen samt efter férsok med
MIEX®, dock endast pa C4, UV, Eb (endast efter MX12) och Sa. Behandling med MIEX®
paverkar vattnets alkalinitet eftersom karbonatjoner binder in till MIEX®-en. Titreringen
upprepades tva eller tre ganger och utférdes pa 50 ml prov, alternativt 5 ml prov utspatt med
MQ-vatten till 50 ml da alkalinitet var for hog for att hamna inom titreringsintervallet. Syran
som anvéndes var salpetersyra (HNOgz, 0,005 M) och titreringen utférdes med automatisk
titrering, TotroLine alpha plus av market SCHOTT. Titrering skedde under magnetomrorning
och under luftning med kvavgas. En pH-elektrod av market SI Analytics anvandes.
Alkaliniteten berdknades efter volymen tillsatt syra som krévdes for att sanka pH-vardet till
5,6 enligt:

Vtilisatt syra'Csyra' 1000

17
Vprov ( )

4.3.6 Konduktivitet
Konduktiviteten mattes med konduktivitetsmataren VWR EC 300.

4.3.7 pH
En pH-elektrod, Blue Line 13 av market SCHOTT anvéndes for matning av pH.

4.4 FORSOK

Alla forsok (forutom membranforsoken) utférdes under konstant temperatur, 20 C°, i
laboratoriemiljo. Eftersom vatten skickades fran olika provplatser var tillgangen pa vatten
begransad. Alla prover marktes med beteckningar utifran forsok och vatten (Tabell 8).

28



Tabell 8. Lista 6ver beteckningar for olika typer av forsok

Beteckning

L Lag dos fallningskemikalie

N Normal dos fallningskemikalie

H Hog dos féllningskemikalie

MX0 Behandlad med ny MIEX®, 0 BV

MX12 Behandlad med anvénd MIEX®, ca 1 000 BV

Mem Membran

Per Permeat

0, 25, 50 Beteckning for hur stor volym vatten som renats under membranforsoket
(%)

REP Replikat

441 FALLNING
Tva av de vanligaste fallningskemikalierna undersoktes, aluminium(I11)sulfat (Alx(SO,)3), och
jarn(liNklorid (FeCls). En flockulator av mérket Kemira anvandes (Figur 19). Den kan

justeras med avseende pa omrorningshastighet och omrérningstid.
= b

,'!

.......

-----

Figur 19. Flockulator med enlitersbégare och omrérare.

4.4.1.1 Aluminium(l)sulfat

Féllningskemikalien som anvands i forsoket var KEMIRA ALG 0,5-3 som ar granulart. Den
aktiva substansen &r trevéarda aluminiumforeningar. Innehallet av aluminium &r 9,1 % (+ 0,1
%) (Kemira Kemi AB, 2013a). Den fasta kemikalien blandades med MQ-vatten till en 16sning
med koncentrationen 100 gALG/L.

4.4.1.2 Jarn(l1)klorid

Den féllningskemikalie som anvéndes i forsok en var KEMIRA P1X-111. Det ar en morkbrun,
flytande fallningskemikalie som innehaller aktiva trevarda jarnforeningar. Jarninnehallet i
kemikalien ar 13,8 % (+/-0,4 %) (Kemira Kemi AB, 2013b).

4.4.1.3 Utforande

For att kunna jamfora de bada metoderna var tillvagagangsatten for fallningsférsoken
identiska. Forsoket genomfordes for tre olika doser; normal, hog och lag (Tabell 9).
Normaldosen baserades pa tillsatsen av jarn(l11)klorid i Ringsjo dricksvattenverk. Dosen for
aluminium raknades ut sa att tillsatsen av aluminiumjoner var lika stor som tillsatsen av
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jarnjoner for en rattvis jamforelse av resultaten. Berdkningarna redovisas i appendix F. For att
undersoka felmarginalen genomfordes dubbla férsok pa alla normaldoser.

For de vatten som hade lagre DOC-halt &n Bolmen (Eb och To) justerades tillsatsen
fallningskemikalie genom att skala ner den sa mycket som halten DOC var lagre. Justeringen
baserades pa DOC-varden som uppmiitts efter forbehandlingen. Dosen fallningskemikalie
som tillsattes vid varje forsok visas i appendix G.

Tabell 9. Tillsatt dos fallningskemikalie samt tillsatt antal mol aluminium och jarn per liter vatten

Tillsats Aluminium(l1)sulfat Jarn(l1)klorid
(Fe,Al/umol/L) (ul/L) (ui/L)
Normaldos 144 424 41
Lag 74 214 21
Hog 214 636 61

For att inblandningen av fallningskemikalien skulle ske vid ratt pH genomfordes forst en
titrering per dos och vatten. Forst tillsattes fallningskemikalien och sedan syra (HCI) eller bas
(NaOH) tills rétt pH uppnaddes.

Vid fortester innan forsdken med féallning anvandes forst 100 ml vatten for titreringen.
Omblandning skedde med magnetomrorare. Tillsatserna av fallningskemikalier samt syra/bas
var sedan tankt att skalas upp till 1 L (eftersom tillgangen pa vatten var begransad) i
flockulatorn. Det blev dock stora problem med uppskalning da pH for den storre volymen
hamnade langt ifran det som titrerats pa den mindre volymen. Da valdes istéllet volymen 0,7
L for bade titreringen och forsoket. Tillsatsen av fallningskemikalier gjordes med en
automatpipett, en ny pipett har ett fel pa 1-2 %.

Forsoken genomfordes alltsa pa 0,7 L rumstempererat vatten. Forsdken skedde under tre
faser, snabb omroérning, langsam omrérning samt sedimentering (

Tabell 10) (Figur 20).

Tabell 10. Omrérningshastighet samt omrérningstid for fallningsforsoken

Snabb omrérning  Langsam omrérning  Sedimentering

Hastighet (rpm) 350 40 -

Tid (min) 0,5 15-20 60

Ovrigt Fallningskemikalien  Flockar bildas Flockar sedimenterar
doseras
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4.4.2 JONBYTE MED MIEX®

Forsoket gjordes pa 1000 ml rumstempererat vatten. Tillsatsen
MIEX® var 5 ml sedimenterat material (Figur 21). For vattnen med
lagre DOC-halt &n Bolmen (Eb och To) justerades tillsatsen MIEX®
genom att skala ner den s mycket som halten DOC var lagre
(appendix H). Justeringen baserades pa DOC-vérden som uppmétts
efter forbehandlingen. Eftersom uppmatningen av MIEX® skedde & -~

direkt i 15-ml-r0r och materialet sjonk ihop med tiden blev Figur 21. Uppmatt ny MIEX® Gold.
uppmatningen nagot oséker och darfor avrundades tillsatsen.

Forsoket gjordes for bade helt ny MIEX® Gold (oanvant material, 0 BV) och MIEX® Gold
som redan anvants vid pilotférsok pa Lovo vattenverk for cirka 1 000 BV. Vidare i rapporten
kommer MIEX® Gold att bendmnas som MIEX®.| férsoket 6kade BV med 200 fér de vattnen
med tillsats av 5 ml MIEX® (ekvation 18). Efter forsoket 1&g alltsd det nya materialet p&

200 BV och den anvénda p& 1 200 BV. Okningen av BV for Eb och To berdknades pa samma
satt (ekvation 18) (appendix H). Fér C4 och UV genomférdes dubbla forsok p& ny MIEX®
Gold respektive anvand MIEX® for att bestamma felmarginalen.

1000 ml vatten
5mlMIEX

= 200 BV (18)

Forsdoken genomfordes med samma flockulator som for fallningsférsoken. Eftersom den kan
justeras med avseende pa tid och rotationshastighet var den lampad aven for forsoken med
MIEX®. Férsoken skedde satsvis i tva steg; omrorning och sedimentering efter
rekommendation fran Orica Watercare (Holmquist m.fl., 2011). Omrérningen startades direkt
efter att MIEX®-materialet tillsats vattnet och kontakttiden var 15 minuter. Sedan fick vattnet
std utan omrérning i 5 minuter for att MIEX®-materialet skulle sedimentera innan prover togs
ut (Figur 21).
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Figur 21. Eb-prover under omrérning (t. v.) och efter sedimentering (t. h.).

443 MEMBRAN

Membranet som anvéndes under forsoken var ett nanofilter, Pentair HFW 1000 med 120
fiber. Membranet placerades i en membranapparat T/RX 300. Apparaten ger en mojlighet att
mata trycket vid inloppet for membranet, utloppet dar koncentratet kommer ut samt trycket
dar permeatet matas ut (Figur 22). Apparaten stalldes in sa TMP var 1 bar under forsoken
(ekvation 19) enligt anvisning fran tillverkaren, Pentair. Membranet levererades i destillerat
vatten. P1, P2 och P3 &r trycket for respektive tryckmaétare, markerade med 1,2 och 3 i figur
24,

(P2+P3

. )—P1=1bar (19)

Membranmodulen kopplades samman med en extern dunk av plast for att undvika
kontaminering av jarn fran den behallare som foljde med modulen da rost upptackts (Figur
23). Dunken fylldes med fem liter av det vatten som skulle undersokas, mangden vatten
kontrollerades genom véagning. Déarefter cirkulerade vattnet fran dunken genom membranet
och tillbaka till dunken, det blev da en blandning av matarvatten/retentat. Innan forsokets start
cirkulerade vattnet i ca 45 min da aven permeat fordes tillbaka till dunken for att
membranmodulen skulle stabiliseras. Dérefter borjade permeat tas ut, under konstant flode,
tills 50 % av den totala vattenméngen var kvar i dunken. Mellan varje forsok rengjordes
membranet genom att cirkulera rengéringslosning, 200 ppm natriumhypoklorit (NaClO),
genom membranet i 30 min efter membrantillverkarens rekommendation.
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Uttag for
| permeat

Figur 22. Membranmodul (1, 2 och 3 motsvarar P1, P2 och P3 i ekvation 19) (t. v.). Uppstéllning av membranmodul
samt dunk under forsoken (t. h.).

FOr att undersoka reningsgraden for membranet togs sju olika prov under forsoket.
Inledningsvis togs prov pa obehandlat vatten for att fa ett forvarde. Under forsoket togs prov
vid tre tillfallen, direkt efter att membranet stabiliserats, efter att 25 % av vattnet tagits ut som
permeat och efter att 50 % av vattnet tagits ut. Vid samtliga provtillfallen togs tva prov, ett pa
permeat och ett pa blandningen av matar- och retentatvatten (Figur 23). Detta gjordes efter
rekommendationer fran tillverkaren av membranet. Hur stor méngd som tagits ut som permeat
bestamdes genom végning av permeatet samt genom volymmarkning pa dunken.

120 -

100 -
— 80 - Volym kvar,
o
- matarvatten/
E 60
= retentat
=] J
= 40

0 - Permeat

uttaget

0 ge
£ 20 - 1 = B
£
= 40
2

60 - S

Provtillféllen

Figur 23. Provtillfallen under forsokt. Vid varje provtillfalle togs tva prov, ett pa det uttagna permeatet och ett pa
matarvatten/retentatet.

