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NATURL IGA ORGANISKA f\MNEN I INTEGRERADE VATTENSYSTEt~ 

EN LITTERATURSTUDIE 

1. INLEDNING 

Fragorna kring organiska amnen i vatten i alla dess forekomstfor

mer har alltid varit ett engagerande problemkomplex inom vatten
tekniken. De analytiska och definitionsmassiga svarigheter man 

brottades med var emellertid genomgaende tekniskt hanterliga. 

Under senare tid har dock bilden komplicerats genom nya, pa satt 
och vis psykologiska dimensioner. Radslan eller angesten for ett 

okant antal okanda organiska substanser i vattenmiljon, da i 
forsta hand i dricksvattnet, har blivit ett staende inslag i 
debatten. ~~an talar ibland i detta sammanhang om den "nya 

katastroflystnaden ll
• Utan att vara infekterad av en sadan psykos, 

far denna nya, psykologiska dimension ingalunda nonchaleras i 

det vattentekniska arbetet. 

Eoreliggande arbete ar ett forsok att belysa problemet "na turliga 

organiska amnen i vatten l1 med en form av resurstankande som 

utgangspunkt. Vattnet betraktas en1igt detta synsatt som en enda 

enhet oberoende av om denna betraktelse ar nodvandig eller 

praktiskt relevant i och for ett aktuellt delproblem. Som ett 
exempe 1 kan namnas va ttnets a teranvandn i ng som a terkopp 1 i ng i 

vattensystemet. Detta sker pa 01 ika nivaer varl den runt, fran 

den direkta ateranvandningen tfl1 bekymmersl~st havsutslapp. 
Hanteringen vid ateranvandning av vatten, som huvudsakligen 

avser vattnets organiska fororeningar, kan dock betraktas, 

oberoende av tekniska losningar eller praktiska tvangslagen, 

mera generellt som hushallning med en gemensam resurs. 

L itteraturstudien grundas huvudsakligen pa utlandsk facklittera
tur. Denna urvalsprincip an sags vara fordelaktig for att kunna 
bevara avstand till amnet och undvika stallningstaganden. ~mnet 

ar namligen kontroversiellt i sa motto att de flesta, i och for 
sig korrekta informationsbitar kan, sammanfattade olika 



system, spegla olika verkligheter. Redan urvalet av informations 
bitarna ~r dock en form av st~llningstagande." Meningen var 
emellertid att enbart registrera olika, ibland motsagande 

tendenser inom denna del av vattentekniken, utan stallningstagan
den, IIsine ira et studio" 

Arbetet gar inte ansprak pa fullstandighet, vilket yore prak
tiskt taget omajligt med hansyn till ~mnets omfattning. Det ar 

snarare ett forsak att infanga nya, i vissa fall inte allmant 
tillgangliga aspekter pa omradet. Medvetet utelamnades dessutom 

problemet med organiska ~mnen i grundvatten och i samband med 
infiltration. De flesta fragor i denna studie kunde belysas med 
hj~lp av vetenskapliga discipliner som kemi, fysik och biologi. 
Problemkomplexet IIgrundvatten och infiltrationll kan emellertid 

inte behandlas pa ett"meningsfullt satt enbart pa dessa grund

valar. Det ar nadv~ndigt att arbetet i detta sammanhang utvidgas 

till ytterligare kompetensomraden som geoteknik och hydrogeologie 
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2. VARFUR INTEGRERADE VATTENSYSTEM? 

Beck (1) skriver i sitt arbete om systemanalytiska problemlos
ningar inom vattenforsorjningen inledningsvis foljande: liThe 

application of control and system theory to water quality 
maintenance has reached a point where the members of that 
theoretical discipline have a basic understanding of the types 
of problem involved. One question which can arises now is 

whether this understanding can be utilized to achieve the 

practical aimes of further development in the field. For it 
should be a matter of considerable importance that a balance is 
kept between theoretical and practical progress". 

Ovan citerade vill konstruera en systematisk basis "for the 

treatment of problems' of water quality maintance in a resource 

sense ll
• 

For att alla relevanta detaljfragor skall inkluderas definierar 
Beck ett "vattenkvalitetsystem ll omfattande foljande subsystem: 

a. Vattenbehandling och vattendistribution 

b. Avledning av aVloppsvatten och dagvatten 
c. Avloppsvattenbehandling 

d. Vattentakt (recipient) 

Bevarandet av onskvard vattenkvalitet i en recipient ar sa.ledes 
bara en lank inom vattenvardsarbetet i denna bredare mening. 

Betraktar vi namligen systemet som en hierarkisk konstruktion, 
placeras fragorna kring vattenkvaliteten i recipienten pa ett 
sekundart plan jamfort med dricksvattnets beskaffenhet, eller 

med vattenkvaliteten i en grundvattentakt eller i en reservoar. 

Detta betraktelsesatt innebar dock, aven om det ar anvandbart i 

manga sammanhang, i grunden en godtycklig isolering av enstaka 
subsystem utan att hansyn tages till den mangsidiga vaxelverkan 

inom systemet som helhet. 
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"Vattenkvalitetsystemet" enligt Beck (2) visas figur 1. 

Materiefloden anges med vektorerna vij ; i,j=0,1,2,3,4 och c. 

"ill anger subsystemet varifran flodet kommer och IIj" det till 

vilket flodet gar. i=O definierar externt tillflode till sys 

met och med j=O anges utflode till systemets omgivning. 
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Fig 1. Vattenkvalitetsystem enligt Beck (2). 

Nodvandigheten av ovan skisserat systemtankande ar en foljd 3'1 

utveckling och trender inom den globala vattenvarden. En del av 
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de viktigare aspekterna av denna utveckling speglas i den 
amerikanska Water Pollution Control Federation .White Paper (3). 

Prioriteringarna inom den vattenvardande verksamheten omskakades 
tamligen radikalt och en del av de nyuppkomna problemen kunde 

inte behandlas och losas effektivt utan nya synsatt hos de 
ansvariga. Nagra av dessa problem belyses nedan: 

Okad komplexicitet och intensitet vid exploatering av ytvatten

resurser har lett till intressekonflikter men aven till kolli
sioner mellan vattenvardens olika malsattningar. I forsta hand 
var uppgiften den att kommunerna och industrin skulle forses med 

ravatten av lamplig kvalitet. Insamlingoch behandling samt 
deponering av producerat aVloppsvatten och avfall horde i regel 
till andra administrativa omraden, ofta med bristfallig koordina

tion. 

De olika aktiviteterna star emellertid i okande omfattning i 

vaxel verkan med varandra. Denna vaxel verkan kan naturl i gtvi s 
leda till intressekonflikter mellan olika anvandare. For att 

bemastra sadana konflikter blir det i det langa loppet oundvik

ligt att en enhetlig vattenvardsorganisation skall utvecklas. I 
stallet for en registrerande och kurativ verksamhet kravs att 
ett offensivt och preventivt vattenvardssystem skall etableras. 

De nya uppgifterna kan inte tillgodoses enbart pa grundval av 

alldeles for forenklade konventionella modeller, t ex som 

registrerandet av vaxelverkan me11an latt nedbrytbara organiska 

amnen och recipientens oxygenhushallning. Det blir oundvikligt 
att de besl ut sam fattas ska 11 grundas pa en mera nyancerad 

he1hetssyn. 

Fragesta11ningarna och uppgifterna inom vattenvarden har under 

senare ar andrat karaktar. I OECD kunde konstateras ar 1979 att 

vattenkva1iteten i vattendrag och sjoar i de viktigaste industri-

1anderna har forbattrats generel1t (matt som BOD och suspenderat 
material) Trots att mangden genererat avfa11 har okat, har en 
ur mi1josynpunkt ogynnsam tendens kunnat brytas och ett mer 
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Eller mindre godtagbart till stand atersta1lts. 

A 11 t detta ha r as tadkommi ts genom en i stort sett defens iv, 
kurativ strategi. Forbattringen kunde uppnas tack yare 
starkt utbyggt avloppsvattenbehandlingssystem. Framtidsproblemen 
bar dock angripas med ett mera preventivt arbetssatt, for att 
forhindra Eller bemastra akuta krissituationer till exempel vid 
tekniskt sammanbrott inom oehandlingsleden, vid oljeutslapp m m. 
Situation skildras i figur 2 enligt Beck. 

WltfW qlJJAlity 
(0 unial 

I 
I 
I 
I 
I 

V 
I 

Time (_its, dlYs) 

Figure 4. Past (P) and future (F) performance in water quality management, where P A, 

Ps, FA, snd F 8 represent transient pollution avents. 

Fig 2. Vattenvardsatgarder i relation till recipienten. Ett 
framtidsperspektiv. Beck (4). 

Utbyggnaden av avloppsvattenbehandlingen har medfort forand
ringar i strategi och malsattnfng. Ett scenario for overgang 
fran kurativ till preventiv strategi vid anlaggningsbygge visas 

i fig u r 3. I fa r s t a fa sen 0 k a rut s 1 a p pen (i n 9 e nut s 1 a p p s k 0 n
troll) och recipientens vattenkvalitet forsamras. Malsattningen 
i detta stadium bar vara att en samhallig utslappsreglering 
infors vilket i sin tur medfor en okning av anlaggningskapacite
ten. Dessa atgarder leder till en langsam kvalitetsforbattring i 

recipienten. Denna utbyggnadsfas, fas II, beskrivs efta i termer 
som kapacitet, utbyggnadsprocent- Eller '/olym. Framtidsutveck-
1 i n 9 e n k a n k a n s k e be s k r i vas so m fa s I I I. 1~(1 an 0 k a '(' k r a vet p a 
avl oppsvattenbehardl i ngen, dock utan att aka kapaci teten. 
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Uppgiften darvid blir att tillampa nya tekniska losningar vid 
befintliga anlaggningar ftir att dessa vid of~randrad kapacitet 
skulle kunna mota nya och skarpta krav viautslappskontrollen . 

.. No standaros" "St.and~ds intrOOuC!K.I" 

___ .I 
I .- ................ _. 

I 
i 
I 

Trutl"l'l4lH"lt r-'-' 
c:ap;acitV i 

--'-'-'-'-1 - SUI"Idan::l 
········ .. ······1 --..... ---------

i 

Time (ytUlnl 

Figure 5, A scenario for long-term changes in total potential pollution load b4:tfon! treat
ment. treatment capacity, standards, and actual water quality in a developed river basin, 
where shows the total potential load beion! treatment; _. _ . -
tt.e treatment capacit'Y; --- the standard, and -- the actual quality. 

Fig 3. Avloppsvattenbehandling och recipientskydd. 

framtidsperspektiv. Beck (4). 

Ett 

Kraven for kontroll av utslappen har blivit mer nyanserade. 
Utsl appskontroll en bl i r inte enbart strangare och satter nya 

fororeningstyper i fokus, utan aven den analytiska instrumente
ringen och registreringen utvecklas vilket gar det mojligt att 

kunna bestamma fler parametrar och registrera dessa med hogre 
frekvens. Utslappskontrollen foljer med denna tekniska utveck
ling. I andra situationer forblir utslappskraven kanske of orand

rade, men mOjligheterna till att mota dessa forandras radikalt. 
Som ett exempel visas i figur 4 utvecklingen av nitrat kontamina
tionen i brittiska vattendrag under de senaste 15 aren. Under 
denna period okade nitratkoncentrationen kontinuerl igt. De tre 
viktigaste nitratkallorna ar avloppsvattenutsl2ipp, grund- och 
dagvatten fran jordbruksomraden. Vid traditionell betraktelse, 
al1tsa enligt uppdelningsprincipen punktutslapp och diffusa 
f~roreningskallor, kan situationen inte tolkas. Gor man darenot 
en indelning efter direkt - resp indirekt nitrattillforsel, 
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varvid dag- och aVloppsvatten betraktas som direkt, grundvatten 
som indirekt fororeningskalla, kan andra slutsatser dras. 
Gransvardet kommer visserligen att overskridas pa grund av den 

hoga frekvensvariationen (dygns- och sasongsvariationer) hos de~ 

direkt tillforda nitratflodet. Orsaken ar dock i sjalva verket 
den hoga bastillforseln av nitrat via grundvattnet, d v s 
indirekt genom jordbrukets overgodsling. Det bor betonas, a 
responsti den i detta grundvattensystem ar taml i gen 1 ang, upp
skattningsvis 10-20' are Den observerade nitrattillforseln 
speglar saledes orsaker 10-20 ar tillbaka i tiden. Detta innebar 
desto varre, att de atgarder som vidtages och deras positiva 
effekter bor betraktas i liknande tidsperspektiv . 

.... 
I Nitrate COOClintration 

In (lver water 
IncTel!Sinq problJoiiity 
of transient violations 

nme (yean) 

Figure 6. long- and snort-term changes in river nit~ata-nitro~n concentration, showing 
the increasing probability of transient violations. -

Fig 4. Utveckling av nitrat kontamination 
Beck (4). 

en recipient. 

Det ekonomiska kl imatet har andrats i och med oljekrisen. Pa 
sextiotalet och i borjan av sjuttiotalet byggdes energi-inten
siva anlaggningar. Dessa intensiva processer reducerade markbe

hovet och utan att minska kapital- och driftskostnaderna okade 
anlaggningarnas kapacitet. Oljekrisen ar 1973 innebar ett 

definitivt avbrack i denna trend. Konstruktioner av energi .. in-
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tensiva avloppsreningsanlaggningar minskade betydligt, bl a 
USA, medan sjalva byggandet, pa grund av en ca 10 arig tidsfor
skjutning, nadde sitt maximum. Denna situation visas i figur 5. 
Snabbare reagerade driftskostnaderna pa oljekrisen. Fore 1973 
var driftskostnaderna ej signifikanta for anlaggningsbyggandet; 
de utgjorde ca 3% av kapital kostnaden. Efter 1973 forandrades 
laget i USA radikalt. r i medeltal 6,1 ars drift overskred 
driftskostnaderna amorteringen (4). 

... Number of lIf'Ierqy-mtensiw 
wastewater treatment planu 

us publie 
1_92·500 

Oil 
priCli riS41l 

1972 1973 

Rapidly inereasil19 
operlltll19 cosu 

jilT!<! (years) 

Figure 7. A scenario for the number of energy-intensive wastewater treatment plants at 
design stage (-) and at commissioning stage (-). 

Fig 5. Byggandet av energi-~ntensiva avloppsvattenanlagg
ningar i USA. Beck (4): 

"Nothing remains constant with time. ~,Je are at a pivotal point 
in developing and applying operational \'Jater quality mancgement ll 

avslutas rapporten (5). Det ar otvivelaktigt, att sambehand
lingen av de olika subsystemen i vaxelverkan och den djupare 

forstaelsen av samspelet inom ett utvidgat vattenresurssystem, 
ar en viktig karakteristik av en vandpunkt 
utveckling. 

9 
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3. ORGANISKA ~MNEN I VATTENSYSTEMEN 

For att kunna kvantifiera vattnets beskaffenhet, oberoende om 

det ar naturrent grundvatten eller avloppsvatten, eller vilket 
vatten som hel st, ar man all ti d beroende av hur termen "orga-
niska amnen" ar definierad och vilken analytisk parameter som 

star till forfogande. Fran borjan anvande man sig av indirekta 
oxidationsmetoder och genom denna analysteknik erholls summapara
metrar sasom BOD, KMn04-forbrukning samt i ett nagot senare 

skede COD, Masselli J.W., Masselli N.W. och Burford (6), Pilking
ton och Swinton (7), Becker (8), Malz (9), Zauke (10) och andra. 

Andra summaparametrar, som Total Organic Carbon (TOC) och 
Dissolved Organic Carbon (DOC) relateras toill halten organiskt 

ko1, vilken kan bestammas direkt. Forutom de analytiska problem 
och fragesta11ningar, sam dessa matmetoder ar mer e11er mindre 
behaftade med, ar fortfarande to1kningsfragan det mest besvar

ande. Till sy~es kunde ett analytiskt korrekt bestamt TOC- eller 

DOC-varde betraktas som ett objektivt matetal av ha1ten organiska 

amnen i det ifragavarande vattnet. Det bor eme11ertid betankas, 
att aven om kolhalten ar karakteristisk for en organisk forening, 

ar amnena i vattnet inte stokiometriskt identifierade och 
saledes bara statistiskt tolkade vid utvarderingen. 

lalla avseenden ospecifik, dock en val anvandbar metod ar i 

vissa sammanhang spektrofotometrisk karakterisering av arganiska 
amnen olika vattentyper, i -forsta hand inom UV-omradet, 
~~edgwood (11), Hoather (12), Dornbush och Ryckman (13), Briggs 

o c h Mel b 0 urn e (14), M rk v a (1 16), Arms t ron 9 0 c h Boa 1 c h (1 7 ) , 
Ogura och Hanya (18-19) samt Foster och Morris (20-23). Det ar 

hog s t san n 0 1 i k tat tid e n n a rm as t e f ram tid e n b 0 r rna n no j a s i 9 
med, att genom ett antal hjalp-parametrar forsoka karakterisera 

huvudparten av "vattnets" organiska komponenter. 

En stor del av den organiska massan i vattnet ar ej identifie
rad. Genom insats med avancerad analytisk teknik, gaskromatogra 
fi-rnasspektrometri i forsta hand, kunde Ishiwatari et a1 ( ) i 
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Tamagawasjovatten (Japan) identifiera 50-70 % av de organiska 

amnena. Det visade sig i denna undersokning att 70-80 % av dessa 

organiska amnen hade hogre nominell molekylvikt an 500. En i 

stort sett liknande bild presenteras av Stevens (25). Av figur.6 

framgar, att den organiska "massan" domineras av s k naturliga 

organiska amnen med nominell molekylvikt mellan 500-50000. 

Definieringen av "na turliga ll resp IIsyntetiska" organiska amnen 

ar i detta sammanhang naturligtvis alltid nagot godtycklig. 

Manniskan paverkar indirekt de naturliga amnenas kretslopp i 

stor omfattning. Accelererad eutrofiering i vattendrag, paverkad 

av manniskan, eller hammad biologisk produktion i forsurade 

sjoar ar bara tva valkanda exempel. 

Uppmarksamheten ar riktad mot den la.gmolekylara sektorn som 

relativt sett ar ·liten. Denna omfattar huvudsakligen syntetiska 

amnen i mycket laga koncentrationer. Det finns flera anledningar 

till denna utveckling. En del av dessa organiska sparamnen, 

identifierade eller beskrivna med hjalp av grupparametrar, ar 

bevisligen mutagena eller de utgor en potentiell riskfaktor for 

vattnets ekosystem vilket inkluderar aven manniskan som vatten

konsument. A andra sidan blev dessa organiska amnen i okande 

grad tillgangliga for den snabbt utvecklade mikroanalytiska 

tekniken. Det kan inte fornekas, att dessa parallella trender 

bid ro 9 p a e t t a v go ran des a t t till de n re 1 at i v tho 9 a for s k n i n g-s -

intensiteten pa detta omra.de. 

En mangsidig tillampbar metod for att karakterisera vattnets 

la.gmolekylara organiska komponenter mera allmant, ar att fram

stalla en lIorganisk profil" for vattnet. I regel ar det gaskro

matogram med FID-indikering. Genom att utvardera detta gaskro

matografiska "fingeravtryck" visuellt, kan vardefulla informa

tioner fa.s t ex om en recipients status och dess forandringar i 

ett visst tidsintervall, om olika processers effektivitet med 

avseende pa borttagning av organiska sparamen 0 s v. 
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Figure 1. Spectrum of organics distribution by molecular weight 
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Figure 3. Area of orgarlics spectrum amenable to gas chromatographic 
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Figure 2. Area of organics spectrum measured by UV absorbance 

Fig 6. Molekylv;ktsfordelning av organiska amnen i naturliga 

vatten enligt Stevens (25). Gaskromatografisk och 
spektrofotometisk detektion. 

Popalisky och Pogge (26), Suffet (27), Glaser, Silver och Suffet 

(28), Van Rensburg, Van Rossum och Hattingh (29) och Van Rensburg, 
Hasse ,Theron och Wiechers (30). NAgra exempel visas i figur 7 
och 8. 
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Fig 7. 

Fig 8. 

S S IS 8 

1 ~~~ 

Figure 6. Organics removal from a Mississippi River source through the 
total treatment process (12179) 

Borttagning av organiska amnen vid 

processen (Mississipi River) enligt 

Gaskromatogram. 

. ~ r I' 
Anthracene . 

.' ,Internal Standard'l ~ 
Settling Sasin I 
(Emusntl \ I 

u.=JLJ~ 

Two-Year-Qld GAC 
,Elflusnt. 
TOC " 2.0 mq/L 

vattenrenings

Stevens (25). 

