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REFERAT

Kemisk karaktéarisering samt nedbrytning av process- och avloppsvatten vid SCA
Ortvikens pappersbruk
Ann Blixt

Vid massa- och pappersframstéllning atgar stora mangder vatten. Det processberorda
avloppsvattnet innehaller mycket fororeningar varfor det maste renas innan det slapps ut
till recipienten. | mars 2004 startades ett nytt vateperoxidblekeri vid SCA Graphic
Sundsvall AB, Ortvikens pappersbruk varvid produktionen av blekt termomekanisk
massa 6kade och den biologiska reningen belastades hardare. Blekning léser ut
vedamnen fran massan och bidrar saledes till 6kad mangd syreférbrukande &mnen i
avloppet. For att uppratthalla reduktionen av syreforbrukande amnen (COD, BOD)
tillfors ren syrgas till den luftade dammen. | november samma ar utdkades den externa
reningsanlaggningen med ett biologiskt forsteg, en s.k. multibioanlaggning bestaende av
ett frisimmarsteg, ett bararsteg samt ett selektorsteg. COD-belastningen in till den
luftade dammen minskade och tillférseln av ren syrgas kunde reduceras.

Examensarbetet har utforts vid SCA Graphic Research AB, Sundsvall med syftet att
kemiskt karaktérisera avloppsvattnets sammanséattning av kolhydrater, lignin och
extraktivamnen och dess inverkan pa vattnets grad av biologisk nedbrytbarhet. Analyser
har gjorts pa totalprov, suspenderande amnen samt kolloidalt och 16st material via
fraktionering med hjalp av GF/A- och ultrafiltrering. Analyser gjordes dels pa
processvatten fran blekerierna och dels pa avloppsvatten under reningsprocessen.
Resultaten visar att den kemiska sammansattningen hos I6st material har storre inverkan
pa avloppsvattnets grad av nedbrytbarhet &n den absoluta halten av syreférbrukande
amnen. En hog andel lignin ger ett mer svarnedbrytbart vatten. Suspenderat material &r
vidare mer svarnedbrytbart an de losta fraktionerna. Analys av suspenderande substans
hos blekpressat visar att andelen lignin & omkring 41 % medan arkiverade
analysresultat pa den losta fasen visar ett innehall pad omkring 29 %. Det tyder alltsa pa
en betydligt hdgre andel lignin i den partikuldra fasen jamfért med den I6sta, vilket i
kombination med att materialet inte ar lika lattillgangligt for mikroorganismerna kan
forklara den laga bionedbrytbarheten. Om COD-utslappet ska minskas bor inkommande
fléde av 16st lignin och suspenderande substans till den biologiska reningen reduceras.
COD-halten i utgaende avloppsvatten till recipienten utgérs av omkring 90 % lignin. De
extraktivamnen som inte bryts ned ar méttade fettsyror, exempelvis palmitin- och
stearinsyra samt lignan, vilket antas bildas som restprodukt vid degradering av lignin.
Flockning av syreforbrukande amnen &r ett satt att ga till vaga for att minska utslappet
av dessa till recipienten. Genom tillsats av 2,6 g/l PAX-18 (ett hdgladdat
aluminiumkomplex) till blekeriavioppet kunde 40 % COD och 50 % lignin reduceras.
Flockningsforsoket ar gjort i laboratorieskala vid rumstemperatur och ytterligare
utvardering rekommenderas. Tidsstudier av BOD visar att mikroorganismerna behdéver
fem dagars uppehallstid for att hinna bryta ned organiskt material i avlioppsvattnet,
varfor omloppstiden i den luftade lagunen inte bor understiga denna tidsrymd.

Nyckelord: avloppsvatten, luftad damm, bionedbrytbarhet, lignin, COD, BOD,
Ortviken, TMP, extraktivdmnen, kolhydrater, rening, blekning.



ABSTRACT

Chemical characterization and degradation of oxygen demanding compounds in
process- and wastewater at SCA Ortviken’s paper mill
Ann Blixt

During pulp and papermaking process a huge amount of water is used. The wastewater
contains a large amount of pollutants and has to be treated before it reaches the
recipient. In March 2004 a new bleaching plant was started up at SCA Graphic
Sundsvall AB, Ortviken’s paper mill using peroxide. The production of bleached
thermo mechanical pulp and thus the load to the wastewater plant increased. During
bleaching substances dissolve from the pulp and the amount of COD in the wastewater
increase. To keep the efficiency of chemical and biological oxygen demand

(COD, BOD) removal, the aerated lagoon is supplied by liquid oxygen. In November
the same year a new pre-step including a pre-aeration, carrier and selector step was
added to the existing wastewater plant. The COD-loading to the lagoon decreased and
the supply of liquid oxygen was reduced.

This master thesis has been carried out at SCA Graphic Research AB, Sundsvall. The
aim was to chemically characterize the wastewater with focus on the composition of
carbohydrates, lignin and extractives and its influence on the biodegradability.
Measurements have been carried out on total samples, suspended solids, colloidal and
dissolved substances using GF/A and ultra filtration. Measurements were performed on
process water from the bleaching plant and on water during the wastewater treatment
process. The results show that the chemical composition of dissolved substances has a
larger impact on the biodegradability than the total amount of COD. A large amount of
lignin will make the wastewater harder to degrade. Suspended solids have lower
biodegradability compared to the dissolved fraction. Analyzes of suspended material
from the bleaching plant show a relative composition of around 41 % lignin. Analyzes
done before on the dissolved fraction show a composition of 29 %. It seems that a larger
amount of lignin is represented in suspended solids compared to the dissolved fraction.
This can explain the low biodegradability, combined with the theory that the suspended
solids are less accessible for the microorganisms. To reduce the outgoing COD the
incoming flow of dissolved lignin and suspended solids to the active sludge plant has to
decrease. COD in the outgoing wastewater to the recipient consists of around 90 %
lignin. Extractives as saturated fatty acids, palmitic and stearic acid plus lignans (which
is interpreted as a byproduct from lignin degradation) do not degrade remarkable during
wastewater treatment. Flocculation of COD is one way to reduce the discharge to the
recipient. Addition of 2,6 g/l PAX-18 (a high charged aluminum complex) to the
wastewater from the bleaching plant gives a reduction of 40 % COD and 50 % lignin in
laboratory scale and it is recommended to study further. Time related studies of BOD
show that the microorganisms need five days to degrade organic material and the
hydraulic retention time in the aerated lagoon has to be guaranteed.

Keywords: Wastewater, aerated lagoon, biodegradability, lignin, COD, BOD, Ortviken,
TMP, extractives, carbohydrates, wastewater treatment, bleaching.
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1. INLEDNING

Vid massa- och pappersframstéallning anvénds stora méangder vatten. Ekonomiskt och
miljomassigt sker strdvan mot en 6kad slutningsgrad genom fabriksinterna
cirkulationskretsar, men ett 6verskottsutflode av processberdrt vatten har hittills inte
kunnat undvikas. Under tillverkningsprocessen utloses vedamnen vilket leder till att
avloppsvattnet som bildas innehaller stora mangder fororeningar och maste renas innan
det slapps ut till recipienten. Detta gors dels via interna miljoatgarder innan vattnet nar
avloppet och dels via fabrikens externa reningsanlaggning. Exempel pa internrening ar
tillsats av kemikalier i kombination med mekanisk rening eller flotation for att
mojliggora avskiljning av svarsedimenterbart material.

1.1 BAKGRUND

| mars 2004 startades ett nytt vateperoxidblekeri vid pappersmaskin tva (PM2). Okad
produktion av blekt massa har 6kat vattnets fororeningsgrad, vilket har lett till att
reningsanlaggningen belastats hardare, se figur 1. Under blekprocessen frigors
fibermaterial och det &r ként att avloppsvattnet fran blekeriet bidrar med omkring

60-80 % av halten syreférbrukande dmnen till den biologiska reningen [4]. Ren syrgas
pumpas in i den luftade dammen (lagunen) for att uppratthalla goda forhallanden for
mikroorganismerna som bryter ned det organiska materialet, vilket ar en kostsam
atgard. I november 2004 startades ett nytt biologiskt forsteg upp, med tva nya kyltorn
och en s.k. multibioanlaggning, se figur 4. Detta har gjort att tillférseln av extern syrgas
har kunnat minskas. Trots det nya forsteget visas en nedatgaende trend i COD-reduktion
over den biologiska reningen, se figur 13.
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Figur 1 Belastning av syreférbrukande amnen till Ortvikens externa reningsanlaggning kopplat till
produktion [34]. (in/ut) indikerar flode in till den luftade dammen respektive utgaende avloppsvatten till
recipienten, (red) anger reduktionen daremellan. (of/f) indikerar ofiltrerat respektive GF/A-filtrerat prov.



1.2 SYFTE

Inom massa- och pappersindustrin utgors halten syreférbrukande &mnen huvudsakligen
av kolhydrater, lignin och extraktivdmnen [33]. Examensarbetet syftar till att kemiskt
karaktarisera process- och avloppsvatten med avseende pa hur dess sammansattning av
ovan namnda amnen paverkar vattnets grad av nedbrytbarhet. Informationen syftar till
att ge underlag for bedémning av atgarder som kan tankas minska den utgaende halten
av syreférbrukande amnen till recipienten. Okad kunskap om vattnets kemiska
sammansattning och karaktér ar en viktig del for att kunna optimera reduktionen av
syreforbrukande amnen. Vid en eventuell framtida utbyggnad av Ortvikens pappersbruk
med ytterligare en pappersmaskin krévs en vélfungerande reningsanlaggning. Trots en
okad produktion ska méangden fororeningar i utgadende avloppsvatten kunna hallas sa lag
att recipienten inte riskerar att paverkas negativt.

2. ORTVIKENS PAPPERSBRUK

Ortvikens pappersbruk ingar i SCA-koncernens dotterbolag SCA Graphic Sundsvall AB
och &r ett integrerat pappersbruk, d.v.s. bruket tillverkar sin egen trdmassa som sedan
anvands till produktion av papper. Fabriken tillverkar tidningspapper som framst
anvands till dagstidningar exempelvis Sundsvalls Tidning och Aftonbladet. Produktion
av forbéttrat tidningspapper med hogre ljushet och battre kvalitet anvands till bilagor,
tidskrifter samt reklam. Ortviken tillverkar &ven lattviktigt bestruket papper (LWC),
kunderna ar framst forlag med hoga krav pa tryck och bra bildatergivning. LWC-papper
anvands i tidskrifter som Elle, Cosmopolitan och Svensk Jakt. Pappersbruket omfattar
fyra pappersmaskiner som i stort sett ar i drift dygnet runt, aret om. Léattbestruket papper
produceras vid PM1 och PM4 (LWC1, LWC4). Vid PM5 och PM2 produceras
tidningspapper respektive forbattrat tidningspapper. Arligen produceras ca 360 000 ton
tidningspapper och forbéttrat tidningspapper samt 440 000 ton lattbestruket papper.
Leveranser sker till Europa och andra delar av varlden. Bruket har omkring 1000
anstallda, dar merparten arbetar med drift och underhall [7].

2.1 ORTVIKENS PRODUKTIONSPROCESS

Ortvikens pappersbruk tillverkar termomekanisk massa, TMP. Ravaran utgors av farsk
granved som kommer till fabriken i form av obarkad rundved och &r inte aldre &n tre
veckor fran stubbe till fabrik. Veden kapas (1A i figur 2), avisas under vintern (1B),
barkas (1C) och flisas (1D). I angcentralen anvénds barken tillsammans med inkopt
biobransle for att producera dnga som sedan anvénds for att torka papperet. Flisen
transporteras till massafabriken dar den forvarms (2) innan den bearbetas i raffinor [7].
Ligninet som binder samman fibrerna mjuknar vid uppvarmningen under forhojt
angtryck (120-130°C) och fibrerna, som utgdér grunden i pappersmassan, kan separeras
pa ett mer skonsamt satt under defibreringen [5]. For massa som ska anvandas till
tidningspapper och forbéttrat tidningspapper mals flisen i ett raffindrsteg (3) och for
vissa papperskvaliteter bleks en andel av massan. For tillverkning av LWC-papper
behandlas massan i ytterligare ett raffindrsteg (4) varefter blekning foljer. Blekning sker
med vateperoxid till olika ljusheter beroende pa kvaliteter. For att fa en okad styrka
tillférs en mindre andel torr sulfatmassa fran Ostrands massafabrik (5). Massan silas for
att avlagsna daligt bearbetade fibrer och pumpas till lagringstorn (6).

Den fardiga massablandningen som bestar av ca 1 % fiber och 99 % vatten pumpas ut
pa en finmaskig plastvav, s.k. vira (7). Pappersarket borjar bildas i och med avvattning
pa viran varmed fibrerna binds till varandra (8). | presspartiet hojs papperets torrhet och



styrka, papperets tjocklek formas (9). Pa de anguppvéarmda cylindrarna torkas papperet
(10). Tillverkningsprocessen 6vervakas automatiskt (11) och skador pa papperet
atgardas i skarvrullaren (12). Papperet bestryks med smet bestaende av framst lera och
mald marmor och torkas sedan med infraréd varme (13). Efter bestrykningen repareras
eventuella skador (14) varefter pappersytan glattas i superkalandrar (15). Den fardiga
rullen, s.k. tambour, transporteras till rullmaskinen d&r den skars och rullas till av
kunden 6nskat format (16). Pappersrullarna emballeras och transporteras till
Tunadalsterminalen for leverans till kunderna (17). Vid tillverkning av tidningspapper
som sker pa PM2 och PM5 glattas papperet och rullas upp pa en tambour (18),
transporteras till rullmaskinen (19), emballeras och skickas till Tunadalsterminalen for
vidaretransport (20) [7].

Figur 2 Ortvikens processproduktion fran farsk rundved till fardig produkt [7].