For att undersoka fouling pa membranet kontrollerades flodet pa permeat och retentat. Detta
gjordes genom att ta tiden det tog for en viss volym att komma ut som sedan végdes. Trycket
samt temperaturen pa matarvattenvattnet/permeat kontrollerades kontinuerligt eftersom aven
det ar tecken pa fouling.

FOr att inte utsatta vattnet for ljus tacktes dunken med matarvatten/retentat med svart plast,
vilket innebdr att risken for tillvaxt i vattnet minskas. Aven membranet ticktes med folie.
Dunken med matarvatten-/retentatvatten placerades i ett isvattenbad for att halla
vattentemperaturen konstant (Figur 23).
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5 RESULTAT
Genom hela resultatdelen har varje vatten och varje reningsteknik sin egen féarg respektive
symbol (Figur 24).

MIEX - @ 5] 3 ® ®

Al - 'y A A A A

Fe - 5] ] 5] S| |
Membran - ES ¢ @ » *
ca uv Eb Bo To Sa

Figur 24. Schematisk figur 6ver symboler och farger for varje reningsteknik och typ av vatten.

Spridningen pa pH mellan de olika vattnen (innan forsoken) var lag vilket var 6nskat (Figur
25). DOC hade daremot storre spridning, vilket inte var optimalt. For att kompensera for det
justerdes tillsatsen av fallningskemilkalier och MIEX®-material i forsoken. SUVA hade
spridning mellan 1 och 5 (med undantag for varde nara 3) vilket tacker det normala spannet
for naturligt vatten (avsnitt 3.2.1.5). Véardena for parametrarna Fl, HIX, B:o och absorbans
varierade for de olika vattnen. For Sa hade FI hogst varde och absorbans lagst varde i
forhallande till 6vriga vatten. Eb hade lagst HIX varde och hogst B:a varde.

10 - 5 - 1,0 -
- - - - ca
9 4 08 uv
- e L = Eb
: - - Bo
8= 3 - = To
= — 04 - —_ — - Sa
7 i 2 - = =
= 0,2 -
6 - : 17 : —0,0 - , ‘ :
pH DOC SUVA Fi HIX B:at A254

Figur 25. Visar varden for flera olika variabler mellan de olika provvattnen. DOC maéts i mgC/L.

For att se om egenskaperna andrades under lagringstiden togs prover pa varje vatten innan
varje forsok. Det resulterade i en tidsserie for varje vatten. Overlag var virdena jamna och
utan storre avvikelser (appendix 1). En sammanfattande tabell dver resultat for alla prov finns
i appendix K.
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5.1 FALLNING

Da fallnings forsoket utfordes var malet att uppna de optimala pH-vérdena for respektive
fallningskemikalie. De optimala pH-granserna uppnaddes inte for alla forsok som 6nskat
(Figur 26). De vatten som skilde sig mest fran de optimala pH-vérdena var Eb och Sa, vilket
gallde for bada fallningskemikalierna. Det kan ocksa ses att den dos som avviker kraftigast
med avseende pa pH &r den hoga dosen och aven den observationen galler for bada
fallningskemikalierna (Figur 26). pH-vérden for alla fallningsforsok redovisas i appendix O.

7,5 -
A
7,0 | g A
A A AAIL
65 - A 4
= AAIN
6,0 (m] O AAH
-
o
5)5 | % O OFelL
u — %f BFeN
50 = =
) = = OreH
(m]
4,5 -
4,0 : : :
c4 uv Eb Bo To Sa

Figur 26. pH-vardet efter 30 s snabbomrarning for fallningsforsoken. For normaldosen har ett medelvarde for de tva
replikaten anvants. Hogsta och l&gsta varde visas med felstaplar. De svarta linjerna motsvarar optimalt pH for
féllning med aluminium. De grona linjerna visar optimalt pH och de rdda visar vilket pH som &r acceptabelt for
fallning med jarn.

Reduktionen av DOC varierade mellan de olika vattnen, fallningskemikalie och dos (Figur 27
och Figur 28) (Appendix L). For normaldoserna var C4 l4ttast att falla medan Eb f6ljt av Sa
var mest svarbehandlade. Féllning med jarn(111)klorid gav béttre reduktion av DOC &n

fallning med aluminium(I1I)sulfat for hdg och normal dos for alla vatten.

Fallning med lag dos gav markant samre reduktion av DOC fér bade jarn(l11)klorid och
aluminium(lll)sulfat jamfort med normaldosen (Figur 27 och Figur 28). Reduktionen av DOC
for hdg dos var storre an for normal dos, &ven om skillnaden var mindre &h mellan normal och
lag dos. Sarskilt 1ag var reduktion av DOC for lag dos for C4 och To for bade jarn(111)klorid
och aluminium(lll)sulfat.

De tva forsok som avvek fran accepterat pH-intervall for jarnfallningen (utdver Eb och Sa)
var hog dos for bade UV och Bo. Det gick dock inte att se nagon tydlig paverkan pa DOC-
reduktionen (Figur 28).

Fallningen foljde samma monster for jarn(l11)klorid och aluminium(l1)sulfat for alla vatten.
Det vatten som skiljde sig mest med avseende pa DOC-reduktion var Sa, som hade storre
spridning efter jarnfallningen an efter aluminiumfallningen. Vardena for aluminium(lil)sulfat
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var for detta vatten i storleksordningen 10 procentenheter lagre an for jarn(l)klorid (Figur 27
och Figur 28).

For fallning med aluminium(lI)sulfat féljer reduktionen av absorbans (254 nm) samma
monster som reduktionen av DOC, men absorbansreduktionen blev storre for alla vatten utom
Sa (Figur 27). For jarn(l1klorid finns ocksa ett monster men det ar inte lika tydligt (Figur

28).

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Reduktion av DOC (%)

=4 4

A
)
S
C4 UV Eb

Bo

To

Sa

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Redktion av absorbans 254 nm (%)

> b
s
>
>
T

A

C4 UV Eb Bo To Sa

Figur 27. Reduktion av DOC samt reduktion av absorbans (254 nm) i procent for aluminium(l11)sulfat. Normaldosen
redovisas som ett medelvarde mellan de tva replikaten med felstaplar for max- och minvarde.
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Figur 28. Reduktion av DOC samt reduktion av absorbans (254 nm) i procent for jarn(l11)klorid. Normaldosen
redovisas som ett medelvarde mellan de tva en med felstaplar for max- och minvarde. Den Iaga dosen for reduktion
av DOC vid jarnfallning ses inte i figuren eftersom att den ligger bakom normaldosen.
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For Eb och Sa var forandringen av SUVA-vardena fore och efter behandling samt mellan de
olika doserna liten (Figur 29 och Figur 30). For 6vriga vatten blev spridningen betydligt
storre. Dar sjonk SUVA-vardet for normal och hog dos jamfort med vattnets forvarde for bade
jarn(11)klorid och aluminium(li)sulfat. For aluminium(ll)sulfat 1ag SUVA-vardena for den
laga dosen lagre an forvardet med undantag for C4. For To lag vardet for den laga dosen
mycket nara vardet for normal dos (Figur 29). For lag dos med jarnfallningen 6kade SUVA-
vardet forutom fér Bo. Dock var vérdet (fér Bo) hogre én for normal och hég dos (Figur 30).
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Figur 29. SUVA-varden for aluminiumfalining. Normaldosen redovisas som ett medelvarde mellan de tva replikaten
med staplar fér max- och minvéarde utmérkta.
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Figur 30. SUVA-varden for jarnfallning. Normaldosen redovisas som ett medelvarde mellan de tva replikaten med
staplar fér max- och minvarde utmarkta.

FI 6kade i storleksordningen 0,3 for samtliga vatten for bade jarn och aluminium (Tabell 11)
(appendix K). For Sa var okningen nagot hogre. Okningen var minst for 1ag dos och storst for
hog dos. HIX minskade for alla vatten utom Sa for bade jarn(I11)klorid och
aluminium(lll)sulfat. Stérst minskning var for hog dos, minst minskning for lag dos.
Minskningen var storre for C4 och UV an for 6vriga vatten for bade jarn(I11)klorid och
aluminium(l1l)sulfat. For Sa skedde i stéllet en 6kning for samtliga doser. B:a. 6kade for
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samtliga vatten och doser for bade jarn(111)klorid och aluminium(li1)sulfat med undantag for
Sa dar det skedde en minskning for alla doser vid jarnféallningen. Absorbansen (254 nm)
minskade for samtliga vatten och doser med undantag for lag dos pa C4 och To dér det blev
en okning. Tabell med vérden for FI, HIX, B:a och absorbans redovisas i appendix K.

Tabell 11. Generell 6kning (1) eller minskning (|) for fyra parametrar for fallningsférséken. Observera att

majoriteten av varden faller in i det generella monstret men inte alla

FI 1

HIX |

B:aot  Abs254 |

Halten j&rn kvar i vatten efter fallning med jarn(l11)klorid visades vara hogst efter fallning
med lag dos féllningskemikalie for samtliga vatten. For de vatten som hade lag jarnhalt innan
fallningen (Eb, To och Sa) har jarnhalten dkat oberoende av dos (Figur 31). Halterna jarn i
vattnen innan och efter fallning med jarnklorid redovisas i appendix O. Eftersom jarnhalten
minskade i de vatten som spaddes berdknades halten jarn innan spadning (appendix J).
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Figur 31. Jarn i vatten fore och efter fallning med jarn(l11)klorid (t. v.). Den hdgra bilden visar samma sak men de tre
hégsta vardena (1&g dos fér C4, UV och To) ar borttagna och de higsta och lagsta vardena for normaldosen (N och N-

rep) visar felstaplar.

5.2 MIEX®

Forsok utfordes som tidigare namts for bade ny och anvand MIEX® p4 alla vatten.
Reduktionen av DOC blev stérre for ny MIEX® for alla vatten (Figur 33). Noterbart ar att for
Eb okade halten DOC vid rening med anvand MIEX®. Reduktionen blev lagst fér Eb och Sa.
For absorbans vid 254 nm blev det liknande resultat. Reduktionen blev stérre for ny &n

anvand MIEX®.

Det gick att se en tydlig skillnad mellan de tvé& jonbytesmassorna. Den nya MIEX®:en
inneholl mycket fler smapartiklar vilket syntes eftersom vattnet efter sedimentering var
mycket klarare for den anvanda MIEX®:en 4n den nya (Figur 32). Det syntes ocksa tydlig
skillnad da sprutfiltren blev betydligt smutsigare for den nya &n den anvanda MIEX®:en.
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Figur 32. I bilden till vanster har proverna sedimenterat i fem minuter. Den vénstra bagaren innehaller ny MIEX®
och den hagra anvand MIEX®.1 bilden till hoger visas tva sprutor med filter som anvants for att filtrera provet. Den
vanstra sprutan for ny MIEX® och den hégra anvand MIEX®.
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Figur 33. Reduktion av DOC samt reduktion av absorbans (254 nm) fér ny och anvand MIEX®. Replikat redovisas
som medelvérde med felstaplar for max- och minvarde. MX0 &r ny MIEX® och MX12 &r anvand MIEX®.

