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Férfattarna vill tacka foljande personer for ett mycket bra samarbete under
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Omslagsbild:

Differentiell emissions och exitations matris (EEM) som visar beriknade
relativa skillnader i borttagning av fluorescerande humusimnen (FDOM)
under flockning/fillning i Ringsjoverket. Den relativa borttagningen sjun-
ker frin de rod firgade omréden (terrestert kol) éver gul till bl och violetta
omriden (autoktont kol).
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Sammanfattning

Projektet Genomembran har pdgitt i tre r i samarbete mellan Institutionen
for vatten och milj6 pd SLU och ett antal vattenverk, bland annat hos Norr-
vatten, Sydvatten och Vivab. Projektet har studerat a) skillnader i révatten-
kvalitet med avseende pa organiskt kol, b) hur effektiva olika berednings-
processer ir att avskilja organiskt kol, ¢) vilka typer av organiskt kol som
avskiljs i olika beredningssteg, sirskilt vid membranfiltrering, samt d) vilka
olika analystyper som bor anvindas for att kunna f6lja beredningen bittre.

Under senare ar har minga ytvatten i Sverige blivit brunare. Firgok-
ningen orsakas formodligen av férindringar i markanvindning och i kli-
matet, samt att vattnen aterhdmtar sig frén férsurning. Okad firg hinger i
ménga fall ihop med hoga halter organiskt kol i vattnet. Organiske kol dr en
naturlig produkt frin nedbrytning av vixter och annat organiskt material
och ir inte farligt for minniskan. Av flera olika skil vill man tillverka ett
dricksvatten med sé lag halt organiskt kol som méjligt. Ur estetisk synvinkel
bor vattnet inte vara brunt. Av hilsoskil bor kolet avligsnas eftersom det
kan anvindas av bakterier som niringskilla. Dessutom kan kolet dventyra
reningsprocessernas funktion i vattenverket. Okande halter av organiskt kol
leder till hégre produktionskostnader i vattenverket.

Nuvarande beredningsprocesser kan bara ta bort en viss typ av organiskt
kol, och dven av den avskiljningsbara delen finns det alltid rester kvar. Mem-
branfiltrering 4r en nigorlunda ny process som kan komma till anvindning
i vattenverk for att avskilja organiskt kol. Men innan membranen kan bérja
anvindas pa ett vattenverk maste pilotforssk genomforas for att avgora hur
mycket organiskt kol som blir kvar i just det aktuella vattnet.

Humus i rdvattnet utgors frimst av tva olika typer, en terrester humus
som kan tas bort genom fillning och en autokton humus som inte kan tas
bort genom fillning. Optiska metoder som mitning av absorbans och flour-
escens ir snabba och kostnadseffektiva verktyg for att bedéma hur bered-
ningen paverkas av varierande ravattenkvalitet och vilka beredningssteg som
ar srskilt effektiva. Baserat pa ett fital olika optiska parameter kan rdvatten
karakteriseras for att underlitta valet av nya beredningssteg.

Medan fillning och flockning nistan enbart tar bort terrester humus
lyckas nanofiltrering ta bort ett mycket bredare spektrum av humusim-
nen. Nanofiltrering reducerar halten organiskt kol med upp till 90 pro-
cent, medan fillning sillan avskiljer mer én 50 procent. De stora variationer
som forekom mellan optiska parametrar hos ravatten frin olika vattenverk
jimnas ut efter fillning. Detta gor det mojligt att anvinda enkla samband
mellan absorbans och humushalt fér att f6lja och bedéma beredningen frin
olika vattenverk. For detta krivs bra kvalitetskontroll genom hela analys-
kedjan samt att data korrigeras for hoga halter av jirn och nitrat som péver-
kar de optiska egenskaperna. Férindringar som sker i andra beredningssteg
som exempelvis kolfilter, UV-desinfektion och kemisk desinfektion kriver
mycket hog analysnoggrannhet.



Summary

In recent years many Swedish raw waters have become browner. This change in
color is most probably caused by recovery from acidification, changes in land-use
as well as changes in climate. The occurrence of darker waters is in many cases
directly connected to higher content of natural organic matter in the raw water.
Organic matter is a natural degradation product of plant material and other
organic matter that is not toxic for human consumption. There are however
several reasons why it is preferable to have low organic matter content in drink-
ing water. From an esthetical viewpoint the color is not attractive, high content
of organic matter in the distribution network favors the regrowth of bacteria
and prevents a proper disinfection process in the finished drinking water. Rising
organic matter concentrations will increase drinking water production costs.
Existing treatment processes are only capable of removing one specific fraction
of organic matter with more or less success. Membrane filtration is a relatively
new process that may be applicable in water treatment plants that suffer from
rising organic matter concentrations. Prior to their installation the performance
of these types of membranes must be studied using pilot studies. It is important
to quantify how much organic matter will remain in the specific studied raw
water.
This report presents the most important results from the GenoMembran
project that run for three years and which aimed at studying
a) differences in raw water quality with respect to natural organic matter
b) how effective different treatment process are in eliminating natural organic
matte
c) which types of organic matter were eliminated during the different studied
treatment steps with a focus on nanofiltration
d) which and how many different methods for characterizing organic matter
are useful for a better quantification changes during different treatment

processes

Humic substances in raw waters are mainly composed of two types, a terrestrial
derived component that may be removed through flocculation and a so called
autochthonic component that may not be removed through flocculation. Optical
methods such as absorbance and fluorescence are fast and cost effective meth-
ods that allow quantifying how drinking water treatment is affected by varying
raw water quality and which treatment steps are especially efficient. Combining
different analytical techniques that characterize organic matter was successful to
characterize processes during different treatment steps and to differentiate raw
waters. Based on a small number of different optical parameters raw waters may
be characterized and this facilitates the selection of new treatment processes. While
coagulation and precipitation almost solely remove terrestrial derived humus,
nanofiltration removes a much larger spectra of natural organic matter. Organic
matter concentration decreases by as much as 90 % during nanofiltration while
coagulation rarely removes more than 50 %. The large observed variations
between optical parameters from different water treatment plants even out after
the coagulation step. This allows wusing simple relationships between absorbance



and organic matter content to judge treatment efficiency in different water
treatment plants. This requires precise methods and a good analytical protocol
throughout the whole treatment chain and correcting for high contents of iron
and nitrate that are known to affect optical parameters. Observing changes in
other treatment steps such as active carbon filter, UV or chemical disinfection
require a very high analytical precision.



Ordlista

Absorbans (abs): Matt p&d hur mycket ljus ett vattenprov slipper igenom.
Ljusabsorption av losta imnen orsaks frimst av humusimnen, samt lost jirn
och mangan." Absorbans bestims oftast i en 5 cm kyvett (AbsOF_420_5cm
(ofiltrerat prov) och AbsF_420_5cm (filtrerat prov)) och kan bestimmas vid
olika véglingder (254 nm, 410 nm, 420 nm och 436 nm etc.). Mitvirden
Ao Ay Aisg)-

kan sedan riknas om till absorbans per meter vatten (A e

Tex. A, = AbsF_420 5cm /5 *100.

CIP: Kemisk tvitt av membranen som loser upp membranbeliggningar

2547

som skulle pdverka membranegenskaperna och filtrationen.

COD,, : Ar ett mitt pa kemisk syreforbrukning i ett vattenprov. Detta
omfattar alla imnen som kan oxideras (reagera med syre for att bilda kol-
dioxid) i ett vattenprov si som humusimnen, tvdvirt jirn, tvivirt mangan

och nitrit.?

Dalton: Enhet som anvinds for att beskriver mol massa eller storlek hos en
molekyl.’?

DOC: Ar ett mite pi halten organiske kol i ett filtrerat prov som kan oxi-
deras under nirvaro av en katalysator (oftast platina) vid hég temperatur

(680° C) och da omvandlas till koldioxid.

EEM: Exitations-emissions-matris. En matris av mitvirden som anger
intensitet av tillbakakastad ljuskvalitet (vdglingd i nm) som funktion av
ingdende ljuskvalitet (viglingd i nm).

Fluorescens: Ljus som avges av molekyler eller féreningar nir elektroner faller

tillbaka frin exciterade tillstdnd till sina normala energiniver.

Fiirgral: Ext dldre métt péd vattnets firg. Vattenfirg jaimfors med losningar
av platina-koboltklorid i olika koncentrationer. Firgtalet kan beriknas (fil-
trerat prov i 5 cm kyvett vid 420 nm) enligt: Firgtal (mg Pt/l) = 500 *
AbsF_420 5cm.?

List jirn: Halten jirn i ett filtrerat prov. Vid pH virden > 5 forekommer l6st
jirn bara i from av humuskomplex nir vattnet dr syremittat. Humusbundet
jirn okar absorbansen 6ver hela vaglingdsomradet, dock mest vid héga vag-
lingder. Nirvaro av jirn paverkar dirmed vattnets firg. Ar vattnet anaerobt
(t.ex. grundvatten) sd kan dven tvavirt jirn forekomma men det har mindre
paverkan pé absorbansen.

MWCO: Engelskt begrepp, MWCO stér f6r molecular weight cutoff, som
beskriver ett grinsvirde for storleken pd molekyler som inte kan ta sig
genom ett membranfilter, anges oftast i Dalton.

LC-OCD: Engelskt begrepp, LC-OCD stdr for liquid chromatography-

organic carbon detection. Betecknar en metod for kontinuerlig analys av

http://www.slu.se/sv/institutioner/vatten-miljo/laboratorier/vattenkemiska-laboratoriet/
vattenkemiska-analysmetoder/absorbans/

http://www.slu.se/sv/institutioner/vatten-miljo/laboratorier/vattenkemiska-laboratoriet/
vattenkemiska-analysmetoder/kemisk-syreforbrukningcodpermanganatforbrukning-tal/

http://en.wikipedia.org/wiki/Atomic_mass_unit
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lost organiskt kol efter vitskekromatografisk separation av olika imnen.

Kolet detekteras bide genom kemisk oxidation och via absorbans.
Nanofilter: Membranfilter med MWCO av mellan 100-10 000 Dalton.

SUVA: Specifik absorbans av ljus vid 254 nm per mingd organiskt kol.
SUVA = A /DOC = [l mg™ m™']. Hoga SUVA virden indikerar ofta litt-
fillda ravatten och hog andel terrestert humus. Stora variationer av SUVA
tyder pa olika killor av humus i omréidet.