2.2 ORTVIKENS VATTENRENING

Ortvikens pappersbruk har en extern reningsanldggning uppdelad i primér, sekundar och
tertidr rening dit processberort avloppsvatten rinner, figur 4. Inkommande avlopp leds
via tva rensningsgaller till en forsedimentering (primér rening). Via mekanisk rening
avskiljs grovre material, fibrer och annat sedimenterbart slam. Partiklar sedimenterar pa
grund av gravitationen. Sedimentationshastigheten beror enligt Stoke’s lag bland annat
av partikelns storlek och densitet [2], se ekvation 1 samt figur 3.

2
v, = 9(p, —pu)d, )
18u
v, = partikelns sedimentationshastighet [m/s]
g =tyngdacceleration, 9.81 m/s
pp = partikeldensitet [kg/m?]
pw = Vétskans densitet [kg/m®]
dp = partikeldiameter [m]
u = dynamisk viskositet [Ns/m?]
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Figur 3 Sedimentationshastighet som funktion av partikeldiameter [2].

Dérefter foljer den biologiska reningen (sekundar rening), som ar uppbyggd av dels ett
biologiskt forsteg och dels en luftad damm. Det sekundara reningssteget foregas av tva
kyltorn dér temperaturen pa avloppsvattnet sanks fran omkring 50 °C till 35 °C for att
uppratthalla goda forhallanden for mikroorganismerna. Multibioanlaggningen bestar av
ett frisimmarsteg, ett bararsteg och ett selektorsteg [32]. | frisimmarsteget gynnas
tillvaxten av encelliga bakterier genom att halla en lag syrehalt samt tillférsel av
narsalter i form av kvéve och fosfor. Narsaltsdoseringen sker med ett ungefarligt
forhallande av 5,7 delar kvéave och 1,5 delar fosfor per 100 delar BOD (100:5,7:1,5).
Kvavet som kops in och tillsatts utgdrs av bland annat 15 % urea, 7,5 % ammonium och
7,5 % nitrat. Férutom det inkdpta kvavet fas aven kvave fran komplexbildaren som
anvands under blekningen (DTPA) och ger ett tillskott med ca 160 kg N/dygn varav
mikroorganismerna klarar av att nyttja omkring hélften. Tillsatsen av fosfor sker i form
av en inkdpt 75-procentig l6sning av fosforsyra (HsPO,4). Omkring 1500 kg aktivt kvave
samt 450 kg aktivt fosfor doseras per dygn. Med aktiv madngd menas den mangd kvave
och fosfor som ér tillganglig fér mikroorganismerna. | bérarsteget finns bérare i
plastmaterial bekl&édd med en biofilm av mikroorganismer. Bérarna ar till for att 6ka den
specifika ytan for mikroorganismerna att fasta pa och mojliggor darmed okad tillvaxt
[20]. Pa biobararna vaxer protozoer d.v.s. fastsittande ciliater samt flagellater. Protozoer
ar encelliga mikrodjur och har till uppgift att ata bakterier samt annat organiskt material.
Aven metazoer d.v.s. rotatorier och nematoder &terfinns. Metazoer ar flercelliga hdgre
mikrodjur och ar predatorer, de lever pa frisimmande bakterier samt bakterier som sitter
langst ut pa bakterieflockar. | det sista steget sker returslamaterforing fran
eftersedimenteringen. En automatisk selektering av flockbildande bakterier ger rum
och den mikrobiologiska kulturen uppratthalls. Fran lagunen kommer ett stort spektra av
hogre stdende mikroorganismer sasom protozoer, amobor, fastsittande och kréalande
ciliater. Metazoer, rotatorier, nematoder samt nagon enstaka svamp aterfinns ocksa.
Under forsteget sker nedbrytning av lattnedbrytbart organiskt material. I lagunen finns
hoga halter av hogt stdende organismer och har sker reduktion av mer svarnedbrytbara
fororeningar [35]. Vid nedbrytning av organiskt material mister substansen sin kemiska
struktur, far nya egenskaper och upptrader som en ny forening i vattnet s.k. metabolit.



Vid fullstandig nedbrytning bildas koldioxid, vatten och andra oorganiska féreningar
[18], se ekvation 2.

Organisk substans + O, + mikroorganismer => CO, + H,0 + ny cellmassa + metaboliter (2)

Reningsprocessen avslutas med eftersedimentering och flotation (tertiér rening),
varefter det renade vattnet slapps ut i recipienten. Under eftersedimenteringen avskiljs
slammet, ungefar hélften aterfors till selektorsteget i multibioanlaggningen. Resterande
delen gar till avvattning via silband- och valspressar. Vid slamavvattningen uppnas en
torrhalt pa ungefar 35 %, slammet gar sedan till férbranning. Kemisk flockning och
flotation i en process som kallas Adflo utnyttjas for att minska utslapp av fibrer,
oorganiskt fyllnings- och bestrykningsmedel [35].
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3. TEORIDEL

3.1 VEDENS KEMISKA UPPBYGGNAD

Den kemiska uppbyggnaden hos ved beror pa typ av tradslag, véaxtplats och tid pa aret,
men varierar dven inom ett och samma trad [15]. Tabell 1 anger den generella
fordelningen av kolhydrater, lignin och extraktivamnen i Nordisk gran, den typ av
granved som anvands vid Ortvikens pappersbruk.

Tabell 1 Kemiska bestadndsdelar och deras ungefarliga andel i ved (0,9 % 6vrigt) [17].

Tréadart Cellulosa Hemicellulosa  Lignin Extraktivdmnen
[%] [%] [%] [%]

Picea abies, 41,7 28,3 27,4 1,7

Nordisk gran

Cellulosan fungerar som strukturelement i cellvaggen hos ved. Hemicellulosan har som
uppgift att binda samman cellulosa och lignin, den bidrar saledes till vedcellens
flexibilitet samt det fardiga papperets hallfasthet. Ligninet binder ihop fibrerna i veden
och extraktivdmnen forekommer som naturliga skyddssubstanser i tradet.
Extraktivdmnena finns lokaliserade i tradets hartskanaler och i barken dar de forhindrar
insekts- och rotangrepp. De lagras &ven i parenkymcellerna och fungerar dér som
energiforrad i form av fetter [15].

3.2 FRAKTIONER HOS MASSA OCH DESS SAMMANSATTNING

Den mekaniska frilaggningen av fibrer som sker under TMP-processen leder till en bred
kombination av fiberinnehall. Allt fran langa intakta fibrer till sma delar av dess vaggar
och l6st material, se figur 5.
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Figur 5 A: Vedcellens struktur och upphov till fines [25], B: Vedcellens sammansattning av kolhydrater
och lignin i dess olika delar [9].

3.2.1 Fast material, fibrer och fines
Mekanisk massa for papperstillverkning innehaller 25-35 % s.k. fines som ar sma
partiklar med en storlek pa < 76 pm. Dessa fungerar som bindemedel mellan styva



fibrer och ger ljusspridning i arket pa grund av sin stora specifika yta [29]. Fines ar
svarsedimenterade och en stor andel kan inte avskiljas under den mekaniska reningen
utan foljer med till det biologiska steget och paverkar dar reningen negativt. Det mesta
av finesen kommer fran raffinering av fibrer och harrér darfor huvudsakligen fran
vedfiberns yttersta del dér det forekommer hdga halter lignin [31], se figur 5. Tabell 2
jamfor den generella kemiska uppbyggnaden hos olika fiberfraktioner med avseende pa
kolhydrater, lignin och extraktivamnen.

Tabell 2 Kemisk komposition procentuellt sett av fibrer och fines (fibriller och flakes) hos torrsubstans av
TMP med gran som vedravara, [31].

Massa Fibrer Fibriller Flakes

Extraktivamnen [%] 2 0 8 0
Cellulosa [%] 30 39 25 21
Pektin [%] 7 2 10 10
Xylan [%] 8 8 10 11
Mannan [%] 12 12 16 12
Lignin [%)] 29 28 31 39

3.2.2 Lost och kolloidalt material

L6st och kolloidalt material (DCS), frigors fran fibrerna till vattenfasen. Faktorer som
temperatur och pH paverkar utlosandet av DCS. Det kolloidala materialet som &r av
storleksordningen 0,1-1,5 um ger upphov till grumlighet i vattnet och bestar till storsta
delen av extraktivamnen [31]. Det losta materialet bestar i huvudsak av kolhydrater,
lignin och extraktivamnen.

Kolhydrater ar uppbyggda av enkla sockerarter och &ar darfor lattnedbrytbara [15].
Cellulosa &r en linjar polymer uppbyggd av repetitioner av glukosmonomerenheter. Tva
glukosmonomerer halls samman av en kovalent glukosidisk bindning och bildar en
cellbiosenhet, se figur 6. | vaxten ar cellulosamolekylen sammanfogad av 9 000-10 000
sadana enheter. Hydroxylgrupperna i molekylen kan samverka med vatten vilket gor
den hydrofil. Cellulosamolekylerna bildar langa, raka och starka fibrer som halls
samman av vatebindningar. Det finns tendens till formation av intra- och
intermolekyléra vétebindningar, vilket leder till aggregering i form av kristallstruktur

[5].

Figur 6 Sammanfattande bild av hur cellulosan &r ordnad i vedfibern. A: Fibrer, B: Fibertvéarsnitt,
C: Mikrofibriller bundna till storre aggregat s.k. fibrill, D: Cellulosamolekyler ligger som knippen i
fibervaggen s.k. mikrofibriller, E: Kristall, F: Enhetscell, G: Cellbiosenhet [5].



Hemicellulosa &r uppbyggd av flera olika monosackarider vanligtvis mannos, glukos,
xylos, arabinos och galaktos. Detta gor molekylen grenad med oregelbunden storlek
som halls samman av ett fatal vatebindningar. De flesta hydroxidbindningarna ar fria att
binda till vatten, vilket gor molekylen delvis 16slig och kanslig for kemiska angrepp.
Den oordnade strukturen gor att hemicellulosan latt reagerar med kokkemikalier och
blekvatskor, vilket medfor viss nedbrytning av molekylen under TMP-processen.
Galaktoglukomannan &r den dominerande hemicellulosan i barrved och utgor ca 20 %
av veden [15], se figur 7.
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Figur 7 Kemisk struktur hos Galaktoglukomannan [28].

Lignin och ligninliknande substanser utgors av aromatiska kolvéten ihopkopplade av
olika kol-kol och eterbindningar till en komplicerad tredimensionell struktur. Det
komplexa natverket och ligninets hydrofoba egenskaper gér molekylen svarnedbrytbar
[5]. Lignin som &r kovalent bundet till kolhydrater via ester-, eter- eller
glykosidbindningar s.k. LCC-komplex eller lignosackarider har egenskapen att det
adsorberas till kolloidala partiklar och bidrar till dess stabilitet [13], se figur 8.
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Figur 8 A: Exempel pa ligninstruktur, B: Exempel pa kemisk struktur hos LCC-komplex [28].

Extraktivamnen ar amnen med lag molekylvikt som kan extraheras fran veden med
organiska l6sningsmedel. Fria fett- och hartssyror, steroler, sterylestrar, triglycerider
och lignaner ar de extraktivamnesgrupper som dominerar hos Nordisk gran.
Extraktivamnen kan delas in i tva huvudgrupper om man ser till dess fysikaliska och
kemiska egenskaper. Exempel pa hydrofila extraktivamnen &r lignaner och lipofila
extraktivamnen ar évriga ovan namnda grupper. | TMP-bakvattnet, cirkulerande vatten
for spadning av massa, ar fordelningen ungefar 80 % respektive 20 %. De hydrofoba
organiska substanserna aterfinns huvudsakligen som kolloidala partiklar [1].

Fett- och hartssyror ar uppbyggda av en hydrofil del bestaende av en karboxylgrupp och
en hydrofob kolvétedel, se figur 9. Oljesyra &r en vanlig fettsyra, pimar- och abietinsyra



ar exempel pa de vanligaste forekommande hartssyrorna i granved. Hartssyror kan vara
toxiska for vissa mikroorganismer och stor darfor den externa reningsanlaggningen.
Fett- och hartssyror forsamrar dven syredverforingsformagan mellan luft och vatten i
aerob rening. Hartssyror ar relativt lattlésliga och bryts ned sa gott som fullstandigt
under reningen. Omaéttade fettsyror ar inte stabila i 16sning vid narvaro av syrgas varfor
de med latthet bor reduceras i biologiska luftade anlaggningar. Losligheten 6kar med
antalet dubbelbindningar [6].

COOH
AV AVAVAVAVE VANV NVE VAN NN
COOH L
Oljesyra i
Hartssyra
A B

Figur 9 Exempel pa struktur hos A: Oljesyra, som &r en vanlig fettsyra och B: Hartssyra [28].

Neutralkomponenterna i hartset ar av steroltyp d.v.s. alkoholer. Steroler ar exempel pa
lattflyktiga extraktivdmnen, dér sitosterol utgor den vanligaste gruppen hos barrved
[15]. Sterylestrar ar svarnedbrytbara hydrofoba vaxer och triglycerider svarnedbrytbara
hydrofoba fetter [28], se figur 10.

e ch O-CO-R

N
0 | I_ HC-0-CO-R
Sterylester Trighycerid (fett)
Sitosterol A B C

Figur 10 Kemisk struktur hos A: Sitosterol [9], B: Sterylester och C: Triglycerid [28], R, R', R"=Fettsyror.

Lignan utgor den storsta gruppen av fenoliska extraktivdmnen i granved och har en
komplex struktur, se figur 11. Lignan férekommer totalt 16st i processvatten pa grund av
sina hydrofila egenskaper [28].
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Figur 11 Exempel pé lignanstruktur [28].
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3.3 SYREFORBRUKANDE AMNEN

Utsléapp av fororeningar till recipienten fran massa- och pappersindustrin anges
vanligtvis som halten syreforbrukande @mnen och delas upp i kemiskt syreférbrukande
amnen (COD) samt biologiskt syreférbrukande amnen (BOD).

