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Forord

Rent vatten ir en noédvindig forutsitening for vilstdnd och liv. Siker och
tillricklig vattenforsérjning anses vara en av de storsta globala samhalls-
utmaningarna.

Det finns flera hot mot dricksvattnet. Det allvarligaste anses vattenburna
patogener vara, men det finns dven ett antal olika substanser, t.ex. petrole-
umprodukter, som kan férorena stora delar av distributionsnitet. Dessa kan
komma frin ravattnet och ta sig igenom vattenreningsverket, vilket kriver
omfattande och dyrbart saneringsarbete. Sammantaget innebir detta att det
finns ett stort behov av att tidigt kunna uppticka fororeningar i bide révat-
tenintaget och distributionsnitet.

Ett mycket intressant sensorkoncept baserar sig pd att generera ett signal-
monster frin ett antal kemiska sensorer, och sedan korrelera detta monster
med ett tillstdnd, t.ex. normaltillstindet f6r dricksvatten. Dessa tekniker
kallas ibland for elektroniska tungor respektive elektroniska nisor. Till skill-
nad frin de klassiska vattenkvalitetsparametrarna (pH, turbiditet, tempe-
ratur och konduktivitet) erbjuder dessa system mojligheten att uppticka
ett brett spektrum av kemiska féroreningar och att kunna klassificera olika
typer av froreningar.

Elektroniska tungor har redan visat sig anvindbara for 6vervakning
av vattenkvalitet i distributionsnit. Nyligen har dven en elektronisk nisa
utvecklats, dir diesel i rivatten separeras med en luftstrom som sedan leds
till ett antal gaskinsliga sensorer. Analys sker sedan med multivariat data
analys. Ett prototypsystem som utvecklats vid Linkdpings Universitet har
visat sig kunna utféra mycket kinsliga analyser.

Det projekt som beskrivs i denna rapport har haft som syfte ir att instal-
lera detta 6vervakningssystem vid ett vattenverk for detektion av diesel i
ravatten ner till en koncentration av ndgra f& ppb. Nir system som utveck-
lats och testats i laboratoriemiljé skall anpassas for installation i en industri-
ell miljé uppstér ofta problem. Stor vikt har dirfor lagts vid projektmalet att
systemet inte bara skall vara kinsligt, utan dven robust och tillforlitligt, med
ett minimum av krav pa underhll.

Fredrik Winquist
Professor vid Linképings Universitet
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Sammanfattning

Nira hilften av det svenska dricksvattnet kommer frin vattenverk med
ytvatten, vilket medfor en risk att vattnet férorenas av kolviten. Det dr nod-
vindigt att kunna detektera koncentrationer ned till runt 5 ppb (5pg/l)
for att undvika luktproblem i det producerade dricksvattnet. Inga vatten-
verk har idag ett tillfredsstillande system for att detektera oljeféroreningar
i rvatten. Den teknik vi har utvecklat hir 4r att utnyttja gassensorer kopp-
lade till en signalutvirderingsalgoritm. Projektets syfte i4r att installera ett
overvakningssystem baserat pd den tekniken f6r mitningar av dieself6re-
komst i rdvatten vid Norrvatten. Systemet skall vara robust och tillférlitligt,
med ett minimum av krav pa underhall.

Projektets huvudmal var att kunna mita dieselférekomst i rdvatten ner
till en koncentration av négra fa ppb (pg/l), med en mitfrekvens av en mit-
ning var femte minut eller bittre. Ett annat projektmal var dven att med
hjilp av systemet utveckla och utvirdera metoder for konditionstest av kol-
filter for vattenrening.

Ett prototypsystem anpassat for denna typ av mitningar utvecklades vid
Linkopings universitet (LiU), och installerades vid Norrvatten (Gorviln-
verket) med ett inlopp f6r rdvatten samt ett utlopp till avlopp. Referensvat-
ten drogs via en plastslang till systemet.

