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Forord

Projektet Genomljusning inspirerades av de tidiga erfarenheterna av anviandning av
optiska sensorer hos Norrvatten samt det foregdende Formasprojektet Color of water.

Forandringar av halten organiskt kol under dricksvattenberedningen ar det nast vik-
tigaste steget efter avskiljning av hdlsoskadliga mikrober fran vatten. Bara ett fatal stérre
vattenverk anviander onlinesensorer for styrning av fallningen. Sma vattenverk anvander
séllan sensorer. Forutom for révattenkontroll kan optiska sensorer ocksé anvindas i
andra processteg och mojligen dven for att studera skillnader i olika processlinjer eller
under fullskaleférsok. Framtida klimatforandringar kommer att leda till storre variation
i ravattenkvalitet, och vattenverken méste darfor rustas upp och vara mera resilienta.
Sektorn har ocksa potential att anpassa beredningen for att vara mera héallbar.

Projektet hade som mal att systematiskt testa anvandning av sensorer i olika typer
av vatten och ddrmed belysa hur optiska sensorer kan komma till bredare anvindning
inom dricksvattenberedningen i Sverige. En stor utmaning nir det géller anvindningen
av optiska sensorer ir storningar av partiklar i vatten (turbiditet) samt hur den stora
datamangden som produceras ska hanteras.

Projektet har genomfortsi samarbete med fem olika vattenproducenter (Norrvatten,
Uppsala Vatten, Gastrike Vatten, Kretslopp och vatten samt Vivab AB). Forfattarna
vill tacka alla de entusiastiska processingenjorer som har st6tt oss i genomférandet av
detta utmanande projekt genom att vara med aktivt i processen vid installation eller i
framtagandet av processdata och bakgrundsinformation. Vi vill speciellt tacka Phillip
McCleaf, Daniel Hellstrom, David Heldt, Toni Aigner, Alexander Keucken, Caroline
Schleich, Karolina Stenroth, Olof Bergstedt och Kristina Holm. Pa SLU vill vi tacka
Christian Demandt, Karin Wallman, Svenja Hoffmeister (mycket bra examensarbete!)
och Hampus Markensten (speciellt tack till dig for att du lyckats begeistra Claudia for
Python). Ett hjartligt tack gar till Claudia Cascone for en uppoffrande insats som dok-
torand i detta multiprojekt, och ett stort tack dven till Kate Murphy och Elin Lavonen
som delade med sig av sina kunskaper om flourescens och statistik.

Stephan J. Kohler, projektledare
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Sammanfattning

Optiska sensorer ar mycket vardefulla verktyg for att optimera
dricksvattenberedningen, men de anvands i dag bara i ett fatal
storre vattenverk i Sverige. Tillsammans med automatiserad
signalbehandling kan de vara till stor nytta fér bade stora och
mindre vattenverk. Med hjalp av skraddarsydda analyspaket
kan processtyrningen utdkas for att atgarda de negativa effek-
ter som orsakas av 6kad halt av naturligt organiskt material i
ravattnet.

Dricksvattenproducenterna har bekymmer med hogre och varierande halter av naturligt
organiskt material (NOM) i révatten. Det ger hogre driftkostnader och kan ge upphov till
lukt- och smakstérningar samt missfargning av vattnet. Organiskt kol kan tas bort via
fallning, membranfilter eller kolfilter. Vid fallning kan det vara nodvandigt att snabbt
kunna bestdmma effekten av andrad dos fallningsmedel om ravattnets kvalitet dandras
snabbt. Eftersom fillning huvudsakligen leder till borttagning av humusdmnen som
ar fargade kan optiska métningar anvindas for att styra doseringen av fallningsmedel.

Inom projektet har det under fyra &r samlats information om anvindning av optiska
sensorer for forbattrad drift av fem olika vattenverk — i Uppsala, Gévle, Goteborg,
Stockholm och Varberg. Sensorer har anvints for karakterisering av bade olika ravat-
ten och olika typer av processvatten (till exempel efter fallning, sandfilter, ultrafilter
och kolfilter). Det har tagits fram ett stort antal modeller f6r skattning av NOM-halten
iolika vattentyper, modeller som kan anvandas for att f6]ja hur NOM-halten fordndras
iolika steg under beredningen.

Det har visat sig att det inte finns nagra allméngiltiga samband mellan signaler frin
optiska sensorer och processvariabler for humushalt och humuskaraktir i olika bered-
ningssteg. Sambanden ar specifika for den process som forekommer. Avskiljning av
organiskt kol via fallning, membranfilter eller kolfilter skiljer sig nir det giller vilket
material som tas bort. Det paverkar de optiska egenskaperna hos NOM och darmed
dven sambanden mellan halten 16st organiskt kol (DOC) och de optiska egenskaperna.
Modeller for DOC som giller for rdvatten kan inte anvéndas i processteg efter fallning.

Resultaten visar att skridddarsydda automatiserade analyspaket for 16st kol méste tas
fram fOr varje verk och varje processteg for sig. Sma variationer i de faktiskt uppmaétta
halternaiprocessvatten (till exempel efter kolfilter eller i utgdende vatten) kan begrinsa
hur noggrann en modell fér DOC kan vara. De bada analysinstrumenten Spectro::lyser
och EXO2 kan med stor noggrannhet kvantifiera fordndringar i processvatten som lig-
ger efter filtersteg. Baserat pé platsanpassade analyspaket kan processen darfor styras
med olika typer av sensorer och avancerad databehandling for att minska de negativa
effekterna av NOM-forekomst under dricksvattenberedningen. Dosering av fallnings-
medel via optiska onlinesensorer bedoms vara ett mycket effektivt sitt att sikerstilla
stabil utgdende vattenkvalitet och att minimera anvindningen av fallningsmedel. Det
bedoms att anvindningen av sensorer kommer att 6ka framéver i och med att dricks-
vattenberedningen skablir mer héllbar nar det géller bdde kemikalie- och elanvindning.

Under projektet har det tagits fram ett stort antal metoder for halvautomatiserad
databehandling som ger vattenverken mdjligheter att koppla processvariabler till for-
dndringar i bade halt och karaktar hos NOM. Alla algoritmer for databehandlingen ar
fritt tillgéngliga for hela branschen och kan anpassas efter behov.
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Summary

Optical sensors are very valuable tools for process optimization or detecting deviations
in the process Site-specific calibration in combination with semi-automatic signal pro-
cessing aids process control thus remedying possible negative effects caused by changes
in water quality.

Within thelast 4 years, the project collected experiences on the use of optical sensors
for improved operation of five different waterworks. Sensors have been used to charac-
terize alarge number of different types of water both in raw water (artificial infiltration,
lake and running water) but also in many different types of process water (i.e. after coag-
ulation, after sand filter, after ultrafilter and after active carbon filter). A large number
of models for estimating the NOM content in different types of raw and process water
were developed. These models can be used to monitor how the NOM content changes
in different steps during the process. The project documented the potential and limi-
tations of online estimation of levels of NOM. All derived calibrations are site-specific
and specific to a process. Removal of organic carbon via coagulation, membrane filter
or carbon filter differs with regard to which material is removed. This selective removal
affects the optical properties of NOM and thus also the relationships between the DOC
content and the optical properties. Models for DOC that apply to raw water cannot be
used in process steps after coagulation.

The assessment of how much NOM can be flocculated requires access to water quality
data (pH and alkalinity) as well as data from the entire absorbance spectrum and not just
from the UV range. Dosing via optical online sensors is deemed a very effective way to
ensure stable outgoing water quality and to minimize the use of coagulants. Results from
this project indicate that the use of sensors will increase in the future as water treatment
need to become more sustainable with regard to the consumption of both chemicals
and electricity. Tailor-made calibrations in combination with semi-automated analysis
packages for dissolved carbon are site and process specific. The small observed varia-
tionsin the process water (eg after carbon-, sand- or ultrafilter or in outgoing water) can
limit how accurate a model for DOC can be. Both Spectro :: lyser and EXO2 can quantify
changes in process water that follow filter steps with high accuracy (<2%). Based on site-
adapted analysis packages, drinking water treatment may be controlled to quite some
extent when using different types of sensors and when combined with advanced data
processing. This will reduce the negative effects of occurrence in NOM during drinking
water preparation. During the project, a large number of methods for semi-automated
data processing have been developed that allow waterworks to link process variables
to changes in both content and character of NOM. All algorithms for data processing
are freely available and can be easily adapted to different sites. These tools can provide
support for climate adaptation and a more sustainable drinking water sector as a whole.
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Ordlista

COD,, = Halt organiskt kol som kan oxideras med Kaliumpermanganat [mg L]
TOC = Halt total organiskt kol [mg/1] bestdms genom oxidation vid 680°C [mg L]
DOC = Halt 16st organiskt kol [mg/1] bestims genom oxidation vid 680°C [mg L7]
POC = Halten partikular organiskt kol bestims som differens mellan TOC och DOC [mg L]

NOM = Samlingsbegrepp for naturligt organiskt material
CDOM = NOM som absorberar
fDOM = NOM som fluorescerar.

A = Forkortning for absorbans [abs m™]
UV254 = Ultraviolett absorbans vid 254nm [abs m™]
UV254 . = Resultat av absorbans av ett filtrerat prov [abs m™]
SUVA = Specifik UV absorbans som berdknas via UV254 . /DOC [Lmg*m™]
Pt-farg = Métt pé vattnets och med 6ga synliga farg [mg L]

QSU = Enhet for fluorescens dir quinine sulfat units (QSU) = 1 ppb quinine sulfate

fDOM = Begreppet anviands dven for att kvantifiera signalstyrka fran en fluorescensmatning

som beskriver fluorescensintensitet [QSU]
fDOM _ = Korrigerad (absorbans, turbiditet och temperatur) slutgiltig signal av en fluorescensmitning [QSU]

EEM = Exitation emissions matris av signalstyrka som erhalls via fluorescens matningar
Frl = Freshness index (se dven beskrivning i metoddelen)

HIX = Humification index (se dven beskrivning i metoddelen)

FI = Fluorescens index (se dven beskrivning i metoddelen)

CoD = Empiriskt berdknat varde for COD, [mg L7]
Pt-farg = Empiriskt berdknad virde pa vattnets farg [mg L]
TOC , = Empiriskt berdknad halt TOC [mg L]
DOC = Empiriskt beraknad halt TOC [mg L]
Turb = Empiriskt beraknad turbiditet [FNU]
ALG = Aluminiumsulfat (fallningsmedel) [mg L]
PAX = Polyaluminiumklorid (fallningsmedel) [mg L]
LC-OCD = Kromatografisk metod for bestimning av olika NOM-fraktioner

HS = Huminsubstanser som ar en fraktion som bestdms via LC OCD [mg L7]

SF = Sandfilter
KOL = Kolfilter
GAK = Granulerat aktivt kol
UF = Ultrafilter

RMSE = Matt pa avvikelse i predikterad virde (root mean square error)
MED = Medianvirden
RSD = Relativ standardavvikelse [%]
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1 Introduktion

Variationer i farg och humushalt i ravatten och processvatten orsakas av naturliga vari-
ationer nar sjoar blandas eller i rinnande vatten vid hoga floden under stortregn eller
snosmiltning. Under dessa perioder av aret ar styrning av driften svar och kan darfor
vara suboptimal med avseende pa avskiljningen av fiarg och humushalt eller kemika-
lieforbrukning. Framtida klimatférandringar kommer att leda till 6kande variationer
av humusidmnen och partikelhalt i ytvatten. De underliggande faktorerna for dessa
forandringar ar platsspecifika och utgors av ett storre antal olika parametrar sd som
aterhdmtning frén forsurningen, fler extremvader med hoga respektive 1laga floden,
markanvandningen och val av tradslag (Hongve et al. 2004, Kritzberg et al. 2020). I
Klimat- och sérbarhetsutredningen (Miljodepartementet 2007) och delbetdnkandet
om klimatforandringar och dricksvattenforsorjning (SOU 2015:51) poidngterades att
en 6kad belastning av naturligt organiskt material (NOM) 6kade risken for hygieniska
problem, da mikrobiologiska fororeningar sdsom bakterier, virus och parasiter som regel
forekommer i hogre halter med stigande halter organiskt material.

Fluktuationernaira- och processvattenkvalitet kan latt f6ljas med olika optiska sen-
sorer. De anvinds idag bara i ett fatal och mest i stérre vattenverk i Sverige. Optiska
sensorer med automatiserad signalbehandling kan vara till stor hjilp for en optimal och
anpassad drift i bade stora och mindre vattenverk (Figur 1.1).

11 Organiskt kol i dricksvattenberedningen

For dricksvattenproducenterna ar humus och forhGjda halter naturligt organiskt mate-
rial (NOM) i dricksvatten ett bekymmer (Figur 1.2). Hogre NOM-halter och hogre fluk-
tuationer i NOM-halteriravatten leder till hogre driftkostnader. Utover det kan NOM ge
upphov till missfargning av vatten och lukt- och smakstorningar. Det organiska materi-
alet kan fungera som substrat for mikrobiell eftervixt i ledningsnit, vilket kan leda till
hygieniska problem. Desinfektion med klor kan orsaka trihalometanbildning (THM),
som i nagra fall misstinks ge upphov till cancerframkallande &mnen i dricksvatten.
Dessa ar dock bara en del (Lavonen et al. 2015) avde 600 kinda &mnen som tillhor den
stora gruppen av desinfektionsbiprodukter (DBP). Ju hogre halt vattnet har av organiskt
material, desto storre risk foreligger for THM-bildning. Ilitteraturen har det tagits fram
olika modeller for skattning av DBP pé senare &r (Korshin et al. 2002). Ménga sddana
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Figur1.1

Oversikt av méjliga prov-
tagningsstallen dar olika
optiska sensorer kan komma
till anvandning under
dricksvattenberedningen for
detektion av férandringar

av NOM.



modeller (Goslan et al. 2017) dr baserade pa de optiska egenskaperna hos naturligt
organiskt kol. I tester av THM-bildningspotential frin NOM som desinfekterades med
klor sé observeras hogre utbyte for NOM frén terrester miljo i skog och mark (alloktont)
an for NOM som bildas i vattendrag och sjoar (autoktont) av mikrobiella kéllor eller via
alger. For 35 olika ravatten som dominerades av terrestert NOM var de rapporterade
genomsnittliga THM-utbytena 20 - 281 ug mg—* C med en median pa 63 ug mg-* C, vilket
arungefar 2-3 gdnger hdgre dn det genomsnittliga THM-utbytet frén alger och mikrobiell
NOM pa 18-55 respektive 23-43 ug mg~' C (Golea et al. 2017).

Trihalometan (THM) och haloattiksyra (HAA) bildningspotentialer korrelerar van-
ligtvis starkt (r = 0,70-0,99) med CDOM (UV254) och fDOM, sirskilt nar de domineras
av alloktona kallor (t.ex. Pifer and Fairey 2014, Yang et al. 2015, Watson et al. 2018).
Kolhaltiga biprodukter (t.ex. THM) rapporteras typiskt vara starkare korrelerade med
langre vaglingd ("humus-liknande”) fluoroforer, medan kvivehaltiga biprodukter (t.ex.
HAN) ar mer korrelerade med UV-emitterande ("proteinliknande”) fluoroforer (Kohler
etal.2016). I praktiken kan man dirfor anvinda optiska online sensorer for att uppskatta
risken for DBP. For att forutsdga DBP-koncentrationer fran optiska parametrar med god
noggrannhet maste forst platsspecifika regressionsmodeller upprittas. Sidana modeller
togs dock inte fram i detta projekt.

1.2  Forandringar av halten organiskt kol under
dricksvattenberedningen

Som det ndamndes ovan s finns det flera skal att avlagsna organiskt kol under dricks-
vattenberedningen. For att kunna jamfora andringar och halter av organiskt kol sa
sammanstilldes en kort 6versikt 6ver olika processteg som vanligtvis ingar i dricks-
vattenberedning och som ger ungefirliga virden 6ver hur halten organiskt kol genom
beredningen paverkas i dessa steg (Tabell 1.1).

INTRODUKTION

Figur1.2

Sammanfattning av viktiga
effekter av humusamnen pa
dricksvattenberedningen
som kan rattfardiga anvand-
ning av onlinesensorer.



Beredningssteg Typiska forindringar TOC Kommentar

(mg L]; [%])

Filtration Mikrofilter <0,5;[0-10%] Beroende pé halten partikulart organiskt kol (POC)
Snabbsandfilter <0,5;[0-10%] Beroende p& halten POC
Ultrafilter <1,0;[0-10%] Beroende pé halten POC
Nanofilter >2:[20-95%] Beroende pé filtermaterial (MWCO #1)
Fallning Aleller Fe baserad | >2;[25-75%] Beroende pa fallbarheten, pH och dosen
Jonbyte >2;[35-65%] Beroende pd NOM egenskaper sa som laddning,
molekylstorlek etc.
Ozonering <1;[0-10%] Beroende pa drift (kontakttid och dos)
Langsamfilter <1,5;[0-15%] Beroende pa arstid (temperatur) och filteruppehallstid
(kontakttid)
Aktiv kolfilter <0,5;[0-10%] Beroende pa drift (EBCT #2 och BV #?)
Desinfektion 0;[0%] Borinte ske ndgra matbara andringar
pH justering 0;[0%] Bérinte ske ndgra matbara Andringar

#* MWCO = Molecular weight cutoff. Métt pa pordiameter av membranet

*2EBCT = Empty bed contact time = Uppehallstid i kolfilter. Med ldngre EBCT sa stiger avskiljningen.
*3 BV = bed volym. Matt pa antal baddvolym som filter redan har behandlat. Med antal BV sjunker
avskiljningen snabbt.

Nanofiltrering, jonbyte och fillningssteget ar mest effektiva for avskiljning av NOM i
beredningen. Under féllningssteget kan en snabb bestimning av effekten av forandrad
dos vara nodvindig, t.ex. om ravattenkvalitet &ndras snabbt. Eftersom fallning huvud-
sakligen leder till borttagning avhumusamnen som &r fargade sé kan optiska métningar
anvindas for att styra dosering av fallningskemikalie. Bade fluorescens och absorbans
péverkasimycket stor utstriackning av fallning. Férandringari den optiska signalen kan
kvantifieras snabbt (< 1 min) med ett relativt fel av mindre dn 5%, ibland sé lite som
1-2%. Forutom fargen s& kan optiska instrument efter en noggrann lokal kalibrering
aven berdkna halten TOC 6ver tid. Dessa signaler kan sedan anvéndas for dosering av
fallningsmedel.

Vid Gorvélnverket styrs doseringen med ett fatal parametrar, dir a-d i nedanstéende
ekvation ar anpassbara variabler och TOCeq, UVeG1 och kond (konduktivitet) 4r matviarden
fran olika onlinesensorer:

ALG[mgL1] = a*TOCeq + b*UVeq +c*kond +d

Doseringen ar vil beprovad och majliggor en snabb automatiserad anpassning till for-
dndringariravattenforhallandena. Foreligger ravatten med en stabilare signal bAde med
avseende pa pH och med avseende pa TOC &n i Gorvilnverket (Malaren), som fallet ar
i sjon Neden nira Varberg, sa kan enklare samband anvindas. Dar doseras alumini-
umklorid [PAX 60 XL] via féljande samband: PAX [mg L.*] = a + b *UV (Keucken et al.
2017). Beroende pa pH-virde kriavs det mellan ca 1-1,5 mmol Al/mg DOC. I diskussioner
géllande en optimal dosering bor man darfor ha foljande fragor i atanke:

e Vilken noggrannhet kravs?

Vilken noggrannhet kan erhéllas?

Vilka storningar kan forkomma?

Vilka instrument ar lampliga?

Hur ska instrumenten kalibreras och skétas?

INTRODUKTION

Tabell 1.1

Oversikt av typiska for-
andringar i halt organiskt
kol (TOC [mg L) och som
procentuell férandring [%]
under dricksvattenbered-
ningen. Saker kvantifiering
av sma andringar kraver
noggranna analysmetoder
och flera replikatanalyser.
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1.3  Overgripande mal med projektet

Framtida klimatférandringar kommer att leda till 6kande variationer av humusam-
nen och partikelhalt i ytvatten. Storre fluktuationer av partiklar (turbiditet), farg och
humushalt kommer att leda till storre driftkostnader for vattenverk i Norden. Metoder
for bestdmning av farg och organiskt kol ger olika signaler och samvarierar inte alltid.
Istillet for att bestimma vattnets firg pa en vaglingd kan man idag bestimma flera
vaglangder samtidigt med hjilp av sensorer och utvirdera data med avancerade multi-
variata metoder. Baserat pa kunskap fran tidigare SVU-finansierade (Genomembran)
och Formasfinansierade projekt (Color of Water, CoW) har mélséttningen med detta
projekt varit att testa och tillampa onlinesensorer for farg och turbiditet som indikator
pé fallbar NOM och styrsignal for processoptimering inom dricksvattenberedningen.

I ett praxisndra samarbete mellan fem olika vattenverk och forskare fran tva olika
universitet utvarderas och implementeras olika typer av optiska sensorer med syftet
att a) uppna en bra och jaimn processvattenkvalitet med avseende pa firg och NOM-
halti olika typer av révatten, b) minska anvindning av fallningskemikalier och dirmed
slamproduktion genom optimerad dosering och c) f6lja upp och ta beslut om driftopti-
mering av lngsam- och aktivkolfilter, konstgjord infiltration och i membranprocesser
(fouling potential).

Projektet ar uppdelat i tva fokusomraden:
Delprojekt 1 — Statistisk utvirdering och kvalitetskontroll av hogupplosta spektrosko-
piska matdata

Delprojekt 2 — Analys av drivande faktorer for variabiliteten av spektroskopiska egen-
skaper i ra- och processvatten

Projektet avser att bidra med virdefulla kunskaper kring behovsstyrda processtrategier

for vattenverk genom att:

e Dberikna allméngiltiga samband mellan signaler fran optiska sensorer och
processvariabler avseende humushalt, fallbar och icke fallbar humus samt humus-
karaktir i olika beredningssteg.

e skriaddarsy behovsinriktade typer av automatiserade analyspaket for 16st kol
och

e taframforslagtill forbéttrad driftiberedningssteg som paverkas negativt genom
forekomst av NOM.

14 Partner och vattenverk

Nedan ges en 6versikt 6ver de dtta VA-bolag och specifika stillen i vattenverk (VV) dar
sensorer skulle kunna komma till anvéindning inom projektet. Under projektets géng
uppdaterades listan och tre av de atta VA-bolagen avstod frén att medverka pa grund
av olika interna omprioriteringar inom verksamheten. Projekt dar kolumnen OK ar
markerad med (x) har genomforts (Tabell 1.2), de andra markeras (-).

INTRODUKTION
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VA OK VWV Placering Syfte
Uppsala Vatten | x Storvad Gamla Uppsala, ravattenin- | Karakterisering av férandringari ravatten som ett
tag Fyrisan varningssystem
Gastrike Vatten | x Séatra Johanneslét infiltrations- Karakterisering av forandringar i ravatten som ett
anldggning, ravattenintag varningssystem
Gavlean
- Totra Ravattenintag Totra VV Ravattenkvalitet infor membranbehandling
Kretsloppoch | x Lackare- Innan och efter fallning Optimering av fallning/flockning
vatten back
X Innan och efter kolfilter Mattnadsgrad av kolfilter
Norrvatten X Gorvaln Sensorer finns pa ravatten Optimering av fallning och utvardering avlanga tidsserier
och sandfiltrat 2010-2020
Vivab AB X Kvarna- Ravattenintag (ytvattentikt) | Rivattendvervakning
garden
X Fére UF-beredning Optimering av direktfallning dver UF-membran
Efter UF-beredning Overvakning av NOM-avskiljning
Sydvatten = Ringsjo Innan och efter fallning Optimering av fallning/flockning
= Infiltrationsanlaggning Avskiljning av humus liknande &mnen i langsamfilter
Tekniska = Raberga Innan och efter fallning Optimering av fallning/flockning
verken
Boras Energi = Sjobo Ravatten Optimering av fallning/flockning

INTRODUKTION

Tabell 1.2

Oversikt éver initialt plane-
rade arbeten med atta olika
VA-bolag.
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2 Beskrivning av fallstudierna

Nedan beskrivs bakgrunden till de fem fallstudier som genomf6rdes inom detta projekt.
Bade beredningen och huvudfragestallningen presenteras kort.