SUVA minskade for alla vatten vid behandling med MIEX® (Figur 34). Minskningen blev
storre med ny MIEX® &an med anvand MIEX®. Liksom fér reduktionen av DOC var
forandringen minst for Eb och Sa.
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Figur 34. SUVA-varden for MIEX®. Replikaten redovisas som ett medelvérde med staplar for max- och minvérden
utmarkta.

FI 6kade for alla vatten for bada typer av MIEX®, mer for den nya &n den anvanda med
undantag for Sa dar 6kningen var stérre for den anvanda MIEX®:en an fér den nya (Tabell
12) (appendix K). Okningen blev stérre fér UV, Bo och To an for dvriga vatten. HIX
minskade for alla vatten men betydligt mindre for Sa och minst for Eb. Minskningen var
storre for MXO0. B:a 6kade for alla vatten, mer for MXO0 &n for MX12. Data for FI, HIX, B:a,
DOC och absorbansen redovisas i appendix K.

Tabell 12. Generell 6kning (1) eller minskning (|) for fyra parametrar for MIEX®-férsoken. Observera att
majoriteten av varden faller in i det generella mdnstret men inte alla.

FIT HIX| ol Abs254 |

Vid forsok med den anvanda MIEX®:en 6kade halten sulfat i proverna jamfort med innan
(Figur 35). For den nya MIEX®:en minskade i stéllet halten. Alla varden for anjoner fore och
efter MIEX-forsdken redovisas i appendix Q.
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Figur 35. Foérandringen i sulfat for de olika vattnen. Den vénstra grafen visar anvand MIEX® och den hégra visar ny
MIEX®. Enheten ar uM pa samtliga y-axlar. Eb som hade betydligt hégre halt anjoner kopplas till den hégra y-axeln.
Ovriga vatten till den vénstra y-axeln. Férvarden fér C4 och UV samt efter behandling med MXO0 fér C4 1&g under
detektionsgréns och &ar darfor inte inritade i diagrammet.

For MIEX® gjordes tre replikat, ett for ny MIEX® (C4) och tva for anvand MIEX® (UV och
Eb). Replikaten blev mer lika for den anvanda MIEX®:en an fér den nya sett till parametrar
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som till exempel DOC, anjoner och fluorescensparametrar, men skillnaden var fortfarande
liten (appendix M).

53 MEMBRAN

Nér proverna skulle analyseras med fluorescens och absorbans upptécktes det att de forsta
proverna som kdrdes genom membranet (C4) var kontaminerade (appendix N). Detta gjorde
att HIX fran fluorescensmétningarna inte kunde tas ut for C4 och istéllet har alla index tagits
fran C4REP. Aven UV och C4REP, som kérdes genom membranet efter C4, var nagot
kontaminerade men inte i samma utstrackning som C4 sa de proverna kunde analyseras. For
de Gvriga var kontamineringen sa liten att de inte paverkade resultatet markbart (appendix N).
Denna kontaminering fluorescerade vid samma excitationsvaglangd som HIX beréknas fran,
vilket gjorde att HIX-vérdena inte &r korrekt representerade for membran.

Eftersom index fran fluorescens inte kunde undersoktas for C4 kunde reproducerbarheten for
membran endast undersokas for DOC-reduktionen. Vardena skiljer sig med mindre an
2 procentenheter och de felstaplar som &r insatta syns knappt (Figur 36).

Reduktionen av DOC var i princip konstant (inom felmarginalen for analysen) och oberoende
av hur mycket permeat som har tagits ut, trots att koncentrationen i matarvatten-vattnet hade
okat pa grund av atercirkulering av retentat (Figur 36). Eb var den som visade storst skillnad i
DOC-reduktion efter att 50 % av totala volymen har tagits ut som permeat jamfort med efter
25 %. Detta faller dock formodligen ocksa in under felmarginalen eftersom det skiljer

0,3 mgC/L mellan 0 % uttaget permeat och 50 % uttaget permeat.

Reduktionen av DOC och absorbans blev mindre for Eb &n 6vriga vatten. Noterbart &r att det
blev en stor skillnad mellan C4 och UV for reduktion av DOC, for reduktion av absorbans var
reduktionen likvérdig (Figur 36).
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Figur 36. Reduktion av DOC samt reduktion av absorbans for de olika vattnen vid de tre olika provtagningstillfallena
for permeatet. C4 visas som medelvarde av C4 och C4 REP med felstaplar for max- och minvérde.

For UV, Eb och To har SUVA-vardena minskat i permeatet, tydligast for UV och To. Fér Sa
har SUVA-vérdet istéllet 6kat. For C4 och Bo ligger vérdena efter behandling spridda kring
forvérdet (Figur 37).
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Figur 37. Variation av SUVA-véarden for de olika vattnen under forsokt.

FI dkade for alla vatten men minst for C4 och To (Figur 38). For de flesta vatten var 6kningen
ungefar lika stor for alla eftervérden undantaget UV och Bo som hade stérre spridning. HIX
minskade for alla vatten men med mindre spridning pa Eb och Sa &n 6vriga (Tabell 13). Bade
B:a och absorbansen minskade for alla vatten. Vérden for HIX och B:o redovisas i appendix
K.
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Figur 38. Variation av FI for de olika vattnen under forsoket.

Tabell 13. Generell 6kning (1) eller minskning (|) for fyra parametrar for membran-forsoken.

FIT HIX] Bol Abs254 |

Koncentrationen DOC hade férdubblats i matarvatten-vattnet efter att halva volymen tagits ut
som permeat (appendix P).

Under forsoket var trycket och flédet konstant. Mot slutet av forsoket 6kade dock
temperaturen nagot (appendix R).
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54 JAMFORELSE MELLAN DE OLIKA RENINGSTEKNIKERNA

Reduktionen av DOC var storst for membranet foljt av jarnfallning, aluminiumféallning och
MIEX®. Fér jarn- och aluminiumfallning verkar det finnas ett svagt samband men med stor
spridning mellan SUVA och DOC. For MIEX och membran finns inte ett lika tydligt

samband (Figur 39) (appendix S). Sambanden kan paverkas av att DOC finns pa bade x- och
y-axeln.
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Figur 39. Hur reduktionen av DOC péverkas av vilket SUVA vattnet hade innan behandling. Resultat for
aluminiumfalining (normaldos), jarnfallning (normaldos), MIEX® (MX12) och membran (50 % permeat). For
MIEX® &r vardet for Eb bortplockat eftersom den héga salthalten gav ett avvikande resultat.

En overblick 6ver reduktion av absorbans (254 nm) och reduktion av DOC for de fyra

teknikerna visar att absorbans reducerades i hdgre utstrackning an DOC med undantag for Sa
med féllning och membran (Figur 40).
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Figur 40. Oversikt 6ver reduktionen av for bAde DOC och absorbans (254 nm) for alla fyra reningstekniker fér de
olika vattnen. Observera att for Eb ligger en punkt utanfor diagrammet, reduktion av DOC fér MX12 blev ett
negativt varde (-11%). Proverna &r redovisade som medelvarden av replikat med felstaplar for max- och minvarden.
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55 ANALYSPARAMETRAR

Alla prov plottades (bade prov fore och efter behandling) och det visades finns ett samband
mellan B:a och FI for alla vatten utom Sa (Figur 41). For B:a och HIX finns samband inom de
olika vattnen (Figur 42). C4 och UV foljer ett gemensamt monster. Bo och To foljer ett annat
gemensamt monster. For Sa och Eb ar nagot monster inte lika tydligt.

Det finns ocksa god korrelation mellan absorbans (254 nm) och halten DOC (mg/L) for de
olika teknikerna (Figur 43). Absorbansen okar linjart med okad halt DOC. For fallning med
aluminium(l11)sulfat och membranteknik var sambandet tydligt med R-varden dver 0,97
(Figur 44). For fallning med jarn(111)klorid och MIEX® for Eb och Sa ses ett samband men
lagre R%-varden, mellan 0,83 och 0,93 (Figur 44).

Inga tydliga samband hittades mellan SUVA och 6vriga parametrar (appendix T).
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Figur 41. Korrelation mellan p:a och FI. Virden for Sa ar exkluderade fran korrelationen, R?= 0,91.
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Figur 42. Korrelation mellan p:a och HIX. Den réda regressionlinjen ar for C4 och UV med R?= 0,92 och den bl&
regresionlinjen ar fér Bo och To med R?=0,88.
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Figur 44. R2-varden for korrelationssambanden i Figur 43.

Att DOC-karaktéarer skiljer mellan vatten kan avlasas fran fluorescensfigurer (Figur 45). Sa
fluorescerar i omradet for proteinrikt material till skillnad fran C4. Omradet for dar
proteinmaterial fluorerar har markerats med en rod cirkel och dar humusmaterial fluorescerar
har markerats med lila cirklar (Figur 4). Efter det att vattnen behandlats har fluorescerande
amnen reducerats i omradet dar humusamnen och dar proteinmaterial fluorerar.
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Figur 45. Fluorescensfigurer, a) visar forprover for C4 och b) visar forprov for Sal. De fyra nedre figurerna visar C4
efter behandling med de olika teknikerna c) behanling med MIEX®12, d) behandling med membran permeat vid 25
%, €) behandling med jarn(l11)klorid normaldosen och f) visar behandling med aluminium(l11)sulfat normaldosen.
Pilen visar kontamineringsomradet for membranforsoket. Cirklarna visar var det humasa- (lila) och
proteinmaterialet (rod) fluorescerar.

47



6 DISKUSSION

Som forvantat blev reduktionen av DOC béttre for fallning med jarn(l11)klorid &n for
aluminium(lll)sulfat (Figur 40). Membranet visade sig ge storst reduktion, ocksa det forvantat
enligt hypotesen. Déremot fick inte jonbyte med MIEX® lika bra resultat som véntat.
Spridningen pa SUVA hos de undersokta vattnen visade sig vara god och det gjorde det
mojligt att undersoka vatten med olika karaktar pa DOC vilket var syftet, dock saknades
varden kring 3 (Figur 25). De vatten med lagre SUVA-vérden (Eb och Sa) var, i enighet med
hypotesen, mer svarbehandlade. Vid laga halter av DOC blev FI och B:a viktigare for
karaktariseringen an vad SUVA blev pa grund av matoséakerhet i DOC-instrumentet. Ett
samband mellan DOC-halt och absorbans vid 254 nm kunde pavisas. Provvattnen andrade
inte karaktar eller egenskaper under lagringstiden, vilket gjorde att fors6ken med de olika
teknikerna blev jamforbara. De replikat som gjordes hade dverlag lag spridning vilket ger en
sékerhet till resultaten.