Figure 8. Organics removal from? lake water source through the GAC 
process (5178) 

Borttagning av organiska amnen gneom aktivkoibehand .. 

ling enligt Stevens (25). Gaskromatogram. 

Idealiska tillampningsomraden for "fingerprint"-metoden pa gas

resp HPL-kromatografisk basis blev identifikationen av oi.ja

resp oljeproduktutslapp i marin miijo. Horel och Courtot (31), 

Due re u x , B 0 u 1 e t , Pet r 0 f foe h R 0 U sse 1 ( 32), H a jib r a him ( 33) , 

nacredi (34). Exempel p~ "o1ja-finger3.vtryck" visas i figur 9 

och 10. 
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FIGURE 4 HPLC fingerprints of the petroporphyrins obtained from a North Sea and a 
Saudi Arabian (Safaniya) oil. 

Fig 9. HPlC-fingerprint av petroporfyriner enligt Hajibrahim 
(33). 

Det finns gott om f~rs~k pa vidareutvecklingen av de gaskromato
grafiska matmetoderna, i forsta hand i kombination med masspekt
rometri, for att i mOjligaste man identifiera komponenterna inom 

det gaskromatografiska fingeravtrycket. Garrison och Pell izari 
(35), Haberer och Schredel seker (36), Coutts, Hargesheimer och 

Pasutto (37), Coutts, Hargesheimer, Pasutto och Baker (38), 
Urano, Ogura och It/ada (39), Car. Test l ilTlited, Vancouver (40), 
Merz, Neu och Panze 1 (41). 

Analystekniken for organiska sparamnen utvecklades emellertid i 

forsta hand i samband med konkreta fragestallningar och inrikta
des pa amnesgrupper som var en bevisad eller potentiell riskfak~ 

tor for vattenforsorjningen. Bland dessa amnesgrupper bor namnas 

mineralolja samt oljeprodukter, fenoler och fenolderivat, 
detergenter och komplexbildare, polycykliska aromater (PCA), 
aromatiska aminer, klorerade kolvaten och PCB, biocider, och 
nyligen haloformer. 
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GC-fingerprint av paraffin fraktion. "Arabian L ightll 

r~olja (Amoco-Cadiz) enligt Morel och Courtot (31). 
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Litteraturen - analytisk-kemisk, toxikologisk eller miljoteknisk 
- ar mycket omfattande betraffande ovan. di skuterade organi ska 
sparamnen. Detta ligger dock utanfor denna litteraturstudies 
ramar. Det bar eme1lertid papekas att de f1esta natur1iga 
organiska amnen med re1ativt sett hogre mo1eky1vikter i rege1 ar 
precursorer for ha1oformer av olika slag, vidare betraktas dessa 
amnen oftast som komp1exbildare och darigenom ar av stor bety
de1se for meta11jonernas transport i de olika vattensystemen. 

De naturl iga organiska amnen i vatten utgors huvudsakl igen av 
1ignin- resp 1igninprodukter, garvamnen och humus-substanser 
(42). Lignin ar den viktigaste bland de natur1iga polymererna. 
Strukturen ar mycket komplicerad och hos de i vatten forekomman
de former fortfarande inte he1t k1arlagd (43). Pearl (44) 
definierar 1ig~inet sam vaxternas inkrustationsmaterial uppbyggd 

av methoxy- och hydroxy-phenyl propan enheter. Det hydro1yseras 
inte av syror, ar daremot 1att oxyderbart och loser sig i varma 
alka1i- resp vatesulfitlosningar (45). 

Garvamnena ar antingen garvsyrapolymerer bundna till kolhydrat
rester (hydrolyserbara tanniner) el1er polymera flavonoider 
(kondenserade tanniner). Hur pass nara dessa natur1 iga amnen 
egentl igen star till sina syntetiska motstycken garvsyra resp 
ligninsulfonsyra, ar inte riktigt klar1agt an. 

Humus- och fulvosyrorna ar de mest utbrett forekommande nedbryt
ningsprodukterna av vaxtmaterial.- De kan pavisas praktiskt taget 
overallt, i mark, i vatten, i sediment och andra av1agringar. 
Humusamnena forekommer som amorfa, gula, bruna e1ler svartfarga
de, hydrofila, polydispersa substanser. Den nomine1la mo1eky1-
vi k te n up p gar till 10000 , reps till 10000 - 300000 . Forme 11 t k a n 
dessa amnen definieras efter sin loslighet. Humussyran definie
ras saledes sam den fraktion av organiska amnen vilken ar losbar 
vid pH 9 och olosbar vid pH 2, fu1vosyran, sam ar losbar vid 
bade pH 9 och pH 2 (46). 
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Pa grund av denna definition ar det mojligt att bestamma humus
resp fulvosyrakoncentrationen i vatten genom DOC-matning vid de 
respektive pH-vardena (47), dock under den forutsattningen att 
andra losbara organ;ska amnen inte forekommer i vattnet .. Garv
amnen och 1 i gni n ana lyseras enl i gt vol fram-fosformolybdensyra
metoden (48). Reakt;onen ar ;nte specifik eftersom aven v;ssa 
andra reducerande organiska substanser reagerar pa ett liknande 
satt. 

Eberle (49, 50) har utarbetat ett extraktionsforfarande for 
humus- resp ligninsyra, dar sjalva bestamningen sker genom 
UV-spektrometri eller genom potentiometrisk titrering (51). 

Analys av ovannamnda naturliga organiska syror grundas emeller
tid fortfarande pa utvardering av vattnets UV-spektrum (52-56). 

Dessa metoder men aven vissa andra mera strukturellt inriktade 
metoder som t ex anvandandet av differenti al-pul s-pol arografi 
(57) bar betraktas som empiriska, indirekta matforfaranden, 
eftersom de kvantifierar en relativt stor och mycket komplicerad 
amnesgrupp, vilkens definition och kvalitativa karakteristik 
fortfarande ar omstridd (58). 
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4. HUMUS~MNEN I VATTEN 

Pa grund av sin komplexitet och sin nyckelroll som nedbrytnings
produkter fran vaxter ar humusamnenas sarbehandling val motive
rad. 1I~/hat is humic acid?1I fragar Steelink (59) och denna 

fragestallning sjalv ar betecknande f5r problemkomplexet humus 

amnen. Sehovet av en generel1, i sina vetenskapliga grunder fast 

f5rankrad, sammanfattande framstall ning av humusamnen ar nam-
1 i gen betydl i gt st5rre an behovet av kl a rg5randen i tekni ska 

deta1jfragor. Betraffande a11man karakterisering f5rekommer hos 
de f 1 est a nat u r 1 i gao r 9 ani s k a a mn e n i re gel i n gat v i vel, f5 r 
humussubstanserna daremot ga11er fortfarende den omstridda 
definitionsfragan, vad ar humusamnen egentligen. Denna tveksam
het drivs hos Fuchsmann (60) till sin spets, nar han konstate

rar att humusamnen och humussyran ar bara abstraktioner vil ka 

definieras genom preparationssattet vid framstallningen. De ar 
bara termer utan mojlighet att identifiera genom exakta kemiska 
kriterier. F5r att veder1agga en sadan negativ attityd ar det 

nodvandigt att faststalla entydliga ski1jemarken f5r humussyran 

och for dess forstadier. Detta far inte paverkas av sakforha1lan

dena att ovidkommande preparationsteknik av humusamnen kan leda 

till deras irreversibla forandring, i vissa fall till och med 
till bildning av sekundara produkter. Pa grund av humusamnenas 

reaktionstroghet (med undantag av vissa saltbildningsreaktioner) 
ar det vidare nodvandigt att nagon form av reaktionstidsrelate

rade parametrar inf5rs vid humifieringsprocessens karakterise
ring, som humifieringsgrad, sta-bilitet etc. Det blir alltmer 

tydl i gt att systemet humussubstanser utgor ett gransfa 11 men 
samtidigt en utmaning f5r en rad vetenskapliga discipliner som 

kerni, fysik, bio1ogi exempelvis. 

Det var Berzelius (61) som forsta gangen behand1ade humusamnena 

som naturamne. Sedan dess har manga forskare agnat sig at 
humusproblematiken? inte minst pa grund av att den odlade 

rnarkens fruktbarhet ti 11 skrevs just humusamnena. Hoppe-Seyl er 
(62), Oden (63), Eller (64), ltJaksman (65), Flaig (66), Schnitzer 

(67), Gjessing (69) och Ziechman (69) for att bara namna nagra. 
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Humusamnen ar ett system av oenhetliga, hogmoleky1ara, fargade 
naturliga amnen med en del aromatiska strukturer. De bi1das 
huvudsakligen i marken, dock aven post mortem i vaxtorgan och i 
feka1 ier. Schnitzer (70), Sequi (71 ), Scheffer (75) ,. Babel 

(76) och Khan (77). Som system definieras i detta sammanhang en 

hopsamling av analoga substanser (t ex humusamnen) bland vilka 
01 ika bindningskrafter (storleksordning 1-10 kca1/mol) verkar. 

Dessa krafter betingar - tidsmassigt och steriskt - avhangighe
ter och vaxe1verkan och de medfor att yttre paverkan pa nagon av 
fraktionerna paverkar aven systemet som helhet. Systemet betrak
tas som slutet, om varken till- eller avflode av systemimmanenta 
substrat forekommer. 

Humusamnena kan vidare inordnas i ett system av hogmolekylara 

naturamnen enligt tabell 1. (78). Uppkomsten av grupp 1. i detta 

system sker i vegetabila eller animaliska celler, beroende av 
cellstruktur, enzymer, membraner, energirika komponenter, 
transportfenomen etc, vilket gal1er delvis aven for lignin och 

melanin i grupp 2. men inte for humussystemet. I motsats till de 

ovriga organiska amnen i detta system tilldelas humusamnena 

ingen specifik fysiologisk funktion i den levande organismen. 

Denna speciella sta1lning bland de natur1iga organiska amnena 
kan, atminstone delvis, fork1aras med humifieringens generalitet 
i naturen. Praktiskt taget a11a organiska amnen i marken, med 
bara nagra fa undantag, ar underkastade humifieringsprocessen, 

vars omfang ar jamforbart endast med fotosyntesen. Denna genera

litet visar humussystemets sarsta11ning i naturen och forklarar 
att de traditone11a strukturtermerna som t ex monomera, ol;go

mera, byggstenar och andra inte ar ti11ampbara for att karakteri

sera denna amnesgrupp. Storre och mer allman gi1tighet kan 
daremot ti11skrivas till systemets energetiska status och 
elektronforde1ning. Ziechman (79-80), ~'Jakil (81), Sube (82). Pa 
grund av detta betraktel sesatt ar humusamnenas dubbel karaktar 

lattare att forklara. Humussystemet ar en spegelbild av natur

amnenas status vid en viss fas av humifieringsprocessen. Denna 
bi1d omfattar bade utg~ngslaget och miljobetingelserna. Spektrat 
av organiska amnen, vilka ingar i processen, ar saledes i det 
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narmaste heltackande. Reaktionsmekanismerna daremot kan beskri
vas enligt ett relativt enhetligt monster. Dessa reaktioner 
leder till att vid framskridande humifiering okar systemets 
termodynamiska stabilitet, vilket kan visas entydig~ genom 
kalorimetriska matningar. (83). Humussystemt omfattar emellertid 
fortfarande utgangsamnena eller strukturelementen av dessa amnen 
i vari erande omfattn i ng. Dessa strukture 1 ement i nneha 11 er 
bindningar av inom vida granser skiftande slag. 

Tabell 1. Klassificering av hogmolekylara naturliga organiska 

amnen enligt Ziechmann (78). 

Tab. 1: Zur Einteilung hoch- bzw. hohermolekularer Naturstoffe 
Classification of high molecular patural substances 

I Naturstoffe mit 
reproduzierbaren Strukturformeln - Bauforrneln 

I.1 n i c h tar 0 mat i s c h 

z. B. Fette (Fettsauren und Abkommlingen), ~'lachse, 
Phosphatide, 
Kohlenhydrate, 
Peptide - Proteine*), Proteide, 
(Po'ly-) Isoprenabkommlinge, 
Steroide 

I.2 a rom a tis c h b z w. h e t e roc y eli s c h 

z.B. Phenolderivate, 
Anthocyane, Curnarine, Flavone, usw. 
Pyrrolabkommlinge (Porphyrin-Farbstoffe) 
Alkaloide**) 

II arcmatische Naturstoffe mit 
(allenfalls) reproduzierbaren Strukturmerkmalen 

Melanine gebildet in tierischen Zellen 
Lignine in pflanzlichen Zellen 
Huminstoffe im Boden 

*) vorn Vorkoomen aromatischer Aminosauren wird hier abgesehen 
**) von Alkaloiden mit nichtheterocyclischem Stickstoff sei hier abgesehen. 

ektronfordelningen i dessa bindningar och mOjligheterna till 
elektronovergangar samband med lampliga reaktionspartner 

speglar systemets andra ansikte, en reaktivitet av i vissa fall 
ovantad intensitet. Att ex extraktionen av humusamnen 

alkalisk miljo kan leda till en sa omfattande fragmentering att 
sjalva extraktionsprocessen, existensen av dess produkter, sAsom 
ful vonsyra, kan i fragasattas, ar bara ett bev; s pa systemets 
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partiella reaktivitet. Men ~ven humusMmnenas komplexbildande 
kapacitet kan tolkas pa grund av systemets elektronfordelnings

relationer. 

4.1 

Humusbildningen anses vara knuten huvudsakligen till biologiska 
och kemiska reaktioner i marklagret. Det finns observationer som 
pekar pa att pre-formerna av humus inte bildas fran de ursprung-

1 i gen n~rva rande aroma terna, utan fran des s fragment efter en 
viss partiell biologisk nedbrytning. Sj~lva humifieringen kan 

beskrivas genom tre efterfoljande, men i regel pa varandra 
overlappande reaktionsfaser. 

a. elektrofilt angrepp pa aromater med radikalbildning 

genom "el ektronforlust ll 

b. inkorporering av icke-humussubstanser och deras 
"inslussningll i humifieringsprocessen, 

konformationsfas 

c. bildning av ett humussystem 

Bildningen av radikaliserbara aromater fran naturMmnen kan ske 
pa tva, i vissa fall parallella reaktionsv~gar, via shikimi-syra 

och/eller polyketider enligt figur 11. En modell med radikalbild

ning som initialfas har visats av Scheffer (84) vid framst~ll

ning av syntetiskt humus. Rex (85) kunde identifiera fria 

radikaler ; naturliga humus~mnen med hj~lp av elektro-spin-reso
nans-analys (ESR). ~ven andra forfattaren har analyserat natur

liga humussubstanser med avseende pa fria radikaler, (86, 87). 

Konformationsfasen (conformare=anpassa, assimilera) represente

rar inkorporeringen av icke-humusamnen, organiska och oorganiska 
- i humus-matrisen. Dessa komplexbildningar svarar for humusamne
nas flesta naturliga funktioner. 
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Ziechmann (69). 
av humifieringsprocessen 

Fette 

f 

enligt 

Den tredje, avslutande fasen, bi1dningen av ett humussystem, 
innebar en termodynamisk stabilisering och en okning av den 
nomine11a moleky1vikten. 

Hur dessa humifieringsprocesser --kan avlopa i andra miljoer an 

marklagret ar inte entydligt klar1agt an. ~(1angden av humusamnen 
i vissa vattendrag, och inte minst transporten av de samma, kan 

vara av stor betyde1 see I Rio Negro t ex transporteras 5,68 
miljoner ton humusamnen per ar (angivet sam organiskt ko1) (88). 
Paolini·s omfattande undersokningar (89) har visat a humussys-
temet kunde betraktas i detta fall som ett storskaligt transfor
mator-system med en formedl arfunktion mell an tv~ ekosystem av 

helt olika strukturer (terrestriskt-akvatiskt system). 
faktum att det samtidi sker ett omfattande nateriefl~de over 
ansen1iga avstAnd visar systemets stora stabilitet. Det 
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praglas av sina respektive ursrungsorter och det kan genom vissa 
karakteristiska egenskaper (t ex genom E-acceptor-donator-verkan) 
formedla "informationer ll mellan de aktuella ekosystemen. 

}\ven om beskaffenheten av humus-systemen, och i synnerhet hos 
humusamnena ; vattenmiljo, ar langtifran klarlagd, kan det anses 
vara berattigat att betrakta de naturl iga organiska amnena i 

olika vattensystem som delar av ett humussystem. 
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5. HUMUSSUBSTANSER I SUBSYSTEMET VATTENBEHANDlING OCH 
VATTENDISTRIBUTION 

Det ar vattenforsorjningens malsattning och skyldjghet att 

leverera dricksvatten av god kvalitet till konsumenten. Det kan 
vidare anses vara sjalvklart att denna skyldighet inte kan 

tillgodogoras enbart genom att tillverka dricksvatten av till
rackligt god kvalitet utan hansyn bar tas aven till eventuella 
kvalitetsforandringar under vattendistributionen. Dricksvattnets 
beskaffenhet bar bedamas vid konsumentens tappkran. Ytterligare 
komplikationer ar att vanta vid definieringen av IItillrackligt 
god kval itet ll

• Att fortaring av dricksvatten inte far utsatta 

konsumenten for halsorisker tycks kanske vara en sjalvklarhet, 
det racker dock inte till att entydligt definiera beskaffenheten 

hos dricksvatten av tillrackligt god kvalitet. 

Jamfar man lagstiftningen och de respektiva vattenkvalitets
standarderna internationellt (90), finner man att halten av 
naturliga organiska amnen inte alltid definieras indirekt i 

dessa normer. Parametrar som oxiderbarhet, permanganatfarbruk

ning och andra star visserligen i samband med halten organiska 

amnen i vattnet, dessa beskriver dock inte entydigt denna 
amnesgrupp. Andra matvarden som farg, lukt eller jarnhalt, eller 

tom koncentrati on en av ha 1 of or mer s pegl a r vi ssa konsekvenser 
av naturliga organiska amnenas forekomst i vattnet. Sadana 

parametrar representerar dock oftast bara delaspekter av den 
totala bilden. 

I fol Jande skall humus-systemets effekter pa vattenbehandl ing 

och distribution belysas under antagandet att detta ar represen
tativt for de naturliga organiska amnena for avrigt. 

Som en mojlig infallsvinkel kan Tambo:s betraktelsesatt disku
teras (91). Kontamination och efterfoljande behandling av vatten 
definieras av Tambo enligt foljande: "Cycles of water and other 

materials have their own pass route through our biosphere. If 
both cycles conjugate in a water body and flux of a material is 
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too high in comparison with water flux, pollution occurs. 
Therefore, the remedy of water pollwtion is achivied by partial 

or entire diversion of the material flux from the water cycle by 

separation mechanisms. Thence, separation of soluble a~d suspen

ded matters from water plays the main part in water quality 

control operation ll
• 

II ••• Thereafter, an outline for evaluation of treatability can 

be proposed as follows. For coarser impurities of larger particle 

size than a few milimicrons, the driving force for the separation 

is considered to be physical. Then, the treatment depends mainly 

upon the size and its physical characters. The smaller the size 

of the impurities, the more the chemical properties are 

important. In the colloidal suspensions, surface chemical 

(physico~chemical) characters are important as the driving 

factors of the separation. For soluble matters, the difference 

of chemical characters such as solubility is used as a driving 

factor for the separation. Therefor, an evaluation of the 

treatability and the synthesis of the treatment processes may be 

performed by the superposition of two such guidelines as 

impurity size distribution and chemical property of the 

impurities ll
• 

Ett schema av vattenfororeningarnas storleksforde1ning och dess 
processmassiga konsekvenser en1igt Tambo framstalls i figur 12. 

For att k1assificera de organisk-a amnena map "mo l ekylstorlek" 

anvander sig Tambo av gelkromatografi. Som kvalitets-index 

anvands kemiska parametrar som TOC, COD, UV-adsorbans och 

e1ektrisk ledningsformaga. En vattenkva1itetsmatris kan darvid 

uppsattas genom att anvanda fraktiansnummer e11er fraktionsvolym 

sam kolumn ach kvalitetsindexet sam rad i matrisen enligt figur 

13. Anvandes i kva1itetsindexet den pracentue11a barttagnings-

9 r ad en i s tall e t fo r k a nee n t rat i on s term en, k a 11 a s rna t r i s en for 

kvalitetskanversionsmatris. 
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Vattenkvalitetsmatris enligt Tambo (91). 

En klassificering av l~sta organiska ~mnen map deras molekyl

vikt kan genomforas dels genom att utnyttja skillnaderna 
komponenternas sedimenteringshastighet (ultracentrifugering) 

dels pa grundval av rr.olekylernas 011ka storlek och steriska 
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forhallanden. Det bor betonas att molekylernas steriska forhall
anden ar lika viktiga i detta sammanhang som sjalva storleken, 
darfor kan i de flesta fall enbart en nominell molekylvikt 
anges. Bland analysmetoderna for den andra gruppen kan molekyl

siktar av olika slag (t ex zeoliter) anvandas, dialysmetoder, 
elektrofores och filtrering med homogena geler kan ocksa utnytt
jas. 