Suspenderat material: Halten suspenderat material bestims gravimetriske

efter uppsamling genom sugfiltrering pa ett i forvig vigt 1,2 pm glasfiber-
filter.*

TOC: Ar ett mitt pi halten organiske kol i ett ofiltrerat prov. I de flesta
ytvatten skiljer sig TOC och DOC inte s mycket at. Under héga floden
eller i hogproduktiva sjdar finns dven partikulirt humus. Sambanden mel-
lan firg (filtrerat prov AbsF_420_5cm) och TOC kan vara dliga och miss-

visande.
FEDOM: Beskrivning av den andelen humus som ger mitbara EEM matriser.

Turbiditet: Turbiditet dr ett matt pd hur mycket infallande ljus avviker frin
sin ritlinjiga bana vid passagen genom provet, vilket i ytvatten till storsta
delen beror pé reflektion i partikelytor, och utgor dirfor ett mact pd parti-
kelhalten i vattnet. Enheten som anvinds hir ir FNU (formazine nephelo-
metric unit), som uttrycker hur signalen forhéller sig till den som erhlls
frin en formazin-suspension, beredd pa ett standardiserat site.’ I dricks-
vatten anvinds dven NTU (engelska nephelometric units) dir nirvaro av
partiklar bestims genom att mita i 90 garders vinkel mot infallande ljus i
véglingdsomridet mellan 400 och 600 nm. Utgéende dricksvatten ska ligga
under 0.5 NTU.

UV: Ljus inom véglingdsomridet under 400 nm. UV strélningen kan delas
in 1 UV-A (315-400 nm), UVB (280-315 nm) och UVC (100-280 nm).°

Filtrering: Filtrering separerar den sé kallade losta vitskefasen frdn partiklar
som finns i vattnet. Filtrering anvinds for att bestimma halten 16st organiskt
kol (DOC) som den mingd organiskt kol som passerar ett 0,45 pm mem-
branfilter. Filtreras provet genom ett 0,2 pm membranfilter anvinder man
begreppet sterilfiltrering d& den storsta andelen av bakterier fastnar i dessa
filter. Ultrafilter ligger runt 0,1-0,1 pm och nanofilter runt 0,01-0,001 pm.

http://www.slu.se/sv/institutioner/vatten-miljo/laboratorier/vattenkemiska-laboratoriet/
vattenkemiska-analysmetoder/suspenderat-material/

http://www.slu.se/sv/institutioner/vatten-miljo/laboratorier/vattenkemiska-laboratoriet/
vattenkemiska-analysmetoder/turbiditet/

hteps://sv.wikipedia.org/wiki/Ultraviolett_stralning
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1 Inledning

Brunfirgade humésa vatten ir en av de viktigaste kemiska utmaningarna
vid beredning av dricksvatten frin ytvattentikter. Humésa vatten 4r vanliga
framfor allt i sodra och mellersta Sverige och mera ovanliga i inlandet i norra
Sverige, norr om Dalilven. Medelhalt av organiskt kol, vilket kan anses som
ett bra matt pi humus, i svenska sjdar ligger runt 7 mg/l men halter upp till
15 mg/l forekommer i flera delar av landet medan grinsvirdet for utgdende
dricksvatten ligger vid runt 4 mg/l mitt som permanganatindex i mg/l syre
(COD,, ). Av allt dricksvatten som produceras i Sverige bereds drygt hilften
av ytvatten och en fjirdedel av infiltrerat ytvatten vid konstgjord grund-
vattenbildning, resten ir grundvatten. Sirskilt de storre vattentjinstbolagen
har omfattande beredning av ytvatten. Sammanlagt fir minst 6 miljoner
minniskor i Sverige sitt dricksvatten direkt eller indirekt fran humusrika
ytvatten.

Ytvattenfirgen, som ir ett annat matt pd halten organiskt kol, har under
senare dr blivit allt brunare. Firgen varierar ocksi under dret med de ligsta
virdena under véren och de hogsta under sensommaren och hésten. Dessa
variationer kan vara ritt s kraftiga och drivs frimst av nederbérden 239, ]
ett lingre perspektiv finns flera resultat som tyder pa att firgtalen i svenska
vatten Okat kraftigt, och att vattnen inte pa linge varit sd firgade som i
ridande tid. Mitningar frin 80 till 100 &r tillbaka i tiden indikerar dock att
nuvarande frhéllanden inte dr unika ©. Hoga firgtal eller humushalter har
forekommit dven historiske, vilket styrks av paleolimnologiska mitningar
av organiskt kol i sjdarnas bottensediment ©. Dessa visar att ytvatten frin
1800-talet och tidigare hade hoga firgtal och innehsll hoga halter organiske
material. Okningen av firgtal i ytvatten beror pa en kombination av klima-
tiska fakrtorer, forindrad markanvindning och aterhimtning frin tidigare

forsurning 7891010,

Det finns indikationer pa att férindringar av firgtal
och halten humus inte ir synkron 29, vilket férsvarar utvirderingen av
gamla tidsserier. De exakta mekanismerna bakom forindringarna ir inte
helt klarlagda in.

For dricksvattenproducenterna 4r humus och forhéjda halter naturligt
organiskt material (NOM) i dricksvatten ett bekymmer (Figur 1). Orga-
niskt material kan ge upphov dll missfirgning av vatten samt lukt- och
smakstdrningar. Det organiska materialet kan fungera som substrat for
mikrobiell eftervixt i ledningsniit, vilket kan leda till hygieniska problem.
I vatten som skall desinficeras med till exempel klor eller UV-ljus kan det
organiska materialet bli ett stort problem da effekten av sjilva desinfice-
ringen kan férsimras kraftigt. Desinfektion av vatten som innehéller orga-
niskt material med klor orsakar dessutom trihalometanbildning (THM) %,
som misstinks vara carcinogena dmnen. Dessa dr dock bara en del av de 600
kinda amnen "® som tillhér den stora gruppen av desinfektionsbiprodukter
(DBP). Ju hogre halt vattnet har av organiskt material, desto stérre risk fore-
ligger for bildning av THM och andra desinfektionsbiprodukter. Organiskt
material i vattnet kan dven forsimra effekten av avligsnande av oonskade
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dmnen med aktivt kol d& kolets adsorptionsplatser blir blockerade. Humus-
dmnenas formdga att komplexbinda andra dmnen, speciellt metaller, 6kar
metalltransport 7 eller transport av organiska spirimnen sisom persistenta
foreningar (Figur 1.1). Humushalterna har inte bara okat i olika ravatten-
tikter utan man har dven kunnat observera storre fluktuationer av humus-
halt under aret. Dessa arstidsvariationer av humushalter i rivatten orsakar
hégre driftkostnader 9.

Figur 1.1 Schema &ver méjliga viktiga effekter i vattenverken till resultat
av férhéjda halter av organiskt kol i ingaende ravatten.



2  Syfte

Utifrin dessa observationer har det bedémts att vattenverken i Sverige men

dven resten av Norden bor undersoka vilka andra forbittrade metoder som

kan anvindas i framtiden som

* kan garantera en hogre grad av avskiljning av organiskt kol

* leder till en jimnare vattenkvalitet

* medfor forbittringar i vattenkvaliteten s att den forindrade révattenkva-
liteten inte medfér nackdelar for allménheten

e ir kostnadseffektiva, driftsikra och kan anvindas i vattenverk oberoende

av dess storlek

I projektet GenoMembran undersoktes i tre olika vattenverk hur anvind-
ning av olika typer av membranfilter kan anvindas for att sikerstilla ovan
nimnda fyra punkter. De tekniska aspekter av anvindning av membran-
filter si som driftforhllanden, driftkontroll och underhdll beskrivs i rap-
porten 19
I den foreliggande rapporten beskrivs erfarenheter av observerade férind-
ringar i halt och sammansittning av 16st organiskt material i berednings-
processer dir membran kommer till anvindning. Rapporten dokumenterar
* den kvantitativa borttagningen av organiskt kol under olika ravatten-
och driftférhillanden samt olika kombinationer av beredningsprocesser
inklusive kemisk fillning och granulerat aktivt kol
* karakteriseringsmetoder av organiskt kol som kom till anvindning
* observerade forindringar av organiske kols karaktir under berednings-
processen

* forslag pd analysmetoder som vi bedomer ir virdefulla for vattenverk

13



3  Vad ar naturligt organiskt material
(NOM)?

[ detta kapitel ges en mycket kortfattad overblick dver vad humus ir och vilka
egenskaper det har.

Naturligt organiskt kol 4r beteckning av en blandning av olika molekyler
vars enda kinnetecken ir att de uppstdr naturligt och innehaller kol, syre
och vite samt i vissa fall kvive, svavel eller fosfor i varierande grad. Moleky-
lerna kan ha bildats i organismer, i marken eller i ytvatten och de kan vara
nedbrytningsprodukter av kemiska, biologiska eller fysikaliska reaktioner.
De mesta av det organiska kolet har sitt ursprung i levande organismer.
Vixtligheten har genom fotosyntesen skapat forutsittning for att synteti-
sera komplexa organiska molekyler som 4r kemisk och biologisk instabila
under naturliga férhillanden. Dessa naturliga organiska féreningar kan dir-
for omformas till mindre enheter och i vissa fall brytas ner helt till koldi-
oxid (mineralisering). I denna rapport gors en uppdelning i tvi dominanta
fraktioner av humus: humus frin marken (alloktont NOM) och humus
frin ytvatten (autoktont NOM). Humus frin marken (a/loktont NOM) kan
definieras som urlakningsprodukter frin terrestra miljder si som vitmarker
eller fuktiga kantzoner i skogs- eller lantbruksomridden. Humus kan brytas
ner med ljus men dven tas upp och brytas ner av bakterier. Vissa speci-
fika molekylgrupper i humus bidrar till att vatten har en hdg absorbans vid
korta viglingder (< 350 nm). Dessa molekylgrupper har en forméiga att
binda upp metaller s som aluminium och jirn. I nirvaro av hogre halter
av aluminium och jirn genomgir de selektiv utfillning. Detta hiinder i vat-
tenverken men kan ocksa ske i djupare markskike dir det kan férekomma
hogre halter av aluminium och jirn. En liten andel av humus i marken
kan hirréra frin utsondringsprodukter av marklevande organismer. Dessa
smd organiska syror tas upp mycket snabbt av andra organismer. Innehaller
ravattnet mycket humus som hirrér frin ytliga markskike sa ligger SUVA
over 5. Virden under 4 tyder pa att dessa molekylgrupper i humus har
brutits ner av solljus eller bakterier. Eftersom humus frin djupare markskikt
oftast har genomggdtt en fillning sjunker SUVA oftast under 3. Virden 6ver
6 fororsakas av hoga halter 16st jirn. Humus fran sjoar (autoktont NOM)
utgors av nedbrytningsprodukter eller utsondringsprodukter av sjélevande
organismer s& som alger, bakterier och vixter. Dessa typer av organiskt kol
har oftast lidgre halter av de molekylgrupperna som absorberar vid korta vg-
lingder. Ytvatten som innehéller mycket autoktont organiske kol har liga
SUVA virden och dr mycket svérfille.

