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Sammanfattning

Sankningen av tillaten fluoridhalt i dricksvatten fran <6,0 mg/I till <1,5
mg/l medfor att knappt hundra allménna vattenverk kommer att
behdva andra sin dricksvattenproduktion senast den 25 december
2003.

Om inga alternativa ravatten med naturligt Iaga fluoridhalter finns att
tillga for spadning i vattenverket, maste det kompletteras med nagon
slags beredning. Fluorid ar mycket svart att rena bort, eftersom det ar
|attlost i vatten. Tva reningsmetoder som fungerar ar dels adsorption
och jonbyte till aktiverad aluminiumoxidyta, dels omvand osmos.

Aluminiumoxid fangar effektivt upp fluorid till dess att massan ar
mattad med fluorid. Forst da borjar den lacka fluorid tillbaka till
vattnet. Mattnadshalten fluorid ar ca 2—15 g/kg alumiuniumoxid-
massa. Vattnets pH och alkalinitet sdnks nar det passerar ett
aluminiumoxidsteg. Aluminiumoxiden kan lacka aluminium till det
behandlade vattnet vilket hdjer restaluminiumhalten och dkar risken
for slambildning i dricksvattennatet. Aluminiumoxiden kan regene-
reras med syra for férnyad behandling. Drift- och kapitalkostnader for
ett aluminiumoxidsteg, men exklusive personal- och eventuella
byggkostnader uppskattas till ca 1 kr/m® levererat dricksvatten.

Omvand osmos slapper i princip inte igenom nagra molekyler alls mer
an vatten. Fluoridreduktionen blir i det narmaste fullstandig. Dock
maste minst 1/5 av allt vatten ledas till avlopp for att undvika
utfallningar och kristallisationer pa membranet. Ocksa nanofiltrering
kan fungera for fluoridavskiljning, om kalcium, magnesium eller
aluminium finns 16st i vattnet. D& komplexbinds fluoriden till
metalljonerna, som halls tillbaka av nanofiltret. Belaggningshammare
blir ofta nddvandiga for att skydda membranen fran utfallningar. De
doseras i ravattnet for att binda in flervarda metalljoner (Ca, Mg, Fe)
fran vattnet och sanker den fria koncentrationen av joner. Alternativt
kan hardhetsbildande joner jonbytas mot natriumjoner i en
jonbytesavhardare, eller sa kan vattnets pH sankas till <6,0 genom
syratillsats, i kombination med ett sankt vattenutbyte, dvs. att vatten
ga till avlopp. Produktionskostnaden exklusive personal och
byggnader ar 1-5 kr/m® for levererat dricksvatten fran en membran-
anlaggning.

Den fria fluoridjonhalten i narvaro av aluminium sjunker med pH. Det

bdr vara maojligt att flocka och avskilja fluorid med membranteknik
eller sandfilter.
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Summary

The reduction of maximum contaminant level for fluoride in drinking
water from <6,0 mg/l to <1,5 mg/l causes a change of drinking water
production methods in nearly 100 public water works in Sweden. The
lower level is valid from December 25", 2003.

If not the raw water can be diluted with other, naturally low-fluoride
containing raw waters, some fluoride reduction method has to be
implemented in the water work. Fluoride is difficult to remove from
water, since it is highly soluble. Two treatment methods that work are
ion exchange and adsorption to activated alumina, and reverse
osmosis.

Activated alumina traps effectively fluoride until the alumina is
saturated with fluoride. At that stage, it starts to leak fluoride back to
the water. The fluoride saturation concentration is 2—15 g/kg activated
alumina. The pH and alkalinity of the water is reduced when the water
is treated. The activated alumina may leak alum to the treated water,
which increases the risk of sludge formation in the piping system. The
operational and capital cost for the activated alumina process,
excluding costs for personnel and buildings, is about 1 SEK/m®
distributed water.

Reverse osmosis membranes retains in principle all molecules but
water. The fluoride reduction is virtually total, yet at least 1/5 of all the
feed water must be led to drain, in order to avoid scaling and
precipitation in the system. Also nandfiltration membranes may work
for fluoride reduction, if calcium, magnesium and alum are dissolved
in the water. The metal ions complex-bind the fluoride, and are
retained by the nanofilter. Anti-scaling products are often necessary
for protecting the membrane from scaling. The products are dosed in
the feed entrapping divalent ions, thus reducing the free concentra-
tion of ions. Alternatively, the feed may be softened in an ion-
exchange softener, or be treated with acid lowering the pH <6,0 in
combination with a reduced recovery. The production cost, exclusive
personnel and buildings, is 1-5 SEK/m? for distributed drinking water.

The free fluoride ion concentration decreases with decreasing pH in

presence of alum. It should be possible to adsorb fluoride to alum and
remove the flocks with membrane separation or rapid sand filtration.
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Forord

Fluorid ar en liten jon med manga markliga egenskaper. Den illust-
rerar ganska val Paracelcus (1493—1541) berébmda konstaterande:
Alla &mnen &r giftiga: det finns intet som inte é&r ett gift. Det kommer
bara an pa dosen. Fluorid i ratt halt i dricksvatten motverkar karies,
medan fel halt ger tandskador och till och med skelettskador.

Eftersom nara hundra olika kommunala dricksvattenverk i Sverige
kommer att beréras av Livsmedelsverkets nya, strangare krav pa
tilladten fluoridhalt, finns det skal att undersoka vilka méjligheter som
kan vidtas i vattenverket for att séanka fluoridhalten i dricksvatten.
Foéreliggande litteratursammanstalining ar en dversikt av de metoder
som har redovisats i teknisk och vetenskaplig litteratur for fluorid-
avskiljning. Sammanstallningen goér inte ansprak pa att vara
fullstandig, men alla tekniskt — ekonomiskt rimliga processer finns
redovisade.

Sammanstallningen har utférts av Ann Elfstrém-Broo, Bo Berghult
och Kenneth M Persson vid SWECO VIAK. Alla eventuella fel som
foreligger i texten ansvarar vi for.

Var férhoppning ar att litteraturstudien kan vara till nytta nar VA-
huvudmannen beslutar om investeringar for fluoridrening de
kommande aren. Det skulle vidare vara vardefullt att i fullskala testa
de tre huvudreningssatt for fluoridavskiljning som vi i rapporten angett
som de mest intressanta, innan eventuella beslut om investeringar
fattas.

Till dem som hjalpt till med uppgifter och papekanden i arbetet
framféres harmed vart hjartliga tack. VA-Forsk och SWECO VIAK har
finansierat studien, vilket ocksa tacksamt noteras.

Malmo Goteborg

Kenneth M Persson Bo Berghult Ann Elfstrom-Broo
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Bakgrund

Med verkan fran den 25 december 2003 kommer dricksvatten med en
fluoridhalt 6verstigande 1,5 mg/l att klassas som otjanligt, enligt den
nya dricksvattenkungdrelsen (SLVFS 2001:30). SGU:s statistik for
grundvattnets vattenkvalitet i Sverige indikerar att ett betydande antal
vattentakter berors av den nya bestammelsen (se tabell 1, nedan).

Tabell 1. Fluorid i svenskt grundvatten (Naturvardsverket och
SGU.
F (mg/l)’ % av jordbrunnar | % av bergbrunnar
(totalt 1 322) (totalt 9 255)

<0,8 92 46

0,8-1,6 6 29

1,6 2 25

6,0 0,1 0,6

Medianvarde 0,2 mg/l 0,8 mg/l

Enligt branschorganisationen Svenskt vattens enkatsvar (2001) fran
medlemskommunerna 2001 hade 96 av de kommunala (allmanna)
vattentakterna en fluoridhalt 6verstigande detta gransvarde. Eftersom
det finns ca 2 000 kommunala vattentakter blir andelen takter med for
hog fluoridhalt knappt 5 % av det totala antalet kommunala
vattentakter, vilket ar nagot lagre an vad SGU:s statistik indikerar.