COD representerar den totala méngden organiska féreningar som kan oxideras kemiskt.
Olika &mnen bidrar olika mycket till COD-halten. Kunskapen om hur mycket syrgas
som atgar vid fullstandig oxidation av ett amne till koldioxid och vatten ger en faktor
som multipliceras med koncentrationen av &mnet och anger vilket COD-bidrag amnet i
fraga ger. COD-bidraget minskar med ¢kat innehall av syre [21], se tabell 3.

Tabell 3 Olika typer av foreningar och deras bidrag till COD-vardet. Omrakningsfaktor fran
koncentrationen av dmnet till dess COD-bidrag [21].

Typ av férening Omrakningsfaktor
Kolhydrater 1,2
Lignin 1,9
Extraktivdmnen 2,7
Attiksyra 1,1

Vid de biokemiska forloppen oxideras den organiska substansen pa grund av
mikroorganismernas nedbrytning av materialet, vilket BOD &r ett matt pa. En del av
materialet i avloppsvattnet oxideras fullstdndigt, en del byggs in i ny cellsubstans och en
tredje del kan upptrdda som metaboliter i vattnet [18], se ekvation 2. En stor andel
svarnedbrytbart, organiskt material klarar inte mikroorganismerna av att bryta ner,
varfor BOD-halten blir Iag. Ett avloppsvatten med lag andel BOD av COD indikerar
saledes att andelen biologiskt nedbrytbart organiskt material &r litet och vilket i sin tur
tyder pa ett svarnedbrytbart vatten [8].

3.4 GENERERING AV SYREFORBRUKANDE SUBSTANS OCH KEMISK
INVERKAN PA UTLOSTA AMNEN

Vid tillverkning av mekanisk massa utloses amnen fran veden och hamnar i
processvattnet exempelvis under avbarkning, raffinering och blekning [30].

3.4.1 Barkning

Ortvikens pappersbruk tillampar torrbarkning. Vid pressning av bark uppkommer s.k.
barkpressvatten, detta flode &r litet men innehaller en stor méangd toxiska
extraktivdmnen.

3.4.2 Raffinering

Under raffineringen loser sig eller dispergeras omkring 2-5 % av vedmaterialet i
processvattnet [14], tabell 4 visar typiska andelar. Allt detta gar inte i avlopp utan
mycket aterfors via bakvattenstrommar.
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Tabell 4 Typiska andelar av fibermaterial, 16st eller kolloidalt dispergerat per ton producerad TMP med
gran som vedravara (en-procentig suspension vid 60 °C) [14].

Typ av forening Lost eller dispergerat [kg/ton]
Hemicellulosa 18

Lignin 7

Lignan 2
Hartssyror 5

Fines 4

3.4.3 Blekning

Vid blekning tillsatts lut (NaOH), véteperoxid (H,O,) samt vattenglas (NaSi). Tillsatsen
av lut och vattenglas loser ut en del organiskt material och bidrar saledes till 6kad
mangd syreforbrukande &mnen i avloppet. Ett linjart samband mellan tillsats av
totalalkali och generering av syreférbrukande substans ar pavisat [19], se figur 12. Ju
mer alkali som satsas, desto mer syreforbrukande amnen ldses ut och kommer att
belasta externreningen. Tillsats av totalalkali vid Ortvikens pappersbruk sker med
omkring 37-42 kg/ton TMP, vilket enligt figur 12 teoretiskt bidrar till utlésandet av
cirka 55-65 kg COD/ton TMP. Med en ungefarlig produktion av blekt massa pa

800 ton/dygn vid Ortvikens pappersbruk beréknas en generering av COD med ungefar
44-52 ton/dygn.

50 - »®
[ ]

: .'_l_ S—
a0 J— '0_" TMP Gran
.' —————

COD, kg ptm
&
|

D T T T T
0 10 20 30 40 50
Totalalkali, kgA
Figur 12 COD-generering per ton massa (ptm) vid peroxidblekning beroende av tillsatt méngd totalalkali
[19].

Innan det gemensamma avloppet fran blekerilinjerna gar i kanal tillsatts katjonisk
polymer fran Kemira, Fennopol K1370. Syftet ar att flocka finpartikulart material och
darmed falla ut 16st COD samt majliggora avskiljning av svarsedimenterbart
suspenderat material under forsedimenteringen. Pa detta satt minskas belastningen pa
den efterfoljande biologiska reningen. Fallningspolymeren minskar filtrerad COD med
cirka 10 % eller omkring 6 ton/dygn. Kolloidalt material blir suspenderat material vid
tillsats av polymer och extraktivamneshalten minskar med 75 %. Framforallt
efterstravas en reduktion av fett- och hartssyror eftersom de stor syredverforingen i
lagunen. Denna fraktion minskar med ca 25 % vid polymertillsats [3].

Fran processen vid Ortvikens pappersbruk kommer det ungefar 40-80 ton/dygn lost
COD till reningen. Fabriken har tre produktionslinjer som bleker med peroxid. Dessa
har olika processutrustningar och blekstrategier, vilket avspeglar sig pa den kemiska
karaktaren hos pressvattnet som gar till avlopp. Valspressarna som anvands vid LWC1
(tvastegsblekeri) genererar bade mer suspenderat material och ofiltrerad COD &n
virapressarna som anvands vid LWC4 och PM2 (enstegsblekerier). Det totala flodet av
pressvatten fran blekerierna till avlopp ar ungefar 5700 I/min och innehaller omkring
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6-7 g/l 16st COD [3]. Detta innebér ett flode av kemiskt syreforbrukande substans pa
49-56 ton/dygn, vilket stammer bra 6verens med de teoretiska vardena enligt figur 12
(44-52 ton/dygn). Tabell 5 visar generellt hur peroxidblekningen fordndrar den kemiska
sammanséttningen av 16st och kolloidalt material hos termomekanisk massa [30].

Tabell 5 Typiska andelar 16st och kolloidalt material i en-procentig suspension av fabriksproducerad TMP
[31].

Bestandsdelar [kg/ton TMP] Oblekt TMP  Peroxidblekt TMP
Hemicellulosa 18 8
Galaktoglukomannan 16 4
Andra hemicellulosor 2 5
Pektin 2 4
Lignan 2 1
Andra ligninlika substanser 7 11
Lipofila extraktivdmnen (hartser) 5 4
Acetic acid 1 20
Formic acid 0,1 4
Oorganiska bestandsdelar <1 5

Glukomannaner deacetyleras under peroxidblekningens alkaliska forhallanden.
Méangden minskar hos det losta och kolloidala materialet och ateradsorberas pa fibrer
beroende pa minskad I6slighet i vatten. Under denna process frigors aven attiksyra.
Demetylering av pektin leder till bildandet av pektinsyror och pa grund av dess hdga
anjoniska laddning okar laddningen hos fibrer och fines [29].

Alkalisk blekning med vateperoxid ar ett exempel pa ligninbevarande blekning, men en
viss andel l6ses anda ut. Under peroxidblekningsprocessen sker oxidation av ligninets
aromatiska ringar [27]. Lost lignin i TMP-bakvatten &r lag- och hogmolekylara
fraktioner av lignosackarider som &r adsorberade pa kolloidala partiklar i vattnet och
bidrar till deras stabilitet [1].

Fettsyror paverkas lite under alkalisk blekning med vateperoxid, omkring 6 % oxideras
och det ar framst omattade fettsyror. Hartssyror paverkas kraftigt, ungefar halften
oxideras under peroxidblekningen. Det ar frdmst hartssyror av abietintypen som
reduceras pa grund av nedbrytning av dess konjugerande dubbelbindningar.
Triglycerider och sterylestrar paverkas lite. De forekommer som oljiga aggregat och blir
darfor mindre tillganglig for vateperoxiden att reagera, dven sterolerna paverkas lite.
Fenoliska extraktivamnen, exempelvis lignan, reduceras kraftigt beroende pa dess
hydrofila egenskaper [10] [30].
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3.5 FLOCKNING

En partikels sedimentationshastighet som beskrivs av Stoke’s lag beror framst av
partikelns storlek, se figur 3. Kolloidala partiklar ar sa sma att de knappt sedimenterar
och for att kunna avskilja dessa maste de goras storre. De partiklar som finns i
avloppsvatten &r i huvudsak negativt laddade, vilket gor att de repellerar varandra och
forhindrar pa sa satt bildandet av storre partiklar. Genom att tillsatta en
flockningskemikalie som oftast ar positivt laddad neutraliseras de negativa ytorna,
partiklarna kan komma varandra ndrmare och bilda flockar som lattare sedimenterar.
Vid kemikaliedosering kravs en intensiv omblandning for optimal flockning.
Flockningskemikalier fungerar inom ett begransat pH-intervall varfér man reglerar pH
innan tillsats. Genom sedimentation eller flotation kan flockarna sedan avskiljas och ju
béattre flockar, desto béattre avskiljning [36].
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4. EXPERIMENTELL DEL
4.1 UTFORANDE

4.1.1 Provuttag

Att ta ut representativa prov pa in- och utflode ar mycket svart. Koncentrationen av
amnen i avloppsvatten kan variera kraftigt om man jamfor flodet under normala
foreteelser och floden vid exempelvis underhallsarbeten i fabriken da stora fiberslapp
kan dga rum. Stickprov kan darfor ge missvisande varden och bér undvikas. Tids- eller
flodesrelaterat medelvérdesprov é&r att foéredra och provuttag under planerade stopp bor
undvikas. De automatiska provtagarna under reningsprocessen vid Ortvikens
pappersbruk &r tidsstyrda. Var tionde minut tas en provvolym pa 100 ml,
uppsamlingskarlet toms varje morgon efter provuttag (mandag till 16rdag) [35]. De
ungefarliga omloppstiderna genom reningen ar kanda, men flodena ar sa stora och
varierande att det ar omojligt att folja avloppsvattnet genom processen for en perfekt
jamforelse. Ett antal automatiska matstationer finns utsatta efter reningens olika delsteg
som ger dygnsmedelvarden: V13, V15, V16A, V16B samt V17, se figur 4. Bade
dygnsmedelvardesprov och stickprov har analyserats. | multibioanlaggningens tre
sektioner (V14A-C) ar endast stickprov méjligt, detta galler dven pressvatten fran
blekerierna (Bp) samt bakvatten fran TMP-processen (K24). Prov fran blekeriavloppet
ar det totala pressvattnet fran blekerilinjerna LWC1, LWC4 samt PM2 och innan
polymertillsats. Uttag och transport av prov har skotts av Ortvikens personal.

4.1.2 Fraktionering

Analyser utfordes dels pa ofiltrerat och dels pa fraktionerat prov. Genom att filtrera prov
genom glasfiberfilter (GF/A-filter) med en pordiameter pa 1,6 um avlagsnas storre
partiklar som fibrer och fines. Att notera ar att det vid filtrering bildas en fiberkaka som
kan medfora att aven kolloidala partiklar avlagsnas da filtret satts igen. For att undvika
detta har sma provvolymer filtrerats at gangen och denna paverkan tros darmed ha
minimerats. Vid matning av halten suspenderat material ndmns i metodbeskrivningen en
total filtreringstid om en minut vilket har forsokts efterfoljas. Filtratet som erhalls bestar
av l6st och kolloidalt material (DCS) som genom ultrafiltrering fraktioneras ytterligare
med en uppdelning av hog- och lagmolekylart material. Den fraktion som passerar

300 kDa-filter definieras som I6st material (DS) och fraktioneras efter molekylstorlek
genom anvéndandet av 10 kDa- samt 1 kDa-filter. Differensen mellan GF/A- och

300 kDa-fraktionen ger saledes den kolloidala fasen (CS). Under ultrafiltrering
tryckpumpas prov genom valt filter, ett retentat och ett filtrat erhalls. Filtratet tas om
hand for analys och vidare fraktionering. Vid byte av filter och prov sker skéljning med
destillerat vatten vilket innebéar att mojlighet till spadning ges. Genom att lata en méangd
av provet ga igenom filtret innan uppsamling, tros spadningseffekten ha minimerats.
Provberedning av suspenderande substans gjordes genom att filtrera en kdnd mangd
totalprov genom ett GF/A-filter, fiberkakan avladgsnas och spades med destillerat vatten
till motsvarande volym. Vid avlédgsnadet av fiberkakan kan rester blivit kvar, men
gjordes s& noggrant som mojligt.

4.2 METODER

Standardiserade metoder for analys anvéandes, se tabell 6. Samtliga analyser har gjorts
vid rumstemperatur. Vid extraktivdmnesanalys, analys av kolhydrater med
orcinolmetoden samt bestdamning av BOD-halt har proverna varit nedfrusna for att
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darefter tinas och analyseras vid rumstemperatur. Detta gjordes pa grund av att analys
inte kunde ske omedelbart och ska inte ha paverkat provresultatet.

Tabell 6 Information om metodereferenser, matomrade och matosakerhet. (-) Anger att metodbeskrivning
eller information om métosékerhet saknas. (*) Markerar de analyser som genomforts av personal vid
avdelningen Kemanalys, SCA Graphic Research AB, Sundsvall. (**) Markerar externanalyser gjorda av
ALcontrol, Umed, 6vriga analyser genomfardes av A. Blixt.

Analysvariabel Metod (referens) Matosakerhet
Suspenderande dmnen SS-EN 872 -
Torrsubstans SS 028113 -
PH SS 0281 22 +0,05 pH-enheter
Konduktivitet SIS 02 81 23 +5%
Turbiditet HACH, instrument- -

beskrivning
COD¢, SS 058142 -
BOD** EN 1899-2 -
Losta kolhydrater SCA-F W 15:77 -
Lost lignin SCA-FW 17:81 -
Total halt 16sta extraktivamnen SCA-F W 35-97 +3-4%
Extraktivdmneskaraktarisering SCA-F G 15:95 +16%
Fett- och hartssyrakaraktarisering SCA-F G 16:96 -
Kolhydrater hos suspenderat material* SCA-F 29:91 +3%
Klasonlignin* SCA-F 29:91 -
DKM-extrakt* SCAN-CM 49:03 -

4.2.1 Suspenderande &mnen

Halten suspenderande &mnen &r ett satt att mata mangden partiklar i avloppsvatten.
Definieras som mangden fasta &amnen som avlagsnas da provet vakuumfiltreras genom
ett GF/A-filter. Filtret torkas vid 105 °C och aterstodens massa bestams genom véagning.

