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REFERAT

Fosforavskiljning i reaktiva filter vid smaskalig avloppsrening

Therese Stark, Avdelningen for Limnologi, Institutionen for Ekologi och
Evolution, Uppsala universitet, Norbyvagen 20, 752 36 Uppsala

I Sverige ar reningen av fosfor i vatten fran enskilda avlopp ofta bristfillig, vilket bland
annat kan leda till 6vergddning av sjoar, hav och vattendrag. Sedan ndgra &r tillbaka har
olika filtermaterial med speciella reaktiva egenskaper, som bland annat avskiljer fosfor
fran avloppsvatten, undersokts. Tanken med filtermaterialen dr att de efter mittnad med
ndringsdmnen ska kunnas anvdndas som jordforbattringsmedel. I denna rapport har
nagra olika filtermaterial, ldmpade for fosforavskiljning, undersokts genom skak- och
kolonnforsok. 1 skakforsok, dar skaktiderna varierade mellan 5 sekunder och 60
minuter, testades Polonite®, Filtralite®, Hyttsand och Hyttsand blandad med 10 % briand
kalk. Polonite® 4r en upphettad form av bergarten opoka varav tvd olika
kornstorleksfraktioner (0-2 mm och 1-4 mm) anvindes. Filtralite® och Hyttsand &r
antropogena filtermaterial. Filtralite™ tillverkas i Norge och bestér av kalkhaltiga kulor
av expanderad lera (Leca”™). Hyttsand framstills genom vattenkylning av masugnsslagg
som bildas vid framstéllningen av rdjarn vid stalverket i Oxeldsund. I kolonnforsdken,
som utfordes under 10 veckor, studerades Hyttsand och Hyttsand blandad med 10 %
brind kalk under omiéttade och miéttade flodesforhdllanden. I samtliga experiment
anvindes avloppsvatten fran reningsverket vid Angersjon, dir Filtralite® och Hyttsand
testas i fullskala. Efter kolonnfoérsdken avslutats undersoktes filtermaterialen med XRD
(rontgendiftraktion) och SEM (svepelektron mikroskop) for att utreda vilka mekanismer
som medverkat vid avskiljningen av fosfor.

Resultaten fran skakforsoken visade att finkornig Polonite™ och Hyttsand blandad med
kalk avskiljer fosfor effektivt redan efter skakning i 5 sekunder. Grovkornig Polonite,
ren Hyttsand och Filtralite® sorberade fosfor timligen likartat, ven om den grovkorniga
Poloniten® tenderade att vara aningen simre &n de Ovriga. Resultaten fran
kolonnforsdken visade att fosfor kunde avskiljas till dver 98 % 1 alla kolonner och att
det bildats amorfa fosfatforeningar, frimst med kalcium, under den 2,5 méanader langa
experimentperioden.

Nyckelord: fosforfdlla, masugnsslagg, avloppsrening, Filtralite, Polonite, reaktiva filter



ABSTRACT
Reactive Filter Materials for Removal of Phosphorus in Small Scale

Wastewater Treatment Plants

Therese Stark, Department of Limnology, Evolutionary Biology Centre, Uppsala
University, Norbyvagen 20, S-752 36 Uppsala, Sweden.

An excessive input of nutrients to lakes and other water bodies has created a problem
with eutrophication in Sweden. Untreated, or partially treated, domestic sewage is a
major source for discharge of phosphorus (P), which is the nutrient most frequently
responsible for eutrophication of most fresh waters and the Baltic Sea. The waste water
can be cleaned by filter materials, which have a high P-retention ability and which after
saturation may be used as fertilizers. Four potentially suitable filter materials were
tested in batch- and column experiments in this study. In the batch experiments, the
following materials were shaken with waste water in time series ranging from 5 seconds
to 60 minutes: coarse (1-4 mm) and fine (0-2 mm) Polonite® (heated bedrock from
Poland); Filtralite® (light expanded clay aggregates with limestone added before
burning); water cooled blast furnace slag (BF-slag) and BF-slag mixed with 10%
burned limestone. In the column experiment, the phosphorus sorption capacity in BF-
slag and BF-slag mixed with burned limestone was observed under saturated and
unsaturated flow conditions for 10 weeks. The waste water used in both experiments
originated from the full scale testing site at Angersjoén in Sweden. After the column
experiment was ended, the filter materials were investigated with XRD (X-ray
diffraction) and SEM (scanning electron microscope) in order to figure out which
chemical reactions that had taken place.

The results from the batch experiments show that fine Polonite” and BF-slag mixed
with limestone have the fastest P sorption capacity. Already after 5 seconds of shaking
the materials showed effective retention of P. The coarse Polonite®, Filtralite® and BF-
slag showed similar sorption capacities, although the coarse Polonite® tended to be
somewhat inferior. The column studies showed that the materials used in the columns
had a sorption capacity of 98 % or more. The XRD and SEM indicated that an
amorphous calcium-P-compound was created in the filter material.

Keywords: reactive phosphorus filters, blast furnace slag, waste water treatment,
Filtralite®, Polonite®
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1. INLEDNING

Fosfor (P) ar ett essentiellt makrondringsdmne, det vill sdga det behovs 1 relativt stora
méngder for allt biologiskt liv. I naturen cirkulerar fosfor i ett evigt kretslopp dér
jamvikten kan storas av antropogen tillforsel av fosfor, vilket bland annat kan leda till
Overgddning av sjoar och vattendrag.

De forsta konventionella reningsverken i Sverige byggdes pa 1950-talet, men det var
forst pa 1960 och 1970-talen som problem med Gvergddning och syrebrist 1 sjoar,
vattendrag och vissa kustomradden uppmirksammades och den omfattande utbyggnaden
av reningsverk skedde (Internet, Nationalencyklopedin, 2004-04-15). Ett konventionellt
reningsverk &r oftast uppdelat i tre steg. Forst avskiljs stora partiklar med hjélp av galler
eller sedimentering 1 ett mekaniskt reningssteg. I ndsta steg avskiljs organiskt material
genom biologisk rening. Genom utnyttjande av mikroorganismer omvandlas och
koncentreras biologiskt nedbrytbara foreningar till flockar som kan avskiljas i
sedimenteringsbassdnger. Sist sker en kemisk rening dir 16st fosfor fills ut med
kemikalier (vanligen aluminium- eller jérnsalter, ibland kalk) och bildar ett slam som
sedan deponeras eller i vissa fall anvinds som godselmedel. Fosforn binds emellertid
hart 1 slammet till de tillférda kemikalierna aluminium eller jarn, vilket forsvarar att den
utnyttjas av véxter. En annan orsak till att slammet vanligen deponeras dr att det
innehéller tungmetaller och andra giftiga och svérnedbrytbara organiska foreningar.
(Svenska kommunforbundet & VAV, 1996)

Enskilda avloppsanldggningar som inte anslutits till reningsverk saknar ofta det
sistnimnda reningssteget dir den storre delen av fosforn avskiljs, vilket medfér en
bristfillig fosforreduktion 1 avloppsvattnet innan det sldpps ut i naturen. Déremot é&r
dessa avlopp inte belastade med tungmetaller och andra giftiga &mnen fran industrier
och dagvatten. Nastan hilften (40 %) av Sveriges en miljon enskilda avlopp saknar
godtagbar rening av avloppet. Naturvardsverket har satt upp ett mal att 10 % av alla
enskilda avlopp ska ha 16sningar dir niringsimnena cirkulerar i ett naturligt kretslopp
vid 2015. Dessutom ska minst 60 % av fosforn i alla avlopp aterforas till produktiv
mark, varav minst hélften till produktiv dkermark. (Naturvirdsverket, 2003) Ur detta har
tanken vuxit fram om ett filter dir fosforn avskiljs ur avloppsvattnet genom att bindas
till I&mpliga material. Filtren kan sedan anvindas som gddselmedel och fosforn blir
diarmed tillgdnglig for véxter som behdver fosforgddsling. Om detta filter dr en
restprodukt kan resursforbrukningen bli minimal och bilden av ett eko-teknologiskt
samhélle framtréder. Ett uthalligt samhaélle for bdde méanniska och natur!

1.1SYFTE

Syftet med examensarbetet dr att undersoka ndgra olika filtermaterials forméga att
reducera halten fosfor i avloppsvatten. Tanken &r att i laboratorieforsok simulera
méjliga, alternativa processer vid avloppsreningsverket vid Angersjons rastplats utanfor
Hudiksvall, dér tva olika filtermaterial provas i en fullskaleanldggning 1 dagsldget. I
laboratorium  genomfors skak- och kolonnférsok med avloppsvatten fran
avloppsreningsverket vid Angersjon. Efter kolonnforsoken undersoks filtermaterialen
och de kemiska reaktionerna som lett till en minskning av fosfor utreds.



1.2 METODER OCH BEGRANSNINGAR

Detta 20 podngs examensarbete inom Miljo- och vattenteknik utgdr en liten del av ett
storre forskningsprojekt mellan SSAB (Svenskt Stal AB) Merox AB, KTH (Kungliga
Tekniska Hogskolan), Uppsala universitet, SLU (Sveriges Lantbruksuniversitet), WRS
(Water Revival System) och Vigverket. Ett av syftena med projektet dr att undersoka
mojligheten att anvdnda Hyttsand, vilket &r framstillt av en restprodukt fran
stalindustrin, som ett alternativ till tillgéngliga fosforféllor i avloppsrening, frimst vid
mindre reningsverk. Nar filtret har blivit méttat pa fosfor dr tanken att det ska bytas till
ett nytt och det gamla ska malas (till exempel av SSAB Merox AB) och sedan anvéindas
som godsel- och kalkningsmedel.

Filtermaterialen som undersoktes i detta arbete var Hyttsand, Hyttsand blandad med
kalk, Filtralite® och Polonite®. Jimforelse mellan dessa olika filtermaterials forméga att
avskilja fosfor undersoktes i en kolonnstudie och genom skakforsok. Parallellt med
laborationerna bedrevs litteraturstudier och anknytning till fullskaleférsoket vid
Angersjons rastplats gjorts, dir Filtralite® och Hyttsand testas.

Tonvikten i detta arbete 14g pa effektiviteten att minska halten fosfor i det filtrerade
vattnet och utreda vilka mekanismerna var (frdmst i Hyttsand). Hur och om fosfor
bundet i filtren rent praktiskt kan utnyttjas som godselmedel rymdes inte i detta arbete.
Undersokning om véxttillgiangligheten av fosfor, som bundits till filtermaterial, har
undersokts av Hylander och Siman (2001). En begrinsad miljobedomning av
lampligheten att anvinda Hyttsand for fosfor och metallavskiljning utfordes parallellt
med detta arbete av en grupp studenter vid LinkOpings universitet (Becker et al, 2004).

2. BAKGRUND

2.1 ALLMANT OM UTSLAPP AV AVLOPPSVATTEN TILL RECIPIENT

En kraftigt okad algtillvdxt 1 vatten dr ett tecken pd dvergddning. Det uppkommer
fraimst da tillgdngen pa niringsdmnena fosfor och kvive okar i naturen och kan bland
annat leda till en 6kad syrebrist i vattnet. Kvévets kretslopp 1 naturen &r omfattande, det
cirkulerar i marken, luften och i vatten. Den framsta killan av kvaveutslapp till vatten ar
utlakning av nitrat fran jord- och skogsbruk, men det kommer dven kvive fran bland
annat avloppsvatten. En stor del fosfor kommer fran avloppsvatten men dven frén
skogs- och jordbruksmark. En bov till utsldppen av fosfor har linge varit tvittmedel,
men sedan inforsel av fosfatfria tvdttmedel har halterna minskat betydligt. Lickage av
sediment 1 sjoar (sd kallad intern belastning) ar ytterligare en kailla till
fosforbelastningen i sjoar och vattendrag. (Brady & Weil, 1999)

I avloppsvatten forekommer fosfor i frimst tvd olika former: som organiskt bunden
fosfor och som oorganisk fosfor. Oorganisk fosfor delas in i ortofosfat (PO43', HPO42',
H,PO4) och polyfosfat, diar polyfosfater bryts ner till ortofosfat med tiden. I
avloppsvatten brukar ungefdr hélften av all fosfor vara i1 16st form (frimst som
ortofosfat). Vid pH 7 forekommer lika stora delar HPO,* som H,PO4 i 16sning, men
vid hogre pH dominerar HPO,>. Vid pH 6ver 12 4r PO4” den dominerande formen av
16st fosfor. (Svenska kommunforbundet & VAV, 1996)



En ungefirlig halt totalfosfor 1 avloppsvatten per person och dag anses vara 2,1 g
(Personlig kontakt, Broberg) eller cirka 6,5 mg PO4-P/l (Palm et al, 2002). En
koncentration 1 vattnet pa 25 ug tot-P/l anses vara vad en sj0 1 Sverige kan belastas med
utan pataglig oldgenhet for sjon (Naturvardsverket, 2004).

2.2 SORPTIONSMEKANISMER

Amnen som transporteras genom marken firdas oftast l&ngsammare 4n vatten. De kan
hindras pé vigen av olika mekanismer, bland annat via sa kallade sorptionsmekanismer.
De viktigaste mekanismerna dr adsorption och utfdllning men transporten kan dven rent
mekaniskt blockeras av andra partiklar i marken. Adsorption brukar delas in tre olika
mekanismer; jonbyte, ytkomplexbildning och hydrofob adsorption. En 16st jon som
attraheras elektrostatiskt av en laddad partikelyta och ersdtter en annan jon, bendmns
jonbyte. Bindningen kan latt brytas upp vid konkurrens av andra joner. Jonbyte anses
viktigare for katjoner dn fOr anjoner i marken, ty jordpartiklar ar oftast overvigande
negativt laddade. Ytkomplexbildning ar starkare dn jonbyte och kan bildas bland annat
mellan katjoner och syret i hydroxylgrupper pa partikelytor eller till karboxylgrupper i
humusdmnen. Anjoner som fosfat bildar gidrna komplex pd oxidytor med jdrn och
aluminium (Gustafsson et al, 2002). Hydrofob adsorption dr framforallt betydelsefull
for minga organiska dmnen som t.ex. PCB, varfor det i det hér projektet anses mindre
intressant.