Fluoridhalten i grundvatten beror i huvudsak pa berggrunden, utomi
nagot enstaka fall nar fluorid urlakas fran deponerat slagg och
avfallsprodukter fran aluminiumsmaltverk.

Fluorids kemiska egenskaper och dess forekomst i
naturen

Grundamnet fluor hor till halogenerna och ar mycket reaktivt. Det
férekommer bara som fluorid, F*, i naturen och ar det mest elektro-
negativa av alla grundamnen, dvs. det har mycket Iatt for att bli
negativt laddat. Fluoridjonen har samma laddning och nastan samma
storlek som hydroxidjonen (OH"). Det betyder att hydroxid och fluorid
tamligen latt kan byta plats i jonsammanhang, t.ex. i aluminium- eller
kalciumkomplex. Manga mineral innehaller fluorid. Jordskorpans
fluoridhalt &r ca 0,06—0,09 %.

Vissa mineral innehaller tamligen hoga fluoridhalter, som flusspat,
fosfatmineral, kryolit, apatit, mica eller hornblande (WHO 1986).
Fluorit (CaF,) forekommer saval i vulkaniska som sedimentara
bergarter. Fluorid i hégre halter uppmats ofta vid vulkaner, jordgaser
och termala vatten, sarskilt om vattnets pH ar hogt.



Fluorid férekommer i alla vatten. Havsvatten innehaller omkring 1
mg/l fluorid, medan sétvattenhalten ar nagot lagre. Medianhalten i
grundvatten ar 0,8 mg/l i Sverige i berggrund och 0,2 mg/l i jord.
Fluoridlosligheten begransas framst av vattnets kalciumhalt.
Foérekommer kalcium 16st i vattnet falls dverskottsfluorid ut som fluorit
(CaF,). Léslighetsprodukten for fluorit ar 3,9 x 10™" (mol/l)® vid 20°C.
Om kalciumhalten ar 1 mmol/l i vattnet, dvs. 40 mg/I, blir fluoridhalten
3,4 mg/l (0,18 x 10 mol/l). Darfér begransas fluoridhalten av kalcium
i harda vatten i en viss utstrackning. Om t.ex. kalciumhalten ar 200
mg/I blir fluoridhalten 1,5 mg/l. Och omvant, kan hoga fluoridhalter
forekomma i mjuka vatten och naturligtvis i grundvattentakter dar
berggrunden innehaller fluoridrika mineral. Om grundvattnet passerar
genom ett geologiskt skikt dar jonbyte av kalcium mot natrium sker,
kan ocksa fluorid komma att I6sas ut i vattenfas.

Globalt finns vatten med fluoridhalter >2 mg/l i sedimentara bergarter
som bildats i marin miljd, i vulkaniskt berg och i granit och gnejs.
Hoga fluoridhalter forekommer bland annat langs Afrikas medel-
havskust, i Mellanostern, langs den Ostafrikanska sprickan (Great Rift
Valley) fran Sudan till Malawi, i sédra USA och i norra Indien langs
Himalaya. Vissa av de ostafrikanska sjoarna innehaller synnerligen
hdga fluoridhalter, t.ex. 1 640 mg/l i EImentaitasjon i Kenya och 2 800
mg/l i Nakurusjon ocksa i Kenya. Grundvattnet innehaller ocksa héga
halter fluorid. Av drygt 1000 grundvattenprover tagna i Kenya innehdll
sa manga som 61 % >1 mg/I fluorid och totalt 12 % >8 mg/l. Samma
forhallanden aterfinns pa vissa stallen i Indien, Sri Lanka och Kina
(WHO 1996).

Fluorids halsomassiga egenskaper

Det finns vissa halsoproblem med for stort fluoridintag. Vid mattliga
halter i dricksvatten, vilket ar 0,7—-1,2 mg/l, minskar fluor i vatten
risken for karies. Medveten fluorering av dricksvatten goérs bland
annat pa vissa stallen i USA, Irland, Australien, Storbritannien och
Osterrike. Vid halter fran ca 1 mg/l och hégre kan fluorid ge upphov
till benskorhet, fluoros. Fluorid ar akuttoxiskt i halter omkring 1-10
mg/kg kroppsvikt, och dédligt i halter omkring 14—140 mg/kg
kroppsvikt. (WHO, 1992; US-NRC, 1993).

Osteofluoros, nar fluorid inlagras i skelettet och orsakar benskérhet
och broskskador, verkar enligt epidemiologiska undersoékningar inte
férekomma nar fluoridintaget ar lagre an 4 mg/d. Redan vid ett intag
om 6—20 mg/d 6kar osteofluorosrisken och vid 20-80 mg/d kan
benvavnaden komma att missbildas kraftigt, sarskilt i lederna. Det
finns inga indikationer pa att fluorid i dricksvatten skulle kunna orsaka
cancer.



WHO rekommenderar 1,5 mg/l som maximalt tillaten fluoridhalt i
dricksvatten, med tillagget att halten kan sattas lagre i subtropiskt och
tropiskt klimat dar dricksvattenintaget ar hogt (WHO, 1993). EU
accepterar WHO:s rekommendationer och anger ocksa 1,5 mg/l som
hogsta tillatna halt i dricksvattendirektivet (98/83/EG). USA:s
miljdmyndighet EPA anger dock 4,0 mg/l som maximalt tillaten halt
(primary maximum contaminant level) och <2,0 mg/l som riktvarde
(secondary maximum contaminant level). Humant fluoridupptag ar
delvis en funktion av personens naringsstatus. En frisk och valnard
person tar upp mindre fluorid an en undernard.

Fluoridrening

Allmant

For att aviagsna en férorening ur ett vatten kan i princip ett antal olika
enhetsprocesser anvandas, sasom kemisk fallning, adsorption och
jonbyte, extraktion, filtrering, destillation och elektrokemi. Fér vissa
fororeningstyper kan ocksa mikrobiologi utnyttjas.

De olika enhetsoperationerna ska inte férvaxlas med processteg i
normal vattenberedningen, eftersom de steg som dar anvands ofta
innefattar flera enhetsprocesser. Sa utnyttjas till exempel saval
kemisk fallning som adsorption vid ett fallningssteg pa ett vattenverk
och aven vid kolfiltrering ar adsorption en viktig del av renings-
resultatet. Ett luftningssteg kan innebéra att 16sta gaser ventileras
bort, ett destillationssteg, men ar ocksa en elektrokemisk process i
det att det tillférda syret oxiderar oxiderbara komponenter i vattnet.

Jonbyte betraktas ibland som en enskild enhetsprocess, men ar i
sjalva verket en adsorptionsprocess, dar forvisso nya joner tillsatts
fran den fasta I6sningen av bararmaterial, men dar utbytet sker pa
grund av att féroreningen adsorberar battre till bararmaterialet an den
jon som lamnar till vattnet.

Fluoridjonens egenskaper, dess likhet i storlek med hydroxidjonen,
dess kraftiga elektronegativitet och dess formaga att bilda vate-
bindningar med vattenmolekylen, gor att den trivs mycket bra i vatten
och darmed inte enkelt kan avskiljas.

De processer som finns beskrivna i litteraturen utnyttjar endera
fallning, adsorption, eller filtrering genom membran. Dessa processer
diskuteras nedan under respektive rubrik med angivande av
kapaciteter och ungefarliga investerings- och driftkostnader. Som
jamfoérelse diskuteras ocksa en majlig destillationsprocess.



Intressant att konstatera ar, att kombinationer av komplexbildning och
endera fallning eller filtrering med exempelvis nanofilter inte finns
beskrivna i litteraturen. For att beskriva relevansen i sddana
processkombinationer har en kapiteldel agnats en sadan diskussion.

Kemisk fallning

Kalcium och fosfat

Fluorid bildar ett svarldsligt salt med kalcium och fosfat, fluorapatit.
Ett satt att falla fluorid ar att tillsatta kalcium och fosfat i jonform till
dricksvattnet i en reaktor och falla ut kalciumfluorofosfat pa ett
bararmaterial.