4.2.2 Torrsubstans
Torrsubstans definieras som de &mnen som aterstar sedan det totala provet indunstats till
torrhet vid 105 °C.

4.2.3 pH
pH-vardet bestdms potentiometriskt med en pH-meter forsedd med glas- och
referenselektrod.

4.2.4 Konduktivitet
Konduktiviteten definieras som kvoten av stromtéthet och elektrisk faltsstyrka. Den &r
temperaturberoende och bor métas vid 25 + 0,5 °C.

4.2.5 Turbiditet

Grumlighet &r en optisk egenskap och ett matt pa mangden partiklar i véatskan som
absorberar och sprider ljus. Den paverkas av partiklarnas storlek, form, koncentration
och brytningsindex samt aven av provets temperatur.

4.2.6 COD

CODc -analys gjordes med ampullmetod fran HACH (0-1500 mg/I). Ett prov kokas
under tva timmar i en kyvett innehallande svavelsyra och en kand mangd
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kaliumdikromat med silversulfat som katalysator. En del av dikromatet reduceras till
Cr** av oxiderbart material i provet vilket ger en gron farg. Intensiteten av fargen méts
med en spektrofotometer vid 620 nm och ger ett matt pa den mangd syre som atgar vid
fullstandig nedbrytning av organiskt material till koldioxid och vatten.

4.2.7BOD

BOD,-halten ger ett matt pa den mangd I6st syre som forbrukas vid mikroorganismers
nedbrytning av organiskt material under en tidsperiod av n dygn. Provet spads med
syremattat vatten innehallande narsalter och ymp av mikroorganismer. Provets initiala
syrehalt bestams och mats pa nytt efter en inkubationstid om n dygn i morker vid

20 + 1,0 °C. BOD,-vérdet erhalls som forandringen i oxygenhalt. BOD-analys gjordes
pa avloppsvatten uttaget fran reningsprocessen samt Bp och K24. For att fa information
om nedbrytning under tidsintervallet tre dagar till 28 dagar gjordes matserier pa V13,
V15 och V17.

4.2.8 Bestamning av halten kolhydrater med orcinolmetoden

Provet filtreras, hydrolyseras med svavelsyra, derivatiseras med orcinol till ett fargat
derivat som sedan mats spektrofotometriskt vid 540 nm. Metoden analyserar total
mangd losta kolhydrater i provet, d.v.s. ej kolhydrater hos organiska syror som
exempelvis attiksyra. Genom att analysera en 16sning med kand koncentration &ttiksyra
med aktuell metod konstaterades att det inte & mojligt att detektera kolhydrater hos
organiska syror.

4.2.9 Bestamning av l6st lignin i processvatten
Provet filtreras och méngden lignin bestdms spektrofotometriskt vid 280 nm.

4.2.10 Total extrakthalt i vattenprov

Fastfasextraktion (SPE) av vattenprov ger totala halten lipofila extraktivdmnen. Till det
filtrerade provet tillsatts metanol, varefter pH justeras. Provet sétts till en konditionerad
SPE-disk och flodet genom disken regleras med vakuum. Extraktivdmnena absorberas
till disken som tvattas med metanollésning och torkas under vakuum. Extraktivamnena
elueras med losningsmedlet, metyl-tert-butyleter (MTBE), indunstas under kvévgas,
torkas i vakuumtorkskap och végs.

4.2.11 Extraktivdmnenskaraktarisering

Analys av extraktivamnen &r baserade pa GC/MS-teknik vilket identifierar och
kvantifierar extraktivdmnesgrupperna fett- och hartssyror, triglycerider, steroler,
sterylestrar och lignaner. Internstandardlosningar tillsatts till en viss méngd av extrakt,
varefter det silyeras. Provet analyseras med hjalp av gaskromatografi och
kromatogrammet utvérderas.

4.2.12 Bestamning av fria fett- och hartssyror i extrakt
Extrakt metyleras med trimetylanilinhydroxid och analyseras med gaskromatografi.

4.2.13 Mangd kolhydrater hos suspenderande @mnen

Kolhydratsammanséttning hos suspenderande &mnen méts genom hydrolys av provet
med svavelsyra. Provet reduceras och acetyleras, monosackariderna separeras med hjélp
av kapillar gaskromatografi och detekteras med flamjonisationsdetektor.
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4.2.14 Klasonlignin
Provet extraheras fore analys, den avfiltrerade hydrolysresten motsvarar klasonlignin
och analyseras spektrofotometriskt vid 205 nm.

4.2.15 DKM-extrakt

Vid analys av extraktivdmnen anvénds metodbeskrivningen SCAN-CM 49:03 med viss
modifikation, diklormetan (DKM) anvands istallet for aceton. De suspenderande
amnena extraheras med diklormetan varpa I6sningsmedlet avdunstas, aterstoden torkas
vid 105 °C och végs.

4.3 FLOCKNINGSFORSOK

Flockningsforsok pa blekpressat, bakvatten fran TMP-fabriken samt inkommande
vatten till biologiska reningen gjordes i laboratorieskala. Forsoket var en kombination
av flockning och sedimentering med olika kemikalier och dosering. Till en bagare med
en volym pa en liter tillsattes 700 ml prov och kemikalier doserades. Provet omrordes
under en minut med en hastighet av 250 varv/minut. Sedimenteringsprocessen varade
under en timme respektive 6ver natten. Klarfiltratet separerades med hjalp av pipett,
filtrerades genom GF/A-filter varpa pH, konduktivitet, turbiditet, COD- och ligninhalt
mattes. Vid forsok med PAX-18 tillsattes CaCl, i 6nskad mangd varpa pH sanktes

till 7 med H,SO, och fallningskemikalien doserades [22].

Tabell 7 Kemikalier som anvandes vid flockningsforsoket, (-) saknar information om leverantér.

Kemikalie Typ Leverantor
K1370 Katjonisk polyakrylamid Kemira
PAX-18 Hogladdat aluminiumkomplex Kemira
CaCl, Salt -

Eka PL 2015 M Organisk polymer Akzo Nobel
Eka PL 3015 M Organisk polymer Akzo Nobel
DIWATEX XP-9 Ligninpulver Lignotech
CURAN 27-11 F Ligninpulver Lignotech
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5. RESULTAT

5.1 SAMMANSTALLNING AV ARKIVERADE DATA

Méatning av halten syreforbrukande &mnen och suspenderande substans in till biologiska
reningen samt ut till recipienten méts dagligen, matvérdena finns arkiverade i Ortvikens
databas. Daremot finns bara ett fatal tidigare analyser gjorda pa avloppsvattnets kemiska
sammansattning med avseende pa fordelning av kolhydrater, lignin och extraktivamnen.

5.1.1 Processdata
| mars 2004 startades det nya peroxidblekeriet pa PM2, produktion av blekt TMP ¢kade
och massan blektes hardare. En 6kad méangd syreférbrukande amnen in till den
biologiska reningen noterades vid samma tidpunkt, likasa hos utgaende avloppsvatten
till recipienten, se figur 13. Trots en avtagande méngd syreférbrukande &mnen in till
den biologiska reningen noteras ett fortsatt 6kat COD-utslapp till recipienten, vilket
innebdr en minskad reduktionsgrad.
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Figur 13 Sammanstallning av arkiverade data baserat pa uppgifter fran Ortvikens databas angaende floden
av syreférbrukande substans hos ofiltrerat (ofCOD) och filtrerat prov (FCOD) samt reduktion (red) av
syreférbrukande dmnen 6ver reningen [38]. Inkommande vatten till biologiska reningen (V13) och
utgéende avloppsvatten till recipienten (V17).

Sedan sommaren 2004 har halten suspenderande @mnen in till biologiska reningen ¢kat
och halten i utgaende avloppsvatten till recipienten féljer en liknande trend, se figur 14.
Orsaken till 6kad mangd suspenderande amnen har inte studerats ingaende i detta arbete
men troliga orsaker kan vara 6kad produktion och 6kad blekning. Korrelationen mellan
méangden suspenderande substans och dess bidrag till COD tyder pa ett linjart samband,
varje ton suspenderat material bidrar till omkring 1,6 ton COD [11].
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Figur 14 Fléden av suspenderande amnen (susp) in till biologiska reningen (V13) och ut till recipienten
(V17), Ortviken [38].

Analys av biologiskt syreférbrukande &mnen har gjorts pa manads- samt
veckomedelvérdesprov. Spridningen hos analysresultaten i inkommande vatten till
biologiska reningen ar stor varfor tolkning forsvaras. En 6kad BOD-halt in till
bioreningen kan noteras sedan 2002, se figur 15. Den kan kopplas samman med 6kad
peroxidanvandning, se figur 1. BOD-halten i utgaende avloppsvatten till recipienten &r
relativt jamn. En regelbunden reduktion 6ver 95 % av biologiskt syreférbrukande
amnen under reningen uppratthalls jamfort med en reduktion av COD pa omkring 85 %,
figur 13.
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Figur 15 Fldden av biologiskt syreférbrukande &mnen (BOD-) i inkommande vatten till biologiska
reningen (V13) samt utgéende avloppsvatten till recipienten (V17), Ortviken [38]. Analyserna &r gjorda
pa ofiltrerade (of) manads- och veckomedelvardesprov.
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BOD;/COD-kvoten hos inkommande vatten till biologiska reningen ar omkring 0,4
jamfort med utgaende avloppsvatten till recipienten som har en kvot < 0,1. Detta tyder
pa att bionedbrytbarhet ar betydligt lagre hos utgaende avloppsvatten jamfort med
inkommande vatten till reningen, se figur 16. Vid Hallsta pappersbruk, som ocksa
tillverkar bland annat TMP, ligger kvoten in till biologiska reningen kring 0,4-0,7
beroende pa blekningsgrad [23].
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Figur 16 BOD,/COD-kvot som ett matt pa bionedbrytbarhet hos ofiltrerat (of) av inkommande vatten till
biologiska reningen (V13) samt prov pa utgaende avloppsvatten till recipienten (V17), Ortviken [38].

21



5.1.2 Kemiska analyser

Avloppsvatten fran blekerierna utgor ungefar 20-25 % av det totala flodet in till
reningen och domineras av kolhydrater och lignin. Sammansattningen har inte
forandrats namnvart sedan 2003, se figur 17. Lagmolekylara organiska syror har endast
detekterats 2004-01-15 och resultatet visar pa en uppskattad koncentration omkring
1500 mg/l. De organiska syrorna domineras av attiksyra. Fordelningen av organiska
syror, kolhydrater, lignin och extraktivdmnen ar omkring 38 %, 28 %, 29 % respektive
4 %. Notera att vissa analyser ar gjorda innan och andra efter polymertillsats vilket
paverkar resultatet da innehallet av speciellt kolloidala &mnen reduceras. En reduktion
av omkring 15 % syreforbrukande &mnen (COD) sker vid polymerdosering.
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Figur 17 Arkiverade analysresultat 6ver kolhydrat-, lignin- och extraktivamnesférdelning (SPE) hos
blekpressat (Bp) samt halten filtrerad COD (fCOD). Samtliga analyser ar gjorda p& GF/A-filtrat.
Organiska syror finns endast detekterade 2004-01-15 dé en annan metod anvandes. Utan polymertillsats
(up) och ej bestdmda halter (n.d).
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Analys av l6sta kolhydrater, lignin och extraktivamnen under reningsprocessen tyder pa
en markant 6kning av lignin mellan 1995 och 2003. Extraktivdmneshalten har inte
forandrats namnvart, se figur 18. Att tanka pa ar att processen utvecklats mycket under
dessa ar. Den kemiska sammanséattningen under det biologiska forsteget tyder pa en
degradering av kolhydrater och en viss COD-reduktion &ger rum, lignin och
extraktivamnen paverkas inte namnvart. Under lagunen sker en nast intill total
nedbrytning av kolhydrater och extraktivimnen, en hog COD-reduktion noteras. Aven
lignin degraderas, men ar den &mnesgrupp som dominerar i utflodet till recipienten. En
okning av lignin i utgaende avloppsvatten fran 2003 till 2005 har skett, se figur 18. Den
kemiska sammansattningen i GF/A-fraktionen paverkas inte namnvart under
eftersedimentering och flotation. Lagmolekyléra organiska syror har detekterats
2005-03-08 hos inkommande vatten till biologiska reningen samt hos utgaende
avloppsvatten och med en uppskattad koncentration pa omkring 396 mg/l respektive
6,9 mg/l. De domineras nastan helt av attiksyra. Sammanséttningen av organiska syror,
kolhydrater, lignin och extraktivdmnen hos inkommande vatten till bioreningen &r
omkring 21 %, 49 %, 28 % respektive 2 %.
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Figur 18 Tidigare analyser av Ortvikens avloppsvatten. Analys av total extrakthalt via fastfasextraktion
(SPE), halten 16st lignin och kolhydrater samt syreférbrukande substans hos filtrerat prov (fCOD).
Samtliga analyser &r gjorda pa GF/A-filtrat. Lagmolekylara organiska syror finns endast detekterade
2005-03-08. Utan polymertillsats (up) och ej bestdmda halter (n.d). (*) Tidpunkt for uppstart av nytt
blekeri PM2, mars -04.