21 UppsalaVatten

Uppsalas dricksvatten bereds av ytvatten som tas upp norr om staden frén Fyrisan.
Vattnet filtreras via grovfilter och direfter 6ver sandfilter (till vinsteri Figur) varvid det
pumpas upp pa ett flertal stéllen ldngst Uppsala asen. Eftersom ingen annan férbehand-
ling sker varierar halten organiskt material i det infiltrerade vattnet mellan 10-30 mg L*
under aret. Under grundvattentransporten avskiljs ca 50% av allt organiskt kol samt att
det sker en naturlig utspadning med grundvatten (1-2 mg L?). Efter denna konstgjorda
infiltration bereds vatten via avluftning, avhardning och pH justering samt desinfektion
(tillhogeri Figur 2.1). Utgdende halt organiskt kol i dricksvatten ligger mellan 3-4 mg L.

Figur 2.1

Schema 6ver berednings-
steg (upptill) och skiss av
beredningen pa Granby
vattenverk (nedtill) som ar
ett av tva vattenverk som
producerar dricksvatten for
Uppsala.

2141 Malbeskrivning

Okande halter av organiskt kol i Fyrisin (Temnerud et al. 2014) samt en forvintad
Okning av perioder med hog partikelhalt kan leda till att hallbarheten av den nuvarande
konstgjorda infiltrationsprocessen riskeras. Asen ska skyddas fran vatten av olimplig
ravattenkvalitet dar antingen partikelhalten 4r f6r hog (> 20 FNU) eller halten organiskt
material ar for hog (inget specifikt gransvarde ar satt). For att snabbt kunna aterkoppla
till beredningen testades tva olika optiska sensorer (YSI EXO2 och S::CAN spectro::ly-
ser, beskrivningen se nedan) vid intaget. Sensorerna testades med avseende pé deras
precision, praktisk hantering samt forméga att kunna kvantifiera partikelhalt och halten
organiskt kol.

2.2 Gastrike Vatten

Gévles dricksvatten baseras pa grundvatten fran Gavle-Valbodsen som forstirks (ca
10%) med ytvatteninfiltration frén Gavlean. Till skillnad fran Uppsalas beredning sa
behandlas ytvattnet med avancerad membranteknik innan det infiltreras i dsen. Vattnet
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filtreras forst 6ver grovfilteri an och direfter sker en prefiltration i ett mikrofilter. Vattnet
passerar ett ultrafilter och darefter nanofilter (Figur 2.2). Halten organiskt kol under
denna beredning sdnks fran 6ver 15 mg L' i Gavlean ner till under 2 mg L* efter det sista
membranreningssteget.

Figur 2.2

Skiss av ravattenintaget

i Gavlean norr om Gavle
samt forenklat schema dver
beredningssteg (hoger).

2.21 Malbeskrivning

UppstromsiGavleén finns flera vattenkraftverk med reglerdammar. Ut6ver de naturliga
forekommande processerna som nederbord och snésmaltning sa bidrar vattenkraftreg-
leringen till stora fordndringar av vattenforing och avsevirda fluktuationer av partik-
elhalt (> 20 FNU) och mgjligen dven till snabba dndringar av karaktéren hos det orga-
niska kolet. Driftstabiliteten i membrananlaggningen paverkas av partikelhalt och halt
organiskt material. Syftet var att jamfora anvindningen av tva optiska sensorer (EXO2
och spectro::lyser) for karaktirisering av forandringarna i ravattenkvalitet. Eftersom
vattenkraftregleringen kan leda till onaturligt snabba fériandringar i vattenforing sa
finns det ett speciellt viarde att utvirdera tidsmissigt hogupplosta data i detta projekt.

2.3 Kretslopp ochvatten

Goteborgs dricksvatten bereds av vatten fran Gota dlv. Ett flertal mindre stader ligger
uppstroms intaget och dessutom sker battrafik langs dlven. Pga. de stora mikrobiologiska
och kemiska riskerna som Goéta alv ar utsatt for dr beredningen mycket avancerad. Vid
behov sé kan révattenkallan temporéart bytas till delsjoarna under delar av aret. Sedan
ett par ar tillbaka sé finns det ett antal EXO2 sonder utsatta langs Géta dlv med maél att
identifiera avvikelser i vattenkvalitet. En sond finns dven vid intaget av Lackarebacks
vattenverk. Hela beredningen visas nedan (Figur 2.3). Vattnet fills med aluminiumsulfat
vid ett pH som varierar mellan 6,3-6,5 och passerar bland annat kolfilter som har som
mal att ta bort lukt- och smakdmnen och kemiska &mnen som kan finnas i ldga halter
vatten. Eftersom ravattenkvalitén varierar med avseende pa farg (10-25 mg L* Pt-farg)
och halt 16st organiskt kol (3-6 mg L) sa dndras dosen 6ver tid. I dag si dndras dosen
av fallningsmedel som funktion av uppmatt halt firg som bestdms i labb. Férutom att
sdkerstilla lag vattenfirg i firdigt dricksvatten s har beredningen som mal att sdnka
halten organisk kol s& mycket som mojligt for att forldnga drifttiden av kolfiltret (GAC).

BESKRIVNING AV FALLSTUDIERNA 14



Figur2.3

Skiss 6ver vattenverket
Lackareback (Kretslopp och
vatten, Géteborg). Innan
fallning med aluminium-
sulfat justeras pH varefter
det flockas och sedimen-
teras. Darefter passerar
vattnet kolfilter och
ultrafilter. Desinfektion
och pH-justering avslutar
beredningen.

2.31 Malbeskrivning

Pa grund av det utsattaldget for Gota dlvsom rinnerlangs ett antal mindre stider och som
dessutom anvinds av béttrafik s kan snabba dndringar i beredningen vara av intresse
under specifika situationer. Ravattenkilla &r normalt Géta alv via Delsjoarna, period-
vis Radasjon via Delssjoarna eller direkt till vattenverket beroende pa vattenkvalitet.
Tillgéng till onlinesensorer pé olika stéllen, i verket, inte bara vid intaget mojliggor att
analysera om och nir fullskaleforsok ger en métbar signal i de olika beredningsstegen.
Hypoklorit i ravattnet tillaimpas inte langre, men anvindes for fullskaleforsoken.

I detta delprojekt foljdes upp om variationer i dosering, pH eller férklorering under
storskaleforsok kan kvantifieras med ett antal EXO-sonder béade efter sedimenterings-
steget (dekantat) och efter kolfilter. Dessutom studerades med vilken precision halten
organiskt material kan skattas 6ver tid frain EXO2-sonden som befinner sig vid intaget.

2.4 Norrvatten

Stockholms dricksvatten bereds av Malarvatten genom klassisk fallning/koagulering
samt efterf6ljande sedimentation och sandfilter. Som i Lackarebéck sa innehéller nuva-
rande beredning ett kolfiltersteg (Figur 2.4). Vid Gorvilnverket fungerar detta filter idag
bara som ett biologiskt filter. Vattnet som tas in som ravatten &r en blandning av vatten
som rinner soderut fran Ekoln (~30%) och visterut fran Prastfjairden (~70%). Eftersom
vattenkvalitén och bidragen fran de olika basséangerna varierar under aret sa forekommer
det storre forandringar av pH och TOC under relativ kort tid (dagar) under vissa ar (8-13
mg/1 TOC). Nar vattnet domineras av Prastfjarden, vilket ar fallet under storre delar av
aret, ar vattnet svarfillbart (SUVA < 2.8). Under beredningen avskiljs mellan 40-70%
av totalt organiskt kol (TOC). Doseringen av en aluminiumbaserad fillningskemikalie
styrs online sedan 2016 via ett antal sonder bland annat av typen spectro::lyser.
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Figur 2.4

Beredningssteg pa Gorvaln-
verket (Norrvatten).

2.41 Malbeskrivning

P& Gorvilnverket anviinds tre spectro::lyser sedan 2010. Aven om det samlas in en
mycket stor miangd data (350 datapunkter varannan minut) s extraheras i nuliaget
bara ett fatal parameter (Turbeq, F'airgeq, TOCeq, CODeq, UV254eq) for styrning av dosen
av fallningskemikalien ALG.

Framsteg i programmeringstekniker for behandling av stora datamangder gor det
mojligt att studera om det finns annan vardefull information i absorbansspektrat och
hur denna information kan komma till 6kad anvandning i bedomningen av beredningen.
Vidare ar det avintresse om spektralinformation kan kopplas till andra parametrar som
bestdms regelbundet pé labbet. Under projektets gang studerades dven om avvikelse i
beredningen s som filtergenombrott méjligen kan kopplas till data i spektrat.

2.5 Vivab

Vattenverket Kvarnagarden forser Varberg med dricksvatten. Révattnet blandas till
fran en variabel andel grundvatten (~20%) med sjovatten fran sjon Neden (~80%).
Okande halter av organiskt kol i manga niirliggande sjoar har lett till ett beslut om att
stilla om vattenverket frin en enkel beredning med snabbsandfilter och desinfektion till
en av Sveriges mest avancerade vattenverk. Sedan 2017 har Vivab AB uppgraderat sitt
vattenverk i Kvarnagérden. Efter att vattnet passerat ett sandfilter flockas vatten med
prepolymeriserat aluminium fallningskemikalie (PAX-60L) direkt over ett ultrafilter
(Figur 2.5). Doseringen sker online via spectro::lyser instrument dar viaglangden 254nm
anvinds som styrfaktor. Signalen méts dven vid intaget i sjon (Neden eller ravatten),
efter blandning med grundvatten och snabbsandfiltersteget (sandfilter) samt i ultrafil-
ter permeat (permeat) efter ultrafilter. Anldggningen ar utrustad med ett ovanligt stort
antal sensorer dar bide halten organiskt material och partikelhalt f6ljs fran ravatten
under hela beredningen.
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2,51 Malbeskrivning

I dag extraheras bara ett fital vaglangdsbaserade parametrar (COD , Pt-farg ., TOC
UV2s4 ) for styrning av dosering av féllningskemikalie. Det &r av intresse att studera
om det finns vérdefull information i hela absorbansspektrat och hur denna informa-
tion kan komma till 6kad anvindning i bedémningen av beredningen. Darfor finns
det ett behov att ta fram en procedur av extraktion av dessa stora dataméngder samt
tekniker for dess bearbetning. Det studeras hur och om fordndringar av absorbans-
spektratitre installerade spectro::lyser kan kopplas till férandringar i ravatten och Gver
membranberedningen.

BESKRIVNING AV FALLSTUDIERNA

Figur 2.5

Beredningssteg samt
tillhérande flédesschema av
Kvarnagardens vattenverk.
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3 Analysmetoder for bestimning
eller skattning av halten
organiskt kol 1 vatten

Val av metod for bestimning av halten organiskt kol styrs av syftet med analysen.
Metoder som avser att kvantifiera allt naturligt organiskt kol (NOM) kraver en kraftfull
kvantitativ oxidation av provet dir mangden bildad koldioxid analyseras. Information
om totalhalten organiskt kol ar dock sillan av storre viarde under dricksvattenbered-
ningen. Avancerade metoder som kvantifierar olika fraktioner av NOM med varierande
egenskaper ar vardefull men mycket kostsam. I praktiken dr det mestintressant att mata
transmittans eller firg. Humussubstanser som dr den delmidngd av NOM som kan féllas
med fallningskemikalie, kan skattas via absorbans (UV254). Det finns ett stort antal olika
optiska metoder som baseras pa absorbans eller fluorescens som kan anvéindas for detta
dndamal. Sedan ett par ar tillbaka finns det ett stort antal onlinesensorer tillgédngliga.
Online fluorescensbaserade metoder kan dessutom anviandas for att skatta ett stort
antal andra relevanta parametrar s som syrgashalt och skattningar av partikelhalt,
Klorfyllhalt, firg, UV, antal bakterier och humusdmnen.

3.1 Analysmetoder for bestimning av halten organiskt kol

Halten organiskt kol kan bestimmas via kemisk oxidation. En dldre men vl beprévad
metod (COD,, ) anvinder sig av kaliumpermanganat (KMnO4) som oxidationsmedel.
Denna metod ar en indirekt metod da den bestammer forandring av halten av ett oxida-
tionsmedel och inte halten producerad koldioxid som reaktionsprodukt. Det &r kéint
att denna typ av oxidation inte 4r fullstandig och att COD,,  och TOC dérfor inte kan
overforas utan att en platsspecifik kalibrering i olika beredningssteg genomfoérs. Manga
vattenverk fortsitter dock att anvinda denna metod da den refereras till i dricksvat-
tenbestammelser som anger ett riktvirde for utgdende dricksvatten av hogst 4 mg L.
P& senare ar, hos SLU sedan 1995, avvints en mera avancerad metod dir provet
oxideras vid 680°C i en ugn som fungerar som en flodescell. Efter surgorning (0,2mL
HC) och avgasning av oorganiskt kol (H,CO,) som méste avlagsnas under en bestdmd
tid (5-12 min) sa injiceras provet i ugnen och utsitts sedan for ett kontinuerligt gasfléde
(Figur 3.1). For prover med hogt partialtryck av kolsyra (pCO, <2.5) eller hog alkalinitet
(1mM = 12 mg L C som HCO,™) géller det langre intervallet. Koldioxid som uppstar
under oxidationen i ugnen bestdms via infraréd absorption. En del instrument méter
dven halten kvive som har oxiderats. P4 sa sitt kan dven C/N kvot av provet erhéllas.

OPTISKA SENSORER INOM DRICKSVATTENBEREDNING
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En ytterligare mera avancerad fraktioneringsmetod beskrivs i Huber et al. (2011). I
denna metod (LC-OCD) oxideras organiskt kol via UV-ljus i en tunnfilmsreaktor som
dven denna ar kopplad till en flodescell. Utover organiskt kol registreras kvave. Innan
provet nar reaktorn sa genomgar provet en viatskekromatografisk (LC = liquid chroma-
tography) separation som delar upp provet i ett antal olika bestandsdelar (fraktioner)
med avseende pa molekylstorlek, hydrofobicitet och laddning. Darefter detekteras kol
(OCD = organic carbon detection) enligt ovan. Fraktionerna som kvantifieras ar bio-
polymerer (Biopolymeres BP), humussubstanser (Humic Substances HS), humusfrak-
taler (Building Blocks BB), lagmolekylara syror (Low Molecular Weight LMW acids)
och lagmolekylédra neutralt laddade foreningar (Low Molecular Weight LMW neutrals).
Fraktionerna har olika egenskaper (t.ex. apparent molekylstorlek, fallbarhet, biotill-
ganglighet och egenskaper som gor den benigen att vara en kélla till desinfektionsbi-
produkter) som alla kan vara mycket relevanta for beredningen.

Alla hittills praktiskt tillampbara direkta metoder ar off-line vilket medfér en tidsfor-
drojning av analysresultat av mellan flera timmar upp till flera dagar. Direkta analyser
anvinds for rapportering av processuppfoljning, pilotutvirdering eller for karakterise-
ring av fardigt dricksvatten. Analysnoggrannheten for de olika analyserna redovisas i
Tabell 3.1.

Figur 3.1

Foto av en Shimadzu TOC
VPN total carbon and nitro-
gen analyzer med automa-
tisk provvaxlare till vanster
och gasfoérsoérjning med
teknisk luft. En liknande typ
avinstrument séljs av Jena
Analytik (se tabellen nedan).

Tabell 3.1

Precision for bestamningen
av organiskt kol (mg L)

med olika instrument enligt
erfarenheter inom projektet.

Analystyp Instrument Detektions- Precision Precision Internstandarder och Pris per prov (ca.)
Gréns (sammadag) (inom1-2 referensprov

veckor)

Totalhalt eller Shimadzu 0,3# 0,18 0,3-0,8 EDTA 90-150 SEK
filtrerad halt K-Phtalat

Jenaanalytik | 0,1# 0,05 0,25 K-Phtalat 100-150 SEK
Totalhalt och LC-OCD 0,05#2 0,02 2= IHSS standarder 1800-2500 SEK
fraktionering

* Dessa varden styrs framst av kvalitén av rent vatten (MQ) samt skoljprotokoll av glasflaskorna.
*2 Specialglasflaskorna for proverna ar forbranda.

#*3 Proverna maste skickas samma dag och ska analyseras inom 24 h.

& Dessa virden styrs fraimst av instrumentdrift (temperatur), skéljprocedur av provror samt halt
oorganiskt kol och hur bra den kan avldgsnas med H,PO, eller HCL

ANALYSMETODER FOR BESTAMNING ELLER SKATTNING AV HALTEN ORGANISKT KOL | VATTEN
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3.2 Filtrering av prover for bestamning av organiskt kol i
vatten

Naturliga vatten men dven processvatten innehéller olika andel 16st och partikulart
kol. Oftast 4r andelen kol som foreligger som partikulért kol i naturliga vatten liten (<
15%). Detta giller dock inte for processvatten frén fallningen eller for ytvatten under
forhallanden dar hoga floden foreligger. For att kunna skilja at 16st kol (DOC) fran POC
méste totalhalten kol bestimmas (TOC) samt att DOC bestdms i ett filtrerat prov.

Proverna filtreras med ett forbrant (15 minuter vid 200 ° C och 240 minuter vid 450 °
C) glasfiberfilter (0,7 mm GF/F, Whatman, UK), kombinerat med en glasfiltreringsupp-
sattning (Figur 3.2), eftersom de anses vara utan bindemedel och dérfor inte kan fororena
provet (Avagyan et al. 2014). Ungefar 5o0mL rent vatten (MQ eller dest. vatten) filtreras
over ett forbrant filter och allt glasmaterial skoljs. Darefter filtreras 5omL prov, f6ljt av
en till urskoljning med det filtrerade provet. Ca 200mL prov kan vanligtvis filtreras med
ett filter innan filtret sitter igen. Undertryck skapas med hjilp av en vattensug eller en
membranpump vilket ar att foredra av miljoskal.

3.3 Optiska metoder for skattning av halten organiskt kol

Indirekta metoder &r baserade pa olika optiska egenskaper hos det organiska kolet.
Dessa metoder méter oftast bara den 16sta andelen organiskt kol och &r kinsliga for
forandringar i karaktdaren hos det organiska materialet samt forekomst av partiklar
(turbiditet) i vattnet (Tabell 3.2).

ANALYSMETODER FOR BESTAMNING ELLER SKATTNING AV HALTEN ORGANISKT KOL | VATTEN

Figur 3.2

Filtreruppsattning for
filtering av vattenprover for
DOC eller absorbansanalys.
Filterhallaren klammer fast
den &vre glasdelen (250 mL)
pa ett filter som liggerien
filterhallare gjort av teflon
och det nedre stédet. Vats-
kan kommerinte i kontakt
med plastproppen da den
rinner ner genom ett glasror.
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Metod enhet Instrument Fordel Nackdel Precision*! [%]
Absorbans [m1] spektro- snabb Provet maste filtreras och méjligen 2-5
fotometer spadas
[m1] optisk sond shabb och Paverkas av turbiditet, forandringar av 3-50#
online karaktaren 6ver tid. Sondens utformning
(kyvett 1angden) maste anpassas och
kalibreras lokalt.
Fluorescens [QSu] kombinerad méter bade Provet maste filtreras och undantagsvis | 2-5
spektrofoto- absorbans och spadas
meteroch fluorescens
fluorometer
[QSU] optisk sond shabb, mobil Paverkas av temperatur, turbiditet, 2-50#2
och online férandringar av karaktéaren over tid.
Kommersiellainstrument finns idag bara
tillgangliga for ett fatal vaglangder
#1 Precision [%] for de indirekta filtbaserade metoderna ("optisk sond”) anger en praktiskt uppnébar
precision under fltférhéllanden. Hogre precision (1%) dn det som anges hir kan uppnas i labbmiljo Tabell 3.2

genom att 6ka antal blank- och referens prover. Precisionen paverkas av variationen av vattnets kva-
litet (turbiditet, temperatur, skillnader i optiska egenskaper) och béde systematiska s som slumpvisa

fel 6ver tid.

#2 den laga precision uppstér i vatten med hog turbiditet och kan vara till och med sdmre &n det som

observerades hér.

3.4 Spektrofotometer

I denna studie sd kom en spektrofotometer fran Avantes till anvindning. Detta instru-
ment har en variabel kyvetthallare (0,5-10 cm) vilket mojliggor métningar i olika kon-
centrationsomraden utan spidning. Det for analys av det organiska materialet relevanta
vaglangdsomréadet ligger mellan 250-450nm (Lavonen et al. 2015). Nedan redovisas
négra typiska absorbansspektra av ett antal prover fran vattenverk (Figur 3.3).

3.41

Matprincip

Provet filtreras enligt ovan och sparas till analys. Provet varms upp till labbtemperatur
(20-22°C)iett vattenbad eller under ett morkt skydd under natten. Under hanteringen av
kyvetten bar man nitril pulverfria engéngshandskar for att skydda ytan mot fettflackar.
Analyskyvetten anvinds for att forst bestimma blank viardet med MQ vatten. Darefter
skoljs den en gadng med prov. Kyvettens sidor rengors darefter med fint tyg och eventuella
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Oversikt av spektrofoto-
metriska metoder och
fluorescensbaserade
analysmetoder for indirekt
bestamning av organiskt kol
ivattenprover.

Figur3.3

Exempel pa absorbans-
spektra fran prover fran
Gorvalnverket for ravatten
(brun, TOC ca 7-12 mg L),
efter sandfilter (b1&) och
efter kolfilter (grd) samt ut-
géende dricksvatten (violett)
alla med TOC runt ca 4 mg
L. Den vertikala linjen vid
254 indikerar vaglangden
som anvands for att berdkna
SUVA, den horisontella
linjen runt 1,5 [m] anger ett
rimligt referensvarde for
absorbans dar felmarginalen
for precisionen snabbt kan
stiga 6ver 20%.

21



luftbubblor avldgsnas genom att sla forsiktig pa utsidan av kyvetten. Resultat registreras
med spektrofotometer (Figur 3.4) 6ver det 6nskade vaglangdsomradet. Kyvetten skoljs
darefter tva gdnger med MQ vatten och sparas till ndsta matning. Som standard anviands
20 mg L' K-Phtalat (A = 0,154 m'1) och som analyseras minst en géng per dag och vid
langa serier efter vart tionde prov. Detta mgjliggor en analys av instrumentdrift som
kan uppsté nar lampan varms upp mer dn vanligt.

Figur 3.4

Avantes spektrofoto-
meter med justerbar cell
till vanster. Detta instru-
ment tillater att mata i ett
vaglangdsomrade mellan
210-1000 nm. Inom detta
vaglangdsomrade kan man
vid behov aven berdkna
nitratkoncentrationer.

3.5 Spectro:lyser

Spectro::lyser dr en barbar och sinkbar UV- eller UV-Vis-spektrofotometer med cirka
0,6 m lingd och 44 mm diameter (Spectro::lyser, s::can Messtechnik GmbH, Osterrike
[1]) for spektroskopiska matningar med hég upplosning. Olika typer av Spectro::lyser
finns tillgéngliga, som skiljer sig &t i spektral bandbredd, antingen 200-400 nm (UV)
eller 200-735 nm (UV-Vis), och lingden av strilgdngen fér matcellen (100 mm, 35 mm,
10 mm eller 5 mm). UV-sonden har en hogre spektral upplosning dn UV-VIS-sonden,
vilket enligt foretaget forbéttrar separation av nitrat- och nitritabsorptionstopparna.
Instrumentet ma&jliggér matning av optiskt aktiva substanser s& som nitrat, nitrit, ben-
sen, toluen, xylen, ozon, fenol etc. da deras fingeravtryck (spektralkurva) ar kant. Efter
kalibrering kan surrogatparametrar for UV2s4, TOC och turbiditet tas fram (TSSeq,
CODeq, Féirgeq, TOCeq och DOCeq). (Langergraber et al. 2003) beskriver den underlig-
gande tekniken och vilka multivariata metoder (PLS) som kan anvindas for att ta fram
olika parametrar. Dessa metoder ir inte tillgingliga for anvindaren men daremot kan
anviandaren skapa egna funktioner som bestar av en kombination av olika vaglangder.
Utan kalibrering sa berdknar instrumentet surrogatparametrar som baseras pa en stor
databas (global kalibrering”). Efter installationen kan instrumentet kalibreras mot
platsspecifika varden ("lokal kalibrering”). Surrogatvirden efter lokal kalibrering ger
oftast avsevirt bittre precision och noggrannhet (se nedan).