Utfalining av fluorit, kalciumfluorid:

Ca® +2 F -> CaFyy

Utfallning av fluorapatit, kalciumfluorofosfat:
10 Ca®* + 6 PO, > + 2 F -> Cayo(POu)s Fas
Ocksa magnesium faller fluorid:

Mg + 2 F -> MgFy

Kalcium och magnesium kan tillsattas som kloridsalter. Nackdelen
med fluorit- eller apatitfalining ar att kalcium maste tillféras i visst
Overskott. Det behandlade vattnet far darfor en forhojd hardhet.
Utfallningen gar ganska langsamt, vilket medfér att den hydrauliska
belastningen i en reaktor inte bér dverskrida 1 m/h. Nagon slags
groddpartiklar, som sand eller kol, maste ocksa tillféras reaktorn for
att tillracklig utfallning skall astadkommas. Om dock ravattnet ar
mycket mjukt kan en hardhetshdjning vara énskvard. Fluoritutfallning
skulle kunna fungera for att reducera héga fluoridhalter i vatten. Pa
grund av sin enkelhet ar den ocksa tillamplig i faltmassiga férhallan-
den.

Kostnaden for kalciumklorid ar ca 2 000 kr/ton och natriumdivate-
fosfat ca 2 400 kr/ton. Kemikaliekostnaden for att falla ut fluorid blir
cirka 5 ore per kubikmeter behandlat vatten om 3 mg/| fluorid skall
avskiljas.

Enkla men fungerande anlaggningar for utfallning av fluorid har
byggts i Tanzania och Kenya.



Aluminiumfallning

Fluorid kan i viss utstrackning fallas ut genom tillsats av aluminium-
joner, vilket tilldmpas i bland annat 6stra Afrika, under namnet
Nalgonda. Mekanismen ar att ett aluminiumsalt falls ut i vatten och
darvid bildar komplex med I6st fluorid. Om exempelvis aluminium-
sulfat Al(SO4); x 18H,0 tillsatts det fluoridhaltiga vattnet bildas
aluminiumhydroxid som flockar ut och binder in I6sta fluoridjoner i
flockarna. Utfallningen sker vid mattligt lagt pH, ca 6. Vattnet behdver
neutraliseras genom tillsats av lut, soda eller kalk. Eventuellt 16st
restaluminium filtreras bort i efterfoljande filtersteg. De fluoridhaltiga
flockarna ar metastabila och maste avskiljas ganska snabbt efter det
att de fallts ut.

Det behdvs en hdg aluminiumdos for att astadkomma tillracklig
fluoridrening, men experiment kravs i varje enskilt fall for att faststalla
ratt mangd. Dosen ar dock som regel hogre an 30 mg/l aluminium
(Dahi et al. 1996).

Jonbyte och adsorption

Allmant

Jonbytare ar ett material som vid kontakt med en vattenldsning nar en
jamvikt mellan I6sta joner i vattnet och bundna joner till jonbytes-
materialet. Med hjalp av jamvikten kan forhallandet mellan |6sta joner
och bundna joner berdknas, den sa kallade jamviktskonstanten. Om
jonbytesmaterialet har en hdog jamviktskonstant fér en viss jon kallas
jonbytaren selektiv foér denna jon och vice versa. Ju effektivare
jonbytare, desto hogre selektivitet. Selektiviteten beror dels pa
jonbytesmaterialet och dels pa vilka joner som byts. Vissa joner ar
|attare att jonbyta &n andra. | tekniska sammanhang kan bundna
joner fas att lossna fran jonbytarmaterialet genom att en vattenlésning
med en hdg koncentration av nagon annan jon, t.ex. hydroxid eller
klorid, pumpas genom jonbytaren. De bundna jonerna lossnar da —
elueras — fran jonbytaren, som laddas for en jonbytesprocess —
regenereras.

Jonbytestekniken anvander selektiva jonbytare dar fluorid byts mot
hydroxid. Jonbytet hojer det behandlade vattnets pH och kan darfér
astadkomma odnskad kalkfallning om vattnets hardhet ar hog. Ett
vanligt jonbytesmaterial ar aktiverad aluminiumhydroxid. DOW anger
att fluorid kan avskiljas selektivt i en katjonbytare som ar regenererad
med kalcium, varvid fluoriden avskiljs som fluorit (kalciumfluorid) i
mattligt sur 16sning. Som huvudregel ar selektiviteten for fluorid
ganska dalig i jonbytare: de flesta negativt laddade oorganiska
jonerna ar lattare att jonbyta an fluorid, se tabell 2 nedan.



Tabell 2. Exempel pa selektivitet mot hydroxid for olika joner
(DOWEX lon exchange resins).

Jon Selektivitet mot hydroxid (OH")
Jodid (I 175

Nitrat (NO3) 65

Cyanid (CN) 28

Klorid (CI') 22

Vatekarbonat (HCO3) 6

Fluorid (F) 1,6

Aktiverad aluminiumoxid

Aktiverad aluminiumoxid (eng. activated alumina) bestar av
aluminiumoxidkorn (Al,O3) som har varmts och bringats att
expandera sa att ytan kan fungera for adsorption. Som regel
varmebehandlas gibbsit eller bayrit. Om fluoridhaltigt vatten passerar
en filterbadd med aktiverad aluminiumoxid kan fluoriden adsorbera till
oxidytan varvid hydroxidjoner i viss utstrackning frislapps till vattnet.
Nar alla inbindningsstallen har fyllts med fluorid, borjar filterbadden
lacka fluorid — badden ar mattad.

Enligt Ku och Chiou (2002) ar adsorptionen av fluoridjoner till
aluminiumoxiden en icke-specifik ytreaktionskontrollerad adsorption.
Adsorptionshastigheten ar av forsta ordningen med avseende pa
fluoridkoncentrationen, dvs. adsorptionen sjunker exponentiellt med
tiden. Adsorptionsprocesserna ar pH-beroende dar bast avskiljning
erhalls i pH-intervallet 5-7. | vatten lI6ses en del av aluminiumoxiden
upp och bildar l6sliga komplex med saval fluorid- som hydroxidjoner. |
narvaro av sulfatjoner minskar adsorptionen av fluorid till féljd av att
I6sliga aluminiumsulfatkomplex bildas.

Sorptions- och jonbyteskapaciteten ar beroende pa mangden
aluminiumoxid och vattnets fléde genom filterbadden, men en normal
mattnadsmangd ar 1 g fluorid per kg aluminiumoxid. Vissa matningar
indikerar annu hogre mattnadsmangder. Enligt Hao och Huang
(1986) kan sa mycket som 15 g fluorid per kilogram aluminiumoxid-
massa fangas upp. Vid dimensionering ar troligtvis 1 g/kg ett forsiktigt
utgangsbud. Om ravattnet innehaller 3 mg/l och dygnsflodet &r 100
m®/d, behévs da en filterbadddméngd om 300 kg aluminiumoxid per
dygn for att avskilja all fluorid.

Det ar maijligt att regenerera aluminiumoxiden. Fluoriden elueras och
ytskiktet ateraktiveras med hjalp av 2 a 3 baddvolymer 1-procentig
natronlut. Efter ateraktiveringen neutraliseras aluminiumoxiden med
mineralsyra, t.ex. 2-procentig svavelsyra. En begransning med



aluminiumoxiden ar att ateraktiveringen inte ar fullstandig. Uppemot
1/3 av kapaciteten kan forloras vid varje regenerering, vilket innebar
att motsvarande mangd ny aluminiumoxid behdver tillforas
reningsanlaggningen efter varje regenerering.