Sensordelen bestod av fyra gassensorer kopplade till en dator. Datorn
utférde signalbehandling pa signalerna, styrde ventilerna, lagrade mitvir-
den samt presenterade data pd en skirm pé framsidan av skipet, via ett
program skrivet i Matlab.

En mitsekvens tar tio minuter. Efter att systemet visat sig kunna gi en
lingre tid (veckor) och ge stabila virden, injicerades diesellosningar for att
bestimma systemets kinslighet. Tre olika koncentrationer undersoktes, 0
ppb, 10 ppb samt 20 ppb. Kinsligheten visade sig vara bra f6r detta koncen-
trationsomrade, samt att en detektionsgrins av ndgra fi ppb kunde uppnas
av systemet. Projektets huvudmal kunde dirfor uppfyllas, diremot under-
soktes inte konditionstestet for kolfiltret p& grund av tidsbrist.



Summary

A major part of drinking water are produced by water plants using surface
water, and thus there is a risk that the water may be contaminated by petro-
leum products. It is necessary to be able to detect concentrations of diesel
dissolved in water down to 5pg/l, in order to avoid unpleasant smell. There
are no water production plants today that have a satisfactory system for the
detection of hydrocarbons in water. A very interesting technique is based on
using an array of gas sensors, connected with a routine for signal processing.
The purpose of the proposed project is to install a monitoring system for
diesel and/or petrol in raw water at the drinking water plant Norrvatten
(Gorvilnverket). It should be able to measure down to a concentration of a
few ppb (pg/l), with one measurement each fifth minute.

A prototype system was developed at Linképing university (LiU), and
then later installed at Norrvatten. It was connected to an inlet of raw water
and an outlet to waste. Reference water was also connected. The sensor array
of the system consisted of four gas sensitive chemical sensors, connected to
a computer. The computer also carried out signal processing of sensor data.
A sample could be measured within ten minutes. The system was run for a
longer time (weeks) showing stable values. Various concentrations of diesel
(0 ppb, 10 ppb and 20 ppb) in raw water were injected into the system, and
the system showed a good sensitivity for these concentrations. The limit
of detection was estimated to a few ppb. Thus, the first project goals were
fulfilled. Due to time limitations, the test for filter condition was not devel-
oped.
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1  Inledning och
bakgrund till projektet

Projektet Sensation startade &r 2012 och var ett VINNOVA-finansierat sam-
arbete mellan Acreo, svenska vattenverk, féretag samt Linkopings Universi-
tet (LiU). Projektmalet var att utveckla ett system for en resurseffektiv och
siker vattenhantering for industri och invinare. Detta system skulle bygga
pa utplacerade sensorer vid olika punkter i systemet for vattenproduktion
(rdvatten, process, distribution). Med ledning av sensorsignalerna skulle
sedan dtgirder i form av beredning, dosering med mera kunna sittas in.

Inom projektet ansdgs den elektroniska tungan som utvecklats vid Links-
pings universitet speciellt intressant. Den baserar sig pa voltammetri kombi-
nerad med multivariat signalanalys, och utgér en robust, snabb och kinslig
online 16sning med méjlighet att bygga sensornitverk fér vervakning av
hela dricksvattendistributionssystem, vilket innebir anomalidetektion och
klassificering av olika froreningar

Vid initiala projektméten framkom Z4ven att behovet av tidig uppticke av
laga halter 16st diesel eller bensin i inkommande révatten dr mycket stort.
Nira hilften av det svenska dricksvattnet kommer frin vattenverk med
ytvatten, och da finns en risk att vattnet kan fororenas av kolviten (diesel
eller andra oljor). Undersokningar har visat att det 4r nédvindigt att kunna
detektera koncentrationer av diesel 16st i vatten ned till runt 5 ppb (5pg/l)
for att undvika luktproblem. Inga vattenverk har idag ett tillfredsstillande
system for att detektera oljefororeningar i vattnet, trots att flera har lagt ner
mycket arbete pd att soka efter sidana pa marknaden. Minskliga luktpane-
ler anvinds for nirvarande, med uppenbara nackdelar.