Gelfiltrering eller pa engelska lIexclusion chromatography" ar 

den vanligaste fraktioneringsmetoden for vattentekniska analyser, 

men aven andra forfaranden kan utnyttjas, som t ex utlrafiltre

ring, Chian E.S.K (92), Manka och Rebhun (93), eller dialys, 
Gilbert (94). 

Gelfiltreringstekniken utvecklades snabbt efter att Sephadex, 
en dex trange 1 (Pha rmac i a AB U ppsa 1 a) i nt roducerades a r 1959, 

Porath (95), Gelotte (96), Granath och Flodin (97), Flodin 

(98), Laurent och Killander (99) och andra. 

Gelkromatografin intar en sarstallning bland andra kromatogra

fiska tekniker genom att koncentrationerna i mobil- resp statio
nar fas ar de samma under kromatograferingsforloppet. Separe

ringen styrs vid gelkromatografering av diffusionshastighets

skillnader hos komponenterna vilka skall avskiljas. En omedelbar 
foljd av detta blir att gelkromatografin resulterar i en lIomvand ll 

fraktionsfoljd varvid den nominella molekylvikten minskar med 
framskridande eluering (100). 

Vid vattentekniska undersokningar och i synnerhet vid studier av 

humusamnen i naturl iga vatten, lanserades metoden av Gjessing 
(101) och har anvants som fraktioneringsmetod bade vid studium 

av yt- och grundvatten och aVloppsvatten. 

5.2 Fallninq och flockning 

Humusamnenas effekter pa fl ockni ng kan behandl as uti fran tva, 
nagot annorlunda utgangspunkter. Man kan namligen stalla fragan, 
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hur dessa amnen paverkar fallningsprocessen, eller, hur humus 
amnena kan eli mi neras genom fall n i. ng och f1 ockn i ng. Sk ill naden 
vid fragestallningen blir emellertid skenbar, om humusamnena 
definieras som humussystem enligt kapitel 4 och om alla natur
liga organiska amnen bedoms tillhora detta humussystem. 

Vid vattenbehandling konfronteras man oftast med problemet 
humusvatten, da vattentackten utgors av myrvatten. Ett sadant 

humushaltigt grundvatten ar i vissa regioner den enda vatten
resurs som finns att tillga. Alla eventuellt tillgangliga 
vattendrag i dessa omraden har i regel samma besvarl iga be
skaffenhet. Denna vattentyp karakteriseras oftast av hoga farg

och grumlighetsvarden, hog kaliumpermanganatforbrukning och 
jarnhalt, metallisk smak och moddig lukt, samt i regel laga 

pH-varden. 

Omfattande undersokningar har utforts vid Tekniska Universitetet 

Hannover betraffande upparbetning av starkt humushaltiga 
grund- och ytvatten till dricksvatten. Eilers (102), Mahle och 
RUffer (103), RUffer, Mahle och Schilling (104), Schilling (105) 

och Schilling, RUffer och Mahle (106). 

Fallning och flockning utgjorde i dessa forsok det forsta 

behandl ingssteget efterfoljd av adsorption pa makroporos jon

by tare. Man kunde konstatera att genom fallning med A1 2(S04)3 
(80-100 mg/l) och tillsats av polyacrylamid (PPA) som hjalp

koagulant (1,0 mg/l) uppnaddes -en ca 80%-ig humussyraborttag
ning. Under for ovrigt optimerade betingelser var tillsattningen 
av PPA av stor betydelse. Resultatet av ett forsok visas i figur 

14. Forsoket visade att det var fordelaktigt att dosera hjalp

koagulanten vid en tidpunkt da fallningsmedlet aliminiumsulfat 

redan reagerade med ravattnet. Det destabiliserade kolloidsyste

met kunde da koaguleras till lattsedimenterbara flockar utan att 
fallningselektrolyter adsorberades pa flockkarnorna i fortid. 
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Abb. 4. Abhangigkeit des Flockungserfolges vom Zeitpunkc der Polyacrylamid-Zugabe bei Dosierung von 
90 mg/l (A12(SO ~h. 

Fig 14. Hjalpkoagulanttillsattningens inverkan pa flocknings
effektiviteten. Schilling et al (106). 

Norska etfarenheter vid kemisk fallning av humushaltiga vatten 
redovisades vid Vanndagene 1982, NTH, Trondheim, Odegaard (107) 

och Eikebrook (108). Udegaard konstaterar att fallningen av 
humusvatten inte kan forklaras entydigt pa grund av den konven
tionella elektriskt-dubbelskikt-mekanismen av Stumm och OdMelia 
(109). '. 

Hall:s (110) slutsatser att humusfallningen styrs av renodlade 

kemiska fallningsmekanismer och att foljdaktligen ett enkelt 

stokiometriskt samband existerar mellan humuskoncentration och 
nodvandig elektrolytdos vid fallningen, stods av Hellenius (111) 
och Hernebrings (112) omfattande experimentella resultat. 
Sambandet Kunde dock i nt2 konfi rmeras vi d fall n i ngsforsok pa 
ravatten med relativt lag humushalt (30-70 mg Pt/l) d2r den 
nodvandiga koagulantdosen bara okade marginellt med okande 
humuskoncentration, (113) (114). 
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Jekel (115) (116) studerade flockningsmekanismerna delvis pa en 
modellkolloid bestaende av polys~yroenlatex, delvis pa en poly
acrylatgel. Anv'andandet av polystyren sam modellkolloid gjorde 

det m~jligt att kunna studera de grundlaggande k~miska och 
fysikaliska processerna vid gransytan mellan fas och vatskefas 
under kontro11erade betingelser (117) (118). Fortsattningsvis 
unders~ktes tva olika humuspreparat med avseende pa deras 
stab i 1 i seri ngseffekt pa det anvanda mode 11 ko 110 i dsys temet 

Kol1isionseffektiviteten enligt Smoluchowski (119) som funktion 
av humuskoncentration visas i figur 15. Flockningshastigheten 
minskades tydligt med ~kande humuskoncentration for bada humus
preparat. Stabiliseringseffekten var dock mera utpragiad med det 

anvanda preparatet Ruhr-HS. Man kan formoda att stabiliserings
effekten star i samband med humussyraadsorptionen pa partikel

ytan. Antagandet kunde bevisas experimentellt. Kolloidstabilite
ten minskade namligen linjart da den relativa humuskoncentratio

nen (mg HS/mg PS) okade, figur 16. 

0;; 
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0.71---T----.,---,-------,.---,-1---....,..--------. 
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Bild 1. Stabilisierung von PolyscyroUatex durch unrerschiedliche Konzentrationen zweier Humin
sauren. 

Fig 15. Stabilisering av po1ystyrenlatex model1kolloid genom 

olika humuspreparat. Schilling et a1 (106). 
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Bild 2. S{ubilislerung von Polystyrollart!x unter'ichiedlicher Konzenrra£lon dun.:h Huminsaure. 

Fig 16. Stabilisering av plysyren mode.llkolliod som funktion 

av relativ humuskoncentration. Schilling et al (106). 

Stabiliseringseffekten kunde reduceras markant genom att ozoni
sera humuspreparatet. 

Ovan redovisade forsoksresultat kunde tolkas genom att anta tre 
olika, delvis parallella, delvis pa varandra averlappande 
fallningsmekanismer, beroende av farsoksbetingelserna. Brygg
bildningsmekanismen leder till en, jamfort med den renod1ade 

e 1 ektro 1 ytkoagu 1 eri ngen acce 1 ererad aggl omera t ion da pa rt ike 1-
ytan, atminstone de1vis, tacks av polymera molekyler med fria 

a k t i vag ru p per. 0 e t e f f e k t i va k 011 i s ion s tva r s nit t e t 0 c h d a rm e d 
koaguleringshastighet2n akar. Bif1dningarna i detta fall astad

kommes av polymermolekyler, vilka sitter fast samtidigt pa tvA 
olika partiklar. En sadan bryggbildningsmekanism kan formodas 
vid forsaken med Fuhrberg-HS, figur 15, da kolloidstabiliteten, 
aven om obetydligt, minskar. Vid hogre humuskoncentrationer blir 
effekten av partikelytans belastningsgrad dominerande och 
kolloidstabiliteten okar, i synnerhet 'lid 1a9a pH-varden da 
karboxylgruppernas dissociation ar minimal. 

'lid sterisk st2.bilisering av kolloidpartik1ar antar r.lan att 
partikelytan ar sa tatt belagd att bryggbildning inte kan 
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upptrada. Polymerskiktet vid ytan kan na en tjocklek genom 
vilken van-der-Waals-krafterna inte kan verka. Partikelkollisio
ner, vilka dock forekommer, leder bara till elastiska tillbaka 

studsanden utan agglomering. 

De tva undersokta humus-preparat skiljer sig sin molekyl
viktsfordelning och polaritet , varvid Ruhr-HS stabiliserar 
kolloidsystemet effektivare pa grund av lagre polaritet och 
storre andel hogmolekylara fraktioner. 

Man kan dra den slutsatsen, att en mindre, hogmolekylar och 

relativt opolar humusfraktion svarar for den huvudsakliga 
kolloidstabiliseringseffekten. Vid ozonbehandling minskar 
framforallt humus-systemets hogmolekylara. fraktion och polarite

ten okar. Dessa bada oxidationseffekter, var for sig eller 

tillsammans, leder till minskad adsorption pa kolloidpartikelns 

yta och darigenom till minskad stabiliseringseffekt. Denna 

tolkning av koaguleringsmekanismer stader aven teorierna kring 
fenomenet mikroflockning vid ozonisering (120) (121). 

5.3 Humusamnen som utgangsamnen av organohalogener 
dricksvatten 

Forekomsten av naturl iga organiska amnen i dricksvatten kan i 
och for sig inte betraktas som omedelbar halsorisk for konsumen

ten. Dessa amnens ursprung resp vad de sekundara produkterna kan 
ge upphov till, kan daremot indi~era halsomassiga betankligheter, 

till vilka man bar ta hansyn till vid utformning av praktiska 
tekniska losningar inom vattenforsorjningen. 

En av dessa indikationer, vilket under senare tid var en larm

signal, var forekomsten av haloformer i dricksvattnet, da i 
forsta hand kloroform. Rook (122), (123), Bellar, Lichtenberg 

och Kroner (124) och andra. Halterna kan variera inom vida 
granser, fenomenet bor dock betraktas som allmangiltigt, at
minstone hos klorerade ytvatten. Symons et al (125). 
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Pa grund av vissa indikationer om haloformernas mutagenitet 
(126), (127) utfardades provisoriska bestammelser om grans- resp 
riktvarden for haloformkoncentrationer i dricksvattnet (128). 
Dessa gransvarden ar i regel tekniska gransvarden·utan omedelbar 
anknytning till toxiko10giskt och epidemologiskt signifikanta 
testmateria1. Det finns an1edning att varna for averdriven 
dramatisering av ha1sorisker genom haloformer i dricks- resp 
badvattnet. Oeser och Koeppe (129), Uehleke (130), Uehleke, 

~Jerner, Greim och Kramer (131), Heywood et al (132). Det finns 
snarare indikationer pa att de bromerade haloformerna ar av 
storre intresse i detta sammanhang. Simmon, Kauhanen och Tradiff 
(133). Det ar emel1ertid tro1igt att andra k10reringsprodukter, 
v ids i dan a v ell e r i s tall e t fo r k 1 0 ro form, s k a 11 fa s to r re 
betyde1se vid toxiko10giska utvarderingen av dricksvattnets 

organ is ka spa ramnen och att ha 1 oformha 1 ten i vattnet sna ra re 
ska11 betraktas som indikator, 1ikt E. Coli for vattnets bakte
riologiska status. Cheh et a1 (134), Oliver (135) och andra. 

De "avriga" k10rerade organiska produkterna utgar merparten av 
vattnets tota1a DOC1 (Dissolved Organic Chlorine) och bara 
omkring 10% av dessa kan idag identifieras ana1ytiskt. (136), 
(137). Organoha10gener och i synnerhet ha10former av olika slag, 
farekommer i ravatten i rege1 enbart i mycket 1aga koncentra
tioner och de betraktas da som produkter av vatten (avloppsvat
ten) behandlingsprocesserna i forsta hand som produkter vid 
de sin f e k t ion 9 e n om 01 i k a forme r a v k lore r; n 9 . A rg u e 11 0 eta 1 
(138), Trusse1 (139). Det finns atskilligt att gara for att 
minimera haloformproduktionen vid dricksvattenproduktion och 
distribution, man bor dock vara klart medveten om att klore
ringen under en lang tid framover inte kan avvaras inom vatten
tekno10gin, inte minst i utveck1ingslanderna. For att tackla 
problemet med bildning av organoha10gener vid dricksvattenfram
sta11ning bar darfor fra.gorna kring humusamnen i ravattnet 
undersokas ty dessa organiska amnen ger, som utgangsamnen, 
upphov till haloformbildningen vid klorering. Genom att reducera 
ha 1 ten av precursorer i dlvattnet fore des i nfekt i onsteget med 
hjalp av mer Eller mindre konventionell teknik kan aven halo-
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formproduktionen om inte forhindras sa dock reduceras avsevart. 

Det rader enighet om att vattnets naturliga organiska substan

ser, mao humus-systemet, svarar for huvudparten av haloform
-precursorer. Man gjorde naturligtvis anstrangningar for att 
kartlagga reaktionsmekanismerna vid haloformreaktionen och for 

att strukturera det odefinierade humus-begreppet just i samband 

med dessa reaktioner. 

Betraffande de grundl aggande reakti onsmekani smerna ar uppfatt
ningarna tamligen enhalliga. Maier och Mackle (140), Trussel och 
Umphres (139), Dore et al (141) (142). Vid haloform reaktioner 
blir i forsta hand keton och sekundara alkohol-hydroxi-grupper 
aktiverade. I den forsta, langsamma reaktionsfasen overgar de 

ovannamnda aktiva grupperna i enol form. Detta forsta reaktions
steg efterfoljs av den snabba kloreringsfasen, dess reaktionsvag 

och reaktionshastighet ar i stor omfattning beroende av reak

t i onsbet i nge 1 serna, sa som pH -va rde , ha 1 ogenkoncentra t i oner mm. 
Reaktionskedjan avslutas med ett hydrolyssteg, vilket i regel 
resulterar i en blandning av haloformer, med kloroform som 

huvudkomponent.Utom med aceton och vissa enkla sekundara alkoho-
1 er, ha r ha 1 oformreak t i onen undersokts pa ett ansen 1 i gt anta 1 

organiska modellsubstanser, vilka an sags vara byggstenar i olika 

humus-system. Man har funnit att utnyttjandegraden, d v s 
producerad kloroform per viktsenhet organiskt kol varierar vitt 
beroende av utgangsmateriet. Arguello et al (138), Dore et al 
(142), Norwood et al (143), de- Laat et al (144), Larson och 

Rockwell (145). 

Det kunde konstateras att substratets kemiska struktur var av 

avgorande betydelse for haloformbildningens effektivitet. 
Babcock och Singer (146), vidare Trussel och Umphres (139) 
framholl, stodd pa omfattande forsoksmaterial s att haloformreak
tionens effektivitet kan relateras till humussyrafraktionen, 

medan de mangdmassigt dominerande fulvo- resp hymatomelaninfrak
tionernas andel vid haloformbildningen ar betydligt lagre. Denna 

indelning av humus-system kan emellertid ifragasattas. Humusfrak-
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tioneringen sker i regel genom extraktion i alkalisk och sur 
miljo. Extraktionssattet kan -dock fragmentera humus-systemet. 
Khairy och liechmann (147), (148) har visat att redan vid laga 

natronlutkoncentrationer fragmenteras humus-sy.stemet, varvid 

fulvo- och hymatomelaninfraktionen okar kraftigt. Fragmente
ringens d v s disaggregationens hastighet och omfattning varie
rade starkt under for ovrigt kontrollerade forsoksbetingelser, 

beroende av humus-systemets ursprung. Man drog slutsatsen, att 
fulvo- resp hymatomelaninfraktionen i sjalva verket ar, atmin
stone delvis, produkter av extraktionsforfarandet pa grund av 
reversibla fragmenteringsreaktioner i alkalisk miljo. 

Det var av grundlaggande betydelse, nar Schnoor och medarbetare 

(149) utforde haloformreaktion med fraktioner av olika humus

system efter gelkromatografisk separation. Vattenprov tagna vid 

Coralville Reservoir och vid Iowa River visade att haloformbild
ningen kunde lokaliseras till de la.gmolekylara fraktionerna. Den 

specifika kloroformproduktionen var hogst fraktioner med 

nominell molekylvikt under 5000, samt nagot lagre i restfraktio
nen med rna 1 ekyl vi kt hogre an 50000. De bromerade ha 1 of arm ern a 

bildades nastan uteslutande i den lagmolekylara fraktionen med 
molekylvikt under 1700. 

Oliver och Visser (150) har kombinerat fraktioneringen till 
fulvosyra resp huminsyra med ultracentrifugering. Som utgangs
material anvandes humuspreparat av olika slag, vattenprover fran 

Lake Picauba och fran River Chicoutimi (Kanada), vatten fran en 
skogsback och fran en myr, samt humus av mikrobiolog;skt ur

sprung. Man kunde konstatera, att kloroformproduktionen per 

viktsenhet humusamne varierade med utgangsmaterialets molekyl

viktsfordelning. Inom en viss molekylviktsfraktion var de 
sasongsmassiga och ursprungsmiljobetingade variationer av 
kloroformproduktion obetydliga. Det visade sig vid dessa forsok 

att fulvosyrornas lagmolekylara fraktioner med molekylvikt 

mindre an 30000 svarade for huvudparten av haloformproduktion. 
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Som av ovan refererade studier framgar ar forsoksresultaten 
betraffande humusamnenas bedomning med avseende pa deras beskaf

fenhet som precursor motsagelsefulla. Anledningen till detta 
torde i forsta hand sokas i skillnaderna i olika humus-systems 
uppbyggnad, men aven i den tillampade forsokstekniken, inte 

minst i samband med framstallning av humuspreparat. 

5.4 

Efter Schonbein:s upptackt av ozon ar 1840 drojde det inte lange 
forran ozonproduktionen borjade i teknisk skala och det nya 

oxideringsmedlet provades som desinfektionsmedel. Efter de 
forsta positiva reaktionerna (151-153) togs ar 1898 den forsta 

forsoksanlaggningen med ozonisering i drift vid vattenverket St. 

Maur i Paris. 

Ozonens des i nfekti onsegenskaper studerades varl den runt (154-

-157). De forsta systematiska matningarna av koncentration-

-effekt-relationen vid ozonisering utfordes av Wuhrmann och 

Meyrath (158). Det visades att ozon som desinfektionsmedel 
reagerade snabbare an klor. 

f\ven virusinaktiveringen vid vattnets ozonbehandling undersok
tes. (159-162). 

Vid sidan av ovan redovisade desinfektionsverkan ar aven ozoni

seringens ovriga oxidativa effekter av stor betydelse. Dessa 

oxidativa reaktioner leder i vissa fall till en reduktion av 

vattnets COD - resp BOD-varde. Antagandet kunde konfirmeras 

experimentellt inom avloppsvattentekniken (163-164). 

Ozoniseringens oxidationseffekter utnyttjades redan i ett tidigt 

stadium med det huvudsakliga syftet att forbattra dricksvattnets 
"organoleptiska karakteristik ll

, att neutralisera lukt- och 

smakamnena och reducera fargvardet genom att reducera vattnets 
jarn- och manganha 1 t (165-173) . Ozonbehandl i ngen anvandes 

praktiskt taget uteslutande kombination med nAgot annat 
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vattentekniskt forfarande som exempelvis fallning och flockning, 
filtrering, aktivkolfiltrering. Metoden blev internationellt 
sett en standardteknik, naturligtvis med vissa begransningar 

inte minst pa grund av processens energiforbrukning (175-181). 

5.4.1 

Betraffande ozonens oxidativa reaktioner med organiska amnen i 
vattenfasen ar fackl,itteraturen tamigen bristfallig. t~an var 

mera intresserad av att studera den oxidativa nedbrytningen vid 

ozonisering hos ens taka organiska substanser med mer eller 
mindre dokumenterad skadeverkan. Niegowsky (182) studerade redan 
ar 1953 fenolens oxidativa nedbrytning vid Qzonisering. Omfat
tande studier av fenoloxidation publicerades vidare av Eisenhauer 

(183-185), Yamamoto (186), Casal ini, Leon; och Salvi (187), 

Gould and ~~eber (188). Sammanfattande rapporter om ozonisering 
a v to xis k a a mn en red 0 vis a s a v Ish i z a k i, Do b b soc h Co hen (189 ) 

och Gilbert (190, 191). Hoigne och Bader (192-196) beskrev i en 

publikation mycket ingaende ozon;seringens reaktionsmekanismer. 