Ett stort arbete har lagts ned i Solleftea kommun for att kontrollera
fluoridreningseffekten med aktiverad aluminiumoxid (Lundgren 2002).
Ett mindre vattenverk vid Ledingetorp kompletterades med en
aluminiumoxidsteg i slutet av 2001. Alternativet filtrering genom
aktiverad aluminiumoxid valdes eftersom filtermassans selektivitet var
hog. Filtermassan Alcan AA-400G Fluograde finns kommersiellt
tillganglig och den ar ocksa regenereringsbar.

Filter med aktiverad aluminiumoxid dimensionerades efter antal
filterbaddsomsattningar/h. | produktbladet anges upp till 12
filterbaddsvolymer/h vara mdjligt att kéra genom filtret med bibehallen
fluoridavskiljning. | Ledingetorp dimensionerades for att verket skulle
regenereras hogst tva ganger per ar. | produktbladet anges att
bindningskapaciteten for fluorid ar 14 g F /kg filtermassa. Darfor
fylides filtret med 320 kg filtermassa, vilket beraknades kunna
behandla ett ravatten med fluoridhalten 1,5 mg/l och flédet 3 m*/h,
under minst 6 manaders drift. Dimensioneringen motsvarar en
filterhastighet i drift pa ca 7 baddvolymer/h. Selektiviteten visade sig
inte vara total for fluorid. Vattnets pH och alkalinitet paverkades och
restaluminium lackte fran filtret till utgdende vatten i viss utstrackning.

Fore drift konditionerades den aktiverade aluminiumoxidmassan med
aluminiumsulfat for att surgéra aluminiumet och fylla alla bindnings-
stéllen med sulfatjoner. Denna procedur utfors vid ett tillfalle, nar ny
filtermassa fyllts pa i filtret:

1. 15 % aluminiumsulfatldsning fylls pa i filtret och far sta under 1
timme.

2. Filtret tdms pa aluminiumsulfatldsning

3. Filtret backspolas med vatten

Anlaggningen driftsattes under sommaren 2002. Matningar av
ravatten- och renvattenkvalitet gjordes regelbundet under perioden

juli till september 2002. Nar vattnet passerade filtermassan sjonk
fluoridhalten fran 1,5 till 0,15 mgl/l.



Tabell 3.  Vattenkvalitet i ravatten (*) och renvatten vid
Ledingetorps vattenverk (Lundgren 2002).

F Alk pH Sulfat Al Volym Tot Bundet i
avskiljd filter-
fluorid massa

Datum mg/ mg/| mg/| mg/| m® gF g F/Kg
massa
02-07-18* 1,5 65 7,7 12 0,01 0 0 0
02-07-18 0,15 8,5 5,6 100 0,32 30 45 0,14
02-07-23 0,11 6,9 5,9 69 0,15 167 251 0,78
02-07-24 0,14 5 5,5 74 0,23 207 311 0,97
02-07-30 0,1 12 6 55 0,01 373 560 1,75
02-08-22 0,1 36 6,9 35 0,01 675 1012 3,2
02-09-26 0,29 74 7,4 19 0,01 774 1161 3,6
02-09-30 0,77 67 7.8 14 0,011 902 1353 4,2
02-10-03 1,2 72 7,7 13 0,01 1003 1505 4,7

Fluoridavskiljningen fungerade val och gav en nastan fullstandig
avskiljning fram till dess att filtermassan mattats med fluoridjoner,

vilket vid alkaliniteten 65 mg/l, intraffade vid en bindningskapacitet av

ca 4,0 g/kg filtermassa, eller knappt 1/3 av den teoretiskt maximala

fluoridbindningskapacitet enligt tillverkaren. Alkaliniteten sjonk kraftigt

sedan vattnet passerat den aktiverade aluminiumoxiden. Antigen
jonbytte aluminiumoxiden vatekarbonat mot hydroxid, eller s

foérbrukade vatekarbonatjoner hydroxid under bildande av karbonat.

Ocksa pH sjonk. Sulfathalten steg ocksa, kanske som en foljd av
jonbytet. Aluminiumoxiden lackte aluminiumjoner under den forsta

veckans drift s& att gransen for tjanligt med anmarkning éverskreds
(>0,1 mg/l) i det behandlade vattnet. Att vattnet stod stilla i

filtermassan i upp till 10 timmar paverkade inte dess kvalitet. Inte
heller marktes skillnad i kvalitet omedelbart efter en filterspolning

jamfort med kvaliteten efter en eller tva timmars drift.




| en rapport fran US EPA redog6r Rubel och Woosley (1978) for
erfarenheter fran tva fluoridreningsverk i USA dar aktiverad
aluminiumoxid anvands (Rincon Water Co, Arizona och Lake
Tamarisk Water Plant, Kalifornien). Vid pH mellan 5 och 6 kan
ungefar 5 000 g fluorid avskiljas i 1 m*® aluminiumoxid. Om pH stiger
till 7 sjunker reningskapaciteten till ungefar 1000 g/m? fluorid i
aluminiumoxid. Vid regenereringen bor filtermassan férst backspolas
vid drygt 20 m/h under 6—10 minuter for fullstdndig fluidisering.
Darefter elueras fluorid i tva separata behandlingssteg med hjalp av
1-procentig natronlut vid ett fléde pa ca 4,5-5 m/h. Forsta steget
bestar i uppstréms lutbehandling under ca 30 minuter foljt av
renspolning med vatten. Filterbddden draneras sedan pa vatten,
varefter ett andra elueringssteg med lut, denna gang nedstroms,
genomfors under ytterligare 30 minuter. Slutligen spolas badden igen
och neutraliseras med ravatten som pH-justerats till pH 2,5.
Neutralisationen maste genomforas snabbt for att inte for mycket
aluminium skall hinna I6sas ut i vattnet.

Aktiveringen ar viktig for fluoridavskiljningen, vattnets pH ar annu
viktigare. HOgst fluoridavskiljning sker vid ett pH omkring 5. Det kan
vara vart att pH-justera det fluoridhaltiga vattnet i vattenverk till detta
pH for att 6ka reningskapaciteten. Da maste dock ocksa vattnets pH
hojas efter fluoridrening. Kemikalieférbrukningen beror pa hur hart
buffrat vattnet &r, men som regel ar alkaliniteten i fluoridrika vatten
ganska lag. Vid en alkalinitet pa 60 mg/l och ett pH pa 7,5 i ravattnet,
atgar ungefar 1 mmol/l syra for att sdnka pH till under 6, och lika
mycket for att hdja det behandlade vattnets pH till 7,5-7,7. Raknat
som 96 % svavelsyra och 50 % natronlut, blir kemikalietillsatsen 28
ml/m® syra och 52 ml/m? lut.

Marknadspriset for 1 kg aktiverad aluminiumoxid ar i storleks-
ordningen 50 kr exklusive moms. For att f& en ungefarlig uppfattning
om kostnaden for att behandla fluoridhaltigt dricksvatten kan man
anta en anldggning som skall dimensioneras for 1 000 m*/d
dricksvatten, dar halften av flédet skall behandlas i en aktiverad
aluminiumoxidbadd. Om vidare en fluoridhalt om 2 mg/l antas och
fluoridhalten i behandlat vatten skall vara 1 mg/l, maste 1 000 x (2—1)
=1 000 g/d fluorid adsorberas. Om 5 000 g fluorid fangas ini 1 m*
aluminiumoxid, fordras 200 [ filtermassa per dygn. Skall filtret
regenereras en gang per manad, behovs 200 I/d x 30 d = 6 000 |
filtermassa, eller 6 m®. Aluminiumoxid har en bulkdensitet omkring
0,74 kg/l, varfor filtermassan vager 4,44 ton och kostar 220 kkr i
inkdp. Antag att filtermassan haller i 6 ar. D& maste 1/6 av massan
omsattas varje ar i genomsnitt, till en kostnad pa 35 kkr/ar. En
filteranlaggning med filter, kemikaliedoseringspumpar och
dvervakningsutrustning for 500 m*/d torde kosta ungefar 1,6 Mkr,
vilket med en annuitetsfaktor pa 6 % ger en kapitaltjanstkostnad pa
96 kkr/ar. Kemikalieférbrukningen fér pH-justering blir 14 kr/d for syra
och 47 kr/d for lut, vilket totalt ger en kemikaliekostnad pa 22 kkr/ar.