23




Analys av halten extraktivamnen hos pressvatten fran blekerierna tyder pa dominans av
triglycerider, sterylestrar samt fett- och hartssyror. Ar 1995 var extraktivimneshalten
lag jamfort med senare uppmatta varden vilket kan forklaras med forandrat
produktionsutseende, se figur 19. Notera att vissa analyser &r gjorda innan och andra
efter polymertillsats som ger en reduktion av total extraktivdmneshalt med omkring

40 %, dar minskningen framst sker av triglycerider och sterylestrar. Karaktariseringen
av enskilda extraktivamnesgrupper stammer inte helt éverens med den totala halten
extraktivamnen vilket till stor del beror pa att det &r en divers grupp av @mnen som inte
kan identifieras fullt ut.
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Figur 19 Extraktivdmnesanalys av GF/A-filtrerat blekpressat (Bp). Analys av triglycerider (TG),
sterylestrar (SE), sitosterol (SS), lignan (L), fett- och hartssyror (FH), total extraktivdimneshalt bestamd
via fastfasextraktion (SPE). Utan polymertillsats (up), ej bestdmda halter (n.d) [37].

Sedan uppstart av det nya blekeriet vid PM2 i mars 2004 har produktionen av blekt
massa Okat. Utifran arkiverade analysresultat noteras en reduktion av halten losta
lignaner hos inkommande vatten till biologiska reningen, se figur 20 och 21. Detta
stammer Overens med teorin som sager att peroxidblekning reducerar lignaner, se tabell
5. Triglycerider och sterylestrar tycks till storsta delen befinna sig i den kolloidala fasen
och sitosterol, lignan samt fett- och hartssyror i den Iosta fasen. Identifieringen av
enskilda extraktivamnesgrupper stammer inte helt dverens med den totala halten.
Forklaringsgraden ligger kring 50 %, vilket forsvarar tolkning av resultat.
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Figur 20 Extraktivadmnesanalys av ofiltrerat avloppsvatten inkommande till biologiska reningen (V13)
utan tillsats av polymer. Triglycerider (TG), sterylestrar (SE), sitosterol (SS), lignan (L), fett- och
hartssyror (FH), total extraktivimneshalt bestdmd genom fastfasextraktion (SPE) [37].
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Figur 21 Extraktivimnesanalys av inkommande vatten till biologiska reningen (V13) innan
polymertillsats till blekpressat och filtrerat genom glasfiberfilter med porstorlek 1,6 um (GF/A). Totala
halten extraktivdmnen analyserade genom fastfasextraktion (SPE), triglycerider (TG), sterylestrar (SE),
sitosterol (SS), lignan (L), fett- och hartssyror (FH) [37].
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Ar 1995 var lignan den dominerande extraktivamnesgruppen hos inkommande vatten
till biologiska reningen, sedan dess har halten minskat medan en 6kad halt av fett- och
hartssyror, triglycerider samt sterylestrar kan noteras. Under reningsprocessen sker
reduktion av vissa extraktivamnen, till viss del under forsteget men mestadels i den
luftade dammen. Eftersedimentering och flotation paverkar inte GF/A-fraktionens
sammansattning ndamnvart, figur 22.
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Figur 22 Extraktivamnesanalys pa GF/A-filtrerat samt ofiltrerat (of) prov under reningsprocessen.
Triglycerider (TG), sterylestrar (SE), sitosterol (SS), lignan (L), fett- och hartssyror (FH), total
extraktivdmneshalt bestdmd via fastfasextraktion (SPE). Utan polymertillsats (up) och ej bestdmda halter
(n.d).
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Fett- och hartssyrakaraktarisering tyder pa en nastan total nedbrytning av hartssyror
under reningsprocessen samt en kraftig reduktion av vissa fettsyror. Palmitin- och
stearinsyra ar mattade fettsyror och paverkas inte namnvart under reningsprocessen, se
figur 23. En hdg halt dehydroabietinssyra i utgaende avloppsvatten till recipienten
noterades 2005-03-08.

O Myristin* 14:0 [mg/l]
2,05 5,30
1 @ Palmitic* 16:0 [mg/l]

OMargarin* 17:0 [mg/l]

O Stearin* 18:0 [mg/l]

B Olein* 18:1 [mg/I]
OLinol* 18:2 [mg/l]
@Linolen* 18:3 [mg/l]

— O Arakidin* 20:0 [mg/l]

W Eicosen* 20:1 [mg/l]

B Heneicosan* 21:0 [mg/l]
OPimar [mg/l]

OBehen* 22:0 [mg/I]

Halter [mg/l]

B Sandaraccopimar [mg/l]
B Levopimar [mg/l]

@ Palustrin [mg/l]

B sopimar [mg/l]

B Lignoserin* 24:0 [mg/l]

O Abietin [mg/l]
V13 GF/A V17 of V17 GF/A O Dehydroabietin [mg/I]
2005-03-08 [11] 2003-05-21 [12] 2005-03-08 [11] O Neoabietin [mg/]
Analysdatum, provuttag och fraktionering

Figur 23 Fett- och hartssyrakaraktarisering pa ofiltrerat (of) samt GF/A-filtrerat prov. Fettsyror &r méarkta
med (*), XX:xx anger antalet kol i huvudkedjan respektive antalet dubbelbindningar.
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5.2 ANALYSRESULTAT PA PROCESSBERORT VATTEN OCH VATTEN FRAN
RENINGEN

5.2.1 Avloppsvatten fran blekerierna

Analysresultat pa blekpressatets GF/A-fraktion tyder pa dominans av kolhydrater och
lignin. Den storsta andelen kolhydrater tycks vara av hogmolekylar karaktar medan
mycket av ligninet ar lagmolekylart, se figur 24. Att tdnka pa ar att matning av
kolhydrater med orcinolmetoden ej detekterar organiska syror som ar lagmolekylara.
Detta gor ocksa att den relativa sammanséttningen av amnena i vattenfasen paverkas.
Notera den laga COD-halten 2005-05-27 som kan forklaras med att blekeristeget vid
PM2 inte utnyttjades vid tidpunkten. Pressvatten fran blekerierna har en
BOD-/COD-kvot 6ver 0,4 vilket tyder pa ett relativt hogt innehall av lattnedbrytbart
organiskt material.

Halten suspenderande &mnen hos blekeriavloppet ligger omkring 0,9 g/I. En
BOD-/COD-kvot kring 0,2 indikerar lag bionedbrytbarhet. Analys av suspenderande
amnen visade en sammansattning av 48 % kolhydrater, 41 % lignin och 8 %
extraktivamnen. Den relativa sammanséttningen hos det suspenderande materialet tyder
pa en hogre andel lignin jamfort med vattenfasen da organiska syror detekterats, se

figur 17. Den hoga andelen lignin skulle kunna forklara den laga BOD,/COD-kvoten da
dess kemiska struktur gér den svarnedbrytbar for mikroorganismerna.

9000 1,0
C—ISPE [mg/l]

8000 1 B Kolh. [mg/l] r 0.9
= Lignin [mg/l]

2000 4 —&— COD [mg/I] 0,8
—A—BOD7/COD

r07
6000 -

r06
5000 -

r05

Halter [mg/I]

4000 -

BOD7/COD-kvot

I 04

3000 -
ro03

2000
Lo2
1000 - H Lo
0 00

GF/A of <GF/A <300kDa ‘ <10kDa ‘ <lkDa ‘ susp

Bp* Bp*
20050527 20050614

Analysdatum

Figur 24 Sammanséttning av kolhydrater, lignin och extraktivamnen (SPE) samt innehall av kemiskt
syreférbrukande @mnen (COD) och andelen biologiskt syreférbrukande &mnen (BOD) av dessa hos
blekpressat (Bp). Analyser ar gjorda pa stickprov (*) och fraktionerade genom GF/A-filtrering samt
ultrafiltrering (300kDa, 10kDa, 1kDa) &ven suspenderande &mnen (susp) och ofiltrerat prov (of) har
analyserats.
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Extraktivamneskaraktarisering av avloppsvatten fran blekerierna tyder pa en dominans
av fett- och hartssyror, se figur 25. Triglycerider och sterylestrar befinner sig endast i
kolloidala fasen. Ungefar hélften av fett- och hartsyrorna finns i kolloidala fasen och
hélften i den losta fasen med lagmolekylar karaktar. Sitosteroler och lignaner &r i
huvudsak lagmolekylara. Notera att endast en liten andel av den totala halten
extraktivamnen har kunnat karaktariseras, vilket forsvarar tolkning av resultat.

Analys pa suspenderat material i blekpressatet visar pa en ungeféarlig sammanséttning av
32 % fett- och hartssyror, 28 % sitosterol, 14 % sterylestrar, 17 % triglycerider samt
9 % lignaner.
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Figur 25 Extraktivamnessammansattning hos blekpressat (Bp). Analyser &r gjorda pa stickprov (*) och
fraktionerade genom GF/A-filtrering samt ultrafiltrering (300 kDa, 10 kDa, 1 kDa).

Triglycerider (TG), sterylestrar (SE), sitosterol (SS), lignan (L), fett- och hartssyror (FH), total
extraktivdmneshalt bestdmd via fastfasextraktion (SPE).

5.2.2 Inkommande vatten till den biologiska reningen (V13)

Analys av inkommande vatten till biologiska reningen med avseende pa kemisk
sammansattning av kolhydrater, lignin och extraktivamnen visade att GF/A-fraktionen
framst utgors av kolhydrater, se figur 26. De uppmatta kolhydrathalterna hos prov tagna
2005-05-23 samt 2005-06-21 skiljde sig markant fran de andra matningarna, dubbelprov
gjordes och dven de resultaten visade pa laga halter. Orsaker till de laga véardena kan
bero pa bristfalligheter i metoden eller att det var ett avvikande prov. Kolhydraterna ar
till storsta delen hogmolekylara och aterfinns till stor del i 300 kDa-fraktionen. Att
tanka pa aven har ar att orcinolmetoden inte méater lagmolekylara organiska syror.
Extraktivdmnena ar till storsta delen av hogmolekylar karaktéar, medan ligninet tycks
forekomma med mer spridd molekylvikt. Jamfort med arkiverade data sedan 2003 har
lagre halter kolhydrater och extraktivimnen uppmatts. Tidigare analysresultat visar pa
en ungefarlig sammanséttning av 38 % organiska syror, 28 % kolhydrater, 29 % lignin
och 4 % extraktivamnen, se figur 18.
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Bionedbrytbarheten hos inkommande vatten till biologiska reningen ar hog, med en
BOD-/COD-kvot omkring 0,7. Undantaget fran kvoten hos suspenderande substans som
ar kring 0,3, se figur 26.
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Analysdatum, provuttag och fraktionering

Figur 26 Halter av l6sta kolhydrater, lignin och extraktivdmnen (SPE) hos inkommande vatten till
biologiska reningen (V13). Analyserna ar gjorda pa dygnsmedelvarden, (*) markerar stickprov. Vattnet ar
och fraktionerat genom GF/A-filtrering samt ultrafiltrering (300 kDa, 10 kDa, 1 kDa) &ven suspenderande
amnen (susp) och ofiltrerat prov (of) har analyserats.
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Extraktivamnesanalys av inkommande vatten till biologiska reningen tyder pa dominans
av fett- och hartssyror samt lignaner, se figur 27. Lignanerna forekommer till stor del i
den losta fasen och ar av lagmolekylar karaktar vilket stammer Gverens med teorin om
dess fullstandiga l6slighet. En stor andel av fett- och hartssyror befinner sig i kolloidala
fasen. Endast hélften av den totala extraktivamneshalten har kunnat identifieras, vilket
forsvarar tolkning av resultat. Analysresultaten liknar tidigare uppmatta halter, se

figur 22.
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Figur 27 Extraktivdmnesanalys av inkommande vatten till biologiska reningen (V13). Analyserna ar
gjorda pa dygnsmedelvarden, (*) markerar stickprov. Vattnet &r och fraktionerat genom GF/A-filtrering
samt ultrafiltrering (300 kDa, 10 kDa, 1 kDa). Triglycerider (TG), sterylestrar (SE), sitosterol (SS),
lignaner (L), fett- och hartssyror (FH), totala halten extraktivdmnen bestdmd genom fastfasextraktion
(SPE).
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5.2.2 Utgaende avloppsvatten till recipienten (V17)

Analysresultat pa avloppsvatten ut till recipienten visar att det i huvudsak bestar av
lignin, ca 90 % . Kolhydrater och extraktivdmnen utgdr omkring 5 % vardera av
sammansattningen i GF/A-fraktionen, se figur 28. En stor del av ligninet aterfinns i
fraktionerna storre &n 1 kDa. Ett medelflode kring 25 m®/min ut till recipienten innebar
ett utslapp av lignin med cirka 6 ton/dygn. Utslapp av kolhydrater och extraktivdmnen
sker med omkring 0,5 ton/dygn vardera. Jamfort med tidigare uppmatta data 2005
skiljer sig inte analysresultaten ndamnvaért, se figur 18.

Utgaende avloppsvatten innehaller 1ag halt lattnedbrytbart organiskt material,
BOD-,/COD < 0,2. Med undantag fran fragment mindre dn 1 kDa som har en hog
BOD-/COD-kvot pa 0,7. Den fraktion med lagst kvot (0,05) ar < 300 kDa, vilket
indikerar samst nedbrytbarhet.
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Figur 28 Sammansattning av I6sta kolhydrater, lignin och extraktivimnen (SPE) hos utgdende
avloppsvatten till recipienten (V17). Analyserna r gjorda pa dygnsmedelvarden, (*) markerar stickprov.
Vattnet ar fraktionerat genom GF/A-filtrering samt ultrafiltrering (300 kDa, 10 kDa, 1 kDa) &ven
suspenderande dmnen (susp) och ofiltrerat prov (of) har analyserats.
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Extraktivamnesanalys av utgaende avloppsvatten tyder pa en tydlig dominans av fett-
och hartssyror, se figur 29. En liten andel av den totala halten extraktivdmnen har
kunnat karaktariseras vilket forsvarar tolkning av resultat.
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Figur 29 Extraktivamnesanalys av utgaende avloppsvatten till recipienten (V17). Analyserna ar gjorda pa
dygnsmedelvarden, (*) markerar stickprov. Vattnet ar fraktionerat genom GF/A-filtrering samt
ultrafiltrering (300 kDa, 10 kDa, 1 kDa). Triglycerider (TG), sterylestrar (SE), sitosterol (SS), lignaner
(L), fett- och hartssyror (FH), totala halten extraktivdmnen bestdmd genom fastfasextraktion (SPE).