En forenklad framstallning av ozonens reaktionsmekanism visas i 
figur 17. Ozon i molekylar form oxiderar snabbt vissa funktionel

la grupper med energirika dubbelbindningar, men denna direkta 
reaktion bor anda betraktas som relativt sett langsam och 
selektiv. Huvudreaktionen a andra sidan, d v s ozonens sonder

fall till fria radikaler ar i regel snabb och beroende av 

va ttenfasens pH-yarde och kemi ska sammansattn i ng. Bland dessa 

fria radikaler ar OH-radikalen, OH; den viktigaste och den 
svarar huvudsakligen for oxideringen av mera resistenta organiska 

substanser. Dessa reaktioner ar i regel ej selektiva. OH-radi
kalerna kan infangas av karbonat- resp vatekarbonatjoner under 
bildning av motsvarande karbonat- resp bikarbonatradikal, vilka 

dock ar foga reaktiva. A andra sidan kan fria alkyl-radikaler 

initier-a OH-radikalbildningen likt en kedjereaktion (197-201). 

Infangandet av OH-radikaler genom vatekarbonat kan bli av 
betydelse vid ozonisering av dricks- resp aVloppsvatten. Den kan 
verka hammande pa oxidationen men kan a andra sidan bidraga till 
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att ozonens sonderfall bromsas och foljaktligen framjas den 
specifika direktoxideringen .. 

Fig 17. 

Ketten
reaktion 

Abb. 1. System der Reaktionen, tiber die 0
3 

in Wasser mit Spurenstoffe (S) rcagiert undo 
tiber die der Ozonzerfall zu Radikalen statt:

finder . 

• 4,.~ 

Schemati sk framstall ni ng ~~v ozonens reakti onsmekan; s-
mer enligt Hoigne och Bader (193). 

Kartlaggning av oloniseringens effekter visade sig vara mycket 

komplicerad (202-205). Humussystemet bestar inte av strukturellt 
definierade molekylara byggstenar. Oet bor betraktas snarare sam 

ett aggregat av varierande organiska molekyler vilka dock 
forandras och omvandlas standigt i en dynamisk jamvikt. Gene
rellt sett ar bruttoreaktionen nagon form av depolymerisation, 
med ett sannolikt ansenligt antal oidentifierade biprodukter. 
Processen kan dock beskrivas med lampligt valda summaparametrar. 

I figur 18 visas reaktionsforloppet, dar HS-halten (mg/l), 
syra-talaet (mekv/l) och extinktionen ;nom UV-omradet (400 nm) 

anges som funktion av oloniseringstid (min). Ur diagrammet 
framgar, att syra-talet okar kraftigt i initialskedet och efter 
ett tydligt maximum minskar igen. HS-halt och extinktionsvarden 

minskar kontinuerligt, fargreduktionen gar dock snabbare an 
reduktionen av HS-halten. ~ven andra parametrar som B005, TOO, 
TOC m fl ger olikartade, i vissa fall motsagande indikationer, 
Vardefull i nformati on fas av provets fl uoresscens-spektrum. Ur 

figur 19 framgar att fluorescensanalysen visar tva karakteris
tika samtidigt. F1uorescensintensiteten ar namligen proportio
nell mot koncentrationen och stralningsmaximets vaglangd visar 
ocksa tydligt samband med polymeriseringsgraden. Genom me~bran

f i 1 t r e r i n 9 k u n d e til a 11 e v i a 11 e f r a k t ion era humus - s y 5 t em e t r 
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nominell molekylvikt, och kvantifiera fraktionerna med hjalp av 
summaparametrar, narmare bestamt genom TOC, UV-absorbans (254) 
och fluorescens. 

Fig 18. 

Fig 19. 

1"1<;7/1 HS maq/l UV 

30 60 120 min 

Elirninierung der Hurninsauren in Abhangigkeit 
von der Ozonungsdauer 

Eliminering av humussyra som funktion av ozoniserings
tid. Mallevialle (202). 

.380 

Li",.,,,lrOflate 

M. E,;u 

ucit~liu : .320 lUI 

Fluoreszenzs?ektren einer Lignosulfatlosung 
und einer H~~nstofflosung 

Fluorescens-spektrum av ligninsulfonat och humusprepa
rat enligt Hal1evialle (202). 
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Ozoniseringen paverkar humus-systemets egenskaper sa som de 
beskrivs med: 

Spektral absorptionskoefficient (SAK) 
Flockningsegenskaper 
Molekylviktsfordelning 
Polaritet och adsorberbarhet 

Haloformsbi1dningspotential 

Biologisk nedbrytbarhet 

5.4.1.1. Ozonens inverkan pa humusamnenas spektra1a absorptions
koefficient 

Att utnyttja ozonisering som en vattenbehandlingsmetod hade som 

syfte forutom desinfektionen oftast att ocksa reducera vattnets 

fargvarde. Ozonet som elektrofilt oxideringsmede1 reagerar 

direkt med dubbe1bindningarna i humus-systemet. Det ar rikt pa 

dessa strukturer, vilka kannetecknas av att de ar barare (chromo
phor) av amnenas spektra1a egenskaper. Denna reaktivitet 1eder 
till att vid ozoniseringen minskar vattnets SAK-varde snabbt, 

proport i one 11 t mot den t i 11 satta ozondosen (206). Fu 11 s ka 1 efor
sok vid Bodensee vid vattenverket Sipp1ingen har visat att 

UV-extinktionen i vattnet reducerades omedelbart efter ozontil1-

satsen utan motsvarande minskning av TOC-ha1ten. Detta kan 
fork1aras med att strukture1ementen av detta humus-ssystem 
inneha11er TI-bindningar e11er fria elektronpar vilka reagerar 
omede1bart med ozonmolekylen. Reaktionsprodukternas energiniv~ 

ar visser1igen minskad men dock utan oxidativ destruktion. I det 
aktue11a fa11et var det pafa11ande att maximal reduktion av 

UV-extinktionen observerades vid vaglangden 280 nm och inte vid 

vaglangden med maximal extinktion. Med ledning av ovan redovisa-

forsoksresultat kan konstateras att parametern SAK254 ar en 
kans1igt parameter for ozoniseringsreaktionen, den ar dock inte 
ti11racklig for att karakterisera och uppfolja processen. 
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5.4.1.2. Ozonens inverkan pa humusamnenas flockningsegenskaper 

Ozonens inverkan pa flockningsprocessen definieras vanligen i 
termen IImicroflockulering". Man observerade q.tt vid ozonisering 

av avloppsvatten upptradde en form av spontan flotation. I 

skummet som bildades anrikades bl a losta oorganiska amnen som 
nitrat och fosfat (207, 163). Analoga foreteelser rapporteras av 
Franz och Gagnaux (208), Sommerville och Rumpel (209), och 

Wurster och ~/erner (210). Gomella (161) tolkade mikroflockule
ringen som en foljd av II ma kromolekyl-strukturens" partiella 

forstorelse och darmed upphorande eller reduktion av skyddskoll-

oideffekten. 
skul1e leda 

Gomella ansag att denna effekt av ozonisering 
till reducerad dosering av fallningsmedel vid 

flockningsprocessen. 

Diaper (211) beskriver mikroflockuleringen som en patenterad 

"MD-Process ll
, d v s IIMicellization-Demicellization-Process ll

• 

Ozonen, enligt Diaper, forstor genom destruktiv oxidation 
humus-kolloidernas struktur och upphaver deras skyddskolloidfunk

tion (t'1icellization). Som en foljd av detta intrader koagule

ringen redan vid lagre fallningsmedelsdoser (Demicellization). 
Storskaleforsok hos IIZwec kverband Bodensee-Wasserversorgung ll har 

visat att genom forozonisering fallnings- och flockningsproces

sen har effektiviserats. Ozonens effekt var emellertid betydligt 
starkare vid fallning med tvavart jarn an vid fallning med 

aluminiumsalter (212). Kurz (213) undersokte mikroflockule
ringens mekanismer med olika fulvb- resp hymatomelansyrepreparat 

framstallda fran Bodenseevatten. Som modellkolloid anvandes i 

dessa forsok kaol insuspensi on i Na + -form. L ermineral er spel ar 

namligen en betydande roll i de naturliga vattnens kolloidsystem 
och saledes aven for flockningsmekanismerna. Det ligger nara 

till hands att undersoka humus-systemets relationer till dessa 
oorganiska kolloider. Kress och medarbetare (214) har nyligen 

visat att humuspreparat kan bilda stabila komplex med lerminera

ler, narmare bestamt med natrium- och kalcium-bentoniter. Iroy 
(215) rapporterar att kaolinsuspension i H+-form kunde stabili

seras genom tillsats av humussyra i sma doser. I montmorilloni 
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suspension upptradde inte denna skyddskolloid-effekt. Narkis och 
medarbetare (216-220) utforde omfattande studier betraffande 

lermineralernas och humusamnenas roll vid fallnings- och flock
ningsprocessen. Narkis antar med ledning utay detta forsoksmate

rial att humussyran forst reagerar med en polykation med stor 

elektrontathet, och efter det att kolloidens laddning har 
neutraliserats, tar polykatjonen del i bryggbildningsprocesen, 
som i sin tur resulterar i flockbildning. Man konstaterar 
vidare, att genom tillsats av lermineraler okar utflockningen av 

organiska amnen utan att de radande mekanismerna kunde forklaras 

entydigt. 

Kurz (213) har funnit att humus- resp hymatomelansyran verkade 
med olika mekanismer kaolinsuspensioner. Nar humussyran 

adsorberas pa kaolinpartikeln stabiliseras suspensionen. Vid 

okande ozondoser intensifieras adsorptionen och flockningsegen
skaperna forbattras samtidigt. Da polariteten okar, med andra 

ord nar antalet COOH-grupper okar, b1ir humussyrans po1ye1ektro-

1yt-karaktar mer utpraglad. Flockningseffekten overkompenserar 

skyddkolloid-effekten. Fastan anta1et COOH-grupper okar med 

okande ozondoser, minskar mede1storleken av humusaggregatet 
avsevart. Detta kan vara forklaringen till, att ozondoseringen 
over ett optimalt yarde inte ger forbattrad flockning. 

Medfallning var i dessa forsok utan signifikans. Ca 2+-salter 

paverkade visserligen flockningsbeteendet positivt, detta berodde 

dock sannolikt pa forstarkt bryggbildningstendens genom tvavarda 

katjoner. ~ven hymatonmelansyran stabiliserar kaolinsuspensioner 

redan i sma doser. Vid hogre hymatomelansyrakoncentrationer och 
tillsammans med Ca 2+-katjoner bildas utfal1ning av kalciumhumat, 

harigenom minskar grum1igheten Vid ozonisering, aven i 1aga 
doser, oxideras hymatome1ansyran pa ett satt sam forhindrar 

kalciumhumat utfal1ningen men bibehaller skyddskol1oid-effekten. 
Vid hoga ozondoser kan det jamforas med humussyror 'lad galler 

okande palaritet ach minskande malekylstorlek. Det medfor att 
s kyddko 110 i deffek ten upphor och den i ntens i fi e rade bryggb i 1 d

ningsprocessen leder till en effektivare flockningsprocess. 
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5.4.1.3. Ozonens effekt pa humus-systemets molekylviktsfor
delning 

Molekylviktsfordelningen hos ett humus-system kan betraktas som 
den viktigaste karakteristik - kvalitativt och kvantitativt -
som vi forfogar over. Den kan dock inte helt korrekt relateras 

till molekylvikten i fysikalisk-kemisk mening. Fraktioneringen 
sker i regel med metoder, som t ex gelkromatografi och ultrafilt

rering, dar resultatet starkt paverkas av partikelns steriska 
struktur. Molekylvikter som fas genom dessa metoder vid sidan av 
den fysikalisk-kemiska molekylstorleken innehaller alltid en 

oidentifierad sterisk komponent, det ar darfor mera korrekt att 
anvanda begreppet "nominell molekylvikt". 

Molekylviktsfordelningen paverkar de flesta vattentekniska 
processer, vilket medfor att det ar lampligt att belysa hur 

ozonisering paverkar denna karakteristik. Ma11vialle (202) 

fraktionerade losta organiska amnen i vatten (Seine vid Paris) 

genom ultrafiltrering. Efter ozoniseringen med laga ozondoser 
(0,1-2,0 mg/l) reducerades fargvardet med 80 %, fl uorescensen 
resp absorbansen vid 254 nm reducerades med 30 %. Reduktionen av 

TOC va r obetyd1 i g, endas t nagra procent. Den till synes 1 aga 

TOC-reduktionen var eme11ertid inte jamnt fordelad over frak
tionerna. Reduktionen i fraktionerna med molekylvikt 5 000-10 000 

resp hogre an 300 000 var omkring 50 %, for andra fraktioner med 

moleky1vikter 50 000-300 000, 10 000-30 000 och lagre an 500 

visade en mer eller mindre betydlig okning av TOC-vardena. 

Gilbert (94) utforde jamforande studier av ozonisering med tva 
humus-preparat, med en kommersiell natriumhumat (fa Roth) och 
med ett humuspreparat fran sjovatten (Hohlohsee). Med hjalp av 

trestegs-dialys framstalldes 5 fraktioner. Resultat fran ozoni

seringsforsoken framsta1l s i figur 20. Fastan humuspreparaten 
hade helt olika molekylviktsfordelningar vid utgangslaget sa 

visade det sig att andelen DOC tillhorande fraktionen med hogst 

lTlolekylvikt minskade under ozoniseringen, medan den lagmoleky
lara fraktionen okade. Hur denna fragmenteringsprocess i sjalva 

verket avlopte kunde inte bedomas med ledning av erhallna 
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resultat. Genom att ozonisera enstaka fraktioner separat, figur 
21, kunde det dock visas att den oxidativa fragmenteringen 
skedde via medelfraktionen med molekylvikt 1000-10 000. Liknan
de resul t redovisas hos Lienhard (206) vid ozoniseringen av 
humuspreparat framstallt ur vatten fran Ruhr, figur 22. I dessa 
forsok anvandes tva olika ozondoseringssatt, de ledde dock till 
i stort samma resul med avseende pa molekylviktsfordel 
ningen. Maier (212) kommer till samma sluts med ledning av 
studier av adsorber-barhet vid aktivkolfiltrering av ozoniserat 
Bodensee-vatten och konstaterar att medelmolekylvikten hos de 
organ;ska amnena i vatten minskar efter ozonbehandlingen. 

Bild 1. Ozonung von Huminsaurenatrium

salz (Fa. Roth, Karlsruhe). Anderung der 

Molekulargewichrsveneilung in Abhangig

keit vom Ozonverbrauch. 
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Fig 20. Ozoni ser'i ngens kt pA molekylstorleksf~rdelning hos 

humuspreparat enligt Gilbert (94). 



BUd 8. Ozonung einzelner Molekularge-
v.ichtsfraktionen der Hohlohsee-Huminsau-
reo MG >30000, Molekulargewich(svertei
lung nach einem 03-Verbrauch von 1.03 

mgimg Ausgangs-DOC. 

Bild 9. Ozonung einze!ner Molekularge
v.ichtsfraktionen der Hohlohsee-Huminsau
re, MG 10 000 bis 30000. Molekularge
v.ichtsverteilung nach ernem Or Verbrauch 
von 1 mg/mg Ausgangs-DOC. 

Bild 10. Ozonung einzelner ~lolekularge
v.ichtsfraktionen der Hohlohsee-Huminsau
re, ~1G 1000 bis 10 000, \folekularge
v.ichtsverteilung nach einem Or Verbrauch 
von 1 mg/mg Ausgangs-DOC. 
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Fig 21. Ozoniseringens effekt p~ molekylstorleksf~rdelning has 

fraktionerna mv >30 000, mv 10 000-30 000 och mv 

1000-10 000 av ett humuspreparat. Gilbert (94). 
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Fig 22. Ozoniseringens effekt pa molekylstorleksfordelning hos 
ett humuspreparat enligt Lienard (206). 

5.4.1.4. Ozonens effekt pa polaritet och adsorberbarhet 

De tidigare omtalade effekterna av ozonisering pa humus-systemet 
sasom forandringar av spektral absorption och flockningsegenska
per, minskning av molekylvikt, kan harledas fran den oxidativa 

nedbrytningen av dubbelbindningar i systemet. En foljd av dessa 

selektiva oxidationsreaktioner ar aven forandringen av humus

sys temets po 1 a ri tet. Konsekvens en a v denna po 1 a ri tetsforandri ng 
blir att iiven adsorberbarheten andras. ~1aier (212) visade att 

syratalet av organiska amnen Bodensee-vatten okade efter 
ozonbehandlingen fran 380 till 490. De organiska amnena prepare
rades genom aktivkoladsorption och efterfoljande extraktion med 
dimetylformamid (m'1F). Syratalen angavs sam mg KOH, forbrukad 

for neutral isering av 1 9 m~F-extrakt. Kval itativa IR-spektro
fotometriska analyser, figur 23, visade tydliga skillnader 
mellan r~vatten- och ozonvattenextrakt. tinktionen okade i 

v~gl~ngdsomraden karakteristiska for OH-, C=O och C-O-bindningar, 
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Fig 23. IR-spektrum av DMF-extrakt av r~vatten resp ozoniserat 
vatten enligt Maier (212). 

Kvantitativa IR-spektrofotometriska matningar bekraftade denna 
bedomning och ledde till slutsatsen att vid ozonisering okar 

antal et organiska fragment i vattnet och att dessa fragment 
kannetecknas av minskad molekylvikt och okad polaritet. Polari
tetsforandringar paverkar i regel starkt adsorptionsprocessen 
beroende pa adsorbentytans polar1tet. Lienhard (206) undersokte 

adsorptionskinetiken fore och efter ozonbehandling av humuspre
parat fran Bodensee och Ruhr. Adsorptionsisotermer bestamdes for 

kalciumkarbonat och aktivkol. Forsoken med kalciumkarbonat 
visade att ozoniseringen forbattrade adsorptionen av de under
sokta humus-preparaten pa olika sa Nagra forsoksresultat 
visas i figur 24. Aktivkoladsorptionen d~remot forsMmrades genom 
ozoniseringen. 
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Fig 24. Ozonens effekt pa adsorberbarheten pa CaC03 hos olika 
humuspreparat enligt Lienard (206). 

5.4.1.5. Ozonens effekt pa haloformbildningspotential 

De naturliga organiska amnenena i vattnet, och da i forsta hand 
humus-systemet, ar utgangsamnen, med andra ord precursorer, av 

haloformer vid kloreringen, tidigare beskrivet kap 5.3. 
Praktiska erfarenheter visar att genom olanisering sam forbehand
ling kan vattnets trihalometanbildningspotential, med engelsk 

forkortning THM- ,reduceras. Nagra forsoksresultat ar samman-
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stallda i tabel1 2 enligt Umphries ale (221). Mekanismerna 
vid reduktion av THM-FP ar in klarlagda, inte minst i samband 
med laga ozondoser dar aven THM- okning kan upptrada. Enligt 
Rook (123) ger vissa biprodukter vid ozoniseringen upphov till 
okad haloformbildning. Pa grund av att ozoniseringen ar starkt· 
beroende av bade pH-vardet och matri x-effekter genom karbonat
respektive vatekarbonatjoner och a andra sidan aven av humus
systemets struktur, ar variationerna av THM-FP-reduktionen och 
inte minst okningen av THM-FP 'lid laga ozondoser forklarliga. 
Det bar a.terigen betonas att alla dessa experiment ar baserade 
pa. nagon av summaparametrarna for vattnets organiska amnen och 
definierar dessa sam en homogen grupp .. Forsak att bestamma 
THt~-FP for sepa ra ta frakt i oner i nom denna amnesgrupp ha r hi t
tills inte rapporterats. 

Tabell 2. Precursor reduktion genom ozonisering. Umphries et al. 
(221). 

Dose %THM Alkalinity Carbonate TOe 

Location mg/I Reduction pH mg/l mg/J mg/! 