Om vidare kostnaden fér en regenerering antas vara 500 kr (6 kkr/ar),
blir om den sammanlagda tillkommande arliga kostnaden for att
behandla fluoridhaltigt vatten (35 + 96 + 22 + 6) kkr =159 kkr/ar. Sa
levereras ungefar 365 x 1 000 m*/ar dricksvatten. Kostnaden per
levererad kubikmeter vatten blir saledes ungefar 0,45 kr. Inkluderas
extra kostnader fér personal och service, blir sannolikt den totala
tillkommande kostnaden i storleksordningen 1 kr/m?>.

Manga naturliga mineral kan jonbyta fluorid i vattenldsning, bland
dem magnesit, apophyllit, natrolit, stilbit, clinoptilolit, gibbsit, goethit,
kaolin, halloysit, bentonit, verimiculit, olika zeoliter, serpentin, och
flera lermineral (se vidare Bjorvartn et al. 1998, Maruthamuthu och
Venkatanarayana 1987, Singano et al. 1997). Vid jonbytet frigérs
hydroxidjoner fran mineralen, medan fluorid binds in. Den naturliga
jonbyteskapaciteten kan 6ka om mineralen varmebehandlas, torkas
eller tvattas i lut eller syra. Dock ar behandlingen ganska extensiv och
fordrar darfér stora ytor och volymer for att fungera.

Effekten av ett palagt elektriskt falt dver en kolonn med aktiverad
aluminium har undersokts av Lounici et al. (1997) med avsikten att
om mojligt Oka fluoridreduktionsgraden. | undersdkningen testades tre
olika aktiverade aluminiumoxider (sur, basisk och neutral) dar det
visade sig att den sura var mest lamplig for fluoridreduktion. Med en
palagd elektrisk spanning éver kolonnen pa 100 mV (relativt
normalelektroden) 6kade kapaciteten med cirka 60 % da forsdken
gjordes vid ett pH-varde pa 5,6. Vid hogre eller lagre pH-varden
sjunker reningsférmagan nagot. En samre avskiljning erhalls ocksa i
harda vatten, vilket forklaras med en konkurrens mellan fluoridjoner
och karbonatsystemets joner om de aktiva stallena pa aluminium-
oxiden. Dock erhalls battre resultat for samtliga forsok da aluminium-
oxiden kompletterats med ett palagt elektriskt falt.

| en integrerad biologisk och kemisk behandlingsprocess har vatten
med saval hoga nitrat- som fluoridhalter behandlats (Mekononen et
al., 2001). Nitrat reduceras genom denitrifikation vilket efterfoljs av
fluoridrening med aktiverad aluminiumoxid. Metoden visades sig
lovande for nitrathalter upp till 80 mg/l och fluoridhalter upp till 15
mg/l. Efter denna behandling var vattenkvalitetsparametrarna inom
tillatna granser men en efterféljande pH-justering, filtrering och
desinficering rekommenderas.

Benkol

Benkol ar en relativt gammal fluoridreningsmetod, som anvants i USA
sedan 1940-talet (AWWA 1971). Benkol ar ben som kolats vid hoég
temperatur utan Iufttillférsel. Aterstoden av en sddan behandling blir
pords och svart. Om detta material krossas fas ett filtermedium som
bestar av 55-80 % kalciumfosfat, 5-10 % kalciumkarbonat och ca

10 % aktivt kol. Kombinationen av kalciumfosfat och aktivt kol gor
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benkol mycket selektivt for fluorid. Mekanismen bakom denna
selektivitet antas vara att kalciumfosfaten huvudsakligen féreligger
som hydroxiapatit, Ca1o(PO4)s(OH),, dar hydroxidgrupperna kan
jonbytas mot fluorid. Detta ar for 6vrigt samma reaktion som sker i
ben- och tandvavnad, vilket ju ar gynnsamt mot karies om jonbytet
sker i mattlig omfattning, men férédande for skelettet om jonbytet ar
omfattande. Benkolskvaliteten ar central for reningseffekten. Ett
undermaligt benkol ger dalig smak och lukt at vattnet, i ogynnsamma
fall kan vattnet smaka ruttet kétt. (Jacobsen och Dahi 1998).

Reningseffekten ar pH-beroende, med en dkad avskiljning av fluorid
vid mattligt surt pH, ca 5-6, jamfort med alkaliskt pH. Benkolets
adsorptionskapacitet ar beroende av hur kolet preparerats, men
uppskattningsvis 20 g/kg fluorid kan adsorbera till kolet, vilket ar
nagot hogre an vad som galler for aktiverad aluminiumoxid. Det ar
dock pa sin plats att dimensionera med en sakerhetsfaktor pa 10, for
att kompensera for flodes- och vattenkvalitetsvariationer, dvs. 2 g/kg.
Man kan méjligen anvanda annu hogre varden. Sa anger t.ex.
Bregnhgj et.al. (1997) att adsorptionskapaciteten ar 4 g/kg. Om
ravattnet innehaller 3 mg/l och dygnsflédet &r 100 m*/d, behdvs da en
filterbaddmangd om 150 kg benkol per dygn for att avskilja all fluorid.
S4& lange adsorptionskapacitet foreligger, kan det behandlade vattnet
antas innehalla <0,1 mg/l fluorid.

Det ar inte sa latt att hitta leverantorer av benkol i Sverige. Kostnaden
for benkol kan forsiktigt uppskattas till 10 kkr/ton. Benkol kan
regenereras genom att fluoriden i kolet elueras med 1 % lutlésning,
foljt av rensspolning och eventuellt neutralisering av 6verskottslut
med mineralsyra (AWWA 1971).

| en indisk undersokning jamfordes adsorptionsformagan hos benkol
fran olika djur och fisk med andra billiga adsorbentmaterial sdsom
flygaska, tegeldamm och trékol. Férsdken gjordes i laboratorieskal
vilka visade att det kanske mest lovande materialet var fiskbenskol
(Nemade et al, 2002).

Membranteknik

Allmant

Vi bestar alla av membran. Runt cellen finns ett flytande dubbelt
fosfolipidskikt som innehaller en mangd membranproteiner. Detta
skikt kallas cellmembran och det skiljer av cellens innandéme fran
den yttre varlden. Barridren hindrar stora molekyler, men inte salt
eller vatten fran att passera. Njurarna ar ett annat exempel pa
biologiska membran. De filtrerar bort fororenande amnen i blodet och
bidrar till att reglera vattenmangden i organismen.
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Fran de biologiska systemen har teknikerna hamtat begreppet
membran. For oss ar de delvis genomslappliga syntetiska mycket
tunna separationsskikt med mycket liten porstorlek, 10°-10° m eller i
vissa fall inga porer alls. Eftersom inte alla membran har porer talar
man helst om membran da man avser separationsskiktet och inte
filter. Filter ar namligen per definition pordsa. | framfor allt amerikansk
litteratur kan man dock fortfarande hitta beteckningen hyperfiltration
om omvand osmos (se grundligare dversikt i Mulder, 1991).

Den tryckdrivna vatskeseparationen, dar denna saledes sker utan
nagon fasdvergang, indelas i huvudgrupperna: omvand osmos
(reverse osmosis, RO), ultrafiltrering (UF) och mikrofiltrering (MF). Ett
mellanting mellan RO och UF ar nandfiltrering (NF). Membranen ar
indelade efter storleken av det som separeras. MF avskiljer
suspenderat material och bakterier, i storleksordningen mikrometer
eller stérre. UF avskiljer kolloider och organiska makromolekyler, som
cellulosa, starkelse och proteiner, i storleksordningen nanometer eller
storre. RO avskiljer 16sta salter och lagmolekylart organiskt material, i
storleksordningen angstrom eller storre. NF avskiljer selektivt
divalenta och polyvalenta joner fran monovalenta (till exempel Ca**
fran Na®).