PetroleumfGroreningar i rdvattnet dr inte vanligt forekommande idag
bland svenska vattenverk. Det ir alltsd inte frigan om ett behov i den dag-
liga produktionen, utan om att forebygga en risk som potentiellt skulle
kunna stilla till en rejil skada. Idealt sett skulle man vilja ha ett “online”
detektionssystem som ger kontinuerlig data frin ravattnet.

Det finns ett antal tekniker och foretag pd marknaden for dieseldetek-
tion, men vid mitning av mycket laga halter har dessa emellertid uppenbara
nackdelar som stor komplexitet, osiker ldngtidsstabilitet samt allvarligast,
interferens frén annan organisk materia som humusimnen (vanligt fore-
kommande i exempelvis Milaren).

En intressant teknik som kan komma runt problemen med interferens
med humusimnen, och dessutom kan goras mycket kinslig dr att utnyttja
gassensorer kopplade till en signalutvirderingsalgoritm. Vid LiU finns sedan
en lang tid en stor erfarenhet av denna teknik.

Inom Sensation projektet kom denna teknik att utvirderas och prelimi-
nira undersokningar visade pd en mycket stor potential. Ett laboratoriesys-
tem byggdes upp avsett for detektion av 16st diesel i ravatten. Mituppstill-
ningen beskrivs enklast som en gas/vitskeseparator i forbindelse med en
serie gaskinsliga sensorer vilka 4r kopplade till en dator med signalbehand-
lingsrutiner, (dven kallad elektronisk nisa). Separationssteget medfor maj-



lighet till mycket kinsliga analyser. Molforhéllandet i samma volym vitska/
gas dr ungefir 1000/1, s vid fullstindig 6vergdng av ett imne frin vitskefas
till gasfas (med samma volymer) blir koncentrationsforstirkningen i stor-
leksordningen 1000 ginger.
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2  Syfte och mal

Projektets syfte ir att installera ett dvervakningssystem for dieselférekomst
i rvatten vid Norrvatten (Gorvilnverket). Systemet skall vara robust och
tillforlitligt, med ett minimum av krav pd underhall.

Projektets huvudmal var att kunna mita dieselférekomst i rdvatten ner
till en koncentration av négra fi ppb (pg/l), med en mitfrekvens av en mit-
ning var femte minut eller bittre. Ett annat projektmal var dven att med
hjilp av systemet utveckla och utvirdera metoder for konditionstest av kol-
filter for vattenrening.

Nir system som utvecklats och testats i laboratoriemiljo skall anpassas for
installation i en industriell miljé uppstar ofta problem. Ett viktigt projekt-
mél ir sdledes att systemet skall vara tillforlitligt med minimalt underhall.

11



3  Metod och princip

Principen fér analyssystemet finns schematiskt beskriven i figur 3.1.
Ravatten pumpas via en ventil till en gas/vitske separator, och direfter till
avlopp. I separatorn dvergdr (strippas) diesel 16st i révatten till en luftstrém
som sedan leds till ett antal gaskinsliga sensorer. Signalerna frén sensorerna
kopplas till en dator, och analys sker sedan med multivariat dataanalys.
Vid mitning av mycket liga koncentrationer anviinds ofta relativa tek-
niker, vilket innebir att provlésning jimfors med en referenslésning. Mit-
forfarandet var dirfor att forst injicera en referens, direfter provet under en
bestimd tid, sedan referens igen. Differensen i signalstorlek anvinds sedan

for att berikna koncentrationen i provet.