3.51 Matprincip

Spectro::lyser bestimmer signalen via dubbla ljusstralar frén en Xenon-lampa - en som
passerar genom provet och en som anvinds som referens — och detekteras sedan med en
256 pixel array-detektor. Lingden for stralgdngen for varje sond ar fast men det dr moj-
ligt att placera en separat insats i cellen for att minska langden som ljusstralen behover
for att gd igenom provet: 100 mm &r lamplig for dricksvatten, 35 mm och mestadels 10
mm anvénds for ytvatten, medan 5 mm féorekommer i applikationer for avloppsvatten
eller vid ovanligt hoga TOC halter (10-50 mg L*). Absorbans métningar har hogst pre-
cision vid en absorbans av 0,7 [m™], dvs nar halften av ljuset passerat instrumentet. Ett
prov med SUVA = 3,5 och en halt av DOC av 20 mg L ger ett absorbans virde av 0,7
vid 254 nm varfor en kyvett 1angd av 10 mm ldmpar sig bast. Matningar med absorbans
hogre dn 2 [m™] och ldgre dn 0,02 [m™] ska undvikas da felet i bada fallen blir on6dig
hogt (>15%). Eftersom absorbans av humusiamnen sjunker med en faktor av runt 10
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mellan 254 nm till 420 nm sa sjunker precision med hogre vagliangd. Baserad pé vilken
véglangd som &r av storst intresse bestams val av kyvett langden. I miljéer dir vatten
inte innehéller partiklar sa innebar liangre stralging en hogre kinslighet. Resultaten
anges i Abs [m™].

3.5.2 Absorbanskorrektion

Forutom berdkningen av surrogatparametrar som dokumenteras i parameterfiler (*.par)
s& producerar spectro::lyser dven tidsserier av absorbansspektra (fingeravtrycksfiler
*.fp) ddr en tidsmarkering samt absorbansvarden for alla vaglangder sparas (Tabell 3.3).
Filerna (ca 1-2 Mbyte) sparas separat som funktion av tid antingen internt eller pa en
extern styrenhet (microstation con::cube) dar resultat kan visas. Foretaget erbjuder ett
stort antal olika metoder for kalibrering, databehandling eller larmfunktioner. Eftersom
algoritmerna ir interna och inte offentligt tillgédngliga for vidare analys sé valde viinom
detta projekt att ta fram egna rutiner och algoritmer som ar fritt tillgdngliga (se nedan).

beteckning datakilla beskrivning Tabell 3.3

Spectro:lyser L?'sta over absorbar;\s—
signal som kan erhallas av
UVv255 *par Obehandlad radata spectro:lyser (exempel
uv255, *fp Internbehandlad signal for ofiltrerad UV254 UV254) samt derivat-
UV255, *fp Internbehandlad signal fér filtrerad UV254 data bade fran sensorn
(spectro::lyser) och inom
Python detta projekt (Python).
uv255, *dat Externbehandlad signal fér UV254 (korrektion av baslinjen)
UV255, . *dat Externbehandlad signal fér UV254 (medianfilter)

3.5.3 Hanteringifalt
Figur 3.5 visar genomstromningsbehallaren av rostfritt stal dar spektro::lyser drinstalle-
rad for att skyddas fran yttre ljus och helt nedsénkt i bubbelfritt vatten. I de dldre instru-
menten méste intervall for loggningen anpassas efter det tillgangliga lagringsutrymmet.
Till exempel valdes en provfrekvens i intervallet 2-15 min i vira studier. Anvindaren
méste ocksd bestimma frekvensen for automatiserad rengoring med tryckluft (~ 1s
rengoring var tredje timme) och faststélla en procedur for manuell rengoring (varje
vecka - varje manad), beroende pa vattnets grumlighet. Foretaget erbjuder ocksa maj-
ligheten att kopa en flodescell utrustad med borstar. Systemet med borstar ska helst bara
anvandas i partikelfria miljoer for att undvika att optiken skadas under borstningen.
Som det nimndes ovan ir en lokal kalibrering med hjilp av information frén labo-
ratorieanalys av prover att foredra framfor en global kalibrering. Vid kalibreringen ar
det viktigt att vara noggrann med att skriva ner provtagningstiden samt den tid som
rapporteras pa displayen for spectro::lyser. Detta maojliggor att kunna forskjuta signalen
vid analys av data (se 4ven nedan).

Figur 3.5

Spectro::lyser sond i en ljus-
skyddad genomstromnings-
behallare i rostfritt stal som
mater absorbansspektra
efter kolfilteri en av Norr-
vattens pilotanlaggningar.
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3.6 AQUALOG

Fluorescens (https://sv.wikipedia.org/wiki/Fluorescens) ar en matmetodik dar man
utnyttjar att olika molekylgrupper i en férening kan absorbera ljus och tillfalligt né ett
hogre energitillstdnd. Nar molekylgrupperna dtergar till sin vanliga energiniva utsands
fotoner med mindre energi (langre viglangd) 4n det inkommande ljuset. Kombinationen
avinkommande ljus (sé kallad excitation) och utgéende ljus (sé kallad emission) tillsam-
mans med ljusets intensitet kan anvindas i begransad omfattning for en kvantifiering
och huvudsakligen for en karakterisering av naturligt organiskt material i vatten. Bade
excitation och emission sker vid en specifik vaglangd. Fluorescensstudier utfors mesta-
dels pa aromatiska organiska foreningar pa grund av deras oparade elektronstruktur i
kolringar som finns i humusamnen i olika former. Féreningar som férutom att absorbera
ljus - "kromoforer” — dven exciterar ljus heter "fluoroforer”. Fluorescensspektroskopi
kan ge information om molekylstorlek, aromaticitet eller alifatiska egenskaper, vilket
okar var forstaelse for den kemiska sammanséttningen av NOM. Mer om denna metod
och praktiska tillimpningar gér att ldsa i (Murphy et al. 2013) (Lavonen et al. 2015) och
(McKnight et al. 2001). Nedan anges ett typiskt spektrum samt en lista 6ver tre viktiga
optiska parametrar (Fluorescens index).

3.6.1 Fluorescensindex

Fluorescensindex berdknas genom att utvirdera intensiteten hos EEM-spektra vid vissa
specifika vaglingdsomraden (McKnight et al. 2001, Parlanti et al. 2000) (Zsolnay et al.
1999) for excitation (Ex) och emission (Em). Tre index (HIX, p:a, FI) som har anvints
mycket i litteraturen beskrivas nedan (Tabell 3.4).
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Figur 3.6

Excitations (250-800 nm)

- Emissions (250-800 nm)
plot samt indikation av
viktiga omraden for olika
substanser i vatten (protei-
ner, humusamnen, klorofyll
och partiklar) samt specifika
signaler inom omradet for
humusamnen (A, M och

C) och proteiner (T,B) som
anvands for att identifiera
olika parametrar. | detta
projekt anvandes en dldre
Aqualog uppsattning som
har ett mindre matomrade
(vitmarkerat omrade SLU
Aqualog) 4n de nyare instru-
menten.
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Fluorescens Ex Em Beskrivning
index (nm) (nm)
HIX 254 (435-480) Matt pa andel humussubstanser. Lagre H:C |
(300-345)+(435-480) DOM som 1ede°rt1]1 en forskjutning mot det réda
vaglangdsomradet.
pra 310 380/(max I Skattning fér alder av DOM dér :B star férandel
h o for andel aldre respektive mera humi-
420-435 yngre oc P
( ) fierat DOM
Fl 370 470 Matt pa kalla av DOM: Mikrobiell for FI=1.8
520 (extracellular utséndring och urlakade amnen fran
bakterier eller alger) eller pa det andra extremvardet
avterrestert ursprung for FI=1.2 (Terrester kélla fran
marken eller vaxtdelar).

3.6.2 Matprincip

Hantering av kyvetterna foljer beskrivningen ovan. Instrumentdrift 6ver langre tid
bestdms via en stingd kyvett (referenskyvett) som innehéller rent vatten. Analyskyvetten
anvands for att forst bestimma blankvardet av MQ vatten. Direfter skoljs den en géng
med prov. Eftersom fluorescenssignalen méts med en vinkel av 9o grader sé ska kyvetten
vara ren pa minst tre sidor. Kyvetten rengors direfter med fint tyg frén alla sidor och
eventuella luftbubblor avldgsnas genom att sla forsiktig pa utsidan av kyvetten. I detta
projekt har prover méatts manuellt eller sd anvindes en provvéxlare som skoljer med
MQ vatten mellan proverna.

3.7 EXO2-sonde(YSI)

EXOz2-sonden fran YSI &r ett multi-parameterinstrument [2] med sju kanaler. Det
innebar att den kan utrustas med sju sensorer for elektrokemiska, optiska eller fysiska
analyser. Den sond som nyttjats i denna studie var utrustad med sex sensorer; en kom-
binerad glaselektrod for pH-mitning samt ORP (oxidation/reduktionspotential), en
kombinerad konduktivitetselektrod (ledningsforméga) och termistor for temperatur-
maitning, en elektrod for syrgasméatning, en optisk sensor for fluorescensmétning (fDOM
= fluorescerande DOM), en optisk sensor for matning av turbiditet och slutligen en optisk
sensor for matning av klorofyll och pigment frén blagronalger (Tabell 3.5). I den sista
kanalen (nummer 7) kopplades en rengoringsmodul som rengor de optiska sensorerna
samt konduktivitets- och temperatursensorn. Anordning av de olika sensorerna ska folja
instruktionerna enligt handboken. I vissa fall utférdes matningarna med sonden ihop-
kopplad med EXO2 handheld (se Figur 3.8 nedan i mitten) som ar en handhéllen enhet
vilken tilldter 6vervakning av mitresultat i realtid. Beroende pé instillningar lagras
registrerade data antingen i sondens internminne eller i den handhéllna enheten. Med
den handhéllna enheten tillkommer ocksa mojligheten att registrera GPS-koordinater
samt att 6vervaka vilket djup sensorn befinner sig pa i djupprofilen i realtid.
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Tabell 3.4

Information om vaglangds-
omrade for excitation (Ex)
samt Emission (Em) som
anvands for berakning av
fluorescensindex HIX, p:a
och Fl samt en kortare
beskrivning hurindex kan
tolkas.

Figur 3.7

Foto av Aqualoggens lampa
(till vanster), optik (mitten)
och utsidan av instrumen-
teti manuellt 14ge (dvs inte
kopplad till provvaxlare)
(hoger).
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Figur 3.8

Narbild av elektroderna med
bortskruvat elektrodskydd
(till vanster) och EXO hand-
held (till héger).

Parameter Enhet Analys Tabell 3.5

Temperatur oC T _— Oversikt av parametrar som
bestdms med sonden samt

Ledningsformaga #* mScm* @25°C Elektrod sadana som beriknas base-

pH Elektrod rat pa analysresultat.

Klorofyll mg L Fluorescens

Blagronalger (BGA) mg L? Fluorescens

fDOM #2 mg L Fluorescens

Syrgashalt mg Lt Fluorescens

Turbiditet #° FNU Fluorescens

Tryck hPa Sond

# Aven salinitet, métvirden finns tillgingligt som ra viirden och som temperaturkorrigerade virden
*2DOC [mg L], A254 [m™]
*3 Suspenderat material [mg L]

3.71  Matprincip

De optiska elektroderna (Fluorescens enligt Tabell 3.5) paverkas av temperatur och
amnen som absorberar (humusdmnen) eller reflekterar ljus (mineraliska partiklar) som
detvisas nedan (Figur 3.9). Vid kalibrering av turbiditet och syrgas sker denna korrektion
automatiskt. For de andra parametrarna (Klorofyll, BGA och fDOM) méste signalen
korrigeras i efterhand (se texten nedan).

Figur 3.9

Schema som visar hurin-
kommande UV-ljus paverkas
av temperatur, narvaro av
partiklar och sjalvabsorp-
tion. Det utgéende ljuset
som ar det som sensorn
registrerar maste korrigeras
for skillnader i temperatur,
narvaro av partiklar, och
narvaro av humusamnen for
att kunna extrahera signal av
fluorescerande amnen som
finns i vattenprovet. Det ar
den korrigerade signalen
som sedan korreleras till 16st
halt DOC eller A254.
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3.7.2 FDOM korrektion
Tryckmatare, turbiditet, konduktivitet, pH, fluorescens samt syrgashalt paverkas av
den omgivande vattenmassans temperatur. Samtliga av dessa parametrar korrigeras
for temperatur mot konduktivitets/temperatursensorns temperatur férutom turbiditet
som korrigeras mot den inbyggda referenstermistorn i sonden.
Fluorescensmitningarna péverkas dessutom av antal partiklar i vattenfasen
(Downing et al. 2012). Darfér genomfordes optiska analyser av absorbans pa filtrerade
prover dar resultaten anvinds till att korrigera matningarna fran sensorn i ett tidigare
projekt (Hoffmeister et al. 2020). Fluorescensmitningen paverkas dessutom av tempe-
ratur och halten 16sta imnen i vattnet (Kothawala et al. 2014). Ljusstralen som skickas ut
av sonden kan absorberas av bade partikulédra och 16sta &mnen i vattnet. Dessa effekter
okar med stigande temperatur med runt 1,2% per grad. Féljande korrektionsfunktioner,
som tagits fram i Hoffmeister (2017) , anvandes i denna rapport:

fDOMTemp =fDOM + fDOM*(0,012*Temp) ekvation 1

fDOM =fDOM,__ /(0,7225*EXP(-0,004687)*Turb)+0,3041*EXP(-0,0003624)*Turb)) ekvation 2
Turb_temp Temp!

fDOM =(((0,2508*Abs254)/100)* fDOM )+ fDOM ekvation 3

IFE_Turb_temp — Turb_temp’ Turb_temp

I de ovanstaende ekvationerna ingdr ett antal variabler som kan leda till slumpvisa
fel. Darfor gjordes en skattning i form av en Monte-Carlo analys dar det 6vergripande
felet som kan uppstd (temperatur, absorbans, turbiditet) skattades som i bilaga A.
Antaganden for Monte Carlo-simulering (baserat pa 10 000 slumpvisa iterationer) ar att
fDOM radata varierar i medel med 3%, temperatur med 5%, turbiditet med 100% samt att
UVa54 varierar med 50%. Den orangea linjen (hGger Y-axel) beskriver det skattade felet
for fDOM__om 99% resp 95% (blé linje). Skattningsfelet 6kar fran 8 till 11% respektive
fran 7 till 9%. Felen domineras i bida fallen av turbiditet. Berdkningarna &r i enlighet
med det verkliga skattade felet som dokumenteras i bilaga B. Bestimningar avfDOM___
har ett métfel mellan 2-10% beroende pa vattenkvalitet. Hoga fel upptriader i vatten
med hog partikelhalt och hog osédkerhet i UV254 medan 14ga fel kan uppnés i vatten
som har 1ag partikelhalt och dér virden for UV254 dr kidnda fran tidigare erfarenheter.
Det resulterande felet redovisas i bilaga A och beskriver ca. 99% osédkerhetsintervall for
skattad fDOM.

3.7.3 Kalibrering och Internstandard

Sonden kalibreras vid behov men helst 2 ganger per ar med ett antal standardlésningar
under kontrollerade férhallanden i laboratoriet enligt beskrivningar i EXO-manualen
(Tabell 3.6). For klorofyll och pigment fran BGA valdes en Rhodaminstandard som
kalibreringslosning. For fDOM anvindes en Quininsulfatlosning av kdnd halt. Denna
16sning ar sur och ska inte vara i kontakt med elektroden for lange.
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Parameter Enhet Kalibrering

Temperatur °C Termometer

Ledningsférmaga#t mS cm# @25 °C Standardlésning

pH 2 standard1dsningar (pH#** och pH#*7)
Klorophyll mg L Rhodamine#*

BGA mg L? Rhodamine

fDOM#2 mg L* Quininsulfatlésning

Syrgashalt mg L? Mattad syrgaslosning

Turbiditet*® FNU Standardlésning

Tryck hPa Ingen kalibrering

# Salinitet

*2 DOC [mg L-1], A254 [m-1]

*3 Suspenderad material [mg L-1]

*4 https://en.wikipedia.org/wiki/Rhodamine

Under senare delen av projektet togs det fram en internstandard som kan anvéndas for
attjamfora olika sonder eller for att verifiera driften av sonden. Standarden bestar aven
blandning av Coca-Cola, Rhodamin, Natriumbikarbonat och lerpartiklar. Standarden
blandas fran i forvag forberedda stamlosningar. Den exakta proceduren ar beskriven
ibilagan.

3.7.4 Hanteringifilt

P& plats i filt registreras provlokal och datum i ett provtagningsprotokoll. Den yttre
skyddskroppen monteras av fran sonden varefter den nedsinks i vattnet for att tem-
pereras 2-3 min innan provtagning startar. Sonden ar fortfarande skyddad genom det
inre plastskyddet.

Sondens mitintervall kan dndras fran korta (t.ex. 5 s) till langa intervall (t.ex. 30 min)
och métaiupp till fyra veckor autonomt utan extern stromforsorjning. Langa métserier
riskerar att gar forlorade om batterinivén ar 1ag (< 4,5 V) eller om sonden anvénds i
kalla omréden. I detta projekt undvek vi att ha sonden ute i mer &n tre veckor i rad utan
att ladda ner data emellan. Olika méitprogram kan sparas ned med olika namn s som
namn for olika provplatser. Rengoringsintervall f6r borsten anpassas efter hur belastat
vattnet dr. Borsten ska bytas ut om det visar sig att det har fastnat partiklar i den som
riskerar att skada elektroderna.
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Tabell 3.6

Oversikt éver vilka kalibre-
ringar som ska utféras innan
sonden kan anvandas.
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4 Databehandling

Datasom anvindesidenna studiebehandlades med tre EXCEL®©), JMP© och PyTHONG®.
Analysdata frén externalaboranalyser levererades i form av excelfiler. Dar gjordes enk-
lare statistiska berdkningar och 6versiktsplottar. Data fran spectro::lyser laddades ner
iform av textfiler som sedan kopplades ihop med Python skript (se texten nedan). Data
fran EXO2-sensorn laddades ner med KorEXO mjukvaran. Mjukvaran skapar *csv filer
som kan ldses in bade i EXCEL och JMP. JMP som dr en kommersiell mjukvara, tillater
att gora bade enkla och mera avancerade statistiska analyser t.ex. principal komponen-
tanalys (PCA och PLS), analyser via neuronala nitverk och dr mera anviandarvanlig 4n
EXCEL. I JMP kan enstaka datapunkter ldtt exkluderas fran plottar eller analyser samt
farglaggas eller kodas. Data fran olika kallor kan 14tt kopplas ihop via unika provkoder
eller tid och klippas isir efter olika kriterier. Detta underlattar analys av monster och
utstickare avsevirt. JMP har ocksa bra mojligheter att grafiskt presentera data. Inom
projektet har datafiler med upp till 1,2 Gbyte data kunnat hanteras i JMP.

Den fritt tillgAngliga mjukvaran for programmering Python [3] har mycket stor poten-
tial for bade datainldsning, grafisk framstéllning och avancerad dataanalys. Eftersom
programmet har anvints i stor utrackning s beskrivs detta i ett eget kapitel langre ned.

41  Databehandling med Python

I detta projekt anvandes framst plattformen Jupyter Notebook [4] som 4r en webbaserad
editor for mjukvaran Python. Béde skript och datafiler hanteras av samma system och
mojliggor att bade ldsa och programmera skript. Eftersom mjukvaran dr open source
finns det ett mycket stort bibliotek av olika skript fritt tillgéngligt pa nitet.

Data som lases in i Python ska helst vara av *.txt eller komma separerad form *.csv.
En stor andel av analysarbetet utgors av att lasa in och granska datan. Nar data har
exporterats skapas en unik dataram, som &r en typ av matris, som sedan kan rensas frn
dubbletter och andra virden som beskrivs nedan.

Under projektets gang har det tagits fram ett stort antal skript som underlattar data-
behandlingen (Figur 4.1). Hela bibliotek av skript finns tillgingligt pA GITHUB [5] och
beskrivsi ett vetenskapligt arbete (Cascone 2021). Data kan normaliseras pa den optiska
langden - Spectro::lyser gor det automatiskt - och medianen for ett valt viglangdsom-
rade kan subtraheras for att ta hansyn till en instrumentell baslinjedrift eller spridning
pé grund av partiklar, eftersom proverna inte ar filtrerade. Exempel pé detta redovisas
nedan. Data kan transformeras, kopplas ihop med andra data, visualiseras och ett antal
numeriska berdkningar sa som log anpassningar genomforas. I senare delen av rappor-
ten visas en del praktiska tillimpningar frén de olika delprojekten.

OPTISKA SENSORER INOM DRICKSVATTENBEREDNING
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Figur 4.

Schema o6ver olika steg for
databehandling.

4.2 Utmaningarochliardomar

Det har visat sig att inldsning av data, samt “tvittning” dvs borttagning av felaktiga var-
den, felaktiga koder, systematiska fel i tidsskalor etc. kan vara mycket modosamt. Det
ar darfor ytterst viktigt att indata f6ljer samma struktur samt att det finns bra anteck-
ningar (loggbok) 6ver avvikelseperioder. Kidnda exempel pa utmaningar &r felaktiga
variabelnamn (stora och smé bokstéver, blanksteg etc.), forekomst och ddrav hantering
av okdnda handelser, byte sommar-vintertid samt utmaningar med tidsinstallningar
allméant (dvs med vilket tidsintervall signalen loggas olika instrument och hur dessa data
sedan laggsihop), bortfall av data, effekt av filtrerade och ofiltrerade prover, instrument-
drift samt effekt och forekomst av kalibreringar av olika parametrar 6ver tid.

4.3 Rekommendationer for branschen

Foljande punkter ska beaktas nér stora dataméngder fran olika datakéllor ska samlasin:
e Protokoll
- Allaforidndringar av instillningar, rengoring av instrument, kalibreringar, avvi-
kelse av drift, provtagningar ska dokumenteras med samma eller hogre tidsupp-
16sning som instrumentet loggar data.
e Variabelnamn och provplatser
- Variabelnamn och provbeteckningar ska vara entydiga och systematiska.
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Tidsintervall

- Tidsintervallerna av data som registreras ska vara valda i forhéllande av de for-
vantade signalforandringar som ska studeras, helst tva gdnger s ofta som resul-
taten forvintas dndra sig signifikant 6ver tid. Olika instrument ska s langt det
gé synkroniseras i tiden for att 6ka antal valideringspunkter mellan instrument.

Utjamning av signaler

- Signaler kan latt utjamnas i efterhand med olika frekvens. Detta mojliggor att
filtrera icke relevanta spikar ur data. Om kapaciteten av dataméangden som ska
sparas inte ar en utmaning sa ar det alltid fordelaktigt att registrera fler signaler
over tid an som egentligen behdovs.

Post-kalibrering

- Alladatakan efterbehandlas med olika metoder om det finns in-situ kalibreringar
eller referens prover tillgdngliga. T ex. si kan drift av pH elektrod Gver tid som
oftast ar den som driver mest berdknas i efterhand.

Hantering av utstickare

- Béda sonderna har visat forekomst av stora variationer 6ver tid som orsakas
framst av partiklarivatten. Automatisk hantering av utstickare genom utjamning
eller filter av rimliga max-min virden kan ge bra datakvalitet om det ocksa finns
ett bra protokoll diar kinda avvikelser har noterats.

DATABEHANDLING
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5 Datakvalitet

Uppmitta halter av TOC och DOC inom projektet varierade mellan 2-30 [mg L*] och for
absorbans mellan 3-40 [m™]. For bestimning av absorbans anvindes ett stort antal olika
instrument och olika labb vilket 6kar risken av systematiska skillnader och skillnader i
slumpvisa fel. Detektion av sma skillnader i TOC, DOC och absorbans 6ver tid och rum
eller 6ver ett processteg forutsatter en kvalitetskontroll 6ver tid. Nedan rapporteras hur
detta hanterades under projektets géng.

Uppmatta halter av turbiditet varierade mellan 0-30 [FNU] och det anvéndes tre olika
typer av instrument. Turbiditet méattes i labb, med en kalibrerade EXO2 sonder och via
spectro::lyser (Turbeq). Nedan jamfors olika matmetoder. Turbiditetssensorn i EXO2
kan kalibreras med en tvapunktskalibrering upp till 1000 FNU. I detta projekt valde vi
att kalibrera med blank och 100 FNU, ibland med blank och 10 FNU. Spectro::lyser har
en inbyggd global kalibrering for turbiditet.