5.2.3 Reningsprocessen

Genomgang av totala reningsprocessen gjordes vid ett tillfalle. Vid analys av
kolhydrater, lignin och extraktivdmnen noterades reduktion av samtliga &mnesgrupper,
dar den i huvudsak &gde rum i den luftade dammen. De hdga andelarna kolhydrater i
V14(A-C) samt V15 bor uppmarksammas. COD-halten minskar ju langre fram i
processen man kommer, vilket tyder pa reduktion av syreforbrukande amnen under
reningens gang. Eftersedimentering och flotation paverkar inte reduktionen av I6sta och
kolloidala &mnen namnvart da dessa steg ar till for att avskilja biomassa, se figur 30.
COD-reduktionen dver totala reningsprocessen ar lag, cirka 60 % jamfort med tidigare
uppmatta data dar COD-reduktionen hos ofiltrerat och GF/A-filtrerat prov & omkring
95 % respektive 90 % , se figur 13. Tabell 8 anger reduktionen av syreférbrukande
amnen under totala reningsprocessen. Samst reduktion sker av hdgmolekylart lignin
och lagmolekylara extraktivamnen. Jamfort med tidigare uppmatta halter 2005 tyder
analysresultaten pa lagre COD i V14(A-C), se figur 18.
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Tabell 8 Reduktion av kolhydrater, lignin och extraktivdmnen i de olika fraktionerna éver totala
reningsprocessen. Ej bestamt (n.d).

Reduktion éver COD Kolhydrater Lignin  Extraktivdmnen
totala [%] [%0] [%0] [%0]
reningsprocessen

(V13-V17)

of 57 n.d n.d n.d
GF/A 59 80 53 84

300 kDa 61 69 45 70

10 kDa 65 93 43 67

1 kDa 54 100 66 51

BOD-/COD-kvoten som &r ett matt pa vattnets bionedbrytbarhet &r hogst hos
inkommande vatten till bioreningen. Under reningsprocessen bryts allt mer
lattnedbrytbart organiskt material ned och de svarnedbrytbara &mnena blir kvar.
BOD-/COD-kvoten minskar saledes ju langre fram i processen man kommer.
Analysresultat visar att hogmolekylara substanser ar mer svarnedbrytbara &n de
lagmolekyléara fraktionerna, se figur 30.
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Figur 30 Sammansattning av lésta kolhydrater, lignin och extraktivdmnen (SPE) under reningsprocessen,

se figur 4 for positionerna V13-V17. Analyser ar gjorda pa dygnsmedelvarden, (*) markerar stickprov.

Vattnet ar fraktionerat genom GF/A-filtrering samt ultrafiltrering (300 kDa, 10 kDa, 1kDa) &ven
suspenderande &mnen (susp) och ofiltrerat prov (of) analyserades. Andelen biologiskt syreférbrukande
amnen (BOD) av kemiskt syreforbrukande amnen (COD) ger ett matt pa vattnets bionedbrytbarhet.
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Extraktivamnesanalys pa avloppsvattnet under reningsprocessen visar pa en reduktion
av alla grupper med undantag fran lignaner, se figur 31. Notera den hoga halten av
lignaner i V14(A-C). Fett- och hartssyror ar de extraktivamnen som dominerar hos
inkommande avloppsvatten till den biologiska reningen. Det ar &ven dessa tillsammans
med lignaner som ar de framtradande extraktivamnesgrupperna i utgaende vatten till
recipienten. Med ett utfléde p& omkring 25 m*/min till recipienten beraknas ett utslapp
pa omkring 44 kg/dygn lignan samt 16 kg/dygn fett- och hartssyror.
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Figur 31 Extraktivdmnesférdelning under reningsprocessen, se figur 4 for positionerna V13-V17.
Analyser ar gjorda pa dygnsmedelvérdesprov och fraktionerade genom GF/A-filtrering samt
ultrafiltrering (300 kDa, 10 kDa, 1 kDa), (*) markerar stickprov. Triglycerider (TG), sterylestrar (SE),
sitosterol (SS), lignan (L), fett- och hartssyror (FH), total extraktivdmneshalt bestamd via
fastfasextraktion (SPE).
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Fett- och hartssyrakaraktarisering av GF/A-fraktionen under reningsprocessen visar att
inkommande vatten till biologiska reningen innehaller mestadels hartssyror och i
huvudsak dehydroabietinsyra. Over reningen sker en nastan total reduktion av
hartssyror, medan endast omkring hélften av fettsyrorna reduceras. Palmitin- och
stearinsyra paverkas lite under reningsprocessen och ar exempel pa svarnedbrytbara,
mattade fettsyror. Redan i multibioanldggningen degraderas en stor del av fett- och
hartssyrorna, se figur 32. Jamfort med tidigare uppmaétta data ar halten
dehydroabietinsyra in till biologiska reningen nagot hégre, men nagot lagre i utgaende
avloppsvatten, se figur 23.
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Figur 32 Fett- och hartssyrakaraktérisering under reningsprocessens olika delsteg, se figur 4 for
positionerna V13-V17. Analyser &r gjorda pd GF/A-filtrerade dygnsmedelvardesprov. (*) Markerar
fettsyror, XX:xx beskriver antalet kol i huvudkedjan respektive antalet dubbelbindningar.
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5.2.5 Tidsrelaterade studier av biologiskt syreférbrukande amnen

Analyser av halten biologiskt syreférbrukande &mnen gjordes under en langre tidsperiod
for att fa ytterligare information om nedbrytningsforloppet, se figur 33. Hogst BOD-
halter har V13 foljt av V15 och sist VV17. Detta &r helt enligt teorin med forsamrad
bionedbrytbarhet ju langre fram i reningsprocessen man kommer, da det for
mikroorganismerna mest svarnedbrytbara materialet blir kvar. Utgaende avloppsvatten
har lag bionedbrytbarhet och trots en uppehallstid pa 28 dygn tycks inte
mikroorganismerna férma att bryta ned kvarvarande féroreningar namnvart.
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Figur 33 BOD-forsok pa avloppsvatten under externa reningen efter n dagars inkubationstid. Ej analyserat
(n.d). Inkommande vatten till biologiska reningen (V13), inkommande vatten till den luftade dammen
(V15), utgaende avloppsvatten till recipienten (V17).

5.3 FLOCKNINGSFORSOK

Analys av prov genomfordes bade efter en sedimentationstid om en timme samt dver
natten. Liknande resultat visades och den kortare sedimentationstiden valdes darfor for
fortsatt analys.

Forsok med ligninpulver gav ingen ndmnvard reduktion av vare sig lignin, kemiskt
syreforbrukande substans eller turbiditet.

Flockningsforsok pa ofiltrerat blekpressat med fallningskemikalien PAX-18 tyder pa en
majlig 40- till 50-procentig reduktion av lignin. Okad dosering av CaCl, tyder pa en
nagot okad reduktion. Flockning och efterféljd sedimentering mojliggor en 35-procentig
reduktion av syreférbrukande substans och omkring 95 % lagre turbiditet. Med
undantag for tillsatsen av 1,3 g/l dar COD-reduktionen var lag, omkring 17 %. En hog
turbiditetsreduktion innebar att mycket av extraktivamnena avskiljs da dessa i huvudsak
forekommer som kolloidala partiklar. Polymerdosering av Eka 3015 till en
koncentration av 1,1 g/l handelsvara gav reduktion av COD, lignin och grumlighet med
29 %, 40 % samt 99 %. | 6vrigt gav inte polymertillsats av Eka 2015 och Eka 3015
nagon namnvart battre reduktion &n den polymer som anvands pa bruket idag.
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Polymeren K1370 anvands for tillfallet vid Ortvikens pappersbruk for flockning av
blekpressat med en ungefarlig tillsats pa 50-55 mg/I. Tillsats av 50 mg/l av namnda
polymer gav en reduktion av kemiskt syrefoérbrukande &mnen med 6 %, en minskning
av lignin med omkring 17 %, samt en turbiditetsreduktion pa 83 %. Med en hogre
dosering (100 mg/l) 6kar reduktionen till 16 %, 24 % respektive 99 %, se figur 34.

Tillsats av flockningskemikalien PAX-18 till GF/A-filtrerat prov av blekpressat gav
hogst reduktion av lignin vid en koncentration av 2,6 g/l handelsvara och paverkas inte
namnvart vid tillsats av CaCl,. Flockningsforsok visar pa mojlig reduktion av
syreférbrukande amnen, lignin samt turbiditet pa omkring 40 %, 47 % respektive 95 %.
Tillsats av polymeren Eka 2015 med en koncentration av 1,1 g/l gav en reduktion av
COD, lignin samt grumlighet pa 41 %, 46 % respektive 100 %, se figur 34. Dock fanns
tendens till dverladdning vilket bor undvikas.
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Figur 34 Flockningsforsok pa blekpressat (Bp) med avseende pa reduktion av lignin, syreférbrukande
amnen (COD) och turbiditet.

Vid flockningsforsok pa bakvatten fran TMP-fabriken (K24) tyder resultaten pa att en
Okad dosering av kalciumklorid moéjliggor en 6kad reduktion av lignin, syreférbrukande
amnen och grumlighet vid kemikalietillsats av PAX-18. Tillsats av polymeren Eka 3015
med en koncentration av 1,1 g/l handelsvara gav hog ligninreduktion, se figur 35.
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Figur 35 Flockningsforsok pa bakvatten fran TMP-processen (K24) med avseende pa reduktion av lignin,
syreférbrukande &mnen (COD) samt turbiditet.

Vid flockningsforsok pa inkommande vatten till biologiska reningen sker den hogsta
reduktionen av lignin och syreférbrukande &mnen vid kombination av kalciumklorid
med en koncentration av 0,1 g/l och fallningskemikalien PAX-18 med en koncentration
av 2,6 g/l handelsvara. Reduktion av lignin, syreférbrukande amnen och turbiditet sker
med 40 %, 41 %, respektive 72 %, se figur 36.
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Figur 36 Flockningsforsok pa inkommande vatten till biologiska reningen (V13) med avseende pé
reduktion av lignin, syreférbrukande &mnen (COD) samt turbiditet.
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6. DISKUSSION

Till att borja med &r det viktigt att notera att antalet analyser angaende avloppsvattnets
kemiska karaktar med avseende pa fordelning av kolhydrater, lignin och extraktivamnen
ar fa. Detta innebér en viss statistisk osékerhet, bade nar det galler arkiverade
analysresultat samt egna och jamforelser daremellan. For att utvardera resultatens
representativitet bor fler analyser goras.

6.1 SAMMANSTALLNING AV ARKIVERADE DATA

6.1.1 Processdata

Halten suspenderande &mnen in till biologiska reningen har ¢kat sedan sommaren 2004
i samband med 6kad produktion av peroxidblekt massa samt hardare blekning vid PM2,
figur 14. Blekning 6kar utlosandet av vedsubstans och paverkar ocksa egenskaperna hos
det finpartikul&ra materialet. Bland annat 6kar ytladdningen vilket troligen inte
forbattrar dess sedimentationsegenskaper, da partiklarna torde ges storre chans att
repellera varandra. Finpartikulart material sedimenterar samre i enlighet med Stoke’s
lag och avskiljningen under férsedimenteringen forsvagas, vilket yttrar sig i form av
okad mangd suspenderande substans i inkommande vatten till reningen. Okad
produktion av TMP-massa paverkar troligtvis ocksa halten suspenderande amnen in till
reningen da mycket fines frigors under raffineringen.

6.1.2 Kemiska analyser

Ar 1995 sag produktionen av blekt massa helt annorlunda ut jamfort med idag d& den &r
betydligt hogre och med annan blekstrategi. Detta avspeglas i pressvattnet som gar i
avlopp fran blekerierna. Analys av losta kolhydrater har skett med orcinolmetoden och
detekterar inte kolhydrater som organiska syror. Detta innebdr att den uppmatta halten
troligen ar underskattad, sarskilt nar det galler innehallet i totalavloppet fran blekerierna
da det ar kant att halten &ttiksyror okar vid vateperoxidblekning. Uppméarksammad
nedgang i lignanhalt hos inkommande vatten till den biologiska reningen efter uppstart
av det nya peroxidblekeriet pa PM2 beror troligen pa att dessa oxideras under den
alkaliska blekprocessen, figur 21.

6.2 ANALYSRESULTAT PA PROCESSBERORT VATTEN OCH VATTEN FRAN
RENINGEN

6.2.1 Avloppsvatten fran blekerierna

Analysresultat pa det totala blekeriavloppet visar att ssmmanséttningen av kolhydrater,
lignin och extraktivamnen samt COD-halten inte har fordndrats ndmnvért jamfért med
tidigare data, figur 17 och 24. Dock har organiska syror inte karaktariseras vilka utgor
en stor andel av dmnena i detta avlopp. Daremot skiljer sig resultaten av
extraktivamneskaraktariseringen markant, figur 19 och 25. Betydligt l&gre halter av
extraktivamnen har matts upp via fastfasextraktion jamfort med tidigare analyser. Det ar
svart att sdga om detta ar processrelaterat. Det kan ocksa bero pa bristfalligheter i
metoden att karaktarisera enskilda extraktivamnesgrupper. Detekteringen av enskilda
extraktivamnesgrupper stammer inte helt éverens med den totala halten.
Extraktivdmnen ar en divers och mycket komplicerad grupp av &mnen, vilket gér dem
svaranalyserade.
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Den relativa sammanséttningen av kolhydrater, lignin och extraktivamnen skiljer sig
markant om man jamfor den I6sta fasen med suspenderat material. Férdelningen av
kolhydrater inklusive organiska syror, lignin och extraktivamnen hos GF/A-filtrerat
blekpressat ar uppskattningsvis 66 %, 29 %, 4 %. Jamfort med en ungefarlig
sammansattning av kolhydrater, lignin och extraktivamnen pa 48 %, 41 % respektive

8 % i suspenderad substans. Detta skulle kunna forklara varfor BOD-/COD-kvoten hos
den partikuléra fraktionen ar mycket lagre an hos den l6sta fraktionen. Lignin &r
svarnedbrytbart for mikroorganismerna och en hogre andel borde darfor leda till lagre
grad av nedbrytbarhet. Det partikulara materialet borde dven vara mindre lattillgangligt
for mikroorganismerna och darfor paverka nedbrytbarheten i samma riktning. Vilken av
dessa aspekter som har storst inverkan pa bionedbrytbarheten aterstar att studera.