Dessa tvd typer av humus utgdr extremerna av de tvd olika typer av
humus som vi hittar i vira ytvatten. Eftersom nedbrytning och nybildning
stindigt pagar samt att solen bryter ner alla dessa produkter finns det ménga
glidande 6vergingar mellan de tvd huvudtyperna av humus. Vi kan inte
kvantifiera exakt hur mycket av dessa tvd typer av humus som férekommer
i vattnet. Det gdr dock att anviinda de spektroskopiska egenskaperna av vat-
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tenprovet for att bestimma vilken typ av humus som dominerar. Samma
spektroskopiska egenskaper kan ocksd anvindas for att jimfora vilka frak-
tioner som tas bort i de olika vattenberedningsstegen. Detta gor det mojligt
att jimfora hur effektivt olika humusfraktioner tas bort i olika révatten och
i olika vattenverk. Det bér dven vara majligt att anvinda spektroskopi for
kvalitetskontroll och fér processtyrning.

2020 Det finns ett

Naturligt organiske kol har studerats i nistan 100 &r ¢
storre antal bocker som sammanfattar de viktigaste ronen bland annat @2 %)
dir den intresserade lisaren kan fi veta mer om strukeur, reaktivitet och
funktionalitet av humusimnen. Det finns ocksd ett antal vetenskapliga
artiklar som befattar sig i storre detalj med humus i Norden som kan vara av

intresse (12724252627 28 329 30 31 32 33 34)

. I texten nedan ges en 6verblick dver ett
antal aspekter av humus som vi sirskilt vill Iyfta i denna rapport.

Det péstas att ingen NOM-molekyl ir den andra lik och under senare &r
har man kunnat skapa ett stérre antal modeller om humus och dess struktur
9. Man férsoker klassificera organiske kol enligt den kemiska strukeuren,
den kemiska reaktiviteten eller andra makroskopiska egenskaper s& som 18s-
lighet, firg, molekyl- eller aggregatstorlek. Lingre ner tas en del av dessa
karaktirsmartt upp.

En skiss éver tre viktiga egenskaper hos det organiska materialet ges
nedan. Organiskt kol kan vara transportér for toxiska imnen si som metall-

ler eller organiska sparimnen, den bidrar till naturlig surhet och till vattnets

firg.

Figur 3.1 Tre viktiga funktioner av I6st organiskt kol
(DOC) ndmligen transportdr for toxiska @mnen,
surhet och férg som alla styrs av humus.

Exempel for viktiga makroskopiska egenskaper som kan kopplas till antingen
reaktivitet eller struktur hos humus ir: 16slighet i vatten (hoég hydrofobi-
citet 6kar t.ex. benigenheten att binda till aktivt kol), synlig firg (oftast
orsakad av en hog halt av organiskt bundet jirn och frimst fsrekommande
for amnen som ir lakade frin torv- eller skogsmark), UV-absorbans (hg
formaga att absorbera UV ljus och dirmed sinka den onskade effekten vid
UV-desinfektion, hog SUVA innebir oftast ett mer littfille vatten), pre-
kursor for trihalometaner, fillbarhet, molekylstorlek (paverkas av pH och
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forekomst av jirn och aluminium), laddning (6kar med pH och paverkar
fillbarheten samt formdgan att binda till aktivt kol). Se Tabell 3.1 f6r en

sammanstillning.

Tabell 3.1 Nagra exempel av struktur, reaktivitet och makroskopiska egenskaper som anvéands fér att klassificera
organiskt kol.

Struktur Reaktivitet Makroskopiska egenskaper

Molekylgrupper Karboxylgrupper  Binding av olika typer av metall-  Buffrar pH, férmaga att binda till en anjonbytare
ler (Pb, Cu, Fe, Al) och protoner

Molekylgrupper ~ Aminogrupper Kan sarskilt binda kopparjoner Hog halter av kvave (N) utgor en bra naringskalla for
mikroorganismer i ledningsnatet

Molekylgrupper Loslighet i vattnet
Ben&genhet att binda till aktivt kol

Molekylgrupper Hoég férmaga att absorbera UV ljus

Storleken av humusimnen anges i Dalton.” Denna enhet beskriver storlek
av molekyler i enheter som kan motsvarar den ungefir molekylvikten av
dmnet. Ndgra exempel f6r molekylstorlekar 4r 60 Dalton f6r mjélksyra 120
for socker, 1 000 for klorofyll, 60 000 f6r hemoglobin. Ett 0,45 pm filter
som anvinds for att skilja mellan 16st (DOC) och partikulirt kol (POC)
motsvarar 450 000 Dalton. Tidigare si trodde man att humus molekyler
varierade i storlek frdn 300 cill 6ver 100 000 Dalton. Idag vet man att det
finns dvergingzoner mellan 1sta humusforeningar med en molekylstorlek
av 5001 500, kolloider som 4r sammanslagningar av metallhydroxider och
humus med en molekylstorlek av mellan 5 000 och 20 000 samt stérre
partiklar som innehéller bide metallhydroxider, lerpartiklar och humus och
kan vara s stora som 500 000 Dalton.

Som det nimndes ovan s hirrér den storsta andelen av organiskt kol i
ytvatten frin urlakningen av skogs- och torvmarker. Denna typ av organiskt
kol kallas oftast terrestert eller alloktont NOM. En mindre del har bildats
i sjdar och benimns som autoktont NOM. Dessa beteckningar dr exem-
pel p& hur man férsoker urskilja egenskaper hos det organiska materialet. I
skogs- och torvmarker finns det stora mingder fast organiskt kol som har
bildats under drhundraden till drtusenden. Aven detta material kan bry-
tas ner 6ver tid under gynnsamma férhéllanden, t.ex. tillging till syre, lig
fuktighet i marken, tillging till andra niringsimnen och hég temperatur.
Under kalla och fuktiga férhéllanden anrikas dock kol i markerna. En del
av det organiska kolet kan lésas i markvattnet beroende pd pH, strukeu-
ren hos det organiska kolet och nirvaro av joner som binder upp humus
till markpartiklarna (Ca, Al, Fe). Om det organiska materialet har manga
syre-innehdllande grupper (Figur 3.1) s kan det litt lsa sig i vatten. Man
betecknar dessa imnen som hydrofila till skillnad till de hydrofoba som litt
fastnar pa ytor och inte l6ses ut frin marken lika Litt. Alla reaktioner som
leder till att syre byggs in i strukturen kommer séledes leda till en poten-
tiellt forhojd lsslighet. Syregrupper kan dock binda upp protoner (Figur
3.1) eller katjoner. Molekylgrupper som annars ir negativt laddade blir pa
sd sitt laddnings-neutraliserade och mindre benigna att 16sa sig i vatten.

7 Dalton anvinds i biokemiskt litteratur som ett matt pi molekylstorlek och kan liknas en molekylvike
som i g/mol. Eftersom det 4r framtaget for proteiner kan virdet oftast inte direkt éversittas nir andra
typer av molekyler betraktas.
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Eftersom marken oftast innehaller héga halter av aluminium och jirn kan
mycket av de organiska imnen som bildats hogre upp i profilen fillas ut.
Marken fungerar som ett litet vattenverk dir humus fills och bara en liten
del av det organiska materialet slipps igenom. De intensivt firgade, storre
molekylerna tas selektivt bort i denna process pd samma sitt som man kan
observera borttagning av firg i vattenverken under fillningsprocessen. Vid
enbart vertikala (nerdtriktade) flodesférhéllanden uppstar grundvatten med
lag firg och lig halt organiskt kol. I omridden dir det finns ett stort inslag
av horisontala fldden kan diremot mera organiskt kol transporteras till
ytvattnet. Ytliga horisontella floden i marken ger alltsd ett brunt vatten och
djupare fldden ger ett mer ofirgat grundvatten. Detta fenomen ir speciellt
tydligt i de omridden som ligger nirmast en bick eller ett dike, den si kallade
bicknira zonen. Ett hogt vattenflode vid kraftigare regn kan gora att vattnet
inte hinner tringa ner genom de ytliga jordlagren, speciellt i den bicknira
zonen dir jorden redan kan vara mittad av grundvatten som ir pé vig mot
vattendraget. Det horisontella flédet med det allra brunaste vattnet rinner
da direkt ut i vattendraget (Figur 4.1).
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4  Vilka faktorer paverkar humus-
halter i yt- och grundvatten 6ver
korta och langa perioder?

1 detta avsnitt forsiker vi besvarar fragor som varfor humuskaraktiiren varierar,
vilka effekter landskapet har och vilka effekter som styrs av flidesviigar. Trans-
port av organiskt kol till ytvatten styrs av klimatfaktorer sa som nederbiordsin-
tensitet, i vilken form nederbird forekommer samt markstrukturen som styr hur
vattnet kan rora sig.

4.1  Faktorer som styr fluktuationer inom aret

Figur 4.1 Konceptuell bild av hur humus tillférs ytvatten. Hégre halter
(brun) av humus forekommer i de 6vre markskikten och dnnu
hégre halter férreligger i den bécknéra zonen.

I normala fall 4r markens fuktighet viktig f6r den bicknira zonens bidrag
till firgen. I torrare omréden blir direktavvattningen till vattendraget litet,
medan det mera brunfirgat vatten hinner avvattnas snabbare i fuktigare
omriden (Figur 4.2).

Figur 4.2 Koncepetuell bild av omraden som avvattnar marken under
relativt torra (till vénster) och fuktigare (till héger) betingelser.
Under fuktiga férhallanden bidrar den béacknara zonen med
mycket mer humus.
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4.2 Faktorer som styr mellanarsvariation
och trender

Typen av vixtlighet pdverkar ocksd hur snabbt och litt det ytliga vattnet blir
brunare vid nederbérd. Myrmarker som redan ir fuktiga paverkas snabbt
sa det krivs inte speciellt mycket regn innan det vattnet blir kraftige firgat.
Skogsmarker som ofta ir torrare kriver diremot mycket mera nederbérd
innan vattnet blir brunt (Figur 4.3).