Ventil Pump

m JER > Gas/vatske- ——N\ Gas-sensordel
-/ separator V| Dator for matinsamling
Signalbearbetning

Referens Prov

Figur 3.1 Principen fér analyssystemet, dar l6st petroleumprodukt i ra-
vatten strippas via en gasstrém, som leds vidare till en gassens-
ordel. Analys av sensordata sker sedan med multivariat
dataanalys.
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4  Prototypsystem

Ett prototypsystem anpassat for mitningarna vid Gorvilnverket utveckla-
des vid LiU. Det placerades i en robust l1ada med alla komponenter (pum-
par, ventil, gas/vitske separator, gassensorer, dator m.m.), med ett inlopp for
rivatten samt ett utlopp till avlopp. Ovanpa lddan placerades en stromfor-
sorjningsenhet. Systemet visas i figur 5.1. Referensvatten drogs via en ling
plastslang till systemet.

Sensordelen bestod av fyra sensorer, kopplade till en dator. Datorn
utforde signalbehandling pa signalerna, styrde ventilerna, lagrade mitvir-
den samt presenterade data pd en skirm pa framsidan av skdpet via ett pro-
gram skrivet i Matlab.

En mitsekvens tar tio minuter. Forst injiceras referenslésning under tva
minuter, direfter provlésning under tvd minuter och slutligen ater referens-
l6sning under sex minuter. Efter varje mitsekvens lagras de fyra sensor-
responserna (S1, S2, S3 samt S4), och koncentrationen diesel beriknas efter
en enkel matematisk modell:

ppb diesel = (S1 +0,2-S2 +2-§3)/3 - 20

Sensorrespons S4 anvinds inte vid berikningen. Konstanten 20 kompense-

rar for bakgrundssignalen frén referensvattnet.
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5  Projektmatningar

Efter uppbyggnad av prototypsystemet lingtidstestades det pa vid LiU. En
hel del brister uppticktes och itgirdades. Eftersom detta ansigs vara en
viktig fas tog det lingre tid 4n beriknat att utféra (dessutom inf6ll semes-
tertider).

Systemet installerades vid Gorvilnverket i slutet av september. Vid en
ominstallation skadades systemet, och terbdrdades till LiU f6r reparation.
Efter en dterinstallation kom de f6rsta lingtidsmitningarna iging, i slutet
av oktober.

Figur 5.1 Systemet for dieseldetektion pa plats vid Gérvélnverket bestar
av platladan i 6vre delen av bilden med en separat strémfér-
sérjningsdel ovanpa. Dataskdrmen visar information om sensor-
responser samt berdknade koncentrationer av diesel.

Foto: Sofia Wangdahl, Norrvatten.

De forsta mitningarna med referensvatten visade att en bakgrundssignal
erholls motsvarande c:a 20 ppb. Detta beror pa att slangen emitterar kolvi-
ten av olika slag som foljer med vattenstrommen. Systemet kriver en stabil
referenssignal, vilket erhélls dels efter att ha spolat igenom slangen ett antal
génger, dels genom ldta tiden jimvikea éverforingen av kolviten till vattnet
i slangen. Ett exempel pé sensorresponserna pé dataskirmen visas i figur 5.2.

14
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Figur 5.2 Ett exempel pé sensorresponserna. Den 6vre grafen visar de
fyra sensorresponserna, den undre predikterade varden.
Foto: Sofia Wangdahl, Norrvatten.

Under inkérningsperioden intriffade dven en del incidenter, som lyfte fram
svaga delar i systemet, men som kunde atgirdas. Ett problem var igensitt-
ning av slangar, som lostes av tjockare slangar, insittning av grovfilter samt

att injicera tvittlosning var sjitte timma.
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6 Resultat

I figur 6.1 visas tre sensorresponser under en ldngtidsmitning. Injicering
av tvittldsning ses som en negativ spik var sjitte timma. Eftersom referen-
sen innehéller en bakgrundsignal frin losta kolviten fir sensorresponserna
negativa virden. Vid berikning av koncentration diesel kompenseras for
detta

