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Férord

Denna rapport har utarbetats inom ramen for projektet “Reaktiva sorbent for fastlaggning av
fosfor i Ostersjons bottnar”. Projektet har pagatt frdn april 2012 till juni 2013 och finansierats
av BalticSea2020. Syftet med forskningen har varit att utrona om vissa filtermaterial som idag
ar kommersiellt tillgangliga eller ar under framtagande fér anvandning framst att binda fosfor
i olika typer av férorenat vatten, kan anvindas fér permanent bindning av fosfor i Ostersjéns
bottnar.

Resultaten pekar pa mojligheter att utveckla en metod som pa ett uthalligt satt skulle kunna
blockera interncirkulationen av fosfor i Ostersjén om stora delar av de syrefria bottnarna
behandlas. Denna inledande studie maste dock fdljas upp av ytterligare matningar i
laboratoriemiljo, tester pa avgransade bottenytor i havsvikar samt teknisk utveckling av marin
utrustning for applicering av reaktiva sorbent 6ver stora bottenomraden.

Vi vill rikta ett tack till finansidaren BalticSea2020 och till de personer som hjalp till att insamla
sedimentprov. Vitackar Wantana Klysubun vid Synchrotron Light Research Institute, Nakhon
Ratchasima, Thailand, for hjalp med XANES-analyserna och Ann Kristin Eriksson vid Sveriges
Lantbruksuniversitet for tolkningen av XANES-resultaten.

Stockholm i december 2013

Gunno Renman Agnieszka Renman Jon Petter Gustafsson



Reaktiva sorbent for fastliggning av fosfor i Ostersjons bottnar

Abstract

Reactive sorbents for immobilization of phosphorus released from Baltic Sea sediments

The release of phosphorus (P) from sediments is of concern for the eutrophication process of the Baltic
Sea. In this investigation a number of reactive and alkaline sorbents were tested for their P removal
efficiencies in the environment of anaerobic sediments. Batch, pot and column experiments were
performed and simulated real bottom conditions. The calcium silicate material Polonite®, a
commercial product for P-traps in wastewater treatment, performed best particularly as used for thin-
layer placement. The by-product AOD slag also showed promising sorption capacity. The presence of
P in the materials after four months use at sediment surfaces was documented by means of ESEM-EDS
and the analysis with XANES revealed that for Polonite, amorphous calcium phosphate (ACP) and
apatite had formed when saturated with pore water from anaerobic sediments. This study shows
promising results for reactive materials to be used as binding agents for the sequestration of P from
sediment. Further work will be performed to develop the technology with submerged thin-layer
placement for full-scale application.

Keywords: eutrophication, anaerobic sediment, reactive materials, thin-layer placement, AOD-slag,
Polonite

INLEDNING

Effekterna av eutrofieringen i havsvikar och i 6ppet hav har till stor del sin grund i den fosfor
som ackumuleras i bottensedimenten. Organiskt bunden fosfor ar den kvantitativt mest
betydelsefulla formen som deponeras i sedimentet [1]. Den fosfor som frisatts ur sedimenten
underhaller eutrofieringsprocessen och cirkulerar mellan overliggande vatten och sediment
genom algtillvaxt, organisk deposition, nedbrytning och frildggning. Detta fenomen kan
forhindra eller fordroja effektiviteten av restaureringsatgarder och landbaserade atgarder i
tillrinningsomraden. Kraftfulla atgarder for att reducera utslapp och forluster av fosfor inom
Ostersjons landomraden ar dock nédviandiga for att havet pa sikt ska kunna atergé till den
naturliga fosforomsattningen dar jarn och svavel i ytsedimenten har en viktig roll [2]. |
Ostersjons sediment, dar syrebristen dr omfattande (<2 mL L), reagerar jarn med svavel och
bildar sulfider vilket gor att obetydliga mangder jarnoxider finns tillgangliga att binda fosfor.
Bildning av apatit (Cas(PO4)s(F,Cl,OH)) betecknas som den dominerande sankan for fosfor i
marina sediment. Men det har visat sig att sedimenten i Ostersjon ar fattiga pa kalcium och
att oorganisk bildning av apatit gynnas av hog koncentration av magnesium, ett forhallande
som inte rader i Ostersjon men diremot i varldshaven [2,3].

| sjoar med hog internbelastning av fosfor ar anvandning av aluminiumsalter en beprévad
metod att immobilisera fosfor i sediment. Metoden kan ifragasattas av flera skal bl a for att
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aluminium kan ha en viss giftighet for organismer och att det inte & en normal
utfallningsmekanism for fosfor i sediment [4]. Att binda fosfor med aluminium- eller
kalciumsalter anses av vissa vara en etisk fraga [5]. Det havdas ocksa att spridning av
kemikalier ar ett brott mot London-konventionen om skydd av den marina miljén.

| haven ar dock utfallning av fosfor via kalcium den dominerande biogeokemiska mekanismen

och fér Ostersjons del vore det darfér lampligt att tillféra fosforbindande substans som &r
kalciumbaserad [6]. Denna senare namnda metod ar i 6verensstammelse med naturliga
mineraliseringsprocesser och ekosystemets naringsamnescirkulation. Det finns dock manga
fragetecken om fastlaggning kan ske permanent med kalcium eller om risk finns att fosforn
frildggs i ett senare skede. Att tillféra jarn (Fe) till syrefria sediment for att kontrollera fosforn
anses som uteslutet men Kleeberg m fl [7] menar att det ar mojligt att fa en langvarig effekt
om Fe tillf6rs till en mangd av = 200 g m™.

Manga olika filtermaterial och sorbent for fastlaggning av fosfor har undersokts av forskare
och testats mestadels i reningsanlaggningar for avloppsvatten. Metoderna att berdkna
maximal P-bindande kapacitet har varierat varfor det ar svart att bedéma de olika materialens
relativa sorptionsférmaga (se Bilaga 1). Ett fatal forskare har undersokt mdjligheten att
anvanda samma typer av material for att binda fosfor i sediment [8-10 ].

Ett annat satt att fysiskt och/eller kemiskt hindra fororeningar att lamna sedimentfasen till
vattenfasen ar att lagga ett slags lock eller barridr pa sedimentytan. Denna metod som pa
engelska heter In Situ capping har utvecklats sedan slutet av 1990-talet. De tidiga forsoken
anvande lager av passiva material (sand, lera, kalksten mm) foér att sedan oOverga till
anvandning av aktiva sorbent sasom aktivt kol och kraftpapper lignin [11, 12, 13]. Den forsta

metoden som utvecklades i USA (AquaBlok™) har fatt en annan efterféljare i Phoslock® dir

en capping produceras av lantan och bentonit. En nyligen genomférd undersékning har dock
inte gett sadana resultat som kan tolkas vara lovande for tillampning i marin miljo [14]. Att
anvanda en sadllsynt jordartsmetall for sedimentremediering ar kanske inte heller att
rekommendera. Istdllet skulle restprodukter fran kalkindustrin kunna anvdandas som t ex
kalkméargel som i fallet Ostersjon finns i stora mangder pd Gotland [15]. Forsék i eutrofa sjdar,
som inneburit att ett 1 cm tjockt lager av kalksten placerats pa sedimentytan [16] har visat att
lackaget reduceras atminstone upp till 10 manader efter behandlingen. Fragan ar vilken teknik
som kan anvindas fér att eventuellt ticka de syrefria bottnarna i Ostersjon. Det finns l&ng
erfarenhet fran projekt i USA dar kanske utlaggningstekniken med nedsankt spridning ar den
intressantaste [12].