Faktorer som styr adsorptionen &r pH, koncentration av aktuell jon, méngd
adsorberande ytor, temperatur och konkurrens frdn andra joner och partiklar
(Gustafsson et al, 2002).

Nér inte annat anges, anviands termen sorption i denna rapport som en gemensam
beteckning for de olika mekanismer som avskiljer fosfor.

2.3 ANGERSJON

P& E4: an 1 Endnger, mittemellan Soéderhamn och Hudiksvall, ligger en rastplats vid
namn Angersjons rastplats. Rastplatsen ligger vackert beligen vid sjén Angersjon och
ar pd sommaren relativt vilbesokt. Vigverket har byggt WC-anlidggningar dér och det
finns Overnattningsmojligheter for ett 40-tal gister. 1 dagslidget bygger dessutom
Vedmora byalag bland annat en kaffestuga med enklare servering och duschar till de
Overnattande gisterna (Petersens & Ridderstolpe, 2002). P4 vintern besoks rastplatsen
mest av forbipasserande trafikanter som anvdnder WC-anldggningar.

Angersjon och dess utlopp i Myrabicken #r dvergddda, varfor en behandling av
avloppsvattnet som leder till en minskad miljobelastning anses viktigt. En enskild
avloppsreningsanldggning som behandlar allt vatten fran rastplatsen togs darfor i bruk
hosten 2003. Anldggningen fungerar som en provanlidggning och ar tinkt att vara ett
exempel pd smaéskalig, miljovinlig och resurssndl rening, dir restprodukter fran
reningen ska kunna utnyttjas i jordbruket som nédringsmedel.

Avloppsreningsanlidggningen dr konstruerad sé att storre partiklar med hogre densitet
frin WC och raststuga avskiljs i en trekammarbrunn. Vattnet pumpas sedan till
reningsanlidggningen dér det fordelas i tva olika parallella linjer. Varje linje bestar av tre
olika delar. Forsta delen ir ett vertikalfilter bestdende av svensk Leca (Light Expanded



Clay Aggregates) som ar brianda, pordsa lerkulor. Vattnet rinner igenom Lecakulorna
under ométtade flodesforhallanden (det vill sdga luft i de storre porerna forekommer).
Det fradmjar heterotrofa aeroba mikroorganismer, vars aktivitet &r hog. Dar sker en
effektiv partikelavskiljning, minskning av syreforbrukande &dmnen samt en
smittimnesreduktion och nitrifikation (ammoniumjoner, NH," 6verfors till nitratjoner,
NOj). Den andra delen é&r ett méttat (det vill séga ingen Iluft forekommer)
horisontalfilter med kalkgrus dér det sker en fortsatt biologisk nedbrytning. Kalkgruset
ska hoja pH 1 avloppsvattnet for effektivare fosforavskiljning och en fortsatt
mineralisering véntas ske (Personlig kontakt Ridderstolpe, 2004-01-28). Uppehallstiden
1 horisontalfiltret ar relativt lang och det sker denitrifikation (nitrat dverfors till kvivgas,
N, som avgar till luften) och en fortsatt smittimnesreduktion. Den sista delen i
avloppsreningen bestir av tvd olika fosforfillor om cirka 40 m® filtermaterial, en
bestiende av Filtralite® och den andra av Hyttsand (Ridderstolpe, 2003). Bada
materialen (se nedan) har forméaga att avskilja fosfor.

2.4 MATERIALBAKGRUND

Nedan foljer en beskrivning av material som anvénts vid experimenten utforda i denna
rapport. Efterat foljs en sammanstéllning av materialens olika egenskaper i tabell 1.

2.4.1 Hyttsand

Masugnsslagg ér en restprodukt som bildas vid framstillning av rajirn. Arligen bildas
cirka 240 000 ton slagg vid SSAB Oxelosund (Internet, SSAB Merox AB, 2004-05-04).
D& masugnsslaggen snabbkyls med vatten bildas den sandlika (amorfa) produkten
Hyttsand (figur 1 i bilaga I visar Hyttsandens uppkomst). Hyttsand bestéar till 34 % av
Si0, och 32 % CaO, dirutover finns stora miangder MgO och Al,O; (for mer exakta
viarden hinvisas till tabell 1 1 bilaga I). En viktig egenskap dr dess bindningsformaga,
efter malning och aktivering (till exempel med brénd kalk) brinner materialet ihop likt
vanlig cement. Materialet har sedan en tid framgangsrikt anvénts bland annat som
viagmaterial och som jordforbittringsmedel inom lantbruk, men &ven inom
cementindustrin. (Internet, SSAB Merox AB, 2004-02-18) Studier har visat att
masugnsslagg som filtermaterial har en forméga att avskilja manga metaller frin vétska,
bland annat kan upp till 80 mg bly “bindas” per g slagg (Lopez et al, 1995). En
anledning till Hyttsandens férmaga att avskilja @mnen frén vétska antas delvis vara dess
innehall av CaO. Nir masugnsslagg kommer i kontakt med vatten sker en hydrolys av
kalciumsilikater vilket bidrar till att pH hgjs, till exempel genom ekvation 1.
(Dimitrova, 1996 & Gao et al, 1995)

Ca,MgSi,0, +3H,0 «> 2Si0, +2Ca** + Mg** + 60H - (1)

2.4.2 Brand kalk, CaO

Brind kalk, eller oslackt kalk som den ocksa kallas, bestar till 95 % av CaO. De dvriga
ingdende fOoreningarna dr metalloxider sisom MgO, Fe,Os, SiO,, Al,O3, MnO, TiO,,
Nay0, K0, P,0s, men den innehéller ocksa dmnen som svavel och kol (Personlig
kontakt Niskanen, 2004-05-07). Briand kalk framstélls genom att upphetta kalksten
(bergart som huvudsakligen bestir av mineralet kalcit, CaCO3) som déa avger koldioxid
och CaO. Dess pH utrort 1 vatten dr kring 12 och den har en volymvikt mellan 950-1200
kg/m’. Brind kalk som kommer i kontakt med vatten bildar Ca(OH), och det sker en
volymdkning tillsammans med en virmeutveckling. Briand kalk anvinds bland annat i
byggmaterial, inom cellulosa- och stilindustrin och som jordforbéttringsmedel inom



lant- och tradgérdsbruk. (Internet, Svenska Mineral, 2004-02-23) Den bridnda kalken &r
véldigt finkornig och har dirfor en vildigt lag hydraulisk konduktivitet. Kalken som
anvénds 1 detta arbete kommer fran Svenska Mineral AB:s kalkverk pa SSAB:s omride
(Oxeld Kalkverk). Anledningen till att brand kalk anvénds i denna studie beror pd att
den innehaller CaO som binder fosfor effektivare 4n CaCOs, som aterfinns 1 slackt kalk
(Johansson et al, 1999).

2.4.3 Filtralite®

Filtralite” 4r ett filtermaterial framstillt av det norska foretaget Optiroc. Foretaget har
flera olika filter avsedda att rena vatten och det som anvénts hdr dr specialiserat pa att
avskilja fosfor, men det sker dven en minskning av BOD- halten (se avsnitt 3.3).
Filtralite® liknar grus och sand till utseendet. Enligt foretaget ar filtrets kapacitet att
binda fosfor 6ver 90 % och BOD o6ver 80 %. Det bestar av pordsa, kalciumhaltiga
Lecagranuler med en bulkdensitet pa 550 kg/m’. Det bér noteras att norsk Leca, som till
skillnad fran svensk Leca, innehaller kalk (Johansson, 1997). Kornstorleken &r enligt
foretaget 0-4 mm med en osdkerhet pd 5 % och porositeten ér berdknad till cirka 65 %.
Lecakulor 6kar den hydrauliska konduktiviteten och med dess relativt stora specifika
yta okar adsorptionen. Filtralite® beriknas kunna avligsna fosfor effektivt i upp till
cirka 15 ar och kan sedan anvindas som godslingsmedel. (Opticor Produktblad och
Internet, Opticor, 2004-02-17)

2.4.4 Polonite®

Polonite® #r liksom Filtralite® ett fabricerat material. Det &r framstilld genom
upphettning av den kiselrika bergarten opoka, som finns i bland annat Polen och
Ryssland. Huvudkomponenterna i opoka dr SiO, och CaCOs (Brogowski och Renman,
2004). D& Opoka upphettats till cirka 900°C sker en sé kallad kalcinering dar koldioxid
och kalciumkarbonat i materialet overgar till kalciumoxid (Brogowski och Renmann,
2004).

Tabell 1. Sammanstillning av egenskaper hos de olika filtermaterialen.

Material Bulkdensitet Huvudbestandsdelar pH ivatten | Porositet | Specifik yta
[kg/m’] [%0] [m’/g]
Hyttsand' 1100 34 %Si0,, 32 % CaO, | 10-11 cirka40 | 0,43-0,5°
18 % MgO, 12 % AlL,O;
Brind kalk® 950-1200 95% CaO 12 - 4,52 0,36
Filtralite’ 550 62 % SiO,, 18 % AlO;, | 7-12 65 0,545
7% Fer,, 4% K20,
3 % MgO, 3 % CaO
Polonite 700-980 43 % Ca0, 42 % SiO, 12.6 71 0.7

1. Internet, SSAB Merox AB, 2004-02-18
2. Virde for kristallin och amorf masugnsslagg (0,25-4mm), Hylander et al, 2004

3. Personlig kontakt Niskanen & Internet, Svenska Mineral AB, 2004-02-23.

4. Medel och standard avvikelse for brind kalk av annat ursprung. Personlig kontakt, Hylander, 2004
3. Internet, Opticor, 040217 & Stevik et al, 1999

4. Brogowski & Renmann, 2003




2.5 REAKTIVAFILTER

Reaktiva filter kan kemiskt avskilja bland annat fosfor och kvive samt doda smittdmnen
1 vatten genom olika sorptionsprocesser. Filtermaterialen, eller sorbenter som de dven
kallas, kan till exempel anvindas vid avloppsrening (frdmst smaskaliga), vid rening av
lakvatten fran deponier eller vid rening av dagvatten (Johansson et al, 1999). Vid ritta
forutséttningar ar installationen och underhéllet av filtermaterialen relativt enkla. Det &r
bland annat viktigt att filtret placeras efter den biologiska reningen annars forvéntas
organiska dmnen sorbera till filtermaterial och bilda en sd kallad biohud, vilken
forsvérar fosforavskiljningen (Palm et al, 2002). Nér filtermaterialet blivit méttat pa
ndringsdmnen byts det ut mot ett nytt filter och det maittade filtret dteranviinds som
néringsresurs i jordbruk eller annan produktiv mark.

En viktig faktor som inverkar pa filtermaterialets forméga att avskilja &mnen ar dess
specifika yta, det vill sdga storleken pad den yta som finns tillginglig for sorption. Ju
storre yta desto fler potentiella ytor finns dér sorption och andra reaktioner kan dga rum.
Det ricker inte med att filtret har stor specifik yta utan ytan maste dven vara reaktiv,
vilket paverkas av materialets kemiska sammanséttning. Sorption av fosfat har visat sig
bero pé filtermaterialets innehdll av kalcium, jarn, aluminium och mangan. Speciellt
hydroxider av de ndmnda metallerna anses viktiga vid avskiljning av fosfor frén vatten.
De foreningar i jorden som bast avskiljer fosfor anses vara amorfa jérn-, aluminium-
och manganoxider samt allofaner. Allofaner &r amorfa silikat foreningar med
egenskaper av lermineral. (Gustafsson et al, 2002, Wiklander, 1976 och Brady & Weil,
1999)

Aven mingden ler (partiklar mindre in 2 um) i filtermaterial paverkar sorptionen, och i
synnerhet laddningen pa dess yta. Positiva ytor attraherar negativa joner sasom
fosfatjoner. (Brady & Weil, 1999 och Wiklander, 1976). Materialets
kornstorleksfordelning dr dock av mindre betydelse &n dess specifika yta. For att
dmnena ska avskiljas effektivt krdvs en viss kontakttid, denna beror pa de kemiska
reaktioner som dr inblandade vid sorptionen. Generellt giller att ju ldngre kontakttiden
ar desto effektivare blir sorptionen, dven om mittnad infinner sig efter en viss tid.
(Agyei et al, 2002 och Drizo et al 2002) Genom att dndra den hydrauliska
konduktiviteten (som bland annat beror pa kornstorleksfordelningen) kan kontakttiden
andras.

Forhallanden som pH och temperatur inverkar ocksa vid sorptionen av fosfor.
Sorptionen 6kar med hogre temperatur medan effekten av fordndringar i pH verkar
variera. (Agyei et al, 2002) Enligt Brady & Weil (1999) sker mest sorption vid ldga och
vid hoga pH. Som ndmndes 1 avsnitt 2.2 paverkar mingden konkurrerande joner och
partiklar i vattnet fosforsorptionen, bland annat kan organiskt material i vattnet pa flera
satt forhindra att fosforn avskiljs. Ju hogre koncentration av joner desto mer sorberas
per miangd material, men i takt med att firre sorptionsytor blir tillgingliga avtar ytans
bendgenhet att sorbera. (Brady & Weil, 1999 och Gustafsson et al, 2002)



Vid val av reaktivt filter bor, forutom ovanstaende kemiska och fysikaliska egenskaper,
foljande beaktas: Littillgdngligheten av materialet, kostnad, naturligt féorekommande
eller antropogent material, innehdll av giftiga foreningar och lamplighet vid
ateranvindning jimfort med deponering. (Farm, 2003) Avloppsreningssystem, som
lampar sig bast for anvindning av reaktiva filter, anses oftast vara dimensionerade for
maximalt 500 personekvivalenter (Palm et al, 2002).