Efter att systemet visat sig kunna gi en lingre tid och ge stabila virden,
injicerades diesellosningar for att bestimma kinslighet. Losningarna bered-
des genom stegvisa spadningar, med tid att for att jimvikta sig (under minst
24 timmar). Tre olika koncentrationer underséktes, 0 ppb, 10 ppb samt 20

ppb. Sensorresponserna visas i figur 6.2, dvre grafen.

mV Sensorresponser

ppb Predikterad koncentration
10 |
0 - MM M ISV IV y vm Iy, Av\ﬁ
-10
{ I f
1 2 Dygn 3
Figur 6.1 Den 6vre grafen visar tre sensorresponser fran en matperiod

under tre dygn. Injicering av tvattlésning ses som negativa spikar
var sjatte timma. Den undre grafen visar berdknad (predikterad)
dieselkoncentration under samma period.

Som ses i diagrammet ir kinsligheten bra for dessa koncentrationer, samt
att en kinslighet av minst 5 ppb kan uppnis med systemet. Den avslutande
mitningen pd 10 ppb utférdes under nira ett dygn, utan storre drift.

16
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Figur 6.2 Den é&vre grafen visar tre sensorresponser fran en matperiod pa
tre dygn fér koncentrationerna 0 ppb, 20 ppb, 0 ppb samt 10
ppb. Den undre grafen visar berdknad (predikterad) dieselkon-
centration under samma period. Injicering av tvéattlésning ses
som negativa spikar var sjatte timma.



7 Diskussion och fortsatta arbeten

Projektets mal har varit att utveckla ett system f6r detektion av lga halter
diesel i ravatten, ner till ett fital ppb, och de mitningar som féretagits vid
Gorvilnverket indikerar att mélet dr ndct. Utforda lingtidsmitningar indi-
kerar dven att systemet ir stabilt under en lingre tid. Eftersom projektet
tog lingre tid dn beriknat att utfora, har vissa moment inte hunnits med,
som bestimning av effektivitet och kapacitet av kolfilter, samt att de slutliga
resultaten enbart stoder sig pa ett fital mitningar.

Aven om projektet nu ir avslutat kommer systemet att st kvar pi Gor-

vilnverket, och Norrvatten kommer med egen tid att fortsitta mitningarna.
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8 Budgeterade projektkostnader

Linképings Universitet

Tekniker (FW, PM) 35000:- (100 timmar x 350)
Material, kemikalier 8 000:-

Resor 9 000:-

OH (35 %) 18 000:-

Summa 70 000:-

Kommentar:

Betydligt mer tid kom att liggas pa projektet, denna merkostnad kom LiU

att sta for.

Norrvatten

Egen arbetstid 40 000:- (50 timmar x 400:-)
Analyskostnad 30 000:-

Summa 70 000:-

Kommentar analyser:
Analyser utfors pid Gérvilnverkets laboratorium (luktanalyser, COD-Mn,
UV-Abs m.m.) samt externa dieselanalyser, som utfors av Goteborg Vattens
laboratorium.

Sannolikt kommer analyskostnaden att 6verstiga 30 000:-, men Norr-
vatten stir for denna merkostnad.
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9  Utfall projektkostnader

Linképings Universitet

Tekniker (FW, PM) 35000:- (100 timmar x 350)
Material, kemikalier 9 000:-

Resor 8 000:-

OH (35 %) 18 000:-

Summa 70 000:-

Kommentar:

Betydligt mer tid kom att liggas pa projektet, denna merkostnad kom LiU

att sta for.

Norrvatten

Egen arbetstid 40 000:- (50 timmar x 400:-)
Analyskostnad 30 000:-

Summa 70 000:-
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10 Ovriga upplysningar

Projektbeskrivning och resultat har inte publicerats i ndgon tidskrift (enl.
projektledarens vetenskap).
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