Owens River 1.0 78 8.2 11.6 0.51 

Lake Casitas 2.0 6 8.1 28.7 1.01 2.9 

Columbia River 0.5 8 8.3 62.0 0.34 1.9 
1.0 14 8.3 62.0 0.34 1.9 
2.0 16 8.3 62.0 0.34 1.9 
4.0 16 8.3 62.0 0.34 1.9 

Ohio River 1.0 6 7.1 1-3 
(Louisville) 2.0 22 7.1 1-3 

4.0 30 7.1 1-3 
'6.0 46 7.1 1-3 
8.0 46 7.1 1-3 

Bay Bull's Big Pond 1.0 13 5.? 1.0 . 1.6 X 10-5 

2.0 19 5.7 1.0 1.6 x 10-5 

3.0 27 5.7 1.0 1.6 X 10-5 

Ohio 18.6 -31 7.5 1.1 
(Cincin:1ati) 2.7 43 7.5 1.1 

Mokelumne 2.0 62 8.9 22.0 0.44 
3.4 59 8.9 22.0 0.44 
4.5 59 8.9 22.0 0.44 
6.0 53 8.9 22.0 0.44 

Middle River 2.6 -13 7.3 62.0 0.035 
2.8 - 3 7.3 62.0 0.035 
5.5 32 7.3 62.0 0.035 

10.0 7 7.3 62.0 0.035 
11.0 22 7.3 62.0 0.035 

Fl.otterdam 2.0 60 7.5 5.9 
8.0 50 7.5 5.9 

Orange County 1.0 7 8.6 250.0 2.7 '1 ~ 
...,.0 

49 



5.4.1.6. Ozonens effekt pa den biologiska nedbrytbarheten 

Tillgangligheten av organiska amnen for biologiska processer 
paverkas av ozoniseringen. Det ar en allman erfarenhet att 
ozonisering inte ar lampad som avslutande behandlingssteg vid 
vattenverk for ytvattenbehandling (212, 222, 223). Det "sterila" 
vattnet ympas oundvikligen i distributionsnatet och bakterieta

let okar med tiden. De organiska amnenas bakteriella tillgang

lighet okade med hogre ozondoser. Nagra resultat av Maier (212) 
vi sas i fi gur 25. Nega ti va effekter i samband med den okade 
mikrobiella aktiviteten upptrader i forsta hand vid distribu
tion. Bakteriologiska problem, okat kloreringsbehov, mikrobiolo-

9 i s k k 0 r ro s ion i dis t rib uti 0 n s nat eta r na 9 r a a v den ega t i va 
konsekvenserna. Dessa skall redovisas under rubriken "vatten

distribution". Positiva effekter registreras daremot vid de 
vattenbehandlingsprocesserna vilka bygger just pa nagon form av 

biologisk nedbrytning. Sadana biologiska processer ar val 

bekanta, och raknas inte som nagon ny teknologi. Langsamfilter 

hor till de aldsta vattenbehandlingsmetoder av denna typo 

Biologiskt aktiva kolfilter eller biologisk aktivitet i konven
tionella aktivkolfilter daremot var lange omstridd. Werners 

omfattande arbete (224-226) om biologin i aktivkolfilter for 
vattenbehandling demonstrerade dock att bakterietillvaxten i 

aktivkolfiltren kan, trots vissa negativa aspekter, utnyttjas 
for att effektivisera teknologin och inte minst for att oka 

kapaciteten vid aktivkolfiltering. Ett medvetet utnyttjande av 

biologisk aktivkolfiltering ledde till den sk Mulheim-processen. 
Vid denna anvandes ozonisering som forbehandling for att effek
tivisera den fysikaliska och kemiska behandlingsprocessen (227). 
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Fig 25. Ozoniseringens effekt pa bakterietillvaxt dricksvat-

ten. Maier (212). 

5.5 Filtering 

Filtrering av olika slag har genomgaende varit den vanligaste 

metoden inom vattenbehandlingen tiven sett ur ett historiskt 

perspektiv. Oberoende av kultur och teknisk utvecklingsniva 

anvandes fi 1 treri ngsmetoder for a tt framstall a dri cksvatten av 

oklanderlig kvalitet, a'len om definitionen av lIoklanderlig" 

genomgick forandringar genom tiderna. Inte heller aktivkolbe

handling av vatten ar en prodUkt av revolutionart tekniskt 

nytankande. Kring 1870 skrevs i en handbok for soldater (228): 
"Bei herrschenden Krankheiten, inbesondere Di arrhoen, kann der 

Soldat in der Kriegzeit beim t/1angel von reinem Quelhvasser im 

Notfalle ein als verdachtig und schlecht geltendes Wasser durch 

seinen reinen Brotbeutel filtrieren, in welchem er unten ausge

glUhte, grab gestossene, aschfreie Holzkahle oder gr~ssere, 

darUber kleinere Kieselsteine und Uber diese gereinigten Fluss

sand, reines kurzes Stroh oder Hanf hineinlegt. Das durch

sickernde Wasser f~ngt er in seinem rein gehaltenen Kochgeschirr 

auf II. i,1 an k a n s ~ k e r 1 i 9 e n hit tam y c k e t ~ 1 d r e II k a 11 0 r ". 8 e s k r i v -
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ni ngen av detta II kompakt fal tfi 1 ter" ar dock bevi s nog att den 

nya tekniken aktivkolfiltrering aven har djupa rotter i kultur

historien. 

Meningen med filtreringen vid vattenbehand1ing har alltid varit 
att eliminera vattnets grumlighet och fargo Sistnamnda kunde 

oftast uppnas genom spontan eller artificiell utfallning av jarn 

och/eller mangan vid filtreringen. Anvandningen av aktivkolfil
ter av olika slag utvidgade perspektivet genom avlagsnande av 
losta amnen vi a adsorpti on. Hur 1 angt man kunde ga i detta 

avseende var i forsta hand en ekonomisk bedomning,eftersom 
regenereringsfrekvensen visade sig vara den avgorande ekonomiska 

faktorn (229). 

5.5.1. Bio-aktivkolfilter 

Biologiskt aktiv filtering hor till de aldsta och enklaste 

operationerna inom renvattentekniken, vanligen kallad for 

langsamfilter. Langsamfilter anvandes antingen som enda renings
steg vi d upparbetning av grundvatten ell er mattl i gt fororenat 
ytvatten, eller som ett forberedande steg i en kombinerad 

fysikalisk och kemisk process. Reningseffekten grundas vid 
langsamfiltrering huvudsakligen pa den biologiska aktiviteten 

hos de blandpopulationer vilka, tack yare de langa kontakttider
na, etablerar sig i filtermaterialet. Vid aktivkolfiltrering 

daremot ville man helst ha ett sterilt filtermaterial, om inte 
det gick sa ett bakteriefattigt filter (230). 

Det ar latt att forsta att bakterietillvaxten aktivko1filtren 
var, inte minst med hansyn till de stranga mikrobio1ogiska 

kraven for dricksvattnet, inte onskvard, eftersom filtren var 

ett avslutande reningssteg. 

senare tid har emel1ertid en omsvangning skett pa detta 

omrAde (231 238). I stallet r enbart eliminering eller reduk
tion av organiska amnen utnyttjades den bio1ogiska aktiviteten i 

a k t i v k 0 1 f i 1 t ret. k n i ken an pas sad est i 11 a t t f i 1 t erma t e ria 1 e t 
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biologiskt skall mineralisera en betydande del av adsorberade 
eller filtrerade organiska amnen och samtidigt uppratthalla 
adsorptionsfunktionen. Werner (226, 239) undersokte den bakterio
logiska tillvaxten i aktivkolfilter. Det visade sig att de 
konventionella bakteriologiska metoderna borde modifieras for 
att kvantifiera hela biomassan, i vilken bakterierna represente

rade endast en lank i naringskedjan. For ozoniserade vatten 

visades en hogre bakteriell tillvaxt och denna resulterade i 

fran bakter.iologisk synpunkt, hogre vattenkvalitet. Uppstart

ningen av nyinstallerade filter gick fort, den var dock beroende 
av temperaturen. Vi d vattenverket Wi esbaden- Schornstei n t ex 
tog det inte langre tid an 10-12 dygn innan filtret blev bio

logiskt aktivt. 

Mikrofloran pa filtermaterialet var specifik vid de 5 undersokta 

vattenverken och avvek signifikant fran mikrofloran i de respek
tive ravattnen. Svep-elektronmikroskopisk undersokning av det 

bioaktiva filtermaterialet indikerade att mikroorganismerna inte 
bildade sammanhangande skikt och att makroporerna i regel var 

fria fran bakterieceller. Antalet organismer minskade markant 

nara filterutloppet. 

Klotz (224) och Weber (240) konstaterade att kolonisationen 

initierades endast vid ett fatal aktiva stallen pa kolpartik
larna, varifran tillvaxten utbredde sig till hela ytan. 

Att kolonisation forekommer aven i porerna kan enl igt Benedek 
(241) inte uteslutas. Celltatheten ar hogst vid filterytan och i 

ytskiktet, oberoende av om rester av desinfektionsmedel, klor 

eller klordioxid ar adsorberade i detta. Vid forozonisering 
okade celltatheten ; ytskiktet da kunde det antas att celltat

heten ; filtermaterialet nar sitt maximum nar den tillgangliga 

substratkoncentrationen blir maximal. En mekanistisk modell for 
den biologiska processen i aktivkolfiltren utarbetades av Peel 
och Benedek (242). Modellen gay tillfredstallande prognoser med 
avseende pa reduktion av .organiska amnen. Det visade sig att 

substratets beskaffenhet var av mycket storre betydelse for 

borttagandet an substratkoncentrationen. 
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En kombination av biologisk nedbrytning och aktivkoladsorption 
medfor vissa processmassiga fordelar: 

- Yt- och makroporerna bidrar till att det aktiva 
biologiska systmet kvarhalls aven vid hog turbulens 

och vid filterspolning (luft och vatten) 

- Systemets adsorptionskapacitet kan eliminera eller 
atminstone dampa fl uktuationerna av adsorberbart 
substrat i tillflodet 

- Det aktiva kolet skyddar mikroorganismerna fran 
toxiska substanser 

Den totala reningskapaciteten i systemet overskrider 
bade den enbart adsorptiva - och den enbart biooxida

tiva kapaciteten 

- Toxiska substanser elimineras i regel 

Den mest narliggande fordelen vid bio-aktivkolfiltrering ar dock 
den forlangda gangtiden innan kolet behover regenereras. Topalian 

och Sontheimer (238) kunde konstatera att aktivkolets kapacitet, 

beraknad genom experimentellt bestamda adsorptionsisotermer, 
utnyttjades vid forsoksfiltret efter 3 manaders drift. Forsoks
anlaggningen belastades da ytterligare och efter 12 manaders 

drift var borttagningen, 50 9 OOC/l AK, vilket var dubbelt sa 
stort som den beraknade kapaci teten, utan att reni ngseffekten 

minskade. 

Reningseffekten vid bio-aktivkolfiltrering ar forutom de orga

ni ska amnenas beskaffenhet avhangi 9 av fi 1 treri ngshast i gheten. 
Sambandet, baserat pa forsok av Topalian och Sontheimer visas i 

figur 26. Alla redovisade matvarden var avhangiga av filtrerings

hastigheten, minst paverkat var dock DOC-vardet. Antagligen ar 
for borttagandet av organiska amnen, angivna med summaparametrar 

~OC, COD eller adsorptionskoefficienten SAK, materietransporten 
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mellan fast- och vatskefasen av avgorande betydelse. Pa det 
aktiva kolets yta rader i det narmaste jamviktslage med avseende 
pa det adsorberbara substratet. Pa grund av den laga koncentra
tionsgradienten astadkommer ltreringshastighetens och uppe
hallstidens andringar ytterligare adsorptions- eller desorptions
forlopp pa partikelytan. Dessa resul rar i att effekterna av 
forandrad filterhastighet pa borttagningsparametrarna icke ar 
1 i nj ara e 
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Bild 4. Abhangigkeit der Veranderung der verschiedenen Parameter von der Filtergeschwindigkeit 
nach 2,5 m AK-Schiitthohe. 

Fig 26. Reduktion av organiska amnen som funktion av filter
hastighet vid aktivkolfiltrering. Topalian och 
Sontheimer (238). 

Bio-aktivkolprocessen anvandes full skala vid vattenverken 
Bremen och Mul heim. Enl i gt erfarenheterna vi d dessa verk kan 
forutsattningarna for a driva processen sammanfattas enl igt 
foljande: 

- Ravattnet bor innehalla biologiskt nedbrytbara orga
niska amnen eller amnen, vilka kan konverteras (t ex 
genom forozonisering) till sadana. 

- Hard klorering av ravattnet bor undvikas 
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5.5.2. 

- Eventuel1 forklorering e11er oxygenanrikning skall 
placeras efter sedimenteringen och omede1bart fore 

fi1trering/adsorptionssteget 

- Kontakttiden (empty-bed contact time) bar vara 10-30 

min 

Aktivko1 med stor porvolym och specifik yta bar valjas 

Jonbytare och jonbytesprocesser etab1erades inom vattentekniken 
efter att en breda re s ka 1 a av syntet is ka j onbyta rma teri alb 1 ev 
till gang1 i ga pa rna rknaden. Jonbytes processen , en na tu rproces s 

inom vaxternas amnesomsattning och markens narsaltshushal1, 

verkar vara specie1lt intressant redan vid yt1ig betrakte1se i 

samband med borttagandet av humusamnen vi d vattenbehandl i ngen. 

Humussystemet fungerar i marken, atminstone i vissa hanseenden, 
som jonbytare. Jonbytarnas huvudsakliga anvandningsomrade 
vattentekniskt sammanhang ar dock avhardning och demineralise
ring av vatten for vitt skilda andamal. 

Vid e1iminering av de naturliga kolloidala komplex vilka samman

fattades som natur1iga organiska amnen i vatten, kommer huvud
sak1igen anjonbytare i fraga, eftersom vattnets kol1oider i 

regel ar negativt laddade. Alltefter jonbytarnas svag- e1ler 
starkbasiska karaktar kan mer el1er mindre dissocierade syror 

"adsorberas". De konventionella anjonbytarna visade dock i 

kontakt med organiska makromo1eky1er ovantat snabb kapacitets
for1ust (243-245). Frisch och Kunin (246) observerade att de i 

ytvatten farekommande organi ska syrorna tranger efter en vi ss 

tid in i jonbytar-korn och pa grund av att van-der-Waa1s-krafter 

adderas till de elektrokemiska bindningskrafterna kan dessa 

makromoleky1er inte desorberas. Omfattningen av derma irrever
sibla bindning paverkas praktiskt taget inte av den totala orga
niska belastningen, utan snarare av filtrets gangtid (247, 248). 
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Humus-systemets speciella egenskaper spelar ocksa en stor roll 
vid jonbytesprocessen (249). Genom att introducera anjonbytare 

av makroporos typ kunde humus-effekterna atminstone del vis 
forebyggas. Dessa harts-typer uppfyllde i regel kraven pa att 
kvarhalla vattnets organiska kolloider och desorbera dem vid 

regenereringen. Problemet kvarstod emellertid, da humusamnena 
inte reagerade enligt nagot enhetligt monster. Detta ledde till 

att teknologin, och i synnerhet regenereringen maste anpassas 

till det organiska materialet fran fall till fall. Avgorande var 
darvid den dominerande bindningsformen, d v s om elektrosta

tiska- .eller van-der-Waals-krafter dominerade processen. Berg 
(250) konstaterade att svag- och starkbasiska anjonbytare kunde 
adsorbera organiska syror bade genom kemiska och fysikaliska 
reaktionsmekanismer, beroende av vattnets pH-yarde och jonbyta

rens belastning. Irreversibla jonbytesreaktioner kunde inte 

pavisas hos makroporosa hartser (251-254). 

Praktiska erfarenheter med makroporosa anjonbytare vid behand
ling av humushaltiga vatten ar fataliga. De problem som avgor 

mOjligheterna for en teknisk tillampning ror sannolikt huvudsak
ligen regenereringen och regeneratets omhandertagande (255). 

Schilling (105, 106) undersokte metodens praktiska tillampning 

och anvande i dessa undersokningar vid laboratorieforsok tva 

olika myrvatten (Lichtenmoor och Grossmoor) med humushalt 53 
mg/l resp 75 mg/l, samt vatten fran Ba 1 kensee med beraknad 

humuskoncentration av 12-20 mg/l i en kontinuerl ig forsoksan-
1 aggn i ng. Vi d 1 abora tori eforso'k anvandes den s ta rkbas is ka 

Lewatit MP 500 A och en svagbasisk harts, Lewatit OC 1002 (Bayer 

AG, Leverkusen). Det visades att bada jonbytarna effektivt 

adsorberade humusamnena oberoende av deras ursprung. Lewatit MP 
500 A kunde dock belastas betydligt hogre. Den stark basiska 

hartsen kunde belastas upp till 20 m3/h, m3. Med Lewatit OC 1002 
kunde vardet 10 m3/h, m3 inte overskridas. Kapaciteten varierade 

efter ravattnets beskaffenhet och filtreringshastigheten och den 
':! 

kunde anges som 20-200 kg KMn04-forbr per mV harts och cykel for 
MP 500 A resp 10-65 kg KMn0 4-forbr per m3 harts och cykel for OC 
1002. 
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Gangtiden bestamdes inte av filtrens genombrott utan av behovet 
av regenereringsmedel, vars mangd borde hallas inom acceptabla 
granser ur processekonomisk synpunkt. Med en optimal regenere
ringsmedelmangd 3 resp 5 m3/m3 var regenereringen med avseende 
pa KMn04-forbr nara nog fullstandig, och med avseende pa humus 
omkring 80 %. Regenereringen paverkade inte adsorptionskapaci
teten da ny hartsbadd jamfordes med jonbytare 2 vilken fore 

regereringen belastades av 3 x 104 baddvolymer. Forsok med 
Balkensee-vatten och den starkbasiska Lewatit MP 500 A visade 
att humusamnena borttogs vid filterbelastning upp till 2000 
m3/m3 .praktiskt taget uteslutande genom adsorption och utan 
jonbytesreaktion. Med okande specifik belastning kunde en viss 
overl agri ng av tva reakti onsmekani smer observeras, i synnerhet 
nar SAK254 anvandes som parameter. 

Med utgangpunkt av ovan redovisade forsoksresultat inleddes 
halvtekniska forsok vid vattenverket Hannover-Fuhrberg for att 
undersoka de tekniska forutsattningarna for en fullskaleanlagg
ning med makroporos jonbytare for verkets vidare utbyggnad. 
Anlaggningen skulle komplettera kalkfallningen och den efterfol
jande sandfiltreringen och darigenom behandla ravattnet med hog 
humusha 1 t (9,3 mg DOC/l, 15,5 mg Fe/loch 1,1 mg t~n/l) utan 
kloreringssteg. Forsaken visade att vid anvandning av Lewatit MP 

500 A med filterhastighet upp 50 baddvolym/h och med en omsatt
ning av ca 5000 baddvolym per cykel kunde det uppnas en 50%-ig 
reduktion av humusamnen. Det var vidare av stor betydel se att 
brytpunktkloreringen kunde undvikas vid denna processkombination. 
I den befintliga processen anvandes ; tre processteg en samman
lagd klordosering av 19 mg/l (256) 

Ytterligare undersokningar utfordes for att klarlagga. Lewatit 
hartsens eventuell a toxi ska effekter genom utl osni ng av mono
merer. f\ven om det inte fanns nagot hygieniskt gransvarde for 
trimetylamin, vilket var den enda tankbara monomeren i detta 
fall, var det av intresse att kontrol1era trimetylamins utlos
ning vid filtreringen. Halveringstiden vid det forsta idrifttag
andet bestamdes i laboratorieforsok oeh vid forsoksanlaggningen 
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Hannover-Fuhrberg, och angavs som 1,8 h (vid 60 baddvolym/h 
filterhastighet) resp som 7,2 h (vid 6,5 baddvolym/h fil rhas
tighet). Det kunde darfar konstateras att aven ett bl ivande 
gransvarde for trietylamin, hur lagt detta rna vara, kan under

skridas efter en viss tids drift. 

Anlaggningen kunde, r det att omhandertagandet av eluatet 

vid avloppsverket hade lasts, tas i drift hasten 1982. 

5.6 

Beroende av hur vattenforsorjningens kompetensomrade och ansvar 

definieras sa ar aven bedomningen av dricksvattnets kvalitets
forandringar i distributionsnatet viktig. Utga'r man fran den 

primara malsattningen att forse konsumenten med dricksvatten av 
tillrackligt god kvalitet, da rader ingen tvekan om problemets 

tyngd. 

De processer som sker i ledningsnatet kannetecknas av 

- att de ar ej planerade och alltsa ar okontro11erade 

- att reaktionerna sker pa ytor 

- att kontakttiderna kan vara langa 
- att saval kemiska, fysikaliska som mikrobiella forlopp 

forekommer 

Huvudde1en av de kval itetsfarandringar som sker beror pa de 
radikalt annorlunda betingelser som rader i ett distributionsnat 
j amfort med ett vattenverk. A andra s i dan ar dock a 11 a dessa 

forandringar starkt beroende av vattnets beskaffenhet och 

saledes av vattentekno1ogin vid vattenverken, varvid halten och 

sammansattningen av vattnets naturliga organiska amnen eller 

deras produkter spelar en mycket viktig roll. Tva av de vikti

gaste och ur konsumentens synpunkt mest markbara kvalitetsforand
ringar - i regel kvalitetsforsamringar - kan sammanfattas 

forenklat som mikrobiologisk aktivitet och/eller korrosion. I 
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rege 1 ar dock dessa grundtyper av kva 1 i tetsforsamri ng i 1 ed-· 
ningsnatet inte oberoende av varandra. En sadan effektkombina
tion kan kallas for mikrobiologisk korrosion. 