2.6 FOSFORSORPTION TILL REAKTIVA FILTER

Fasta dmnen kan klassificeras efter sin struktur. En kristallin férening kénnetecknas av
en kemisk och fysikalisk regelbundenhet med en homogen kedjelingd utan
oregelbundna forgreningar medan en amorf forening kdnnetecknas av det motsatta, det
vill sdga en mindre strukturerad struktur. Som beskrivet ovan kan den amorfa
foreningen bildas genom en snabb kylningsprocess med en vétska. Den kan dven bildas
vid konstant temperatur, till exempel i marken nér partiklar och joner transporteras med
vatten forbi partiklar dir ytreaktioner kan ske. Med tiden 6vergér amorfa foreningar till
mer kristallina. Mineraler ar naturligt forekommande kristaller. I naturen ar oorganiska
fasta &mnen oftast kristallina &mnen. (Internet, KTH, 2004-05-24)

Nér det géller avskiljning av fosfor med masugnsslagg har frimst tvd olika mekanismer
identifierats; fallning och adsorption (via jonbyte eller komplexbildning). Jonbyte anses
inte inverka 1 storre grad vid sorptionen av fosfor pa grund av dess svaga bindning.
Féllning och ytkomplex dr ddremot mer aktuella mekanismer i detta fall. Vid tillgang
till jarn- och aluminiumytor bildar fosfat mycket starka ytkomplex till dessa metaller,
adsorption dr dock som starkast vid 1aga pH. (Gustafsson et al, 2002) Vid hoga pH beror
sorptionen framst pd médngden fria kalciumjoner. H,PO4™ reagerar fort med kalcium i1
alkaliska jordar for att bilda lattlosliga kalciumfosfater som med tiden blir mer
svarlosliga (och didrmed mindre véxttillgingliga) pd grund av kristallisering.
Losligheten av kalciumfosfatféreningar som grupp minskar med okat pH (Brady &
Weil, 1999). I tabell 2 visas tre olika oorganiska fosfatforeningar med jérn, aluminium
och kalcium. Losligheten i jord 6kar nedét i tabellen 1 bdda grupperna.

Tabell 2. Olika former av féorekommande foreningar med oorganisk fosfat i jord (Brady & Weil, 1999).

Amne Formel Struktur
Jarn och Aluminium féreningar

Strengit FePO,2H,0 Kristallin
Variscit AlIPO,4-2H,0 Kristallin
Kalciumféreningar

Fluorapatit [3Ca;3(PO,),]-CaF, Kristallin
Karbonatapatit [3Ca;3(PO,),]-CaCO; Kristallin
Hydroxiapatit [3Ca;3(PO,),]-Ca(OH), Kristallin
Oxyapatit [3Ca;3(POy),]-Ca0 Kristallin
Trikalciumfosfat Ca3(PO,), Kristallin
Oktakalciumfosfat CagH,(PO,)¢'5H,0 Amorf
Dikalciumfosfat CaHPO,2H,0 Amorf
Monokalciumfosfat Ca(H,PO,),'H,O Amorf

Johansson & Gustafsson (2000) beskriver att masugnslaggens forméga att sorbera
fosfor dr starkt kopplad till alkaliska forhallanden (pH > 9) och andelen 16st kalcium
(Ca). Nar slagg kommer i kontakt med vatten frigors kalciumjoner och dessa frimjar att
kalciumfosfat fills ut enligt beskrivet ovan.



Fosfat i avloppsvatten kan fdllas ut med kalciumjoner enligt foljande reaktion:
5Ca’* +70H~ +3H,PO,” — Ca,OH(PO,), +6H,0 (2)
Ekvation 2 gynnas vid pH hogre én 10 (Internet, Chalmers, 2004-04-21).

Enligt en jamforelse mellan flygaska, cement och slagg framgick att effektiviteten att
avskilja fosfat i 16sning minskade med o6kat pH upp till cirka pH 9. Dérefter dkade
effektiviteten aningen igen. En forklaring till att effektiviteten var hogre vid ldgre pH
kan vara en 6kning av positiva adsorbent ytor dir den negativa fosfat jonen kan bindas.
En annan forklaring skulle kunna vara att fosfat 6vergér till H,PO4 och HPO,* som
lattare bildar fallningen Ca3(POs),. Den 6kade effektiviteten av fosforavldgsning fran
vitskan efter pH 9 kan forklaras av gynnsammare forhéllanden for fosfat att bilda
fallning med kalciumjoner. (Agyei et al, 2002)

Johansson & Gustafsson (2000) undersokte med hjdlp av datorprogrammet
MINTEQA2/PRODEFA?2 vilka kalciumfosfat foreningar som teoretiskt kunde bildas.
Resultatet visade att amorft kalciumfosfat och eller oktakalciumfosfat antagligen inte &r
nagon betydande mekanism for avskiljning av fosfor i slagg och opoka. Enligt
forfattarna kan den oorganiska féllningen hydroxiapatit ([3Ca3(PO4),]-Ca(OH),) bildas
vid gynnsamma forhallanden. Hydroxiapatit dr en svarloslig fosfatforening som bland
annat bildas i kalciumhaltiga jordar 1 alkalisk miljo (Wiklander, 1976). Det krivs dock
en hog aktiveringsenergi for att hydroxiapatit ska bildas, speciellt vid sma méngder
kalciumfosfat. Hydroxiapatit kan bildas enligt f6ljande reaktion med kalciumjoner i
slagg och opoka. (Johansson & Gustafsson, 2000)

5Ca*" +3HPO,” +H,0 <> Ca,(PO,),0H +4H " (3)

pH minskar 1 16sning nér hydroxiapatit bildas enligt ekvation 3.

Karbonathalten i1 ingéende vatten inverkar ocksda pa formagan att avskilja fosfor. I
filtermaterial som innehaller kalcium kan kalciumkarbonat féllas ut enligt ekvation 4.
Genom att karbonat i det fallet binder kalciumjoner blir det férre tillgéngliga
kalciumjoner for fosfor att binda till.

Ca* +CO,” — CaCO, (4)

Drizo et al (2002) utforde kolonnstudier och skakforsok med stalslagg (EAFS) som
filtermaterial. EAFS (electric arc furnace) kallas pa svenska ljusbagsugnsslagg och
bestar av stora mingder skrot och stal (personlig kontakt Lind). Det bor podngteras att
den kemiska sammansittningen i EAFS skiljer sig frdn masugnsslagg. Drizo et al
(2002) skriver att 1 losningar som innehaller kalcium och fosfor bildas det olika
kalciumfosfater beroende pa bland annat pH och fosfatkoncentration. Mellan pH 7-9
Overgar amorft kalciumfosfat till en mellanfas av oktakalciumfosfat innan det till slut
bildas hydroxiapatit. Vid mer basiska forhdllanden (pH > 9,3) sker en snabb hydrolys av
amorft kalctumfosfat till hydroxiapatit, utan mellanfas. (Drizo et al, 2002 and references
therein) Genom att lata stélslaggen vila 4 veckor mellan tillsats av fosforldsning visade
Drizo et al (2002) att sorptionsférmédgan 6kade hos materialet med upp till 74 %.



Enligt Bockgérd (1999), som undersokte fin och grov kristallin slagg fran SSAB Merox
med rontgendiffraktion (XRD, se avsnitt 3.4.2), inneholl slaggen dvervigande mineralet
akermanit (Ca,MgSi,07) sedan monticellit (CaMgSiO4) och den tredje viktigaste fasen
ansags vara spinellen MgAl,0O4. Babushkin (2004) utférde XRD pa masugnsslagg som
anvénts 1 kolonnforsok av Hylander et al (2004). Analysen visade att slaggen forutom
en kristallin spinell (MgAl,04), inneholl en adsorberad amorf forening pé ytan. Denna
amorfa forening kan bittre detekteras med infrardd (IR) spektroskopi. (Babushkin,
2004)

3. EXPERIMENT

3.1 HAMTNING OCH FORVARING AV AVLOPPSVATTNET SOM
ANVANDES VID EXPERIMENTEN

Den 5 februari 2004 hidmtades cirka 700 1 avloppsvatten fran reningsanléggningen vid
Angersjon. Vattnet togs ur en brunn uppstroms kalkgruset (vid provtagningspunkten P2)
men var dock i kontakt med gruset. Se figur 1.

Figurl.Provplatsen vid Angersjons avloppsreningsanliggning. Vattnet pumpades upp vid P2.
Beteckningarna P1-P7 beskrivs i tabell 11 bilaga V.

Avloppsvattnet fylldes 1 20-25 1 dunkar som sedan fraktades till Uppsala. Dér
forvarades vattnet 1 ett +4°C rum for att minska den biologiska aktiviteten sa att vattnet
skulle fordandras sd lite som mdjligt fore anvdndning. For att undvika syrefri miljo 1
dunkarna luftades och skakades de en géng per vecka.



3.2 VATTENANALYSER

Avloppsvattnet som anvidndes vid experimenten analyserades pd halten 16st syre,
fosfatfosfor, nitratkvéve, pH, alkalinitet, elektrisk konduktivitet, totalfosfor, TOC, DOC
och TC. Nedan foljer en beskrivning om hur dessa parametrar analyserades.
Forkortningarna finns utskrivna i bilaga 1. Dessutom utférdes en del analyser i
avloppsreningsanliggningen vid Angersjon av ALcontrol och dessa forklaras sist.

3.2.1 LOst syre

Halten 16st syre bestdmdes (enligt Broberg, 2003) da proven var rumstempererade
(18°C) och kan darfor jamforas med vattnet som anvéndes vid kolonnforsoken da dessa
utfordes i rumstemperatur. Pa provplatsen tillsattes 0,5 ml mangan(Il)sulfatlosning och
0,8 ml OHTN3-16sning till de vattenfyllda glasflaskorna for att fixera syrgasen. En
brunaktig féllning bildades vars fargintensitet dr proportionell mot syrgashalten, denna
l6stes upp pa labb med koncentrerad fosforsyra vilket gjorde 16sningen gul. En
delmédngd (V;) av denna l6sning titrerades sedan med 0,02 M natriumtiosulfat
(NayS,03) och resten anvindes for att bestimma absorbansen vid vaglangden 450nm i
en spektrofotometer. Titreringen avbrots precis innan vétskan blivit klar och da tillsattes
en spateludd thyodine indikator som gjorde vitskan blaaktig. Déirefter fortsatte
titreringen med natriumtiosulfat tills avfargning och totala méingden forbrukad
natriumtiosulfat noterades. Halten 16st syre i mg/1 vatten berdknades enligt ekvation 5.

M, -V,-c-f,

lost _ syre = v (5)
dér
M, ér relativa molekylvikten av syre, dvs. 32
__ Y
Ly, -V

V) ér flaskans volym i ml, dvs. 112 ml

V’> dr summan av volymen mangan(Il)sulfatlosningen och alkalisk

reagens, dvs. 1,3 ml

V, dr provets delmédngd i ml, dvs. 10 ml

V, ar forbrukad méngd natriumtiosulfat i ml

¢ ar halten natriumtiosulfat 1 mmol/l, dvs. 20mmol/l
Ett alternativt sitt att bestimma syrgashalten istéllet for titrering dr att méita absorbansen
av den gula, icke-titrerade losningen i1 en spektrofotometer. Detta gjordes ocksa.

3.2.2 Totalfosfor

Totala halten fosfor bestimdes genom en oxidativ hydrolys med kaliumpersulfat i en
svagt sur miljo vid hog temperatur och hogt tryck i en autoklav. Genom denna process
frigjordes organiskt bunden fosfor som fosfat och genom en séd kallad MRP (molybdat
reaktiv fosfor) metod kunde sedan totala méngden fosfor 1 provet bestimmas. Analysen
utfordes enligt Svensk Standard (SS 028127, 1984).

Forutom  prov  analyserades  blindprov. med avjoniserat vatten  samt
kalibreringslosningar. Till samtliga prov och kalibreringsldsningen tillsattes
kaliumpersulfatlosning och direfter autoklaverades proverna i 60 min vid 120°C. Efter
avsvalning tillsattes en blandreagens for MRP-bestimning bestdende av 70 %
reagenslosning (svavelsyra, ammoniummolybdat och kaliumantimon(Ill)oxidtartrat)
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och 30 % 0,1M askorbinsyra. Absorbansen mattes sedan vid vigldngden 882 nm 1 en
spektrofotometer. Den totala halten fosfor i pg/l berdknades sedan enligt ekvation 6.

P= Crar Viar - (Aproy = Apiing)
- Vprov “(Aai = Ayitng)

(6)

Ckar ar kalibreringsldsningens koncentrationen 1 pug P/1
Vial dr kalibreringsldsningens volym

Voprov dr provets volym

Aoy dr provets absorbans

Ayiing dr blindprovets absorbans

Ayl dr kalibreringsldsningens absorbans

3.2.3 Fosfatfosfor

For att bestimma koncentrationen fosfatfosfor (PO4-P) i proven tillsattes blandreagens
(MRP), samma som vid bestimningen av totala halten fosfor, och absorbansen mattes
sedan vid 882 nm. Fosfatfosfor beskriver miangden fosfat uttryckt i méngd fosfor i
vattnet, halten berdknades enligt ekvation 5. Analysen utférdes enligt Svensk Standard
(SS028126, 1984) samt enligt instruktioner ur Ahlgren & Ahlgren, 1976.
Koncentrationer mellan 1-10 pg/l bor avrundas till forsta decimalen och koncentrationer
over 10 pg/l bor avrundas till heltal. Koncentrationer ldgre &n 1 ug/l bor beaktas med
aktsamhet dd de dr néra detektionsgransen for vad spektrofotometern klarar (Broberg,
2003 och muntligen Johansson, 2004). Genom att méta absorbansen pa 15 blindprov
och studera variationen bestdmdes spektrofotometerns detektionsgrins till 0,5 pg/l,
varvid koncentrationer mindre dn 0,5 pg/l anges som < 0,5 pg/l.

