Det ULTRA rene vand

Vand er ikke bare vand. Det vand, vi dagligt indtager som drikke-

vand, indeholder en lille naturlig maengde af forskellige salte, organi-

ske stoffer og mikroorganismer. Men fgr vandet kan anvendes til in-

dustrielle processer, ma det renses, sd det kan blive ultrarent.

HeNRIK TAKKER MADSEN

Vand er et nasten magisk molekyle. Dets
struktur og polaritet gor det til et fantastisk
oplgsningsmiddel til enten at tilfgre eller
fierne stoffer. Bindingen mellem molekylerne
giver vand en hgj varmekapacitet, som kan
udnyttes til transport af energi. Og sd kan
vandet bruges til produktion af brint. For at
kunne udnytte disse egenskaber fuldt ud, er
det ofte ngdvendigt at rense vandet, s det
bliver ultrarent. Men hvad vil det sige?

Hvad er ultrarent vand?

Ideelt set bestdr ultrarent vand udelukkende
af vandmolekyler samt de hydrogen- og hy-
droxidioner, der dannes i vandets autoproto-
lyse, se faktaboks, og tilstedevarelsen af disse
ioner ggr, at vandet fir en ledningsevne.
Denne er temperaturafhaengig, og normalt
tager man udgangspunkt i 25 °C, hvor led-
ningsevnen har den falgende vaerdi /1/.

k = 0,05501 + 0.0001£
cm

Fordi ledningsevnen antager en meget lille
vardi, kan det i stedet vaere praktisk at arbej-

de med resistiviteten, som man kan kalde van-

dets “modstandsevne” i stedet. Det er den re-
ciprokke veerdi af ledningsevnen:

p =18,18 £ 0,03 MQ cm

I praksis er det naermest umuligt at opnd
disse veerdier, men ved at sammenholde med
faktiske mélte vaerdier, fir man en maling for
vandets renhed.

For at fi en ide om fglsomheden af ledning-

sevnen overfor forskellige ioner, kan man se
pd effekten af natriumklorid (NaCl). Her vil
blot 1 mg/L give anledning til en stigning pd
2,2 uS/emved 25 °C.

Hvor hgj md ledningsevnen sa blive, for at

der stadig er tale om ultrarent vand? Tommel-
fingerreglen er, at ledningsevnen skal vare
mindre end 0,2 uS/cm.

En mere ngjagtig definition findes i den
ofte anvendte standard for ultrarent vand
ASTM D1193-99¢1, se Tabel 1 /2/, hvor ASTM
er kort for American Society for Testing and
Materials. Denne angiver graensevardier for
en rekke parametre udover ledningsevne.

Som det fremgdr af ASTM-standarden, spil-
ler ikke kun ladede partikler ind pd vandets
renhed. Ogsa organiske stoffer, malt som TOC
(Total Organic Carbon), og kiselsyre (SiO,)
pavirker vandets renhed, da disse kan have
negative effekter pa de processer, som vandet
anvendes i. Den specifikke anvendelse af van-
det kan ligeledes stille krav til maengden af
helt specifikke ioner, gasser, etc. Derfor er det
sveert at definere, hvad ultrarent vand er uden
at se det i sammenhang med en specifik an-
vendelse.

Hvordan produceres ultrarent vand?
Processen fra ravand til ultrarent vand kan
inddeles i tre faser:

1. Forbehandling af rdvand

2. Demineralisering

3. Polering til ultrarent vand

Formdlet med forbehandlingsprocessen er
at producere vand med en nogenlunde ensar-
tet kvalitet, taet pd det vi kender som drikke-
vand, hvorfra den videre demineralisering og
polering kan foretages. I demineraliseringen
fiernes stgrstedelen af bestanddelene i vandet,
mens den afsluttende polering sgrger for at
bringe koncentrationerne helt ned. Lad os se
pd hver proces for sig.

Forbehandling af rivand
Forbehandlingsprocessen afhaenger af typen
af rivand, og her skelner man typisk mellem
nedenstdende fire typer, se Tabel 2.

I Danmark bruges ofte vand fra lednings-

nettet (byvand), som nasten udelukkende er
produceret ud fra grundvand, men i nogle
tilfelde kan det vaere ngdvendigt at se pd an-
dre vandkilder.

Anvendes byvand md man vare opmaerk-
som pd, at vandet kan veere tilsat klor. Dette
er ikke tilfaeldet i Danmark, men i de fleste an-
dre lande vil vandet indeholde klor. Klor er et
oxidationsmiddel, der kan beskadige de efter-
fglgende demineraliserings- og poleringspro-
cesser, og det ma derfor fiernes. Dette kan
ggres med et aktiv kulfilter.