- .Kﬁhler.etaI.QﬂﬂE.JGRBioEenéc'!emes: Neder.bardme”anjum_de,:ember[mm] I

Figur 4.3 Mobilisering av DOC i skogs och vatmarker &r olika under torra
och véta ar . Overst kande halter av DOC i den bécknéra zonen
och nederst karta av tva avrinningsomraden som domineras av
skog (trdadsymbol) eller myrmark (busksymbol). Medelhalter av
DOC under olika ar (y-axel) 6kar som funktion av nederbérd
(x-axel i [mm]) i figur till h6ger. Sméa regnméngder leder direkt till
héga halter av DOC fran myrmarken medan héga halter av DOC
frén skogsmark kréver mycket mera nederbérd ©9.

Skillnaden mellan &r som har lite respektive mycket nederbérd visas i Figur
4.4. For bade smi och stora avrinningsomréiden leder t.ex. nederb6rdsrika
hostar till en tydlig firgokning i vattnet.

I ménga ytvatten i Sverige och i Norden ser man 6kande halter organiskt
kol i ytvatten. Frin Lyckebyan i sodra Sverige finns linga dataserier och dir
har firgen 6kat med en faktor tre under de senaste 40 aren (Figur 4.5). Man
kan iven se att variabiliteten 6kar under senare r. Detta kan vara en tillfil-
lighet men 4r méjligen kopplad till de pagiende klimatforindringarna och
dterhimtningen frin férsurningen.

Humushalten kan inte kopplas till TOC eftersom bade jirnhalt och andel
autoktont humus varierar under ret. Detta redovisas for mitvirden frin
Milarens utlopp (Figur 4.6). De ckande halterna TOC korrelerar inte med
variationerna i absorbans (A, ). Under de nederbérdsrika dren 2000-2001
tillfors relativt mera firg in TOC, férmodligen bade via st jirn och hogre
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Kéhler et al. 2008 JGR Biogeoscienices

Figur 4.4 Effekt av nederbérdsrika héstperioder fér DOC halter i sma och
stora avrinningsomraden. Jamférelse mellan ett litet skogs-
tackt omrade i Vindeln med Oreélven. Vata ar (i brun) leder till
mycket hégre DOC halter under sensommaren och hésten 4.
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Figur 4.5 Okande absorbans (A 20-9Cm; ljusbrun) och totalt organiskt kol
(TOC, mérkbrun) i Lyckebyan under perioden 1965 till 2012.
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Jamférelse mellan halten TOC (mérkbrun) och absorbans matt
vid 420nm (ljusbrun) i utloppet av Mélaren (Stockholm J&rnbron,
Institutionen fér vatten och miljd).
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andel autoktont humus. A,,, dr sdledes inget bra métt pd varken humus

0
eller TOC for sjoar med linga uppehéllstider. Under senare ar (2011) har
institutionen f6r vatten och miljé 6vergitt till att mita absorbans dven vid

ett antal andra viglingder i de flesta av proverna i miljdévervakningen.

21



5 Analysmetoder

1 detta avsnitt beskrivs vilka kemiska metoder som kan anvindas for att kvan-
tifiera forekomst av humus samt hur humus kan karakteriseras. I en tabell ges
rekommenderade faktorer som kan anvindas for ast rikna om mellan olika
matt pa humus

Humushalten har historiskt kvantifierats med olika mate pé firg eller via
bestimning av kemisk oxidation med kalium-permanganat. Under senare
ar (1995 och framét) bestims organiskt kol genom forbrinning vid 680° C
och direfter bestims halten producerad koldioxid.

5.1 Metoder som bestdmmer halten kol
genom kemiska eller biologiska reaktioner

De tvd metoder som fortfarande anvinds, nimligen COD (kemiskt syre-
forbrukning) och TOC (totalt organiskt kol), dr beskrivna pd Institutionen
for vatten och miljos hemsida.® Eftersom organiske kol kan vara ett nirings-
dmne for bakterier sd forsoker man dven att bestimma mingd kol som kan
brytas ner biologiskt. Det finns ett stort antal olika metoder (BDOC = bio-
logiskt nedbrytbar DOC, AOC = assimilerbart OC). En éverblick erhaller
man i Page och Dillon.” Bestimningar av nedbrytbart kol har inte ingdtt i
GenoMembran projektet.

5.2 Metoder som baseras pa optiska metoder

Eftersom den humus som lakas ut frin marken varierar i sina optiska egen-
skaper s gdr det inte att verfora ett mice pé firg till ect méce pa oxidation
eller till halten organiskt kol. Olika métt pa kol i linga tidsserier kan ej heller
jimforas eftersom mingden antropogena (minniskoskapade) killor av kol
till ytvatten, frin t.ex. pappersmassaindustrin och avloppsvatten, har varie-
rat kraftigt 6ver tiden. Under de senaste dren har dessa bidrag dock sjunkit i
forhallandet till fléden av naturligt organiske material. I Johannssen et al ©”
har man jimfért olika métt pé kol frin langa tidsserier i Milaren.
Mitresultat med avseende pd hur olika vatten absorberar olika vigling-
der (prov frin Arbogadn och Pristfjirden i Milaren) presenteras i Figur 5.1.
Dessa tvd prover skiljer sig bdde med avseendet pa andelen alloktont humus
och halten 16st jirn. Provet frin Arbogadn innehdller mycket hogre andel
alloktont humus och har ett SUVA virde p4 3,6 (efter korrigering for halten
av 540 ppb 16st jirn sjunker SUVA till 3,2) medan provet frin Pristfjirden
har ett SUVA virde pé 2,7. Bidragen till firg fran jirn ér storre vid 420 nm.
A, iArbogadn bestimdes till 0,27 och efter korrektion f6r jirn sjunker A 0

420
till runt 0,1 vilket dr mycket nira virdet for Pristfjirden som bara har for-

8 heep://www.slu.se/vatten-miljo/vattenanalyser

% http://www.clw.csiro.au/publications/waterforahealthycountry/2007/wthc_
MeasurementBiodegradableFractionDissolvedOrganicMatter. pdf
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¢ Arbogadn o Prastfjarden

240 290 340 390 440
vaglangd[nm]

Figur 5.1 Jémférelse mellan tva absorbanskurvor fér ett vattendrag som do-
mineras av autoktont humus (Arbogaan)och ett sjévattenprov fran
Mélaren (Préstfjérden). A,/TOC &r absorbans per organiskt kol.

sumbara mingder 16st jirn (< 15 ppb). Dessa berdkningar fortydligar varfor
Ay
16st jirn dver 200 ppb bér man korrigera absorbansvirdena enligt®® innan
man beriknar SUVA. A — 0,01*Fe = A__* och sedan SUVA = A__*/

254 254 254

DOC dir halten jirn (Fe) anges i mikrogram per liter (ppb). Virdena for

, dr birtre for bestimning av humushalt an A, Har ravattnet halter av

A,,, ir sa kinsliga for halten 16st jarn att vi avrdder frin att anvinda A,
som ett matt pd humus om halten 16st jirn Gverstiger 50 ppb (det systema-
tiska mitfelet blir storre dn 5 %). Fér att underlitta jimforelsen mellan de
olika vattenverken och uppmitta TOC-virden har dock en liten dversike
sammanstillts som visar hur man kan skatta halterna organiskt kol via de
olika andra métten pa firg eller oxidation (Tabell 5.1). I manga vattenverk
bestims halten totalt organisk kol (TOC) medan man viljer att filtrera vat-
tenprover med ett 0,45 pm membranfilter i forskningssammanhang som
ger halten [8st organiskt kol (DOC). Filtreringen avskiljer en del partikulirt
kol som inte kommer frin marken utan som oftast kan vara rester av doda
vattenlevande organismer eller i vatten med héga halter av Al och Fe idven
oorganiska kolloider som har bundet organiskt material. Utifrin DOC kan
den specifika absorbansen, d.v.s. firgen eller UV-absorbansen per gram kol

Tabell 5.1 Oversikt Sver ett antal méatt p& humus och méjliga samband eller omrékningsfaktorer.

CoD,,, Fargtal A TOC A,
Parameter Permanganattal [mg/1] [mgPt/L] [Sem™] [mg/1] [em™]
Permanganattal 1
coD,,, 3,954 1
Fargtal 1 500¢
Abs 420 1
TOC 0,85° B 1 23,8F
Abs 254 0,042F 1

Tabellen lises enligt foljande princip t.ex. sd motsvarar Firgtal = 500 x A,/ (5 cm™).
A htep://www.slu.se/sv/fakulteter/nl-fakulteten/om-fakulteten/institutioner/institutionen-for-vatten-
och-miljo/laboratorier/vattenkemiska-laboratoriet/vattenkemiska-analysmetoder/kemisk-syrefor-

brukningcodpermanganatforbrukning-tal/

w

Det finns inga bra samband mellan dessa tvd variabler.

[¢]

htep://www.slu.se/sv/fakulteter/nl-fakulteten/om-fakulteten/institutioner/institutionen-for-vatten-
och-miljo/laboratorier/vattenkemiska-laboratoriet/vattenkemiska-analysmetoder/absorbans/

37 for Milarenvatten. Detta giller formodligen inte fér andra vatten.

E 41

F 42

o}
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beriknas. Detta virde ger ett bra métt pd humuskaraktir och har anvinds
flitigt i samband med vattenberedningen for att skatta hur enkelt organiske
material kan avskiljas genom fillning.®? Virden f6r SUVA varierar mellan
0,5 och 5,0 och med virden 6ver 4 ir det oftast enkelt att avskilja stora
delar av humusen frén vattnet genom fillning.“” Den specifika firgen kan
dven beriknas for flera vaglingder och kan siledes anvindas for att urskilja
olika typer av humus.“" Dessa forskare har visat att halten TOC i sjdar kan
beriknas om man har tillging till A, och A, en felmarginal av runt 2

mg/l. (TOC=0,492* A, —-123*A,  + 1831 =0,95n=0,976).