6.1 FALLNING

Féllning med jarn(l11)klorid gav storre reduktion av DOC &n vad féallning med
aluminium(ll)sulfat gjorde. Det stammer dverens med resultat fran andra undersokningar
(Fabris m.fl., 3003). Generellt blev reduktionen av DOC samre for den laga dosen jamfort
med normal och hdg for bade aluminium(l11)sulfat och jarn(l1)klorid (Figur 27 och Figur 28).
Det var ett vantat resultat eftersom en mindre tillsats fallningskemikalie innebér farre
jarn/aluminium-joner som kan neutralisera de negativa laddningarna och darmed félls mindre
mangd DOC. De sma skillnaderna mellan normal och hog dos tyder pa att en hog dos till slut
inte ger nagon effekt pa reduktionen av DOC. Det ar darfor onddigt att dverdosera eftersom
det bara innebar en hogre kostnad.

pH-vardet ar avgorande for fallning och for de flesta forsok hamnade pH-vérdet inom det
godkanda pH-intervallet for bade aluminium(I1l)sulfat och jarn(I11)klorid (Figur 26). Daremot
lag samtliga forsok med Eb och Sa nagot éver godkant pH for bada fallningskemikalierna.
Det kan bero pa att det bitvis var problem med pH-metern da den tog valdigt lang tid att
stabiliseras. Sarskilt langsam upplevdes den for just Eb och Sa, som har gemensamt att de har
hogre alkalinitet &n 6vriga vatten. Alkaliniteten skapar en storre buffringsformaga vilket gor
att det tar langre tid att uppna slutligt pH. Den langsamma pH-maétningen gjorde att det blev
svart att mata pH under den viktiga snabbomrorningen i fallningsforsoken. Titreringen, som
gjordes under for-forsoken, utférdes under langre tid, vilket gjorde att dnskat pH uppnaddes.
Nér sedan fallningsforsoken gjordes hann inte pH sjunka till 6nskat pH for Eb och Sa under
de forsta 30 s enligt pH-metern. Det kan ha varit sa att pH hamnade inom det godkénda
intervallet, men att pH-metern var for langsam. 1 sa fall &r det inte det daliga pH-vardet som
ar forklaringen till den s&mre reduktionen av DOC for Eb och Sa jamfort med Gvriga vatten.
De tva vattnen har gemensamt att de innehaller storre andel autoktont material (lagre SUVA)
an ovriga vatten vilket kan forklara den sémre reduktionen av DOC.

Om pH blev for hogt i fallningsforsoken for Eb och Sa kan det forklara varfor jarnhalten
Okade jamfort med vardet innan fallning (Figur 31). Ett for hogt pH innebar att 16sligheten for
jarn blir storre och darmed kan en storre andel jarn I6sas i vattnet och inte fallas. Om pH anda
var acceptabelt, alltsa att pH-metern bara var for langsam, kan det i stallet bero pa att halten
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fore var sa lag att det blev en 6kning trots att pH var bra. Den teorin styrks ocksa av att dven
To, som ocksa har lag jarnhalt fran borjan, 6kade sin jarnhalt. Losligheten for jarn vid
fallnings-pH innebar att en viss halt jarn &r i 16st form. Startvardena pa jarnhalten hos Eb, To
och Sa lag férmodligen lagre an I6sligheten for jarn vid fallnings-pH och darfor 6kade halten.

Reduktionen av DOC borde bli storre for jarn &n for aluminium eftersom féllningen sker vid
ett lagre pH da storre andel av DOC ar negativt laddat, vilket den ocksa blev (Figur 27 och
Figur 28). Den hogre reduktionen for jarn(l11)klorid beror dven pa att de metallhydroxider
som bildas blir mer positiva da pH minskar samt att jarnhydroxid har 1ag 16sligt vid intervallet
for fallning med jarn(lNklorid. En ytterligare anledning till battre fallning med jarn(l11)klorid
an med aluminium(l11)sulfat ar att jarn bildar storre flockar som déarmed kan fanga upp fler
molekyler (Kohler, 2013).

Eftersom den laga dosen gav lag reduktion av DOC samtidigt som restjarnet 6kade markant
finns ett samband mellan dalig fallning och mycket restjarn. Det kade restjarnet kan
forklaras med att inte tillrackligt manga DOC-molekyler neutraliserades och destabiliserades.
Flockbildningen blev da samre vilket ledde till att mindre jarn sedimenterade och istallet blev
kvar i vattnet. Det ar darfor viktigt att i vattenverken traffa ratt pa bade pH och dos for att
uppna énskad reduktion av DOC och for att undvika oonskat restjarn.

Jarn bidrar till 6kad absorbans vilket leder till att den 6kade halten restjarn paverkar
SUVA-vardet, vilket blev sarskilt tydligt for den laga dosen (jarn(I11)klorid) med mycket
restjarn. SUVA-vardena blev hogre for den laga dosen for alla vatten men C4 utmarkte sig
som extremt hdg. For det forsoket blev flockbildningen dalig, vilket dven styrks av den laga
reduktionen av DOC, och det ledde till att mindre jarn falldes. Om den laga dosen bortses fran
blir SUVA lagre efter fallning an innan for vatten med hégt SUVA-vérde (>3). Det indikerar
att fallningen reducerar det terrestra materialet till storre andel &n det autoktona. Autoktont
material ar generellt mer hydrofilt &n alloktont material. Det ar darmed mer svarfallt beroende
pa att hydrofilt material har mindre benagenhet att flocka ihop sig jamfort med hydrofobt.
Hydrofoba molekyler som befinner sig i vatten attraherar varandra, vilket gor att de lattare
bildar flockar och sedimenterar. For vatten med lagt SUVA (Eb och Sa) ser det annorlunda ut.
For Sa har SUVA okat vid jarnfallning, vilket tyder pa att en storre andel autoktont material
har fallts. Det kan bero pa att innehallet fran borjan var alloktont till sa lag del att det
autoktona materialet falldes mer eftersom det inte fanns nagot alloktont material att falla. For
Eb, bade jarn(l1)klorid och aluminium(l11)sulfat, och Sa, aluminium(lI)sulfat, blev
forandringen i SUVA mycket liten vilket innebdr att lika stor andel alloktont som autoktont
material har reducerats.

De generella forandringarna for HIX, FI och B:a pekar ocksa mot att DOC efter behandling
har en storre andel autoktont material an innan behandling, det vill sdga det terrestra
materialet har selektivt renats bort (Tabell 11).

Reproducerbarheten blev god for bade aluminium(l1)sulfat och jarn(l11)klorid. For
reduktionen av DOC och SUVA syns felstaplar endast pa nagra vatten for bade
aluminium(lll)sulfat och jarn(l)klorid. Det visar att de utforda forsoken var reproducerbara.
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6.2 MIEX®

DOC reducerades i stérre utstrackning for ny MIEX® &n anvand, vilket berodde pa att manga
av jonbytesplatserna i den anvinda MIEX®:en redan var ockuperade (Figur 33). Fér Eb dkade
halten DOC efter behandling med anvand MIEX®. P& grund av det ovéntade resultatet
upprepades forsoket, vilket gav samma resultat. Det kan da troligen forklaras med det hoga
innehallet av joner i Eb, som konkurrerar ut DOC som redan fanns i den anvanda MIEX®:en.
Det 4r darmed inte lampligt att rena vatten som har extrem salthalt med MIEX®.

Minskningen av SUVA for alla vatten indikerar att andelen autoktont DOC ¢kade (Figur 34).
De generella forandringarna for HIX, FI och B:a pekar ocksa mot att materialet har blivit till
storre andel autoktont och att MIEX® séledes renar terrestert material framfor autoktont.
Mergen m.fl. (2007) undersokte hur MIEX® reducerade DOC frén tre olika typer av vatten; en
algrik sjo, ett hydrofilt flodvatten och ett hydrofobt ytvatten. Resultaten darifran visade att den
delen av NOM som renades minst med MIEX® var smé&, neutralt eller positivt laddade
foreningar med fluorescens som liknar proteiners. Vattnet som karaktériserades av algogent
material innehdll manga oladdade &mnen och renades darfér mindre dn de andra vattnen.
Resultatet fran den undersokningen stammer darmed dverens med resultaten fran den har
undersdkningen dar Sa, som ar ett algogent vatten, hade lagst reduktion av DOC (Figur 33).

Mergen m.fl. (2007) gjorde ocksa en sammanstallning av andra undersokningar som gjorts
gallande effektiviteten pa reningen av DOC fér MIEX®. Hur karaktaren p& NOM péverkar
borttagningen &r en fraga som inte ar helt besvarad. Undersokningar har visat pa bristande
formaga att reducera valdigt stora organiska féreningar (>5000 Da) liksom sma, neutrala
foreningar. Stora, hydrofila humusamnen (5000-7000 Da) reduceras daligt. Effektivare rening
sker for sma anjoniska damnen, troligtvis innehallande karboxylgrupper. Aven mellanstora
(500-1500 Da) foreningar verkar generellt renas i stor utstrackning. Eftersom ingen analys av
molekylviktsfraktioner genomforts i den har undersokningen &r det svart att direkt saga vilka
molekylvikter som renats i storre eller mindre utstrackning. Férandringarna i
fluorescensparametrarna indikerar anda att stérre (eller mellanstora) molekyler renats i stor
utstrackning eftersom alloktont material generellt har hogre molekylvikt an autoktont
material.

Boyer och Singer (2006) har visat att reningen av DOC med MIEX® verkar 6ka med 6kat
SUVA i ravattnet, alltsa att vatten med hogt varde pa SUVA (> 3) verkar renas battre an
vatten med lagt SUVA-varde (< 3). Det tyder pa att MIEX® renar hydrofobt NOM i hégre
grad &n hydrofilt. I den har undersékningen reducerades DOC betydligt mer for vatten med
SUVA > 3 jamfort med Sa som hade lagt SUVA-varde (Figur 33). | Gvrigt hittades inget
samband mellan SUVA-vérde och reducerad DOC.

DOC och sulfat konkurrerar om samma platser pa jonbytaren. | den nya MIEX®:en fanns
formodligen tillrackligt med lediga platser for att bada typerna skulle kunna binda vilket
forklarar den minskade sulfathalten i forsoken med ny MIEX®. | forséken med den anvéanda
MIEX®:en 6kade halten sulfatjoner vilket indikerar att DOC har bundit in och konkurrerat ut
sulfat som redan fanns pa jonbytaren. Det indikerar att MIEX® har hogre affinitet for DOC &n
sulfat under vara forsoksforhallanden.
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Att den nya MIEX®:en var mer grumlig &n den anvanda tyder pa att de minsta partiklarna i
MIEX® blir kvar i det renade vattnet.

Det ar mer realistiskt att gora forsok pA MIEX® som redan anvants snarare an ny, eftersom ny
MIEX® inte kan anvandas i praktiken, av b&de ekonomiska och praktiska skal. I den
fullskaliga kontinuerliga processen hélls MIEX®:en p& en konstant BV eftersom en delstrém
hela tiden regenereras. Ett litet dverskott i tillflodet av ny MIEX® gérs for att kompensera for
forluster av MIEX®-partiklar.

Den anvanda MIEX®:en hade tidigare anvants pa vatten fran Malaren. Det kan ha paverkat
egenskaperna hos den anvinda MIEX®:en eftersom olika vatten innehéller olika typer av
DOC, olika salthalter och halt av sulfat. Hade MIEX®:en anvénts p ett annat vatten &n
Malaren hade kanske den anvanda MIEX®:en innehdllit mer/mindre av till exempel DOC
eller sulfat. Eftersom DOC varierar under aret skulle det kunna paverka reduceringen i ett
vattenverk.