5.6.1. 

I kap 5.5.1. behandlades processen bio-aktivkolfiltrering, en 
kombination av biologisk och fysikalisk vattenbehandling vi1ken 
i regel foregas av ett kemiskt reaktionssteg, forozonisering. 

En fOfutsattning for denna process var att ti11rack1ig mangd av 
1att nedbrytbart organiskt material ar ti11gang1ig. Forozonise
ringen appliceras just med syftet, att gora de natur1iga orga
niska amnena 1atti11gang1iga for biologin. Som in1edningsvis 
skrevs ar IIprocesserna li i vatten1edningar inte planerade och 

okont ro 11 erade. Den under ogynnsamma forha 11 anden sign i fi kanta 
mikrobio1ogiska aktiviteten i vatten1edningar, "aftergrowth ll i 
det enge1ska- e11er IIWiederaufkeimungli i det tyska fackspraket, 

ar i de fl esta hanseenden en ana 1 ogi av bi o-akti vko 1 fi 1 tre
ringen. Det visade sig t,ex att om ozoniseringen til1ampas som 
ett sista behand1ingssteg vid vattenverken, b1ir foljden en 
intensifierad mikrobiologisk aktivitet distributionsnatet 
(212, 257-260). En sammansta11ning av problemkomplexet (261) 

visas i tabe11 3. 

Den mikrobiella tillvaxten medfor sallan omedelbara ha1sorisker, 
aven om det inte kan utes1utas med sakerhet. De negativa effek
terna, som t ex vattnets organoleptiska forandringar (farg, 
1ukt, grum1ighet m m), korrosion, okad k1orforbrukning ar 
emellertid patag1iga. 

Bland de faktorer, vilka paverkar den biologiska aktiviteten ar 
ha 1 ten och beskaffenheten av vattnets organi ska komponenter av 
stor betydelse. 
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Tabell 3. Bakteriel1 til1vaxt ; dricksvattenledningar. van der 
Kooij och Zoeteman (261). 

/' 

Table 2. The "",..,,... .... ,, .... and ....................... '" energy and carbon sources of some (1rtUnl~ of bacteria L'l relation to problems 
re:su.lti.02 from their in t ....... UJ'~t£l ..... 

Carbon source Energy source Organisms involved Contribution to Problems in 
, the colony count distribution systems 

Aerobic: chemoautotroph¥: bacteria: - General fcroblems: depletion of 
oxygen; ouling by biomass produced 

CO2 NH, Nirrosomonas spp, 
CO 2 NO! N irrobacrer spp. - Corrosion of iron and concrete bv COlororganic-C S= ,SO. SlO, == Thiobacillus spp. acid production; may attack rubber l 

organic-C or CO 2 
s= Beggiatoa spp. (+ )a 

Tiolhrb: spp, 
CO. or on~anic-C T. ferroxidans -
CO~ (ororganic-C?) Gailionel/a ferruginea - Brown coloured waterll,J6 

CO 2.organic-C HI Hydrogenomonas spp. (+)a Aerobic corrosion of ironu 

Aerobic chemoheterotrophic bacteria: I General fcroblems: depletion of 
oxygen; ouling by biomass produced 

CH. Merhanomonas Spp.'9.49 -
unidentified dissolved 
assimilable organic-C Pseudomonas spp. 4,l4"so + Brown coloured wa ter bv oxida tion of 

organic iron complexes',)" 
P. fiuorescensl 1,J7 + Food spoilage, slime productionJ7,'" 
P. aeruginosa~.16,J7.44,47 + Opportunist pathogen~'" 
Aeromonas spp. IJ •• 17 ...... 'O.ss + Opportunist pathogen: interference 

with coliform detection method"' 
Flavobacten'a I 7,.J'lI.,SQ + 
Achromobacter spp.:lO + 
Cauiobacter spp. ~+ )a 
Anhrobacrer spp. ~ + )a Discoloured water by oxidation of 

(+)a 
organic iron complexesJ6 

Corynebacterium spp. t8 Red colour on materials in contact 

(+ )a 
with waterll 

SphlUrotilus spp. ~, 
M yxobacrerialO t)' Micromonospora sPP.7 + )a 
Streptomyces.ll 'r Taste and odour I 

Taste and odour Micro-fungP (: a 
assimilable organic-C Nocardia, Streptomycesl a.,l9 (+ )a Deterioration of natural rubber~9 
in(from) materials Pseudomonas spp. 21 + Gro\\'th in dental equipment·· 

Anaerobic chemoheterotrophic 
bacteria: 

unidentified, assimilable P. fiuorescens; P. aeruginosa + As above 
orgaruc-C Sporeforming bacillisl - Food spoilage 
lactate, pyruvate, malate l6 Sulphate-reducing bacteria, ind. 

Desulfovihrio spp, "J.,.jA - Anaerobic corrosion of iron 16,-42,,5' 

( 4- )a Contribution to the colony count depending on incubation temperature and period and the medium composition, 

De konventionel1a analytiska summaparametrarna som TOC eller COD 

kan inte definiera den tillgangliga substratkoncentrationen. 
BOD-vardet skul1e kunna betraktas som ett logiskt alternativ, 
det ar dock ett ur teknisk synpunkt mindre lampligt forfarande 
for de i dricksvatten normala koncentrationerna. F~r att bestam

rna den tillgangliga substrathalten i vattnet utarbetades AOC-be
stamningen (assimilable organic carbon) has KIWA i Nederlanderna 
(262). Denna biologiska metod (bioassay) grundas pa bestamning 
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av tillvaxten hos en speciel1 mikroorganism i testvattnet. 
Pseudomonas fluorescens visade sig vara en lamplig testbakterie. 
Denna bakterie, tillhorande vattnets normala bakterieflora, kan 
utnyttja en bred skala av organiska amnen i laga koncentrationer 
som kol- resp energikal1a. Det vaxer pa sa enkel kvavekalla som 
ammoniak el1er nitrat utan tillvaxtstimulerande amnen och 
vitaminer. Bakteri bildar snabbt synbara kolonier pa agar-
platta och kan latt odlas laboratorium som renkultur. 
kalibreringskurva upptagen med Na-acetat som substrat visas i 

figur 27. 

Fig 27. 
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Fig. 1 Relationship between maximum colony counts of a fluorescent 
pseudomonad and different concentrations of Na-acetate added to 

tapwater. 

Kalibreringskurva till bestamning av Assimilatable 
Organic Carbon (AGC) med natriumacetat substrat. van 
der Kooij och Zoeteman (261). 
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5.6.2 

De mest pafallande kvalitetsforandringarna i dricksvattnet kan 

relateras till korrosionsprocesser i vattenledningar och instal

lationer. Korrosion ar den vanligaste orsaken till organol
ept i ska forsamri nga r vi d tappk ranen och drabba r sa 1 edes konsu
menten. De ekonomi ska konsekvenserna ar dock sva roverskadl i ga 

for kommun och forvaltning, for forsakringsbolag och andra 
intressenter. Mot den bakgrunden ar det nagot ovantat att 

kunskapen om korrosion inom vattentekniken ar tamligen begran
sad .. En av orsakerna ar antagligen problemets komplexitet. 

Karros i ansfenomen upptrader pa konstrukti onsmateri a 1 en 
korroderande miljo under i regel okontrollerade eller okontrol
lerbara betingelser. 

Betraffande korrosionsproblematiken inom vattenforsorjningen ar 

vattnet som distribueras ut och ledningsmaterialet tekniskt 

hanterl iga faktorer medan stromningshastigheter, forbruknings
monster, temperatur mm, ar okontrollerade parametrar. I foljande 

begransas problemets behandling till fragorna kring vattnets 

sammansattn i ng och des s effekt pa korros i on en , och i nom denna 

sektor till effekten av vattnets naturliga organiska komponenter. 

Betraktas det humusrika vattnet i storsta allmanhet, sa ar det 
mest karakteristiska, forutom hog farg och grumlighet, det 

forhallandevis laga pH-vardet. Det ligger darfor nara till hands 

att humusrika vatten betraktas sam korrosiva enbart pa grund av 
deras, i regel laga pH-yarde (263,264). 

Steinberg (265) kunde experimentellt bevisa upplosningen av 

metalliskt jarn genom humusamnen, han fann dock att huvudparten 
av det losta j arnet va r ke 1 at-bundet. L i kna nde ke 1 a tbi ndni ngar 

hos humus- resp fulvosyror i jord har tidigare rapporterats 

(266-268). Kelateringen var emellertid inte specifik for jarn 

utan den var utpraglad has alkali- och alkaliska jordartsmetal 
ler, inte minst has magnesium i hagre koncentrationer. 
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~1an bar halla i minnet att i samband med korrosionsforlopp ar 
alltid processerna pa konstruktionsmaterialets yta avgorande. 

Mot den bakgrunden utvecklades de forsta korrosionsinhibitorer~ 

na, i fors ta hand for anvand i ng i nom angtekn i ken. Bland de 
forsta organiska inhibitorerna forekom ofta komplexa organiska 
amnesgrupper som oljeprodukter och garvamnen (269-271). Alla 

dessa tidiga forsok var rent empiriska och de Kunde relateras 
endast till de system for vilket metoden utarbetades. Oet Kunde 

formodas att vattnets humus-system trots dess relativt laga 
koncentration kan bidra till en korrosionshammande skyddskikts

bildning pa metallytor (272-274). Campbell (275) konstaterade pa 
grundval av praktiska erfarenheter att de naturl iga organiska 
syrorna i vattnet minskar korrosionshastigheten hos en del 
metaller genom att paverka kalciumkarbonatkristalliseringen och 

darigenom forbattra skyddsskiktets hallfasthet. Rudek och 

Sontheimer (276) Kunde bevisa experimentellt att ett humuspre
parat, framstallt fran grundvatten, minskade utfallningshastig

heten hos kalciumkarbonat och att denna hammningseffekt var 
proportionell mot den till satta humuskoncentrationen. 

Med ledning av dessa resultat utfordes omfattande forsok for att 
klarlagga reaktionsmekanismen (277). Oet visade sig att humus

preparat av olika ursprung reagerade olika med avseende pa den 

fallningshammande effekten. Man Kunde faststalla att ett humus
preparats hamningseffekt pa kalkutfallningen okade proportio

nellt med den hogmolekylara fraktionens relativa andel och med 
syratalet. 

Genom ozonisering kan humusamnenas effekt pa kalkutfallningens 
reakti onshast i ghet paverkas. Vi d ozan; seri ngsforsoken anvandes 

Donau-vatten efter fl ockni ngssteget vi d vattenverket L angenau. 

Resultaten, framstallda i tabell 4, visar att humusamnena, angiv
na genom parametrarna SAK254 och DOC, reducerades bara abetydligt 

vi d ozondoseri ng 2.5 mg °3/1, ka 1 c i umka r~ona tfall)n i ngens ha s t i g
hetskoefficient, k, daremot minskade fran 6,2 l~/mol, s,g till 

3,8 ,2/mol , 5,g. Vid hogre Gzondos, 5,3 mg °3/1, minskade 

humusparametrarna betydligt, kalkfallningens hastighetskoeffici-
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ent forblev daremot praktiskt taget oforandrad. Detta kan enligt 
Rudek forklaras genom att anta en partiell oxidation vid lag 
ozondos. Genom denna partiella oxidation okar polariteten dock 
utan att humuskomp1exet fragmenteras. Detta medfor att kalkfa1l
ningshammningen intensifieras. Vid ytterligare .oxidation med 
hogre ozondosering okar po1ariteten ytter1igare, okningen av 
syratal kompenseras dock av moleky1ens fragmentering. 

Tabell 4. Ozondosens effekt pa ka1kutfa11ningens reaktions
hastighet hos ett humuspreparat. Rudek (227). 

Eir~luB der Ozonmenge auf die Anderung der 
Verzogerungseigenscha.ften von Huminsto.f.fen 
im Donau-Rohwasser nach der Flockungsstu.fe 

Wasserbehandlung " (254) [HS) RG 

f!!..S. DOC 

k 

m-mg DOC 1 mol-s-g 

keine 2,34 2,55 6,2 
2,5 mg/l Ozon 2,21 2,32 3,8 
5,3 mg/l Ozon 1,75 1,91 3,7 

Resultat fran ozoniseringsforsok med Bodensee-vatten visas i 
fi gur 28 och tabell 5. Av dessa resul tat framgi ck att humus
amnenas hammningseffekt okade tydligt vid ozonisering i fraktio
nerna 20 000-30 000 och 1 000-10·"000. Dessa fraktioner okade pa 
bekostnad av fraktioner med hogre mo1ekykvikt. ~ven syrata1en 
okade. Motsvarande forsok med klorering (res klorha1ter efter 2 
timmar 0,4 resp 2,0 mg e1/1) visade ingen effekt pa humusamnena. 
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Molekulargewichtsverteilungen des hu~in
stoffhaltigen Bodensee-Wassers vor und 
nach einer Ozonung 

48 a 

01 II 2,4 

BodCln$H-WaSSer noch Ozonung 

689 

01 3,4 13 

Molekulargewichtstraktlonen 

Fig 28. Molekylviktsfordelning av organiska amnen i Bodensee
vatten fore- resp efter ozonisering. Rudek (277). 

Tabell 5. Kalkutfallningens reaktionshastighetskonstant oeh 
syratal hos humusfraktioner Bodensee-vatten 
resp efter ozonisering. Rudek (277). 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten und Sau
rezahlen verschiedener Huminstoff-Fraktionen 
des Bodensees vor und nach einer Ozonung 

v 0 r Ozonung n a c h 

Molekular- [EB] RG k Saurez .. [ HS] RG k 
gewichtsfraktion 

DOC DOC 

30 000 - So 000 2,0 A .,. I,' 10,8 2,0 1,1 
20 000 - 30 000 2,0 1,3 12,5 2,0 0,2 
1 000 10000 2,0 3,7 11,8 2,0 1,3 

r,-
00 

Ozonnng 
Saurez .. 

15,1 

17,3 

35,3 

J:' • lore-



Mekanismen for kalkutfallningshamningen kunde forklaras genom 
att bestamma adsorptionsisotermerna och adsorptionsentalpin for 

de olika humuspreparaten. Det kunde visas att hammningseffekten 
hos de 01 ika undersokta humusamnena berodde pa deras selektiva 

adsorption pa kalkens aktiva kristalliseringscentra. Skydds
skiktsbildningen paverkades saledes genom att antalet, storleken 

och formen av kalkkristallerna vid utfallningen kontrollerades 
av adsorption av organiska molekyler pa de aktiva kristallise
ringscentra. Humusamnena gynnade pa detta satt bildningen av sma 
kristallformer och darigenom bildningen av tatt skyddsskikt pa 

metallytan. 

Korrosionsfenomenet i vattenledningar kan emellertid inte 
forklaras fullstandigt enbart med Tillmans kalk-skyddsskikt

teori. Enligt denna teori byggs skyddsskiktet av jarnets korro

sionsprodukter och inbaddade kristallina kalciumkarbonatstruk

turer. Denna teori kan inte forklara t ex att andelen kalcium
karbonat i utbildade och valstrukturerade skyddande skikt oftast 
ar mindre an 5 %, vidare att hogre andel kalciumkarbonat i dessa 
skikt regel paverkar skyddsegenskaperna negativt. 

I vissa fall var kalciumhalten i skyddsskikten hogre efter att 

vattnet avhardades (278). Detta fenomen samt att i avlagringar 

med god korrosionsskyddseffekt var andelen tvavart jarn domine
rande, kunde inte forklaras med gangse reaktionsmodeller. Enligt 

siderit-modellen (279-282) bildas vid gransytan vatten-jarn dels 
siderit eller magnetit dels jarnoxihydroxid i konkurrerande 

reaktioner. Den forsta reaktionsgruppen resulterar i korrosions
produkter med en struktur som ar gynnsam for skyddsskiktsbild

ningen. Denna kan forstarkas ytterligare genom medfallning av 

mikrokistallin kalciumkarbonat. Reaktioner vilka leder till 
korrosionsprodukter bestaende huvudsakl igen av jarnoxihydroxid 

ar a andra sidan ogynnsamma ur korrosionssynpunkt. Den gelartade 
jarnoxihydroxiden bildar namligen en mycket poros avlagring av 

lag hallfasthet. Avgorande for dessa reaktioner ar pH-vardet vid 
jarnytan, vilket i sin tur ar avhangig av vattnets buffertkapa
citet. Genom anodisk oxidation bildas OH-joner nara metallytan 
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om vattnet inneha11er lost oxygen. ~r samtidigt buffertkapacite
ten lag, leder denna anodiska oxidation till hOjningen av 
pH-vardet och darigenom till oxidation av jarn-II till jarn-III 
med bildning av jarnhydroxid som foljd. Eftersom det under dessa 

betingelser praktiskt taget inte finns nagra jarn-II-joner i 
systemet gynnas kalciumkarbonatutfa1lningen. Jarnoxihydroxid kan 
bildas aven i en sekundar reaktion, genom hydrolys av siderit, 

denna produkt bevarar dock sideritstrukturen (283-285). 

Rudek (277) visade experimentel1t att de humuspreparat vi1ka 
hammade kalkutfallningen aven hammade oxidationen av jarn-II 

till jarn-III beorende av pH-yarde och Fe203-ytans storlek. 

Vid korrosionsforsok i laboratorieskala visade det sig att 

skyddseffekten av 01 ika humuspreparat var storst da systemets 
beti ngel ser i ovri gt, sasom 1 ag buffertkapaci tet, hog kl ori d
halt, lag stromningshastighet exempelvis, var ogynnsamma ur 

korrosionssynpunkt. 

Ovan redovisade experimente1la resultat fran undersokningar 

utforda i laboratorieskala bekraftades i samband med praktiska 

erfarenheter av optimerad ozonisering hos Zweckverband Bodensee
Wasserversorgung. Paral1ellt med forbattrad dricksvattenkvalitet 

och processtabilitet kunde dar aven en minskning av lednings
korrosion uppnas (286). 

68 



6. NATURLIGA ORGANISKA ~MNEN OCH AVLOPPSVATTENBEHANDLING 

Behandiing e11er rening av av10ppsvatten i forsta hand kommunala 
aVloppsvatten ar en av de viktigaste aterkopplingarna inom 
vattenresurssystemet. Direkt uts1app fran konsumenten, men aven 
utslapp genom braddning av aV10ppsvatten utan behand1ing, spe1ar 
en underordnad roll jamfort med uts1app av renat kommuna1t 
av1 oppsvatten. I vi ssa, huvudsakl i gen utomeuropei ska regi oner, 

gars anstrangningar och drivs intensiv forskningsverksamhet 
kring tekniska problem vid direkt aterkopp1ing till vattenkon
sumenten genom avancerad avloppsvattenbehandling, AWT (advanced 

waste treatment). Denna direkt-ateranvandning av vatten, reuse, 
ar dock begransad till vissa regioner med speciella vattenfor
sorjningsproblem som t ex Israel och Sydafrika. Det vanliga ar 
idag att kommunala aVloppsvatten genomgar forutom mekanisk 
forbehandling aven biologisk behandling, ofta kombinerat med ett 
kemiskt reningssteg for fosforreduktion. I grunden 1 igger den 
naturliga biologiska processen, vilken kan betraktas som inten
s i fi erad sj al vren i ng. Des sa proces ser d imens i onerades och 
byggdes borjan efter rent empiriska, erfarenhetsmassiga 
principer. Efterhand, dels pa grund av ekonomiska overvagningar, 
men i forsta hand dock som en foljd av okade krav pa effektivi
tet, utvecklade man reningsmetoder grundade pa teoretiska 
biologiska ansatser. Man forsokte darvid idealisera den "rea l a 
varlden l'

, beskriva verkligheten med hjalp av de mest intressanta 
komponenter i renodlade former med hansyn till vaxelverkan 
mellan dessa komponenter. ~11an oyggde modeller av olika slag, 
idemassiga mode1ler av mera al1mangiltiga slag, eller beskrivan
de, matematiska model1er for praktiskt bruk. Man far dock inte 
glomma, att komplexiteten och anvandbarheten hos en mode11 star 
e11er faller med hur tyd1igt sjalva fenomenet som modelleras har 
beskrivits. Forstaelsen av de biologiska for1opp vilka model1eras 
ar dock langtifran komplett. I fragor som adsorptionens roll och 
moj1 ighet, som lagring av substrat biomassan (storage 
response), men inte minst produktbildningen i de biologiska 
processerna, delas fackvar1den i skolor, 1I1 ager ll, beroende pa 
hur ovannamnda sakforhallanden tolkas. Allt detta ar naturligt-
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vis inte bara akademisk dispyt. Bed~mningen av produktbild
ningens omfattning och roll i biologiska processer har t ex 
langtgaende konsekvenser for hela var syn pa anlaggningsbyggande 

och kontroll. 