5.1 Reproducerbarhetoch precision av turbiditet

Den globalakalibreringen gav en systematisk skillnad avturbiditet av ca. 6,5 FNU som latt
kan kalibrerasiefterhand (postkalibrering). Resultaten visar ocksa att bada instrumen-
ten lyckas registrera sma systematiska variationer av turbiditet (ca. 0,3 FNU) 6ver tid.
Den slumpvisa spridningen av matvarden fran EXO2 sonden ar ldgre &n for spectro::ly-
ser. Under senare perioden i oktober ar skillnaderna mellan de tva instrumenten inte
langre linjar. Vi har ingen slutgiltig forklaring for de uppmatta skillnaderna. Mojligen
sd dndrades stromningsférhallandena i flédescellen eller partikelsammansittningen
nar flodet 6kade efter de kraftiga hostregnen. Det dr ként att partikelstorleksfordelning
paverkar ljusspridningen vilket bor kunna paverka spectro::lyser.

OPTISKA SENSORER INOM DRICKSVATTENBEREDNING

Figur 5.1

Jamforelse mellan uppmatt
(EXO2) och skattad turbi-
ditet via spectro:lyser (via
global kalibrering o) i Fyrisan
for hela perioden (upptill)
och tva kortare perioder
med hogre upplésning dar
den systematiska skillnaden
iperiod 1av 6.5 FNU har
korrigerats for (i mitten) och
iperiod 2 utan korrektion
(nedtin).
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Mitserier av turbiditet med fyra olika elektroder (T1-T4) pd samma sond visar att EXO2
miter exakt inom 0,2 FNU och dven urskiljer mindre férandringar (0,4 FNU) av tur-
biditet i processvatten efter en noggrann kalibrering av elektroden. Elektroder som
har en felaktig kalibrering (T2) visar pa mojliga systematiska fel. Den storre slumpvisa
variationen av signalen i processvatten (ca 0,2 FNU) jamfort med naturligt vatten (0,05
FNU) orsakas mojligen av mindre stabila forhallanden i vattenflode i processen.

Skillnader mellan de labbaserade vardena och turbeq via spectro::lyser i omradet under
1 FNU ar formodligen mest orsakat av slumpvisa fel di analys noggrannheten ar 1ag i
béda fallen.

Lénga serier av jamforelse mellan métningar av turbiditet och skattningar via
spectro::lyser finns att tillga pa Gorvilnverket. Nedan redogors resultat for dataserien
mellan 2015-2019.

DATAKVALITET

Figur 5.2

Tidsserie av turbiditet i
dekantat uppmatt med
EXO2 och i Lackarebacks-
verkets labb fran forsoks-
serien med Kretslopp och
vatten. De horisontala gréna
streckade linjerna anger

de fyra perioderna (T1-T4)
under vilka elektroder pa
sonden byttes ut.

Figur 5.3

Jamforelse mellan
spectro::lyser skattad
turbecI och turb fran labb for
ravatten (@), efter sandfil-
trat (%) och i permeat efter
ultrafilter (H).

33



Overenstimmelse dr verlag bra med ett medelfel av runt 0,4 FNU (Figur 5.4). Under
vissa ar framstar systematiska skillnader av ca 1 FNU under vintertid. Den goda 6ver-
rensstimmelsen vid de hoga viardena antyder att spectro::lyser kan anvéndas for att
detektera hogre varden (FNU > 5) med bra analys noggrannhet. Under delar av aret
paverkas sambanden vilket syns i data for 2015. Som ovan &r detta maojligen fororsakad
av en forandrad sammansittning av partiklar. En mera utforlig beskrivning finns i ett
annat kapitel ldngre ner.

5.2 Reproducerbarhetoch precision avabsorbansmatningar

5.21 Internstandard (K-Phtalat)

Absorbansanalyser pa SLU f6ljdes upp med en internstandard 6ver tid. Syftet med upp-
foljningen av en intern standard ar att fa en skattning av storleksordningen av slumpvisa
fel och systematiska avvikelseperioder. Analysresultat Gver ett ar med samma typ av
K-Phtalat-standard (16sningen sparades upp till 2 ménader i kyl) redovisas bade for en
1cm (Aqualog) samt en 5cm (Avantes) kyvett nedan.

Alla 36 mitningar foll inom ett standard fel av 2 sigma av medelvardet. Matvarden efter
oktober 2018 har en tendens att ligga hogre i 5cm kyvetten (nedre figur ovan) medan
det gar att observera att spridningen Okar i 1cm kyvetten under samma period. Det
ar oklart vad som orsakade denna forsamring av miatkvalitén. Resultaten fran de tva
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Figur 5.4

Jamforelse mellan resultat
for turbiditet fran en Hach
turbiditetsmatare (x-axel)
och spectro::lyser turb e
(y-axel) for intaget av Gor-
valnverket for hela serien
mellan 2015-2019.

Figur5.5

Tidsserier av upprepade
matningar av internstandrad
K-Phtalat (10 mg L) éver

tid uppmattilcm (n=23)
(understi figuren) och 5 cm
(n=13) kyvett pa SLU (6verst
ifiguren). De vita cirklarna
anger avvikelse i absorbans
iantal standardavvikelser
(sigma) fran medel och

de svarta cirklarna anger
den absoluta skillnaden i
absorbansivarje kyvett.

De streckade linjerna visar
standardfel 2 sigma.
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forsta perioderna visar att det gér att méta inom ett sigma av den férvintade signalen.
Medianvarde frén tre olika instrument for samma referensprov 1ag pé en absorbans av
17,4 = 0,6 M (i.e. ca 3% RSD). Medianvarden mellan de tva olika kyvetterna ar inte
signifikant skilda at med 17,3 + 0,9 RSD 5.4% [5¢m "] och 17,6 + 0,9 RSD 5.1% [1cm ].
Har man tillgang till en 5cm kyvett sé 4r mitningen i den léngre kyvetten att foredra.
Baserat pd ovanstdende resultat bedoms det att absorbans av K-Phtalat internstandard
bor kunna ligga inom 0,9 m™ av medianvardet (16,5-18,3 m™) samt att felsokning bor
undersokas om den ligger mer dn 1,8 m™ utanfor medianvardet. (< 15,6 m™eller > 19,2
m™). Den hogsta precisionen av absorbans mitningar (battre dn 0,5%) kan uppnas vid
absorbansvirden dar hilften av ljuset absorberas, vilket ligger pa 0,7 [1cm 7] eller 3,5
[5cm 1. Val av absorbans i vart projekt bestimdes av absorbansviarden som var rele-
vanta for projektet. Forfarandet integrerar alla mojliga felkéllor s& som fel blankvarde
som orsakas av fororenat destillerat vatten, oren kyvett som orsakas av fel hantering,
orena spolslangar i autosamplern (Aqualog) och fel i tillverkning av standarden som
orsakas av fel invigning eller spadning. Finns det ett behov for noggrannare métningar
med fel < 0,9 m*sa bor man 6verviga att 6ka antal replikatmétningar samt att utfora
jamforelse mellan olika labb enligt de procedurer som genomfors av ackrediterade labb.
Aven mitningar med olika kyvetter for standarden och separata kyvetter for prover med
14g absorbans (t.ex. A < 5 m™) och hég absorbans (t.ex. A > 20 m™) eller utspadning av
prover bor kunna 6ka noggrannheten ytterligare.

5.2.2 Systematiska skillnaderiabsorbans (Varberg och Gastrike Vatten)
Under studien i Varberg och Givle fanns det en mojlighet att jamfora resultat fran upp
till tre olika lab (Vivab AB, SLU och ett kommersiellt lab), spectro::lyser samt att studera
effekten av filtrerade prover.

Figur 5.6

Jamforelse mellan uppmatt
filtrerad absorbans UV254
ilabb uppmatt av SLU mot
spectrol::lyser berdknad
UV254 for tre olika typer

av prover (ll UF, ® SF och

* RAW) pé tva olika skalor.
UV254f abs/m = 0.469+0.110
+0.791£0.013*UV254f_slu
abs/m.

Enligt analysen sé finns det en systematisk avvikelse mellan absorbansvirden frén labb
respektive specto::lyser (Figur 5.6). Inga skillnader forekom for prover frin permeatet
(UF). Skillnader for proverna fran sandfiltret (SF) och ravattnet (RAW) ar dock tyd-
liga. I nastan alla studier har spectro::lyser visat ldgre virden dn labb baserade virden.
Skillnader kan orsakas av olika blank som anviénds for att nollstilla instrumentet eller
av tillskott av UV absorbans fran filterpapper. Vi har inte kunnat faststélla den under-
liggande orsaken. Resultaten visar dock att dessa skillnader kan vara sé stora som 10
% vilket ar betydande nir viardena ska inga i en process for kravstillning av prestanda
av en anlaggning.
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Systematiska skillnader har ocksa kunnat observeras vid en jaimforelse av mitvarden
som har korrigerats for en forh6jd baslinje vid en hogre vaglangd. I denna procedur
antas att hela absorbansspektrat kan skiftas s att absorbansen blir nollstilld vid en
bestamd vagliangd. Nollstiallningen ska goras nar antagandet kan goras att inga partiklar
finns i vattnet.

Jamforelse mellan analyser fran olika labb samt filtrerade och ofiltrerade prover
ges nedan (Figur 5.8 ). Som det nimndes ovan sd kan ofiltrerad absorbans paverkas av
POC. Istudien i Géavle sa forkom mellan 1-9% av det organiska kolet som POC, i median
5% (n=23). Detta virde togs som en rimlig skattning fér hur mycket absorbans det i
genomsnitt borde skilja sig mellan filtrerade och ofiltrerade prover. I figuren nedan
redovisas ett antal absorbans analyser som funktion avlabb baserad filtrerad absorbans
(UVa54_f slu[abs/m™]). Enligt forvintan ovan bor de ofiltrerade virdena sammanfalla
med den 6vre streckade linjen (1,05*UV254_f slu) medan viarden under 1:1linjen (bla
linjei) bor vara orsakad av slumpvisa eller systematiska fel. Ett mindre antal ofiltrerade
labbvirden (UV254_uf_slu [m™]ligger som forvantat ca 5% over de filtrerade virdena.
Spectro::lyser ofiltrerade uppmatta U254 (UV255_scan [m™]) ligger slumpvis fordelade
inom 3% av de filtrerade labb baserade virdena for UVas4 (UV254_f slu [m™]. Ett
storre antal ofiltrerade prover (Absorbans 254nm (AU)) ligger i medel 5% under och
for fem av tillfallen mellan 8-16% under de filtrerade labb baserade varden for UV254
(UVas54_f slu[m™]).

Resultaten antyder att filtméatningar via spectro::lyser bor kunna vara inom 5% av
ett labbaserat viarde. Slumpvisa skillnader och dven systematiska fel av upp till 5% kan
inte uteslutas. Vi har ingen rimlig férklaring varfor det anda forekom avvikelse av mer
an 8% i fyra av proverna (rod markerade i Figur 5.8). Eftersom proverna inte urskiljer
sigi SUVA (4,0+0,15) fran de andra proverna under samma period s ar det rimligt att
anta att storre delen av det observerade systematiska felet ligger hos det andra labbet.
Resultaten visar att en internkontroll méste genomforas for att kunna fa sé stor preci-
sion som majligt.
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Figur 5.7

Tidsserie av UV254 for

fyra olika parametrar fran
spectro:lyser for UV255i
prov fran sandfilter (RSF)
fran vanster till hoger:
RSFs::can fp UV255 (@) [R&-
data spectro], RSFs::can par
UV254t (@) [Behandlad data
spectro], RSF Laboratory ()
[Labb] samt RSF s::can no
bc fp UV255 (@) [baselinje
justerad Radata spectro].
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5.3 Reproducerbarhet och precision av matningar av halten
organiskt kol

De allra flesta jamforelser mellan bestamningar av halten organiskt kol foreligger for
COD,, och TOC. Eftersom det redan ér ként att precisionen for COD,, ir simre valdes
det bara ut ett exempel. Resultat av ett fital matningar som genomférdesitva olika labb
redovisas nedan.

Precisionen av skattade samband mellan TOC och COD,, ér forhdllandevis 14g (rmse =
1,9mgL*).Ifigurentillhoger framgér att samband mellan UV254 och COD,, dr mycket
samre an mellan UV254 och TOC (Figur 5.9).

Jamforelse av filtrerade prover mellan SLU och labbet hos Norrvatten visar en god
overenstimmelse mellan dessa tva lab (Figur 5.10). I denna jaimforelse av prover fran
permeat av ultrafilter sikerstélls att mdjliga effekter av partikulart kol i de tva olika
instrumenten (Shimadzu VPN och Jena Analytik) kan elimineras. DOC kan analyseras
med ett skattat medelfel av mindre an 0,2 mg L.
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Figur 5.8

Jamforelse mellan olika
absorbansmatningar fran
bade filtrerade, ofiltrera-

de och fran resultat fran
spectro::lyser fran studien i
Gavlean. Det rodmarkerade
omradet signalerar avvikelse
som ar storre an det forvan-
tade felet av 5%.

Figur5.9

Samband mellan uppmatt
halt COD,, och TOC som
erhdlls ar TOC [mg L=

6,83 +0,617*COD ,, [mg

0, L"; rmse =1.9 [mg L]

(till vanster) och till héger
samband mellan UV254, och
TOC (o) respective COD
(+). Den rédstreckade linjen
och omradet som befinner
sig inom det rodmarkerade
omradet beskriver median-
osakerheten av skattningen
av regressionslinjen. | dessa
grafer ligger alltid ett antal
punkter utanfér eftersom
detindividuella felet ar
storre 4n medianfelet.
Samma typ av figur anvands
ialla regressionsplottar
framover.
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Replikat métningar av prover som kom in pa labbet samma dag visar pa ungefar samma
precision (0,2 mg LY).
5.4 Reproducerbarhet och precision av fDOM-métningar

Ett antal olika tester och métningar presenteras nedan som dokumenterar precisionen
av fDOM-matningar via EXOz2.

Figur5.10

Samband mellan uppmatt
halt DOC via Jena Analy-

tik instrument (Norrvat-

ten = NV) och DOC via
Shimadzu VPN (SLU) fér
prover fran pilotforsok

med ultrafilter ger féljande
samband: DOC (SLU) mg/1
=-0,013+0.13+0,933+
0.027*DOC ,, [mg L], rmse =
0,14 [mg L. (till vanster). Re-
plikat matningar (R1och R2)
av prover och (till héger) ger
foljande samband mellan
proverna: DOC(R2 )= -0,165 +
1,02*DOC(R1) samt ett rmse
=0,2mgL".

Provplats EX018(S1) EX014(S2,1) EXO014(S2,2) F1 F2 AfDOM
[Qsu] [Qsu] [Qsu] [Qsu]
Ravatten efter Mikrosil 49,2 54,1 53,7 0,99 0,91 4,9
Ravatten fore Mikrosil 49,9 53,4 54,0 1,01 0,93 3,5
Efter SED (linje2) 25,3 27,2 27,4 101 0,93 19
Flotation (linje 1) 25,3 27,2 27,7 1,02 0,93 1,9
Efter SF 23,8 25,4 25,5 1,01 0,94 16
Efter KOL 23,7 25,3 25,3 1,00 0,94 1,6
Efter UV 24,0 25,6 25,6 1,00 0,94 16
Dricksvatten 25,7 27,6 27,5 1,00 0,93 1,9
Repetitionsmétningen gav i genomsnitt bara 1% fel och max 2% skillnad mellan Tabell 5.1

instrumenten. Detta resultat 4r mycket lovande och antyder att FDOM virden som kan
erhallas har en hogre precision &n DOC métningar. Skillnader mellan sonderna (A fDOM)
ar storre och beror pé olika kalibreringskurvor vid FDOM kalibreringen.

Ettannat exempel for den hoga precisionen och repeterbarheten avfDOM mitningar
som kan uppnas kommer fran en jimforelse av tva olika sensorer som placerades pa tvé
olika stéllen i Fyrisén. Skillnader mellan dessa tva sonder kan orsakas av faktiska skill-
nader i vattenkemin och skillnader i kalibrering av sonderna. And4 s& kan vi konstatera
att signalen skiljer sig mindre &dn 5% under storre delen av tidsperioden.

DATAKVALITET

Resultat fran fDOM-
bestamningar [QSU enheter]
efter olika beredningssteg
pa Gorvalnverket (NV) med
tva identiska sensorer
(EXO18 och EXO14) och en
repetitionsmatning med
sensor EXO14 inom en
timme. Férhallandet (F1)
mellan repetitionsmatningar
av samma sond (EXO14) och
mellan olika (EXO14 och
EXO18) sonder (F2) samt
differens av fDOM mellan

de tva sonderna. Alla fDOM
varden har korrigerats

for eventuella skillnaderi
temperatur, absorbans och
turbiditet.
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Inom projektet genomfordes dven ett storre antal bestimningar av flourescens indices.
Som det beskrevs ovan sé kan dessa anviandas for att karakterisera egenskaper hos det
organiska materialet (McKnight et al. 2001). I studien Varberg f6ljde vi upp métningar
som gjordes tidigare (Keucken et al. 2017). Denna gang sa bestimdes indices dven for
olika integrationstider under ett flertal tillfdllen. Resultat redovisas nedan for freshness
index (Frl) for alla tre undersokta vatten (révatten i Neden, efter sandfilter och efter
permeat av UF). Resultat visar att de optiska egenskaperna hos det organiska materi-
alet var mycket stabila bade i ra- och processvatten. Analysfel for Frl ligger runt 0,01
enheter i medel.

Maitningar fran labbaserade métvarden kan jimforas bade med andra labbaserade
virden (UV254,) och filtbaserade vérden av fluorescerande organiskt kol (fDOM,_ ).
Korrelationsanalys bekréftar att flourescensbaserade métningar &dr mycket noggranna
och att en precision av 0.01 kan uppnas dven i falt.
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Figur 5.11

Tidsserie av fDOM fran tva
olika EXO2-sonder som
mater vatten fran Fyrisan
fran platser som ligger ca.
2 km fran varandra.

Figur 5.12

Tidsserie av freshness
index (Frl) som bestams via
flourescensmatningar fran
tre olika vatten fran ovan:
Neden, sandfilterfiltrat och
permeat under perioden
januari 2018 till januari 2019.
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5.5 Reproducerbarhetoch precision av TOC-skattningar

Ett stort antal olika samband togs fram mellan absorbans och TOC eller DOC. Studien
fran Varberg och Uppsala presenteras nedan, de andra sambanden kan hittasiappendix.

5.6 Reproducerbarhetoch precisionav SUVA

Baserad pé ovanstdende skattningar av olika typer av fel for bada UV254 och DOC sa
kan man berdkna rimliga skattningar for analysfel for SUVA som kan orsakas av de
underliggande felen for DOC och UV254. En siddan analys genomfordes for Gavledn
for tva olika antaganden for analysfel med dataunderlaget fran miljéévervakningen.
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Figur5.13

Samband mellan Frl och
UVv254 ar Frl = 0,771 -
0,0801*SUVA254f_slu [m];
rmse = 0,01 samt samband
mellan Frl och fDOMcorr ar
Frl = 0,756 - 0,00251*fDOM-
corr [QSU]; rmse = 0,005.

Figur5.14

Samband mellan DOC och
absorbans DOC [mg L] =
6,67 + 0,209 *A254 [m];
rmse = 1,64 [mg L] fér pro-
ver fran Fyrisan (till vinster)
och fran Varberg DOC [mg
L=1,19+ 0,206*UV254f_slu
[m7]; rmse = 0,13 [mg L] (till
héger).

Figur 5.15

Beraknad SUVA och fel-
skattning en (---) eller tva
sigma (---) runt det berékna-
de vardet for SUVA (---) un-
der antaganden att analysfel
for TOC ar runt 3% (0,5 [mg
L] samt 5% fér UV [0,25 mT]
eller med ett analysfel for
TOC av10% (1,4 [mg L] och
ett fel for UV av 10 % [0,5 m™]
(nedan).
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Resultaten visar att mycket noggranna analyser kréavs for bide DOC (0,5 mg L eller
béttre) och A254 (0,25 m™ eller battre) for att kunna se signifikanta skillnader i SUVA
och for att dirmed kunna bedéma den faktiska fallbarheten av DOC i vattnet.

5.7 Utmaningarochlirdomar

Tabell 5.2

Tva typer av sonder har utvarderats inom projektet. Bida sonder har f6r- och nackdelar Jamfdrelse #' mellan EXO2
som dokumenteras i tabellen nedan.

hantering

(+) batteridriven

och spectro::lyser #2,

() fast strémférsérining

(+) enkel installation

(+) uppkoppling Wlan

(-) kraver extra infoldda

(+) automatisk rengéring

(-) kraver lufttryck eller borstsystem)

(++) mycket robust

(+) stor utrymme foér intern datalagring

(+) extern modul kan képas till

)
)
)
)
(+) ndgorlunda robust
)
)
)

(+) kan 14tt flyttas till fler matplatser

() fast placering

(-) maste om kalibreras efter 6 manader

(+) stabil 1angtidssignal

data behandling

(+) enkel nedladdning

(-) smé data filer kraver efterbehandling

() separat kalibrering

(+) blankkalibrering

(+) kan rustas upp med andra sonder

(-) kraver efterbehandling

(+) data behandlas internt

(+) algoritmer kan anpassas

(-) algoritmer inte tillgangliga

signalkvalitet

(-) selektiv mot en viss typ av DOC

(+) mera robust mot variationeri karaktarav DOC

(+) hég precision

(++) mycket hdg precision

() stérs av hog turbiditet (> 10 FNU)

() stérs av hog turbiditet (> 10 FNU)

placering

mobil

fast

*1 Modifierad efter Hoffmeister et al 2019
*2 denna tabell utgar ifran att man bara har kopt sonden och inte dataévervakningssystemet.

5.8 Rekommendationer for branschen

Foljande punkter ska beaktas nir DOC och absorbans ska métas:
e Internstandard

Internstandrad ska anvéndas for att kontrollera instrumentdrift och som jam-
forelse mellan olika lab. Under projektet anvindes kaliumftalat (20 mg L*) for
absorbans och EDTA (10 mg L) fér DOC.

e Precision

Precisionen for absorbans som kan uppnis for A254 ar ca 0,2-0,4 [m™]
for en matning samma dag och 0,5-0,9 [m?] samma vecka. Absoluta
skillnader bor halla sig under 1 [m™] och under 5% skillnad mel-
lan olika labb. For ofiltrerade prover kan storre avvikelse forekomma.
Precisionen for en DOC métning bedoms kunna ligga runt 0,2 (0,1) [mg L] for
en matning med Shimadzu (Jena Analytik) samma dag och 0,4 (0,2) [mg L]
samma vecka om provet sparas morkt och kallt. Absoluta skillnader bor kunna
hallas under 0,5 [mg L] och helst inom 5% skillnad mellan olika lab. Hogre
precision kan erhéllas med LC-OCD metod. For ofiltrerade prover (TOC) kan
storre avvikelse forekomma.

DATAKVALITET
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Foljande punkter ska beaktas nir optiska sensorer anvands:

e Val avsensor
Bada typer av sensorer har stora for- och nackdelar. Vid en fast placering inomhus
och i ett 14ge dér bara virden av partikelhalt och humus ar av intresse bedoms
spectro::lyser vara det battre alternativet. Ska instrumentet anvandas for att folja
upp flera olika parametrar pa olika stéllen inom eller utanfor verket sa ar EXO2
det bittre valet.

e Kalibrering, drift och rengoring
Bada sensorer ha bra moéjlighet for automatisk rengoring med antingen borste
eller tryckluft. Inom ett intervall av tva till tre veckor bor sensorerna kontroll-
eras och vid behov rengoras. Spectro::lyser bor kalibreras lokalt med ett stort
antal prover som beskriver hela matomradet. Under dessa forhallanden s& har
spectro::lyser sonden visat sig kunna ge mycket stabila varden under mycket
lang tid ( > 5 ar).
EXO2 sonden kan mita helt autonomt upp till 4 veckor beroende pa instéllningar
avmitintervall. Sonden bor kalibreras tva gnger per ar. Elektroden som bestdm-
mer pH ar minst stabil av alla och bor bytas en géng per ar.

e Placering
Sensorerna ska placeras pa representativa stillen dir det kan uteslutas att stora
partiklar (trabitar, mindre stenar etc.) eller luftbubblor kan skada sonderna eller
stora mitningarna. Placering i omraden med stabila temperaturer ar att foredra.
For bada sensorerna giller att en hog precision (< 2%) bara kan uppnaés i pro-
cessvatten som har genomgatt ett filtersteg.