Reaktiva filtermaterial produceras och anvands idag i s k fosforfallor for framst enskilda
avloppssystem. Den produkt som for narvarande dominerar den svenska marknaden ar
Polonite® (www.bioptech.se). Detta sorbent framstélls i Polen av bergarten opoka som till

storre delen bestar av kalciumkarbonat och kisel [17]. Avlagringen bildades fér 65-70 miljoner

ar sedan i varmt hav av kalkinkrusterade organismer och kiselalger. Opoka har stor porositet
och yta (ca 60 m? g') och efter framstéllningen av Polonite blir materialet reaktivt for fosfor
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med en sorptionskapacitet av 119 mg PO4-P g! material [17]. Inbindningen av fosfor &r
langvarig och detta kan da utnyttjas i sma reningsverk [18]. Som framgar av bilaga 1 finns det
manga andra bra kandidater att anvanda i syfte att binda fosfor. | Estland anvands oljeskiffer
i kraftvarmeverk och den aska som uppstar har visat sig kunna utnyttjas som sorbent for
effektiv fosfor-fastlaggning i reningsanlaggningar [19]. Ett annat material som kommit att fa
Okad betydelse som sorbent for fosfor ar restmaterial efter tillverkning av betong eller

|lsttbetong [20,21]. Féretaget Bioptech AB har tagit fram en ny produkt (Sorbulite®) baserad
pa autoklaverad lattbetong och som nu lanseras for vattenrening pa den svenska marknaden.
Granulerad kolaska har provats for sedimentremediering i Japan med goda resultat [22,23].
Denna restprodukt med har stor potential att utvecklas till sorbent for fosforavskiljning men
innehallet av miljéfarliga amnen maste noga analyseras. Vid jarn- och staltillverkning uppstar
en stor mangd restprodukter bl ai form av kalkslagger [24]. Dessa kan bearbetas och anvandas
i olika syften, bl a som kalkningsmedel i jordbruket (www.merox.se). Forskare har sedan

mitten av 1990-talet intresserat sig for denna restprodukts potentiella féormaga att binda
fosfor [25]. Slaggerna &r av olika karaktar beroende pa den process som anvands vid jarn- och
stalverken. Vissa kan dock innehalla tungmetaller som lakas ur vid kontakt med vatten.

Med utgangspunkt fran de erfarenheter som hittills finns om anvdndningen av reaktiva
filtermaterial (sorbent) har detta projekt inriktats mot att testa och utveckla en metod dar
kalkbaserade naturliga material eller restprodukter anvands for att skapa en fosforreaktiv
barriar mellan syrefria sediment och vattenmassa.

UNDERSOKNINGENS SYFTE OCH MAL

Syftet med denna undersoékning har varit att underséka férmagan hos valda reaktiva sorbent
att ldngsiktigt binda fosfor (P) som finns i Ostersjons ytsediment och frigérs till vattenmassan.
Hypotesen var att tryck, lag temperatur, féorekomst av svavelvate och salthalt inte ska nedsatta
den P-bindande férmagan hos materialen med mer @n 25 % i jamforelse med maximal sorption
som erhalls vid skakforsok pa laboratorium.

Ett forsta delmal var att berdkna livslangden, dvs hur lang tid tar det innan den P-bindande
formagan upphor och att underséka om desorption kan uppkomma. Resultatet blir en
berakning av den fosforbindande férmagan, dvs hur mycket fosfor som binds per kg material.

Ett andra delmal var att berdkna méangden sorbent som atgar for att binda fosfor som frilaggs
fran sedimenten till 100 %, 75% respektive 50% per ytenhet havsbotten.

Ett tredje delmal var att berakna tillgangliga volymer av foreslagna och befintliga sorbent samt
framtida, manipulerade material med excellenta egenskaper (”super-sorbent”). | detta ingar
ocksa berakningar av materialkostnader. Vi har darfor berdaknat ravarukostnader per material
och dven bedémt tillgangen pa varje enskilt material.


http://www.merox.se/

Vi har dven forsokt bedoma materialens eventuella toxicitet i den marina miljon.

MATERIAL OCH METODER

Metoder anvanda i tidigare forsok
| litteraturen kan man finna ett antal metoder som anvants for att studera inbindning av
fororeningar som frigors fran sediment till vattenmassan. Dessa experiment kan indelas i:

1. Skakforsok dar sorbent och sediment blandas i olika kvoter, ofta lagst 1:20 [t ex 26]
eller sorbent med vattenlésningar [14]
Experiment i tank, s k box-cosm, dar vatten tillats cirkulera genom systemet [t ex 9, 27]
3. Simuleringar av féroreningstransporten och fastlaggningen [t ex 28]
In situ forsok [23,29,30]

De forsok som hittills utforts enligt ovanstaende metoder har berért sediment eller bottnar
som varit syresatta. De flesta studierna har dgnat tid at att studera organiska féroreningar och
effekterna av sedimentbehandling pa den bentiska faunan [t ex 31].

Metodik anvand i denna undersokning

Genom avsaknad av generell metodik att undersoka hur reaktiva sorbent kan fastlagga P pa
havsbottnar dar syrebrist rader har denna studie dgnat tid at att utprova olika metoder.
Sarskilt utmanande ar att i laboratoriemiljo bedéma den langsiktiga P-bindande formagan hos
olika material. Studien har inte omfattat hur de reaktiva materialen ska placeras pa stora
vattendjup (50-100 m) men laboratorieforséken har gjorts i atanke om den framtida tekniska
|6sningen (se Diskussion).

Sediment och sorbent
| tabell 1 redovisas de material som undersokts i denna studie. AOD-slagg, M-kalk och
anrikningssand ar nya material som inte undersokts tidigare.

Sediment (0-20 ¢cm) har hdmtats fran Bjornéfjirden och Algéfjarden (Varmdo). Havsvatten
(salthalt 6 %o0) hamtades i 12 st 25 L plastdunkar vid Stavsnds, Varmdoé. Bjornofjardens
sediment har en ungefarlig P koncentration av 0,9 mg P g* TS (uppg. Fran E. Rydin). Detta
sediment har anvints vid skak- och karlférsok. Sediment fran Algéfjirden har anvénts vid
kolonnférsoken. Sedimenten karakteriseras av hogt organiskt innehall, ar svartfargade och
syrefria. Lukten av svavelvate var mycket tydlig. Vid samtliga forsok har havsvatten anvants.



Tabell 1: Unders6kta sorbent med generell karakterisering

Ursprung Producent/aterférsiljare Huvudsaklig kemisk

sammansattning

Polonite® Sedimentara Bioptech AB Ca0, SiO, (biogen),
bergarten Opoka, Al,03, Fe;03
Polen

Hyttsand Restprodukt, SSAB, SSAB Merox AB Ca0, MgO, Al,Os, SiO;
Oxelésund

sorbulite® Krossad lattbetong, Bioptech AB Si0,, Cao, Al;03, Fe,03
restprodukt vid tillv.

AOD-slagg Stalverket i Avesta Outokumpo AB Ca0, Al,03, SiO,

M-kalk Restprodukt, SSAB, SSAB Merox AB Ca0o, MgO, SiO;
Oxeldsund

Anrikningssand® Restprodukt vid = Nickel Mountain AB/IGE MgO, FeO, SiO,, CaO
gruvdrift Nordic AB

L Férsok att anvdnda detta material som en delkomponent for den reaktiva tunnskiktsmetoden

Skakforsok

Genom centrifugering av sedimenten (fr&n Bjornéfjarden och Algéfjarden) har porvatten
erhallits som sedan anvants for skakforsok i syfte att mata materialens maximala formaga
(PSC) att binda fosfor. Denna PSC har sedan jamforts med kanda varden for de studerade
materialen som tagits fram fran rena fosfatlosningar. Porvattnet har forvarats utan kontakt
med luft och skakférsoken har utforts i forseglade karl med minimum av luftkontakt. Vid
centrifugeringen bearbetades varje batch av sediment fran Bjornéfjarden och Algéfjarden
genom att 50 ml havsvatten tillférdes till 600 respektive 800 ml sediment. En mangd av 3 g
sorbent skakades med 25 ml porvatten pa skakbord under 24 timmar. pH bestdmdes
omedelbart efter skakningen och prov togs ut for analys av fosfat. Proven filtrerades forst
genom 0,45 um Sartorius filter. Avskiljningskapaciteten bestamdes som skillnaden mellan
medelvardet for tre referensprov av sediment (som ocksa skakats) och de varden som erholls
for prov med sediment och sorbent. | projektets inledning gjordes aven skakférsok dar
sediment och sorbent blandades. Vid mycket sma mangder tillfort sorbent, sarskilt de mer
alkalina, mobiliserades fosforn i sedimentet i jamférelse med referensprovet. Vi frangick
denna metod da vi ansag att den inte ger representativa resultat.