6.3 MEMBRAN

Eftersom bade trycket och flodet var stabila under membranforsoken antas att ingen fouling
av membranytan uppstod (appendix R). Membranet hade dverlagset storst reduktion av bade
DOC och absorbans av alla de undersokta reningsteknikerna (Figur 40). Tidigare studier av
ytvatten med |ag turbitet visade att cirka 90 % av DOC reducerades med nanofilter (Siddiqui
m.fl., 2000). De vardena for DOC-reduktion nas i den har undersokningen for C4 och Bo
vilket indikerar att de bada borde ha storre andel alloktont material och darmed stérre
molekylvikt (Figur 36). Det visar ocksa att en reningseffektivitet pa 90 % endast nas for
vatten med en viss typ av DOC. Liksom for 6vriga reningstekniker var reduceringen av DOC
for Eb mindre an for 6vriga vatten. Daremot blev den betydligt hdgre for Sa én for Eb vilket
var unikt for membranet (Figur 36). En teori ar att DOC i Eb generellt har lagre molekylvikt
an Sa, trots att de bada innehaller mestadels autoktont DOC. Det skulle innebéra att
proteindmnena for Sa &r storre. Proteinerna i Eb har passerat det biologiska reningssteget i
reningsverket och dr darmed nedbrutna (och darmed mindre) i hdgre utstrackning. En annan
teori dr att salthalten paverkar humusmolekylerna struktur. Vid hog salthalt rullar de ihop sig
och far en mindre radie. Det skulle gora det lattare for molekylerna att ta sig igenom
membranet (Stumm & Morgan, 1996).

Eftersom DOC-vardena blev sa laga efter behandling ar det svart att dra slutsatser utifran
SUVA (Figur 37) da laga DOC-halter i permeatet (mellan 1,1 ppm och 2,9 ppm) paverkas i
stor utstrackning av DOC-maskinens matosakerhet (+ 0,4 ppm). Déarfor blev inte monstret lika
tydligt som for dvriga reningstekniker. Inte heller HIX-vérdena blev palitliga eftersom
kontamineringen fluorescerade i samma omrade som HIX beréknas ifran men minskningen i
HIX kan anda indikera en storre andel autoktont material kvar i vattnet efter behandling. FI
och B:a blir darmed viktigare for karaktariseringen av DOC an vad SUVA och HIX blir. Bada
indexen indikerar storre andel autoktont material efter behandling, det vill sdga att de storre,
alloktona molekylerna renas av membranet.
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Nér DOC-halten 6kade i matarvatten-vattnet blev inte reduktionen av DOC mindre. Det tyder
pa att halten DOC i det intervall som uppmattes i den har studien inte paverkar membranets
reduceringsférmaga.

6.4 ANALYSPARAMETRAR

SUVA visade sig inte alls korrelera sa vél med reduktionen av DOC som forvantat. Eftersom
hogt SUVA tyder pa mer alloktont material och reningsteknikerna reducerade framst det
alloktona materialet hade ett samband varit naturligt men det visades inte stimma. Antingen
ar inte aromaticitet linjart beroende av andelen alloktont/autoktont material, eller sa ar
osakerheten i DOC-matning sa stor att den paverkar SUVA och DOC sa att ett eventuellt
samband forsvinner. Daremot blev reduktionen av DOC stérre for hogre SUVA-vérden (>3).
Déarfor undersoktes aven korrelationen mellan parametrarna SUVA, DOC, FI, B:a och
absorbans 254 nm. En god korrelation mellan DOC och absorbans for fallning med
aluminium(l1l)sulfat och membran for alla vatten kunde faststéllas. Korrelation for fallning
med jarn(111)klorid gav lagre R?-véarde. Det beror pé att jarn absorberar i samma omréde som
DOC och restjarnet paverkar darmed matningen for absorbans for vatten. For MIEX® var r>-
vardet bra for alla vatten utom Eb och Sa. Detta kan bero pa att Eb har hog salthalt vilket
konkurrerar ut DOC. Sa har stor del autoktont material med lag laddning och det reduceras
samre med MIEX® och det material som till storst del reduceras &r material med hogre
laddning.

Detta resultat visar att halten DOC kan bedémas genom att istéllet mata absorbansen efter en
kalibrering for det specifika vattnet, forutom for jarnfallning. Det ar en stor fordel att méta
absorbans jamfort med DOC eftersom absorbans kan matas online vilket underlattar driften
for vattenverket. En annan fordel &r att matosékerheten ar betydligt mindre for
absorbansmatning (0,17 %) an for DOC-maétning (5 %) (appendix U). Vattenverk som inte har
jarnféallning skulle kunna kalibrera absorbans efter DOC-halt och sedan endast mata
absorbans. Korrelationen fér MIEX® kan dock vara ndgot missvisande eftersom den baseras
pa bara tre varden. Aven korrelation mellan HIX och B:o. finns fér de olika vattnen.
Korrelationen ar negativ och beror pa att HIX beror av antal dubbelbindningar (innehall av
aromatiska ringar) och B:a beror av kvoten pa fluorescensen av farskt och nedbrytet (mer
humifierat) material. Ett nedbrytet material innehaller farre dubbelbindningar, darav
korrelationen. Liknande vatten (C4/UV och Bo/To) samvarierar kan bero pa att brytningen av
dubbelbindningar har liknande hastighet.

6.5 JAMFORELSE MELLAN DE OLIKA RENINGSTEKNIKERNA

Genomgaende for alla reningstekniker renades alloktont material i storre utstrackning &n
autoktont material, vilket ocksa innebér att hydrofobt material renades i storre utstrackning an
hydrofilt material. Membran hade generellt hogre reduktion av DOC &n 6vriga
reningstekniker. Det kan forklaras av att for membrantekniken paverkas reningen mestadels
av molekylvikten. Molekylvikten hos det organiska materialet varierar och mycket av DOC &r
forhallandevis stora molekyler. Ovriga tekniker fokuserar pa att skapa bindningar eller bilda
flockar for att reducera DOC. De metoderna styrs mer av DOC:s kemiska egenskaper. Om
DOC:s kapacitet att bilda féreningar ar olika for olika komponenter av DOC kan det leda till
en fraktionering och att delar av DOC inte avskiljs. Reduceringen med MIEX® var for tre
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vatten (UV, Bo och To) storre dn for aluminiumfaliningen. Overlag var MIEX® samre &n
dvriga tekniker.

Reduktion av absorbans (254 nm) och reduktion av DOC féljde generellt samma monster,
men redutionen av absorbansen var storre for alla tekniker. Det tyder pa att UV-absorberande
amnen renades i hogre utstrackning &n halten DOC. Det enda undantaget &r Sa dar
reduktionen av DOC var hdgre an reduktionen av absorbans for fallningsforsoken och
membranet (Figur 40). Det kan bero pa att det fran borjan var 1ag absorbans. Reduceringen av
autoktont material var storre an reduceringen av alloktont som paverkar absorbansen mer. Att
reduktionen av DOC var s8 1&g for MIEX® men inte fér DOC i forhallande till
fallningsteknikerna tyder pa att MIEX® ar mer selektiv och reducerar alloktont material i 1ag
utstrackning pa grund av laddningen pa det autoktona materialet ar lag.

Skillnaden mellan karaktaren pa DOC mellan barrskog (Bo) och I6vskog (To) var inte sa stor
som forvantat. Reduktionen av badde DOC och absorbans var ungefar lika stor for bada
vattnen, bade for MIEX® och for fallningsférsoken (Figur 40). Fér membranet blev
reduktionen av bade DOC och absorbans hdgre for barrskog an lovskog. Eftersom reningen
med membranteknik paverkas mestadels av molekylvikten kan det indikera att DOC fran
barrskog har nagot storre molekyler &n DOC fran I6vskog. Att den procentuella reduceringen
var storre for bade DOC och absorbans kan ocksa bero pa att To hade lagre DOC-halt i for-
proven dn Bo. Om andelen I6vskog 6kar i framtiden bor det inte namnvart paverka reningen
av DOC.

Med 6kad 6vergddning och varmare klimat har problem med algblomningar uppkommit i
Sverige. Ofta handlar det om blagrona alger (Pansar, 2005) som ocksa var den dominerande
algtypen i Sa. Mer blagréna alger i sjoarna kan darmed leda till en karaktarsforandring sa att
DOC i ytvattnet (det potentiella dricksvattnet) blir mer likt Sa. Reduktionen av DOC var lag
for Sa for de undersokta reningsteknikerna med undantag for membranet dér reduktionen var
storre. Det kan innebéra att ett vattenverk som far mer alger i ravattnet inte langre skulle klara
av att reducera DOC till under gransvérdet utan att infora till exempel membranteknik.

UV-behandlingen kan inte anses representera verklig fotooxidering eftersom den lag utanfor
det stralningsintervall som nar jordytan. Det ar svart att veta hur stor paverkan det har och om
reaktionen ser olika ut. Det &r anda tydligt att det har skett en férandring under UV-
behandlingen eftersom det gick att se en forandring i till exempel SUVA och DOC-halt under
behandlingens gang. Reduktionen av DOC var genomgaende samre fér UV dn C4. UV-
behandlingen gjorde alltsa vattnet mer svarbehandlat. Troligen minskade molekylvikten
genom att bindningar bréts under behandlingen vilket styrks av minskningen i SUVA. Det
pekar pa att ravatten fran en sjo vars vatten har lang uppehallstid ar mer svarbehandlat an
ravatten fran en sjé med liknande avrinningsomrade men kortare uppehallstid.

Problemet med uppskalning (avsnitt 4.4.1.3) efter titrering kan ha berott pa skillnaderna i
omroring eller skillnaderna i tillsats orsakat av osakerhet i pipetterna eftersom det var sma
volymer. Forsoken for fallning och MIEX® var satsvis och inte kontinuerliga som i fullskala.
Det upptécktes ocksa, efter det att forsoken var genomforda, att UV hade lagre DOC-halt an
forvantat. Det kan forklara att UV har lagre reduktion av DOC i forhallande till C4 for alla

53



tekniker, eftersom reduktionen méttes i procent och det ar svart att reducera DOC under en
Viss niva.

Projektet hade kunnat forbattras om fler matningar hade gjorts av analyser for varje prov for
att fa en tydligare matosakerhet for varje analysmetod. Det hade ocksa varit bra att méata
konduktivitet och alkalinitet fler génger, innan varje forsok sarskilt innan och efter MIEX®-
forsoken for att fa mer information om hur de parametrarna forandrades. Eftersom Sa
varierade i innehall (vattnet hade varierande SUVA) skulle mer Sa odlats for att underlatta
jamforelser mellan teknikerna. Det hade ocksa varit battre om det funnits tillgang till mer
vatten for fler fortester for framforallt fallningsforsoken.

6.6 VIDARE PROJEKT

Eftersom det var stor skillnad i rening mellan Sa och de vatten med hégt SUVA hade
det varit intressant att se hur reningen ser ut vid en kombination av Sa och andra
vatten.