Foljande punkter ska beaktas nér stora dataméngder fran olika datakéllor ska samlas in:

e Protokoll
Alla forandringar av instillningar, rengoring av instrument, kalibreringar, avvi-
kelse av drift, provtagningar ska dokumenteras med samma eller hogre tidsupp-
16sning som instrumentet loggar data.

e Tidsintervall
Loggning avdata med korta intervaller (< 2 min) kan ge utmaningar med batteri-
tiden for EXO2 och skapar dessutom stora datafiler. Korta tidsintervaller kommer
attledatill kortare livslangd av sonderna. Det kan noteras att dldre spectro::lyser
skriver 6ver gammal data efter en viss tid. I de flesta fallen har ett tidsintervall av
5-15 minuter visat sig vara tillrackligt. Finns det inga begriansningar med batteri-
tid eller tillgéng till data sa ar det att foredra att korta ner intervallet (1-2 minuter)
ivatten med hog partikelhalt. Nar EXO2 sonden har anvants for att méta profi-
ler i sjoar anvandes tidsintervaller av 5 sekunder. De flesta EXO2 elektroderna
behover dock stabiliseras minst 1-2 minuter innan de ger en representativ signal.
Elektroden som miter ledningsformaga dr den bésta indikatorn for signifikanta
forandringar i vattenkvalitet.

e Utvirdering
Vid analys av kortare tidsintervaller kan EXCEL anvandas. Datahantering av
ridata ar tidskrdavande utan tillgang till speciella rutiner. Under projektets ging
har det tagits fram ett stort underlag av automatiserade datahanteringssteg (se
ovan). Med hjilp av dessa kan dven externa data kopplas till sonddata och darefter
utvirderas. En viss vana av programmeringskunskap kravs dock for hantering
av skripten. Skripten ar latta att d&teranvianda om det inte genomfors dndringar i
variabelnamn. Under projektet har mycket stora datamangder (> 1Gbyte) kunnat
hanteras.
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6 Utvalda resultat fran fallstudier
av anvandningsomraden for
sensorer

6.1 Ravattendévervakning

6.1.1 Rinnande vatten

Uppsala Vatten (Fyrisan)

Tva sensorer, EXO2 och spectro::lyser installerades inomhus vid intaget for infiltra-
tionsanldggningen av Uppsaladsen. Vattnet for sensorerna ar ett delfléde som kommer
in via en slang. For att undvika att fa felaktiga varden for partikelhalt, s& valde vi att
etablera ett och samma konstanta flode genom sensorerna. For att kunna f6lja signalerna
fran bada sensorerna byggdes en stillning med avloppsror av PVC som tillit vattnet att
floda genom béda instrument underifrin. EXO2 fixerades frén taket ("Suspension” i
Figur 6.1). Trycket av det inkommande vattnet fran den trycksatta slangen (Figur 6.1)
reglerades vid inloppet s att det uppstod ett jaimnt flode genom hela konstruktionen
och ut genom en HDPE flaska som satt hogst upp. Pa bilden nedan till hégersidan syns
en plastslang (Figur 6.1) som leder in tryckluft for automatisk rengoring av spectro::ly-
sern. Kompressorn for tryckluft (oljefri !) och spectro::lyser kraver stromforsorjning.
Spectro::lysern som anvindes i denna studie hade en optiks langd av 0,5 cm som ar vl
anpassad for de hoga TOC halternai Fyrisén (10-35 m L*). Flodeskonstruktionen kan tas
isdr vid ett par stéllen si att spectro::lyser kunde rengoras med en mjuk tandborste som
avlagsnar utfallningar som kan ha bildats underlangre perioder. Under ett fatal tillfallen
uppstod det tryckskillnader ndr pumphastigheten varierades vilket ledde till stopp under
ett fatal dagar. Kan trycket vid inflodet héllas konstant sa bedoms att instrumenten kan
vara igdng autonomt under 2 veckor utan problem.

Figur 6.1

Foto av flodeskonstruktion
for en simultan bestamning
av vattenegenskaper med
bade EXO2 och spectro::
lyser (till vinster) och ett
schema av vattenfléde och
anslutningar av tryckluft och
strom till spectro:.lyser (till
héger).

Under studien som pégick mellan slutet av mars 2017 och november 2017 genomférdes
dven ett stort antal av matningar pa labb for att beskriva effekter av temperatur, parti-
kelhalt och UV absorbans. De resulterande ekvationerna for signalkorrektion beskrevs
hogre upp i texten (ekvation 1-3). Detaljer av forsoken ar beskrivna i (Hoffmeister et al.
2020) samt i det tillh6rande mastersarbetet (Hoffmeister 2017). Data for bdde EXO2
och spectro::lyser lastes ut varannan vecka, varefter spectro::lyser rengjordes. Nar
detta projekt genomfordes hade vi inte tillging till Pythonskript. Databehandlingen av
spectro::lyser data genomfordes bara i bérjan médosamt med Excel. EXO2 sensorn och
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spectro::lyser programmerades for att ta upp signaler varje 15e minut. Nedan redovisas
ett antal rddata fran bada sonderna for all data. Den komprimerade datafilen for just
denna serie dr ca 150Mbyte stor. Eftersom hantering av s stora filer dr en stor utmaning
med EXCEL rekommenderas det att anvinda annan programvara s som JMP, Python
eller Matlab.

Maitperioden karakteriserades av en mindre kraftig varflod i bérjan av perioden som &ar
synlig i figuren ovan langst till vanster, f6ljt av en ovanligt torr sommar med liga floden
samt en mycket regnig host som gav en stor flodestipp i slutet av oktober. Vid 19 olika
tillfallen togs det vattenprov for DOC, TOC, absorbans och fluorescens. I figuren nedan
ser man en samstdmmig bild av ett antal olika optiska parameter.

Parametern fDOM__/DOC, ar ett métt pd andelen fluorescerande &mnen per méngd
16st kol. I omraden dir egenskaperna av det organiska materialet ar stabila dndras inte
detta forhéllande. I Fyrisan forkom dock ritt sa stora skillnader under aret. Detta avspeg-
las bdde i SUVA virdet och i parametern freshness index (FrI). Dessa virden anviandes
for att kalibrera tva olika modeller for DOC, en baserad pa EXO2 och en annan pa
absorbansdata frén spectro::lyser. De exakta detaljerna ar beskrivna i Hoffmeister et al.

(2020). Resultat av modelleringen visas nedan. DOC modeller som baseras pa absorbans
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Figur 6.2

Tidsserie av olika radata
fran spectro:lyser (A255 @,
A420 ® AGOO ® ; ovan samt
DOCeq @, TOCeq ®, NO3eq
® nedanfdr) och EXO2
(fDOM @, temperatur ® och
turbiditet ® langst ner)

Figur 6.3

Tidsserie av fDOMcorr/
DOClab, SUVAlab och
1/Freshness index &ver tid.
Linjerna ar en smoothing
anpassad trendlinje som
visar hur de olika parame-
trarna samvarierar.
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och anvénder sig av flera vaglangder dr mera robusta 6ver tid. I denna serie kunde den
naturligt observerade variationen av DOC i Fyrisén av 10-29 mg L predikteras med ett
fel av1,3 mg L' nar modellen baserades pa spectro::lyser data medan den fDOM baserade
modellen bara astadkom en felmarginal av 2,5 mg L. Utesluter man virden med SUVA
under 3 sé dr den fDOM baserade modellen lika noggrann.

Figur 6.4
909 o Tidsserie av fDOM bade ra-
25 | . g% 390':;?"“ % och korrigerade data samt
{DOM Raw “1 300 modellerad DOC baserad
20 DOM Corrected | 2] pa spectro::lyser data och
‘:I Kl uppmatt DOC dver tid . Data
—_— | .
- ] \/ kos0 = fran Hoffmeister et al 2020.
' 15 { \J 50 a
o } Cc
E 101 ! =
Q LR, J - 200 5
Q 5 | [a]
(] 'rL/-- —\/‘\ . nl'. l -
0 «r\ll \J \: | [ 150
%‘-ﬁb"\k ]
" 1.-«:““‘"va = 1
R.ﬁ,ﬂw B
b
Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov
2017
Faktor a b rmse ]
[mgL] [mgQsu] [mgL1]
Fyrisan 5,43+/- 1,22 0,0639 +/- 0.007 2,50 19
(Hoffmeister et al 2020)
Fyrisan 1,95+/-1,39 0,0968 +/- 0.007 1,32 12
(Hoffmeister et al 2020) #
#SUVA>3

Bade EXO och spectro::lyser bedoms vara tillrackligt bra instrument f6r att kunna
anvandas som varningssystem for hog halt organiskt kol och hog partikelhaltirinnande
vatten. Foreligger det kunskap om stora variationer av egenskaperna av det organiska
materialet sa ger spectro::lyser mer noggranna viarden. Fordelen med EXO2 &r att den
latt kan flyttas och att den kan mita autonomt ovanfoér och nedanfor vattenytan utan
extern stromforsorjning och utan att det finns risk fér fouling pé de olika elektroderna.

Systematiska skillnader i beriknad turbiditet mellan olika sensorer férekom av olika
anledningar men den kan latt justeras fori efterhand. Vi tolkar detta som att precisionen
ar battre dn 0,5 FNU (Figur 5.1).

En stor del av projektet 4gnades 4t utvirdering av sensorerna och hantering av data.
Kunskaper och lardomar togs vidare i de efterféljande projekten. Under projektet togs
det aven fram korrektionsfunktioner som sedan kom till anvandningialla andra projekt.

Efter projektets slut monterades stillningen bort. Online métvarden finns &nda att
tillga for en EXO2-sensor som ir installerad i Fyrisan och som finansieras via Uppsala
kommun. Via en webapplikation [6] laddas data upp kontinuerligt pa nitet via ett
modem. Denna sida har nu gjorts tillginglig till Uppsala Vatten.

Gastrike Vatten (Gavlean)
Tva sensorer, EXO2 och spectro::lyser, installerades inomhus vid intaget fére den efter-

foljande membranbehandlingen som producerar vatten for infiltrationsanliaggningen
av asen lings Gavledn. Vattnet for sensorerna ar ett delflode som kommer in via en
extrakanal fran intaget som ligger i mitten pa an. I denna uppsittning anvindes en
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Tabell 6.1

Resultat av utfall av mo-
deller for DOC baserad pa
fDOM (DOC = a + b*fDOM-
corr) beroende pa om alla
tillgangliga matvarden finns
(2<SUVA<4) eller bara ett
urval (SUVA>3).
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specialtillverkad metall 1dda som ocksé anvinds av andra vattenverk (t.ex. Norrvatten).
I detta projekt byttes locket ut mot en plastskiva i vilken det borrades ett hal s& att EXO2
kunde maéta i samma miljo. Spectro::lyser rengjordes med tryckluft och manuellt var-
annan vecka. Data laddades ner via USB och det externa con:cube systemet (den svarta
ladan pa bilden nedan). Ett storre antal prover (23) togs under forsoksperioden mellan
oktober 2017 och november 2018. Vattenprover analyserades bade av SLU for absorbans
och flourescens och for ett storre antal andra parameter av ett externt lab. For att utéka
valideringen sé togs det &ven med externa data frin miljé6vervakningen for prover som
tas lingre nerstroms i Gavlean.

Aven 2018 var ett torrt ir. Efter varfloden i april/maj férekom inga stora flodeséndringar
forran under hosten. Smé variationeriflodet under1agflode orsakade stora fordndringar
i partikelhalt som paverkade absorbansvirdena avsevart (Figur 6.6) och ddrmed aven
den berdknade halten TOC,, som tas fram internt i spectro::lyser.

Under forsta perioden anviandes spectro::lyser data med den inbyggda globala kalibre-
ringen. Under hosten 2018 genomfordes en lokal kalibrering for DOC. Den stora effekten
av en lokal jamfort med en global kalibrering visas nedan.

Mitvérden for ofiltrerad absorbans [UV254t ,  ligger mycket ndra de uppmatta var-

dena. Filtrerade prover [UV254f  ]1ligger ldgre men ovanfor den beraknade filtrerade
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Figur 6.5

Foto av forsoksuppstall-
ning med metallada for
spectro::lyser, con:cube
databox, stromforsérjning
och tryckluftstillférsel. EXO2
hanger genom ett halin i
samma 1ada (till vanster)
samt till hoger foto av
spectro::lyseriladan med
oppnatlock.

Figur 6.6

Tidsserie av absorbans av
ett antal utvalda vaglang-
der (A, =220 nm, 230 nm,
255 nm, 280 nm, 365 nm och
420 nm) fran Gavlean.
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absorbansen UV255 enligt spectro::lyser. I genomsnitt sa ligger den berdknade absor-
bansen ca 8% under den uppmatta pa de filtrerade proven Felet ar storre dn forvantat
och visar pa behovet av en internkontroll.

Korrekturen for partikelhalt 6verkorrigerar den filtrerade absorbansen. Detta leder till
att den filtrerade absorbansen kan underskattas med mer &n 50%. Under perioder med
hog partikelhalt bor darfor andra algoritmer komma till anvandning.

I detta skede av projektet hade datahanteringen via Python kommit mycket langre.
Stora dataméngder kunde nu laddas in och behandlas samtidigt. Som det redovisades
ovan forekom stora och snabba forandringar i partikelhalt under senare delen av som-
maren. Radata kan bli helt oanviandbart under sddana forhéllanden. I samband med
detta togs det darfor fram algoritmer for berakning av olika utjamningsfunktioner som
kan erhallas nar man berdknar 16pande medianvéarden. Resultat av sddana berdkningar
for olika medianvarden visas nedan for tidsintervaller av 14 min (7 datapunkter), 30
minuter (16 datapunkter) och 60 minuter (31 datapunkter) for hela perioden och urval
av en period med tva tydliga spikar av turbiditet. Beroende pa lingden av storningen av
matningen kan olika signalutjamningar erhéllas. Anvindaren kan sjélv vilja tidsintervall
for utjamningen.

Nedan (6vre panel i Figur 6.9) visas hur perioder med hog turbiditet paverkar absor-
bans for ett urval av vaglangder. Medan den absoluta effekten av absorbans for hogre
vaglangder minskar s& 6kar den relativa effekten.

Variationer i partikelhalt paverkar signalen for absorbans av spectro::lyser avse-
vart (). For UV254 sé kan signalen 6ka s mycket som med 50% nir turbiditet 6kar
fran 1 till 40 [FNU]. Faltméatningar fran en turbiditetsmitare och en spectro::lyser pa
Gorvilnverket anvindes for att ta fram vaglangdspecifika korrektionsfaktorer (Korr
faktor A ) som beskriver hur absorbans signalen forandras med 6kande partikelhalt.

=xnm)
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Figur 6.7

Exempel av berdknad halt
TOCeq (®) innan (till vinster
om den gronstreckade
vertikala linjen) och efter
den lokala kalibreringen
samt uppmatt halt TOC (@)
under hela férsoksperioden
pa samma skala.

Figur 6.8

Tidsserie av Absorbans
265nm som funktion av tid
bade for radatan (@), och
olika medianfilter (farg se
figuren). | inlet visas effekten
av olika medianfilter dar
kortare medianfilter leder till
signalhopp medan de langre
intervallerna lyckas rakna
bort spikarna.
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Dessa samband anvindes sedan i studien i Gavleén for att korrigera ner absorbans sig-
nalen under perioder av hog turbiditet.

Nedan (i 6vre delen av figuren) visas sambandet for en vaglangd (A = 550 nm) och
hur faktorn dndras som funktion av partikelhalt (turbiditet). Man ser att absorbans 6kar
med en faktor av runt 4 vid en turbiditet av 20 FNU och med en faktor av ca 2,5 vid en
turbiditet (turb) av 10 FNU. Radatasignalen (den bla kurvan i nedre delen av figuren)
korrigeras "nerat” enligt uppmétt turbiditet for att ge den korrigerade signalen (den
grona kurvan i nedre delen av figuren). Efter korrektionen jamnas signalen ut matema-
tiskt via medelvirdesberikning. Denna korrigerade signal kan nu anvindas for att skatta
halt humusémnen eller DOC i ravatten som funktion av tid. Den exakta matematiska
beskrivningen hittas i appendix pa sidan 88.

Nedan visas ett exempel p hur signalen for UV254, paverkas 6ver tid nér partikelhalt
fordandras frén o till 40 [FNU] under en annars nigorlunda stabil signal i Gavleén. Vid
de hogre spikarna (Turb > 20 FNU) 6kar signalen for UV254 med minst 30% vilket ger
en mycket felaktig bild av fordndringar av humushalt i vatten (Figur 6.9). I projektet
jamfordes signalen fran en inbyggd algoritm med en egen procedur for att korrigera
denna effekt.
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Figur 6.9

Effekt av turbiditet (®) pa
UV254 (@) uppmatt i Gavle-
an under perioden varen till
hésten 2018. Ovre figuren
visar samband mellan
turbiditet och faktor med
vilken absorbanssignalen
Okar for en signal som maétts
vid olika vaglangder. Den
grona kurvan (@) visar det
for turbiditet korrigerade
vardet for UV254.
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Korrektionen enligt den egna framtagna algoritmen ger inte fullt lika stabila signaler for
filtrerad UV254,som den inbyggda berdkningen men skiljer sig i genomsnitt mindre &n
3% och ar inom 15% av den automatiserade (spectro::lyser) signalen for 95% av tiden.
Eftersom signalen ligger mycket nira sa dr det ganska troligt att en 6kad databehandling
via utjaimning skulle till slut kunna ge en néstan lika stabil signal. Eftersom databehand-
lingen ar 6ppen s& kan egna anpassningar utféras vid behov.

Aven EXOz2 sensorn péaverkas starkt av forekomst av partiklar. I studien med UV
visades att fDOM-signalen méste korrigeras for.

FDOMcorr=FDOM / [a * e(e_a*:Turbidity FNU) 4 b*e (e_b*:TurbidityFNU)] ekvation 4
Har visar vi att korrektioner som ror effekter av narvaro av partiklar ar plats- och moj-
ligen dven tidsberoende. Det dr kint fran litteraturen att partikelgeometrin paverkar
spridningen (Langergraber 2003). Ekvationen som anvandes for Fyrisan ger inte de
onskvirda effekterna.
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Figur 6.10

Signalen for UV254t
behandlades bada via en
otillganglig algoritm via
spectro:lyser for att ge ett
korrigerat varde for filtrerad
UV254f (UV254f clean value
[m7] (@) ellerviadenidetta
projekt framtagna algorit-
men for filtrerad UV254f
(Im™] (®) samt vardet av
labbdata for UV254f (W) ).

Figur 6.11

Resultat av korrigering

av fDOM for variationeri
turbiditet. Tidsserier (ovan)
av turbiditet ([FNU]) och
platsspecifik korrigerad
fDOM [QSU] (b18) eller inte
platsspecifik korrigerad
fDOM [QSU] (gra) dar prover
av hog turbiditet (FNU > 30)
ar markerade i fet stil. Prover
dar FNU > 30 kan det korri-
gerade fDOM anda avvika
upp till 25%. Det ar ocksa
tydligt att den platsspeci-
fika korrektionen (blatt) ar
battre. Den bla markerade
zonen anger varden som lig-
gerinom 25% av det faktiska
vardet.
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Figur 6.12
Korrektionsfunktion for
fDOM for effekter av
turbiditet for tva olika
vattendrag. En turbfaktor
av 2 vid en turbiditet av

ca 60 FNU anger att det
uppmatta vardet av fDOM
maste multipliceras med 2.
Korrektionsfaktorerna som
anvandes anges i tabellen
nedan.

A b ea eb
Fyrisan 0,7225 0,3041 -0,004686 -0,0003624
Gavledn 0,6000 0,4500 -0,110000 -0,1100000
De framtagna skripten méjliggor att anpassa samma typ av ekvation i vilket annat okant Tabell 6.2

system eller 4ven att anpassa olika ekvation under olika perioder av aret.

Aven om den matematiska korrektionen av fDOM for hog turbiditet lyckas signifi-
kant korrigera effekten, sd kan man konstatera att fDOM véarden som erhélls vid FNU >
30 har en mycket ldgre precision (15-25%) dn de som kan erhéllas (1-5%) i partikelfria
eller system med 1ag partikelhalt (FNU < 5). Beroende pa anviandningen, s kan vissa
resultat filtreras matematiskt med medianfilter (se ovan) eller uteslutas via specifika
gransvarden.

Sambanden mellan fDOM och DOC som togs fram f6r Gavlean kan anvéndas for att
skapa en genomgaende kurva av modellerat DOC for perioden dar matvarden forelig-
ger. Eftersom variationer i SUVA var mindre i Gavledn (2,8<SUVA<4,2) an i Fyrisdn
(2<SUVA<3,9) blev prediktionsfelet for DOC bittre. Det ungefarliga prediktionsfelet
visas genom tva blafirgade omraden runt de modellerade virdena nedan. Férutom en
datapunkt sa faller alla uppmitta virden innanfor det skattade medelfelet av ca 1,5 mg
L. Vid ett tillfalle under hosten sa stordes sonden av en okénd extern signal.
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Korrektionsfaktoreri
ekvation 4 for anpassningen
i Fyrisdn och i Gavlean.

Figur 6.13

Jamforelse mellan uppmatt
DOC och DOC beraknad via
fDOM under perioden mars
2018 till november 2018. Bla
punkter anger uppmatta
varden av DOC, de roda
punkterna anger beraknad
DOC och det bla omradet
anger ett avvikelseband av
en calmg L'i prediktionsfel.
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Lackareback vattenverk (Gota dlv)

P4 Kretslopp och vattens vattenverk i Lackarebédck anvénds en EXO2-sond som ett early
warning-verktyg for forandringar av ravattenkvalitet. Sonden ar bestyckad med sonder
for pH, temperatur, konduktivitet, klorofyll, blagronalger, fDOM, syrgas, redox och tur-
biditet. Signalerna ldses in i SCADA-systemet direkt fran sonden. Signalen fran sonden
kan aven foljas vid behov genom att byta sladd till EXO handheld som visas pa bilden
nedan. Sonden hingeri ett brett PVC-rér som matas med ravatten dér vattenstind ligger
lite under rorets 6vre 6ppning. Sonden kan enkelt lyftas ut och in utan att flodet paverkas.

Révatten kan antingen tas direkt fran Goéta dlv, periodvis fran Radasjon via Delsjéarna
eller direkt till vattenverket. Vattnet fran Gota dlv har passerat genom Vittern och har
dirfor 1dga SUVA virden och 1iga TOC halter iret runt (4,5-6,0 mg L*). Aven i detta
projekt anviandes data frén miljo6vervakningen for att kontrollera sondens riktighet och
for att satta matperioden i ett samband med de naturligt upptradande variationerna i
vattenkvalitet.

Révattnet fills med en aluminiumbaserad fallningskemikalie efter att pH har justerats
med kalk. Doseringen styrs av ett linjart samband med vattnets farg (Pt-firg). Enligt
Kretslopp och vatten avviker den via EXO beridknade fargen och fargen som bestdms
pé labbet for mycket. Darfor anvinds inte fairgbestamningen fran EXO2 for dosering.
Resultat fran sonden utvarderades via métvirden fran miljéovervakningen (SLU) som
samlarin matvarden férbdde TOC (mg L") och UV254, , . Dessa data anvindes for att kali-
breraen TOCbaserad modell. I vair undersékning har DOC och fDOM analyseratsibade
ra- och processvatten (seliangre ner). Sambanden mellan fDOM och DOC i processvatten
ar signifikant skilda frén sambanden som erholls for ravatten. Precision med vilken TOC
eller DOC kan beréknas i rdvatten ar lika stor for fDOM som for UV254, , . Eftersom det
inte fanns en online-mitning pa UV gick det inte att jamfora hur en spectrolyser hade
kunnat rdkna fram TOC varden. EXO2 sonden méter i rdvatten dar bade temperatur och
turbiditet varierar. Vi bedomer att beriknade virden fran EXO2 sonden har i de allra
flesta fall (Turb < 20 FNU) lika stor precision som ett labb baserat virde.
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Figur 6.14

Bild fran provplatsen av
EXO2 sonden som mater
fDOM i ravatten. Vatten
strommar forbi under
cellen och lyftes upp i ror
dar sonden sitter nerséankt.
Till vanster syns ett "EXO
handheld” instrument som
tillater att 1asa av matvar-
den direkt och som kan
anvandas for att kalibrera
sonden. Matvarden foér pH
(+) och halt klorofyll (M) fran
sonden som funktion av tid
(till hoger).