Karl- och kolonnforsok

For att jamfora de olika materialen och fa en battre uppfattning om deras funktion i skiktet
mellan sediment och fritt vatten, skapades sma karlforsok som kunde inrymmas i kylskap och
en temperatur som liknar den vid havsbottnen. Plastkarlen (polypropylen) rymmer 100 mL
och de fylldes med 32 g anaerobt sediment varefter utvalda sorbent placerades pa ytan (28
cm?). Havsvatten (45 mL) pipetterades dérefter till kirlet som forseglades med parafilm fore
placering i kylskdp. Varje sorbent och sedimentet utan sorbent undersoktes i triplikat.
Forsoket utfordes enligt tre modeller fér sedimentbehandling som féreslas i denna
undersokning och visas i figur 1. Prover har sedan tagits ut (5 mL) for P analys och pH matning
efter 3 olika tidsintervall under 12 veckor. For att kunna lattare undersdka materialen efter
avslutat forsok har de placerats pa ett finmaskigt nat (1x1 mm, polyester). Pa sa satt har en
storre del kunnat atervinnas och analyseras m a p bundet fosfor. Se vidare figur 2.

| karlforsoket studerades interaktionen i sedimentytan i en liten vattenvolym. For att kunna
beddma effekten av olika sorbent i en storre vattenmassa konstruerades ett kolonnforsok (Fig.
3). Syftet var ocksa att observera utvecklingen av fosforbindningen under langre tid. Tolv
kolonner tillverkades av PVC-rér med inre diametern 15 cm och langden 160 cm. Réren forsags
med portar sd att vattenprov kunde tas ut pa olika avstand fran botten dar sedimentet
placerats. Tva liter sediment fylldes i sarskilda burkar som hade en diameter av 14 cm.
Burkarna sdnktes ned i de vattenfyllda roren med hjalp av tva linor. Nar forsdket avslutades
lyftes burkarna upp med sedimenten. De fosforbindande materialen kunde undersdkas pa
samma satt som i karlférsoket genom att de placerats pa ett finmaskigt polyesternat.

For att hdja P koncentrationen i sedimentets porvatten har P tillsatts (s k spikning) i sex av de
tolv kolonnerna. En férradslésning med koncentrationen 1000 mg P L tillreddes fran
KH2PO4(s). Tio ml [6sning injicerades totalt i sedimentet, ca 3 cm under ytan och i 10 punkter.

| kdrl- och kolonnférséken har de fosforbindande materialen placerats pa eller i sedimenten
pa de tre satt som visas i figur 1. Tunnskiktslagret (reaktiva barridren) har bestatt av 75
viktprocent sorbent och 25 viktprocent bentonit. Bentonit ar en lera som sviller i vatten och
syftet med denna komponent har varit att binda och halla samman lagret sa att det bildar en
reaktiv barriar over sedimentytan. | ett senare férsok har en annan liknande komponent
provats, namligen halloysite som ocksa ar ett lermineral men med hog halt av aluminium.

For att studera materialens uthallighet i den miljo som bildas pa sedimentytan skapades ett
"botten-ned” férsék med kolonner som figur 4 visar. Transparenta plastror med langden 75
cm och inre diametern 34 mm arrangerades i vertikalt lage och forsags med utlopp dar
vattenflédet kunde regleras. Langst ned i roret placeras ett 3 mm permeabelt plastfilter,
darefter sorbent foljt av ett plastfilter. Ovan pa detta tillfordes anaerobt sediment (fran
Bjornofjarden) till 15 cm tjocklek. Darefter fylldes havsvatten pa till en 55 cm hog tryckpelare.
En referenskolumn innehdll endast sediment. Vattnet behandlades med kvavgas for att tranga
ut syrgas. Forsoket utfordes i rumstemperatur. Materialen testades under hég belastning, dvs
5 ml porvatten tillits passera igenom varje dygn. Det motsvarar en filtrering av ca 5,5 m2 och
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dygn. Varje dygn togs 5 ml vatten som samlats i stigroret. For att behalla samma tryck under
forsoket fylldes lika mycket vatten pa varje gang prov togs ut.

Analyser

Matning av pH har skett pa alla prov och syrgas i de fall detta varit maojligt. pH har matts pa en
stationdar PHM 95 PH/ION Meter Radiometer Copenhagen och syre mattes med hjalp av en
portabel WTW Oxi 323 instrument. Vidare har forsoken utforts i normal rumstemperatur (20
°C), sankt rumstemperatur (16-17 °C) och i kylskap (6 £ 0,5 °C). Analyser av fosfat-fosfor pa
vattenprov har utforts pa Seal Analytical Auto-analyzer 3 (OmniProcess).

Vissa utvalda sediment- och mineralprover (sorbent) har mineralidentifierats med hjalp av
XRD (X-ray diffraction) samt analyserats med avseende pa grundamnen med ICP-SFMS
(Induktiv Kopplad Plasma).

Vi tog prover till en av varldens framsta synkrotronanlaggningar dar det finns mdjlighet att
analysera fosfor, namligen Synchrotron Light Research Institute (Beamline BL8) som ligger i
Nakhon Ratchasima, Thailand. Med hjalp av denna avancerade teknik kan det faststallas vilken
typ av fosformineral som bildas nar ett sorbent kommer i kontakt med en fosfathaltig I6sning.

For att fa ytterligare stod for i vilken grad fosfor binds nar sorbent star i direkt kontakt med
sediment, utférdes analyser med hjalp av ESEM kopplad till EDX (Environmental Scanning
Electron Microscopy och Energy Dispersive X-ray microanalysis). Proverna analyserades med
Philips instrument FEI-XL 30-serien. ESEM bilder och EDS-spektra har erhallits under lagt
vakuum med 20 kV och GSE, BSD detektorer. Undersdkningen utfordes med hjilp av
instrument placerat vid SP Kemi, Material och Ytor, Stockholm (f d YKI).
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A Bottenvatten
Ytspridning granulat

Vo o

Sediment

Reaktiv barriar Bottenvatten

! N !

Sediment

Reaktiv barriar Bottenvatten

.T -

Ytmyllning granulat Sediment

Figur 1: Tre metoder att férdela fosforbindande substanser pd havsbotten. A. Ytspridning av
granulat som mer eller mindre técker sedimentet. B. Reaktiv barridr, dvs ett tunt skikt (2-3
mm) av finmald sorbent uppblandad med vattensvillande substans (bentonit). C. Reaktiv
barriér och ytmylining (injektion i sedimentytan) av granulat. Pilarna illustrerar rérelse av
fosfat-fosfor mellan sediment och vatten.
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Figur 2: Kdrlférs6k med sorbent som placerats pa ett nét 6ver sedimentytan. Kdrl till véinster:
Reaktiv barriéir med en blandning av bentonit (25%) och Sorbulite (75%), médngd 10 g torrvikt.
Till héger syns granuler av AOD-slagg, mdngd 3 g.
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Figur 3: Kolonnférsék med sediment i behdllare vid botten och havsvatten pdfylit i hela réret.
Vattenprov kan tas ut pd olika nivder. Det nedersta uttaget ligger 5 cm 6ver sedimentytan.
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Pafylining I

havsvatten

Havsvatten/ J/
tryckpelare

Stigror for
uppsamling
av porvatten

Anaerobt
sediment

—
Reaktivt material

Flodesreglering

Figur 4: Foérs6k att studera filtermaterialens féormdga att binda fosfor som ldmnar det
anaeroba sedimentet via porvattnet. Aktiv filtrering genom materialbédden.