For grundvand er den primaere udfordring,
at vandet gdr fra en kemisk reduceret tilstand
nede i grundvandskammeret til en oxideret
tilstand, ndr det kommer i kontakt med at-
mosfarisk luft, og hvis ikke denne overgang
hindteres, kan der dannes udfaldninger i de

k=d- Ky, A+ Aon)
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Tabel 1 ASTM D1193-99e graenseveerdier for ultrarent vand. (For resistiviteten er graen-

sevaerdien en minimumsveerdi) /2/.

| Parameter | _Enhed | Typel | Typel | Typell | TypelV

Ledningsevne | pS/cm (25 °C) | < 0,056 <10 <0,25 <5,0

Resistivitet MQ:-cm > 18 >1,0 > 4,0 <0,2

TOC pg/L <50 <50 <200 -

Na pg/L <1 <5 <10 <50

cl pg/L <1 <5 <10 <50

Total SiO, pg/L <3 <3 <500 -
efterfglgende processer. Det er serligt jern- dets osmotiske tryk.

og manganindholdet, der kan give problemer,
som illustreret nedenfor for jern. De oplgste
jern(Il)-ioner iltes til jern(III), som udfeldes
via reaktion med hydroxidioner.

4H ) + Oa(g) + 4Fefag) — 4Fel, + 2Hy0,

Fely + 30HG,) — Fe(OH) ()

Problemet Igses ved aktivt at ilte vandet i en
beluftningsproces, og herefter skabe en kon-
trolleret udfaeldning i et sandfilter.

Ved brug af overfladevand eller behandlet
spildevand er den primere udfordring van-
dets indhold af organiske stoffer, partikler og
bakterier. En effektiv made at sikre den efter-
fglgende demineraliseringsproces mod orga-
nisk og biologisk tilstopning, ogsd kendt som
fouling, er brug af ultrafiltreringsmembraner
(UF), der kun tillader passage af oplgste ioner.
Derved tilbageholdes partikler og mikroorga-
nismer effektivt. Er indholdet af organisk ma-
teriale i vandet hgjt, kan UF-membranerne
efterfolges af en UV-katalyseret oxidations-
proces (UV/AOP), der dels sikrer en yderlig
barriere mod mikroorganismer samt en delvis
reduktion af indholdet af organisk stof.

For havvand er den primaere udfordring det
hgje indhold af salte, iseer NaCl. Den mest ef-
fektive made at behandle havvand p3, er ved
hjelp af omvendt osmosemembraner (RO),
designet til at drifte ved tryk op til 70-80 bar,
hvilket er ngdvendigt for at overvinde havvan-

Efter disse forbehandlingsprocesser vil van-
det have en sammensatning, der minder om
den, vi kender fra drikkevand.

Demineraliseringsprocessen
Formdlet med demineraliseringsprocessen er
at fierne stgrstedelen af vandets bestanddele.
Processen skal handtere flere udfordringer:
* Hirdhed (Indhold af kalcium og magne-
sium)
* Indhold af organisk materiale
* Salte
* Kolloidpartikler og kiselsyre
* Oplgste gasser
Fgrste skridt i processen er at hindtere
hardheden i vandet, skabt af de divalente kal-
cium- og magnesiumioner. Dette kan ggres
enten ved at fierne hirdheden i en ionbyt-
ningsproces, hvor de multivalente kalcium- og
magnesiumioner udskiftes med monovalente
natriumioner, eller ved at stabilisere hirdhe-
den ved brug af et kemisk stof, kaldet antiska-
lant, som forhindrer hirdhedsionerne i at ud-
felde og sxtte sig pd RO-membranen.
Herefter sendes vandet til en RO-proces.
RO-membraner er i stand til at tilbageholde
bide smad ioner og molekyler og fjerner der-
med > 98% af saltindholdet samt giver en stor
reduktion i indholdet af organiske stoffer,
TOC, kiselsyre og kolloidpartikler. RO-mem-
braner kan dog ikke tilbageholde oplaste gas-

ser, som O,, CO, og N, For at fjerne disse kan
eksempelvis en membranafgasser anvendes.

Poleringsprocessen

For at komme helt i bund med ledningsevnen,
md en afsluttende polering udfgres. Denne
skal fierne de allersidste rester af salte, kisel-
syre og CO,.

Der er to poleringsteknologier til radighed:

1) Mixed Bed ionbytter

2) Elektrodeionisering (EDI)

En mixed-bed ionbytter bestar af anion- og
kationbyttere, der udskifter anioner med hy-
droxidioner og kationer med hydrogenioner.
Disse vil indgd i vandets autoprotolyse-lige-
vagt, og dermed udskiftes de sidste ioner i
vandet i praksis med vandmolekyler. Selv ul-
adede og svagt ioniserbare stoffer som kisel-
syre og CO, kan fiernes i denne proces. Kisel-
syre er en meget svag syre, men via reaktion
med hydroxidionerne kan den dissociere og
danne en anion, der kan fiernes med anion-
bytteren. Det samme geelder for CO,, der
fiernes som hydrogenkarbonat/karbonat.