Det som passerar genom membranet kallas permeat, medan den
aterstaende resten kallas rejekt, retentat eller koncentrat. Membran-
filtrering ar som regel mycket skonsam mot Iésningen, eftersom den
kan genomforas vid laga temperaturer och sker utan nagon
fasdvergang.

Matarldsningen leds 6ver membranytan antingen vinkelratt mot
membranet, vilket kallas konventionell filtrering, vanlig filtrering och
ibland dead-end-filtrering, eller langs med membranet, vilket kallas
tangentiell filtrering eller cross-flow filtrering. RO och NF anvands
huvudsakligen i tangentiell version, med en cirkulationshastighet
mellan 2 och 4 m/s foér vatskan. En hogre cirkulationshastighet ger
oftast hégre kapacitet, eftersom koncentrationspolarisationen
minskar. Den innebar naturligtvis ocksa en hogre driftkostnad.
Polarisationen uppstar da amnen konvektivt transporteras fram till
membranet snabbare an de diffunderar tillbaka.

Omvéand osmos och nanofiltrering

Vad ar osmos? Salter I6sta i vatten ger upphov till ett sa kallat
osmotiskt tryck. Trycket 6kar med 6kande salthalt. Vattenflodet gar
fran 1agt osmotiskt tryck till hdgt osmotiskt tryck. En gurka i saltlake
skrumpnar. Havsvatten fran Atlanten med en salthalt pa 3,5 % har ett
osmotiskt tryck pa 28 bar.
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Vattenrening med hjalp av omvand osmos fungerar pa sa satt att
vatten trycksatts till ett tryck som ar hogre an vad vattnets salt-
koncentration ger for osmotiskt tryck. Man vander om flodet, alltsa
omvand osmos (engelska reverse osmosis, RO). Om det trycksatta
vattnet kommer i kontakt med ett membran, pressas de &mnen som
formar att tranga igenom polymerhinnan ut pa dess baksida. Amnena
permeerar membranet (darav permeat). Resten av vattnet och alla de
salter och andra amnen som halls tillbaka av membranet stannar kvar
pa den trycksatta sidan av membranet och leds bort som retentant. |
omvand osmossammanhang brukar ungefar V4 bli retentat, medan %
blir permeat. For att producera 1 | renvatten, atgar da ungefar 1/(3/4)
= 1,33 | ravatten.

Amnen som pressas igenom ett RO-membran ar framfor allt
vattenmolekyler, natriumjoner i viss utstrackning och kloridjoner i
annu mindre utstrackning. De amnen som stannar kvar ar metall-
joner, salter och organiska féreningar, som bekdmpningsmedel, syror
m.m., samt en massa vatten som inte hunnit pressas over. Efterhand
som vattnet pressas bort 6kar koncentrationen av de amnen som
halls tillbaka av membranet, eftersom det blir mindre vatten kvar. Da
Okar ocksa risken for att salter kan borja fallas ut, kristallisera, pa
membranet. Pa engelska kallas sadan utfallning for scaling. Det ar
framfor allt kalciumkarbonat och kalciumfluorid som kan stélla till
utfallningsbekymmer.

For att avskilja fluorid fordras egentligen ett RO-membran, eftersom
fluoridjonen ar liten och monovalent. Men ocksa NF kan ha
forutsattningar att fungera om aluminium, kalcium eller magnesium ar
|6sta i vattnet. Eftersom NF-membran haller tillbaka polyvalenta joner,
ackumuleras aluminium, magnesium och kalcium vid membranytan.
Den 6kade koncentrationen medfor troligtvis att fluoridjoner lattare
binds in, vilket innebar att bara laga halter fluorid lacker dver till
permeatet. Koncentrationspolarisationen innebar att den faktiska
halten av metalljoner vid membranytan ar minst 10 gadnger hogre an i
vattnet. Vid en hardhet 6ver ca 20 mg/l kalcium, eller ca 2,8 °dH,
fangas fluoriden effektivt av membranet.

Den drivande kraften ar ett palagt tryck som ar stérre an Idsningens
eget osmotiska tryck, vanligen 15—60 bar fér RO och 2—8 bar for NF,
normalt flux ar 2040 I/m?h, och elbehovet till pump 0,3—1 kWh/m?
framstallt rent vatten fér RO och 0,1-0,3 kWh/m? fér NF.

Keskitalo et al (2002) beskriver en nanofilteranlaggning for reduktion
av humus, aluminium och fluorid vid Mynamakis vattenverk i syddstra
Finland. Anlaggningen driftsattes i slutet av 2001 och har en kapacitet
pa 40 m*/h. Ravattnet innehaller ungefar 1,9 mg/l TOC, fluoridhalten
ar 2,8 mg/l och aluminiumhalten 1 mg/l. Efter rening i NF-anlaggning-
en, holl permeatet dricksvattenkvalitet. Fluoridhalten sjonk till 0,5 mg/I
och aluminiumhalten till 0,04 mg/l. Samtidigt minskade halten totalt
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|[6sta amnen (TDS) fran 140 mg/l till 60—70 mg/l. De anvanda
membranen var Filmtec NF270-400.

Kostnaden fér membrananlaggningar bestar av investeringskostnad
och driftkostnad. Antag, som ett rékneexempel, att en anlaggning for
att producera 1000 m?/d avfluoridiserat dricksvatten skall installeras,
se tabell 3 nedan. 1000 m®d motsvarar 42 m*/h. Antag vidare att
fluoridhalten ar 2 mg/l, men skall sankas till 1 mg/l. Da bor anlagg-
ningen dimensioneras for minst 21 m*/h renvatten.

Investeringskostnaden fér en RO-anldggning med denna ren-
vattenkapacitet (21 m*/h) uppgar till ca 1,9 Mkr. Motsvarande NF-
anlaggning blir nagot billigare, eftersom NF arbetar inom ett lagre
tryckomrade.

RO-membran fordrar att vattnet trycksatts till minst 10 bar medan NF-
membran kan klara sig vid 3-6 bars tryck. Driftkostnaden bestar av
viss tillsyn, ca 1 h/d, tryckstegring och membranutbyte vart femte ar.
Av inpumpad vattenvolym nyttiggérs ca %. Resten leds till avlopp.
Detta innebar att ca 28 m®/h skall tryckstegras. Vid en pumpverk-
ningsgrad om 0,7 kravs en pumpeffekt om ca 11 kW till en kostnad
om ca 7 kr/h, eller 0,3 kr/m® renvatten fér en RO-anlaggning och
ungefar halften for en NF-anlaggning.

Kostnaden for utbyte av membran uppgar till ungefar 0,5 Mkr vart
femte ar, eller ca 0,1 Mkr/ar. Ofta kan vattnets hardhet stalla till
utfallningsproblem i ett RO-system, eftersom kalciumfluorid bildas vid
membranytan. Vid detaljprojekteringar far undersékas om majligen
nagon skyddskolloid behéver doseras i ravattnet for att minska risken
for igensattningar.

Beldaggningshammare (antiscalingprodukter)

Belaggningshdmmare blir ofta nddvandiga for att skydda membranen
fran utfallningar. Belaggningshammare ar produkter med lag
akutgiftighet och lag ekotoxicitet, som innehaller organiska
fosforféreningar eller organiska komplexbindare av typen EDTA eller
polyakrylater. De ar dock mattligt fratande pa grund av lagt pH
(fratande, riskfras Xi) och kan vara skadliga fér dgonen vid stank
(riskfras R41). | utspadd form saknar de dessa egenskaper.
Miljdmassigt paverkas emellertid recipienten alltid pa minst tva satt av
beldggningshdmmare: ar den fosforhaltigt genererar utslappet ett
fosfortillskott; allt utslapp ger upphov till en 6kad syreférbrukning i
vattnet, om an liten.