6.2.2 Reningsprocessen

Okad mangd lignan noterades i det biologiska forsteget vilket kan tyda pa& nedbrytning
av lignin, da lignan antas bildas som biprodukt vid lignindegradering, figur 31. Dock &r
ingen tydlig reduktion av lignin synlig, figur 30. En trolig forklaring till detta skulle
kunna vara att metoden fér matning av lignin vid 280 nm dven mater lignaninnehallet.
Det ar svart att veta hur heltackande metoden ar da den kemiska strukturen och
storleken pa ligninfragment varierar mycket. Darmed bor dven ljus absorberas vid olika
vaglangder. Om ligninet som bryts ner kommer fran suspenderande @mnen eller fran
ligninfragment i den IGsta fasen kvarstar att studera. Aven en 6kad mangd kolhydrater
uppmarksammades under forsteget, vilket formodligen visar pa narvaro av
mikroorganismer som bestar av polysackarider. Slamaterforing sker till
multibioanlaggningens sista kammare, vilket dven kan innebdra att en del amnen
bundna till slammet aterfors och saledes bidrar till hdgre uppmatta halter.

Under reningsprocessen sker en reduktion av omkring 85 % kolhydrater, 50 % lignin
och 70 % extraktivdmnen, tabell 8. Detta stimmer bra 6verens med teorin om
amnesgruppernas kemiska struktur och hur den paverkar nedbrytbarheten. Kolhydrater
ar uppbyggda av enkla sockerarter varfor de med latthet bryts ned av
mikroorganismerna. De extraktivdmnen som inte bryts ned &r framst mattade fettsyror
som palmitin- och stearinsyra. Fettsyrornas nedbrytbarhet 6kar med antalet
dubbelbindningar, de méttade fettsyrornas avsaknad av dubbelbindningar plus deras
hydrofobicitet bidrar till en Iangsam nedbrytning. Lignin och ligninliknande substanser
dominerar i utgaende avloppsvatten pa grund av dess komplexa aromatiska struktur.
Orsaken till varfor den uppmatta COD-reduktionen var sa lag (61 %) jamfort med
tidigare data (90 %) kan forklaras med att den uppmaétta halten syreférbrukande amnen
hos utgaende vatten till recipienten var relativt hog vid tillfallet. FIodet genom reningen
ar stort och det ar omojligt att gora analyser pa exakt samma vatten genom hela
reningsprocessen varfor karaktaren hos avloppsvattnet kan skilja sig betydligt.
Dessutom ar detta en hogst dynamisk process dar COD-halter in till reningen varierar
mycket.

Raknat pa ett medelflode ut till recipienten pd 25 m*/min sker ett utslapp p& omkring
0,5 ton/dygn kolhydrater och 0,5 ton/dygn extraktivdmnen samt 6 ton/dygn lignin.
Ligninresterna ar syrgaskonsumenter i recipienten, men ar for évrigt harmldsa och icke-
bioackumulerbara. Lignin &r ett naturligt forekommande &mne och tidigare
undersokningar om spadeffekter i naromradet med sparamnesforsok tyder pa en snabb
utspadning. Detta ar ocksa miljédomstolens grund for beslut om gransvarden for tillatet
COD-utslépp som Ortviken uppfyller [16].
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Genom att multiplicera koncentrationen av kolhydrater, lignin och extraktivamnen med
givna faktorer i tabell 3 fas deras bidrag till COD-halten i avloppet. Korrelationen tyder
pa ett linjart samband, se figur 37. Att forhallandet inte ar 1:1 kan bero pa
matosakerheter, dessutom har inte lagmolekylara organiska foreningar, exempelvis
attiksyra, kunnat detekteras.

2500

2000 1 -~ -

1500 1 4
y = 0,7551x + 24,402
R?=0,868

1000 -

1.2*K+1.9*L+2.7*E [mg/I]

500 -

0 500 1000 1500 2000
COD-halt [mg/I]

Figur 37 Summan av kolhydrat-, lignin- och extraktivdmnesbidraget till COD-halten hos avloppsvatten.
Faktorerna for ovan nd&mnda &mnen &r 1,2 for kolhydrater; 1,9 for lignin respektive 2,7 for
extraktivdmnen, se tabell 3.

Bionedbrytbarheten hos avloppsvattnet forandras under reningsprocessens gang.
Vattnet in till den luftade dammen har betydligt lagre BOD-/COD-kvot an inkommande
vatten till biologiska reningen. Detta tyder pa att mikroorganismerna tar hand om en del
av det organiska materialet i multibioanlaggningen, vilket ocksa stammer éverens med
teorin om att mikroberna bryter ned lattnedbrytbart organiskt material under forsteget.
Under uppehallstiden i den luftade dammen minskar andelen BOD; ytterligare.
Resterande provuttag under reningsprocessen har relativt lika andel BOD; av COD. Den
huvudsakliga reduktionen av syreférbrukande substans tycks ske av de hogre staende
mikroorganismerna i lagunen, figur 30. Analysresultaten tyder pa att partikulart material
ar mer svarnedbrytbart an losta amnen. Hos de losta fraktionerna ar de hogmolekylara
fraktionerna mer svarnedbrytbara an de lagmolekylara, se figur 38. De spridda vardena
pa BOD,/COD-kvoten hos inkommande vatten till reningen kan forklaras med stora
skillnader i kolhydratmangd. Eftersom det ar en dynamisk process varierar flodena och
halter kraftigt vilket bidrar till spridda matvarden.
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Figur 38 Grad av nedbrytbarhet (BOD;/COD-kvot) i forhallande till fraktionering som skett genom
GF/A-filtrering och ultrafiltrering (300 kDa, 10 kDa, 1 kDa), &ven ofiltrerat prov (of) och suspenderande
substans (susp) har analyserats. Se figur 4 for positionerna V13-V15, (Bp) blekpressat, (*) indikerar
stickprov, dvriga prov ar dygnsmedelvardesprov.

Amnens kemiska struktur paverkar dess nedbrytbarhet och sammansattningen av amnen
har darfor storre inverkan an absoluthalten av syreférbrukande substans nér det géaller
avloppsvattnets bionedbrytbarhet. Korrelationen mellan relativa sammanséttningen av
kolhydrater, lignin, samt extraktivamnen i provet och andelen BOD; av COD tyder pa
ett linjart samband. Hog andel kolhydrater med dess enkla kemiska uppbyggnad innebé&r
ett hogt innehall av lattnedbrytbart organiskt material och bidrar saledes till en hog
BOD-/COD-kvot, se figur 39. Lignin och ligninlika substanser har till skillnad fran
kolhydrater en komplex aromatisk struktur och ar svarnedbrytbar for
mikroorganismerna. Ett hogt innehall av lignin bidrar saledes till en lag
BOD-/COD-kvot. Extraktivamnena utgdr en liten andel av provet och paverkar inte
BOD,/COD-kvoten ndmnvért, se figur 40.
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6.2.3 Tidsrelaterade studier av biologiskt syreforbrukande amnen

Analysresultat pa inkommande vatten till biologiska reningen (V13) visar lika hogt
BOD-vérde efter tre dagar som efter sju dagar. Detta indikerar att mikroorganismerna
klarar sig med tre dygn for att bryta ned lattnedbrytbara fororeningar. Det organiska
materialet i inkommande vatten till den luftade dammen (\V15) har redan borjat
degraderas av mikroorganismerna under forsteget. Analysresultat pa detta vatten visar
lika hog mangd biologiskt syreférbrukande substans efter fem som efter sju dagar. Detta
indikerar att mikroberna behover fem dygn pa sig for att bryta ned de kvarvarande
relativt lattnedbrytbara fororeningarna. Analysresultat pa utgaende avloppsvatten till
recipienten tyder pa att inte ens en uppehallstid pa 28 dygn skulle méjliggora for
mikroorganismerna att bryta ned det kvarvarande organiska materialet. Detta indikerar
att det avarnedbrytbara materialet bor avlagsnas pa annat satt for att man ska kunna na
lagre utslappsnivaer.

Det laga uppmatta véardet av BODs hos inkommande vatten till biologiska reningen &r
inte rimligt, da dkat antal dagar ger mikroorganismerna mer tid for att bryta ned
organiskt material, bilaga C. Troligen har nagot gatt fel vid analys, varfor jag bortsett
fran detta vérde.

6.3 FLOCKNINGSFORSOK

Flockningsforsok med polymeren PAX-18 i kombination med kalciumklorid visar pa en
mojlig 40-procentig reduktion av lignin samt COD hos inkommande vatten till reningen
samt hos blekeriavloppet. Den hdgsta reduktionen uppnaddes vid en dosering av 2,6 g/l
handelsvara. Detta bor testas ytterligare eftersom laborationsforsdken ar gjorda i
rumstemperatur och inte under normala betingelser med en processtemperatur hos
avloppsvattnet fran blekerierna pa uppemot 60 °C. Kalciumkloriddosering till
blekpressat paverkar inte reduktionen av lignin, COD eller turbiditet i lika hog grad som
hos bakvatten fran TMP-processen, vilket troligen beror pa dess redan hoga innehall av
salter via tillsats av lut och vattenglas. Konduktiviteten i TMP-bakvattnet ar betydligt
lagre an hos blekpressatet, darfor tros CaCl, ha en tydligare effekt i detta vatten.

Vid denna typ av internreningsatgérd bryter man inte ner fororeningarna utan
koncentrerar dem i en form som sedan maste tas om hand. PAX-18 ar ett
aluminiumkomplex och kan innebéra komplikationer vid exempelvis férbranning av
slammet, da aluminiumet har en smaltpunkt vid 660 °C. Vidare séager litteraturen att det
ar lagmolekylart lignin som falls ut med PAX-18 i kombination med kalcium i klorfria
avloppsvatten [22]. Detta bor studeras vidare pa dessa vatten da det i huvudsak &r den
hogmolekylara fraktionen man vill komma at for att forbattra bionedbrytbarheten.
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7. SLUTSATSER

Sedan uppstarten av det nya blekeriet vid PM2, mars 2004, har COD-halten in till
bioreningen (V13) samt ut till recipienten (V17) dkat. Vid 6kad produktion av blekt
TMP syns ingen ndmnvard forandring av halterna I0st lignin, 16sta extraktivamnen eller
I6sta kolhydrater. Organiska syror har dock ej detekterats. Sedan sommaren 2004 har
halten suspenderande &mnen in till den biologiska reningen Okat.

I Ortvikens reningsanlaggning reduceras omkring 85 % kolhydrater, 50 % lignin och
70 % extraktivamnen. De extraktivdmnen som reduceras sémst ar omattade fettsyror
som stearin- och palmitinsyra. Noterad forekomst av lignan i det biologiska forsteget
kan vara ett tecken pa att lignin borjar brytas ned redan héar, da lignan antas bildas som
biprodukt vid degradering av lignin.

Sammanséattningen av amnen i avloppsvatten ar viktigare an absoluta nivaer med
avseende pa bionedbrytbarhet, dér ett hogt innehall av lignin innebér ett for
mikroorganismerna svarnedbrytbart vatten. Vid jamforelse mellan andelen lignin hos
suspenderande &mnen och i vattenfasen hos blekpressat visar resultaten pa omkring

41 % respektive 29 % i namnda fraktioner. Detta tolkas som att suspenderande &mnen
har samre nedbrytbarhet pa grund av dess hoga lignininnehall. Partikulart material torde
ocksa vara mer svartillgangligt for mikroorganismerna och saledes paverka
bionedbrytbarheten i samma riktning.

Tidsstudier av BOD pa inkommande vatten till den luftade dammen tyder pa att
mikroorganismerna kraver fem dygn for att bryta ner organiskt material. Analysresultat
pa utgaende avloppsvatten till recipienten tyder pa att inte ens en omloppstid pa 28
dagar mojliggor ytterligare nedbrytning av kvarvarande svarnedbrytbart organiskt
material. Utgaende avloppsvatten utgérs av 90 % lignin vilket indikerar att &mnet maste
reduceras om man vill sanka utslappsnivaerna. Detta skulle kunna goras med dosering
av polymeren PAX-18 i kombination med kalciumklorid till blekeriavloppet. Studier i
laborationsskala tyder pa en mojlig 40-procentig reduktion av lignin och COD i
omn&mnt vatten, men bor dock utvarderas ytterligare vid for processen normala
betingelser.
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8. REKOMMENDATIONER

Suspenderande substans i form av fibrer och fines har lag bionedbrytbarhet och ar en
kélla till partikelbundet lignin. Darfor bor denna fraktion avlagsnas innan den nar
biologiska reningen, vilket kan goras via exempelvis flockning i kombination med
sedimentation eller flotation.

L6st lignin ar svarnedbrytbart for mikroorganismerna och bér darfor avskiljas innan
bioreningen. Detta skulle kunna goras genom flockning med polymeren

PAX-18, men bor utvérderas ytterligare vid for processen normala betingelser. Andra
mojliga satt ar att exempelvis att oxidera fororeningar och darmed goéra dem mer
lattillgangliga for mikroorganismerna.