Det hade varit intressant att undersoka reduktion av DOC beroende av DOC-karaktar
vid kombination av tva tekniker.

Eftersom vatten med hogt SUVA hade sa mycket battre rening an vatten med lag
SUVA hade det varit intressant att undersoka vatten med SUVA mellan 2 och 4 for att
undersoka gransen for bra och dalig reduktion av DOC.

Eftersom det fanns ett samband mellan absorbans (254 nm) och DOC-halt som sag
olika ut for olika vatten hade det varit intressant att ta fram och kalibrera en modell for
ett enskilt vatten for att genom onlinemétning av absorbans kunna fa fram DOC-halt.
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7 SLUTSATSER

Membran har generellt hogre reducering av DOC an 6vriga reningstekniker.

Fallning med jarn(l11)klorid ger stérre reducering av DOC &n fallning med
aluminium(lll)sulfat.

Genomgaende renades alloktont material i hogre utstrackning én autoktont material.
Ett vatten med hogt SUVA-varde (>3) ar mer lattbehandlat an ett med lagt varde, men
sambandet &r inte linjart.

Algogent vatten (Sa) renas daligt med MIEX® och fallning men bra med membran.
Det finns ett tydligt samband mellan absorbans (245 nm) och DOC-halt som gor det
mojligt att med online-métning av absorbans fa fram tillracklig noggranna varden pa
DOC-halter.
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APPENDIX

A. APPENDIX — Fortester pa DOC-halter i Kungsangsverket
DOC-halten méttes pa olika platser under reningsprocessen i Kungséangsverket for att sedan
kunna bestdmma vilket vatten som skulle anvandas i forsoken.

Tabell Al. Fortester pa DOC-halter i Kungsangsverket

Provplats DOC (mgC/L)
Efter biosteget 91
Fore biosteget 61,9
Slam 9,7

B. APPENDIX — Recept pa naringslésning for algodlingen
For att framstalla artificiellt vatten for algodling anvéndes f6ljande recept.

Tabell B1. Méngd néring som tillsatts per liter medium

Tillsatt &mne Tillsatt méangd medium (ml/L)  Néringsinnehall (g/L)
Makronaring

CaCl,*2H,0 1 36,76
NaNO;3 1 85,01
K,HPO, 1 8,71
MgSO4*12H,0 1 36,97
NaHCO; 1 12,6
Na,SiOz*9H,0° 1 28,42
Mikronaring 1 1

Na,*EDTA 4,36
FeNa*EDTA -
FeCl;*6H,0 3,15
FeSO,*7H,0 -
CuSO4*5H,0 0,01
ZnSO4*7H,0 0,022
CoCl,*6H,0 0,01
MnC|2*4H20 0,18
Na,Mo004*2H,0 0,006
(NH4)6M07024*4H20 -
Mikronéaring 2 1

H3BO3 1
Thiamin*HCI 0,1
Biotin 0,0005
Vitamin B, 0,0005

C. APPENDIX — Bilder pa alger
Forutom cyanobakterier (som dominerade) var det grénalger i algvattnet, mycket
Acutodesmus sp. och Scendesmus sp. och enstaka Mougotia sp., Volvolcales och
Tetrasporales (Gottschalk, 2014).
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Figur C1. Uppe till vénster: Mougotia sp. (groénalger), uppe till héger: Acutodesmus sp. och Scendesmus sp.
(gronalger), ner till vanster: Volvolvales (gronalger), ner till hdger: Tetrasporales (gronalger)

D. APPENDIX - Forandring i DOC-halter under UV-behandling

Tabell E1. Férandring i DOC-halter under UV-behandling

DOC

Tid (h) Bestralning (h) (mgC/L)

0
18,75
44,42
66,25
73,75

0
1,13
2,67
3,98
4,43

33,17
28,16
25,17
22,64
22,03
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E. APPENDIX- DOC-halter fore och efter spadning
For att fa liknande DOC-halt i alla vatten spaddes de vatten med hogre DOC-halt &n Bo.

Tabell D1. DOC-halter fore och efter spadning. Sa spaddes i tre omgangar, darfor finns tre olika varden

Vatten DOC fore DOC efter spadning
(mgC/L) (mgC/L)

C4 30,6 8,9
uv 22,0 7,3
Eb 6,9 ej spadd
Bo 9,1 ej spadd
To 6,1 ej spadd
Sal 62,9 10,1
Sa2 15,3 9,5
Sa3 18,9 9,1

F. APPENDIX - Beréakning av doser for fallningskemikalier

Enligt Ringsjo vattenverk, som tar sitt vatten fran Bolmen, anvander de 58 mg PIX/L.
Densiteten for PIX ar 1,42 kg/L vilket ger 40,85 ul PIX/L. Den dosen valdes som normaldos.
Som lag och hdg dos valdes 50 respektive 150 % av normaldosen (tabell F1). For att fa
jamforbara resultat beraknades tillsatsen av aluminium(l11)sulfat sa att tillsaten av antal mol
aluminium blev lika stor som tillsatsen av antal mol jarn.

0,058 _ 4,085 x 1075

1220 ~ U
Tabell F1. Tillsatser av fallningskemikalier

Mangd For 0,7 L

Jarn(l1)klorid (uL/L) (uL)
Normaldos: 40,7 28,5
Lag: 20,6 14,4
Hog: 61 42,7
Aluminium(l11)sulfat
Normaldos: 4239 296,7
Lag: 2143 150,0
Hog: 635,6 4449

Omrakning fran tillsats av jarn till aluminium redovisas endast for normal dos. Forst
berdknades tillsatsen av jarn i mol (tabell F2).
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Tabell F2. Berdkning av moltillsatsen av jarn

Variabler/konstanter  Storlek Enhet  Berakning

Tillsats PIX 28,5 UL

Densitet P1X 1420 g/L

Densitet Fe 7874 g/L

Innehall Fe i PIX 13,8 %

Molvikt Fe 55,8 g/mol

Tillsatt massa PIX 0,0405 g = tillsatt PIX * densiteten PIX
= tillsatt massa P1X*innehall

Tillsatt massa Fe 0,0056 ¢ Fe

Tillsats mol Fe 0,0001 mol = massa Fe/molmassa Fe

Sedan raknades tillsatsen ALG ut baserat pa moltillsatsen av jarn (tabell F3).

Tabell F3. Berékning av ALG-doser

Variabler/konstanter ~ Storlek Enhet  Beréakning

Tillsats mol Al 0,0001 mol
Molmassa Al 27 g/mol
Tillsats massa Al 0,0027 g =mol Al*molmassa Al
Konc 100 gALG/L
Innehall Al 9,1 %
=massa Al/innehall Al
Tillsats ALG 0,0297 ¢ (%)
Tillsats ALG-16sning  0,000297 L =tillsats ALG/konc

Tillsats ALG-l6sning  296,7033 pL

G. APPENDIX - Tillsatt dos fallningskemikalie
Tabell G1. Tillsatt dos fallningskemikalie till 700 ml vatten

Vatten Al Lagdos Alnormal Alhogdos Feldgdos Fenormal Fe hog dos

(BL) dos(uL) (L) (uL) dos (uL) (uL)
C4 150,0 296,7 444.9 14,4 28,5 42,7
uv 150,0 296,7 444.9 14,4 28,5 42,7
Eb 114,3 226,0 338,9 9,8 19,4 29,1
Bo 150,0 296,7 444.9 14,4 28,5 42,7
To 101,5 200,8 301,0 9,7 19,3 28,9
Sa 150,0 296,7 4449 14,4 28,5 42,7
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H. APPENDIX — Tillsats under forsok med MIEX®

Tabell H1. Tillsatser av MIEX® i reningsforsoken samt 6kning av BV

Vatten Beraknad tillsats Avrundad tillsats Okning i

MIEX® MIEX® (+/-0,2) baddvolym
(sedimenterad mL) (sedimenterad mL)

C4 5 5 200

uv 5 5 200

Eb 3,81 4 250

Bo 5 5 200

To 3,38 3,5 286

Sa 5 5 200
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I. APPENDIX - Férandring 6ver tid for olika vatten

For att se om proverna forandrades under lagringstiden med avseende pa DOC-halt, pH och
absorbans (254 nm) plottades vérden 6ver tid (figur 11). Tidrakningen borjar fran den dag
vattnet hamtades fran provplatsen. Provtagningar gjordes infor varje forsok. Algvattnet
plockades ut i omgangar, och dar borjar tidsrakningen fran att vattnet togs fran odlingen.
Eftersom vatten togs ut vid tre tillfallen sag vattnet olika ut sett till bland annat DOC-halt och
SUVA. For de bada fallningsforsoken anvandes samma vatten och det ar fran de tva proverna
som en férandring Gver tid har tagits fram. Legenden for UV géller for samtliga diagram.

C4 uv
11 -1
0 11 -1
= y 08 _ 10 0s DOC
) % x % 068 §_°9 - 06 3 pH
£ * = 3 043 £58 0’4 -
o X I - TN O] ) 2
8 7 X XX < Q 7 L 02 < - Asorbans
6 B 0,2 6 ’ (254)
20 40 60 0 20 40 60
Tid (d) Tid (d)
Eb Bo
11 -1 11 -1
X
= 10 -08 ., = 10 - 08 ,
o 9 i S 9 9 X x X | S
1] 0,6 o 00 OI6 o]
£ 38 5 ETS8 =
g7 BX x [ E 8 7| *xxx 02
8 6 - - - Z2r02< 7 ¢ - 02 <
5 0 5 0
0 20 40 60 0 20 40 60
Tid (d) Tid (d)
To Sa
_on 1 o1 1
< 10 08 g = 10 X 08 @
[®) 9 © (®) 9 X ©
ET s 06 8 ET 3 06 &
g 7 SLoxIox otz g%l X 048
8 6| X XX X 02 < 8 6 - - 02 <
5 0 5 0
0 20 40 60 0 2 4 6 8
Tid (d)
Tid (d)

Figur 11. Férandringen av DOC, pH och absorbans for alla vatten.
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J. APPENDIX — Halt restjarn i vattnet innan spadning
Halten restjarn i vattnen (w) innan spadning raknades ut utifran spadningsfaktorn (x) och den
analyserade jarnhalten efter spadning (figur J1).

Winnan spadning — X Wefter spadning (18)

2000

1
= 500 -
SN
oo
= 1000
=
:2

500

[ |
0 | u -

C4 uv Eb Bo To Sa

Figur J1. Beréknad jarnhalt for vattnen innan spadning.

K. APPENDIX — Resultat pa DOC och fluorescensparametrar for alla prov
Sammanstallt resultat for DOC och fluorescensparametrarna for bade forprover och alla prov
efter forsok.

Tabell K1. Varden for DOC (mgC/L), SUVA, FI, HIX, B:a och absorbansen vid 254 nm for alla prover.
Gronmarkerade prover ar forprover och rodtext visar avvikande resultat i forhallande till andra forprov.