RESULTAT

Materialens formaga att binda fosfor i sediment - skakforsok

Skakforsoken visar att alla studerade material kan binda fosfor som ar 16st i porvattnet fran
sedimentet. Anrikningssanden ingick inte i skakforsoken. Bjornofjardens porvatten hade
koncentrationen 3730 pg It medan det fran Algéfjarden uppgick till 2513 pg I | tabell 2
redovisas resultatet av skakforsdket. Polonite visar bast formaga att binda fosfor och for alla
sorbent galler samma sak att ju finkornigare materialet ar desto storre ar den fosforbindande
formagan. Ett undantag ar Sorbulite som har en annan kinetik som gor att dven grovkornigare
material har stor fosforbindande féormaga. | jamforelse med konstgjorda fosfatlosningar sa
framgar det att materialen har nagot samre férmaga att binda fosfor fran porvattnet (resultat
visas ej). | jamforelse med de undersokningar som vi tidigare gjort pa avloppsvatten kan vi
saga att fosfor binds battre fran porvattnet.
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Tabell 2: Resultat av skakférsék med undersékta sorbent (n=3 per sorbent)

Sorbent Partikelstorlek  Skaktid POs- P avskiljning
(mm) (tim) (%)
Polonite 0-0,5 24 99,2 10,1
Polonite 2-5,6 24 95,5 10,3
AOD-slagg 0-0,5 24 90,3 0,5
AOD-slagg 3-10 24 58,5 10,9
Sorbulite 0-0,5 24 88,5 10,2
Sorbulite 2-4 48 91,510,1
M-kalk 0-0,5 24 70,1 10,3
Hyttsand 0-0,5 24 63,2 0.1
Hyttsand 1-6 24 43,6 0,3
Karlforsok

Resultaten fran karlforsoken visas i tabellerna 3-5. Forsoken har pagatt i tre manader.
Sedimentytan har befunnit sig i syrefritt tillstdnd under stérre delen av tiden att déma av den
svarta fargen. Vi forsdkets avslutande kunde det dock konstateras att sedimentytan under
framforallt Sorbulite hade oxiderats.

Forsoken visar att yttackning med en reaktiv, finkornig barridr, ar en battre metod an att
ytsprida granulat av sorbent. Vid ytspridning anvands granulerat material som har en betydligt
mindre yta och reaktivitet an det finkorniga materialet i tunnskiktsbeldaggningen. Sarskilt
patagligt ar detta for Polonite som far en lagre sorptionskapacitet med den kornstorlek det
produceras for avloppsvattenrening, namligen 2-6 mm.

For AOD-slagg har vi samma monster. Nedkrossad i kornstorleken 0-0,5 mm har denna slagg
lovande P-bindningsformaga. Hyttsanden verkar inte binda P i ndmnvard grad.
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Tabell 3: Yttdckning genom reaktiv barriér med motsvarande 3 kg sorbent per m. Inblandning
med 25 % bentonit. Medelvdrde och standardavvikelse fér tre mdnaders testperiod.

Kontroll Polonite Sorbulite M-kalk Polo/Sorb!?
| Flux POs-P 10,25 0 3,84+0,29 5,21+£3,4 0
+3,10
(mg m?)
Reduktion - 100 63 49 100
(%)
pH 7,4 £0,6 11,6+0,3 8,810,3 8,710,2 10,6%0,3

! Motsvarar vardet 1 kg yttackning med Polonite och 1 kg ytmyllning med Sorbulite.

Tabell 4: Yttdckning med reaktiv barridr motsvarande 1 kg sorbent per m?. Inblandning med
25 % bentonit.

Kontroll Polonite Sorbulite M-kalk AOD-slagg
Flux POs-P  10,2543,10 0 5,93+3,25 7,57+2,55 0,43+0,07
(mg m?)
Reduktion - 100 42 26 96
(%)
pH 7,4 +0,6 9,2+1,7 8,70,3 8,3+0,1 10,1+0,5

Tabell 5: Ytspridning av granulat motsvarande 1 kg sorbent per m?.

Kontroll Polonite Sorbulite Hyttsand AOD-slagg
Flux POs-P  10,25%3,10 6,61+3,78 8,36+2,13 12,28+1,57 7,54+1,03
(mg m?)
Reduktion - 36 18 0 26
(%)
pH 7,4 £0,6 9,1+0,1 8,7+0,3 8,0+0,1 9,5+0,4
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Kolonnfdrsok

Resultat av kolonnforsdket pa prover tagna efter nara fyra manaders inkubering visas i tabell
6. Bilden ar tydlig att 6vertackning med ett tunnskikt av sorbent ger den basta reduktionen av
P. Granulatet av Polonite visar har som i karlforsoket att 1 kg material per kvadratmeter ar en
alltfor liten mangd att begransa utflodet av P fran sedimenten. Daremot visar hyttsand i detta
fall battre kapacitet vilket kan bero pa dess finkornigare struktur. Sorbulite, som krossas fran
en viss typ av lattbetong, har en stor yttackning p g a dess laga vikt och ger i detta forsok hogre
reduktion an Polonite.

Tunnskikt med finkornigt material av Polonite pekar dven i detta forsok pa en effektiv P-
bindning. Att bade ytmylla en komponent (har valdes Sorbulite) och lagga en s k
tunnskikscapping verkar inte ge nagra fordelar. | vattenpelaren ovanfor far vattnet en mycket
svag pH-hojning nar de alkaliska materialen laggs pa sedimentytan.

Vid forsokets avslutande kunde konstateras att den syrefria miljon vidmakthallits pa
bottenytan. Av figur 5 framgar att svart, anaerobt sediment tacker ytan under den reaktiva
barridren av Polonite. Syrehalten i vattnet ca 10 cm ovanfor bottnen visar pa laga varden (se
figur 6). Pa sedimentytor med granulerat material, t ex hyttsand och Polonite (se figur 7), syns
att det svarta sedimentet tranger upp mellan materialkornen.

Tabell 6: Kolonnférsék med granulat spridning, reaktiv barriér/ytmylining (Polonite/Sorbulite)
och enbart reaktiv barriér (Polo-cap). * Prov frén ca 5 cm éver sedimentytan. 2 Prov frdn ca

15 cm éver sedimentytan. *Spikat sediment.

Kontroll Polonite Hyttsand Sorbulite Polo/Sorb Polo-cap

Flux POs-P  28,00'* 19,15* 14,57* 8,981* 1,881* 1,19*
(mg m?) 13,42%* 16,05%* 10,852* 3,29%* 1,79%* 0,84%*
6,051 4,461 2,241 1,571 1,291 1,841
3,042 3,852 1,231 2,912 2,052 1,242
Reduktion - 321* 48'* 68* 931* 96'*
(%) 26! 591 741 79t 70!
pH 7,5 7,6* 7,3 7,6* 7,7'* 8,11*
7,3%* 7,7%* 7,6%* 7,7%* 7,9* 7,9*
7,41 7,8t 7,5t 7,61 7,9t 8,1!
7,6% 7,82 7,6 7,77 8,0% 8,0%
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Figur 5: Svart, svavelviitedoftande sediment under reaktiv barriér av finmald Polonite.

ol . NN

Figur 6: Mdtning av syrehalt i kolonner. Mdtningen med elektroden sker 10-15 cm dver
sedimentytan for att undvika skador pé denna.
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Figur 7: Hyttsand (tv) och Polonite (th) efter 4 mdanader pa syrefri botten. Granulat utspritt éver
sedimentytan motsvarande 1kg m~.