5.3 Avancerade metoder som
beskriver humuskaraktar

Fluorescens

Precis som for absorbans-mitningar miste vattenprover alltid filtreras innan
en fluorescensmitning kan genomforas, annars kan partiklar i provet bidra
till ett felaktigt virde. Till skillnad frén vanliga absorbans-mitningar, dir
man bara registrerar hur olika viglingder som provet utsitts for absorberas
av ett vattenprov, registrerar man under fluorescensmitningen dven intensi-
teten av vaglingdsspektret av det ljuset som kastas tillbaka. Detta leder till
en 3-D information dir intensiteten uttrycks i form av firg och infallande
(excitation = EX viglingd = wavelength) samt utgdende (emission = EM
véglingd = wavelength) véglingd ritas upp pa x- och y-axel. Ljus av olika
véglingder bir med sig olika mycket energi och kan dirfor excitera elektro-
ner i de olika molekylgrupperna hos NOM till hégre energistillstind. Faller
elektronerna tillbaka till sin ursprungliga konfiguration sa frigors ljus som

600

500

EM Wavelength (nm)
5
(=]

w
o
o

250 300 350 400 450
EX Wavelength (nm)

Figur 5.2 Exempel pa ett fluorescencsspektrum (EEM-spektrum) dar
intensiteten av det tillbakakastade ljus (y-axel) som funktion av
det infallande ljuset (x-axel) for ett typiskt ytvattenprov. Det bla
omréadet i 6vre delen av diagrammet &r borttaget eftersom vat-
tenmolekylerna stér signalen.
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motsvarar energiskillnaden mellan den exiterande och den ursprungliga
konfigurationen. Man riknar med att bara ett fital procent av alla mole-
kylgrupper som absorberar det infallande ljus bidrar till fluorescensen. P4
grund av den hoga precisionen av dagens optiska instrument ricker denna
lilla andel dock f6r att kunna karakterisera NOM i vattenprover. Fluores-
cens paverkas av en rad olika faktorer si som temperatur, pH, halten av 16sta
metaller (jirn, mangan, koppar och aluminium). Eftersom alla férekom-
mande molekylira interaktioner inte 4r kinda bor si manga forhallanden
som mojligt hillas konstanta nir man jimfér olika prover. Bestimningar
som utf6rs i vattenverk dir stora forindringar av jarnhalt eller pH férekom-
mer ir sdledes svara att jimfora med varandra. Nedan redovisas ett diagram
(Figur 5.2), vilket betecknas som EEM-spektra framaver, som visar ett typ-
iskt spektrum for ett humusrike ytvatten.

Under de senaste dren har man kunnat jimf6ra och identifiera olika regi-
oner i diagrammen. Informationen som redovisas i Figur 5.3 sammanfattar
de viktigaste parametrarna (HIX, p:a och FI) som anvinds for att urskilja
olika egenskaper hos proverna.

EX Wavelength (nm) 300 pm
EX Wavelength (nm) EX Wavelength (nm)

* The indices are based on "slices” of the EEMs
*  HIX - humification index: redshifted em = more humified material
*  Fl —fluorescence index:
Em at longer WL (red) = terrestrial fulvic acids Zsolnay et al. Chemosphere (1999)
. 5Iim at s_h:rler WL (blue) = microbial fulvic acids Ohno, ES&T (2002)
. :a - freshness index: .
B a = decomposed material Cory & McKnight, ES&T (2005)
B = recently produced material Parlanti et al. Organic Geochemistry (2000)

Figur 5.3 Férklaring i vilka omraden de tre har anvdnda fluorescensindex
(HIX, B:a. och FI) ligger i EEM-spektrat. Detaljerna &r férklarade i
de olika referenserna.

I projektet GenoMembran anvinds alla tre parametrarna. Framéver kom-
mer parametern b:a betecknas med FR (Freshness). Elin Lavonen har under
sitt doktorandarbete p& SLU tagit fram flera nya sitt att utvirdera EEM
spektra. Detaljerna kan lisas i Elins Lavonens avhandling. Analystekniken
tillimpades pa ett stort antal prover. Fér ett mindre antal prover jimfordes
dven absoluta och relativa skillnaderna i EEM spektra. Denna sistnimnda
mycket virdefulla teknik tilldter att olika vatten klassificeras enligt deras for-
méga att flockas eller dven renas med lingsamsandfilter eller aktivkolfilter.
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Vatskekromatografi av organiskt kvéve och kol

Som nimnts ovan si har humusmolekylerna olika storlek och olika mole-
kylgrupper knutna till sig. Detta kan anvindas for att separera ut olika frak-
tioner genom en avancerad kromatografisk teknik, LC-OCD “. Denna
analys 4r mycket krivande och dyr men ger en virdefull bild av fordelning
av olika typer av fraktioner inom vattenprovet. Fér denna rapport ir bio-
polymerer ("biopolymers” = nedbrytningsprodukter av organismer), humus
("humics” = humic substances), humusfragment ("building blocks”) och
lagmolekylira syror ("LMW acids and HS”) av intresse. De olika fraktio-
nerna separeras med hjilp av vitskekromatografi over tid, i Figur 5.4 visas
ett kromatogram. Den forsta fraktionen som har stérst molekylvike, ir
mest hydrofob ("biopolymeres”), direfter kommer humusimnena, foljt till
sist av de sma organiska syrorna. Under GenoMembranprojektet var detta
den enda metoden som kunde kvantifiera hur membranfiltrering, flock-
ning samt fillning piverkade sammansittningen i det organiska materialets

molekylstorlek.
Project: 4 B T3
Pentair_17 £ 3@ E
PoTE
- 0CD E %

E .-
L e T L T T T

Gorvalnverket
Inlet

Figur 5.4 Exempel pa ett LC-OCD resultat fér ett ravatten fran Gérvaln-
verket. Mangd I6st kol l&dses av pa y-axeln som funktion av
elutionstid pa kolonnen pa x-axeln. Olika langa elutionstider
orsakas av olika egenskaper, bland annat storlek.
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6  Resultat fran membranférséken
i GenoMembran projektet

[ detta kapitel ges en sverblick over de viktigaste resultaten frin GenoMembran
projektet

I foljande text kommer resultat frén olika forsok rapporteras. Som det
beskrivs ovan sé skiljer sig rdvatten 4t i olika ytvatten och vattenverk. Resul-
taten frdn ett vattenverk kan siledes inte generaliseras s& att det giller alla
vattenverk. For att kunna jimfora organiskt material frin olika vattenverk
sd jamfér vi olika métt pd humuskarakdir (se Tabell 6.2). Forst presente-
ras en 6versikt de olika processer och forsoksdelarna for de vattenverk som
ingdr i projektet i Figur 6.1. Direfter presenteras provtagningstillfillen
for den undersokta perioden i Figur 6.2. I Figur 6.2 framgar att provtag-
ningen och férssksperioden vid Gérvilnverket har varit mer kontinuerlig
och pagétt lingre sammanhingande tid in for Ringsjéverket och Riberga.
Anledningen ir att de olika férsoksanliggningarna har varit olika tillgiing-
liga i projektet.

6.1  Tillgdngliga vattenverksdata

Pdotprocessae FeCl, el.
Rivatten (R3) Keferen.slhk,hulﬁltnerilt PA3C|
Fullskaleprocesser pertoi pﬂnlen: Kolfiltrata Pilotprocesser
1. Fllning med Al,l§0"_l, (SF_KF4) Ravatten (R3) Membranfiltrerin .| UFel. HFe
2. Snabbsandfiltrering Fullskaleprocesser L : “| permeat
Snabbfiltrat (SF) i Koncentrat b iorma i S JN
3. Filtrering genom granulart i (NFkonc) Koncentrat —).Tllla-\rlt;pp-
aktiverat kol (GAC) Melﬂbﬂﬂﬁl!({ﬁﬂg—& Snabbfiltrat (SF] I:HFCI(C-I'IC] . T
Kolfiltrat (KF) genom HFe-membran 3. Filtrering genom
Y langsamsandfilter
4. Desinfekti d
a) W" it {:‘:Frmeat] Langsamfiltrat (LF)
m
b) NH,CI P a. Desinfektion med
Dricksvatten ¥ Kolfiltrering av permeat NaOCl
o Kolfiltrat2 Dricksvatten
(NF_KF2) (oV)
Pilotprocesser
Ravatten (Ra) Membranfiltrering | Permeat
Fullskaleprocesser A\ 4 i (HFcperm)
1. Fallning med FeCly W
2. Snabbsandfiltrering
Koncentrat
| Snabbfiltrat (SF_BK4) | (HFckonc)
3. Filtrering genom
langsamsandfilter Ravatten
| Langsamfiltrat (LF2) | Ringsjo (Ra-R)
4. Desinfektion med
NaOCl
Dricksvatten
(DV2, ren)
Figur 6.1 En éversikt av vattenverk som ingick i GenoMembranprojektet och vilka processteg som prov togs under

projektets gang. Overst till vanster Gérvélnverket, nederst Ringsjéverket och till héger Raberga. Inkom-
mande vatten till Gérvélnverket togs fran Snabbfiltrat i Fullskalan.
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Figur 6.2 Oversikt 6ver provtagningar inom projektet pa de tre vattenverken Gérvéln, Rdberga och Ringsjéverket.
Pilarna nederst markerar férsékstider av HF-C membran vid Ringsjéverket med vatten fran den ordinarie
vattentdkten Bolmen respektive reservvattentdkten Ringsjén.

Under projektets géng har olika typer av membran testats vid olika tidpunk-
ter vilket presenteras mer utforligt i Figur 6.3. Resultaten frin frsoken med
de tvd forsta membrantyperna som testades i Gorvilverket redovisas inte i
denna rapport, for dessa resultat hinvisas till @

| Fullskala | | NFperm/NFkonc ] Innan membranforsdk 2013.05-07
2012-10-12 ‘S H

2012-07-01 A 1 st provtagnin .
—_— T gning Innan membranférsék

Ra ||| KF WA w5069 [ 3 st provtagningar
2012-08-30 n=22 =22 HFc A F CI /UF
2012-09-29 n=8 (g 2012-11-11 reLl Ik .

2 st provtagningar
2012-10-29 2013-07-06
2012-1128 SF l 20121126
=32
—— DV 2012-12-11 e
2013-01-27 =15 —_Ej membran
20130226 ALt 1 st provtagning
2013-03-28 HFe B o HFw1000, Bolmen
2013-0827 n=14@7) 20130110 5 st provtagningar
2013-05-27
2013.01-25
2013-06-26 PACI/UF 2013-10.04
2013.07-26 2 2013-00-09 1 st provtagning
2013-08-25
20020020 G T HEW1000, Ringsis
2013-10-24 .
. 5 st provtagningar
2013-11-23 HFwW1000 HEEH HFw1000 P g 9
2013-12:23 n=18 (9 1 st provtagning
2014-01-22
2014-02-21
2014-03-23
2014-04-22
2014-05-22 A L 4 ¥ v
Gorvaln Raberga Ringsjéverket
Figur 6.3 Tidsskala fér de olika férséken, typen av membran i de olika vattenverken. Membranerna HFc A, HFc B

och HFw1000 é&r olika versioner av samma typ av membran. HFW1000 &r den slutgiltiga kommersiella
versionen som visade bést resultat. Samma membran kom till anvdndning i Bolmen och Ringsjén.