DOC
Prov (mgC/IL) SUVA  FI HIX B:a  A254
C4-MX 8,9 4.6 14 0,9 04 0,404
C4-MX-MX0 1,4 1,3 1,5 0,7 06 0,017
C4-MX-MXO0-REP 1,0 1,7 15 0,5 07 0018
C4-MX-MX12 25 3,2 1,5 0,8 06 0,080
UV-MX 73 4,3 1,3 1,0 03 0312
UV-MX-MX0 2,1 1,2 1,6 0,7 06 0,025
UV-MX-MX12 33 1,9 1,6 0,9 05 0,065

UV-MX-MX12-

REP 34 2,0 1,7 0,9 05 0,069
Eb-MX 6,9 2,0 1,9 0,9 09 0,137
Eb-MX-REP 6,5 2.1 1,9 0,9 09 0135
Eb-MX-MX0 37 1,4 2.1 0,8 1,1 0,052
Eb-MX-MX12 75 18 1,9 0,9 09 0135
Eb-MX-MX12-REP 7,3 1,8 1,9 0,9 09 0,133
Bo-MX 9,2 38 1,4 0,9 05 0,353
Bo-MX-MX0 1,7 1,6 1,9 0,7 09 0,027
Bo-MX-MX12 3,3 2.2 17 08 07 0074
To-MX 5.9 4,0 15 1,0 04 0236
To-MX-MX0 1,1 2,2 1,7 0,7 08 0,024
To-MX-MX12 2,4 2.3 16 0,9 07 0,054
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Sa-MX
Sa-MX-MX0
Sa-MX-MX12
C4-Al
C4-Al-L
C4-Al-N
C4-Al-N-REP
C4-Al-H
UV-AI
UV-AI-L
UV-AI-N
UV-AI-N-REP
UV-AI-H
Eb-Al
Eb-Al-L
Eb-Al-N
Eb-AI-N-REP
Eb-Al-H
Bo-Al
Bo-Al-L
Bo-Al-N
Bo-Al-N-REP
Bo-Al-H
To-Al
To-Al-L
To-Al-N
To-Al-N-REP
To-Al-H
Sa-Al
Sa-Al-L
Sa-Al-N
Sa-Al-N-REP
Sa-Al-H
C4-Fe
C4-Fe-L
C4-Fe-N
C4-Fe-N-REP
C4-Fe-H
UV-Fe
UV-Fe-L
UV-Fe-N
UV-Fe-N-REP
UV-Fe-H
Eb-Fe
Eb-Fe-L
Eb-Fe-N

10,1
6,8
9,0
8,5
7,0
2,5
2,0
1,5
6,5
3,6
3,1
3,0
2,9
6,7
59
5,6
5,7
5,4
8,9
5,1
3,9
4,0
3,4
58
4,6
3,0
2,6
2,1
9,7
6,4
5,7
5,7
5,6
9,0
8,0
1,6
1,7
1,1
7,0
5,3
3,4
2,7
2,5
7,2
5,0
5,3

0,7
0,3
0,4
5,0
53
3,4
2,8
2,3
4,9
2,6
1,9
1,9
1,7
2,1
1,9
1,9
1,8
1,8
4,0
2,8
2,4
2,3
2,3
4,1
3,9
2,5
2,6
2,3
1,2
1,3
1,4
1,3
1,3
4,6
7,4
2,0
31
2,0
4,5
5,4
1,7
1,3
3,5
2,0
2,3
1,8

1,8
1,9
2,0
1,4
15
1,6
1,6
1,6
1,4
1,5
1,6
1,6
1,6
1,9
2,0
2,0
2,0
2,1
1,4
1,6
1,6
1,7
1,7
1,5
1,6
1,6
1,6
1,7
2,5
2,7
2,7
2,7
2,7
1,4
1,5
1,6
1,6
1,6
1,3
1,5
1,6
1,6
1,7
1,9
2,0
2,0
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0,8
0,7
0,8
0,9
0,9
0,8
0,8
0,8
1,0
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,8
0,8
0,8
0,8
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
0,9
1,0
0,9
0,9
0,8
0,8
0,8
1,0
0,9
0,9
0,9
0,8
0,9
0,8
0,8

0,6
0,7
0,6
0,4
0,5
0,5
0,5
0,5
0,3
0,4
0,4
0,4
0,4
0,9
0,9
1,0
1,0
1,0
0,5
0,6
0,7
0,7
0,7
0,5
0,6
0,6
0,6
0,6
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,4
0,5
0,5
0,5
0,6
0,3
0,4
0,5
0,5
0,6
0,9
1,0
1,0

0,067
0,021
0,039
0,422
0,369
0,086
0,054
0,033
0,316
0,093
0,059
0,056
0,049
0,140
0,113
0,104
0,104
0,097
0,359
0,142
0,094
0,092
0,077
0,240
0,182
0,076
0,065
0,049
0,120
0,082
0,077
0,077
0,075
0,419
0,593
0,033
0,051
0,022
0,319
0,288
0,057
0,035
0,088
0,140
0,112
0,096



Eb-Fe-N-REP
Eb-Fe-H
Bo-Fe
Bo-Fe-L
Bo-Fe-N
Bo-Fe-N-REP
Bo-Fe-H
To-Fe
To-Fe-L
To-Fe-N
To-Fe-N-REP
To-Fe-H
Sa-Fe
Sa-Fe-L
Sa-Fe-N
Sa-Fe-N-REP
Sa-Fe-H
C4-mem
C4-mem-per0
C4-mem-per25
C4-mem-per50
C4-mem-feed0
C4-mem-feed25
C4-mem-feed50
C4-mem-REP
C4-mem-per0-REP
C4-mem-per25-REP
C4-mem-per50-REP
C4-mem-feed0-REP
C4-mem-feed25-
REP
C4-mem-feed50-
REP

UV-mem
UV-mem-per0
UV-mem-per25
UV-mem-per50
UV-mem-feedO
UV-mem-feed25
UV-mem-feed50
Eb-mem
Eb-mem-per0
Eb-mem-per25
Eb-mem-per50
Eb-mem-feedO
Eb-mem-feed25
Eb-mem-feed50

4,6
3.9
10,2
5,6
3,1
3,1
2,2
5,9
5,5
1,8
1,9
1,6
9,5
5,6
43
4.4
e
9,0
1,5
1,1
1,3
8,9
11,4
16,3
8,6
1,6
1,2
1,1
8,9

11,5

17,0
7,5
2,2
2,0
1,9
8,0

10,3

14,5
6,5
2,6
2,3
2,9
6,5
8,2

111

1,8
2,0
50



Bo-mem 9,1 3,9 1,4 0,9 0,5 0,358

Bo-mem-per0 1,4 2,8 15 0,8 0,6 0,038
Bo-mem-per25 1,1 2,1 1,8 0,7 0,7 0,022
Bo-mem-per50 1,2 2,2 1,7 0,7 0,7 0,028
Bo-mem-feedO 9,3 3,9 1,4 0,9 0,5 0,357
Bo-mem-feed25 11,7 3,9 1,4 0,9 0,5 0,460
Bo-mem-feed50 17,6 3,9 1,4 0,9 0,5 0,693

To-mem 58 4,2 1,5 1,0 0,5 0,243

To-mem-per0 1,2 3,2 1,5 0,8 0,5 0,040
To-mem-per25 1,4 3,1 1,6 0,8 0,5 0,042
To-mem-per50 1,4 3,3 1,6 0,8 0,5 0,047
To-mem-feed0 6,0 4,0 1,5 0,9 0,5 0,240
To-mem-feed25 7,8 4,1 1,5 0,9 0,5 0,320
To-mem-feed50 11,2 4,0 1,5 0,9 0,4 0,454

Sa-mem 9,1 1,4 2,4 0,9 0,5 0,130

Sa-mem-per0 1,3 1,7 2,6 0,9 0,7 0,022
Sa-mem-per25 1,4 2,0 2,6 0,9 0,6 0,028
Sa-mem-per50 1,8 19 2,6 0,9 0,6 0,034
Sa-mem-feedO 9,2 1,4 2,4 0,9 0,5 0,126
Sa-mem-feed25 12,0 1,3 2,4 0,9 0,5 0,162
Sa-mem-feed50 17,0 1,3 2,4 0,9 0,5 0,217

L. APPENDIX - Berdkning av reduktion
Reduktionen av DOC beraknades enligt:

DOCr; ing — DOC i
Reduktion av DOC = fore behandlning efter behandling

DO Cfére behandling

For membranbehandlingen var permeatet DOCefter behandiing: Reduktion av absorbans
berdknades pa samma sétt.
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M. APPENDIX — Figurer for felmarginaler for replikat for MIEX®
For att fa en 6verblick over sakerheten i forsoken plottades resultaten fran de som
gjordes (Figur M1 & Figur M2). Plottningen gjordes for samtliga variabler och det ena
replikatet markerades med fylld cirkel och det andra med ihalig cirkel.

8 - - 250
DoC, -
SUVA, ® o L 200
pH, 6 -
Fl, 5 ®
_ - 150
Freshnessmdex,4 | (.) cl,
HIX, . 100 Alkalinitet
A254, 3 - @) °
S04, 2 - o
NO3, .8 ® ® - 50
F @ 8
0 T T ‘ T T T T T H T T T O
CWw >R o FDL O
P "})Q Vf“f? Q \\QQ:—) DO P .\\(\{@
o @
< ®

Figur M1. Replikat av MIEX®-forsok pa C4-vatten med ny MIEX®. DOC mats i mgC/L. Jonerna och alkaliniteten
maéts i uM.

boC 8 - - 700
. 7 7 - 600
SUVA,
pH, 67 - 500
Fl, > 400 NO3,
Freshness index, 4 . 300 cl,
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A254, 2 - - 200
504, 1 - - 100
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C o >R T > L« O
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S ?‘ Qj;{\ ’§
& S

Figur M2. Replikat av MIEX® -forsok for UV-vatten p& anvand MIEX®. DOC mats i mgC/L. Jonerna och
alkaliniteten méts i uM.
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SUVA,
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Figur M3. Replikat av MIEX®-forsok for Eb-vatten pa anvand MIEX®. DOC méts i mgC/L.

méts i UM.
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N. APPENDIX — Fluorescensbilder membrankontaminering, jarn bilder
Figur visar kontamineringen fran membranet. Man ser tydligt att kontamineringen minskar
efter att fler vatten har kérts genom membranet.