6.1 

Utgangspunkten av teoretisk betraktelse och ingenj~rspraxis vid 
biologisk avloppsvattenbehandling var och ar att de l~sta 

organiska amnena i ett utlopp fran en biologisk aVloppsvatten

anlaggning i stort sett ar av samma natur som motsvarande 
amnesgrupp i avloppsvattnet. Med andra ord, det handlar om 
rester av avloppsvattnets organiska komponenter vilka av nagon 
anledning inte har eliminerats i processen. Bade reningsgraden 

och reningskraven relateras till dessa IIrester". Produktbi1d

ningsteorin koncipierar att inom den biologiska processen 
elimineras al1a biologiskt eliminerbara organiska amnen fran 
avloppsvattnet. Det finns saledes inga "rester" i ut10ppet vid 
normal drift, enbart organiska amnen vi1ka under omstandigheter 

inte var biologiskt nedbrytbara e11er substanser vi1ka produce

rades i processen. Chudoba och medarbetare var den f~rsta 

forskargruppen vilken uppmarksammade vikten av metaboliska 

produkter vid den biologiska avloppsvattenreningen (287-290). 

Chudoba analyserade inte de speciella substraten i utloppet och 
resonerade en1igt f~ljande: IIIf hardly degradable or undegrad

able organic matter is formed during the degradation of simple 

and biochemically easily oxidizable compounds~ then its quantity 

should be apporoxmate1y proportional to the concentration of the 
degraded compound added in the feed ll

• (287) Deras resu1tat 

bekraftade teorin och COD-ha1ten i utloppet var proportione11 
mot den i ngaende COD-ha 1 ten hos 17 unders~kta substanser. Ett 
sakrare bevis f~r produktbildning kunde fas da e1imineringen av 

specifika substrat kontrollerades genom specifika analyser 
(291-295). Alla dessa resultat visade att organiska substanser 

frig~rs vid biooxidation och dessa kan pavisas i utloppet. 
L iknande observationer betraffande metaboliska mellan- eller 
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biprodukter gjordes i kontinuerliga, totalomblandade reaktorer i 
fortfarighetstillstand bl a av Ramathan och Gaudy och av Thabaraj 
och Gaudy (296-297). I rege 1 i dent i fi erades i nte des sa metabo
liska produkter. Det visade sig emel1ertid att bland dessa 
oidentifierade sekundara produkter forekom fettsyror, humus- och 
fu1vosyror (298-300). Kim (301) konstaterade att slamaldern 
(MCRT) starkt kan paverka molekylviktsfordelningen och adsorber
barheten till aktivt kol eller syntes harts for de organiska 
amnena vilka bildas vid aktivslamprocessen och aterfinns i det 
renade aVloppsvattnet. Darfer bor dessa amnen betraktas som 
viktiga karakteristika av processen. Daigger (302) havdar stott 
pa ett omfattande fersoksmaterial att produkterna vid biologisk 
behandling bidrar storleksmassigt med 80-85 % till COD-halten i 
det renade avloppsvattnet. Att ignorera -de mikrobiella produk
terna yore likvardigt med att negligera huvudparten av de 
organiska amnena i det behandlade vattnet. 

White (303) undersokte substrate1imineringens mekanism i konti
nuer1iga aktivs1amanlaggningar i 1aboratorieska1a genom att 
uppratta materialbalans med avseende pa ko1 under olika forsoks
betingelser med slama1ern som parameter. Forsoksmetoden grunda
des pa radiometrisk matning av 14C i vatske-, gas- och slamfas. 
Som kolkal1a i det syntetiska substratet anvandes 14C-markt 
glutaminsyra. 

White kunde konstatera att DOC-halten i ut10ppet var oberoende 
av slama1dern (2-16 d) och av s'ubstratkoncentrationen (160-440 
mg TOC/1). Det icke metabo1iserade substratet, d v s glutamin
syran utgjorde mindre an 10 % av utloppets DOC, de "res terande ll 

90 % producerades i processen. Det behand1ade vattnet undersok
tes i bagarforsok dar slam fran den kontinuerliga an1aggningen 
til1sattes. Bara en viss fraktion av utloppets organiska amnen 
k un dee 1 i min era sid e s s a fo rs ok. \~ hit e d r a r den s 1 u t sat sen at t 
det inte var korrekt att tolka DOC-halten i utloppet som begran
sande substrat for bakteriologisk tillvaxt. 
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Med hjalp av gelkromatografi undersoktes molekylviktsfordel
ningen i utloppet. Resultat av tre sadana forsok, slamalder 2, 9 
resp 16 d, framstalls i figur 29. Ur dessa resultat framgar att 
molekylviktsfordelningen, trots identiskt SOC-yarde varierade 
starkt med slamaldern. Vid lag slamalder inneholl vattnet 
fraktioner med langre retentionstid, d v s lagre nominell 
molekylvikt. Med okande slamalder minskade antalet fraktioner 
och en forskjutning mot hogre nominella molekylvikter kunde 
observeras. 
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Figure 4.9. Effect of ~CrtT on the Dist=i~ution of 
Effluent Organic Procucts 

Fig 29. SlamAlderns effekt pA molekylviktsfordelning av 
organiska ~mnen vid aktivslamprocessen. White (303). 
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Vid forsaken med 14C-markt glutaminsyra som substrat undersoktes 
vatske-, gas och sl amfasens respons. Resul tat av ett forsok 
visas i figur 30. Ur diagrammet framgar att substratet e1imine
rades praktiskt taget omgaende. 14C i vatskefas reducerades inom 

2 timmar till 0,4 % av den tillsatta substansen. Denna restniva 
andrades dock inte efter 36 timmar d v s efter en period av 3x 
hydraulisk uppeha11stid. Att denna restaktivitet inte kunde 
"urtvattas ll ledde till hypotesen att 14C frigjordes kontinuer-
1igt av biomassan. Detta motsager dock de f1esta kinetiska 
mode1ler for tota1omb1andad reaktor, vi1ka betraktar substrat
koncentrationen i reaktorn som den icke metabo1iserade fraktio
nen av det ti11satta substratet. Hypotesen undersoktes i ytter-
1igare forsok. Slammet "tvattades ll tre ganger i substratfri 
buffert-narsa1t-1osning for att av1agsna a11a "substrat-rester" 
darefter sattes 1uftningen aterigen pa. Aktiviteten minskade 
80-85 %efter tvattningen. Under luftningen okade dock 14C-akti
vi teten utan ytterl i ga re substratti 11 sats och nadde ett nytt 
jamvikts1age nagot 1agre an utgangsaktiviteten. Den nya jam
viktsaktiviteten visade sig vara konstant vid upprepade forsok. 
Resu1 tat av ett forsok framsta11 s i figur 31. Utsondringen av 
14C-aktivitet till vatskefasen var inte omedelbart proportio

nel1t mot biomassans endogena metabolism, eftersom en propor
tionalitet sku11e resultera i en standig okning av 14C-aktivitet 

i vattnet, men inte i en konstant jamviktsaktivitet. 

14C-aktiviteten okade omgaende till ett maximivarde i slamfasen 
och minskade darefter under hela forsoksperioden, figur 32. Ca 
50 % av aktivitetsminskningen kunde ti11skrivas borttagningen av 
overskottsslam for slamalderreglering. En del, dock genomgaende 
mindre an 6 % utsondrades till vatskefasen. Vid metabolisering 
transporteras substratet in ; cellen och det utnyttjas kontinu
erligt antingen till cellsyntes eller for energiproduktion. 
Energiproduktionen, eller respirationen resulterar i bildning 
och utsondring av CO 2 ur cellen. Upptagning och metabolisering 

14 C "k b k d f' '1 ' b ' , av -mar t su strat un e 0 Jas upp genom att estamma 
14C-aktiviteten i gasfasen. Resultat av ett forsok visas i figur 
33 i vilken den relativa 14c02-produktionshastighet ar uppmatt 
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som funktion av tid. Ur diagrammet framgar att CO 2-produktionen 

uppnar sitt maximun 30-40 min efter det att substratet har 

ti 11 satts.. CO 2-produkti onen mi nskar snabbt och efter 5 timmar 

kvarstar bara 1,5 %, efter 36 timmar 0,4 % av maximivardet. 

Samma monster observerades a11a experiment oberoende av 

slamaldern. 
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Figure 4.3. Soluble Phase Content of 14C During 36 Hours of Continuous 
Operations in Experiment 1 

Fig 30. 14C-aktivitet i vatskefas som funktion av tid efter 

ti 11 sattning av 14C-markt gl utami nsyra som substrat 

vid en kontinuerlig aktivslamprocess. White (303). 
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Figure 4.4. Soluble 14C Excretion from Washed Cells in a Batch Aeration 
System ~ith No Exogenous Substrate 

Fig 31. Utsondring av 14C fran tvattade eeller i bagareforsok 

utan ytterligare substrattillsats (14C-markt glutamin
syra). White (303). 

Resultaten av dessa forsok ger anledning till att ifragasatta 
etablerade forestallningar oeh modeller betraffande elimine
ringsmekanismer vid biologisk avloppsvattenbehandling oeh ger 
experimentellt bevis pa att produktbildningen ar en realitet med 

vilken man bor rakna aven vid det praktiskt tekniska utveck
lingsarbetet. Dessa aspekter kan bli tungt vagande i situationer 
da reeipienten bor betraktas i sitt systemsammanhang. 
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Fig 32. 14C-aktivitet i biomassan som funktion av tid efter 

till sattning av 14C-markt gl utaminsyra som substrat 

vid en kontinuer1ig aktivslamprocess. White (303). 
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Den primara malsattningen for avloppsvattentekniken, namligen 
att el iminera biologiskt nedbrytbara organiska amnen i avlopps
vattnet och darigenom reducera flodet av BOD till recipienter av 
olika slag ar med dagens teknik endast en ekonomisk fraga. ~ven 

andra krav som t ex fosforreduktion, borttagning av toxiska 
metaller och liknande uppgifter ar ur teknisk synpunkt latthan

terliga. Vid direkt eller indirekt ateranvandning av dricks
eller bruksvatten stalls fragan emellertid i en helt ny situa
tion dar hansyn maste tas till de oidentifierade organiska 

amnena i va ttnet, i bland aven till produkterna fran den b i 010-
giska behandlingsprocessen. Mera praxisbetonade aspekter betraf

fande sammansattning av organiska rester i biologiskt behandlat 
avloppsvatten forekommer nar den bi 01 ogi ska processen komp 1 et
teras med ytterligare fysikaliska, kemiska forfaranden sam 

kemisk fa11ning, filtrering med aktivt kol mm. 

Behandlingsbarheten vid dessa processer ar namligen beroende av 

de organiska resternas beskaffenhet och ursprung. Tambo (91, 

304-306) undersokte empiriskt e1 imineringen av organiska amnen 
med avseende pa deras molekylviktsfordelning. Av10ppsvattnet 

fraktionerades genom gelkromatografi. De erhallna fraktionerna 

karakteriserades efter sina UV-adsorptionsegenskaper, angivna 
genom sekundarparametern E260/TOC. Det visade sig att vid de 

undersokta avloppsreningsverken (Soseigawa, Fushikogawa och 

Oasa) fraktion~r med lag UV-adsorptionskanslighet (E 260/TOC 
mindre an 40-50 inte var nedbrytbara. Andra fraktioner e1imine

rades snabbt tills E260/TOC-kvot~n minskade till 50. 

Flocknings- och adsorptionsstudier utfordes vid en forsoksanlagg
ning Vid Soseigawa:s avloppsreningsverk. Processen bestod av 

fallning och flockning med a1uminiumsulfat, sandfiltrering och 
aktivkoladsorption och den utfordes som direktfallning eller 

alternativt som ett tredje reningssteg. Tambo konstaterade att 

flocking och efterfoljande sandfiltrering eliminerade den 
hogmolekylara fraktionen fran det biologiskt behandlade avlopps
vattnet men det var inaktivt med avseende pa ovriga fraktioner. 
Detta var synnerligen pafallande vid direktfallning, vilket 
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praktiskt taget inte resu1terade i nagon reningseffekt a11s. 
Aktivko1adsorptionen var mycket effektiv for a11a 1agmo1ekyara 

fraktioner och i synnerhet for fraktioner med hog UV-adsorp
ti onskans 1 i ghet (E260/TOC). Den hogmol ekyl ara frakti onen kunde 
dock inte adsorberas utan foregaende fallning av vattnets 

koll oi der oberoende av om aVloppsvattnet genomgi ck b i 01 ogi sk 
behandling el1er inte. 

DeWalle och Chian (307-309) studerade adsorptionen av organiska 
amnen vid aktivkolfiltering. Dessa undersokningar visade att 

fraktioner med nominel1 molekylvikt 100-10 000, huvudsak1igen 
bestaende av fu1vosyra1iknande substanser adsorberades effektivt 
pa aktivkolfiltret. lagmo1kylara rraktioner, bestaende i forsta 
hand av starkt polara amnen, samt hogmoleky1ara humusamnen 

adsorberades daremot svagt. Pa grund av minskningen av organiska 
amnen med lag moleky1vikt i aeroba processer, som exempelvis 

aktivslamprocessen, och fulvo- resp humusfraktionens okning, 
ansags aktivkolfiltreringen vara en 1amplig komplettering av den 

biologiska processen. 

Manka och Rebhun (93) undersokte elimineringen av organiska 

amnen vid kalkfallning efterfoljd av lagring i biodamm som 
avslutande reningssteg. Man konstaterade att den organiska 
resten efter biologisk behandling huvudsakligen utgjordes av 
hogmol ekyl ara substanser sasom humusamnen, po iysacka ri der och 

slembildande amnen. Vid kalkfallningen bidrog humusfraktionen 
aven till eliminering av eterextraherbara organiska amnen, 

exempelvis fettsyror, genom medfallning. Vid kalkfa11ning okade 
dock den 1I 0identifierade fraktionen ll med molekylvikt mindre an 

500. Denna frakti on va r resul tat av humus-systemets fragmente
ring vid fallningens relativt hoga pH-yarde. Den lagmo1ekylara 
fraktionen minskade dock igen vid 1agring i biodammar dels genom 
biolgisk nedbrytning, de1s genom efterfa11ning. 

Sammansattni ngen av resterande organi ska amnen efter bi 01 ogi sk 
behand1ing ar av praktisk betydelse for de kemiska och fysika

liska processerna, vilka kompletterar det biologiska renings-
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steget. Det bar emellertid inses att en generell formel i detta 
avseende inte kan presenteras idag. Den organiska resthalten kan 
harstamma fran olika kallor som icke nedbrytbara eller partiellt 
nedbrutna amnen i avloppsvattnet, cellulara amnen fran dada 
organismer, metaboliter och utsandringar fran levande celler. 
Fardelningen av de organiska amnena mellan dessa kallor kan 
variera fran fall till fall och gar det betankligt att farsaka 
generalisera slutsatserna fran utfarda fallstudier. 
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7. NATURlIGA ORGANISKA ~MNEN I RECIPIENTER 

Det ar nodvandigt att klargora definitionsfragan innan sakfra
gorna kan diskuteras. Recipient ar namligen, aven om amnet ar 
begransat till vattensystemen, snarare en funktion an ett 

objekt. Enligt den inledningsvis anforda "resource sense ll ar 

recipienten en forbindelselank mellan utslapp och uttag och den 
kan vara grundvatten, vattendrag, insjo eller havsvatten. 
Sistnamnda bar dock betraktas som ett, pa kort sikt gynnsamt 

special fall , dar en kortslutning i regel inte ar overhangande. 

I detta arbete begransas dock recipient-definitionen till 
vattendrag och insjoar av olika slag, med den generaliseringen 

att recipienten genomgaende betraktas som potentiel1 vatten

resurs for nagon form av vattenuttag. Utan denna kopp1ing mel1an 

uts1app och uttag sku11e uppgifterna visser1igen forenklas och 
begransas eftersom prob1emet kunde fokuseras enbart ill vatten

dragets bevarande for loka1t begransade partiel1a intressen som 
fiske, bevattning, rekreation mm. loch med den grunden till 
resonemang va1jes det globala intresset vattenforsorjning, 

darmed okar kravet pa och ansvaret for till den hogsta tankbara 

nivan. 

Bland problem samband med recipientens kva1itetsaspekter 
behand1as tva fragekomp1ex i detta kapitel, namligen transport 

av metaller i och via recipienten och forsurningens effekter pa 

va ttnets na tur1 i ga organ is ka amnen. Gemensammt for des sa tva 
problemgrupper ar att de kan belysas enbart pa grundva1 av 

recipienternas biologiska och kemiska dynamik. 

7.1 

Intresset for komplexbildningsegenskaper i naturliga vatten, for 

metal1komplex och meta1lmobilisering i sediment, for meta11kom
p1exernas roll i biologisk anrikning och lagring av tungmetal1er 
i vaxter och kroppsvavnad och liknande fragestallningar vacktes 

pa tidigt 70-tal i forsta hand i samband med inforandet av NTA i 
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tv~ttmedelsproduktionen. Nitrilotriacetater skulle introduceras 
for att ersatta Na-tripolyfosfaten som komplexbildare i dessa 
produkter. 

Oenna process borjade forst i Kanada, sen i Sverige och Finland 

och brot sa smaningom igenom internationellt. Att Kanada, 

Sverige och Finland blev de forsta att overvaga nya komplex
bildare i tvattmedel var naturl igt med tanke pa de eutrofie
ringsproblem i insjoar och andra vattendrag till vilka polyfos

faterna bidrog i star omfattning. NTA sam en potentiellt 
alternativ till polyfosfater gay upphov ti·ll en i det narmaste 

explosionsartad utveckling av forskningsverksamhet kring fragor 

rorande bildning av metall-komplex, mobilisering av tungmetaller 
o d i naturliga vatten. Nitrilotriacetater (NTA) undersoktes med 

avseende pa komplexbildning, toxikologi, metallmobilisering etc, 
men aven andra komplexbildare som citronsyra, etylendiamintetra
acetater (EOTA) och andra amnen studerades i detta sammanhang 

(310-318). Man kom dock underfund med att NTA i de beraknade och 

senare uppmatta koncentrationer, 100-150 ~g/l, inte medforde 
nagra storre risker for metallmobilisering pa toxikologiskt 

betankliga nivaer. 

Komplexbildniningen och dess foljdeffekter kan emellertid inte 

begransas till vissa syntetiska, mer eller mindre kontroversi
ella komplexbildare i laga koncentrationer. ~1an bor inse att 

alla vattenlosningar och saledes alla naturliga vatten ar 

sammansatta komplexsystem, definlerade i detta sammanhang genom 

ett antal komplexstabilitetskoefficienter. Oessa system kan 
beskrivas i regel pa grundval av koordinationslara av Werner, 
utarbetad i seklets borjan. En forutsattning ar att systemen 
befinner sig i termodynamisk jamvikt. I verkligheten ar dock 

denna forenklade arbetshypotes langtifran given. Naturligt 

forekommande organiska amnen med stora koncentrationsvariationer 
och med en mangfald av reaktionsmekanismer i heterogena faser 
och biologisk aktivitet stakar ut granserna for vara kunskaper 

om komplexbildning i naturliga vatten, for va.r analytiska 
teknik, men inte minst for vara mOjligheter att interpretera 
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observationer och matresultat. 

Reaktionen mellan metaller och ligander i vattenfasen leder i 
vissa IIgynnsammall fall till komplex dar deras stabilitet resp 

reaktionstroghet gor det mojligt att separera och analysera 
produkterna. Blyalkyl, kvicksilveralkyl och tioforeningar och 
jarnhumater ar de mest bekanta exemplen av sadana stabila 

komplex. Oftast kan dock komplexsystemen beskrivas indirekt 
genom bruttoreaktionen och modellforestallningar av enstaka 
delreaktioner. Utgangspunkten for dessa modeller ar att systemet 

ar i termodynamisk jamvikt eller gar mot en jamvikt (319-320). I 

naturliga vattensystem uppnas den termodynamiska jamvikten bara 
i undantagsfall fullstandigt och kopplade, kinetiskt hammade 
eller irreversibla reaktioner beaktas enbart inom snava granser. 

fl:r dessa reaktioner till rackl igt snabba for att jamviktstill
standet kan uppnas, eller tillrackligt langsamma for att kunna 
forsummas, ar modellerna ur praktisk synpunkt anvandbara. 