3.2.4 Nitratkvave

Filtrerat prov och tva olika kalibreringslosningar analyseras i en spektrofotometer vid
tva olika véglangder, 220 nm och 275 nm och absorbansen noterades. Férutom prov
analyserades kalibreringslosningar med koncentrationen 5 mg nitratkvave/l respektive 1
mg nitratkvdve/l samt blindprover. De uppmiétta absorbanserna plottades mot
koncentrationen och ett uttryck for nitratkvive 1 mg/l erholls. Metoden utfordes enligt
419 A Ultraviolett spectrophotometric method (Broberg, 2003).

3.25pH

Efter kalibrering av pH-meter, typ Crison micropH2001, med buffertlosning med pH
4.0 och pH 7.0, uppméttes pH enligt svensk standard (SS 02 81 22,1979). pH-métningar
utfordes vid samtliga tillfillen d4 proverna var rumstempererade och direkt efter
provtagning vid experimenten.

3.2.6 Alkalinitet

Alkalinitet 1 provet bestimdes enligt svensk standard (SS 028139, 1981) och Broberg
(2003). I en glasscintertratt ddr koldioxidfri kvdvgas pressades underifrén tillsattes en
bestimd volym kalibreringsvétska bestdende av avjoniserat vatten, 0,002 M Na,COs
och nagra droppar SBV-indikator. Denna titrerades sedan under kvévgasbubbling med
0,02 M HCI till gratt omslag. Pa liknande sitt sattes ndgra droppar indikator till en liten
méngd prov som sedan fylldes till samma volym som kalibreringsvétskan och titrerades
dérefter med HCL.
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Den exakta koncentrationen av HCI berdknades enligt:

_ 2'CNazco3 'VNazco3 (7)

HCI
VHCI

C star for koncentrationen, i mol/l, av respektive &mne och V for volymen.
Alkaliniteten, uttryckt i mekv HCO3/1, berdknades sedan enligt nedanstdende formel.

Chic *Vie 1000
\Y

prov

alk =

(8)

3.2.7 Konduktivitet

Konduktiviteten i vattenproven bestdmdes pé foljande sétt. Proven placerades i ett 23°C
termostat bad och efter kalibrering mittes konduktivitet enligt SS 028123, 1974 med en
konduktivitetsmétare av typen Bergman & Beving, CDM 2d.

3.28 TOC,DOCochTC

Bestimning av totala halten organiskt kol (TOC), 16st organiskt kol (DOC) och totala
kolhalten (TC) utfoérdes i en TOC-5000 fran Schimadzu Corp. Genom att tillféra en
liten mingd 1,2 M HCI till proven sénktes pH och det oorganiska kolet dvergick till
CO; 1 gasfas som avldgsnades fran provet. Provets organiska kolhalt registrerades sedan
av en IR-detektor, dir CO, forbrindes. For att kunna urskilja hur mycket av det
organiska kolet som var i 16sning (DOC) filtrerades en del av provet genom ett
glasfiberfilter innan analys. Genom att till ett tredje parallellprov utesluta filtrering och
tillsats av HCI, kunde totala midngden kol (TC) bestdmmas. Analysen utfordes enligt
Svensk standard (SS 028199, 1990).

3.3 ANALYSER UTFORDA AV ALCONTROL

BOD; (biological oxygen demand) analyserades av ALcontrol i avloppsvatten vid ett
antal punkter vid reningsanliggningen vid Angersjon. BOD; ir ett métt pa vattnets
innehéll av biologiskt nedbrytbara &mnen. I princip gar metoden ut pa att avloppsvatten
blandas med syrerikt vatten och efter en viss tid (oftast 7 dygn) i morker mits skillnaden
1 syregashalt 1 provet. BOD; berdknas sedan genom att multiplicera syreférbrukningen
med utspddningen. Ett dygnsmedelvirde av BOD; brukar ligga omkring 200mg/I i
inkommande avloppsvatten i ett reningsverk med specifika avloppsvattenméngden 400 1
per person och dygn. (Svenska kommunforbundet & VAV, 1996). Utéver BOD;
analyserades totalfosfor, pH, alkalinitet, kloridhalt, COD (chemical oxygen demand),
totalfosfor, fosfatfosfor, total halt kvdve, nitrit + nitrat samt ammoniumkvéve och totala
halten kvive vid ett flertal punkter i reningsanldggningen. COD &r ett matt pa hur stor
andel av vattnets fororeningar som kan oxideras med ett starkt kemiskt
oxidationsmedel. Fekala streptokocker och E-coli bakterier som bada kommer fran
tarmen mattes vid inloppet till reningsanldggningen (efter slamavskiljningen) och sedan
innan kalkgruset och efter fosforfdllorna. E-coli bakterier dr liksom streptokockerna ett
tecken pé fekala fororeningar, varvid dessa bor minimeras. For en exakt redovisning av
vilka analyser som utférdes var, se tabell 11 i bilaga V.
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3.4 MATERIALANALYSER

3.4.1 Porositet, kapillaritet och bulkdensitet

Porositet dr ett matt pad hur mycket hdlrum ett material har och kapillaritet beskriver ett
materials forméga att halla kvar vatten mot gravitationen. Porvolymen bestdms genom
att méta den volym vatten som krévs for att fylla alla halrum i materialet. Porositeten
bestdms sedan genom foljande uttryck.

n=100- (9)

< |:<

dér
V, ér porvolymen
V totala volymen (luft, vatten och material)

Det vatten som forblev kvar 1 kolonnerna och inte tomdes med hjdlp av gravitationen
ansdgs vara kapilldrt bundet vatten.

Ett materials bulkdensitet definieras som

mS
o= (10)

dér m, dr materialets torra massa och V den totala volymen.

Texturanalys utfordes pa SSAB Merox laboratorium. Det genomfordes genom skakning
av materialet 1 siktar med halstorlek fran 4 mm till 0,075 mm.

3.4.2 XRD

Rontgendiffraktion XRD é&r en analysmetod som anvénds for att bland annat bestimma
kristallstrukturer. Provet bestralas med rontgenstrdlar med en vaglingd av samma
storleksordning som atomernas inbordes avstdnd 1 kristallen. Rontgenstrdlarna
reflekteras 1 atomplanen 1 kristallerna och bildar sedan interferens- eller
diffraktionsmonster med de ursprungliga rontgenstralarna. Genom att undersdka dessa
monster kan kristaller identifieras. (Internet, Nationalencyklopedin, 2004-05-18)
Analysen utfordes av Babushkin (2004).

3.4.3 SEM

Svepelektronmikroskop (SEM) kan anvindas for att i detalj undersdka ytor och
partiklar, 1 vissa fall ner till atomniva (Tipler & Llewellyn, 1999). Topografi, morfologi
(form, storlek), sammanséittning och kristallinformation pa provets yta ar mojlig att
studera (Internet, University of Nebraska, 2004-05-10). I princip gér metoden ut pa att
en strdle med elektroner (cirka 1keV-10keV) sveper Over provytan och nir dessa
elektroner absorberas av provet avges andra elektroner (storleksordningen 1eV-10eV)
som kan detekteras och analyseras (Internet, Linkdpings universitet, 2004-05-10).

SEM:et som anvindes i denna rapport dr av typen JEOL JSM 6400 och tillhor SSAB i
Oxelosund. Analysen utférdes med handledning av Lind och Lindgren (2004).
Materialen som undersoktes kom fran kolonnen med mittat flode (frdn det Oversta
skiktet) men dven ursprunglig Hyttsand anvindes (se avsnitt 3.5). Innan proven
analyserades lufttorkades de. En liten méingd finkornigt material placerades pa en
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dubbelhiftande koltejp som sedan placerades pa en kolkuts. Bade koltejpen och kutsen
var elektriskt ledande. Materialet (Hyttsand) som undersoktes har ingen
ledningsforméga varfor en ytbeldggning lades pé provet som gjorde materialet ledande.
Guld belades dérfor pa provet med hjidlp av Guldsputtern Polaron. Kopplad till SEM
utrustningen var en analysutrustning for att bestimma grunddmnen 1 provet
(energidispersiv  spektrofotometri, EDS). En topp 1 det energispektrum som
uppkommer, motsvarar ett grunddmne vid ett specifikt varde. En topp detekteras om
provet innehéller mer dn cirka 0,2-0,3 vikts- % av @mnet (Personlig kontakt Lindgren,
2004).

3.5 KOLONNFORSOK

I syfte att simulera forhdllandena i fosforfiltren vid Angersjons reningsverk
konstruerades kolonner som fylldes med filtermaterial och under 10 veckor pumpades
vatten himtat frin Angersjons reningsverk genom kolonnerna. Fosforfillorna vid
Angersjon ir inte konstant mittade med flode utan vid 13g belastning ir stora delar av
filtret oanvint och didrmed fyllt med luft. For att undersoka eventuella effekter i
sorptionsformaga av detta, undersoktes bade méttade (det vill sdga inget syretilltrdde
utan méittat med vatten) och omaéttade flodesforhallanden i kolonnerna.

Fyra kolonner av plast (innerdiameter 10,5 cm och hojd 30 cm) fylldes med
filtermaterial till en h6jd av 23 cm, vilket motsvarar cirka 2,1 1. Tva filter av plast
monterades till kolonnerna, en 6verst och en innan bottenplattan. Dessa syftade till att
sprida ut vattnet och forhindrade stopp vid utflédet. Filtermaterialen som anvandes var
Hyttsand samt finkornig brénd kalk. Hyttsanden kom frd&n SSAB Merox AB och kalken
frdn Svenska Mineral AB pa SSAB:s omrade i Oxelosund (Oxeld kalkverk). Tva av
kolonnerna fylldes med enbart Hyttsand, medan de andra tva fylldes med en blandning
av 90 viktsprocent Hyttsand och 10 procent brind kalk. Anledningen till att blanda
Hyttsand med lite kalk &r en forhoppning om ett filter med ultimat hydraulisk
konduktivitet ddr fosfor avskiljs effektivt. Blandningen skedde manuellt och det
utvecklades mycket viarme vid tillfillet. En av kolonnerna som enbart bestod av
hyttsand och en av kolonnerna med blandningen undersoktes under maéttade
forhallanden och de tvd andra under ométtade. For att kunna hélla vattennivan strax
ovanfor filtermaterialet i de méttade forsoken, hojdes utloppsslangen till samma niva
som ovre kanten pa filtermaterialen och pa sa satt forhindrades vattnet att falla fritt med
gravitationen genom kolonnerna.
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Figur 2a. Forsoksuppstillning vid kolonnforsoken (fotografi).

pump

_4‘ Vattenbehallare

Uppsamlingskarl

Figur 2b. Forsoksuppstillning vid kolonnforséken (principskiss).

Pumpen Gilson Minipuls II justerades in pa en kontinuerlig flodeshastighet under hela
dygnet, motsvarande cirka 200 mm/dygn i varje kolonn vilket motsvarar flodet som
Angersjons reningsverk dr dimensionerat for. Forsoket startades 2004-02-16.

Analyser pa fosfatfosfor, pH och elektrisk konduktivitet utférdes var tredje/fjarde dag,
forutom de forsta dagarna dd pH maittes varje dag. Bestdmning av TOC gjordes
varannan vecka. Prover som skulle analyseras pa fosfatfosfor och inte kunde analyseras
vid provtagningstillfillet frystes och DOC-prov som inte kunde analyseras direkt
bevarades skyddade fran ljus vid +4°C. Analyserna utfordes enligt beskrivet i avsnitt
3.2.
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Nar forsoken avslutades efter 10 veckor delades kolonnernas innehall in i fyra olika
skikt om cirka 5 cm. En liten méngd av de dversta 5 cm skiktet i varje kolonn skickades
till Luled for XRD-analys av Babushkin. En SEM-analys utfordes pa material fran det
oversta skiktet frdn den flodesméttade kolonnen med Hyttsand samt ursprunglig
Hyttsand.

Nagra olika statistiska behandlingar utférdes pd resultaten frén analyserna. Utdver
standardavvikelse (SD) pad uppmitt koncentration fosfatfosfor, berdknades RSD
(relative standard deviation) som standardavvikelsen delat med medelvéirdet och SE
(standard error) som standardavvikelsen delat med roten ur antalet prov. RSD ér ett
alternativ till att endast berdkna standardavvikelse som kan vara ldmpligt vid stora
métvirden da standard avvikelsen annars kan bli hog. SE &r ett métt pa hur tillforlitligt
medelvérdet dr. For att undersdka om nagon skillnad mellan olika medelvirden forelag,
utfordes t-test. Ekvation 11 beskriver ett t-test, ddr n 4r antalet prov, s standard
avvikelsen, & en konstant beroende pa testhypotesen och X medelvéardet.

t = ()?1_)?2) \/n1n2(n1+n2_2) (11)
Jn, =132 +(n, —1)s,? n, +n,
3.6 SKAKFORSOK

Skakforsok &r ett snabbt sitt att undersoka ett materials forméga att sorbera ett visst
dmne. FOr att undersdka sorptionsformégan och reaktionstiden hos fyra olika
filtermaterial utfordes skakforsok med olika skaktider. Enligt beskrivet 1 avsnitt 2.6 har
studier visat att torrlaggning av filtermaterial kan leda till 6kad sorptionsférmaga. For
att studera eventuella fOrdndringar i1 sorptionsféormaga hos filtermaterialen efter
torrlaggning, torkades darfor filtermaterial efter skakning och skakades sedan pd nytt
med nytt avloppsvatten.

2g filtermaterial skakades med 100ml avloppsvatten vid rumstemperatur i en
skakmaskin med hastigheten 60 varv per minut. Skakningarna utfordes i triplikat under
5s, 15s, 30s, 60s, 6min och dubbeluppséttning 60 min. De material som undersoktes var
Filtralite”, Polonite”, Hyttsand som naturlig vara samt 90 viktsprocent Hyttsand blandat
med 10 procent brind kalk. Texturanalys utfordes pa Hyttsand och Filtralite® for att
bestamma kornstorleksfordelningen. Polonite” erhdlls fran Gunno Renman pa KTH i
tva olika fraktioner, dels finkornig (0-2 mm) och dels grovkornig (2-5,6 mm). For att
kunna jdmfora resultaten behdvdes ungefidr samma kornstorlek pa alla filtermaterialen,
varvid den grovkorniga Poloniten® siktades och endast partiklar storre 4n lmm och
mindre 4n 4 mm anvéndes.