Membran (HFc A, HFc B och HFw1000) anvindes i olika beredningssteg
1 de olika vattenverken. Bade ultra- s vil som nanofilter testades (Tabell
3). Resultaten frin HFc-A och HFc-B antyder att dessa tvi membrantyper
inte levererade den 6nskade effekten. I texten kommer de olika resultaten
kopplas till vattenverk genom respektive kod. Resultaten frin Gorvilnver-
ket kommer siledes kodas med G&, Réberga med Ra. For Ringsjoverket
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sd anvinds beteckningen RiB for den ordinarie vattentikten Bolmen som
anvints i fullskala och pilotskala under projektets ging. For Ringsjoverkets
reservvattentikt Ringsjon, som i projektet endast testats i membranpilotan-
liggningen, anvinds beteckningen RiR. En sammanstillning av de olika
vattentyperna, membrantyp och syftet med dem samt koder visas i Tabell

6.1.

Tabell 6.1 Oversikt 6ver syften och anvandning av olika membrantekniker i de olika vattenverken. Barriar stér for
6nskad barrigrfunktion i Stangan dér det tidvis kan férekommer f6rhéjd biologiskt aktivitet i ravatten.
Humus star fér 6nskad borttaggning av humusamnen.
Vattenverk Vattentyp Typ Beteckning Syfte Koder
Réaberga i Linképing Ytvatten fran en a (Stangan) UF Aquaflex Barriar Rab
Gorvalnverket i Ytvatten fran en sjo (Mélaren) NF HFW1000 Humus Go
norra Stockholm
Ringsjdverket Ytvatten fran Bolmen NF HFW1000 Humus RiB
utanfér Lund Ytvatten fran Ringsjon NF HFW1000 Humus RiR

I Tabell 6.2 visas en sammanstillning av de olika révattnens humuskaraktir.
Medianvirden f6r halten 16st organiske kol, absorbans mitt vid 254 nm,
SUVA och de tre beriknade fluorescensindikatorerna (HIX, FR = 3/a. och
FI) i de olika vattenverken och alla undersokta process-steg ir inforda i
appendix. Vattnet frin Bolmen ir mest alloktont (hogst SUVA och ligst
FI och FR). Det finns inga signifikanta skillnader mellan 16st (DOC) och
totalt organiskt kol (TOC) under mitperioden.

Tabell 6.2 Antal prov och genomsnittliga matt (medianvérde) pé humuskaraktér i ravattnen av de olika vattenverken.
Provbeteckning Antal DOC TOC SUVA HIX FR Fl
Rab-ra 7 9,3 9,5 2,8 0,92 0,62 1,47
RiB-ra 8 9,6 10,0 4,0 0,93 0,51 1,39
RiR-ra 4 11,5 11,3 3,7 0,92 0,50 1,41
Go-ra 23 9,5 9,4 2,9 0,92 0,61 1,48

Absorbansdata av online dataloggern i Gérvalnverket

I Gorvilnverket installerades en online absorbansspektrometer (S:can) som
analyserade absorbans mellan 230 och 650 nm i inkommande rvatten i en
4 cm flodeskyvett. Till skillnad frin tidigare perioder dd man anvinde sig
av utgdende turbiditet efter sandfilter (SF) anvindes absorbansdata for att
optimera doseringen i fillningsteget.

Hela tidsseriern av absorbansdata kan grovt delas upp i tvd grupper.
Révatten med relativ 13g absorbans i UV (A

254
hogre A, (se Figur 6.4 och 6.5). Dessa tvé typer av vatten aterspegla for-

) och révatten med mycket

modligen DOC med mera alloktont karakeir (gul till orange) med hogre
absorbans respektive DOC med mera autoktont karakeir (firglagd frin
violet till ljusgron) med ligre absorbans. Det alloktona littfillbara vatten
ir typiske for varperioden nir isen bryter upp och mera alloktont vatten
transporteras frin bide Ekoln och den vistra delen av Milaren. Variatio-
ner i absorbans vid dessa tvd vaglingder 6ver tiden kan siledes anvindas
for att skatta fillbarheten av vattnet under olika drstider. Firgliggning av
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Median(250,00)

156 2 25 3 35 4 45 5

Median(420,00)

Figur 6.4 Samband mellan absorbans vid tva olika vagléngder (420 nm
pé x-axeln) mot absorbans vid 250 nm (y-axeln) fér ravatten i
Gérviélnverket.

punkterna i bada figurer baseras inte pd statistiska skillnader utan ska bara
dskadliggora hur man méjligen kan urskilja olika typer av vatten genom att
jimfora sambanden mellan A, och A, .
en utvirdering som kopplar skillnader i firg till fillning.

Kvantitativa bedomningar kriver

s .6
=4 4.2 .
f=] 1 .
§35 o . é : k
5 .3 ig Ao, . )'J‘ " A ¥ "
- e A Y B W WY
11 y ; . ; ' » . . . :
01-06-2010 01-04-2011 01-02-2012 01-12-2012 01-10-2013 01-08-2014
date
= 40
% 35 P
= 30 - 2 T, S T
S 2 ) da 2
=20 _ _ : _ _ _ _ _ _ _
01-06-2010 01-04-2011 01-02-2012 01-12-2012 01-10-2013 01-08-2014
date
Figur 6.5 Tidsserier av absorbans fér tva olika vaglangder (420nm éverst och 250nm nederst) som funktion av

tid. De olika fargerna symboliserar ungefdr samma samband mellan dessa tva absorbansmatt (samma
ursprungsdata som i Figur 6.4).

6.2 Jamforelse av tidsserier av
avskiljning av 16st organiskt kol

Lost organiskt kol (DOC) miittes i rd- och processvatten i de olika vatten-
verken. En 6versikt 6ver erhallna medelvirden ger en 6verblick éver de olika

forhallandena bide i rd och utgiende vatten. Medan ingdende DOC viir-
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den ir jimforbara mellan vattenverken si urskiljer sig DOC efter de olika
processtegen. DOC efter snabbfiltrering (SF) ir hogst i Gorvilnverket och
ligst i Bolmen i enlighet med SUVA och FR. Det ska liggas till att Ringsjs-
verket anvinder jirn for fillning som dr mera effektiv 4n aluminium vilket
anvinds i Gérvilnverket. Egna labskaleforssk “9 tyder p3 att Bolmen #ven
fills bittre 4n dvriga rdvatten med aluminium.

12
mRab_ra
10 | | Réb_SF
ERab_NF-perm
8 - BGS_rd
=) BG6_SF
+T1]
‘E’ 6 - O G&_NF-perm
a H Bolmen
4 mRi_SF
Ri_NF-perm
2 - @ Ringsjon
B Ri-R_NF-perm
0 24

Figur 6.6 Oversikt 6ver férandringar av DOC i de olika vattenverken och
de olika processtegen. Skillnader i borttagning av DOC genom
féllning &r tydlig medan permeatkoncentration variera mindre

For alla testade vatten (Stingdn, Milaren, Bolmen och Ringsjén) erhélls
med HFW1000 virden under 2 mg/l DOC (se Figur 6.6). Resultaten frin
membranforssken tyder pd att den relativa borttagningen av humus med
nanofiltrering 4r mer lik mellan vattenverken 4n vad fillningen 4r. Nano-
filtrering 4r mindre selektiv mot alloktont material och leder till en effektiv
borttagning av ett storre spektra av foreningar. Till skillnad mot fillning,
ddr ndstan bara humusimnen och biopolymerer tas bort, s& ser man en
tydlig minskning av humusfragment i permeatet frin Gorvilnverket. For
Ringsjon och Bolmen ir avskiljningen av DOC med HFW1000 mindre
stabilt &ver tiden (mellan 78-90 % av rivattnets DOC tas bort) 4n i Gor-
vilnverket (80—85 %) dir inte rivatten utan fullskala sandfilter anvindes
som matarvatten. Under forsoksperioden hade Ringsjon hade dven en nagot
ligre (83 %) avskiljning 4n Bolmen (90 %).

I foljande textavsnitt anvindes en firgkodning for de olika processtegen:
Ravatten (orange) Sandfilter (grén) och firdigt dricksvatten (bld), mem-
branfiltrat (violett) alla andra processteg (svart). Resultaten for Gorvilnver-
ket visas i Figur 6.7, Réberga i Figur 6.8 och Ringsjéverket i Figur 6.9.
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Gorvalnverket

I Figur 6.7 presenteras ett antal parametrar som mitts for olika behand-
lingar av Milarens vatten. I de flesta figurerna syns det tydligt att ravattnet
dr annorlunda jimfort med efter de olika behandlingarna. Det framgér dven
att variationer i rivattnet under provtagningsperioden leder till motsvarande
variationer efter beredningen, t.ex. freshness och DOC. Detta giller dock
inte for alla mitparametrar dd SUVA blir mer konstant efter beredningen i

vattenverket dven om rivattnet varierar.
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Figur 6.7 Syntesfigurer av méattvarden fran Gérvélnverket. Freshness (FR),

SUVA och DOC som funktion av tid (till vanster) och samband
mellan SUVA, och freshness (FR), DOC och TOC samt A, och
DOC (till héger).

Férsok i Raberga

I figur 6.8 finns ett antal parametrar frin Raberga vattenverk samman-
stillda. Aven hir syns att rivattnet avviker tydligt i flera mitparametrar i
jimforelse med inkommande rivatten. For detta vatten finns det betydligt
fiarre mitpunkter in frin Gérvilnverket vilket gor det svarare att siga ndgot
om hur variationen i rdvattnet paverkar resultatet frén beredningsproces-
serna. Eventuellt kan det dock vara s3 att révattnets variation i SUVA syns
dven efter behandlingen vilket det inte gjorde pa Gérvilnverket. Forsoken
med UF ir vitmarkerade cirklar.
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Figur 6.8 Syntesfigurer av méatvérden fran Raberga vattenverk. Freshness

(FR), SUVA och DOC som funktion av tid (till vanster) och sam-
band mellan SUVA, och freshness (FR), DOC och TOC samt Al
och DOC (till héger).

Forsok i Ringsjoverket
Motsvarande sammanstillning av grafiska presentationer som for de dvriga
vattenverken presenteras fér Ringsjoverket i Figur 6.9.

Virt att notera ir att rivattnet i normalfallet hiimtas i sjon Bolmen och
leds i en dtta mil lang tunnel frin Smiland till Skine. Dirfér 4r det virden
fran Bolmenvatten som redovisas i graferna. P4 samma sitt som f6r dvriga
vattenverk ir skillnaden mellan rivatten och berett vatten tydlig. For Ring-
sjoverkets del verkar det dock som om vissa forindringar i ravattnet slér

igenom #ven efter beredning medan andra inte gor det.
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Figur 6.9 Syntesfigurer av métvarden fréan Ringsjéverket. Freshness (FR),
SUVA och DOC som funktion av tid (till vénster) och samband
mellan SUVA, och freshness (FR), DOC och TOC samt A254 och
DOC (till héger). Férséken med UF &r vitmarkerade cirklar.