Resultat av test med aktiv filtrering av porvatten uttrangande fran sediment

Detta forsok utfoll val och var praktiskt enkelt att utféra. Vi valde att ha ett forcerat flode av
porvatten genom filterbadden for att pa kortare tid fa en uppfattning om materialens
fosforbindande férmaga. De material som undersoktes var Polonite 1 (finkornig med
bentonit), Polonite 2 (grovkornig, 2-5,6 mm), AOD-slagg (AOD 1) finkornig med bentonit samt
AOD-slagg (AOD 2), grovkornig (2-7 mm). | samtliga fall testades en mangd av 5 g torrvikt.
Omraknat motsvarar det 5,5 kg material per m? havsbotten, alltsa en liten storre mangd &an
den vi arbetat med i andra forsok. De finkorniga materialen blandades med 25 % bentonit.
Resultatet framgar av figur 8 och 9. Referenskolonnen med sediment gav inte ovantat en
sjunkande koncentration av fosfor med tiden, fran drygt 700 pg I till 300 pg I". Vi valde att
inte tillfora fosfatlosning till sedimentet vilket annars kunde ha gett en jamnare koncentration
over tiden. Vi antog att fosforlackaget i referenskolonnen och testkolonnerna var lika.
Reduktionen av fosfat i filterbdddarna har darfér berdknats pa koncentrationen i

referenskolonnen vid varje matning.
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Figur 8: Utveckling av fosfat koncentrationen i porvatten.
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Figur 9: Avskiljning av fosfat i porvatten med tvd olika typer av sorbent.

Resultat av XANES, ESEM-EDX, XRD och totalanalys

Det fanns bara utrymme for undersokning av ett begransat antal prov med XANES. Vi valde
darfor att analysera Polonite da detta material ocksa undersokts tidigare men da som prov
fran avloppsvattenrening [32]. Det prov som analyserats hade utsatts for porvatten fran
Bjornofjardens sediment. Polonite provet tillats adsorbera porvatten vid upprepade tillfallen
genom torkning i 55 °C. Sammanlagt 0,3 liter vatska anvandes till ett prov som hade torrvikten
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25 g. Genom detta mattningsforfarande ville vi forsdkra oss om att fosfor fanns bunden i
tillracklig mangd. Ett obehandlat prov med Polonite anvandes som referens.

Linear combination fitting (LCF) anvdndes for att bestamma vilka fosforformer proven
innehaller. Denna metod innebar att man antar att provets XANES-spektrum kan efterliknas
med hjalp av en kombination av olika standarder (som man ocksa har XANES-spektra for). De
standarder som anvants i analysen anges nedan. LCF-analysen har gjorts pa deriverat spektra
[enligt 32].

e Amorf kalciumfosfat (ACP)
e (Okta kalciumfosfat (OCP)
e Amorf jarnfosfat

e Amorf aluminiumfosfat

e Struvit

e K-tarankit
e Brushit

e Apatit

e Vivianit

e Monetit

e Strengit

e Variskit

e P sorberat till ferrihydrit
e P sorberat till aluminiumhydroxid (P-AlOH3)

Obehandlat Poloniteprov

Totalt kordes atta skanningar pa provet, fyra fore och fyra efter att rontgenstralen gick ner
("beam dump”). Eftersom kvaliteten forsamras med sjunkande energi i synkrotronringen blev
kvaliteten for det ihop lagda spektrumet for alla atta skanningarna samre an for enbart de fyra
efter "beam dump”. Darfor anvandes bara de fyra skanningarna efter “beam dump”.

Resultatet for LCF-analysen pa det deriverade spektrumet beskriver ganska val provet form
och darmed vilka fosforformer som finns i provet. Amplituden avviker dock och ar hégre i den
anpassade spektrumet dn i provets (vilket man ser i figur 8). Tabell 7 visar de fem basta
anpassningarna med LCF-analys pa det deriverade spektrumet. | ett andra skede gjordes
analysen om med samma standarder men da med normaliserat spektrum (se figur 9). Vardena
anger andelen av de olika standarderna som behdvs for att beskriva provets spektrum.
Summan ska bli 1, men en avvikelse pa £20% ar acceptabel. Av formen pa spektrumet ser man

provet innehaller nagon typ av kalciumfosfat, vilket syns som en tydlig “puckel” samt tydliga
monster i post-edge regionen. Dock blir anpassningen langt ifran perfekt — var tolkning av

detta ar att provet innehaller nagon typ av kalciumfosfat som inte finns bland vara standarder.
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Tabell 7: Resultat med andelen av de olika standarderna for bdsta anpassningen frdn LCF-
analys av det deriverade spektrumet for det obehandlade Polonite provet. OBS att summan av
de olika andelarna ofta blir nagot hégre eller Idgre én 1 med denna metod (se texten).

Anpassning  Anpassning  Anpassning  Anpassning  Anpasshing

1 2 3 4 5
Apatit 0,614 0,542 0,493 0,652 0,585
OoCP 0,461 0,493 0,464 0,455 0,424
P-AIOH3 0,122
Struvit 0,186
Monetit 0,273
Variskit 0,140
P-ferrihydrit 0,145
Summa 1,197 1,221 1,23 1,247 1,154
R-faktor 0,0458 0,0460 0,0464 0,0465 0,0466
Reducerad chi 0,0244 0,0245 0,0247 0,0248 0,0249
square
6 o data
e fit
5 -
—— Apatit

4 - OcCP
—P-AlOH3

Normalized absoption
w
I

Relative energy (eV)

Figur 8: XANES-spektrum fér det obehandlade Polonitprovet. LCF- analysen dr gjord pd
deriverat XANES spektrum.
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Figur 9: XANES-spektrum fér det obehandlade Polonitprovet. LCF- analysen dr gjord pd
normaliserat XANES spektrum med standarder som gett bdst anpassning genom LCF pd
deriverat spektra.

P-mattat Poloniteprov

| denna analys anvdandes de obehandlade Poloniteprovet som en standard foér att se hur
fosforn har bundits in i den fosformattade Poloniten. Tabell 8 visar de fem basta
anpassningarna genom LCF-analys pa de deriverade spektrumen. | allmdnhet blev
anpassningarna for det mattade Polonite-provet betydligt battre an for det omattade, vilket
aterspeglas i den lagre R-faktorn. Den basta anpassningen aterfinns i figur 10. | den sista
kolumnen i tabell 8 i finns aven resultatet fér motsvarande anpassning med enbart Polonite
och amorf kalciumfosfat. Eftersom fler standarder ger fler méjligheter till en battre anpassning
kan en nagot sémre anpassning, men med farre standarder troligen vara sékrare. | den sista
kolumnen i tabell 8 anges anpassningen for tva standarder, vilken visas i figur 11. | korthet
visar resultaten tydligt att fosforn i det mattade Polonite-provet domineras av
kalciumfosfater, avamorf kalciumfosfat och/eller apatit, mest troligt av en blandning av dessa.
Detta stammer val overens med de resultat vi tidigare fatt for Polonite som anvants for
avloppsrening [32}, vilket tyder pa att de kemiska processerna for hur Polonite avskiljer fosfor
ar i stort sett desamma oavsett i vilka sammanhang filtermaterialet Polonite anvands.
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Tabell 8: Resultat med andelen av de olika standarderna fér bdsta anpassningen fran LCF-
analys av det deriverade spektrum for det fosformdttade Poloniteprovet.

Anpassning Anpassning Anpassning Anpassning Anpassning Tva

1 2 5 standarder
Polonite 0,193 0,245 0,241 0,213 0,330 0,336
Apatit 0,535 0,472
P- 0,195 0,141
ferrihydrit
ACP 0,511 0,479 0,501 0,672
Brushit 0,316 0,418
K-tarankit 0,282
Summa 0,923 0,897 1,036 1,103 1,113 1,008
R-faktor 0,0157 0,0166 0,0169 0,0171 0,0173 0,0216
Red. chi 0,915 0,971 0,989 0,996 1,011 1,265
square
5 o data
it
4 -
c - Apatit
2
§3 . P-ferrihydrit
]
©
_§ ——Polonite
5
z
1 -
0 — T T T T T T )
-10 -5 0 5 10 15 20 25 30

Relative energy (eV)

Figur 10: XANES-spektrum fér det P-mdittat Polonitprov. LCF- analysen dr gjord pd normaliserat
XANES spektrum med standarder som gett bdst anpassning genom LCF pa deriverat spektrum.
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Figur 11: XANES-spektrum fér det P-mdttade Polonitprov. LCF- analysen dr gjord pd
normaliserat XANES spektrum med de tva standarder som gett bdst anpassning genom LCF pd
deriverat spektrum.