Det ar kemikalieleverantéren som skall tillse att belaggningshamma-
ren finns registrerad hos Kemikalieinspektionen i myndighetens
Produktregister om det blir aktuellt att anvanda den. Enligt
Miljobalkens 14 kap. (SFS 1998:808) skall alla kemiska produkter
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som tillverkas i eller fors in till Sverige skall vara registrerade dar. |
forordningen (1998:941) om kemiska produkter och biotekniska
organismer finns bestammelser om skyldigheten att anméala och i en
bilaga till férordningen redovisas vilka slags produkter som ska
anmalas. | Kemikalieinspektionens foreskrifter (KIFS 1998:8) finns
narmare uppgifter om vem som ska anmala, vad som ska anmalas
och nar produktanmalan ska géras.

Vidare skall produkterna godkannas fér anvandning i vattenverk enligt
SLV FS 1993:35 §11. Det ar Livsmedelsverket som utfardar tillstand.
Enligt uppgift fran Livsmedelsverket finns inga skriftliga tillstand
utfardade annu, men de kommer snart.

Alternativt kan hardhetsbildande joner, speciellt kalcium och
magnesium, jonbytas mot natriumjoner i en jonbytesavhardare.
Saknas hardhetsbildande joner sker heller ingen utfallning av mineral
pa membranytan. En jonbytare for exempelvis 28 m®h kostar ungefar
250 kkr i ink6p och saltet ungefar 25 kkr/ar.

Ett annat alternativ ar att sdnka pH eller renvattenutbytet i membran-
anlaggningen. Genom att t.ex. sanka pH till 6,0 minskar utfallnings-
risken av kalciumkarbonat och jarnkarbonat. Om utbytet sanks sa att
inte koncentrationen av hardhetsbildande salter hinner stiga minskar
risken for utfallningar.

Jonbytesavhardaren forbrukar koksalt, i storleksordningen ca 200
g/m®. Alternativet med pH-justering forbrukar syra och lut. Ett minskat
utbyte innebar att en stérre mangd vatten maste ledas till aviopp och
en mindre andel vatten komma att utnyttjas till dricksvatten. | varje
enskilt fall bér darfér en teknisk-ekonomisk optimering goéras for att
valja ratt metod for forbehandling om membranteknik avses valjas.

Kostnaden for fardigberett vatten, om fluoridhalten antas sankas fran
2,0 till 1,0 mg/l, blir da ungefar 1 kr/m?® distribuerat vatten, eller ca 2
kr/m® RO-behandlat vatten, se tabell 4. Skulle vattnet behéva
férbehandlas med avhardning, pH-justering, beladggningshammare el.
dyl., tilkommer 0,10-0,50 kr/m?® levererat dricksvatten.
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Tabell 4.  Arlig kostnad fér en RO-anldggning med en
renvattenkapacitet pa 21 m*h

Kostnadsslag Anmirkning Arlig kostnad, SEK
Investering: 1,9 Mkr Annuitet, 10 % 190 000
Drift: 11 kW el Rorligt elpris 0,50 46 000
under 23 h/d kr/kWh
Underhall 100 arbetstimmar/ar 25000

a 250 kr
Membranbyte 100 000
Totalt 361 000
Dialys

Donnan-dialys har undersokts som metod for att reducera fluorid-
halten fran vatten (Hichour et. al., 2000) | undersékningen anvandes
ett DSV-anjonmembran. Foér att fluoridhalten inte skulle dverstiga
gransvardet 1,5 mg/l komplexbinds fluoridjonerna med Al**-joner i
mottagarlésningen. Narvaro av andra naturligt forekommande joner
sasom vatekarbonat, klorid, sulfat, natrium, kalium, kalcium och
magnesium storde inte fluoridreningen. Daremot sjunker alkaliniteten
och pH-vardet vastentligt och kloridhalten dkar. Enligt forfattarna
lampar sig metoden bast for relativt laga fluoridhalter.

Indunstning

Sjalvklart kan ett fluoridhaltigt vatten indunstas. Det finns nagra olika
indunstningssystem, men for dricksvattenproduktion ar flerstegs
lagtrycksindunstare (eng. multistage flash evaporator) de vanligaste.
Da forvarms det vatten som skall indunstas till 80-85°C varefter det
pumpas in i seriekopplade indunstare med successivt lagre
undertryck. En del av det inpumpade vattnet férangas i varje delsteg,
men kondenserar pa varmetuberna i nasta steg sa att det mesta av
angbildningsvarmet aterfors till ravattnet. Detta leds in i en ny
indunstare dar trycket &r annu lagre, vilket gor att ytterligare en del
vatten férangas. Totalt kan 20-30 % av vattnet férangas om 8-10
indunstare ar seriekopplade. Tack vare de manga stegen och det
laga trycket blir energiatgdngen mattlig och energibehovet for att
avdunsta 1 m® vatten mindre &n 1/4 av behovet vid vanlig kokning.
Anlaggningskostnaden blir betydande, varfor tekniken passar bast till
stora produktionsanléggningar. Angbildningsvarmet fér 1 kg vatten
vid 100°C ar 2 257 kJ (0,63 kWh). Med energieffektiv produktion
racker detta till 4 kg, men energibehovet per liter blir anda ca 0,16
kWh, som vid en energikostnad om 25 6re/kWh betyder att
energikostnaden per behandlad kubikmeter blir 39 kr. Troligtvis blir
driftkostnaden for hog for att vara konkurrenskraftig jamfort med
andra separationsmetoder.
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Andra alternativ

Ovan har de processer som tas upp i litteraturen och som idag
tillampas pa vattenverk dar fluoridhalten ar ett problem behandlats.
Det faktum att inte kombinationsprocesser mellan komplexbildning av
fluoridjonen och ett efterféljande steg finns med ska inte tas som en
inteckning for att vagen skulle vara oframkomlig, utan snarare att
problemstallningen ar relativt ny och hittills outredd.

Komplexbildning av fluorid med efterféljande nanofiltrering

En anledning till att anvandandet av omvand osmos ter sig kostsamt
som avskiljningsprocess ar den betydande energikostnad som atgar
for att trycka vattnet genom membranet. Ocksd membranen ar relativt
kostsamma. Genom att anvanda glesare membran reduceras bada
dessa kostnader. Emellertid ar fluoridjonen for liten att utan
komplexbildning avskiljas genom nanofiltrering.

Fluoridjonen ar som papekats mycket elektronegativ och ar darfér att
betrakta som en hard Lewisk bas. Detta innebar att fluoridjonen
foretradelsevis bildar féreningar av joniskt slag, vilka vanligen ar
|attiésliga i vatten pa grund av vattnets polara egenskaper. Det finns
emellertid undantag.

Aluminiumjonen bildar en serie starka komplex med fluoridjoner.
Dessa aggregat kan sannolikt bli av en storleksordning som innebar
att avskiljning med nanofilter blir mgjlig. Teoretiska berakningar, dar
halten av fluoridjon och de olika fluoridkomplexen redovisas som
funktion av pH indikerar att den fria fluoridjonhalten avtar med pH och
att det torde vara mojligt att uppfylla de nya kraven pa fluoridjonhalt i
vattnet om aluminiumfluoridkomplexen kan avskiljas.

Inom ramen foér denna litteraturstudie har en del kompletterande
berakningar gjorts i avsikt att séka beskriva ocksa det naturliga
organiska materialets roll i sammanhanget. Generellt sett ar det
organiska materialet i sig en god komplexbildare for katjoner, vilket
innebar att en andel av tillsatt aluminium kommer att binda till
organiskt material och darigenom géra den otillganglig for komplex-
bildning mot fluoridjonen.