6.3 Likheter och olikheter

Som nimnts tidigare s& kan DOC och TOC inte urskiljas i de olika vat-
tenverken. Ingdende vatten har siledes redan laga halter av partikulirt kol.
Detta resultat var ovintat. Skulle detta dven gilla for lingre observations-
perioder sd kan ett urval av tvd eller tre absorbansvirden anvindas for att
skatta TOC i ingdende vatten. Resultaten frin online-doseringen i Gérviln-
verket styrker detta di styrning via spektrofotometriska analyser blir svrare
om partiklar stor mitningen.

De olika parametrarna freshness (FR), SUVA och DOC f6r Gérvilnver-
ket presenteras i Figur 6.10. I rdvattnet uppvisar parametern freshness en
tydlig tidstrend vilket inte syns i parametern SUVA som hoppar betydligt
mer upp och ner. Parametern DOC ir inte lika spretig som SUVA men visar
heller inte lika tydlig tidstrend som FR.

Sambanden mellan FR och SUVA (Figur 6.11) verka vara systematiska
da det ir stora likheter mellan de tre vattenverkens ordinarie ravatten vilket
tyder pd att andel alloktont DOC hinger ihop med parametern freshness
(FR). I samtliga fall 4r Ravattnet mer alloktont dn det behandlade vattnet
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Figur 6.10  Tidsserier av Freshness (FR), SUVA och DOC i Gérvélnverket. De svarta pilarna indikerar hur parametrar-

na &ndras fran ravatten (brun) till sandfilter (grén) och dricksvatten (bla). Den gula pilen visar att freshness
(FR) har en tydlig tidstrend medan SUVA varierar upp och ner under samma period.

och under behandlingen okar virdet for freshness. Spridningen av data i
Gorvilnverket orsakas delvis av de 1ga DOC halterna efter NE Detta dis-
kuteras dven lite senare i texten.

I de andra vattenverken verkar ungefir samma samband som f6r Gorviln-

verket gilla, se Figur 6.12 (TOC = 0,5 + 0,1 + 49 = 0,6*A254, R?=0,98 n)
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Figur 6.11  Samband mellan freshness (FR) och SUVA i de tre vattenverken (Gérvélnverket, Raberga och Ringsj6-
verket fran vénster till héger). Den streckade linjen strécker sig ungefdr mellan tva kdnda extremvérden
(alloktont humus héga SUVA = 5 och lag freshness (FR) = 0,4 samt autoktont humus med lag SUVA = 1
och freshness (FR) = 0,9).
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Figur 6.12 ~ Samband mellan absorbans vid 254nm (x-axel) och DOC i de tre olika vattenverken (Gérvélnverket,

Raberga och Ringsjverket fran vénster till héger). (Den genomgéaende linjen visar sambanden mellan A,
och DOC i ravatten fér Gérvéalnverket medan den streckade linjen visar sambanden efter féllningen fér
samma vattenverk. Den gréna pilen visar lutningsférandringen fran ravattenlinjen till linjen fér behandlat
vatten. Punkterna i cirklarna representerar membranretentat (I Gérvélnverket ligger membranretentat
punkter nedanfér Ravattnet eftersom NF anvéndes efter fullskale sandfilter).
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=98, RMSE = 0,3 ppm). Sambanden antyder att fillda vatten har SUVA
virden mellan 1,8 och 2,2 i enlighet med Figur 6.7, Figur 6.8 och Figur 6.9.
Proverna som ligger i de svarta cirklarna 4r prover frin membranretentat.
Retentatets mitvirden for DOC ligger pd samma DOC-absorbans (A,
kurva som ingdende vatten. Detta och andra resultat tyder pa att nanofiltre-
ring 4r mycket mindre selektiv dn fillning nir det giller borttagning av firg.

Absorbansviirden i ovanstdende figur ir inte korrigerat for jirn. I Gérviln-
verket ligger jirnhalt dock alltid under 30 ppb. Den héga absorbansen i Ring-
sjoverket kan méjligen bero pé att jirnhalten ligger over 300 ppb. Vid fillning

sker en selektiv borttagning av absorbans (A_.,) som leder till ett forindrat

254
samband mellan A, och DOC efter féllninge; (gron pil). Den efterfoljande
nanofiltreringen forindrar inte sambanden nimnvirt. Det sker ingen vidare
selektiv borttagning av firg. For att kunna konstatera detta anvinde vi oss av
de hogupplésande data frain LC-OCD. Nedan redovisas beriknad SUVA via
DOC och absorbans samt SUVA via LC-OCD och absorbans. De 6versta tvd
graferna i Figur 6.13 visar SUVA i vattnet utgdende frin sandfilter och de tvd
dirunder SUVA i utgdende NF permeat. Inga skillnader i SUVA syns efter SF

men SUVA virden efter NF skiljer sig signifikant.
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Figur 6.13 ~ SUVA som funktion av tid fér bade koagulation (SF 6verst) och
nanofiltrering (NF nederst) baserad pa DOC vérden fran SLU
(SUVA) och DOC vérden bestdmd med LC-OCD (SUVA-Huber)
fran Gérvalnverket.

Orsaken till de observerade skillnaderna i SUVA ir den stora effekten pa
SUVA-virdet som sma skillnader i DOC kan orsaka. Medan LC-OCD
bestimde DOC efter NF till i genomsnitt 0,62 ppm s& ger den vanliga
DOC miitningen virden pa 0,86 ppm och en genomsnittlig absorbans pa
0,011 (SUVA-DOC = 1,3 resp. SUVA-Huber = 1,8). Detta forklarar dven
en del av den observerade spridningen i Figur 6.11.

Berikningar av SUVA for prover med DOC under 2 mg/l 4r inte pélitliga
(rel. fel > 15 %) om precisionen av DOC ligger runt 0,3 mg/l. Precision i
LC-OCD ligger under 0,05 mg/l medan precisionen for en vanlig DOC
mitning ligger mellan 0,2-0,4 mg/l). Detta forklarar skillnaderna i resultat
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och ir anledningen till att SUVA beriknat utifrin LC-OCD resultatet ger
mindre spridning och diirmed tydligare samband.

Under beredningen avskiljs specifika molekylgrupper som péverkar de
spektroskopiska egenskaperna absorbans och fluorescens. En stor forindring
av vattnets fluorescens under beredningens ging indikerar att révattnet 4r
heterogent. Olika beredningssteg ir olika selektiva i sin avskiljning och med
ett heterogent vatten frin borjan s forindras sammansittningen pd de orga-
niska materialet mer under behandlingen. Férindringen i sammansittning
blir extra stor om avskiljningen dessutom ir mer selektiv. Om vattnet & andra
sidan domineras kraftigt av en viss typ av molekyler, dvs. dr mer homogent,
och att just dessa avskiljs effektivt i beredningen sé blir férindringen betyd-
ligt mindre. Fluorescensindikatorerna FI och Freshness (FR) samvarierar och
bida 6kar under beredningen medan HIX oftast sjunker under beredningen
(Figur 6.14). FR ir den mest kinsliga parameter av de tre indikatorerna
som beriknats di den visar en tydlig variation mellan olika beredningssteg.
Noterbart dr att HIX dndras mycket lite vid nanofiltrering av Ringsjovatten.

De stérsta relativa forindringarna upptrider i Gorvilnverket vilket tyder
pa att Milarens vatten 4r mest heterogent av de fyra testade vattnen.

I alla vattenverk s& ser man att koagulation (fillning) ir selektiv mot
alloktont material (FR stiger) medan autoktont DOC anrikas. Nanofiltre-
ring lyckas ta bort mer alloktont DOC i4n vad fillningen gor. Resultaten
frin en serie av mitningar dir fiberbrott uppticktes visar att borttagningen
av det alloktona materialet dr mindre selektiv 4n nir membranet 4r intake.
Detta kan méjligen anvindas for att uppticka fiberbrott.

6.4 Differentiella EEMS

Fluorescensdata kan utvirderas pd ett mera detaljerat sitt genom att analy-
sera skillnader i hela spektrat istillet for bara i vissa omréden.

Skillnader i spektrat kan analyseras sa att det blir tydligare i vilka absor-
bansomréden de storsta skillnaderna upptrider efter ett visst berednings-
steg. I Figur 6.15 redovisas vilken andel av fluorescerande dimnen som tas

bort under fillningen av Bolmenvatten i Ringsjoverket. Roda firger tyder
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Figur 6.14  Andel ( %) borttagen FDOM under flockning/féllning i
Ringsj6verket (provdatum 2013-09-16).
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pa en effektiv borttagning medan blia firger tyder pa en mindre effektiv
borttagning. Den mindre effektiva borttagningen i vinstra nedre hornet
tyder pad att autoktont kol tas bort simre 4n alloktont kol (6vre roda delen).

Samma typ av analyser kan genomforas for nanofiltrering och resultaten
visar d att NF dr mycket mindre selektiv 4n fillning. Detta visas dd mem-
branen tar bort mer alloktont kol in fillningen vilket visas med storre roda
omriden med hog borttagning f6r NF i Figur 6.15 in for SF i Figur 6.14.
Smé mingder autoktont kol avskiljs simre 4n alloktont material. Det styrks
av de hogre freshness virden efter nanofiltrering i bdde Gorvilnverket och
Ringsjéverket.

600

550

500

450

0.750

400 0725

Em WL

350

300

250

250 300 350 400 450
Ex WL

Figur 6.15  Andel ( %) borttagen FDOM vid nanofiltrering med HFW1000
membran i Ringsjéverket (provdatum 2013-09-16 precis efter
CIP som é&r en kemisk rengéring av membranen)

I framtiden skulle det vara mycket intressant att vidareutveckla denna tek-
nik for att kunna jimféra olika vattenverk och olika rsvariationer med
avseendet pd borttagning av alloktont respektive autoktont kol.