Figur 6.15

Samband mellan UV254
och TOC foér Gota alv (SLU,
miljéévervakningen) TOC
[mg L] = 2,89 + 0,19 + 0,153
+0,013*UV254 [mT]; RMSE
=0,16 [mg L] samt sam-
band med FDOM [QSU] och
DOC__, [m=3,56+0,03 +
0,0443+0.00*FDOM,
; RMSE = 0,15 [mg L].
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TOC varden av SLU anvéndes for att berdkna en modell for fDOM. Modell berdknade
varden antyder en storre variation dn den som uppmattes i dlven. Detta undersoktes €]
vidare. Eftersom provplatserna for fDOM och TOC inte 4r de samma ar det ovantat att
modellen lyckas beskriva TOC variationen 6ver tid sé bra. Resultatet antyder att métvar-
den fran miljo6vervakningen i niarliggande stationer kan vara mycket bra dataunderlag
for validering av vattenverksbaserade modeller. Dataserien fran ravattenintaget for DOC
varden antyder att det kan finnas sma (< 0,6 mg L) men systematiska avvikelser mellan
uppmatt halt DOC och berdknad halt DOC via fDOM under olika drstider. EXO2 baserade
fDOM virden kan skatta radvatten DOCinom 10% av det verkliga vardet under de rddande
forhallandena (7< Temp < 20 [°C] ) och Turb ( o< turb <3 [FNU]). Laggs viarden frin
ravatten vid intaget samt processvatten ihop sd kommer en annan anpassningsfunktion
fram som visas nedan. Det har observerats i Fyrisén att modeller for fDOM skiljer sig
baserat pa hur hogt SUVA ar.

6.1.2 Sjoar

Neden som ravattentikt for Kvarnagardens vattenverk

Sjon Neden dr ravattentikt till vattenverket Kvarnagarden som forsorjer Varbergs
kommun med dricksvatten. Strax efter intaget finns det en spectro::lyser-sond som
kvantifierar ravattenegenskaperna innan vattnet leds vidare mot blandningsstationen
med grundvatten och darefter till verket. Forutom under var- och hostblandningen
sé dr forandringar av vattenkvalitet med avseende pé organiskt kol i sjon mycket 1ga
(Figur 6.18). Denna observation kan anvindas for att lara sig om stabiliteten och pre-
cisionen av spectro::lyser, samt ge kunskap om vilka spektroskopiska egenskaper som
kan och vilka som inte kan paverkas under beredningen med online koagulering 6ver
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Figur 6.16

Tidsserie av beraknad

TOC oy = 3,8 +0,055*
FDOM i gratt och SLU
uppmatta varden for TOC
(®) for perioden sommaren
2017-varen 2019 pa prov-
platsen Larjeholm som
ligger uppstroms intaget
(ovan) och vid sjélva intaget
av Lackarebick (nedan) for
DOC dar foljande sam-
band anvandes 1,05 + *
0,122*FDOM

CORR*

Figur 6.17

Resultat fran alla DOC-
matningar visar samband
mellan fDOM och DOC for
alla prover i Lackareback
(réd linje samt streckad
réd linje som anger
modelleringsosdkerheten).
Sambandet DOC =1,18 +
0,114*fDOM rmse = 0,34 mg
L"avviker avsevart fran om
bara data fran ravatten (bl
linje) hade anvants.
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ultrafilter. I detta kapitel beskrivs kortfattat de observerade forandringarna i ravatten
under observationsperioden som stricker sig mellan hésten 2017 till december 2018.
Sjons ravatten har mycket 1ag partikelhalt och stabila DOC virden. I slutet av 2018 syns
en fordndring i SUV som sinks fran 3,2 (latt fallbar) till runt 2,6 (mera svarfallbar).
Eftersom det bara dr ett métvarde som dessutom sammanfallerien period dar avvikelse
for internstandarden var stor (Figur 5.5) sd kan vi inte dra ndgra langtgdende slutsatser
av detta i denna studie. Matosdkerheten dar DOC av runt 0,25 mg L* (0,1 mg L*) och
for UV absorbans av 0,4 m™ (0,15 m™) i detta matomréde leder till en skattad variation
av SUVA mellan 2,6-3,4 (2,9-3,2). Detta ger en bra bild av vilken precision som kravs
for att skilja &t SUVA virden i sjoar med sa 1ag halt DOC.

Nedan visas resultat av olika skattningar for UV254 i ofiltrerat prov och effekten av
en korrektion av baslinjen. Spectro:.lyser producerar radatan (*.fp SW s::can no bc fp
UVa55) och behandlad data (*.par SW s:.can par UV254t). Labb baserade viarden lag
alltid signifikant 6ver de via spectro::lyser beriaknade virdena (mellan 0,3-0,8 [m™]).
Data fran parameter filen fran spectro::lyser (*.par) lag nastan alltid 6ver datan fran
fingerprint (*.fp). Baslinje korrektion (SW s::can fp UV255) gav i detta fall ingen skill-
nad. Ravattnet har bara ldga halter av partiklar. Instrumentet kalibrerades sist 2015
och bor kanske kalibreras om for UV254t under perioder dar sjon blandas och partiklar
finns i provet.
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Figur 6.18

Tidsserie av turbiditet
(spectro 4 lab ), UV254f
(spectro 41lab ,),DOC
(spectroy lab ) och SUVA
(lab ) fran sjéon Neden.

Figur 6.19

Tidsserie av fingerprint (fp)
av spectro::lyser sensorn
isjén Neden (ytvatten,
SW) fore (violett) och efter
(b13) baslinje korrektion.
Jamforesle med labbdata
(rod) och tidsserie av den
internt beraknade signalen
av ofilterad UV-absorbans
254 nm (gron).
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Exempel frén data frén parameterfilen fran en period dér sjon blandas under h6sten 2017
visas nedan. Spectro::lysern beriknar vilken andel UV254 som kan raknas att tillhora
partiklar (UV254tjamfort med UV254f) och anvander denna information for att berakna
béde TOC, och DOC, . Spikar av turbiditet leder till en signifikant sankning (upp till 1
mg L for DOC, dvs 30% av vardet) av de berdknade virdena for DOC och TOC. Detta
orsakas formodligen av en 6verkompensation av absorbans. Dessa berdknade forand-
ringar anses vara orealistisk stora forandringar under en sa kort period for denna sjo.
Vi dterkommer till denna utmaning lingre ner i rapporten.

Gorvaln

Norrvatten tillhor till de organisationerna som har anvént sig av spectro::lyser langst.
Sedan mer #n 10 r finns det en installerad sensor vid intaget och efter sandfiltersteget.
Dataméngder som sparas dr sa stora att de maste laddas ner tva till tre gdnger per ar.
Under 2016 gjordes inte detta varvid data skrevs 6ver av nya data. Nedan visas resultat
avhela dataserien samt resultat av en korrektionsoperation. Data frén 2010 som tidigare
har ansetts vara felaktiga har nu kunnat behandlas med Pythonskript som togs fram i
detta projekt for att skapa en genomgéende enhetlig serie.

Dataserien ar en bra sammanfattning av de forekomna fériandringarna i ravatten vid

Gorvilnverket. Data aterspeglar for de mesta de hydrologiska forhéllanden i Milaren
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Figur 6.20

Exempel pa en parameterfil
(*par) fran spectro::ly-
ser-sensorn i sjon Neden
innan, under och efter
hostcirkulationen i sjon
under 2017. Figuren visar
berdaknade varden for
turbiditet, nitrat, totalt och
16st organiskt kol (TOC,
DOC), farg och ofiltrerad och
filtrerad UV-absorbans 254
nm (UV254t, UV254f) som
berdknas via den interna
algoritmen i spectro:lysern.

Figur 6.21

Tidsserie av radata for
absorbans [m7] fran intaget
av Gorvalnverket under peri-
oden varen 2010 till hésten
2019 for ett antal olika
vaglangder 255, 275 290,
350, 400 och 697.5 fére
(ovan) och efter att data fran
2010 har behandlats med en
baslinjekorrektion (nedan).
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med hog nederbord och kort omséttningstid under perioder s som 2010, 2013 och 2018
och dir det dven forekom ett 6kat inflode fran Ekoln samt de mer stabila forhallandena
under perioder av ligre nederbord under 2011-2012 och 2014-2017 dir ravattenférhal-
landen var ovanligt stabila. Vissa perioder visar pa snabba forandringar som orsakas av
byte av intagsdjup fran -22m till -4m och tillbaka.

Data frén ravattnet kan anvandas for att beskriva forandringar av de optiska egen-
skaperna hos det organiska materialet som i sin tur ar kopplade till fillbarheten. Nedan
visas data frn 2018. Det 4r mycket anméarkningsvart att absorbansmétningar fran labb
och fran spectro::lyser har sé liten avvikelse. Skillnader d4r mindre &n 0.7 m™ for 95% av
proverna. Absorbansviardena kan anvindas for att berdkna halten DOC. Nedan redovi-
sas hur en modell for DOC (DOCeq*) som anpassades under perioden 2012-2014 skiljer
sig fran en modell som kalibrerats med data fran 2018 och fran uppmaétta labb data.
Modellen frén den tidigare perioden avviker ca 0,5 mg L* under storre delen av aret
men lyckas beskriva hiandelseforloppet under 2018 ganska bra. Baserat pa dessa data
kan sedan SUVA virden berdknas. Anvindningen av den tidigare kalibreringen av DOC
underskattar SUVA med ca 0,25 [m*] men data foljer fordndringar 6ver aret och ar till-
rackligt bra for att kunna bedoma att fallbarheten 6kar snabbt under varen 2018 for att
sedan ldngsamt sjunka igen under resten av aret. Detta visar att kalibreringar for DOC
helst ska goras under en 1ang period, att sonden miter stabilt och att virden som SUVA
som baseras pa DOC ar kinsligt for forandringar av de optiska egenskaperna hos DOC.

Forandringar av de spektroskopiska egenskaperna av DOC kan ocksé studeras med
hjalp av pythonskript dar andringar i lutningen analyseras. Nedan redovisas vilka sys-
tematiska forandringar som forekom under viren 2018. Informationen som denna kan
anvandas for att hitta systematiska forandringar och sedan kopplas till fallning eller
dalig flockbildning etc.
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Figur 6.22

Tidsserie av absorbans

av Uv255 @ [m™] och labb
varden ® (ovan),labbvarden
for DOC (@ ) [mg L], DOCeqg*
(®) och DOCeq (® ) (mitten)
samt jamforelse av SUVA
bade fran labb (®) och via
DOCeqg* (®) och DOCeq (®).
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6.1.3  Syntes naturliga vatten

Béde absorbans och flourescens kan anvindas for att genomfora skattningar av DOC
ira- och processvatten (Tabell 6.3 och Tabell 6.4). Sambanden mellan fDOMcorr och
DOC ar olika i olika omréden vilket beror pa olika optiska egenskaper hos det organiska
materialet som aterspeglas av fDOM/DOC eller SUVA. Detta bekriftas av att korrela-
tionen fran Fyrisén dar bara varden med h6g SUVA anvénds ger en brantare lutning 4n
den nir alla virden kommer till anvindning. De erhéllna sambanden ar platsspecifika
ochkan inte 6verforas fran ett till ett annat stélle utan att det tillfors systematiska matfel.
Flourescens som bestims med EXO2 ar direkt relaterad till UV absorbans (Hoffmeister
etal 2020) och kan darfér anvandas for att skatta UV254. Skattningen av DOC via absor-
bans har genomgéende en lite hogre precision (0,1-1,8 mg L*) &n den som kan erhéllas
via flourescens (0,2-2,2 mg L%). I ra- eller processvatten med hoga DOC halter ( >10
mg L) ) kan bada typer av metoder (in-situ absorbans eller in-situ flourescens) skatta
DOC med en precision avrunt 2.0 mg L eller bittre. Bortser man frén Fyrisin sa ligger
den uppnabara precisionen for skattning av DOC under 0,7 mg/1 oavsett vilka in-situ
signal som anviands. Denna precision ar bara tva ganger sa stor som analysfelet for en
vanlig DOC analys. Felet i precisionen stiger med 6kande halt DOC, 6kande halt partiklar
ivatten och 6kande variabilitet av egenskaper hos det organiska materialet (SUVA).

Figur 6.23

Absorbansspektra fran ett
antal olika dagar under varen
2018 samt beraknad andring
av lutningen vid samtliga
vaglangder for dessa dagar.
Storst forandring ar synlig i
omradet mellan 280 nm till
320 nm.

Tabell 6.3

Sammanstéallning av
samband mellan DOC och
fDOM_, féralla undersdkta
naturliga vatten och data
fran Malarens miljodvervak-
ning (SLU) i form av linjar
regression av typ DOC =
offset +lutning *fDOMcorr.

offset [mg L] lutningen [mg m L] Rmse [mgL?]
Gavledn (ravatten) 4,51+0,33 0,0739+0,07 0,44
Fyrisan (rdvatten) 514+1,17 0,0665 + 0,01 2,22
Fyrisan (ravatten)*! 1,95+1,39 0,0968 + 0,07 1,32
Gota dlv (ra- och processvatten) 3,56 £0,30 0,0443 +0,01 0,15
Malaren (ravatten, SLU)#2 4,30+0,20 0,0606 + 0,01 0,70

# Bara matvarden for prover med SUVA > 3 inkluderas

#*2 Resultat fran Kohler et al. 2019 80% av alla virden kan beriknas med ett fel mindre 4n 0,8 mg L*
och 95% av allavirden kan berdknas med ett fel mindre &n 2 mg L. Felet i prediktionen ligger mycket
nira den analytiska precisionen av DOC analysen.
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Figur 6.25

Samband mellan korrige-
rad fDOM-signal (fDOM_
[QSU]) och uppmatt halt
DOC [mg L] for fyra olika
undersokta system. Regres-
sionslinjerna visas bara for
matomradet dar kalibrering-
en togs fram.

T

Sambanden mellan fDOM_ och DOC ér olika i olika omréden vilket beror pé olika Tabell 6.4
optiska egenskaper hos det organiska materialet som aterspeglas av fDOM/DOC eller Sammanstallning av sam-
SUVA. Detta bekriftas av att korrelationen frin Fyrisn dar bara virden med hog SUVA band mellan TOC och UV
anvinds ger en brantare lutning 4n den nr alla virden kommer till anvindning (Figur ~ for2lla undersokta naturliga

6.25, Tabell 6.3).

vatten.

Offset [mg L] Lutningen[mgmL?!] Rmse[mgL?]
Gavlean (ravatten) 5,51+ 0,58 0,173+0,010 0,64
Gavlean (ravatten)*! 4,68 £ 0,46 0,207 + 0,009 0,46
Fyrisan (ravatten) 4,56 +0,36 0,235+0,016 1,76
Klastorp (uppstréms Fyrisan)#! 7,28+0,86 0,201 +0,016 1,63
Gota alv (ravatten) 2,89+0,19 0,153+0,013 0,16
Neden (ravatten) 2,42 +0,42 0,117 £0,045 0,09
Gorvaln (ravatten) 3,82+0,26 0,170+0,010 0,21

#1 Data fran miljoovervakningen

Samband mellan UV254 och modellerad DOC samt mellan UV254 och SUVA visas
nedan.

Figur 6.26

Samband mellan UV254
[m] och uppmatt halt DOC
[mg L] fér fem olika under-
sokta system (ovan) och
samband mellan uppmatt
UV254 [m] och beriknad
SUVA [L mg"' m] fér dessa
fem system. Regressions-
linjerna visas bara for mat-
omradet dar kalibreringen
togs fram.
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Regressionsanalyserna visar att olika révatten har olika mangd DOC som inte bidrar
till UV254 (t.ex. Neden 2,4 mg L' och Klastorp 7,3 mg L*i Tabell 6.4). Vatten med lagre
SUVAhar hégre andel DOC som inte bidrar till UV254. Med stigande DOC stiger UV254
linjart. De typiskalinjira sambanden mellan UV254 och DOCleder dérfor till icke-linjédra
samband mellan UV254 och SUVA. Denna observation ir i linje med tidigare resultat
(Erlandsson et al. 2012) som visar mycket starka positiva samband mellan SUVA och
TOC dar hogre TOC innebér mera TOC med hogre specifik absorbans.

6.2 Processovervakning

6.2.1 Kolfilter och ALG-dosering (Kretslopp och vatten)
Eftersom EXO sonderna ar portabla, ar de mycket lampade for punktvis analyser. I denna
studie anvandes tre EXO sonder for att f6lja upp forandringar av vattenkemi i ravatten,
over sedimenteringen och aktivkolfilter. Under Maj- juli 2019 genomfordes métningar
med EXO-sond efter enskilda kolfilter, KF1, 19 och 24, och i dekantat rannorna efter
system 1,7 och 8. Aven data frin en EXO-sond p4 inkommande rivatten sparades. Under
maj-juli flyttades en EXO-sond mellan tre olika KF, medan den andra EXO-sonden flytta-
destill den dekantat rannan som i huvudsak forsorjer kolfiltret som méts. KF1 har nyare
kol, medan KF19 och KF24 vid mattillfallet hade de dldsta kolen pa Lackareback. Under
hela perioden driftades vattenverket som vanligt. Under perioden Oktober — november
2019 genomfordes mitningar med EXO-sond pa KF1och 19, ochi dekantat rinnan efter
linjerna 1 och 7, och inkommande révatten. Under hosten studerades om effekter av
tre olika och sma dndringar i beredningen pa fullskaleanldggningen med hypotesen att
resultat skulle kunna anviandas for att optimera kemfallningen:
e Styrningen av aluminiumsulfatdosen dndrades genom att indra styrmodellen fran
ALG = 15+0,7*Firg,, . mot normalt ALG = 12+0,7* Farg ..
e Under en period sénktes dven fallnings-pH mot 6,2 (mot vid tillfillet pH=6,5).
e Forklorering 0,25 g/m3 klor (Natriumhypoklorit), mot normalt ingen férklorering.

Signalen av EXO i révattnet redovisas nedan for hela perioden. Under forsta perioden
okades doseringen av fallningskemikalier (ALG +), sedan sianktes fallnings-pH (pH -),
darefter kom en referensperiod (REF). I nasta steg infordes en forklorering (KLOR+)
och projektet avslutades med ytterligare en referensperiod (REF).

Figur 6.27

Tidsserie av fDOM i ravatten
under hosten 2019 samt
markerade perioder dar
férandringar i driften ge-
nomfordes. Under perioden
varierade DOC mellan 4-6
mg L.
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Fillning genom koagulering med aluminium minskade fDOM frén 39 i ravatten till 18 i
béada dekantat linjerna, virden skiljer sig &t mindre 4n 1 QSU enhet i medel. Det nyligen
regenererade kolet i kolfilter 1 lyckas binda upp fluorescerande &mnen och reducerar
fDOM ytterligare ner till under 8 medan de redan anvénda kolfiltren reducerade fDOM
bara ner till 11,5 under samma férhéllanden. Fran mitserien i kolfilter 19 gar det att
folja hur de olika forandringarna i storskaleverk kan foljas via fDOM eftersom sonden
miter sd noggrant som 1 QSU eller bittre. Variationer av signalen efter kolfilter som har
fungerat som ett partikelfilter 4r mera stabila 4n i dekantatet.

Ett exempel pa resultat aven online pH matning i dekantat linje 7 visar pa den stabila
signalen och den snabba forandringen av pH efter justeringar i storskaleverk (Figur
6.). Det ska laggas till att elektroden under mitperioden hade en stor offset och att de
absoluta pH virden som visas dr systematiskt felaktiga.
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Tidsserie av fDOM i dekan-
tat 7 och kolfilter 19. Bla mar-
kerade omraden markerar
tidpunkter dar sonden var
placerad pa annat hall.

Figur 6.29

Tidsserie av fDOM i
dekantat 1och kolfilter 1.
Gramarkerade omraden
markerar tidpunkter dar
sonden var placerad pa
annat hall.

Figur 6.30

Tidsserie av pH-varden i
dekantat linje 7: med 6kad
Al dos [ALG+] lab varden pH
=6,6-6,7 (sondens pH =7,4),
efter justerad pH i fallning
lab varde = 6,5 (sondens pH
varde 7,25) och efter tillba-
kagang till referensfallning
lab-virde = 6,6 (sondens
pH-varde = 7,55).
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Precisionen av DOC-méitningar (0,2 mg L?) tillter att konstatera att variationen av
DOC inom verket efter dekantat kan variera mellan 2,6-3,4 mg L* samt efter GAK mel-
lan 1,95-2,95 mg L* samma dag (Figur). De sistndmnda variationerna ar ett resultat av
olika alder av GAK filter medan de forsta skillnaderna antagligen beror pa olika presta-
tion och belastning av fillningen i olika linjer och vid olika tider pa aret. Den relativa
skillnaden i UV254 mellan olika GAC filter (UV254: 3,0-4,4 m™) ar storre 4n den som
uppmiittes efter dekantat (UV254: 4,9-5,5 m™). De sma observerade skillnaderna i
UV antyder att fallningen har fungerat pa ungefar samma sitt i olika linjer medan de
storre skillnaderna i DOC ir ett tecken pa variationer av fallbar DOC under aret. Under
perioder med svarfillbar DOC s uppmaits hogre DOC halter i dekantat. Som resultat
av storre andel svarfallbar DOC s& belastas GAK filter med hégre DOC under dessa
perioder. Alla kolfilter leder till en signifikant borttagning av UV. Varken UV254 eller
fDOM éar bra métt pa borttagning av DOC 6ver GAK filter. Resultat for fDOM redovisas
for ett av dekantat filtren. Eftersom dven fDOM bara méter en del av all DOC sé ar den
observerade variationen mindre for fDOM an for DOC (Figur).

Under sommaren 2019 anvandes tvd EXO sonder for att f6lja upp utfallet av for-
andringar av storskaleforsok pé tvé olika GAK filter pa Lackarebéack vattenverk. Bade
okad Aluminium dos, ett férandrat pH virde och en effekt av forklorering utvarderades.
Sonderna miter tillrickligt noggrant for att kunna detektera sma dndringari Al dosen (3
mg L*), sma dndringar i pH (0,2) eller &ven sma dndringar i forklorering (0,25 mg L™).

6.2.2 Utvirdering av absorbansspektra och fillningsprocessen (Norrvatten)

I detta delprojekt analyserades den tillgédngliga 1anga tidsserien (2013-2018) f6r absor-
bans data for ravatten och sandfilter. Signalen for absorbans i ravatten paverkas avse-
vart av turbiditet och data maste déarfor korrigeras. De tillgdngliga spektrala data fran
ravatten analyserades for att hitta samband mellan turbiditet och spektraldata. Nérvaro
av partiklar har en mycket storre effekt pa absorbans péa de héga (A > 450nm) én de
laga (A < 300 nm) vaglangderna. Denna observation kan anvindas for att studera om
forhallandet mellan tvé vaglangder kan anvidndas for att f en enkel skattning av turbi-
ditet. Enligt figuren nedan sa finns det ett linjart samband mellan turbiditet uppmitt
via en turbiditetsmétare och forhéllandet A600/A254 som kan anvéndas for att enkelt
skatta turbiditet (Turb o (slu) = -2,52 + A600*10/A254 *7,09) i ravatten utan att man
hartillgdng till berdakningsalgoritm frén spectro::lyser. Aven den enkla modellen har ett
medelfel i prediktion som ligger under 0,6 FNU (Figur 6.).
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Figur 6.31

Samband mellan uppmatt
halt DOC och absorbans
UV254 i processvatten
fran Lackareback for GAC
(M) och dekantat efter
fallningen (*) och till héger
samband mellan uppmatt
halt DOC och fDOM: DOC
=1,47+0,0895*fDOM .. for
dekantat filter nummer?7.
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Sambandet anvands nedan och jamf6érs med uppmatt data fran labbet, fran en online
mitare for turbiditet och den som kommer via spectro::lyser.

P& Gorvilnverket anvinds sedan sommaren 2016 en empiriskt baserad algoritm for
dosering avaluminium fallningskemikalie for avskiljning av organiskt kol fran Malarens
ravatten. Metoden togs fram av IVL under 2014-2015. Doseringen anpassades efter
tidigare erfarenheter och styrs idag av ett antal sensorer bland annat tva spectrolyser
som méiter absorbans i rdvatten och i fillt vatten. Doseringen fungerar mycket bra med
en stabil utgdende absorbans i sandfiltrat (Figur 6.34). Den styrande ekvationen ar en
kombination av ett flertal linjdra signaler bade frén spectro::lyser och fran en sensor fér
ledningsforméga. Enstaka forandringar i en av parametrarna kan darfor inte tolkas var
for sig utan maste tolkas som helhet.