Efter skakningen filtrerades 10sningen direkt med glasfiberfilter typ Munktell Filter
Paper, MGC och prover som skulle analyseras pd fosfatfosfor, pH och DOC erhélls.
Dessa analyser utfordes enligt 3.2. De tva uppsittningarna av filtermaterial som skakats
60 min beholls och lufttorkades. Efter 5 v utfordes ytterligare en 60 min skakning pa en
av uppsittningarna med tillsats av nytt avloppsvatten och prover togs. Materialet fick
sedan lufttorka ytterligare 5 v. Dérefter upprepades skakningen och provtagningen. Den
andra uppsittningen lufttorkades i 10 v och skakades sedan 60 min med nytt
avloppsvatten och analyserades som de dvriga proverna.
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Resultaten fran skakforsoken bearbetades med samma statistiska berdkningar som i
kolonnforsoken.

4. RESULTAT OCH OBSERVATIONER

4.1 AVLOPPSVATTNET SOM ANVANDES VID EXPERIMENTEN

Vattenproverna dr tagna mitt pa dagen 2004-02-05 och om inte annat angivet utférdes
vattenanalyserna, enligt avsnitt 3.2, 2004-02-06. En sammanstéllning av resultaten ges 1
tabell 3.

Vid syrgasmitningen av avloppsvattnet togs dubbla prover varvid analysen utfordes tva
ganger och foljande resultat erholls. Volym forbrukad (V) natriumtiosulfat var 0,613
ml respektive 0,615 ml vilket ger halten 9,92 mg/l 16st syre (enligt ekvation 5). Pa det
alternativa séttet att médta absorbansen i en spektrofotometer, uppmaéttes absorbansen till
0,883 respektive 0,833. Det senare vérdet anses mer trovérdigt dad denna fatt vila minst
efter tillsats av fosforsyran. Ur figur (Broberg, 2003) bestimdes syrgashalten enligt
Ays0™11,92 till 10,53 respektive 9,92 mg/l.

Totala halten fosfor i avloppsvattnet berdknades enligt ekvation 6. Med en
medelabsorbans pa 0,299 erhélls totala halten fosfor till 557 pg/l.

Analysen av fosfatfosfor utfordes pé tre filtrerade prover, blindprov med avjoniserat
vatten samt en kalibreringslosning bestdende av 200 pg/l PO4-P. Halten fosfatfosfor i
vattenproven berdknades enligt ekvation 5 till 375 pg/l. Andelen fosfatfosfor var darfor
cirka 2/3 av den totala halten fosfor i provet.

Nitratkvdvehalten 1 vattenproven visade sig vara for hoga for att kunna analyseras,
varvid en kyvett med sidan 1 cm anvéndes istéllet for en med sidan 5 cm som annars &r
standard. Dessutom spdddes provet till hélften. De absorbanser som observerades
redovisas 1 tabell 2 i bilaga II. Absorbansen for de bada kalibreringslosningarna antas

vara linjart beroende av koncentrationen nitratkvive och da vérdena plottas fés
forhallandet

C =4,7619- A—0,0238 (12)

diar C &r koncentrationen och A absorbansen. Ekvation 12 ger med den erhéllna
absorbansen for det analyserade vattnet koncentrationen 6 mg nitratkvéve/l.

pH bestimdes till 7,9 och konduktiviteten bestdmdes till 150 mS/m.
(Konduktivitetsanalysen utfordes sex dagar efter provtagningen).

Vid bestimningen av provets alkalinitet sattes forbrukad volym 0,025 M HCI (1,66 +
0,08 ml) vid titreringen med kalibreringslosningen in i ekvation 7. Vid titreringen med
provet krdavdes 1,70 + 0,05 ml HCI, med den verkliga koncentrationen HCI ger detta en
alkalinitet pa 8,2 mekv HCOs/I enligt ekvation 8.

TOC var enligt analysen 13,8 + 0,5 mg/l och DOC 15,2 + 0,5 mg/l. Totala halten kol i
provet bestdmdes till 103 + 0,5 mg/1.
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Tabell 3.

Sammanstillning av ursprungliga vattnet.

Analys Resultat
Lost syrgas [mg/1] enl. titrering 9,92
Lost syrgas [mg/1] enl. spektrofotometer | 10,53 och 9,92
Totalfosfor [pg/l] 557
Fosfatfosfor [pg/l] 375
Nitratkvive [mg/l] 6
pH 7,9
Alkalinitet [mekv/1] 8,2
Konduktivitet [mS/m] 150
DOC [mg/1] 15,2
TOC [mg/1] 13,8
TC [mg/1] 103

4.2 MATERIAL

Mitresultaten redovisas i bilaga II.

Bestimning av porositet pd hyttsanden respektive hyttsand blandat med kalksten
gjordes innan kolonnforsdken paborjades. Efter att kolonnerna fyllts med respektive
material, dir den totala volymen filtermaterial 1 varje kolonn var 2,1 dm3, forhindrades
utflode och de fylldes dérefter med vatten. Miangden tillsatt vatten &r porvolymen.
Porositeten berdknades sedan enligt ekvation 9. Porositeten 1 kolonnerna med enbart
hyttsand berdknades till 46,5 % respektive 45 %, medan kolonnerna med hyttsand
blandat med kalk hade porositeten 40 % respektive 42 %. De sista virdena var svéra att
bestamma da kalken delvis skdljdes bort vid tillsats av vatten, men dven da det var svart
att se om kolonnerna blivit helt maittade eftersom kalktillsatsen forsvarade
genomstromningen.

Maingden kapillart bundet vatten beréknades efter att kolonnerna tomts péd vatten efter
porositetsmitningen. Kolonnen med enbart Hyttsand (som skulle undersdkas under
omdttade flodesforhallanden) band 237 ml (24 % av tillsatt vatten halls kvar mot
gravitationen) kapilldrt, medan den andra med Hyttsand band 316 ml (33 % hélls kvar).
Maingden kapillart bundet vatten i kolonnerna med Hyttsand blandat med kalk dr 600 ml
(71 % halls kvar) respektive 620 ml (eller 71 % hélls kvar), det vill sdga visentligt
hogre dn de med enbart Hyttsand, vilket beror pa den 6kade andelen finkornigt material.

For Hyttsand beriknades bulkdensiteten enligt ekvation 10, till 861 kg/m’ i den ena
kolonnen och 856 kg/m® i den andra. Bulkdensiteten p& Hyttsand blandat med kalk
bestamdes till 857 kg/m”.

Texturanalys pa Hyttsand och Filtralite® gav foljande resultat.

Tabell 4. Kornstorleksfordelning i Hyttsand och Filtralite®. Andel partiklar med diameter i respektive
intervall i procent av totala vikten

Partikelstorlek <0.25 mm 0.25-2 mm 2-4 mm >4 mm
Filtralite” 6.7 51,1 39,6 2,6
Hyttsand 0,3 64,3 29.8 5,7
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4.3 KOLONNFORSOK
Samtliga métresultat redovisas 1 bilaga III.

Medelflodet genom kolonnerna varierade mellan 154-169 mm/dygn och ingaende
vatten inneholl i medel 346 pg PO4-P/l. Efter en del statistisk bearbetning pa
matresultaten av utgdende fosfatfosfor halt, ansags nagra dagars mitviarden vara
orimliga. Nigra enstaka virden lag klart hogre 4n vad som ansags rimligt med 95 %
signifikansniva och uteslots darfor. Ett enstaka madttillfalle (18/3) uteslots ocksa frén
den flodesmaéttade kolonnen med Hyttsand eftersom den vid méittillfallet tomdes pé allt
vatten och var darfor inte flodesmattad.

Alla fyra kolonner reducerade halten fosfatfosfor betydligt (figur 3), inget utgdende
vatten hade en fosfatfosforhalt hogre d4n 7 pg/l. Kolonnen med enbart Hyttsand under
omdttade forhallanden hade en utgdende medelkoncentration av fosfatfosfor pa 4,3 ug/l.
Kolonnen med Hyttsand under mittat flode hade en medelkoncentration i utgaende
vatten pad 3,4 pg PO4-P/I. Kolonnen fylld med Hyttsand blandat med kalk som
undersoktes under ométtade vattenforhillanden hade en medelkoncentration av 1,5 pg
PO4-P/1 och den med mittade forhallanden 2,0 pg PO4-P/1 (figur 4 och tabell 5).

14
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—%— omittad Hyttsand

—=— omittad hyttsand-+kalk

—a— miittad hyttsand

Fosfatfosfor [ug/1]

—8— miittad hyttsand+kalk

Dy gn sedan start

Figur 3. Resterande halt fosfatfosfor i utgdende vatten fran kolonnerna med de olika filtermaterialen.
Ingéende vattnet inneholl i medel 346 pg PO4-P/1.
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Figur 4. Utgaende medelhalt av fosfat fran respektive kolonn med 95 % konfidensintervall. De vertikala
strecken anger avvikelsen fran medelviardet 1 ett 95 % konfidensintervall utrdknat genom att
subtrahera/addera 2*SE fran medelvirdet.

Figur 4 wvisar att det pad 95 % signifikansniva foreldg en skillnad mellan
sorptionsformagan hos Hyttsand jamfort med Hyttsand blandat med brand kalk. Det
gick dock inte att se ndgon signifikant skillnad mellan maéttade och omittade
flodesforhallanden.

For att berdkna méngd sorberad fosfor i filtren anvéndes foljande ekvation:

mé’ngd :Vn 'C_:in,n _Vn 'Cut,n (13)

Dir V ér volym vatten som passerat respektive kolonn och C dr medelkoncentrationen
fosfatfosfor innan och efter filtret. Resultatet redovisas i tabell 5. Alla kolonner
avskiljde fosfor till 98 % eller mer i medel i kolonnerna.

Tabell 5. Resultat av kolonnforsoken. Passerande méngd vatten, medelhalt av fosfatfosfor pa utgdende
vatten, sorberad médngd material i filtermaterialen och procent fosfatfosfor som filtren avskiljde.

Kolonn Passerande Medelhalt Sorberad maéngd | % rening
mangd vatten [I] | fosfatfosfor [mg]
[mg/1]

Omattad Hyttsand 91 43 31 98
Omiittad 101 1,6 34,6 >99
Hyttsand+kalk

Mittad Hyttsand 100 3,4 34,1 99
Mittad 93 2,1 32 >99
Hyttsand+kalk
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pH var relativt konstant i kolonnerna med hyttsand blandat med kalk under
forsokstiden, det pendlade mellan 12 och 13. I kolonnerna med enbart Hyttsand
uppmattes oftast ett pH mellan 11-12 de forsta tio dagarna, men det sjonk sedan och
stabiliserades kring pH strax 6ver 8 med ett medel pa 9,1 + 1,3 i den ométtade och 9,4 +
1,5 1 den maittade under resten av tiden (figur 5). Ett t-test utfordes enligt ekvation 11
for att undersoka om det foreldg ndgon signifikant skillnad i pH mellan omaéttad
Hyttsand och méttad Hyttsand. Ingen signifikant skillnad i pH kunde dock urskiljas pa
signifikansnivdn 0,1. Inte heller var det ndgon signifikant skillnad mellan pH i den
flodesomdttade Hyttsanden blandad med kalk och den flodesméttade Hyttsanden
blandad med kalk.

—e— Hyttsand, omittad
E —a— Hyttsand-tkalk, ométtad
a,

—o— Hyttsand, méttad

—B— Hyttsand+kalk, mittad

7 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Dygn sedan start
Figur 5. pH i utgdende vatten fran de olika kolonnerna som funktion av tiden sedan forsoken startades.

Konduktiviteten var relativt konstant i utgidende vatten frdn kolonner med samma
material under forsoksperioden. I de tvd kolonnerna med enbart Hyttsand varierade
konduktivitet mellan 65 och 95 mS/m, med undantag for de forsta dagarna efter att
forsoket hade satts igdng. Tre dagar efter start uppmattes en konduktivitet pa cirka 150
mS/m och ytterligare tre dagar senare till 105 mS/m. I de andra kolonnerna (Hyttsand
blandat med kalk) varierade konduktivitet mellan 550 och 850 mS/m med ett medel pa
730 mS/m 1 den flodesométtade och 749 mS/m i den flodesmaittade.
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Totala miangden organiskt kol (TOC) 1 utgdende vatten fran respektive kolonn varierade
mellan cirka 7 mg/l till 13 mg/l (figur 6). Det ursprungliga avloppsvattnet inneholl i
medel 11 mg TOC/I. Halten organiskt kol verkade vara nagot ldgre i vattnet som
kommer ut ur kolonnerna an i det ingédende vattnet. Det kan betyda att organiskt kol
sorberades 1 filtermaterialet.

18,0

16,0

14,0

12,0 1 - - - - Ursprungliga avloppsvattnet

—#— Omittad Hyttsand

10,0
—a— Omittad Hyttsand+kalk

8,0

TOC [mg/1]

—8— Maittad Hyttsand
—¥— Maittad Hyttsand+kalk

6,0

4,0

2,0 1

0,0 T
07-feb 27-feb 18-mar 07-apr 27-apr

Provtagningsdatum

Figur 6. Totala halten organiskt kol (TOC) i utgdende vatten fran de olika kolonnerna jamfort med
ingdende vatten.

For att utreda vilka mekanismer som skett vid fosforavskiljningen utfordes SEM-
analyser pa Hyttsand (figur 7 a och b). Ursprunglig Hyttsand uppvisade enligt bilderna
frain SEM- analyserna kantiga och ostrukturerade strukturer med vassa med smé 16st
sittande flisor utspridda &ver partiklarna. Hyttsand som anvints i den flodesmaittade
kolonnen verkade didremot ha lite mer rundade partiklar och en yta med grotig”
beldggning.