Sakerstall fem dagars uppehallstid i lagunen, vilket tycks kravas for att
mikroorganismerna ska kunna uppratthalla en hdg nedbrytning av organiskt material.

Laga forklaringsgrader gor vissa av analysresultaten svartolkade, varfoér metoderna som
anvants bor vidareutvecklas.
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BILAGOR

Bilaga A
Radata blekpressat och reningsprocessen
Provtagningsdatum | Provplats| Filter | Susphalt [g/l]| TS [%] | pH | Kond. [mS/cm] | Turb. [NTU] | COD [mg/I] | Lignin [mg/I] | Kolh. [mg/l] | SPE [mg/I] | BOD [mg/I]
20050517 V13* of 0,41 2,49 7,8 1,58 698 2710
V13* GF/A 55,3 1786 474 581 38
20050523 V13* of 0,32 2,41 7,5 1,76 623 2634
V13* GF/A 95,9 1962 545 37 33
20050527 V13 of 0,12 2,29 7,5 1,31 215 2150
V13 GF/A 61,4 1928 447 624 51
20050601 V13 of 0,72 3,46 7,2 1,62 721 3016 2200
GF/A 42,8 2456 446 1073 49 1500
300kD 0,33 2342 366 992 27 1700
10kD 0,31 1304 234 370 15 930
1kD 0,35 828 143 155 15 530
susp >1000 1000 270
20050517 V17* of 0,01 1,20 7,1 1,68 8,49 358
V17* GF/A 2,92 299 165 8 13
20050523 V17 of 0,06 1,31 8,2 1,76 24,5 341
V17 GF/A 2,3 261 190 17 10
20050527 V17 of 0,03 1,31 8,5 1,71 4,92 258
V17 GF/A 1,07 301 171 8 14
20050601 V17 of 0,01 1,11 8,1 1,59 4,63 179 22
GF/A 0,81 175 151 15 5 25
300kD 0,15 90 106 9 6 5
10kD 0,11 98 86 14 10 29
1kD 0,37 82 30 6 7 56
20050527 Bp* of 0,98 8,06 8,1 4,31 >1000 2912
Bp* GF/A 379 2748 1150 1171 69
20050614 Bp* of 0,79 7,24 7,3 3,90 >1000 8576 3300
GF/A 433 7352 1321 1519 521 3600
300kD 1,63 5260 959 1235 42 2700
10kD 0,18 4184 629 307 37 2100
1kD 0,84 3996 494 113 57 2100
susp >1000 1268 300
20050621 V13 of 0,23 2,27 7,7 1,59 >1000 2624 960




V13 GF/A 24,7 1572 472 55 60 640
300kD 2,83 1494 382 13 31 590
10kD 0,64 1282 282 28 21 550
1kD 0,44 1202 155 22 13 570
susp >1000 860 260
20050621 V14A* of 0,30 1,78 7,4 1,30 418 1712 630
V14A* GF/A 12,4 1232 362 301 52 510
20050621 V14B* of 0,70 1,78 7,2 1,41 372 1720 750
\V14B* GF/A 15,4 1456 357 185 55 450
20050621 V14C* of 0,79 2,25 7,2 1,48 897 2480 480
V14C* GF/A 17,3 1116 376 99 40 330
20050621 V15 of 0,94 2,55 7,6 1,64 >1000 2656 520
V15 GF/A 26,6 1268 407 244 31 330
300kD 3,82 1356 366 124 41 300
10kD 0,72 1044 299 63 24 270
1kD 0,53 698 150 31 17 260
susp 761 1456 190
20050628 V16A of 1,27 2,38 7,7 1,67 >1000 2172 440
V16A GF/A 2,45 436 223 -2 11 33
300kD 0,21 384 202 7 10 30
10kD 0,14 336 143 1 8 32
1kD 0,12 166 44 -3 23 40
susp >1000 1852 230
20050628 V16B of 0,64 1,76 7,9 1,63 531 1380 160
\V16B GF/A 2,6 588 219 2 9 37
300kD 0,25 524 207 0 12 26
10kD 0,15 300 156 14 20 27
1kD 0,11 230 39 1 10 40
susp 518 1068 100
20050628 V17 of 0,03 1,28 8,1 1,62 9,68 1128 41
V17 GF/A 1,25 640 224 11 10 35
300kD 0,25 584 211 4 10 28
10kD 0,2 444 161 2 7 27
1kD 0,24 310 52 0 6 53




F&H [mg/l]| L [mg/l]| SS [mg/l] | SE [mg/I]| TG [mg/l]| Provtagningsdatum | Provplats| Filter FH-karaktéarisering 2005-06-21|2005-06-21|2005-06-28
20050517 V13| of V13 GF/A | V15 GF/A | V17 GF/A
5,27 10,6 0,92 0 0 GF/A [Myristin* 14:0 [mg/l] 0,01 0,04 0,02
20050523 V13 of |Palmitic* 16:0 [mg/I] 0,17 0,24 0,18
12,71 6,99 0,19 0 0,38 GF/A |Margarin* 17:0 [mg/l] 0 0,01 0
20050527 V13 of |Stearin* 18:0 [mg/l] 0,18 0,21 0,20
11,49 11 1,21 0,66 1,22 GF/A |Olein* 18:1 [mg/I] 0,05 0,12 0,02
20050601 V13 of |Linol* 18:2 [mg/l] 0,12 0,45 0,07
5,8 5,41 0,6 0,13 0,25 GF/A [Linolen* 18:3 [mg/l] 0 0,02 0,01
3,07 4,62 0,37 0,09 0 300kD [Arakidin* 20:0 [mg/I] 0,01 0 0
2,35 4,13 0,09 0,09 0 10kD |Eicosen* 20:1 [mg/l] 0,01 0,04 0
1,43 3,35 0,06 0,07 0 1kD [Heneicosan* 21:0 [mg/l] 0,02 0 0
susp |Pimar [mg/l] 0,18 0,08 0
20050517 V17 of |Behen* 22:0 [mg/l] 1,41 0,25 0,02
0,86 0 0,02 0 0 GF/A |Sandaraccopimar [mg/l] 0,01 0,02 0,01
20050523 V17| of [Levopimar [mg/l] 0,07 0,07 0,03
0,55 0,43 0,03 0 0 GF/A |Palustrin [mg/l] 0,23 0,05 0
20050527 V17| of [lsopimar [mg/l] 1,19 0,55 0
0,64 0 0 0 0 GF/A |Lignoserin* 24:0 [mg/l] 0,05 0,05 0
20050601 V17 of |Abietin [mg/l] 0,33 0,47 0
0,52 0 0 0 0 GF/A |Dehydroabietin [mg/l] 9,83 2,33 0,03
0,53 0 0,03 0 0 300kD |[Neoabietin [mg/I] 0 0,08 0
0,47 0,03 0,03 0 0 10kD |Fatty acids* [mg/l] 2,00 1,00 1
0,59 0 0 0 0 1kD |Resin acids [mg/l] 12,00 4,00 0
20050527 Bp*| of |Summa FA+RA [mg/l] 14,00 5,00 1
25,19 1,33 1,07 2,58 3,4 Bp*| GF/A
20050614 Bp| of
29,17 1,27 1,39 0,86 2,48 Bp*| GF/A
11,07 1,74 0,88 0 0 300kD
11,67 5,07 0,5 0 0 10kD
8,89 2,39 0,6 0 0 1kD
susp
20050621 V13| of




13,22 0,31 0,22 0,28 7 GF/A
9,15 0 0 0 0 300kD
9,04 0 0 0 0 10kD
5,42 0,17 0,05 0 0 1kD
susp
20050621 V14A of
8,15 4,91 0,18 0 0 GF/A
V14B of
6,85 6,17 0,3 0 0 GF/A
V14C of
3,56 7,54 0,34 0 0 GF/A
20050621 V15 of
5,32 4,63 0,17 0 0 GF/A
4,1 3,69 0,09 0,24 0 300kD
3,82 5,1 0,1 0,04 0 10kD
1,98 4,07 0,06 0 0 1kD
susp
20050628 V16A of
0,63 1,16 0,01 0,06 0 GF/A
0,64 1,28 0,02 0,02 0 300kD
0,59 1,29 0,03 0 0 10kD
0,41 0,81 0 0 0 1kD
susp
20050628 V16B of
0,56 0,85 0,01 0 0 GF/A
0,5 1,06 0 0 0 300kD
0,42 1,28 0 0 0 10kD
0,35 0,69 0,04 0 0 1kD
susp
20050628 V17 of
0,45 1,22 0,01 0 0 GF/A
0,48 1,42 0,04 0 0 300kD
0,46 0,84 0 0 0 10kD
0,41 1,04 0 0,02 0 1kD




Bilaga B
Radata flockningsforsok

Prov pH | Kond. [uS]| Turb. [NTU] [ COD [mg/l] [ Lignin [mg/l]
1timme

Bp Referens 7,6 3850 495 5830 1342
Bp GF/A Og/l Ca + 0,5g/| PAX-18 7,3 3550 453 5045 1235
Bp GF/A Og/l Ca + 1g/l PAX-18 54 4120 18,2 3500 692
Bp GF/A 0,19/l Ca + 0,5¢g/I PAX-18 7,1 4080 465 5210 1275
Bp GF/A 1g/l Ca + 0,5¢/| PAX-18 7,0 2160 30,9 4575 998
Bp GF/A 0,19/l Ca + 1g/l PAX-18 5,3 4950 28 3505 718
Bp GF/A 1g/l Ca + 1g/l PAX-18 5,2 9740 13,5 3585 682
Bp GF/A 0,1g/| EKA 2015 7,9 3700 3,41 4610 871
Bp GF/A 1g/l EKA 2015 7,7 3130 0,92 3425 728
Bp Referens 7,4 3540 371 4950 1216
Bp of Og/l Ca + 1g/l PAX-18 5,3 4050 18,6 3365 681
Bp of 0,1g/l Ca + 1g/| PAX-18 5,3 4300 15,7 3175 632
Bp of 1g/l Ca + 0,5g/l PAX-18 5,7 8550 7,0 4105 694
Bp of 1g/l Ca + 1g/l PAX-18 5,2 8590 19,8 3290 593
Bp of 0,05g/| EKA 2015 7,8 3010 100 4785 1053
Bp of 0,05g/| EKA 3015 7,6 3430 168 4420 1048
Bp of 0,1g/l EKA 3015 7,5 3350 64,9 4285 968
Bp of 1g/l EKA 3015 7,6 3000 2,3 3530 717
Bp of 0,05g/I K1370 7,5 3420 64,7 4635 1004
Bp of 0,1g/l K1370 7,5 3400 2,14 4165 929
V13 Referens 9,1 1507 87,8 1450 449
V13 0g/l Ca + 0,5g/| PAX-18 8,0 1508 38,5 1405 383
V13 0g/l Ca + 1g/l PAX-18 4,7 2160 30,9 1035 227
V13 0,1g/l Ca + 0,59/l PAX-18 7,8 2120 64,8 1425 401
V13 1g/l Ca + 0,5g/l PAX-18 7,5 7480 7,0 1365 315
V13 0,1g/l Ca + 1g/l PAX-18 4,7 2170 47,9 1210 358
V13 1g/l Ca + 1g/l PAX-18 7,5 7890 24,2 855 270
V13 0,1g/l DIWAX 9,1 1423 88,7 1675 436
V13 1g/l DIWAX 9,1 1416 86,7 1560 541
V13 0,1g/| CURAN 9,1 1444 91,2 1595 436
V13 1g/l CURAN 9,1 1402 89,8 1475 436
V13 0,1g/l EKA 2015 9,0 1378 1,84 1390 327
V13 1g/l EKA 2015 8,7 1341 40,2 1195 356
K24 Referens 5,2 273 244 4150 972
K24 0g/l Ca + 0,1g/l PAX-18 4,8 3960 224 4045 952
K24 0g/l Ca + 0,5¢g/| PAX-18 4,1 970 92 3495 810
K24 0g/l Ca + 1g/l PAX-18 4,0 1637 232 3955 980
K24 0,1g/l Ca + 0g/l PAX-18 51 1081 242 4265 1006
K24 1g/l Ca + 0g/l PAX-18 6,3 6820 221 4150 959
K24 0,1g/l Ca + 0,1g/l PAX-18 4,9 1095 229 3990 954
K24 0,1g/l Ca + 0,5¢/| PAX-18 4,2 1749 110 3545 817
K24 1g/l Ca + 0,5g/| PAX-18 4,3 7260 106 3400 797
K24 0,1g/l Ca + 1g/l PAX-18 4,1 2370 219 3895 972
K24 1g/l Ca + 1g/l PAX-18 pH 7.0 4,2 7820 113 3415 817
K24 1g/l Ca + 1g/l PAX-18 pH<7.0 4,2 7860 120 3415 818
K24 0,05g/| EKA 2015 7,6 3560 36,2 3545 758
K24 0,05g/| EKA 3015 5,3 294 117 3800 817
K24 0,19/l EKA 3015 5 281 33 3210 740
K24 1g/l EKA 3015 4,7 393 2,42 3315 635
24 timmar

Bp Referens 7,6 3850 495 5830 1342




Bp GF/A 0,1g/l Ca + 1g/l PAX-18 5,3 5000 29,3 3545 743
Bp GF/A 1g/l Ca + 1g/l PAX-18 5,2 9880 25,8 3445 715
V13 Referens 9,1 1507 87,8 1450 449
V13 0,1g/l Ca + 1g/l PAX-18 7,7 2260 19 1260 276
V13 1g/l Ca + 1g/l PAX-18 4,6 8130 39,4 850 258
V13 0,1g/l EKA 7,6 1484 5,68 1315 370




Bilaga C

Radata BODN-forsok

Provtagningsdatum

V13 of 050828

V15 f 050905

V17 of 050824

Analys [mg/l] [mg/l] [mg/l]
BOD3 900 310 n.d
BOD5 110 500 n.d
BOD7 950 530 6
BOD28 1900 730 100
COD 2616 1030 380
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