Besvarligt ar daremot tolkningen av komplexbildningsreaktioner 

med reaktionshastigheter mellan ovan namnda gransfall. 

Forutsattn;ngen for karakteriseringen av vattnets komplex-system 
ar kunskapen om analysteknik. Den analytiska tekniken ar i regel 

tillracklig for ·att bestamma aven laga koncentrationer av 
metaller resp metalljoner i naturliga vatten. Nagra viktiga 
naturliga och syntetiska potentiel1a ligander, vilka forekommer 

i . nat u r 1 i 9 a vat ten, a r en 1 i 9 t F r i mme 1 ( 321 ) s amman s tall d a i 
tabell 6. ~~ed den tyska termen ~Zahnigkeit" anges det maximala 

antal av bindningar, vilka kan upptrada me11an den centrala 
metallatomen och ligandmolekylerna. Nagra av dessa ligander, i 

fors ta hand oorgan i ska j oner, kan bes tammas 1 att med konven

tionell analytisk knik. Andra, inte m;nst humus- och fulvo
syror kan oftast bara karakteriseras genom summaparametrar sam 
DOC, SAK254 och andra. 
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Tabell 6. Naturliga och syntetiska komplexbildare (ligand) i 

vatten. Frimmel (321). 

Tabella 2 Liganden naturlichen und industriellen Ursprungs in Gewassern 

Bez(!Ichnung Slru/dur Herkunlf lahmgkt?lI 

("'ond C/" Meer.Solz I 
Cyomd or Sondermull ! 

AmmonwJt /iii) VerschmullUfI(} I 

NolrlUmpyrophos(.Jflat 0 0 Abw(Jsser 

,1100- P -0- P -(},';o 

ONa 
, 
DNa 

NatrlUm/flpalypI'lOSphO/ 0 0 /) .Jbwossef 
4 I 

,iiOO;P-O-P -tJ-P-ONa 

aNa DNo ONo 

H 
Amlllosauren K-( -{DOH Pnmorprodukflon 2 

NHo' 

eN. -(OOH 
NI/fllo .'nessigsaure N ~CH:. -(DOH -tbwosser , 

( lilA) 
'CHI-COOH 

AlhylencltOmtn • HOOCe~l /' (H..eDON 

fefroessigsoure / NCH1CH1N (, Abwosser 6 
HCOCCH1 CHlOOH 

Fulvosouren 
I CDOH \-

\~~~O~) Hum/tlstoffe 'lle/foch 

It BeispIel elner !unktlonefien GrUfJflllHung 

Av de for komplex-jamvikter viktigta parametrarna kan tempera

tur, pH-v~rde och elektrisk ledningsf~rmAga bestammas med till
racklig noggranhet. Redoxpotentialen betraktas daremot som 
problemparameter, eftersom det vid redoxmatning ar svar't att 

uppfylla villkoret av jamvikt. 

Det b~r beaktas att komplexbildningskapaciteten alltid varderas 

med hansyn till koncentrationen av centraljonen. I vattendrag 
och sjoar ar koncentrationen av alkalimetaller av storleksord

ningen 300-500 ~mol/l, av hardhetsbildare (Ca + ~1g) 1500-3000 

~mol/l och koncentrationen av tungmetaller, huvudsakligen jarn, 
zink och koppar 2-10 ~mol/1. Beroende av komplexets stabilitets

konstant och forutsatt att komplexstrukturen ar identisk konkur
rerar olika metalljoner 'lid komplexbildningen (322, 323). 
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Pa ligand-sidan spelar i naturliga vatten humusamnena, lignin
och garvsyror en avgorande roll, eftersom de utgor huvudparten 

av vattnets organiska kolhalt, DOC (322-324). Koncentrationen av 
dessa amnen ar normalt hogre, 1-5 mg/l, an de antropogena 

komplexbildarna typ NTA. I vissa fall kan dock mycket hogre 
koncentrationer forekomma (325). 

7.1.1 

For att kunna beskriva och kvantifiera komplexbildningen enligt 
grundekvationen (326) 

(ML x) 

K = ----
(t~) (L)x 

behovs matvardena av obundna metall- resp ligandkoncentratione r 

(M) och (L), den stokiometriska koefficienten x, och den betinga
de stabilitetskonstanten (conditonal stability constant) K. 

Mangden obunden ligand relateras ofta till komplexbildningskapa
citeten vars absol uta yarde dock ar beroende bade av metall en 

som ingar i komplexet och av den analytiska metoden med vilken 

metallen bestamms. I multi-ligand system, som de naturliga 
vattnen alltid ar, kan dock ett empiriskt medelvarde anges 
(327). I realiteten ar den analytiskt bestamda stabi1itetskon

stanten inte identisk med den termodynamiska stabilitetskonstan

ten och den ar beroende av forsoksbetingelserna, bland annat 
pH-yarde, jonstyrka och kompetitiv komplexbi1dning. Under dessa 

omstandigheter kan den termodynamiska stabilitetskonstanten 
utvarderas om a11a nodvandiga matvarden ar ti11gang1iga. Det 

finns omfattande datorprogram for olika andama1 i detta samman

hang (328). Nodvandi ga fakta for da taberakni ng av komp 1 exbi 1 d
ningsjamvikter star dock inte till forfogande nar det gal1er 
organiska ligander i naturliga vatten. 

Vattnets komplexbildningskapacitet eller remobiliseringsformaga 
anges i praktiken som koncentrationen av fri metalljon i ett 
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metall - ligand system. t4an titrerar ligander ; vattnet genom 
tillsats av lampligt vald metallsaltlosning och anger koncentra
tionen av metalljonen som funktion av tillsatt mangd metall. Vid 

inflektionspunkten eller vid punkten dar titreringskurvans 
lutning forandras ar den tillsatta metallmangden ekvivalent med 

vattnets ligandhalt. Titreringskurvans lutning fore ekvivalens
punkten anger den aktuella stabilitetskonstantens yarde. Enligt 
den linjeriserade jamviktsekvationen kan komplexbildningskapaci 

teten, CC och den aktuella komplexstabiliteten K utvarderas 

grafiskt. 

De metoder vilka vanligen anvands for bestamning av komplexbild
ningskapacitet och komplexstabilitet kan klassificeras som 

solubilisering, biologisk respons, voltametriska-, jonbytes-, 

resp jonselektiv-elektrod-metoder. Ett utforligt referat av 

dessa matmetoder erhalls hos Neubecker och Allen (326). 

7.2 Transport av metaller genom natur1iga organiska amnen 

i vatten 

Sambandet mellan humusamnen och jarn- resp manganhalt i natur-

1iga vatten ar valkant. Betraffande ovriga metaller i vatten
miljo sa uppmarksammades i forsta hand de toxiska aspekterna. 

Man kan dock utga ifran att meta11-organiska substanser, da i 
regel organiska metallkomplex, spelar en viktig roll i vattnets 

ekosystem. Genom dessa metallkomplex kan behovet av essentiella 
sparamnen hos primarproducenterna tillgodoses. Utan komplexbild

ning skul1e sparmetallerna foreligga huvudsakligen i form av 
hydroxider eller karbonater och saledes vara svartillgangliga 

for vattnets biologiska produktion. Att vissa metaller over en 

viss granskoncentration verkar toxiskt pa vattnet organismer ar 
allmant bekant (329-332). Huruvida metallernas forekomstform., 
jonform, svag- el1er stark metallkomplex, paverkar toxiciteten 

ar bedomningarna motsagelsefulla. Medan Prakash och medarbetare 
(333) konstaterar att tungmetallernas tillganglighet och fysio
logiska effekt okar genom komplexbildning med humus-substanser, 

representerar Gachter (334) den diametralt motsatta uppfa 
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ningen. Kontroverserna kring fragor om biologisk tillganglighet 
av meta11er ar betingade i stor omfattning av att de flesta 
undersokningarna betraktar vattnets organiska amnen eller dess 
olika grupper som homogena komponenter utan att forsoka uppstruk

turera dessa amnen och deras effekter vid komp1exbildningen. 

Steinberg (335) fraktionerade darfor med hjalp av tvastegs-gel

kromatografi de organiska amnena i 01 ika typer av naturl iga 
vatten och undersokte olika metallers fordelning i dessa frak

tioner. Analysdata av dessa vatten ar framstallda i tabell 7. 
Fyra fraktioner, definierade som makromolekylar, oligomer, 

lagmolekylar och monomer, isolerades vid fraktioneringen. Stabel 
(336) tolkar fordelningen av dessa fraktioner som uttryck for 
jamvikten mellan tillfort organiskt material (alloktont) och 

producerat organiskt material (autoktont) varvid forstnamnda 

raknas huvudsakligen till de makromolekylara, de senare till den 
lagmolekylara fraktionen. Den biologiska nedbrytningen i ett 
vatten ar beroende av oxygentillforsel och narsalttillforsel 

(337-338). Molekylstorleksfordelningen ger saledes aven informa

tion om vattendragets limnologiska status. Fordelningen av 
organiska amnen (DOC) i testvattnen visas i figur 34. Av de 

redovisade matdata framgar att de organiska amnena i Latschen

see-vatten till stor del utgors av hogmolekylara fraktioner. 
Nedbrytningen av oY'ganiskt material i detta vatten ar mycket 
begransad. Oxygentillforseln till sjon ar dalig. Det rader 

narsaltbrist, total-P ar mindre an 10 llg/l, total-PI omkring 
250 llg/l. Vattnets laga pH-yarde, 3,6, kan ytterligare vara en 
bidragande orsak till den begransade biologiska nedbrytningen. 

Vattnet i Kienbach, en snabb bergsback, har daremot hog oxygen

halt och betydligt hogre narsaltkoncentration. Tillforda humus

amnen nedbrytes latt, vilket resulterar i molekylstorleksfordel
ning med hogre andel lagmolekylar och monomer fraktion av DOC. 
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Tabell 7. Sparmetallkoncentration i testvatten Kienbach, Al 
Ammer/Rott och Latschensee. Steinberg (335). 

Tabelle 1. Gehalt def un~ersuchten Wasser an S"urenmetallen in Il1Y1. ----
Ki.:r.bach Altc Ammer/Rott Lal~('hensee 

Fe 2R.1i '1~.1 203 
Mn 2 1.1 20.3 
Ni .1. best. 15.8 :n.l 
Cu 5,4 7.6 

Cr 0.2 0.7 1,3 

Pb tU 3,6 1.9 
Cd 0.2 2.1'1 1.0 

Fordel ningen av sparamnen (Fe, Mn, Ni, Cu, Cr, Pb och Cd) 
summeras i tabell 8. Man kunde konstatera att tungmetall ernas 

fordelning i olika fraktioner varierade starkt bade med avseende 
pa metaller och vatten. Som en allman tendens kan markas att den 
makromolekylara och oligomera fraktionen var de viktigaste 
1 i ganderna for de undersokta meta 11 erna. Som ett exempe 1 kan 
visas att blyet genomgaende koncentrerades till den makromol e
kyl ara frakti onen, mangan daremot bands foretradesvi s ti 11 den 
oligomera fraktionen. Dessa forhallanden kunde pavisas aven da 
hogre mangder av bly resp mangan till sattes. Resu1 tat av ett 
sadant forsok visas i figur 35. 

Fordelnigen av tungmetaller mellan olika fraktioner av naturliga 
organiska amnen i vatten paverkas samtidigt av ett antal 01 ika 
faktorer. Enligt Steinberg, ar de viktigaste bland dessa metal
lernas relativa koncentration och koncentrationen av funktio
nella grupper inom de olika fraktionerna. De funktionella 
gruppernas steriska fordelning, rivaliteten mellan olika metall
joner om de funktionel1a grupperna, och tvartom, d v s rivali 
ten mellan de funktionella grupperna om metalljonerna ar ytter
ligare variabler, vilka paverkar tungmetallernas fordelning. 
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Fi g 34. Hal ekyl storl eksfordel ni ng av organi ska amnen (DOC) i 

testvatten a. Kienbach, b. Al 

Latschensee. Steinberg (335). 
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Tabell 8. Fordelning av sparmetaller i relation till molekylstor-
leksfordelningen testvatten a. Kienbach, b. Alte 
Ammer/Rott och c. Latschensee. Steinberg (335). 

Tahe!le 9. Verhiiltnis der· %-Anteile der Spurenmetalle zu de., %-Antr.ill!n d~ DOC in den einzelner. 
MolekUlgro(3en-Frakti.:>nen. 

Pe Mn Ni Cu 

a b a b b c i4 0 c 

makromt')lek ular 1.2 1.2 1.4 0,4 0.4 0,4 1.0 1 • .3 1.3 0.9 0.9 

oligC'l:"Ier 1.3 0,8 0.2 1.6 1.6 I.~ 0,6 0.4 1.0 U.11 ~.l 

niedermole'<ular 0.3 0,8 1.0 2.9 1.2 0,7 1.1 
mvllomcr 0.1 0.7 0.3 0,1 0.8 4,0 2.1 0,6 0.4 3.9 1,(' 

Cr Pb Cd 
b e b & b 

m:lkTomolekular 0,7 0.9 1.1 1.7 1.7 1.6 0.5 1.3 1.4 
oligomer 1.1 1.1 ,),'3 11.6 0.1 0.1 1.3 0./ 0.3 
nicciermolekular 1,8 1.4 0.5 0,4 0 lot G.O 
monomer 0.2 0.7 1.2 1.5 0,5 0.7 0,5 ,',4 

a :: Kienbach: b = Alte Ammer/Rott: c = Latschcnsee 

L iknande undersokningar har rapporterats av Steinberg ar 1980 

(339). Med hjalp av en nagot modifierad gelkromatografisk teknik 
fraktionerades de organiska amnena fran ett hart, 01 igotroft 

11 ka 1 k-a 1 pi nt" va tten. Vattnets egenprodukti on ansags va ra 

forsumbar och a1la organiska amnen betraktades som a"oktona 
d v s tillforda till v~ttnet fran omgivningen. Huvuddelen av de 
organiska amnena isolerades som polymer-fraktion, 69,2 %, vilket 
speg1ade val vattnets limnologiska karakteristik. Forutom de 
redan tidigare studerade tungmetallerna undersoktes Na, K, Ca, 
Mg och Zn i det fraktionerade organiska materia1et. Man fann att 

det var ett samband mel Ian atomradien och andelen komplexbunden 
metal1 i vatten. Med okande atomradie minskade komplexbi1dningen. 
For magnesium med atomradie 0,65 A var t ex andel en ke1 aterad 
metall 60,5 %, for ka1cium daremot, med atomradie 0,97 A var 
andelen bara 6,9 %. Hogsta komplexstabiliteten bestamdes for Pb 

v are f t e rim ins k and e 0 r d n i n gAl, C r, Fe, f,1 g, Cd, ~/' n, Z n, N a, C u , 
Ni, Koch Ca. Denna rangordning kan natur1igtvis inte generali
seras utan att hansyn taljes ti 11 '1attensammallsattni ngen. i'12n 

kunde konstatera att den makromolekylara fraktione~ detta 
vatten inte favoriserades vid metallkomplexbildningen. Denna 
f r a k t ion, 4 5 ~~ a v den tot a 1 aDO C -hal ten, inn e hOI 1 b a '(' a 11 ~6 a v 
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de undersokta metal lerna. For den andra polymera fraktionen (mv 
5100-5700) var motsvarande varden omvanda, d v s 40 % av metal
ler och 18 % av DOC. 

Fig 35. 

Abb. 4 b. Komplexierung hohe~et' 

KonzentrationC'!1 von Jlci durch gei5-
ste organisciJe Substanzel1. 

Abb. 4 c. Korr.p!c:xicrung h;· 
hc;e' Kor.zen:r :;.:ionc:n von 
Mangan durch r,e!i.isten orga
nisch.:n KJhtrr.stolT (DOC). 

Komplexbildning illed hoga mangder bly resp mangan och 
komplexens molekylstorleksfordelning. S l·nhc.Y'g (~~C::) 

U,-I \ .....,-....I~ I • 
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Frimmel (340) redovisar forsoksresultat vid undersokning av 
vatten fran olika insjoar i Bayern. Komplexbildningskapaciteten 

med avseende pa jarn, koppar och kvicksilver var i dessa vatten 
hogst i den lagmolekylara fraktionen. IR-spektroskopiska under
sokningar visade att banden av fri v(CO) var starkast i de 
hogmolekylara fraktionerna, banden av konjugerade v(CO) var 
daremot dominerande i den lagmolekylara fraktionen. Man kan 

konstatera att de fataliga arbeten som redovisats om metallkom

plexbildningen i fraktionerat organiskt material antyder att 
enbart molekylvikts- eller molekylstorleksfordelningen inte ger 

entydigt svar pa metalltransporten i naturliga vatten. Det ar 
emellertid uppenbart att organiska amnen, sasom humus-systemet 
vattnet utgor en mycket viktig komponent i denna transport. 

De naturliga metallkomplexen stimulerar fytoplanktontillvaxten. 

A andra sidan forhindrade komplexbildningen i vissa fall att 
metallhalten okade till toxiska koncentrationer i vattnet (341)~ 

Komplexbildningen gor det mojligt att vissa organismer, som t ex 

jarn- och manganbakterier kan forsorjas med till rackl ig mangd 

jarn resp mangan. Motsvarande metallsalter i hog koncentration 

falls namligen ut av dessa organismer. Komplexbildningen genom 

humus-systemet spelar saledes en funktionell roll i vattnets 
ekosystem, dess mekanismer ar dock langtifran klarlagda. 

7.3 

Litteraturen om vattenforsurningen, bade ytvatten och grundvat

ten, ar omfattande. Manga av orsakerna och effekterna ar kart

lagda, andra ar omstridda eller fortfarande inte kanda. Begran
sar man problemet till ytvatten och da i forsta hand till vara 
forsurade sjoar ar djurl ivet och metall transporterna i dessa 

vatten oftast i rampljuset. De mest pafallande symptomen av 
forsurningsprocessen och dess omedelbara konsekvenser dominerar 

bade debatten och facklitteraturen. Mindre kanda ar de biokemis
ka processerna i vattnet vilka dels bidrar till forsurningens 
konsekvenser dels sjalva ar konsekvenser av densamma. 
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Forsurningsprocessen, likhet med eutrofieringen, ar ett 

naturl i gt fenomen vi 1 ket upptrader under omstandi gheter aven 

utan manniskans medverkan, d v s det ar inte obligat antropo

gent. La tschensee till exempe 1, vi 1 ken omnamndes i foregaende 

kapitel (335) Kunde betraktas som ett naturligt forsurat myrvat

ten. Fragan ar, om erfarenheter och vattnets karakteristik i 

sadana sjoar kan overforas till den antropogent betingade 

forsurningsproblematiken. 

Det var karakteristiskt for Latschensee-vattnet att naringsam

neskoncentrationen och oxygenhalten var sapass lag att sjons 

biologiska produktion blev minimal. Samma bild skildras av 

Jansson och medarbetare (342) om narsa1tsituationen i Gardsjon i 

Bohuslan. Det refereras aven till kanadensiska kallor (343) 
detta hanseende. Hultberg (344) beskriver narsaltbristen 

forsurade sjoar som en direkt produktionsbegransande faktor. 

Den minskade bio1ogiska produktionen leder a andra sidan enligt 

Steinberg (335) till en forskjutning i molekylstorleksfordelning 

hos vattnets natur1 iga organiska amnen mot po1ymera fraktioner 

dels pa grund av reducerad egenproduktion av 1agmolekylara 

produkter och del s genom att nedbrytningen av alloktona orga

niska amnen ar starkt begransad. Mot den bakgrunden och med 

hansyn till humus-systemets pH-beroende ar den minskade grum

ligheten och det ofta kristallklara vattnet i forsurade sjoar 

forklarliga. ]\r de tidigare redovisade resultaten om komplex

stabilitet i vattnets humus-metall-system overforbara, bor 

metalltransporter via organokomplex, da inte minst genom de 

mycket stabila aluminium- och blykomplex, paverkas starkt av 

forsurningen. I detta sammanhang spelar dessutam fordelningen 

inom den polymera fraktianen av organiska amnen en avgorande 

ro 11 . 

De naturliga organiska amnena har star betydelse for vattnets 

ekologiska system dels sam upplagringssystem for systemframmande 

organi ska substanser del s sam regul atarer av meta 11 transporten 

till och fran vattnets organismer genom komplexbildning. Vilken 
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roll detta egentligen spelar' i insjo-system vid rubbad kemisk 
och biologisk balans och vilka konsekvenser dessa reaktionsmeka
nismer medfor vid utnyttjandet av dessa vattenresurser och inte 
minst vid dricksvattenproduktionen kan dock for narvarande inte 

bedomas. 
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