Figur 7a och b. Bilder tagna med SEM. Figur 7a visar oreagerad Hyttsand och figur 7b Hyttsand som
varit filtermaterial i den flodesméttade kolonnen.
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En analys av vilka grunddmnen som férekom i proverna utfordes i samband med SEM-
analysen. Undersokning gjordes dels pa en yta som var fri fran beldggning och dels pa
en misstdnkt beldggning, i materialet fran kolonnforsoket. Resultat redovisas 1 figur 8a
och b. Topparna som identifierades dr baserade pd olika elektronskal (k, 1 och m-
skalen). Analysen visade att Hyttsandsprov som anvénts i kolonnerna troligen inneholl
fosfor utdver de &mnen som annars forekommer i Hyttsand (Mg, Al, Si, Ca, S och Ti).
Provet verkade dven innehalla en del klor (CI). Langst ut till hoger pa spektrumet syns
en liten topp som kan vara antingen zink eller guld. Eftersom provet belades med guld
verkar det senaste troligast. Ett problem med analysresultaten ar att fosfortoppen som
registrerades ligger vid 2,015 keV och toppen for svavel (S) ligger vid 2,308 keV, vilket
gora att dessa tva toppar delvis Overlappar varandra. I 6vrigt var mingden kisel (Si),
Magnesium (Mg) och Aluminium (Al) forhdllandevis storre pd den “fria” ytan av
Hyttsanden jamfort med dir beldggning misstinktes. Mangden kalcium hade ddremot
relativt sett minskat. Forhdllandet Ca:P var ungefér 40 % hogre pa beldggningen én pa
den fria ytan samtidigt som forhéllandet Ca:Al minskar med cirka 90 % .
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Figur 8a och b. Punktanalyser utforda pa Figur 7b i samband med SEM- analysen. Figur 8a visar
resultatet fran analys av ett omrade med belédggning medan den Figur 8b visar analys av en yta som var fri
frén belidggning.
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XRD-analys utfordes pa filtermaterialen, som anvénts i kolonnerna, for att vidare
klargéra vilka mekanismer som skett vid fosforavskiljningen vilket gav f6ljande
resultat. De klara topparna i figur 9 och 10 tyder pa kristaller som finns 1 Hyttsanden. I
alla prover kunde CaCO;, MgAl,O4 och Al identifieras. Den spetsiga toppen precis
innan 40° dr oidentifierad. Kolonnerna som innehallit 10 % kalk blandat med Hyttsand
visade en hogre halt CaCO; pa grund av den hoga halten CaO i kalken (figur 10).
Relativt sett inneholl den flodesméttade kolonnen med Hyttsand mer CaCOs jamfort
med den flodesomittade kolonnen med Hyttsand. Samma sak géller for kolonnerna med
Hyttsand blandat med kalk.

Normalt brukar bakgrunden ligga omkring noll, i detta fall var dock bakgrunden relativt
hog och utstrackt vilket indikerar att en amorf férening har bildats. Omkring vinkeln 30°
syns en bred, utdragen topp som kan vara borjan pa en kristallin topp. Med tanke pé att
fosfor har avskiljts fran avloppsvattnet till materialen &r det troligt att det skulle kunna
vara en amorf fosforforening (Babushkin, 2004).
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Figur 9. Hyttsand vid ométtade flodesférhéllanden.
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Figur 10. Hyttsand blandad med kalk vid ométtade flodesforhallanden.
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4.4 SKAKFORSOK
Samtliga métresultat redovisas i bilaga I'V.

Eftersom Polonite® inte var tillginglig vid bérjan av arbetet utfordes skakningar med de
tre andra materialen (Hyttsand, Hyttsand + kalk och Filtralite™) forst. Nir Polonite®™
anldnde aterstod sd fa veckor av arbetet att den endast fick torka 5 veckor fore upprepad
skakning och ingen tredje skakning kunde utforas. Den finkorniga Poloniten”™ skakades
enbart 30 respektive 60 s. Den grovkorniga skakades 5, 15, 30, 60, 360 och 3600 s.
Hyttsand blandad med kalk visade sig avskilja fosfat effektivt vid alla skaktider, likasa
den finkorniga Poloniten®. De bada sorberade cirka 17pg PO4-P/g material. Filtralite™
och Hyttsand, som uppvisade liknande monster vad géller kapacitet att avskilja fosfat,
sorberade fosfatfosfor klart ldngsammare. Under skaktiderna 5 s till 6 min kunde inte
mer dn upp till knappt 6pg/g material avskiljas. Vid skaktiden 60 min sorberades cirka
14 ug PO4-P/g material i Hyttsand, 16 pg PO4-P/g material i Filtralite® och grovkornig
Polonite” sorberade knappt 12 pg PO,-P/g material (figur 11 och 12).
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Figur 11. Sorberad méingd fosfatfosfor efter olika skaktid med olika filtermaterial.
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Figur 12. Resterande halt fosfatfosfor i vatten efter olika skaktid med olika material.

Filtralite”, Hyttsand och grovkornig Polonite uppvisade liknande pH-ménster. Skakning
med Filtralite® och Hyttsand gav ett pH i det skakade avloppsvattnet mellan 7,7- 8,5, ju
lingre skaktid desto hdgre pH. pH i grovkornig Polonite” varierade mellan 8,1 och 8,8
och dven dir tenderade pH att 6ka med lingre skaktid. Den finkorniga Poloniten®™
resulterade 1 betydligt hogre pH 1 avloppsvattnet; fran de tva olika skakningarna som
genomfordes blev pH 11,3 respektive 11,6. Skakning med Hyttsand blandad med kalk
gav pH som varierade mellan 10,6-12,8, 6verlag verkade pH 0ka med langre skaktid
dven hir (figur 13).
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Figur 13. pH i det skakade avloppsvattnet med de olika filtermaterialen som funktion av skaktid.

De material som &ter skakades efter 5 veckor sorberade enligt forvantning mindre &n vid
forsta skakningen. Hyttsand, Filtralite® och Polonite” sorberade 5 pg/g material medan
Hyttsand blandat med kalk sorberade 12 pg/g material vid andra skakningen. Nir dessa
prov (forutom Polonite®™) skakades och analyserades for tredje gangen efter ytterligare 5
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veckor sorberade de mellan 3,5 till knappt 6 pg P/g material (figur 14). Den stora
minskningen i sorptionsformaga mellan andra och tredje skakningen skedde alltsd i
Hyttsanden blandat med kalk. De prov som torkades 1 10 veckor sorberade ungefir lika
mycket som de prov som skakades efter 5 veckor vilket tyder pa att materialet
antagligen var torrt och att de reaktioner som medfor en 6kad formaga att sorbera fosfor
var avslutade redan efter 5 veckor.

@ Hyttsand + kalk
O Filtralite

W Hyttsand

O Polonite (1-4 mm)

Sorberad méngd fosfatfosfor
[pg/g material]

Figur 14. Effekten av torkning undersoktes genom att torka filtermaterialen och sedan skaka och
analysera om proven for att sedan studera om sorptionsformagan forandrats. A och B ar beteckningar pa
tvé olika uppséttningar.

Halten 16st organiskt kol i 16sning efter skakning och filtrering visade att en liten del
organiskt material verkade avligsnas i materialen jamfort med det ursprungliga
avloppsvattnet.

Mellan den 4 och 7 april, 2004 anvéindes en ny spektrofotometer, dd den gamla var
sonder, varfor métningarna frin dessa dagar kan ha en annan noggrannhet.

De prover som torkades och sedan skakades vid senare tillfdlle igen, kan ha forlorat en
viss mingd sorptionsmaterial vid filtreringen och dirmed innehélla en mindre méngd
filtermaterial jimfort med vid ursprungliga skakningen. Proven med brénd kalk har med
storsta sannolikhet forlorat en del material da det syntes en vit beldggning i filtret.
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4.5 ANGERSJON

Sedan starten av anlidggningen har tre provtagningar vid Angersjons reningsanliggning
genomforts av Alcontrol. For att snabbare erhélla fosforméttnad i en del av filtret, har
fram till maj 2004 endast cirka 20 cm av fosforfillorna utsatts for horisontellt
strommande avloppsvatten, det vill séga cirka " av totala mingden filter har anvénts
(Personlig kommentar Ridderstolpe, 2004-05-12). Resultat fran provtagningar utforda
vid punkterna efter kalkgrusen i respektive bana borde vara ungefdr lika eftersom
vattnet passerat likadant material dit. Overlag var dock halterna pa sidan dér Filtralite®
anvinds som fosforfilla betydligt lagre.

En jimforelse av totala halten fosfor mellan de olika provtagningspunkterna visar att
halten minskade fran mellan cirka 6,5-3,5 mg/l i inkommande vatten till knappt 1 mg/l
redan innan kalkgruset. Vattnet som anvidndes vid experimenten togs vid
provtagningspunkt P2 (figur 1), det vill sidga efter forsta reningssteget innan kalkgruset.
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Figur 15. Totalfosforhalt vid inlopp till anldggning efter kalkgrus och efter filter vid respektive bana.

Eftersom en sa liten mingd vatten passerade anldggningen, och halterna av totalfosfor
var s& laga vid samtliga provtagningar innan Filtralitefiltret®, anses en utvirdering av
Filtralitefiltret® omojlig i dagsldget. Innan och efter Hyttsandsfiltret kan man dock se att
en reduktion av totalfosfor skett (figur 16). An en ging bor papekas att endast tre
provtagningar har utforts och att alla resultat anses preliminéra 4n s ldnge.
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Figur 16. Totalfosforhalt innan och efter Hyttsands- och Filtralitefiltret”.
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5. DISKUSSION

5.1 AVLOPPSVATTNET OCH FILTERMATERIALEN SOM ANVANDES VID
EXPERIMENTEN

Vid bestdmning av totala halten organiskt kol (TOC) i det ursprungliga avloppsvattnet
var detta nigot lagre dn halten 16st organiskt kol (DOC). TOC bestdmdes till 13,76 mg/I
jamfort med vérdet pa DOC 15,24 mg/1 (tabell 3), vilket &r orimligt. Antagligen &r allt
organiskt kol 1 16st form och kring 15 mg/l (Personlig kommentar, Johansson, 2004).
Ytterligare analyser utférda vid ett senare tillfdlle, dock inte med samma prov, visade att
TOC var kring 11 mg/l. En minskning av halten organiskt kol med tiden skulle kunna
vara rimlig pd grund av bland annat mikrobiell aktivitet i vattnet.

Halterna fosfatfosfor i ursprungliga avloppsvattnet frin Angersjon som anvindes i
denna studie var 346 png/l, vilket kan ses som en ldg halt jaimfért med vad
reningsanldggningen dr planerad for. Detta berodde frimst pd att mycket fosfor
sorberade i det forsta reningssteget (figur 15).

Vid bestimningen av materialens porositet packades eller skakades inte materialen ihop
vilket kan ge ett for 1lagt virde pa bulkdensiteten. Bulkdensitet pd 861 respektive 856
kg/m® for Hyttand 4r ndgot ligre 4n det av SSAB Merox AB angivna virdet pa 1,1

ton/m”.

5.2 KOLONNFORSOKEN

Kolonnforsoken kan sammanfattas sdlunda:

e Alla kolonner avskiljde fosfor till hog grad.

e Skillnaden mellan mittade och ométtade flodesforhallanden i kolonnerna var
inte signifikant enligt statistiska berdkningar.

e Hyttsand blandad med brind kalk var effektivare dn ren Hyttsand oberoende av
om det radde maéttade eller ométtade flodesforhéllanden.

e Vid mittade forhdllanden var skillnaden 1 sorptionsformaga mellan ren Hyttsand
och Hyttsand blandad med kalk mindre.

Alla fyra kolonner avskiljde mer &n 98 % av all fosfor under férsoksperioden pa 10
veckor (tabell 5). Detta 6verensstimmer med kolonnforsdk som Johansson (1998) utfort
med bland annat Hyttsand (0,25-4 mm). Under 13 mdinader tillférdes kolonnerna
fosfatlosning med koncentrationen 10 mg/1 vilka avskiljde 1 snitt 95 % fosfor under hela
forsoksperioden.

Ett tydligt samband mellan pH 1 utgdende 16sning och sorptionsférmédga hos
filtermaterialet foreldg (figur 3-5). Kolonnerna blandade med en del kalk uppvisade
(forutom de forsta dagarna av forsoket) signifikant hogre pH och hogre
sorptionsformaga dn de som innehdll enbart Hyttsand. Genom tillsats av brind kalk
(CaO) sker en kraftig hojning av pH och koncentration av kalciumjoner i adsorberad
form och i marklosningen (Winkler, 1976) enligt ekvation 14 och 15.

CaO +H,0 — Ca(OH), (14)
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Ca(OH), <> Ca* +20H" (15)

Detta forklarar varfor Hyttsand blandad med kalk resulterar i 6vervigande pH mellan 12
och 13. Anledningen till den 6kade sorptionskapaciteten i kolonnerna med Hyttsand
blandade med kalk antas framst vara mer gynnsamma forhédllanden att bilda
kalciumfosfater vid hogre pH. Beroende pd pH forvintas olika kalciumfosfater att bildas
(Takeuchi & Komada, 1997).

Att pH-0kningen 1 utgdende vatten frdn kolonnerna med enbart Hyttsand inte kunde
uppratthallas mer dn cirka 10 dagar antas bero pé att ren Hyttsand innehaller betydligt
mindre CaO 4n Hyttsand blandad med kalk. Den méngd CaO och kalciumjoner som var
tillgdngliga har antagligen reagerat enligt ovan de forsta dagarna. Ett pH ldgre 4n 9 kan
minska sorptionskapaciteten i filtret som beskrivits 1 avsnitt 2.6.