Nedan beskrivs hur denna signal delades upp sa att den nu kan tolkas baserad pa
forandringar som ror buffringsforméga i vatten och humushalten. Den stora dataméng-
den av kemiska mitvarden, hogupplosta data och specialanalyser s som LC_OCD gor
det mojligt att analysera hur fordndringar i vattenkemin hanger ihop med doseringen.
Nedan redovisas hur UV signalen i ravatten och sandfiltrat har &ndrats under perioden
2013-2020 samt hurborttagen UV signal 6ver fallning kan korreleras med en forandrad
halt av humusdmnen (HS) som bestdms pa ett oberoende sétt via LC_OCD.

Nedan redovisas hur signalen for UV254 foriandras i révatten och efter
sandfilter. Doseringen leder till en mycket jamn utgiende vattenkvalitet.
Den relativa forandring av UV (DUV/ Uthag) dar DUV ar skillnaden mellan signalen i
ravatten och efter sandfilter 4r mycket bra kopplad till forandringen av humusimnen
over fallningen (d_HS =HS - HS

Intag sandﬁlter) *
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Figur 6.32

Samband mellan férhallan-
den av absorbans vid tva
vaglangder (1 = 254nm och
1=600nm) och uppmatt
turbiditet (till vanster;
Turb intag = 0,077 + 0,989*
Turbeq(slu); rmse = 0,49).
Samt sambandet mellan
Turb,, fran spectro::lyser
och uppmatt turbiditet (till
vanster; Turb intag = 0,058
+1,059* Turbeq (spectro) ;
rmse = 0,60).

Figur 6.33

Turbiditet fran labbdata
(ovan) och turbiditet via
onlineinstrument (=), via
spectro:lyser (=) eller via en
enkel linjar regression ().
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Nedan redovisas samband mellan halt HS i rdvatten [mg L*] och forandringar av UV
[m"] vid intaget i storre detalj. Enligt det upprattade sambandet sé ligger halten HS vid
runt 2,1 mg L' vid en absorbans av ca 8,0 [m™].

Labbforsok i pilot- och labbskala visar att fordndringar av UV-virden fran ravatten
over fallningen ungefir ner till ett virde av 9 dr nagorlunda linjir med avseende pa
fallningsmedel. Vid samma utgings-pH i ravatten mojliggor detta att uppritta linjara
doseringssamband mellan UV och fallningsmedel. Ska UV-absorbans uppnas diarunder
s& méaste dosen 6kas avsevirt. De runt 2,3 mg L't HS som ger upphov till en resterande
absorbans avrunt 8 [m™] ar svarfallbara humusamnen. For Gorvalnverket innebar detta
ocksa att styrning av doseringen via en linjar UV-signal ar ett mycket bra och palitligt
verktyg for doseringen. For att kunna 6ka forstaelsen av inneborden av de olika para-
metrarnaiden nuvarande modellen analyserades data pa nytt. Baserad pé all tillgénglig
data (2013-2018) togs en forenklad dosmodell fram dar bara tre faktorer ingér:

ALG [mgL*] = UV,

*13,1+TOC,,*1,91-30,0+Kond , 2,07 ekvation 5

*
intaget intaget

Kond, . drsignalen for ledningsformégan som i sig ar ett indirekt métt pa alkalinitet i
Gorviln bassangen och dirmed buffringsférmagan av vattnet. En 6kad ledningsférméga
innebar 6kad alkalinitet och darmed ett 6kat behov av fallningskemikalier (ALG mg L)
for att uppna optimalt pH. Denna nya linjira modell kan sedan separeras i en del som

ar bara kopplad till 6kad humushalt (HS) i vatten:

ALG[mgL=UV, *18,1+TOC_*1,91+05 ekvation 6
och en del som &r nistan bara kopplad till 6kad alkalinitet:
ALG [mg L] =- 30,03 + Kond intaget* 2,07 ekvation 7
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Figur 6.34

UV254 fran spectrolyser
som mater vid intaget (rod)
och efter sandfilter (b18)
under perioden 2013 till
2020 (ovan) och den relativa
férandringen av UV (A UV/
UV, . 1 rdd och avskilining
av HS (A HS) i blatt (+) som
funktion av tid (nedan).

Figur 6.35

Samband mellan UV254 vid
intaget och halten HS ar god
och beskrivs med HS [mi-
crogr L] = 431+ 224*UV254
Intaget; rmse = 380. Det
lagsta uppnabara vardet for
UV254 (-) i utgdende vatten
ligger runt en absorbans
av8 m™. Lagre varde kan i
dagslage inte uppnas.
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Sambanden mellan férandringar av HS over féallningen for ekvation 5 och ekvation 6
visas nedan.

Skillnaden mellan den faktiska doseringen och ekvation 3 anger hur mycket ALG som
doseras enbart pga forandringar i pH.

Milarvatten fran Gorvaln ar enklare att filla med aluminium niar TOC-halten ar hog
dn nar den ar 1ag. Som det beskrevs ovan 6kar andel fargat material och dirmed dven
material med hog UV nir totalhalten organiskt material 6kar. En 6kad fallbarhet kan
kvantifieras med data fran Norrvattens SCADA system. Den procentuella dndringen i
UV254 (% Delta UV) mellan révatten (UV254) och sandfilter (UV254,):

UV254 — UV254sp 4

% Delta UV = e

100

Okar med 6kande UV254 i ravatten (Figur 6.3). Nar Malarvatten i ravattnet har lag
UV254 (UV254 = 20,5 [m™*] med runt 7-8 [mg L] DOC) s dr SUVA 1ag (ca 2,6-2,9) och
andelen fallbar UV ar runt 62 % medan andelen fallbar UV kan vara 75% nar ravatten
harhég UVas4 (UV254 = 40 med runt 11-13 [mg L*] DOC) och darmed dven hogre SUVA
(ca 3,1-3,6). Sambandet kan majligen anviandas for att minska anvindningen av ALG
fallningskemikalie under ogynnsamma férhallanden.
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Figur 6.36

Samband mellan doserad
ALG och skillnaderi upp-
matt halt HS 6ver fallning-
en enligt ekvation 5 och
ekvation 6.

Figur 6.37

Samband mellan UV254
[m i ravatten och procen-
tuell borttagning av UV254
vid Gorvalnverket. Data
representerar resultat fran
perioden 2012-2018.
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Under projektets ging togs dven fram ett storre antal skript som tillater att koppla ihop
data fran spectro::lyser och labbdata. Data kopplas ihop via tidsaxeln som ett unikt TAG.
Skripten ar interaktiva och tillaiter anvandaren att plotta data samt att zoom in eller ut
iolika grafer. Ett exempel av en tillimpning av detta visas nedan.

Skripten ar mycket anpassningsbara och kan anviandas for att interaktivt screena mycket
stora datamingder (> 1Gbyte). Samma typ av skript anvindes for utvirdering av ultra-
filterpilotforsok déar data kan ha signalvirden var femte sekund. S4 stora filer &r icke
hanterbar i praktiken i EXCEL.

6.2.3 Ravattenkontroll, sandfilter och online koagulering (Vivab)

P4 Kvarnagérdens vattenverk anvinds optiska sensorer for dosering av PAX-60L. fall-
ningskemikalie. Som det beskrevs ovan sa dr ravattenkillan Neden en sjo med ldng
omséttningstid och mycket stabila forhallanden med avseende pd bdde DOC (3-4 mg L)
och SUVA (2,7-3,3). Modeller som baseras pa UV254 kan skatta DOC inom 0,1 [mg L-*].
Modellen som togs fram skiljer sig signifikant fran de som ér installerade i spectro::lyser
diar DOC bara ar kopplad till UV254f. Denna kurva (DOCeq = 0,407*UV254f) ger inte
en sann bild av halten 16st organiskt kol daremot ar det enkelt att f6lja hur andelen
fallbar humus fordandras 6ver processen. DOC,, kan i detta fall anses som den mingd
organiskt kol som kan féillas. Det sanna sambandet presenterades ovan (DOCeq =242
+ 0,117*UV254f).
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Figur 6.38

Grafisk representation av
absorbansdata under peri-
oden 2011-2018 for ett urval
av vaglangder baserat pa
radata som ar automatiskt
inhamtat fran hundratals
spectro::lyser filer (dverst),
exempel pa en sa kallad
“data frame” som anvands
for att koppla ihop olika da-
takallor (mitten) och tidserie
av spectro:.lyser data och
ett urval av vattenverksdata
som alla skapades interak-
tivti Python baserad pa ett
antal olika datafiler.
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Under hela forsoksperioden observerades bara ett fatal fordndringar i vattenkvalitén.
De mycket stabila forhéllandena tillater att studera kvalitén av signalen och anvind-
barheten av filterfunktionen som togs fram i projektet. I grafen nedan visas signalen av
de tre spectro::lyser i ravatten, efter snabbfilter och i permeat for en 10 dagars period.
De bl4, rod och svart streckade linjerna anger resultat av ett forvalt medianfilter av 60
minuter pa radata som sprider sig runt dessa linjer. Variationen i ravatten ar mycket
lag (8,56-8,64 m™) och ir ett bra exempel pd den mycket stabila och reproducerbara
signalen (1.1%) som kan erhallas 6ver tid under gynnsamma férhallanden med 1ag tur-
biditet (< 0,3 FNU). De observerade skillnaderna i sandfilter ar storre (6,5-6,8 m™) och
orsakas formodligen av forandringariblandningsforhallanden mellan grundvatten och
sjon Neden och av spolcyklar. Eftersom signalen i grundvattnet dr mycket stabil Gver
tid sa skulle sensorn formodligen kunna anviandas for att rakna blandningen baklanges.
Bortsett fran ett fatal spikar sé ar signalen i utgiende vatten mycket stabilt (3,4 + 0,1).
Doseringen av fallningskemikalie reagerar snabbt och skapar en mycket stabil utgdende
vattenkvalitet. Istdllet for att undersoka spektraldata fran en vaglangd kan dven formen
av spektraldata analyseras. En av metoderna riktar sig in pa att kvantifiera lutningen i
absorbansspektrat som ett matt pa forandringar i kvalitén hos det organiska materialet.

Absorbansdata anvindes for att studera vilka optiska egenskaper som férdndras 6ver
fallningsprocessen. Lutningen i absorbansspektrat kan utvarderas vid olika vaglangder.
Nedan visas ett exempel pd A = 290,5 nm for fyra olika tidpunkter for ravatten och sedan
en tidsserie av lutningen 6ver tid i de tre undersokta vattnen. Fér denna analys valdes
ut en tidperiod dar sjon Neden vander.

UTVALDA RESULTAT FRAN FALLSTUDIER AV ANVANDNINGSOMRADEN FOR SENSORER

Figur 6.39

Exempel pa sambandet som
anvands i Varberg av alla tre
spectro:lyser for att berak-
na DOC fran UV254. Ravat-
ten, sandfilter och permeat.
DOCeq [mg L']=-0,0385 +
0,4066*UV254f [m™].

Figur 6.40

Effekt pa radata pa rullande
medianfilter i rAvatten
(6verst), efter sandfilter
(mitten) och i permeatet
(nederst).
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Efter mycket stabila forhallanden i ravatten (SW) orsakar en avstdngning av grundvatten
en 6kad UV-signal i matarvatten (frén 8,8 till 10,3). Eftersom dosen kontrolleras av UV
sa 0kas Al-dosen automatiskt (fran 0,5 till 0,6 mg L") den 13 oktober. Den 6kande dosen
faller bort 6verskott av UV. Medan absorbansen 6kade med 1,5 [m™ ] i ravatten s& sjunker
absorbansen i permeatet snabbt fran 4,3 till 3,65 for att sedan stabiliseras runt ett nytt
borvirde av 3,85. Ingen dndring i karaktiren av DOC observerades i ravattnet eftersom
lutningen stannar pd samma viarde. Daremot "kopierar” sig effekten avden 6kade dosen
genom permeat vatten i form av en i en 6kad lutning (13 oktober och framat).

Islutet avnovember (25 november) sjonk UVimatarvattnet fran 8,8 till ca 8,0 under
loppet av ett par dagar samt att lutningen 6kade. Fallningen holls nagorlunda konstant
(den sjonk bara fran 0,57 till 0,54 mg L*). Under dessa stabila forhallanden s& “kopie-
rar” sig hela signalen genom sandfilter och ultrafilter. Analys av denna period antyder
att effekten av sma justeringar av dosen av fallningskemikalier kan féljas genom hela
processen. En 6kad lutning efter den 13. oktober kan i detta fall tolkas som borttagning
av en mera svérfalld komponent i DOC. En 6kad lutning i révatten efter den 25. oktober
tolkas som ett mera svarfillt DOC i inkommande vatten.

En sista anvindning avtoolbox askadliggors nedan. I grafen redogors de observerade
fordelningar av forekomst av absorbansvirden for olika utvalda vaglangder under hela
observationsperioden. For ravatten kan det observeras att absorbansen fér 255nm har
huvudsakligen tre olika tillstdnd, en runt 8,5, en runt 9,5 och en annan mellan 10,5
till 12. Liknande monster med tre toppar syns for de andra nirliggande vaglangderna
275nm och 295nm. Dessa signaler ar resultat av naturliga processerisjon och aterspeg-
lar nedbrytning och nybildning av DOC samt férdndrade skiktningsfoérhéllanden (se
aven Figur 6.19). I permeatet dr variationen mycket mindre dven om tre olika “typer”
av vatten fortfarande kan observeras. Denna typ av analys ger en bild av varaktighet av
ravattenkvalitet och permeatkvalitét.

I fortsdttningen s skulle man kunna undersoka vilka kostnader i form av fallnings-
medel som kravs for att uppna olika typer av utgdende vattenkvalitet. En majlig feedback
av analys av lutning i permeatet bor kunna vara vigledande for att undvika for hoga Al
doser. Kostnad i form av Al for borttagning av UV under perioden maj 2018 till april
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Figur 6.41

Exempel pa utvarderingen
av lutningen av absorbans-
spektra for fyra olika tid-
punkter fér rvatten (ovan)
och samma typ av data for
hela perioden och de tre
undersékta vattnen (SW =
ravatten, RSF = snabbfilter
och UF permeat).
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2019 nar verket har optimerats ar analyserad i appendix. Analysen antyder att Al dosen
per borttagen UV 6kar med ca 40% nar absorbans sjunker fran 9,5 till under 8 i matar-
vatten. Detta resultat ir i linje med observationer som gjordes pa Gorvilnverket dar
borttagningsprocent av UV 6kar med 6kande UV (Figur 6.3) och data som visas i Figur
6.26 dar SUVA och ddrmed fallbarheten 6kar med 6kande UV. En méjlig automatiserad
aterkoppling av detta skulle mojligen kunna minska férbrukningen av fallningskemikalie
iframtiden.

6.3 Utmaningarochlirdomar

Anvindning av de tva olika sonderna har varit framgangsrik i ett flertal olika projekt

med helt olika anvindningsomréden. Bdda sonderna ar robusta och mycket palitliga

och anpassade efter behov for faltméatningar dven under svarare forhallanden. Bortfall

av data har forekommit under ett fatal tillfallen och fér det mesta var de kopplade till en

felaktig programmering av sonderna eller bortfall av strom. All registrerad data sparas

pa sonderna.

e Anviindning av optiska sensorer och fluorescenstekniker
Absorbans och flourescens dr mycket palitliga metoder for skattning av halt organiskt
kol, partikelhalt och delvis dven karaktir av organiskt kol. Fluorescensindex HIX,
FI och B:a har anvints i svenska vattenverk till exempel vid Gorvaln (Lavonen et
al 2015, Kohler et al 2016) eller Lackareback (Keucken et al 2017). Det bedoms att
parametern B:a borde tillimpas mera da det kan anvindas for bedomning av fall-
ningseffektivitet eller for att beskriva andel humusidmnen i ravattnet. Hoffmeister
(2020) kunde visa att variationer i parametern f:a stor moéjligheter att skatta DOC
via fDOM. Tillgang till exitations- och emissionsspektra (EEM) ger stora mojligheter
for en simultan utvardering av ett stort antal for vattenverk relevanta parametrar s
som fiallbara humussubstanser, partikelhalt, antal bakterieceller, typ och antal celler
samt skattning av klorfyllhalt (Figur 3.6). En vidareutveckling av palitliga instrument
som kan skanna absorbans och flourescens skulle vara en mycket stor framgéng for
hela dricksvattensektorn. I vintan pa detta s rekommenderas anvindning av EEM
spektra for speciella fragestéllningar i processvatten dér det forekommer filtrerings-
steg (efter sandfilter, efter UF, efter GAC).

¢ Anvindning av sensorer i filt
Urval av placering av sonderna ska utforas noggrant. Ett antal specialtillverkade
uppstillningar forekom som forsokte sikerstilla att vatten som passerar sonden
ar representativt for vatten som ska analyseras och att prover kan tas frdn samma
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Figur 6.42

Analys av varaktighet avin-
tensitet av absorbans for ett
antal vaglangder (255 nm,
275 nm, 295 nm, 350 nm,
400 nm och 697.5 nm) i de
tre olika undersokta vattnen
(ravatten, snabbsandfilter
och UF membran = perme-
at) som funktion av tid fér
perioden mellan september
2017 och december 2018.
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vatten pa ett enkelt sitt. De storsta utmaningarna med analysvirden och stabilitet av
signalen harror fran prover med hog partikelhalt och variationer av typ av partikel.
Tillgang till kontinuerlig elférsérjning begransar anviandningen av spectro::lyser i
falt. Bdda sensorerna maste skyddas frén stold eller skadegorelse. Resultat frén de
olika studierna visar att spectro::lyser maste kalibrera lokalt (lokal kalibrering). Aven
samband mellan fDOM och DOC ér platsspecifika. Ju storre spridning av variation
av halt och kvalitet av DOC desto mera exakta ar modellerna. Efter kalibrering bor
béda sensorer kunna ge noggranna varden for turbiditet (0,2-1,0 FNU) och DOC
(1,0-2,5 mg L"). Korrektionsfunktioner for fDOM och turbiditet ar platsspecifika och
mojligen dven drstidsberoende. Studien i Fyrisén visar 4ven att modeller som baseras
pa fDOM ar mera beroende pé variationer av DOC karaktar 6ver tid 4n sddana som
baseras pa absorbans. Daremot kan tillgéng till andra elektroder som finns tillging-
liga pad EXO2 sonden ge virdefull information om hur andra parametrar samvarierar
med forandringar i ravattenkvaliteten (syrgashalt, klorfyllhalt, ledningsférmaga).
Mojligheten att dessutom kunna se varden direkt med hjalp av ett tillaggsinstrument
("handheld”) ar vardefull i detta ssmmanhang.

Anvindning av sensorer i vattenverk

Tillgdng till kontinuerliga data i vattenverk kan vara en virdefull tillgdng for kon-
tinuerlig processkontroll eller vid genomforandet av storskaleforsok i hela verket
eller driftférhallanden i enstaka linjer. Resultat frin de olika studierna visar att
spectro::lyser méaste kalibrera lokalt (lokal kalibrering) for att fa palitliga virden
for DOC och turbiditet. Aven samband mellan fDOM och DOC ir platsspecifika.
Anvindning av spectro::lyser dr mycket virdefull for dosering av fallningsmedel
och har lett till utgdende vatten med en mera stabil kvalitet. Den kemiska utvarde-
ringen som gjordes under projekts ging visar att férandringen av UV kan kopplas
till forekomst av humusdmnen som kan kvantifieras via LC-OCD analys. En enklare
modell har tagits fram som gor att modellen ar “férklarbar” och mindre empirisk.
Utvirderingen som genomfordes vid Gorvaln verket visar ocksé att det finns tydliga
granser for hur mycket DOC som kan avldgsnas. Denna forméaga varierar under och
mellan aren. Bdda sensorerna kan anvindasi stor omfattning for att félja upp, studera
avvikelse eller kvantifiera variation i dricksvattenberedningen. EXO2 sonden ar l4tt
att forflytta och kan enkelt installeras pa olika stéllen i processen. I vatten med l1ag
halt partiklar kan EXO2 sonden mita sma fordndringar (runt 2-5%) vilket kan vara
mycket virdefullti vissa processer. Ilaboratorie liknande arbetsmiljo ger blue tooth
optionen mojligheten att se data live pa en laptop eller extern dator.
Projektorganisation

Rekryteringen av doktoranden tog langre tid dn forvéntat varfor projektet komigéng
senare dn planerat. Projektbeskrivningar och definition av uppgifterna har tagit
langre tid an forvantat och har lett till att flera delprojekt pagick samtidigt. Detta har
gett upphov till en anstringd arbetssituation. Eftersom det beviljades ett VINNOVA
projekt s kunde en assistent anstillas deltid som har avlastad doktoranden betydligt.
Det stora antalet olika projekt som kravdes for att fa till finansieringen &r en verklig
utmaning. Méjligen bor SLU ha en tydligare ingang for industridoktorander med
annan typ av finansiering.

Nitverk

Samarbetet mellan projektet Genomljusning och andra projekt har gett mervarde.
Utover VINNOVA-projektet Digidrick sa har det dven mojliggjort att dven andra
relaterade projekt har kommitigéng. T.ex. sé beviljades ett projekt fran Havs- och vat-
tenmyndigheten dar EXO2 anvandes i Malaren. Det genomfordes dven ett antal mat-
ningar for Uppsala vatten utanfér Genomljusning men inom FoU natverket DRICKS
dar Lunds universitet, Chalmers och SU samverkar med branschen. Samarbete mel-
lan alla dessa projekt harlett till anvindning av sensorer i flera projekt med ett mycket
storre dataunderlag och majlighet till test av olika anviandningsomraden.

UTVALDA RESULTAT FRAN FALLSTUDIER AV ANVANDNINGSOMRADEN FOR SENSORER

68



6.4 Rekommendationer forbranschen

e Mojliga begriansningar av optiska sonder
Révatten- eller processvatten med hoga halter av partiklar (Turb > 20) forsamrar
mojligheten att ta fram noggranna modeller for DOC eller spektraldata. Fallning av
DOC paverkas dven av pH och alkalinitet och darfor kravs dven tillgang till andra
typer av sonder eller tillgang till data for att styra optimal fallning. Noggrannheten
med vilken halt av DOC kan skattas via optiska sensorer ar formodligen for dalig for
att kunna koppla specifika variationer i processen eller i ravatten till forandringar
av viktiga andra egenskaper i det fardiga vattnet (mikrobiologiska, nedbrytbarhet,
forekomst av odlingsbara bakterier). I detta fall krdvs mera avancerade analyser
(AOC, LC-OCD) eller instrument s& som online flodescytometri.

e Extern data och kvalitetskontroll
Utover de ovan beskriva protokollen for kvalitetskontroll kan det vara angeliget
att leta fram och anvinda sig mera av tillganglig miljo6vervakningsdata. Resultat
fran detta projekt visar att vattenkemiska data fran nirliggande stationer ar oftast
samstimmiga och ger virdefullt underlag. Aven hir kan framtagen automatiserad
behandling och utvirdering av stora datamangder komma till nytta.

e Potential for fortsatt processovervakning
Robusta modeller fér skattning av DOC inom 0.5 [mg L] forutsatter bara tillgdng
till UV254. Mangd fallbar humus kan inte enbart bestimmas via UV254 utan kraver
tillgéng till ett flertal vaglangder utanfér UV omréadet. Efter platsspecifik kalibrering
av fallbarheten kan UV254 dock anvindas som styrsignal for att variera dosen inom
omréadet dar fallningsdosen &r linjart korrelerad till DOC borttagning. Analysen av
spektrala signaler fore och efter online doseringen visar att en del optiska egenska-
per hos det organiska materialet piverkas i mindre grad eller inte alls av fallningen.
Analyser antyder ocksa att det finns potential for minskad anvandning av fallnings-
kemikalier under forhallanden dir ravatten 4r mindre fallbara (1ag SUVA, 1ag Fr1, hog
spektral lutning). Det rekommenderas darfor att folja upp om en mera systematisk
utvardering av spektrala egenskaper i ravatten och fallt vatten enligt AbspectrosPy
toolbox. Det dr ocksé av intresse att koppla ihop olika typer av data for att ta fram
tidiga varningssystem. Hos Norrvatten s har data fran bland annat spectro::lyser
med framgang anvints for att ta fram en modell for tidig varning for forekomst av
alger och for korrektion av en sensor for oljeprodukter (PAH) i ravatten.
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7 Slutsatser

Inom projektet har det under de senaste 4 dren samlats in information om anvindning av
sensorer for forbattrad drift av vattenverk. Ett stort antal modeller for skattning avhalten
NOM i olika typer avra- och processvatten har tagits fram. Dessa modeller kan anvéindas
for att folja hur halten NOM forandrasiolika steg under beredningen. Begransningar och
mojligheter for onlineskattning av halter av NOM har dokumenterats. Under projektet
har det tagits fram ett stort antal metoder for semi-automatiserad databehandling som
ger vattenverken mojligheter att koppla processvariabler till forandringar i bade halt
och karaktiar av NOM.