Undersokningen med hjalp av SEM och EDS teknik gav ytterligare information om fosforns
fastlaggning i de reaktiva materialen. | figur 12 visas bild och spektrum pa ett prov fran
Bjornofjardens sediment. Sedimentets innehall av kisel (Si), aluminium (Al), jarn (Fe) och fosfor
(P) framgar tydligt. Observera den obetydliga signalen for kalcium (Ca).

si
Sediment
o
-
o]
=
w
f=
5]
2
£
v ‘ 3 . 3
- . . )
« AccV  Spok WD b—.—.‘ 20 gam Fe
L 200Kv.57 15W% BSE98 06 Torr s A Fe
480 560 640 720 800
Energi, KeV

Figur 12: ESEM-EDS fér sediment fran Bjérnéfjdrden.
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| tabell 9 visas fordelningen mellan de olika grundamnen som detekterats. Sedimentets
organiska innehall framgar av mangden C och O och att det ar en salthaltig miljo p g a
forekomsten av Na och Cl.

Tabell 9: Innehdll av grunddmnen i prov fran Bjérnéfjérdens sediment analyserat med ESEM-
EDS. EDS detekterar grunddmnen med éver 0,01% innehdll i provet. Det procentuella
innehdllet anges som viktprocent i provet (Wt) eller som atomdr viktprocent (At)

Element Vikt (Wt %) At. Vikt (At %)

C 36,34 45,58
0 37,71 37,84

Na 1,33 0,93
Mg 0,87 0,58
Al 3,03 1,80
Si 13,58 7,76
0,26 0,14

0,65 0,33

cl 0,62 0,28
K 1,04 0,43

Ca 0,33 0,13
Fe 4,24 1,22

| figur 13 visas bild och spektra pa prov av Polonite som var referensmaterial i XANES-
undersokningen och dven var ursprungsmaterial till de forsok som gjorts i detta projekt. Det
stora innehallet av Si (wt. 18,77%) och Ca (wt. 25,56%) framgar av spektrum men &ven lite
innehall av Fe, Mg och Al. Materialets pordsa struktur framgar av bilden och den rérformade
bildningen i mitten dr exempel pa Polonitens rika innehall av mikrofossil.

; Polonite

Intensitet

¢ Al Ca
Mg K

o~ > . ~l £ ] A .
AcENESpOtMagn Dbt WD e L 4 B
200 RS2 5004," BSE'9. 7806 Torr ‘:":“2\; e %

Fe Fe

070 140 210 280 350 420 490 560 630 7.00

Energi, KeV

Figur 13: ESEM-EDS fér prov av Polonite.
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Polonite méattades med porvatten i syfte att studera dess férmaga att binda fosfor. | figur 14
visas en tydlig topp av fosfor i spektrum. Pa bilden kan skdnjas ytliga utfallningar vilka kan
tolkas som kalciumfosfat. Notera skillnaderna mellan detta prov och referensprovet (Fig. 13)
dar det syns att Fe, Al, Mg och Na 6kat, dvs Polonite har bundit dessa @mnen fran porvattnet.

Polonite, efter filtrering
med porvatten

Intensitet

AccV SpotMagn Det WD
200KV 49 3500x GSE98 06Tom i

Fe

070 140 210 280 350 420 490 560 630 7.0

Energi, KeV

Figur 14: ESEM-EDS spektra och bild av Polonite som varit i kontakt med porvatten frdn
sediment.

Prov fran kolonnforsdket togs ut fran det reaktiva tunnskiktet) med Polonite. Flera delprov
undersoktes med ESEM-EDX och det kunde beldggas férekomst av fosfor i samtliga analyser (i
genomsnitt 0,30 wt %)(Fig. 15). Spektrum visar férekomst av svavel som férmodligen fallts ut
fran svavelvatet som kalciumsulfat (gips). Kalcium har minskat i detta prov (4,01 wt. %), en
forbrukning som kan ha resulterat i bildning av kalciumkarbonat. Den kristall som syns pa
bilden kan majligen besta av amorf kalciumfosfat. Kisel har hog forekomst har (11,24 wt. %).

Polonite, reaktivt skikt
\l ‘. Fe
T - ‘;
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- \
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24
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Ca
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080 160 240 320 400 480 560 640 720 800
Energi, KeV

Figur 15: ESEM-EDS analys av prov fran Polonite som placerats som reaktiv barriér pd anoxiska
sediment frén Algéfjdrden.

Ett annat delprov fran det reaktiva skiktet visade pa omvant férhdllande vad betraffar
forekomst av kisel (wt. % 2.72) och kalcium (wt. % 23.46). Kalciumoxiden (CaO) i Polonite kan
hydrolyseras och spridas i vattensystemet men det kan ocksa reagera och bilda nya féreningar

26



dar fosfor kan inga. | figur 16 visas spektrum som omfattar de flakliknande kristallerna som
syns i mitten av bilden.

<= Polonite , reaktivt skikt
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oy
% 4D
AccV SpotMaghlt DB WD l—‘—( 20m %
200kv52 1500x BSEOS 06 Tor K Fe Fe
320 400 480 560 640 720 800
Energi, KeV

Figur 16: ESEM-EDS analys av prov fran det reaktiva skiktet med Polonite.

Tva typer av slagg har studerats i detta projekt; masugnsslagg fran SSAB Oxel6sund, s k
hyttsand och stalslagg fran Outokumpu Avesta. Stalslaggen, den s k AOD-slaggen togs vidare
till mineralogisk undersékning och ESEM da den visat god fosforbindande férmaga i skak- och
karlforsok. | figur 17 presenteras materialet som det ser ut fore kontakt med sediment.

? AOD-slagg

Si

Intensitet

Mg

Ti Ti Cr Cr Fe Fe

070 140 210 280 350 420 490 560 630  7.00

Energi, KeV

Figur 17: Spektrum fér AOD-slag som omfattar hela ytan av bilden. Det rektanguléra flaket i
bildens mitt innehéll sérskilt mycket med kalcium (Ca). Férekomsten av titan (Ti), fluor (F) och
krom (Cr) kan noteras.

AOD-slaggen har som framgar av ESEM, ingen poros struktur som den Polonite uppvisar.
Darfor ar det viktigt att anvanda finmalt material for att 6ka den yta till vilken fosfor kan
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bindas. Férekomst av Cr och Ti i slaggen ar kdand. Den relativa fordelningen mellan amnen
uppmatta med EDS visas i tabell 10.

Tabell 10: Innehdll av grundé@mnen i prov fran AOD-slagg analyserat med ESEM-EDS.

Element Vikt (Wt %) At. Vikt (At %)

C 8,75 14,88
o 42,75 54,57
F 1,59 1,71
Mg 3,26 2,74
Al 8,35 6,32
Si 8,50 6,18
s 0,23 0,14
Ca 25,92 13,21
Ti 0,17 0,07
Cr 0,30 0,12
Fe 0,33 0,13

AOD-slaggen har ett hogt innehall av Ca vilket medger forutsattningar for bildning av
kalciumfosfater. Fastlaggning av fosfor har kunnat dokumenteras med ESEM-EDS vilket
framgar av figur 18. | den partikel som analyserats finns en stor relativ mangd Ca men ocksa
Al.
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AccV SpotMagn Det WD |—————— 20m Na s
200kV 5.7 1200x BSE98 06 Torr P Cl
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Figur 18: ESEM-EDS pé prov frdn finmald AOD-slagg som blandats med bentonit (25%) och
legat som reaktivt skikt pa sedimentytan (fran kérlférsék).

Inventering av materialtillgdng och kostnader
Med tanke pa kostnader har vi bedomt att det ar realistiskt med att tacka havsbotten med
hogst 3 kg material per kvadratmeter. Aven detta ar en stor méangd varfor vi inriktat oss pa 1
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kg/mZ. Vid tunnskiktsbeldggning har dessutom en annan mer inert substans (bentonit lera)
tillforts (25%) for att ge en geléartad struktur.

| framtidsbeddmningen av vilka material (som vi hittills undersékt) och vilken teknik som skulle
kunna anvédndas anser vi att resurstillgangen ar avgérande.