Aberg (2001) studerade metallavskiljning med masugnsslagg och fann en minskad
sorption av metaller vid hoga pH-virden ndr organiskt material var nirvarande. Vid
laga pH forbédttrades dock slaggens sorptionsféormagan. Huruvida organiskt material
stéller till problem vid sorption av fosfor i min undersdkning kan diskuteras. Eftersom
pH blev relativt hogt och avloppsvattnet innehdll en mérkbar koncentration organiskt
kol kan det leda till problem vid fosforsorption med tiden, under forutsittning att
mekanismen som himmas av organiskt material dven dr betydelsefull for sorption av
anjoner som fosfat. Himmad sorption kan bero pa att organiskt kol (bade i suspenderad-
och 1 jonform) har sorberats av filtermaterialen i kolonnerna, varvid méngden
potentiella sorptionsytor for fosfor minskar. Detta var i den aktuella studien mindre
troligt dd halterna av organiskt kol inte minskade mérkbart 1 utgdende vatten (figur 6).
Halterna organiskt kol var jimforelsevis laga i ingdende vatten till filtren eftersom
biologisk rening skett i ett tidigare reningssteg. I ett fullskaleforsok i Nykvarn utanfor
Sodertélje finns i dagsldget ett filter bestdende av Hyttsand dir undersokningar visat att
formdgan att sorbera fosfor dr 1ag. Detta antas bero pé att vattnet inte renas pd organiskt
material innan fosforfdllan och att det istéllet sorberas till filtret vilket forsdmrar
forutsittningarna for fosfor att avskiljas (Personlig kontakt, Lind, 2004). Det ar darfor
viktigt att avloppsvatten genomgatt ett biologiskt reningssteg innan filtrering genom
reaktivt filter sker.

Fran resultaten av SEM-analysen (figur 7 och 8) kunde nigon form av kalciumfosfat
urskiljas. Ca:P forhdllandet hade forandrats mellan en ren yta och dér beldggningen
noterades. Punktanalyser pd beldggning inneholl relativt sett storre mangder kalcium &n
omraden runtomkring, vilket kan tyda pa att kalcium tagits ur filtermaterialet for att
binda med fosfor fran avloppsvattnet. Fosfor kan dven ha bundits till kalcium pé ytan.
Att Al:P forhdllandet var hogre pa den fria ytan av Hyttsanden kan forklaras av en
aluminium forening (till exempel MgAl,O4) som finns 1 det ursprungliga filtermaterialet
och som inte var inblandad i bindningen av fosfor (enligt avsnitt 2.6).
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XRD analysen visade att proven innehdll en kristallin, kubisk spinell MgAl,O4 (figur 9
och 10). Spinellen é&r inte 16slig i1 vatten och salpetersyra och mycket lite 16slig med
saltsyra (McGraw-Hill, 1997). Det innebér att den mest troligt inte 16ses upp 1 vatten 1
dessa forsok. Detta skulle kunna utesluta att fosfor bundits till magnesium (Mg) men for
att konstatera det krdvs analys med XRD péd ursprunglig Hyttsand si att relativa
forhallandet mellan hdjden pa MgAl,O4 topparna kan jadmforas. Spinellbildningen
forklarar dven varfor SEM-analyserna visade en anrikning av aluminium pa den fria
ytan utan fosforbeldggning. CaCOs toppen som ocksé identifierades i XRD analysen var
forskjuten, vilket kan indikera en inte helt ren form av CaCOs. En mojlig forklaring kan
vara en interaktion med en kristallin form av ett fosfathydroxikomplex (Babushkin,
2004). Hydroxiapatit som Johansson & Gustafsson (2000) beskrev som en trolig
mekanism for sorption i masugnsslagg skulle kunna vara detta komplex.

Att kolonnerna med Hyttsand blandat med brénd kalk sorberade fosfor effektivare dn de
utan kalk kan forklaras av de gynnsammare forhallandena for hydroxiapatit att bildas
enligt Johansson & Gustafsson (2000). Enligt avsnitt 2.6 krdvs en hog aktiveringsenergi
for att bilda hydroxiapatit, speciellt vid sma méngder kalciumfosfat. Det kan vara
orsaken till att det sorberades mindre fosfor i kolonnerna utan tillsats av CaO fran
kalken.

Toppen som indikerar att provet innehaller klor i SEM-analysen (figur 8), kan bero pa
att avloppsvattnet innehaller klor. Det kan dven vara en topp som uppkommit genom
guldbeldggningen. Guld innehaller palladium som har en sin storsta m-topp i narheten
av klors k-topp, vilket betyder att i varje fall en del av toppen borde komma fran
guldbeldggningen. M-toppen for guld har dven en topp i1 nérheten av fosfor- och
svaveltoppen, vilket skulle kunna péverka denna topp. (Personlig kontakt, Lindgren
2004) For att utreda detta behover oreagerad Hyttsand dven analyseras for att kunna
studera om fosfor verkligen ackumulerats efter filtreringen.

5.3 SKAKFORSOKEN

Resultaten fran skakforsdken tyder pa att finkornig Polonite® och Hyttsand blandad med
kalk sorberade fosfatfosfor snabbare 4n Hyttsand, grovkornig Polonite” och Filtralite®™
(figur 11 och 12). Efter en timmes skakning sorberade materialen ungefar lika mycket,
men den grovkorniga Poloniten® aningen mindre 4n de andra (12 ug PO,-P/g jamfort
med den ndst sdmsta, Hyttsand som sorberade drygt 14 pg PO4-P/g). Genom
skakforsoken utforda gick det dock inte att urskilja en signifikant skillnad mellan
Hyttsanden och grovkornig Polonite (2-5,6 mm), de verkade tdmligen likvérdiga.
Anledningen till att den grovkorniga Poloniten® sorberade betydligt mindre fosfatfosfor
an den finkorniga beror pad en hogre specifik yta déir fosfatfosfor sorberats till det
finkorniga materialet.

Liksom 1 kolonnforséken forklarar den stdrre mingden CaO i1 Hyttsand blandad med
kalk varfor skakforsoken resulterade i pH kring 10-11 (figur 13 och ekvation 15)
jamfort med pH i ren Hyttsand kring 8. Den 6kade méingden kalciumjoner bidrog till att
fosfor bildade kalciumfosfater.

Johansson & Hylander (1998) utforde skakforsok under 24 timmar med bland annat
Hyttsand och Polonite® med olika koncentrationer av fosfatlosningar (2, 10 och 20 mg
P/1). Resultatet visade att ju hogre fosfatkoncentration i ingdende vatten desto mer
fosfor sorberades per gram material. I grovkornig Hyttsand (0,25-4 mm) sorberades vid
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koncentrationen 2 mg P/1 0,0352 mg P/g, vid 10 mg P/l 0,134 mg/g och vid 20 mg P/I
0,256 mg P/g. Finkornig (0-0,25 mm) Hyttsand sorberade aningen mer per gram
material, vilket forklaras av dess storre specifika yta. Polonite® sorberade ungefér lika
stora mdngder fosfor som den finkorniga Hyttsanden, dock mer vid den hogsta
fosfatkoncentrationen. Anledningen till att tidigare studier indikerat att filtermaterialen
har sorberat mer fosfor per g material d4n vad som framgatt i denna studie antas framst
bero pa den relativt ldga koncentrationen av fosfor i ingadende vatten.

Kemisk jamvikt uppnas i ett filtermaterial ndr fosforhalten i1 vattnet dr konstant. Vid
tillrackligt 1&ng kontakttid kommer jimvikt att uppnds, det vill sdga det kommer att
frigoras lika mycket fosfor frdn materialet som det sorberar till det (det har uppstétt en
jamvikt vid den aktuella fosfatkoncentrationen). Om ingéende vatten ersétts med nytt
vatten som har en hogre fosfatkoncentration kommer en ny jaimvikt att infinna sig efter
tillrackligt lang tid. D4 ingéende vatten bytts ut tillrdckligt manga ganger kommer
materialet inte att kunna sorbera mer fosfor pd grund av bristen pa tillgdngliga
sorptionsytor. Filtermaterialet sdgs da vara mittat och den maximala sorptionsférmagan
har uppnétts. Agyei et al (2002) visade att det krdvdes en kontakttid pad mer &n cirka tre
timmar for att jimvikt ska infinna sig vid skakforsok med 2 g material (dock ej
materialen som anvdndes 1 denna undersokning) och en fosfatlosning med
koncentrationen 80mg/l. Rastas (2003) kom fram till att det krdvdes en kontakttid
mellan 2 till 4 h for jamvikt att infinna sig vid skakforsék med masugnsslagg. Dessa tva
rapporter ligger till grund for en diskussion huruvida jidmvikt och maittnad uppnétts
genom skakningarna utforda i detta arbete. Mittnad av fosfor har antagligen inte
uppstétt 1 ndgot filtermaterial eftersom de efter tre skakningar fortfarande sorberar en
del fosfor. For att médttnad ska uppnés kravs antagligen fler skakningar. Jimvikt vid den
aktuella fosfatkoncentrationen kan dédremot ha uppnatts i nagra skakningar. Den
finkorniga Poloniten” och Hyttsand blandad med kalk sorberade vid samtliga skaktider,
vid forsta skakningen, ungefdr lika stor méngd fosfor per g material. Det indikerar att
jamvikt antagligen uppnaddes vid den aktuella fosforkoncentrationen redan efter 5 s
skakning. Utgdende fosforkoncentration fran de Ovriga materialen varierade dock
mellan de olika skaktiderna vid forsta skakningen varvid det dr svart att se om jamvikt
infunnit sig vid den rddande koncentrationen.

Sorptionseffekten av torrldggning av filtermaterialen kan i denna undersdkning inte
utredas helt. Méangden konkurrerande joner i skakforsoken inverkar vid sorptionen
varvid en skakning med nytt avloppsvatten direkt efter den forsta skakningen troligen
skulle ha resulterat i ytterligare sorption av fosfor utan torkning av materialet (Personlig
kontakt, Hylander). Det hade dérfor varit nddvindigt att utfora parallella tester med
material som torkats mellan skakning och material som skakats om direkt.

Mingden sorberande ytor kan vara underrepresenterade pa grund av den méingd,
framforallt fint, material som gick forlorad vid filtering. For att undvika detta 1 fortsatta
studier kan filtret sparas och torkas efter varje filtrering for att sedan skrapas av och
aterforas till provmaterialet.

Finkornig Polonite® avskiljde fosfor effektivt redan efter 5 s skakning och den verkade
sorbera fosfor lika effektivt som Hyttsand blandad med kalk. D4 finkornig Polonite®
inte kan anvindas ren pa grund av dess laga hydrauliska konduktivitet skulle Hyttsand
kunna blandas med Polonite” som ett alternativ till kalk. pH skulle dirmed héjas och
antalet sorptionsytor oka vilket skulle ge ett optimalt filter. Brogowski & Renmann
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(2004) menar att Polonite® limpar sig bra att anvindas vid rening av avloppsvatten pa
fosfor men dven som ett multikomponent jordférbattringsmedel.

Resultaten fran skakforsoken kan skilja sig fran mer realistiska forsok dér vatten fér
filtrera igenom ett material. Vid sddana forsok inverkar dven den hydrauliska
konduktiviteten sorptionsfomaga i stor utstrackning.

5.4 ANGERSJON

Efter den relativt korta tiden fullskaleforsoket vid Angersjon varit i drift och de fatal
provtagningar som utforts kan inga langtgdende slutsatser om sorptionsformagan av
fosforfiltren dras. Den storsta andelen fosfor avskiljs redan innan filtren dd kalkgruset
har sorberat en vésentlig méngd fosfor. Hittills verkar dock anldggningen fungera
tillfredsstillande dven om Filtralitefiltret® inte verkar utnyttjas i ndgon stdrre
utstrackning. Ett riktvirde pa utsldppshalten av totalfosfor till Myrabédcken ar satt till 1,7
tot-P mg/l (Muntligen, Ridderstolpe, 2004-06-14) vilket man hittills klarar utan
problem. Med den okade belastningen under sommaren forvintas flodena oka och
filtren kommer dé att utnyttjas till storre grad. Hyttsandsfiltret visar i dagsldget, med
den relativt laga belastningen, hog sorptionskapacitet.

De relativt hdga virdena pa alkalinitet, kolhalt och pH i det vattnet som anvéndes vid
experimenten stirker antagandet att avloppsvattnet var paverkat av kalkgruset trots att
det inte passerat igenom det. Vattnet som anvéndes vid experimenten anses déarfor ha
liknande kemisk sammansittning som ingéende vatten till fosforfiltren vid Angersjon.

5.5 GENERELLT

Det finns inga generella utsldppsvillkor 1 Sverige, utan villkoren beror pd reningsverkets
storlek och plats. Typiska krav pd maximal koncentration av totalfosfor i utgdende
vatten varierar mellan 0,3-0,5 mg/l (Personlig kontakt, Carlsson, 2002-08-26).
Naturvérdsverket anger att en totalfosforkoncentration pd 25 pg/l dr vad en svensk sjo
klarar utan pataglig oldgenhet (enligt 2.1). Den storsta medelhalt fosfatfosfor i utgdende
vatten som uppmattes i kolonnforsdken i denna rapport dr 4,3 pg/l. Om den halten
fosfatfosfor utgodr 2/3 av den totala halten fosfor (resultat i avsnitt 4.2) si ligger totala
halten fosfor &ndd under denna grins.

Ett hogt pH 1 utgdende vatten frin ett reningsverk kan vara mindre ldmpligt. Om pH
overstiger 10-11 foreligger, forutom risk for materialskador i reningsverket, en risk for
skada hos bland annat fiskbestdndet i sjoar och vattendrag. Det dr dérfor viktigt att
undersdka i vilken utstrickning pH i Angersjon skulle péverkas av ett hogt pH i
utgdende vattnet frin reningsverket. (Internet, Vattenresurs, 2004-06-15)

Det bor papekas att alla experiment utférda i denna rapport ar utforda i rumstemperatur
vilket inte direkt kan jimforas med forhéllanden utomhus dér det kan vara bada kallare
och varmare vilket inverkar pa materialens sorptionsférméga. Enligt Bockgard (1999)
minskar adsorptionsféormagan hos masugnsslagg med minskande temperaturer.
Temperaturer pd +4°C verkade dock inte 1 allt for stor utstrickning forsdmra
sorptionsformagan av masugnsslagg att avskilja fosfor enligt Rastas (2003).
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Vixttillgdngligheten av fosfor bunden till de aktuella filtermaterialen har undersokts
genom att mdta avkastningen av korn i krukforsok. Dér var vixttillgdngligheten av
fosfor bunden till Hyttsand néstan jimbordig med kemisk fosfatgddsel och bittre dn
fosfor bunden till Polonite (Hylander & Siman, 2001).