Dessvarre finns inte komplexkonstanter tillgangliga fér vare sig
aluminiums eller kalciums komplexbildning mot organiskt material,
varfor kvalificerade uppskattningar av inverkan har fatt goras.
Utgangspunkten har da varit komplex med samma funktionella
grupper som foreligger pa det organiska materialet. Det bor darfor
papekas att resultatet av de resulterande berakningarna bara ska ses
som en indikation pa det organiska materialets inverkan.
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| figur 1 presenteras restfluoridhalten som funktion av pH i en
vattenkvalitet motsvarande 60 mg/l HCO3; och 20 mg/I Ca®. Totala
aluminiumhalten ar ansatt till 5,4 mg/l och totala fluoridjonhalten 5,7
mg/Il. Fluoridjonhalten ar enligt berakningarna oberoende av mangden
organiskt material i vattnet om aluminiumhalten ar tillrackligt hog,
vilket sjalvfallet talar for att metoden att komplexbinda fluoridjonerna
kan te sig verkningsfull.

10,00
£ 100
=
[=
S
il
S
=]
= 010
I

0,01

4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
pH
Figur 1. Fri fluoridjonhalt som funktion av pH.

Tittar man specifikt pa halten uppldst fri och komplexbunden
aluminium paverkas denna dramatiskt av ett tillskott av organiskt
material. | figur 2 framgar denna effekt for en halt av organiskt
material som motsvarar i storleksordningen 10 mg/I raknat som TOC.

10,00 ¢

= e
S

~ -

— Utan organiskt material
0,10 | - - - Med organiskt material

Upplost halt fri och komplexbunden
aluminiumjon (mgl/l)

0’01 1 1 1 1 1 1 1 J
4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
pH
Figur 2 Restaluminiumhalten som funktion av pH utan och med

organiskt material motsvarande 10 mg/l TOC.
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Effekten ar sjalvfallet mindre vid lagre halter organiskt material.

Jamfors figur 1 och 2 ar emellertid effekten av organiskt material pa
restaluminiumhalten av underordnad betydelse, eftersom ett pH-
varde bor efterstravas dar denna halten ar hog oberoende av pH.
Dessbattre ar dock aven aluminium till stérsta delen komplexbunden i
vattnet varfor den bor kunna avldgsnas i membranfiltreringen. | figur 3
visas den fria aluminiumjonhalten som funktion av pH. Denna ar
liksom fluoridjonhalten oberoende av halten organiskt material.

1,00E+00

1,00E-01

1,00E-02

1,00E-03

1,00E-04

Halt fri aluminiumjon (mg/l)

1,00E-05

1 ’OOE_OG 1 1 1 1 1 1 1 J
4,0 4,5 5,0 55 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
pH

Figur 3 Den fria aluminiumjonhalten som funktion av pH.

Som framgar av figur 3 ar halten redan vid pH = 5 i en storleks-
ordning borde innebara att gallande krav i dricksvattenkungdrelsen
(0,05 mgl/l) ar uppfylida.

Det finns séledes forutsattningar for att en kombination av komplex-
bildning och nandfiltrering skulle kunna var framgangsrik med
avseende pa reduktion av fluorid.

Komplexbildning av fluorid med efterféljande flockningssteg

En ytterligare alternativ avskiljningsprocess bygger pa samma
komplexbildning som den diskuterade. Tanken ar i detta fall att flocka
bort bildade aluminiumfluoridkomplex. Det faktum att komplexbildning
och flockbildning for aluminium inte sker vid samma pH-varden
innebar att flockningen sannolikt bor utféras med hjalp av jarnjoner.

Flockning med jarnjoner kan goras vid sa laga pH-varden som
erfordras for att fa tillfredsstallande komplexbildning mellan
aluminium- och fluoridjoner. Emellertid kan ocksa restjarnhalten bli
betydande, varfor en efterféljande fallning vid hdgre pH-varden
eventuellt kan vara nédvandig.
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| figur 4 har dels den upplosta jarnhalten, dels den uppldsta jarnhalten
reducerad med till organiskt material bundet jarn avsatts mot pH. |
samband med en flockningsprocess kommer merparten av det
organiskt bundna jarnet att avliagsnas med flocken, varfér den
streckade kurvan ar den mest relevanta.

1,00E+02
1,00E+01
—~ 1,00E+00 X
B .
E .
c 1,00E-01
®, . —— upplést jarn inklusive
£ 1,00E-02 r . organiskt bundet
< N - - uppldst jarn exklusive
b3 iskt bund
:g 1,00E-03 | organiskt bundet
o
Q.
= 1,00E-04 |
1,00E-05 [
1,00E_06 1 1 1 1 1 “ 1 1 ]
4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
pH
Figur 4 Uppldst jarn inklusive respektive exklusive organiskt

bundet jarn som funktion av pH.

Det ar, som papekats, viktigt att inte dvertolka de presenterade
diagrammen, eftersom de delvis ar baserade pa antaganden om det
naturliga organiska materialets roll. Emellertid framgar det av figur 4,
att jarnhalten kan ha sjunkit till enstaka mikrogram per liter vid pH 5,5.
Av figur 1 framgar att vid pH 5,5 ar den fria fluoridjonhalten sannolikt
med marginal under 1 mg/l, varfor ett val av pH-varde i denna harad
mojligen skulle kunna fungera utan en extra jarnfallning vid hdgre pH-
varde.

Aven detta tillvagagangssatt med komplexbildning med aluminium
och en efterféljande jarnflockning tycks saledes lovande betraffande
fluoridavskiljning.

Laboratoriemassiga undersokningar

Eftersom de bada foreslagna alternativa processerna an sa lange inte
ar utprovade kravs en utvardering i laboratorie- eller pilotskala, dar
respektive process beddms i relation till funktion och aktionsomrade.
Bada processerna bedéms dock fran en teoretisk synvinkel tillrackligt
lovande for att inte lAmnas outredda.
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Sammanfattande synpunkter

Det finns, som vanligt skulle man vilja skriva, ingen universalmetod
som loser fluoridreningskraven utan att medféra ekonomiska och
tekniska foljdverkningar i vattenverket. De tva metoderna aktiverad
aluminiumoxid och omvand osmos kan dock anvandas om
fluoridhalten skall sénkas. Férdelen med aluminiumoxidmetoden ar
framst att den ar relativt billig i investering och drift, och att den
fungerar fram till dess att massan ar mattad med fluoridjoner.
Nackdelen ar att den lacker aluminium till dricksvattnet, att den ar en
"vat” reningsmetod, som fordrar mycket kemikalier, regenereringar
och spolningar for att fungera, samt att regenereringsvattnet kommer
att innehalla fluoridjoner i hog halt, vilket kan vara ett miljéproblem for
recipienten.

Fordelen med omvand osmos eller eventuellt nanofiltrering ar att den
ar "torr”, kraver liten kemikalietillsats och ger ett renvatten utan
kvalitetsdefekter. Den &r dyrare an aluminiumoxidmetoden och
forutsatter nagon slags forbehandling for att forhindra utfallningar av
kalciumfluorid och kalciumkarbonat pa membranen. Den genererar
vidare stora mangder avloppsvatten, minst 1/5 av allt matarvatten till
anlaggningen maste ledas till aviopp.

Vid val av reningsmetod bér de tvad metoderna jamforas for det
enskilda vattenverket. Férdelarna och nackdelarna med dem bor
vagas samman innan beslut fattas.

Det vore vidare intressant om VA-branschen, kanske via VA-Forsk,
satsade pa fullskaleforsok med dels de etablerade teknikerna
aluminiumoxid och membranteknik, dels de féreslagna adsorption,
jonbyte och kemisk fallning/filtrering under vintern 2003. Da vinner vi
vardefulla drifterfarenheter och far lattare att valja ratt metod for
berdérda vattenverk. Det borde ocksa underlatta for tillsynsmyndig-
heten att medge avsteg fran fluoridkravet under en begransad tid
efter juldagen 2003 om ett storre utvecklingsprojekt om fluorid-
reningsmetoder hade pagatt under 3—5 manader i bérjan av 2003.
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