Vi har samlat viktiga erfarenheter med praktiska problemstallningar och gjort stora
framsteg i semi-automatiserad behandling och utvardering av data. Specifik aterkopp-
ling till de tre huvudmalen av projektet ar foljande:

e Det finnsinga allméngiltiga samband mellan signaler fran optiska sensorer och pro-
cessvariabler avseende humushalt, fallbar och icke fallbar humus samt humuskarak-
tdr i olika beredningssteg.

e Detkan konstateras att sambanden ar platsspecifika och specifika for processen som
forekommer. Borttagning av organiskt kol via fallning, membranfilter eller kolfilter
skiljer sig med avseende pa vilket material som tas bort. Denna selektiva borttagning
paverkar de optiska egenskaperna hos NOM och ddrmed dven sambanden mellan
DOC-halt och de optiska egenskaperna. Modeller for DOC som giller for ravatten
kan inte anvandas i processteg efter fallning.

e For bedomningen av fallbarheten av NOM krévs det tillgéng till vattenkvalitets-
data (pH och alkalinitet) samt data fran hela absorbansspektrat och inte bara fran
UV-omradet. Dosering via optiska onlinesensorer bedoms vara ett mycket effektivt
sétt att sdkerstilla stabil utgédende vattenkvalitet samt att minimera anvindning av
fallningsmedel. Det bed6ms att anvéindning av sensorer kommer att 6ka framéver i
och med att vattenberedningen ska blir mera héllbar med avseende pa bade kemi-
kalie- och stromforbrukning.

e Resultaten visar att skraddarsydda behovsinriktade typer av automatiserade ana-
lyspaket for 16st kol méste tas fram for varje verk och varje processteg for sig. Smé
variationer av de faktiskt uppmaitta halterna i processvatten (t.ex efter kolfilter eller
iutgadende vatten) kan begransa hur noggrann en modell f6r DOC kan vara.

OPTISKA SENSORER INOM DRICKSVATTENBEREDNING

Figur7.1

Schematisk sammanfatt-
ning av anvandning av
sensorer for optimerad drift
indelad i tre delomraden (ra-
vattenkontroll, driftoptime-
ring och utgaende vatten-
kvalitet). Precision som kan
uppnas for olika parametrar
med antingen EXO2 eller
spectro::lyser for turbiditet
och TOC anges. Precisionen
arlagre vid hog partikelhalt
(Turb >20 FNU).
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Sensorer ar mycket vardefulla for en initial processoptimering sa som fallning, analys
av genombrott av NOM i kolfilter eller for att uppticka avvikelse i processen eller skill-
nader mellan olika processlinjer. Bade Spectro::lyser och EXO2 kan kvantifiera forand-
ringar i processvatten som ligger efter filtersteg med stor noggrannhet (< 2%). Detta ger
mojligheten att uppticka dven mycket sma avvikelser i processen Gver tid. Baserat pa
platsanpassade analyspaket kan processen darfor styras till viss man med olika typer
av sensorer och avancerad databehandling for att minska de negativa effekterna av
forekomst av NOM under dricksvattenberedningen.
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Bilaga A Osidkerhetsanalys {DOM

OPTISKA SENSORER INOM DRICKSVATTENBEREDNING

Figur Al

Antaganden fér Monte-Car-
To simulering (10000 itera-
tioner) ar att fDOM radata
varierar i medel med 3%,
temperatur med 5%, Tur-
biditet med 100% samt att
UV254 varierar med 50%.
Den orange linjen (hoger
Y-axel) beskriver det skatta-
de felet for fDOM_ _om 99%
resp 95% (bla linje). Betrak-
tas. Skattningsfelet 6kar fran
8% till 11% respektive fran

7 til 9%. Felen domineras
ibada fallen av turbiditet.
Berakningarna éri enlighet
med det verkliga skattade
felet som dokumenteras i
Tabell E1, Bilaga E.
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BilagaB Jamforelse mellan
matningar av UV254
ilab och falt

Figur B1

Jamforelse mellan olika
UV254 méatningar dar f=fil-
trerad, t = total (ofiltrerad),
SLU och Varberg (labvarden)
och alla andra varden fran
spectro:lyser.

a: UV254t_varb abs/m =
-0,249 +1,03*UV254t abs/m;
rmse = 0.5

b: UV254f abs/m = 0,721 +
0,748*UV254t abs/;m rmse
=04

c: UV254t_slu abs/m =
0,00495 +1,06*UV254t
abs/m; rmse =0.9

d: UV254f_slu abs/m = 0,492
+0,924*UV254t abs/m;
rmse = 0.6

e: UV254f_slu abs/m = -0,411
+1,24*UV254f abs/m; rmse
=0.4
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BILAGA B

JAMFORELSE MELLAN MATNINGAR AV UV254 | LAB OCH FALT

Figur B2

Jamforelse mellan olika
UV254 méatningar dar f=fil-
trerad, t = total (ofiltrerad),
SLU och Varberg (labvar-
den) och resultata fran
spectro::lyser pa x-axeln.

a: UV254_f_slu [abs/m] =
-1,63 +1,03*UV255_scan
[abs/m] rmse1.5

b: UV254f - Clean

value [abs/m] =1,79 +
0,770*UV254t - Measured
value [abs/m] rmse =0.9

c: Absorbans 254nm/m
(A.U.) = 5,56 + 0,827*UV255_
scan [abs/m] rmse 1.7

d: ABS filt 254nm/m (A.U.)
=3,67 +0,846*UV255_scan
[abs/m] rmse=0.5

e: UV254_f slu [abs/m] =
-4,17 +1,33*UV254f - Clean
value [abs/m] rmse = 0.8

f: Tidsserie av UV254f

79



BilagaC Samband DOC och UV

OPTISKA SENSORER INOM DRICKSVATTENBEREDNING

Figur C1

Samband mellan DOC [mg
L' och UV [m™] for olika
dataset. UV = Fyrisan, GV =
Gastrikevatten Gavlean. KoV
Gotaalv och Lackarebéack
VIV = Neden och Kvarna-
garden, NV = Malaren (rd)
och Gorvaln (fallt). MO =
miljédvervakning SLU (bade
Fyrisdn och Gavlean).

a: DOC =525+
0,162*UV254_f_slu [m™];
rmse = 0.51 [mg L"; [KoV]
b: DOC [mg L™ =1,47+0.089
+0,249+0.011 *UV254 [m™]
rmse = 0.32 [mg L] ; [KoV]

c: DOC [mg L1 =1,19+
0,206*UV254f_slu abs/m
RMSE =013 [mg L; [VI]

d:. DOC (r8) [mg L] =
3.82+0.26 +
0.170+0.01*UV254 [m] rmse
=0.21[mg L; [NV]

e: DOC (fallt) [mg
L] =2.82+0.32 +
0.199+0.04*UV254 [m-1]
rmse = 0.11 [mg L] ; [NV]

f: DOC [mg L] = 4,56 + 0.86
+0,235+ 0.016 * UV254
[mT]; rmse = 176 [mg L;
[Fyrisan]

g:DOC [mg L] = 6,67 (1.02)
+0,209 (0.18) *A254 [m"]
rmse =1.64 [mg L]; [MO
Fyrisan]
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Offset [mg/1]

Lutningen [mg m L'!]

Rmse [mg/1]

Vivab (alla tre processvatten) 1.20+0.05 0.211+0.006 0.15
Gorvaln (efter fallningen) 2.82+0.32 0.260 +0.04 0.11
# det hoga virdet for skattningen av felet beror pa en stor variation av SUVA under forscksperioden.
Tabell C1

BILAGA C

SAMBAND DOC OCH UV

Sammanstallning av
samband mellan TOC och
UV for alla undersokta
processvatten.
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BilagaD Samband fDOM och DOC

OPTISKA SENSORER INOM DRICKSVATTENBEREDNING

Figur D1

Samband mellan fDOM
[QSU] och DOC[ mg L] fér
olika dataset. UV = Fyrisan,
GV = Gastrikevatten Gav-
ledn. KoV Gétaalv och Lack-
areback VIV = Neden och
Kvarnagarden, NV = Malaren
(ra) och Goérvaln (fallt). MO =
miljédvervakning SLU (bade
Fyrisdn och Gavlean).

a:DOC [mg L] =4,51+
0,0739*fDOM
0.44,[GV]

rmse =

corr ?

b: DOC [mg L"=1,1+0,114*
fDOM__ ; rmse 0.34 [KoV]
c: DOC [mg L =-1,95 +
0,0968* fDOMch rmse 1.32
[UV] Fyris SUVA > 3

d: TOC [mg L1 = 0,686 +
0,111*fDOM,_ ; rmse = 0.32
[NV] (r&- och sandfilter)
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BilagaE Precision EXO2

Tabell E1
Osidkerhet! Enhet Haltomrade?
Klorofyll 167 % = 6,0 1,8 9,6 % 160
Ledningsférmaga 10 % <10 mS/m 5,9 1,8 9,6 % 160
Ledningsférmaga 5 % >10mS/m = = = = =
TOC 10 % <20 mg/ = = = = =
TOC 11 % >20mg/l = = = = =
pH 0,28 pH = 519 1,8 9,6 % 160
Syrgashalt 5 % S 5,5 3,2 9,6 % 160
Turbiditet 0,42 FNU <5FNU 519 1,8 9,7 % 160
Turbiditet 5 % >5FNU = = = = =
Temperatur® = = = 5,9 1,8 9,6 % 160
fDOM (QSU)¢ = = - 5,9 1,8 9,6 % 160

! Laboratoriets berdknade matosékerhet for respektive analys.

2 Méatosikerhetens relaterade haltomrade for respektive analys.

3 Berdknat medelvirde for den relativa standardavvikelsen for sondens respektive analyser.

4 Antal laboratoriematchade provtagningsdjup som anvénts for berdkning av medelvardet for den
relativa standardavvikelsen.

5 Mitosikerhet ej tillgdnglig for laboratoriets métningar.

% Endast uppmatt av sonden.

7 Matosiakerheten for klorofyll ej berdknad med bias.

Hela tabellen ar tagen fran rapport Utvirdering av anvindningen av multielektrod-
sonder inom milj66vervakning av sjoar — exempel frin Mélaren. Forfattare: Stephan J.
Kohler, Svenja M. Hoffmeister, Johannes Kikuchi och Karin Wallman
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BilagaF AbspectroscoPy

Tabell F1
Analytical step Analytical substep Function name i function
preprocess the datatype conversion convert2dtype convert specific data types to a different data type
dataset
data quality nan_check quantify missing data in rows and columns
assessment L. .
nan_drop drop rows or columns containing only missing data
dup_check check the occurrence of duplicates in a specific column
orall columns
dup_drop drop rows or columns which are duplicates
*shift time axis tshift_dst shift the dataset in time one hour forward when the

Daylight Saving Time ends

tshift_user shift the datasetin time
absorbance correction | abs_pathcor correct the absorbance according to path length
abs_basecor subtract the baseline from the absorbance data
* data smoothing abs_smooth smooth the absorbance data
data transformation abs_log perform alogarithmic transformation of the
absorbance

interpretthe absorbance spectra abs_fit_exponential fit an exponential curve to the absorbance data
results changes (spectral slope)

abs_slope_ratio calculate the slope ratio

abs_spectral_curve generate the spectral curve
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Figur F1

Berdknad andring | lutning
for Kvarnagardens ravatten
fore (ovan) och efter bort-
tagning av outlier (nedan).
T1-T5 signalerar specifika
perioder som undersoktes
och box och whisker plot
representerar data under
dessa perioder.
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Bilaga G Effekter av turbiditet pa
absorbans (forenklad)

Figur G1

Uppmatta absorbans-
spektra i Fyrisan vid olika
partikelhalt (till vanster) och
normaliserat absorbans-
spektra per partikelhalt (till
hoger) for vaglangdsomride
A =250nmtill A =450 nm.

Figur G2

DOC specifikt absorbans-
spectra (Abs/DOC for varje
vaglangd = SA(\)) for ett
antal prover fran Fyrisan
under perioden mars 2017
till juni 2017.

Aot (A) = DOCeas ~ Apoc(A) + Turbpeas * Arurp(A)

DATA for Fyrisén: A (250) = 3.7 A ;;(250)=0.95 A .(420)=0.3 A .,(420)=0.1

Exempel féor DOC =10 mg L' och Turb = 35 [FNU]
A, (250) = 10*3.7 + 35%0.95 = 70.25 A (420) = 10%0.3 + 35%0.1= 6.3

Exempel féor DOC =10 mg L' och Turb = 2 [FNU]

A, (250) = 10*3.7 + 2%0.95=38.9 A (420) = 10%0.3 + 2¥0.1=3.2

I detta fall leder en 6kning av turbiditet fran 2 till 35 till en dubbel sa hor absorbans signal
over nistan hela spektrat utan att DOC har dndrats. Dessa data kan inte 6verforas till
andra omraden utan platsspecifika spektra for turbiditet behover tas fram.
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Bilaga H Effekter av turbiditet pa
absorbans (avancerad
behandling med Python)

En analys av effekterna av absorbansen (A) under perioder av intermittent grumlighet
(turb) spikar indikerar att den relativa fordndringen i signal 6kar med vaglangden (A)
pé ett systematiskt sitt. I en forsta approximation antar vi att vi kan separera den sanna
signalen i en obehandlad signal och en korrigeringsfaktor:

Auntreated
A
A e e—

Acorr (@]

I avsaknad av riktiga korrigerade virden anvéinder vi en 60-minuters medianfiltrerad
dataset (A6omin (A)) som en forsta uppskattning av det korrigerade viardet. Denna
medianfiltrerade signal kommer att eliminera néstan alla storre systematiska avvikelser.
Korrektionsfaktorn A () definieras sedan ett alfanumeriskt virde som beror pa vag-
ldngden (), tre kalibrerings-faktorer alfa och beta och som 6kar med en uppskattning
av grumlighet (turbeq) som forklaras nedan nedan pa foljande sitt:

Acarr(/i) = alpha(,i) + beta(/l) * turbf;mma (2)

Béde alfa och beta dr vagldngdsberoende variabler enligt féljande medan gamma valdes
for att vara en fast parameter:

beta = a, x e(®*?  (3)

alpha = b, + bzta “)
2

gamma = 1.5 (5)

Uppskattningen av grumlighet (turbeq) baseras pa forhallandet A6oo / A215 och tva
platsspecifika korrigeringsfaktorer c och d som ungefirlig grumlighet baserad pa radata
fran spektro :: lysern vid dessa tvé vaglangder:

turb,y = <2 + d (6)

Az1s

Denna procedur gor det mojligt att anvanda endast sex kalibreringsfaktorer (a1, a2, b1,
b2, ¢ och d) for att berdkna korrektionsfaktorer (Acorr (A)) for hela absorbansspektra
fran 215 nm till 650 nm héir. Valet av matematiska uttryck som anvénds hir, en expo-
nentiell kurva for alfa och beta, sékerstiller att alfa langsamt okar fran ett numeriskt
varde pa 1 som en funktion av vaglangden och beta 6kar snabbare fran noll uppat med
stigande vaglangd. Exempel pa beroendet av (Acorr (A)) som en funktion av uppskattad
grumlighet (turbeq) visas nedan.
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Figur H1

Effekt hur absorbans 6kar
med 6kande turbiditet
[FNU] for olika vaglangder.
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Bilagal Maitmetodiken,
kalibrering och
dataanalys av EXO2

Nedanstdende text dr utdrag av en rapport till linsstyrelsen med titeln "Utvirdering
av EXO2-sonden for snabb bestdmning av klorofyllhalt och fDOM i dricksvattenbe-
redning-Falt- och labbexperiment pa Gorvélnverket med fokus pa processoptimering
och tidig varning for algblomning” som togs fram av Stephan Kéhler, Ewelina Basiak-
Klingspetz och Helene Ejhed for Norrvatten (NV2020-044)

Kalibrering av elektroden foljer anvisningar frin EXO manualen pi sida 14"
Kalibreringen bor utforas tva ganger per ar. Efter kalibreringen kan parametrarna pH,
ledningsformaga, turbiditet, temperatur och redoxpotential avldses direkt frin sonden.

Detta giller inte for FDOM och klorfyllhalt som dr bada resultat av en optisk métning.
Innan FDOM signalen kan utvarderas méste signalen korrigeras for ett antal parametrar.
En mera utforlig beskrivning av den matematiska korrektionen av signalen finns beskri-
vet i appendix. I figuren nedan beskrivs schematiskt hur partikelhalt, humushalt och
temperatur paverkar ljussignalen som anviands for att erhalla FDOM och klorofyll. For
kalibrering av klorofyll anvinds rhodaminréd “Originallosning” vilken kan bestillas t.e.x
via Cole Parmer?. Den exakta beteckningen #r Fluorescent Fwt Red Dye Concentrate,
Gallon och 2 halvlitersflaskor kostar ca 2000 SEK. Alla standarder ska forvaras kallt
och morkt. Rhoadmin standarden, som kan farglagga allt fran bord till arbetskldder, ska
blandas i tva steg och darefter spads den ut. Originallsningen spads 50 génger (t.ex.
smL in 250mL) och blandas om noggrant. Av denna losning tas 2,7 mLi 1 L som fylls
upp med MQ (2.7i 1000 mL). Denna Stamlésning ska nu vara runt 625 microg/L i halt
i Rhodamin (68 mg L/1 klorofyll vid 20 grader och 81.2 vid 10 grader).

Figurl

Respons RFU enhet for
klorofyll och BGA-PC som
funktion av utspadningen
dar1star for méatvarden i
Staml6sningen.

Inkop av referenslosningar dr ganska kostsamma. Darfor bestdmdes det att ta fram
egna blandningar som kan tillverkas enkelt och reproducerbart baserad av farska 16s-
ningar. Under forsoksperioden testades att blanda till referenslosningar som skulle
kunna anvéndas som internstandarder. For att fa med sd ménga signaler som mojligt
blandades en utspddd Coca-Cola (ger fDOM och paverkar pH), med en bikarbonatlos-
ning (styr pH och ledningsférmaga), Rhodaminréd (ger en klorfyllsignal), MQ och en

1 https://www.ysi.com/File%20Library/Documents/Manuals/EXO-User-Manual-Web.pdf

2 https://www.coleparmer.com/i/cole-parmer-fluorescent-fwt-red-dye-concentrate-gallon/0029806
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partikelstandard (lermineral ger turbiditet signal). Coca-Cola (forst utspadd 1/5 med
MQ vatten), NaHCO ,0.1M, Bentonit (5g/L), Rhodaminrod (630 mg/L). Resultat fran
dessa olika internstandrader anviandes for att studera effekten av narvaro av partiklar
pé klorofyll och fDOM signalen samt for att jamfora olika sonder med varandra. Nedan
visas hurtillsats av partikelstandard paverkar klorofyllhalt och fDOM. Dessa experiment
anvandes for att ta fram korrektionsfunktion for klorofyll och fDOM i nérvaro av partiklar
som sonden miter via parametern turbiditet. Utvarderingen av den relativa signalen
visar att partikelhalt padverka fDOM i storre utstrackning dn klorofyll. Vid en partikelhalt
som motsvarar ett turbiditet pa 30 FNU sinks klorfyllsignalen med ca 8% medan fDOM
signalen sdnks med 20%. For klorofyll kan en linjir kompensation anvindas for fDOM
maste en ickelinjar korrelation kommer till anvindning.

Under augusti 2019 anvéindes sonden for att ta upp profiler for alla parameter i 32 olika
platser i Mélaren pa ndstan samma sétt som det redan gjordes under 2018 (Kohler et
al 2019).

Har redovisas bara resultat for klorofyll. Resultaten visar att det finns ett linjart
samband mellan signalen av elektroden som kalibrerades med rhodamin och halter av
klorofyll som bestdmdes med standardmetoden pa SLU. Sambandet kan anvindas for
att berdkna verkliga halter av klorofyll. Den statistiska utvirderingen kan anvéndas for
att skatta rimliga felmarginaler. Den relativa standardavvikelsen verkar sjunka med
hogre halt. Mojligen ligger RSD runt 20% vid de halterna som ar relevanta for att kunna
indikera ovanligt hoga halter av klorofyll (ca 20 mg m3).

Klorofyll mg m3 =1,28+1,91*EXO;
R2=0,863 n=32

Relativ fel 4,2
Medelvarde 15
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Figur 12

Effekt av tillsats av partiklar
till en 16sning som innehaller
rhodamin eller sockerfri
Coca-Cola efter att signalen
har korrigerats for utspad-
ningen.

Figurl3

Jamforelse mellan uppmatt
halt klorofyll (y-axeln) och
berdknad halt via EXO2 son-
den (x-axeln), kor-rektions-
funktionen samt skattning
av fel och anpassning (till
héger). Vid hégre halter finns
det enindikation att det
relativa standardfelet (RSD)
sjunker.

90



Exempel pad métresultat av internstandarden med tvé olika blandningsrecept

(Bland1och Bland?2)
Chl [RFU] CHI CondsSpec fDOMI[QSU] Turb pH Temp

Img/l [mScm™] [FNU] [ccl

bland 1 12.8 14.7 261 24.2 18.5 7.06 23.3

bland 2 14.9 17.1 1291 55.4 19.5 7.14 224

recept bland 1 recept bland 2 Tabell

[mL] [mL] Matdata av EXO2 av tva

75 150 CocaCola (1/5-Std)*: referenslésningar (bland 1

och bland 2) fér ett antal

20 100 NaHCO,0.1M | |oocier

20 20 Bentonit (5g L)

150 150 Rhodamine (630 mg L1)#2

435 280 MQ

700 700 TOTAL

* sockerfri Coca-Cola blandad med fyra delar MQ och en del Coca-Cola.
#*2 Lerminal MX-80 (mycket finkornig smektit).
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Bilaga] Utvirdering av tidigare
fullskaleforsok pa
Gorvilnverket med
spectro:lyser

Under 2014 utfordes forsok for att optimera fillningen. Forhallanden for révat-
ten var mycket stabila och turbiditet ldg. Dosen sdnktes fran ett viarde av 58 mg L
till 45 mg L. Absorbansen i sandfiltratet 6kade frén 7,4 till 8,5 samt att pH ¢kade
fran 6,55 till 6,75. Tillgang till kontinuerliga sensordata bade fran spectro::lyser och
pH mojliggor en utforlig utvardering av signalen samt fordréjningen 6ver verket.

FigurJ1

tidsserier for Absorbans
(A254 [m], Abs600/A254),
ALG dos [mg L], UV254 i
sandfilter och fallnings-pH
under sommaren 2014.
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Bilaga K Utvirdering av fullskale-
forsok pa Kvarnagardens
vattenverk med
spectro:lyser

Tillgéng till onlinesensorer ger majligheten att utvirdera effekt av 6kad dos for olika
inkommande vattenkvalitet. Nedan visas hur kostnaden for doskemikalien (dAl/dUV)
okar icke linjart med sankt UV i inkommande vatten. Hog UV i inkommande vatten
innebar h6g SUVA och hég andel fallbar humus medan ldg UV i inkommande vatten
innebar 1ag SUVA och mera svarfillbart vatten. En typisk sinkning av ravatten absor-
bans av10 [m™]iravatten nertill 5 [m™]ipermeatet med en dos av 0,55 mg L-* ge dAl/
dUV av 0,11. Varden 6ver detta indikerar behov av hogre Al dos per borttagen UV. De
flesta av dessa virden tillhor den senare perioden av mitten av november och darefter dar
ravatten hade en stabil men lagre absorbans samt att borvardet for permeatet var lagre.

Figur K1

Tidsserie av UV255 [m7] i
feed och i permeat under
perioden mai 2018 till april
2019 (6verst) samt beraknad
mangd Al per borttagen UV
[mg m L'l som funktion av
UV255 i ravatten.
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