Si(OH) 4(aq) + OH{gg, = (OH)3Si0(q) + Ha0y,

COyg) + OH{aq) = HCO3(4q,

Mixed-bed ionbyttere kan fortsaette med at
behandle vandet, indtil ionbytterens indhold
af hydroxid- og hydrogenioner er brugt op.
Herefter md den regenereres med staerk syre
og base.

Et alternativ til mixed bed er EDI (Elektro-
deionisering), som har mange af de samme
kvaliteter, men netop ikke behgver at blive re-
genereret, da dette automatisk sker som en
del af EDI-processen. Figur 1 opsummerer
hele processen.

Anvendelse af ultrarent vand

Flere industrielle processer anvender ultra-
rent vand i forskellige former. I Danmark er
det serligt tre industrier, hvor ultrarent vand

Tabel 2 Alt efter hvor rdvandet kommer fra, skal man benytte forskellige vandbehandlingsteknologier.

- spildevand

Problem | Klor

Jern (Fe) og Mangan (Mn)

Overfladevand og renset

Organiske stoffer, partikler
og mikroorganismer

Salte

Lesning | Aktiv kul

Beluftning og sandfiltrering

UF membran og UV/AOP

Afsaltning (typisk omvendt
osmose)
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Fiernede bestanddele:

Figur 1 Vejen fra grundvand til ultrarent vand

spiller en serlig vigtig rolle.
1) Kedelvand til kraftvaerker
2) Farmaceutisk produktion
3) Elektrolyse/PtX

Kedelvand til kraftverker

En klassisk anvendelse af ultrarent vand er
som kedelvand pd kraftvaerker. Her bruges
varmen fra afbraending til at fordampe vand og
skabe overhedet damp. Denne damp bruges
herefter til at drive dampturbiner, der omszt-
ter den termiske energi til elektricitet.

DEMINERALISE

RING
OMVENDT OSMOSE

Fjernede bestanddele:

Sulfat, SOA
Kiselsyre, Si0,
Alkaliniter, HCO:

Natrium, Na
Klorid, €

BLODG@RING MED
IONBYTNING
Fjernede bestanddele:
atk, €

Kalk, Ca
Magnesium, Mg

med over i dampfasen. Denne andel stiger,
ndr tryk og temperatur stiger, og derfor kan
kiselsyre i vandfasen fare til kiselsyre i dam-
pen, serligt ved hgjtrykskedler. Nar damptryk-
ket falder hen over dampturbinen, falder op-
lpseligheden af kiselsyre, hvilket kan fgre til
udfaeldninger. Disse er svaere at fierne og
gdelegger dampturbinen.

Et typisk anlag til produktion af ultrarent
vand til kedelvand bestdr af fplgende proces-
ser: Blgdggring, omvendt osmose, afgasning,
EDI og mixed bed. Her anvendes mixed-bed

MED
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cere damp til sterilisering eller direkte i
produktion af de farmaceutiske stoffer. Her
anvendes kvaliteterne “"purified water” (PW)
og "water for injection” (WFI). Kravene er ud-
specificerede i sakaldte farmakop ’er eksem-
pelvis USP (amerikansk farmakop ) og EP
(europeeisk farmakop ), se Tabel 3.

Tidligere anvendte man primert destilla-

Tabel 3 Vandkvalitet til kedelvand, DS/EN
12952. * Koncentration i damp /3/

I T

En ofte anvendt dansk standard for vand- ionbytteren som et “politi”flter, der sikrer Sur ledningsevne | uS/em | <0,2
kvalitet til denne applikation er DS/EN 12952- tilstraekkelig vandkvalitet, selv hvis de forud- pH veerdi >9,2
12 /3/, som er vist i Tabel 3. gdende processer skulle svigte. Et eksempel Hardhed mmol/L | < 0,005

Krivgrdlfl:(me 111;Jstrer.er (lie -Udfo-fdrmglif,’ kan ses i Figur 2. Jern el < 0,020
som kraftveerker oplever i relation til vandkva-

. . . ) e 1, s . Kobber mg/L < 0,003
liteten. Eksempelvis er kravene til pH og ilt- Farmaceutisk industri - = e
indhold milrettede mod at mindske korro- Ultrarent vand anvendes til flere formal i den ke R - 0020
sion. En vigtig parameter er kiselsyre. farmaceutiske industri. Det kan anvendes Oxygen mg/l | <0,1
Kiselsyre er flygtigt, og en del vil dermed g i forbindelse med renggring, til at produ- TOC mg/L <02
Hgjtrykskedel
Vandvaerk Bledgering Demineralisering Afgasning Deionisering Polering  Buffertank Turbine
Trykfilter lonbytning Omvendt osmose Membranafgasser EDI Mixed-bed El-produktion

|
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Figur 2 Produktion af ultrarent kedelvand til kraftveerker
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Figur 3 Kompakt anleeg til produktion af purified water. Anleegget er
designet i rustfrit AISI 316 stal, og med membraner og EDI enheder,

der tillader varmtvandssanitering op til 85 °C.