6.5 Vatskekromatografisk analys
av l6st organiskt kol (LC-OCD)

Nedan beskrivs ndgra fi utvalda resultat frin LC-OCD analysen som gjor-
des i Gorvilnverket. Ett storre antal prover analyserades med LC-OCD. Fler
detaljerade resultat kommer att presenteras i vetenskapliga arbeten framéover.
Ett mycket intressant resultat tyder pd att A, och mingden humussubstan-
ser ir linjirt korrelerade under hela beredningen (Figur 6.16). Istillet for att
utféra manga LC-OCD analyser kan vattenverksspecifika samband mellan

254
Detta gors redan i en del vattenverk i Sverige men sambandet ovan gor att

A__ och humussubstanser etableras och direfter behover endast A,., mitas.

fler vattenverk sannolikt skulle ha stor nytta av regelbunden kontroll av A ..
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Figur 6.16 ~ Samband and mellan uppmétta halter humus-substanser (HS)
[ppb] enligt LC-OCD och via A,,, modellberdknade humussub-
stanser (predicted HS) [ppb] fér alla prover fran Gérvélnverket.
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7

Slutsatser

Absorbans har anvints sedan linge for att fi ett mitt pd humushalten i
vatten. I enlighet med tidigare studier fastlds att mitvirden vid enbart
en viglingd (t.ex. Pt , 436 nm etc.) inte ger ett bra métt pa totalhalten
organiskt kol. Sirskilt halten 16st jirn paverkar A, och kan dven leda till
missvisande resultat for A, Absorbansmitningar vid minst tva, helst
tre, olika vaglingder (254, 335 och 420 nm) ger en bra skattning av
halten organiskt kol vid konstanta jirnhalter. Dirover tillfors virdefull
information om béde flockbarheten och férindring av karaktiren hos
humus.

Utéver den relativa fordelningen av humus (autoktont och alloktont) s&
paverkas absorbansen dven av pH, hoga halter av nitrat och halten jirn.
Anvindning av absorbansspektra som ticker hela vaglingdsomradet
(230-500 nm) ger den bista mojliga informationen om bade fluktua-
tioner av organiskt kol och turbiditet. Det finns en stor potential for
optimering av processtyrning genom online mitningar bade i stora och
sma vattenverk med hjilp av sédana absorbansmitningar. Kunskapen om
hur detta ska goras bor dock samlas ihop och systematiseras.

Skillnader mellan [8st organiskt kol (DOC) och totalt organiske kol
(TOCQ) dr forsumbara i de undersokta vattenverken. Detta mojliggor att
anvinda sig av vattenverksspecifika kalibreringar for att skatta bdde DOC
och TOC via absorbans frin minst tv& olika vaglingder, helst 254 nm
och 420 nm under forutsittning att jirnhalten #r lag, har en liten varia-
tion eller 4r kind.

I enlighet med tidigare resultat s indikerar héga (> 3,5) SUVA-virden
lacefillbara vatten.

Stora skillnader i specifik absorbans (absorbans per DOC) férekommer
mellan olika rivatten. Dessa orsakas av olika andel alloktont humus i
rdvattnet.

Fillning och flockning tar selektivt bort den humusfraktion som har
hégst SUVA och hégst firg vid 420 nm. Den borttagna fraktionen karak-
teriseras av hog FI och lag FR.

Fillda vatten 4r mycket mera homogena in ravatten. SUVA ligger runt 2
och A ., kan anvindas for att skatta DOC med en och samma kalibrering
i alla undersokta vattenverk

I Gorvilnverket tar fillningen bort biopolymerer som annars kan leda till
tillviixe i ledningsnitet.

Nanofiltrering tar bort humusimnen som inte kunde fillas och reducerar
dven andelen humusfragment. DOC halten i permeatet frin membranen
ligger for alla vattenverk under 2 ppm. Anvinds nanofiltrering efter fill-
ning s sinks DOC i utgdende vatten till 0,7 ppm.

Nanofiltrering ir mindre selektiv i borttagningen av humus 4n flockning.
Stérre humusimnen tas bort vildigt effektivt (> 90 %) efter nanofiltre-
ring (MWCO 450 Dalton) medan smé organiska syror inte avskiljs lika
bra. Den mojliga effekten pé biologisk tillvixt i ledningsnitet bor under-

40



sokas vidare d& en okad andel av dessa dmnen forindrar livsvillkoren for
biofilmen.

Kompletterande fluorescensmitningar efter olika beredningssteg ger vir-
defull information om hur effektivt beredningen fungera och hur bered-
ningen méjligen skulle kunna optimeras.

Differentiella EEMs kan anvindas for att jimféra fillbarheten i olika vat-
tenverk och under olika &rstider.

Ett begrinsat antal karakteriseringar som rér storleksfordelningen av
humus (LC-OCD) anses tillfora virdefull information om humuskarak-
tir och sammansittning di den oftast kan kalibreras mot analysdata for
organiskt kolhalt och firgspektra frin vattenverksdata. T.ex. sd bekriftade
LC-OCD mitningar sambanden mellan DOC och A, efter fillning.
Under projektets ging framkom #ven ett stort behov av en systematisk
kvalitetskontroll for analysparametrar som rér organiskt kol och firg.
Stora avvikelse kan forkomma dven vid ackrediterade och avancerade
analysmetoder. Provtagningsprotokollen och provhantering maste syste-
matiseras samt att det mste ingd regelbundna kontrollprover i analyspro-
grammet. Vid avvikelse som ir stérre dn 1,5 mg/l eller 25 % bor orsaken

undersokas vidare.
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Appendix

Projektkarta

Delprojekt:
Vattenkvalitet

(Samordnas med projektet The
color of water)

K.-;lrakteriseringl av vaftenkvalitet
fore, mellan delstegen och efter
filtreringen.

Uppsala universitet/SLU
Prof Stephan Kohler

Doktorand
Elin Lavonen

Karakterisering av NOM i1
ytvatten och cfter beredning

Doktorand
Alexander Keucken

Frﬁgestgillningksom specificerar

osvandarg arhain9

<«—— GenoMembran

Delprojekt:
Seperation

Membranfilter/piloter kérs
for att undersoka denna
metods mojligheter for

aktuella reningsprocesser.

Lund Tekniska Hogskola,
Sydvatten

Professor Kenneth
M.Persson

Delprojekt:
Révatien

| (Analogt med Vatfenkvalitet)
Modellering av ravattenkvalitet-
fordandringar 1 aktuella
vattentakter
Lunds universitet

Professor Lars-Anders Hansson

' Doktorand
Angelica LIdén

| Fragestéllning som specificerar Angelicas
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Tabell 1 Antal och medianvérden fér matparametrarna DOC, TOC, SUVA, HIX, FR och FI fér de
tre undersékta vattenverken och de olika undersékta processtegen.

Provbeteckning Antal DOC TOC SUVA HIX FR Fl

Rab-NF-perm 2 1,5 1,4 1,9 0,87 0,75 1,61
Rab-UF/FeCl3 4 8,2 7,8 2,7 0,92 0,64 1,48
Rab-DV 7 4,4 4,1 1,6 0,91 0,74 1,68
Rab-LF 7 4,2 41 1,8 0,89 0,73 1,66
Rab-Ra 7 9,3 9,5 2,8 0,92 0,62 1,47
Rab-SF 7 5,1 4,8 1,8 0,88 0,75 1,66
RiB-DV2 12 2,6 2,5 1,5 0,90 0,71 1,73
RiB-DV-ut 11 2,5 2,5 1,5 0,89 0,71 1,73
RiB-HFc-konc 5 17.2 17.6 3,8 0,93 0,50 1,39
RiB-HFc-perm_eCIP 5 1.1 0,9 1,7 0,87 0,75 1,67
RiB-HFc-perm_fCIP 5 1,0 0,8 1,8 0,85 0,77 1,70
RiB-LF2 12 2,7 2,5 1,7 0,88 0,70 1,69
RiR-HFc-konc 4 15,7 17.3 2,4 0,89 0,63 1,47
RiR-HFc-perm_eCIP 4 1,7 1,7 1,9 0,86 0,80 1,70
RiR-HFc-perm_fCIP 4 1,6 1,5 1,8 0,85 0,83 1,69
RiR-ra 4 9,4 9.8 2,4 0,88 0,65 1,49
RiB-ra 12 10,0 10,0 3,9 0,93 0,50 1,40
RiB-SF_BK4 12 2,9 2,8 1,8 0,88 0,72 1,71
Go_DV 17 4,7 4,7 1,8 0,88 0,75 1,67
Go_KF 22 4,7 4,7 1,9 0,88 0,75 1,68
GO_NF_KF1+2 10 1,0 1.1 1,1 0,92 0,75 1,61
Go6_NF_KF2 13 0,7 0,7 1,0 0,82 0,78 1,70
G6_NF-konc 22 8,2 7,9 1.9 0,89 0,73 1,66
G6_NF-perm 35 1,5 1,5 1.4 0,85 0,85 1,79
Go_ra 23 9,5 9,4 2,9 0,92 0,61 1,48
Go_SF 36 4,8 4,7 1,9 0,88 0,76 1,68
Go6_SF_KF3+4 10 4,1 4,1 1,8 0,90 0,71 1,63
Go_SF_KF4 12 4,4 4,3 1,9 0,88 0,71 1,66
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Tillrinningsomraden

Figur 2 Avrinningsomraden fér Bolmen enligt SMHI och provplatsen fér
miljéévervakningsprover tagna i Skeen markerat med bla punkt
(kartan till vanster) och urklipp av Mé&larens avrinningsomrade
med Gérvélnverket markerat med (kartan till héger).

o ‘\\ é/ ?.
ﬁ\'\ \2 AN
Figur 3 Provplats Stangan Nykvarn markerat med bla punkt samt del av
Stangans avrinningsomrade enligt SMHI
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Tillgénglig miljéévervakningsdata (Bolmen och Stangan)
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Figur 4 Data fran Bolmens utlopp vid Skeen (SRK data, kélla Institutio-
nen fér vatten och miljé). De streckade linjerna anger tidsin-
tervall f6r provtagning i GenoMembran-projektet. Méatvéarden
antyder att TOC halterna var representativa medan férgen lag
under det normala (mera svarfallt TOC).
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Figur 5 Data fran Bolmens utlopp vid Skeen (SRK data, kélla Institu-

tionen for vatten och milj6é). Samband mellan TOC och A,
ar mycket svag. Fér detta méatprogram finns inga varden for
A, ,nm.
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Figur 6 Data frén Stangan. Samband mellan A, och totalhalt jarn samt

samband mellan totalhalt jérn och turbiditet (FNU). Den nedre
figuren visar att sambandet mellan jérn och turbiditet &r starkare
&n vad sambandet mellan absorbans och jérn &r (i den évre figu-
ren). En stor andel av jérnet &r antagligen i partikulér form och

paverkar darfér inte A, i just detta vattendrag.
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Figur 7 Tidserier f6r TOC och A, fér Stangan.
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Figur 8 Data fran Stangan Det finns inget samband mellan TOC och
A, For detta matprogram finns inga vérden fér A,,,nm

Uppehallstider i sjosystem
Bolmen 1,65 &r
Meilaren 2,8 ir
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