Polonite: Tillverkas av bergarten opoka som bryts i Polen. Varumarket och tekniken ags av
foretaget Bioptech AB. Foretaget har i sin forsta koncession ratt att bryta 700 000 ton.
Ravarutillgangen uppgar till éver 20 miljoner MT och finns narmast i Polen. Priset for
finkrossad Polonite som passar framforallt for tunnskiktsbelaggning ar f n 1500-2000 kr/ton
(levererat till hamn). Transportkostnaden &r 1ag da Polonite har 1ag torrvikt (0,8 t/m3). Enligt
uppgift fran foretaget kan priset bli lagre vid stora volymer.

AOD-slagg: Restprodukt vid stalverket i Avesta. Under ar 2010 producerades 105 222 ton slagg
varav 16 087 ton fick avsattning (mest vagbyggnadsmaterial) och 88 771 ton deponerades.
Sakra uppgifter om pris saknas annu men torde ligga pa endast 200 kr/ton men da som
grovkrossad fraktion. Krossningen/malningen fordubblar antagligen priset. Materialet ar
tungt varfor transportkostnaden blir hog.

M-kalk/hyttsand: Restprodukt fran SSAB Oxeldsund. Enligt aktuell uppgift finns idag endast
40 000 ton per ar tillgangligt. Brukar ligga hogre men ar avhangigt konjukturen och
produktionen i jarnverket. Den slagg som produceras foradlas av Merox AB och det finns
avsattning for all restprodukt idag. Priset &r ca 600 kr/ton.

Sorbulite: Filterprodukt, nyligen inregistrerat varumarke av foéretaget Bioptech AB. Tillverkas
av autoklaverad betong dvs det vi i dagligt tal kallar lattbetong. Materialet har visat sig ha stor
formaga att binda fosfor och lanseras darfér som filtermedia vid behandling av avloppsvatten.
Sorbulite produceras framst av restmaterial som kommer fran fabriker i Estland (Aeroc-
koncernen) eller Polen (bl a Ytong, Solbet). Lag specifik vikt, hog porositet och specifik yta.
Ravarutillgdngen ar okand da foretagen inte lamnat detaljerade upplysningar.

Som bindemedel vid capping har anvants bentonit. Det gar bra att anvanda billiga kvaliteter
som gar att anskaffa i Sverige, Polen eller Baltstaterna. Ett material som ar av sarskilt intresse
i detta sammanhang ar lermineralet halloysite. Materialet finns i stora fyndigheter och har
redan flera anvandningsomradet pa samma sdtt som bentonit. Materialet testas som
komponent med Polonite for utveckling av nya produkter, framforallt for
sedimentremediering. Vi testade dven en slig (efter nickel-utvinning) fran ett gruvféretag som
vi bedomde som intressant pa grund av dess hdga halt av magnesium. Denna visade sig dock
vara av mindre intresse som delkomponent eller sorbent. Naturlig kalciumrik sepiolit
(MgaSisO15(0OH); - 6H20) som ocksa ar ett lermineral har visat sig ha efter kalcinering, lampliga
egenskaper for att binda P i sediment [26]. Sepiolite ar ett industrimineral som finns tillganglig
pa varldsmarknaden.
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DISKUSSION

Foljande diskussion utgar fran de mal och fragor som ursprungligen angavs vid projektets
start. Darefter foljer diskussion av fragor och problem som kan ha betydelse vid fortsatta
tillampade studier och eventuell implementering av resultaten i fullskaleapplikation.

Materialens formaga att binda fosfor

Skakforsoken visar att Polonite, Sorbulite, AOD-slagg och M-kalk kan binda mer eller mycket
mer dn 10 g P kg™t om den &r finkornig (0-0,5 mm). Grovkornigt material, 2-6 mm ger en mycket
lagre fastlaggning. Polonite 2-6 mm kan binda 2-10 g P kg. Grovkornig AOD-slagg kan inte
rekommenderas da den ger klart samre effekt i kontakt med sedimentets fosfor. Karlférsoket
utfordes i kylskap (6 °C) for att efterlikna forhallandet pa havsbottnen. Den laga temperaturen
paverkar sakert sorptionen av fosfor och detta maste tas med i berakningen.

Forekomsten av svavelvate och natriumklorid antogs stora sorptionen av fosfor. Vi foretog
dock inget experiment som var upplagt for att studera denna inverkan. Det framgar dock av
resultaten att inbindningen av fosfor fungerade aven i den miljé med syrebrist och férekomst
av svavelvate som radde vid botten av kolonnerna. Férsoken med filtrering pekar ocksa pa att
organiska damnen i porvattnet inte stor filtermaterialen i samma grad som de gbér med
avloppsvatten [33]

Mekanismerna for fosforfastlaggningen i Polonite, Sorbulite och hyttsand har studerats
tidigare. Undersokningen med XANES pekar pa att amorf kalciumfosfat (ACP) bildas till stor
del vid porvattnets kontakt med Polonite. Det kan antas att ocksa samma férening bildas i
Sorbulite. Betrdaffande AOD-slaggen ar det mer osdkert vad som hander och detta maste
undersokas vidare.

Nar upphor den fosforbindande formagan?

Forsoken har pagatt under en ganska begransad tid vilket gor det svart att besvara denna
fraga. En langtidsstudie med ”botten-ned” metoden dar porvattenbelastningen skulle
motsvara diffusionen fran sedimentet skulle sannolikt ge det mest realistiska svaret pa fragan.
Kinetiska berdkningar med hjalp av isotermer (t ex Langmuir) ger inte svar pa denna typ av
fraga nar det kommer till verklighetsnara anvandning. Insamlade data i denna undersékning
ar inte tillracklig for att klara statistisk behandling men det kan skonjas en svag forsamring i
fosforavskiljningen mot slutet av kolonnforsoket. Det syns ocksa pa pH-vardena som sjunker
mot det varde som referenskolonnerna har. Teoretiskt racker det forstas att lagga ut ett kilo
tunnskiktsmaterial av t ex Polonite for att binda maximal sedimentfrilaggning av 3 g fosfor (P)
per m2. Polonite binder upp till 119 g fosfat (PO4-P) per kg, dvs 39 g P m2. Men det 4r manga
faktorer som kan paverka uthalligheten hos ett sorbent. Dessutom finns det risk for
desorption, dvs fosforn borjar frildggas om den nu inte redan omvandlats till den stabila fasen
hydroxyapatite. Hur stabil den &r i Ostersjon ska undersdkas genom modellering (Visual
MINTEQ 3.1).
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Ett av malen var att berdkna mangden sorbent som atgar for att binda fosfor fran sedimenten.
Vid hog ambitionsnivda (100%) kravs enligt var prelimindra bedémning minst tre kg
hégsorberande material (Polonite el. AOD-slagg) per m? botten. Om ambitionen &r att halvera
lackaget kan det racka med endast ett kg material med nagot av de studerade materialen.
Som tidigare namnts finns det stora osakerheter om utmattningen av sorbent dver tiden. Det
kan betyda att havsbottnar maste behandlas upprepade ganger for att ett bestandigt resultat
ska uppnas.

Finns det volymer av sorbent tillgangliga idag och ar de farliga for den marina miljon?
Med utgangspunkt fran de undersdkta materialen ar bedémningen att alla kan anvandas for
reduktion av fosforlackage fran sediment men att det finns stora skillnader i tillgdng och
effektivitet att binda fosfor. Tillgdngen och produktionsmojligheten av Polonite ar idag
tillrackligt stor fér att behandla ett bottenomrdde av Ostersjon motsvarande Gotlands yta.
Polonite ar det bast undersokta av de studerade materialen och anvands for fosforrening av
dikesvatten fran jordbruk och avloppsvatten fran enskilda fastigheter.