Figur 4 Vandbehandlingsanleeg til PtX. Anlaegget bladgerer farst
vandet, hvorefter en RO-enhed fjerner partikler, organisk stof og

mineraler. Gasser fiernes med en membranafgasser, inden en EDI-
enhed sarger for den endelige polering. Anleegget kan levere vand
med en ledningsevne < 0,1 uS/cm og betjene elektrolysesystemer

mellem 5-10 MW.

Tabel 4 Kvalitetskrav til vand i farmaceutisk produktion

Ledningsevne uS/cm <4,3(20 °C) <1,3(25°C)
Bakterier CFU/mL <100 <100

TOC ppb <500 500

pH 5-7 5-7

Nitrate ppm <0,2 -
Tungmetaller ppm <0,1 -

Ledningsevne uS/cm <1,1(20 °C) <1,3(25°C)
Bakterier CFU/mL <10 <10
Endotoksiner 1U/mL <0,25 <0,25

tion, men i de senere ar er det ogsa blevet til-
ladt at bruge membranprocesser til at produ-
cere vandet. En typisk lgsning til produktion
af purified water er blgdggring, omvendt os-
mose, membranafgasning og EDI. Skal vandet
nd den hgjere WFI-kvalitet, kan ultrafiltrering
samt en destillationsproces, eksempelvis Mul-
tiple Effect Distillation, anvendes til at sikre en
yderlig reduktion af biologisk indhold samt
endotoksiner. Alle sidanne systemer ma efter-
leve strenge krav og bygges i hygiejnisk de-
sign. Et eksempel kan ses i Figur 3.

Elektrolyse og PtX

Power-to-X er en fremadstormende industri,
hvor baeredygtig energi fra f.eks. vindmgller
omdannes til brint ved hjelp af elektrolyse. I
elektrolyse er vand selve rastoffet for proces-
sen. Her spaltes vand til brint og ilt ved at
péfgre en tilstraekkelig stor spanding over to

elektroder nedsanket i ultrarent vand. Der

er i dag to kommercielt tilgaengelige elektro-
lyseprocesser, alkalisk elektrolyse (AWE) og
polymer electrolyte membrane (PEM) elektro-
lyse, og vandkvalitetskravene er forskellige for
begge.

L alkalisk elektrolyse blandes det ultrarene
vand med en elektrolyt i hgj koncentration.
Oftest anvendes 20-30 vaegt% kaliumhydroxid-
oplgsning. Det betyder, at vasken fir en me-
get hgj pH og derved stiller specifikke krav til
vandkvaliteten. Eksempelvis ma ioner, der
danner tungt oplgselige hydroxidsalte, fiernes.
Typisk klassificeres alkalisk elektrolyse som
den mindst fglsomme af de to elektrolyse-
processer, men det afhaenger helt af elektro-
derne, og hvordan elektrolyseanlaegget driftes.
Kravene til vandets ledningsevne kan variere
mellem 0,056-5 uS/cm.

[ PEM, adskilles de to elektroder af en pro-

tontransporterende membran, og denne sik-
rer, at der ikke er behov for at tilsatte en elek-
trolyt til vandet, som derfor tilfgres direkte til
elektrolyseenheden. Til gengzeld er bade elek-
troderne og protonmembranen meget fgl-
somme over for urenheder i vandet, og inden
vandet fgres hen til elektrolysecellen, md det
derfor have en ledningsevne < 0,1 uS/cm. I
tilleg vil vandet ogsd ofte skulle poleres
labende for at holde ledningsevnen lav.

Et sarligt interessant aspekt ved elektrolyse
er, at det kraever store maengder af ultrarent
vand. For hvert kg brint skal der anvendes 9
kg ultrarent vand, og som tommelfingerregel
kan man regne med, at for hver GW elektro-
lysekapacitet er der behov for 200 m*/h ultra-
rent vand. Et 1 GW anlaeg, der driftes 5000
timer per dr, vil derfor skulle anvende
1.000.000 m? ultrarent vand per 4r.

Henrik Texker Mabsex. Ph.d. og kemiingenigr, Application
Development Manager, Silhorko-Eurowater — A Grundfos
Company, hema.dk@silhorko.dk
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