EM Wavelength (nm)
EM Wavelength (nm)

aso
EX Wavelength (nm)

EMWavelength (nm)
g g

350
EX Wavelength (nm)

250

300

E-Eb-Mem0

400

50
EX Wavelength (nm)

y

EM Wavelength (nm)
g g

[

EX Wavelength (nm)

E-Sa-MemO0

35
EX Wavelength (nm)

400

EX Wavelength (nm)

Figur N1. Kontaminering frdn membranet. Den forsta bilden visar for vardet for C4. Darefter visas ordningen som de
olika vattnen renades. UV, C4, Bo, To, Eb och till sist Sa. Pilen visat omradet for kontamineringen.
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O. APPENDIX - pH-véarden och jarnanalys for jarn- och aluminiumfallning

Tabell O1. pH-matningar for jarn- och aluminiumféllning. pH mattes fore och efter férsdket samt efter 30 s och 1 min
for alla prover. For vissa prover mattes pH aven efter 2 och 3 minuter. Férprover ar markerade med grént.

pH pH 1 pH 2 pH 3 Fe
Prov fore pH30s min min min  pH efter
C4-Al 7,2
C4-Al-L 7,0 6,5 6,5 6,7
C4-Al-N 6,9 6,5 6,5 6,7
C4-Al-N-
REP 7,0 6,6 6,5 6,6
C4-Al-H 7,0 6,8 6,7 6,6
UV-Al 7,0
UV-AI-L 7,0 6,5 6,4 6,4
UV-AI-N 7,0 6,6 6,6 6,4
UV-AI-N-
REP 7,0 6,6 6,6 6,5
UV-Al-H 7,0 6,8 6,6 6,4
Eb-Al 7,0
Eb-Al-L 7,4 6,7 6,5 6,3 6,5
Eb-AI-N 7,4 6,9 6,6 6,4 6,6
Eb-AlI-N-
REP 7,4 6,9 6,6 6,5 6,5
Eb-Al-H 7,5 7,0 6,8 6,5 6,6
Bo-Al 7,2
Bo-Al-L 6,8 6,4 6,4 6,4
Bo-Al-N 6,8 6,4 6,4 6,4
Bo-Al-N-
REP 6,8 6,5 6,4 6,4
Bo-Al-H 6,9 6,6 6,5 6,4
To-Al 7,6
To-Al-L 7,0 6,8 6,7 6,5
To-Al-N 7,0 6,8 6,7 6,6
To-Al-N-
REP 7,0 6,8 6,7 6,6
To-Al-H 7,0 6,7 6,7 6,6
Sa-Al 7,6
Sa-Al-L 7,4 7,1 6,8 6,7 6,6 6,7
Sa-Al-N 7,3 7,0 6,9 6,7 6,6 6,8
Sa-Al-N-
REP 7,4 7,0 6,9 6,7 6,6 6,7
Sa-Al-H 7,7 7,3 7,1 6,9 6,7 6,7
C4-Fe 7,0 7,0 7,0 7,0 410
C4-Fe-L 7,0 5,0 51 53 3900
C4-Fe-N 7,1 5,0 5,0 5,2 380
C4-Fe-N- 560
REP 7,1 4,9 4,9 5,2
C4-Fe-H 7,0 52 51 5,4 220
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UV-Fe 7,0 7,0 7,0 7,0 550

UV-Fe-L 7,1 52 51 52 2200
UV-Fe-N 7,1 5,0 5,0 51 280
UV-Fe-N- 230
REP 7,0 51 51 5,2
UV-Fe-H 7,0 4,6 4,6 4.6 620
Eb-Fe 7,4 7.4 7.4 7.4 49
Eb-Fe-L 7,5 5,6 5,2 450
Eb-Fe-N 7,4 55 5.2 53 190
Eb-Fe-N- 190
REP 7.4 52 51 5,2
Eb-Fe-H 7,6 6,0 53 180
Bo-Fe 6,9 6,9 6,9 6,9 350
Bo-Fe-L 6,8 5,0 5,0 54 760
Bo-Fe-N 6,9 51 5,0 51 340
Bo-Fe-N- 320
REP 6,9 51 5,0 51
Bo-Fe-H 6,9 4,7 4,7 48 230
To-Fe 7,1 7,1 7,1 7,1 140
To-Fe-L 7,1 49 4,8 52 1700
To-Fe-N 71 5,0 49 49 390
To-Fe-N- 450
REP 7,0 49 49 49
To-Fe-H 7,1 5,2 5,2 5,6 240
Sa-Fe 7,3 7.3 7.3 7,3 <10
Sa-Fe-L 7,0 5,6 5,0 52 600
Sa-Fe-N 7,4 55 51 5,0 330
Sa-Fe-N- 420
REP 7,4 51 4.8 4.8
Sa-Fe-H 7,3 5,9 54 53 500

P. APPENDIX — Koncentration DOC i cirkulerande matarvatten-vatten i forhallande

till minskad volym
150 4
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Figur P1. Koncentration DOC i cirkulerande matarvatten-vatten i forhallande till minskad volym for To.
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Q. APPENDIX — Anjoner och pH fér MIEX®

Tabell Q1. Resultat frdn anjonsanalys p& MIEX®-prover. Grénmarkerade prover &r forprover. Prover markerade
med streck ar under detektionsgransen

Alkalinitet SO~ NOs CI F
Prov M) (M) M) M) (M) pH
C4-MX 202,7 - - 356 08 74
C4-MXO0 168,0 - - 81,2 40 65
C4-MX0-REP  197,0 3,0 - 737 44 68
C4-MX12 561,4 30 274 349 12 67
UV-MX 216,3 - - 35,3 - 83
UV-MX0 195,0 2,3 - 815 37 67
UV-MX12 646,8 28 266 33,8 - 70
UV-MX12-
REP 649,6 29 270 347 - 73
Eb-MX 7798,0 224,7 150,8 8924 257 7,2
Eb-MX-REP ~ 7798,0 2415 1565 877,8 21,1 7,0
Eb-MXO0 - 172,4 553,6 2522,7 255 7.2
Eb-MX12 - 2462 156,9 902,3 251 7,3
Eb-MX12-REP 68880 230,3 154,8 908,8 22,3 72
Bo-MX 798,9 86 589 739 68 72
Bo-MX0 - 4,3 - 1496 99 69
Bo-MX12 - 124 486 722 78 69
To-MX 573,4 10,9 501 743 46 75
To-MX0 - 5,3 - 1381 70 70
To-MX12 - 139 481 721 49 70
Sa-MX 17650 43 26,7 429 51 82
Sa-MX0 1210,0 4,0 - 1470 93 71

Sa-MX12 2120,0 6,3 270 432 43 7,0

R. APPENDIX - Fullstéandiga varden under membranforsok

Tabell R1. Variation av tryck, fléde och pH under forsoket fér membran

Tryck  Tryck Tryck Flode Flode
P1 P2 P3 Temp Permeat Retentat pH pH pH
Vatten Tid (h) (bar) (bar) (bar) (C9 (L/h) (L/h) innan  permeat retentat
C4 0 0 0,85 1,20 17,00 7,08 7,24 7,18
0,5 0 0,85 1,20 17,30 0,58
1 0 0,85 1,20 20,10
1,5 0 0,82 1,20 21,50
2 0 0,85 1,20 22,00 7,18 7,14
2,5 0 0,87 1,20 20,30 0,64
3 0 0,87 1,20 20,90
3,5 0 0,90 1,23 20,00
4 0 0,90 1,23 21,00 7,24 7,24
Medel 0 0,86 1,21 20,01 0,61
C4 0 0 0,85 1,15 18,40 0,62 305 7,07 7,04 7,01
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REP

Medel
uv

Medel
Eb

Medel
Bo

Medel
To

0,5
1,5
2,5

3,5

0,5

1,5
2,5

3,5

0,5
1,5
2,5

3,5

0,5
1,5
2,5

3,5

0,5
1,5

2,5

[eNeoNeNeolNolNolNolNolNolNoNeolololNoelNoNolNoelNoelNolNololNelNololoNolNolololNoelNoelNolloloelololNoelNelolollolololiolNo]

0,85
0,85
0,82
0,85
0,85
0,85
0,88
0,85
0,85
0,85
0,85
0,30
0,90
0,90
1,60
0,80
0,80
0,80
0,80
0,86
0,85
0,85
0,85
0,87
0,90
0,88
0,90
0,87
0,87
0,85
0,80
0,85
0,83
0,87
0,80
0,80
0,80
0,80
0,82
0,85
0,85
0,85
0,85
0,85
0,87

1,15
1,17
1,18
1,20
1,20
1,20
1,20
1,17
1,18
1,15
1,15
0,50
1,10
1,10
1,75
1,20
1,20
1,20
1,20
1,16
1,15
1,15
1,15
1,15
1,20
1,20
1,20
1,15
1,17
1,15
1,15
1,17
1,14
1,17
1,15
1,12
1,10
1,10
1,14
1,15
1,15
1,15
1,15
1,17
1,20

20,90
21,20
20,80
20,70
21,00
21,40
22,00
22,40
20,98
19,70
19,80

20,00
20,60
22,00
22,00
21,60
21,30
22,40
21,04
19,30
21,00
21,50
22,10
22,20
22,50
23,00
23,20
21,85
18,80
19,60
21,30
22,10
22,70
21,40
22,00
22,30
22,50
21,41
17,10
20,30
21,50
22,10
22,50
23,00
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0,65
0,65
0,64

0,6
1,06
0,65
0,65

0,74

0,71

0,7

0,705

0,65

0,65

0,63

0,643333 283,6667

0,72

0,72

312

308,5

240

240

277

270

273,5

280

290

281

281

7,27

7,75

7,18

7,24

7,20

7,20

7,22

7,10

1,22

7,92

8,18

8,18

7,30

7,24

7,26

7,44

7,24

7,17

7,20

7,22

7,20

7,24

7,78

8,09

8,14

7,24

7,29

7,36

7,25

7,30



Medel
Sa

Medel

3 0 0,85 1,15 22,80

3,5 0 0,90 1,15 23,00 7,13
0 0,86 1,16 21,54 0,72 281

0 0 0,85 1,15 21,00 8,09 7,75

0,5 0 0,87 1,15 22,70

1 0 0,87 1,12 23,40 0,67 271

1,5 0 0,87 1,15 22,80 7,95

2 0 0,88 1,17 22,80 0,67 271

2,5 0 0,89 1,17 22,80

3 0 0,90 1,17 23,50 0,67 271 8,01
0 0,88 1,15 22,71 0,67 271

7,41

8,14

8,09

8,11

S. APPENDIX — Forhéallande mellan reduktion av DOC och SUVA
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Figur S1. Hur reduktionen av DOC paverkas av vilket SUVA vattnet hade innan behandling. Resultat for membran
(50 % permeat), jarnfallning (normaldos), aluminiumfallning (normaldos) och MIEX® (MX12). Fér MIEX® &r vardet
for Eb bortplockat eftersom den hoga salthalten gav ett avvikande resultat. R2 vérdena &r missvisande eftersom att
det endast finns ett vérde nere till vanster for MIEX®. Det ar bara for fallning med aluminium(l11)sulfat som ett klart
samband ses.
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T. APPENDIX - Korrelation mellan SUVA och 6évriga parametrar
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Figur T1. Korrelation mellan SUVA och parametrarna HIX, absorbans 254 nm (A254) FI, p:a och DOC (mgC/L).
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U. APPENDIX — Matfel absorbansmatning

Fem absorbansmaétningar for UV-vattnet for behandling jamfordes for att fa en uppfattning
om osékerheten. De fem matningarna hade en standardavvikelse pa 0,000235 (ett medel pa
standardavvikelsen for varje vaglangd). Felet var i snitt 0,17 %.
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Figur U1. De fem olika absorbansméatningarna. Skillnaderna &r s sma att endast den sista matningen (5) ses i
figuren.
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