AOD-slagg ar ett intressant alternativ eller komplement. Det finns i stor mangd och har Iag
kostnad. Materialet finns endast i en mycket grovkornig form. Det maste darfor krossas vilket
Okar priset.

Betraffande materialens farlighet i vattenmiljon sa ar Polonite en produkt fran en naturligt
forekommande bergart. Materialet har hogt pH (initialt pH 12) vilket kan skada organismer.
Metoden att behandla syrefria bottnar maste vara i form av injektering eller ytspridning
endast 10-20 cm 6ver bottenytan. Harigenom undviks stérningar i det marina ekosystemet.
Att sprida material direkt vid havsytan kan inte rekommenderas. Endast ett fatal av de
metoder som finns redovisade fran amerikanska forsok [12] skulle kunna rekommenderas. Det
galler metoden med utlaggningspram med tremieror eller utlaggningsmetoder med fiberduk.
For Ostersjons del maste ytterligare tekniska steg tas #n de som finns sammanstillda i
Naturvardsverkets rapport fran 2003 [37].

Restprodukter sasom AOD-slagg kan innehalla fraimmande @mnen fran den industriella
processen eller tungmetaller fran den malm som utgor ravara. | fallet hyttsand (och produkter
fran Merox SSAB) kan t ex vanadin forekomma. AOD-slagg innehaller sma mangder med krom
och titan. Lakningstester visar pa Iag metallutlakning, dvs skador pa ekosystem ar ej att
forvanta.

Fran ett uthallighetsperspektiv bor valet av sorbent for sedimentbehandling baseras pa
naturliga ravaror eller restprodukter som finns i stor mangd i Ostersjons niromrade. Ett
industriellt projekt som initierats av G. Renman tillsammans med foretaget Pollytag i Gdansk,
Polen, gar ut pa att anvdanda kolaska som bearbetas och aktiveras sa att den far hog fosfor
bindande férmaga. Forsok med granulerad kolaska for att pressa ned fosforlackage fran
havsbotten pagar redan i Japan [23].
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Hur beter sig fosforn pa de syrefria bottnarna och var finns nyckeln till I6sningen av
problemet?

En artikel nyligen publicerad i Nature Geoscience [34] visar att apatit kan bildas i levande
sulfatreducerande bakterier. Detta kan ha viktiga implikationer for atgarder mot
fosforlickaget pa Ostersjons bottnar. | var undersdékning framgér det som sannolikt att
lattlosliga kalciumfosfater bildas, troligen amorf kalciumfosfat (ACP). Fran dessa faser kan
apatit lattare bildas. | fallet sulfatreducerande bakterier pa syrefria bottnar sa kan dessa
tydligen koncentrera kalcium och fosfat i sina celler varefter ACP falls ut for att sedan ombildas
till apatit. Kan det vara sa att t ex Polonite som innehaller mikroskopiska rester av kiselalger i
stor mangd samt kalcium, kan generera en process som snabbare ombildar utfallda
kalciumfosfater till apatit i samverkan med bakterierna? | sa fall kan en applicering av tunna
skikt av kalciumsilikatmaterial hjalpa en naturlig aterhamtning av fororenade sediment [jfr
35].

SLUTSATS

Foljande slutsatser kan dras av detta projekt:

e Det gdr att inhibera fosforlickage fran syrefria bottnar i Ostersjon med hjilp av
alkaliska sorbent (reaktiva filtermaterial).

e Reaktiva tunnskiktslakan, 3-5 mm i tjocklek och av finkornigt sorbent, garna med
inblandning av bindande substans sasom bentonit, ar att foredra framfor spridning av
granulat.

e Verkningsgraden kan variera mellan 50 till 90% inbindning av fosfor beroende pa val
av material men uthalligheten ar svar att beddma, dvs hur lange ar sorbentet aktivt.

e Lampliga sorbent finns att tillgd i sddan mangd att stora bottenomraden kan
behandlas.

e Tekniken att applicera alkaliska sorbent maste utvecklas och prévas i fullskaleférsok.
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BILAGA

Bilaga 1: Litteraturgenomgang av sorbent/filtermaterial vars fosforbindande férmaga
undersokts, fran Cucarella & Renman [36].

Material P sorption capacity | Conclusions/Practical application Reference
(sPkg?)

BFS 0.42 The industrial waste substrate (BF, FA) may have | Mann and
potential as substrate suited to phosphorus removal in | Bavor, 1993

Fly ash 0.26 a CW system.

Granulated slag 0.16

Gravel (R/G) 0.03/0.05

Black oxide 0.89 The results suggest that alkaline fly ash may be a|Cheung et
promising amendment for coarse sand bed to enhance | al., 1994

Fly ash (1/11) 1.19/3.08 P removal.

Red mud gypsum 5.07 Batch experiments should only be considered as an
initial estimate of the PSC.

FILTRALITE™ 1.39/2.21 The PSC of different LWA products and sands varies by | Zhu et al.,
two orders of magnitude. 1997

LECA (I/11) 0.16/0.57
The results are not sufficient for predicting the

Lehigh Cement VA 2.91 substrate life-length as a P-sink for a CW system.

Sand (I/11) 0.43/0.44

UTELITE™ 3.46

BFS 44.25 CW systems with 60 cm substrate depth, surface area | Sakadevan
of 6.25 m2 and hydraulic load rate of 1250 L d'* with 8 | and Bavor,

SFS 143 mg P L' would last for 11 years for zeolite and 58 years | 1998
for BFS.

Zeolite 2.15

Bauxite 0.61 The results are not sufficient to forecast accurately the | Drizo et al.,
lifetime of a CW system. 1999

Fly ash 0.86

LECA 0.42
Batch experiments can be used to obtain an initial

Limestone 0.68 estimate. Based on column results, a lifetime of 7 years
is suggested for shale in a 5 m2x0.6 m CW with 440 g P

Shale 0.65 year? load.

Zeolite 0.46

Amorphous slag (F/C) 0.42/0.15 Crystalline slag could be considered a suitable filter | Johansson,
material for P sorption in ecologically-engineered | 1999

Crystalline slag (F/C) 1.00/0.65 treatments plants. However, further investigation is
needed to study the PSC over a long period of time

Limestone 0.25 (column experiments).

Opoka 0.10
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Spodosol 1.00

Calcareous soils 0.59-5.55 P sorption values estimated from the one-point|Zhou and Li,
isotherm are very similar to those calculated from the | 2001

Limestone 0.01(0.42) Langmuir isotherm.

EAF slag 3.93 (batch) P adsorption capacity derived from batch experiments | Drizo et al.,
can vary by several orders of magnitude. 2002

1.35-2.35 (column)

Life expectancy of a full-scale system (Drizo et al., 1999)
would be 13-37 years (based on column results).

ASI/ASII 6.47/8.50 P sorption by slags can be described by the Langmuir | Kostura et
equation. Acidification, neutralising and sorption | al., 2005

CS 18.94 capacities are well correlated.

Fly ash 63.22 (78.44) Both substrates are inexpensive and can be|Li et al,
economically used for the removal of P from | 2006

Red mud 113.87 (345.50) wastewater. The PSC of a sorbent can be improved by
‘activation’ either thermally or with acids (results in
brackets).

Bentonite 0.93 Lifetime of CW can be estimated using the Langmuir P | Xu et al,,
sorption maximum. Furnace slag shows promise as a | 2006

Fly ash 8.81 substrate for CW and may have a potential lifetime of
22 years. The Langmuir isotherm may provide a quick

Furnace slag 8.89 screening tool but full-scale supplementary research is
needed to accurately forecast PSC.

Sand (I-1V) 0.13-0.29

Filtralite P° 2.50 Batch and column studies suggest that shell sand has a | Adam et al.,
more durable PSC than Filtralite P° due to a persistently | 2007

Shell sand 9.60 higher concentration of Ca.

Fe-coated sand (SCS) 1.50 Fe-coated sorbents can efficiently remove P from | Boujelben et
contaminated water. Langmuir and Freundlich | al., 2008

Fe-coated brick (CB) 1.75 equations fitted experimental data satisfactorily.
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