For att en produkt framstdlld av restprodukter ska accepteras maste det tydligt
framkomma att den inte &r farlig for miljon, annars avvisas produkten bara for att
restprodukter har ett negativt rykte vid rening av vatten. Mald masugnsslagg dr idag ett
kravmarkt jordbrukskalk varfor fosforméttad Hyttsand verkar vara ett utmarkt
komplement som jordforbéttringsmedel. Det maéttade filtermaterialet far dock inte
innehilla tungmetaller och andra giftiga imnen. Aven om det ursprungliga materialet
innehaller forsumbara eller inga metaller, kan det ha ackumulerats giftiga &mnen 1 filtret
frén avloppsvattnet. Det dr darfor viktigt att utlakningsforsok och materialanalyser gors
pa filtermaterial som anvints vid rening av avloppsvatten. Aven om de inte utlakas
omedelbart, kan de pa lidngre sikt bli tillgéngliga for véxter genom utlakning och
vittringsprocesser. Om de kemiska parametrarna 1 materialen tillfredsstéller stdllda krav
bor en tydlig redogdrelse av detta bli tillganglig for allménheten.
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6. SLUTSATSER OCH FORTSATTA STUDIER

Fran kolonnforsdken kunde foljande slutsatser dras:
e Hyttsand, Hyttsand blandat med kalk avskiljde fosfor till véldigt hog grad i
kolonnforsdken (mer &n 98 % av fosforn avskiljdes)
e Skillnaden mellan mittade och omittade forhdllanden i kolonnerna var inte
signifikant.
e Den amorfa fosforforening som verkade ha bildats enligt XRD- och SEM-
analyserna, kan vara borjan till bildningen av kristallen hydroxiapatit.

Fran skakforsoken kunde f6ljande slutsatser dras:
e Hyttsand blandad med kalk avskiljde fosfor effektivt vid samtliga skaktider,
likasa finkornig Polonite” vid de tva skaktider som genomfordes.
e Grovkornig Polonite® sorberade fosfor aningen samre 4n Hyttsand och
Filtralite™, aven om skillnaden inte var signifikant i dessa undersdkningar.

Frian Angersjons reningsverk kan foljande slutsats dras:
e Hyttsandsfiltret fungerar dven om storsta delen av fosforn avskiljs redan i
vertikalfiltret pd grund av den ldga belastningen.

Dé examensarbetet dr del 1 ett storre forskningsprojekt, kommer fortsatta studier inom
samma omrade att utforas framdver. Bland annat kommer foljande att goras:

e [R-spektroskopi pa material fran kolonnfoérsdken for att kunna sékerstélla att det
verkligen dr en amorf fosforférening som bildats. Genom IR-spektroskopi kan
man ndmligen urskilja vilka atomer som har kontakt med varandra och pa sa sitt
anta vilka foreningar som bildats.

e Fortsatta SEM- och XRD-analyser pd materialen fran kolonnerna. SEM-
analyser kommer bland annat att géras pa Hyttsand fore exponering av fosfor,
vilket inte rymdes i detta arbete.

e Fortsatt uppfoljning av reningsanliggningen vid Angersjons rastplats

Vad som dven kan behdva undersokas i1 framtida studier ér till exempel:

e Effekten av skillnader i filtermaterialets egenskaper beroende pa ursprung och
skillnader 1 experimentutforande.

e Tungmetallutlakning av mittade filtermaterial.
Effekt av torrldggning av filtermaterial genom skakning av parallella prov dér en
uppséttning torkats efter tidigare skakning och sedan skakas samtidigt som en
uppsittning som e¢j torrlagts mellan skakning.

e Filtermaterialens livslangd.

e Jamfora sorptionsférmagan mellan dldrad och nytillverkad Hyttsand.

e Andringar i sorptionsformiga hos filtermaterial med tiden, till exempel
fordndringar 1 struktur och pH.
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BILAGA I

FORKORTNINGAR OCH HYTTSANDS INFORMATION

BOD- biokemisk syreférbrukning, matt pa halten biologiskt nedbrytbara dmnen
DOC- 16st organiskt kol

P- fosfor

SEM- svep elektron mikroskop

TOC- totala halten organiskt kol

TC- totala kolhalten

XRD- rontgendiffraktion

Tabell 1. Huvudbestandsdelar i Hyttsand (Internet, SSAB Merox AB, 2004-05-04)

Amne Formel Andel [%]
Kiseldioxid Si0, 34
Kalk CaO 32
Magnesiumoxid MgO 18
Aluminiumoxid AlLO; 12
Svavel S 1,5
Jarnoxid FeO 0,5
Manganoxid MnO 0,5
Stenkol:

Bréansle + reduktionsmedel

Pellets:
jérnrévara Kalksten:
slaggbildare

Masugn
N

Snabbkylning Hyttsand

med vatten

- Masugnssla
rdjarn ug ge
Luftkylning Hyttsten

Figur 1. Principskiss av Hyttsandframstillningen (huvudmaterialfloden).
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BILAGA II

EXPERIMENTDATA FRAN URSPRUNGLIGA VATTNET OCH
MATERIALANALYSER

Tabell 2. Bestimning av nitratkvdve i ursprungliga avloppsvattnet.

Innehall Absorbans

5 mg-kalibreringslésning | 1,055

1 mg-kalibreringslosning | 0,215

Utspitt prov 0,636

Tabell 3. Fyllning av kolonnerna, porositetsmétning och kapillért bundet vatten.

Flodesforh. i Ungefarlig Maingd Mingd kalk | Volym Kapillart | Porositet

kolonn volym [1] Hyttsand [g] [g] vatten fylld | vatten [%]
[ml] [ml]

omittad 2,1 1808 - 977 237 46,5

omittad 2,1 1620 180 848 600 40

mittad 2,1 1798 - 949 316 45

mittad 2,1 1620 180 876 620 42

Material: Hyttsand Provdatum: 2004-04-02

Analyst: Therese Stark

Anmaérkning:  Analysen utford pa Merox lab.
Samma material som i kolonnerna och skakforsoken

Sikt mm  |vikt stannar |% stannar |% passerar
90 0 0,0 100,0
63 0 0,0 100,0
45 0 0,0 100,0
31,5 0 0,0 100,0
22,4 0 0,0 100,0
16 0 0,0 100,0
11,2 0 0,0 100,0
8 0 0,0 100,0
5,6 0 0,0 100,0
4 13,6 5,7 94,3
2 71,5 29,8 64,5
1 121,7 50,7 13,8
0,5 29,7 12,4 1,4
0,25 2,8 1,2 0,3
0,125 0,1 0,0 0,2
0,075 0,2 0,1 0,1
<0,075 0,3 0,1
Summa 239,9 100

SIKTANALYS|
Hyttsand

120,0

100,0

%
S
=)

N
5
=}

Passerande mingd %

&

S

°
T~

20,0 /

0,0

0,01 0,1 1 10 100
SIKT MM

Figur 2. Texturanalys pa Hyttsand.

42




Material: Filtralite Provdatum: 2004-04-02

Analyst: Therese Stark

Anmaérkning:  Analysen utford pd Merox Lab, materialet frain Gunno Renman.
Anvinds i skakforsoken

Sikt mm vikt stannar |% stannar |% passerar
90 0 0,0 100,0
63 0 0,0 100,0
45 0 0,0 100,0
315 0 0,0 100,0
22,4 0 0,0 100,0
16 0 0,0 100,0
11,2 0 0,0 100,0
8 0 0,0 100,0
5,6 0 0,0 100,0
4 4,4 2,6 97,4
2 66,3 39,6 57,8
1 51,6 30,8 26,9
0,5 21,1 12,6 14,3
0,25 12,8 7,6 6,7
0,125 6,8 4,1 2,6
0,075 2,7 1,6 1,0
<0,075 1,7 1,0
Summa 167,4 100
SIKT ANALYS]
Filtralite
120,0
100,0 /P/ - —_
< 800 /
o
) 60,0 /
E /
/
40,0 /
4
20,0
A
L+
0.0 =
0,01 0,1 1 10
SIKT MM

Figur 3. Texturanalys pa Filtralite”.
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BILAGA 111

EXPERIMENTDATA FRAN KOLONNFORSOKEN
Kolonn 1 dr Hyttsand, omattat flode
Kolonn 2 ar Hyttsand + kalk, omattat flode
Kolonn 3 dr Hyttsand, méttat flode

Kolonn 4 ir Hyttsand + kalk, méttat flode

250,00

200,00 -

100,00

Flode [mm/dygn]

\-——".\-._-._r »—y \
> —"—n—¢o S

150,00 - \[

(\

50,00

0,00

10

20

30 40

50 60

Dygn sedan start

Figur 4. Flodesvariation genom kolonnerna.

70 80

—e— Hyttsand, omittad

—a— Hyttsand+kalk, ométtad
Hyttsand, méttad
Hyttsand-+tkalk, mittad

Tabell 4. Sammanfattning av resultaten fran fosfatanalyserna pa vattnet i kolonnforséken.

Ométtade forhéllanden Maéttade forhallanden
Hyttsand Hyttsand-+kalk | Hyttsand Hyttsand+kalk
Antal dagar efter start medel pg P/1 medel pg P/l |medel pg P/ medel pg P/1
1 42 3,0 477 0,9
4 4.1 33 3.1 23
7 43 2.4 6.1 4.4
10 3,6 2.8 4.2 43
14 32 17 36 22
24 6,3 2,5 4,6 0,5
27 6,3 1,1 2,9 1,7
31 2,8 0,5 2,6
35 4,6 0,5 0,5 0,5
41 35 0,5 4.7 1,6
44 4,0 1.4 4.0 12
48 33 1.6 3.6 1.8
52 39 0,5 4.6 0,8
56 6,7 1.5 2.9 4.9
59 4,6 0,7 5,9 1,5
63 4.4 0,5 1,1 22
66 4.4 13 22 2,5
69 3,7 0,5 0,5 0,5
Medel: 43 1.5 34 2.0
SD dygnsvis: 1,1 1,0 1,6 1,4
SE dygnsvis: 0,3 0,2 0,4 0,3
2*SE 0,5 0,5 0,8 0,7
Lagre 95% konf-intervall: 3,8 1,0 2,7 1,3
Ovre 95% konf-intervall: 4.8 1,9 4.2 2,7
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Ursprungliga vattnet

medel pg P/1

375

375

375

375

375

312

312

312

362

362

362

362

327

327

327

327

327

327

346

25

5.0

11,8

3337

3574




Tabell 5. Konduktivitet i mS/m i utgdende vatten fran kolonnerna.
Konduktivitet [mS/m]

Kolonn 20-feb 23-feb 26-feb 01-mar 04-mar 08-mar 11-mar 14-mar 18-mar 22-mar’ 25-mar 28-mar
1 140 105 65 65 75 80 80 80 95 90 90 85
2 700 850 850 850 800 800 750 800 750 750 750 700
3 160 105 85 70 80 80 85 80 95 90 90 90
4 800 850 850 850 820 800 750 800 750 800 750 750
31-mar 04-apr 08-apr 12-apr 15-apr 19-apr 22-apr 25-apr max min medel
85 83 85 85 85 85 85 85 140 65 86,40
700 650 700 700 650 700 600 550 850 550 730,00
85 85 85 85 90 85 90 90 160 70 90,25
750 750 700 700 650 700 600 550 850 550 748,50
Tabell 6. Resultaten av TOC analyserna pé ingdende och utgdende vatten fran kolonnerna.
Blind Ursprungliga vattnet Kolonn 1 [Kolonn 2 |Kolonn 3 |Kolonn 4
Datum Datum Tid sedan TOC medel TOC TOC TOC TOC
provtagninganalys kolonnstart [dygn] mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
07-feb 07-feb|innan start 13,76 13,8|X X X X
17-feb 10-mar 1 1,3 10,5 10,8 12,9 10,1 12,0 15,9
01-mar 10-mar 14 1,3 11 10,8 11,3 8,3 11,3 9,3
14-mar 11-maj 28 0,4 10,77 10,6 7,8 7,6 9,1 9,3
28-mar 11-maj 42 0,4 10,33 10,6 7,3 6,9 7,5 8,1
12-apr 11-maj 56 0,4 10,77 10,6 73 7,1 8,4 9,7
25-apr 11-maj 70 0,4 10,33 10,6 6,9 7,0 8,1 9,6
Tabell 7. pH variation i det utgdende vattnet frn kolonnerna.
Dygn sedal 1 2 3 4 7 10 14 17 21 24 27 31 35
Kolonn 17-feb 18-feb 19-feb 20-feb 23-feb 26-feb 0l-mar|  04-mar 08-mar 11-mar 14-mar 18-mar 22-mar
1 11,1 10,59 11,67 11,69 114 10,69 9,65 9.16 8,78 8,74 3,74 3.5 B
2 12,4 12,44 12,22 12,86 12,17 12,87 11,96 12,72 12,71 12,83 12,99 12,73 12,6
3 11,5 12,21 118 12,05 11,7 10,52 9,64 9,02 8.9 3.72 3,38 338 3,32
4 12,3 11,36 12,72 12,96 12,75 12,88 12,89 12,9 12,89 12,87 13 12,78 12,61
38 a1 14 18 52 56 59 63 66 59
25-mar 28-mar 31-mar 04-apr 08-apr 12-apr 15-apr| 19-apr| 22-apr 25-apr max min medel SD
3.15 321 3.2 7.96 .19 3.17 3,14 3,14 3.15 318 11,69 7.96 9.14] 1,3253298
12,58 12,58 12,55 12,2 12,52 12,4 12,43 12,4 12,48 12,55 12,99 11,96 12,53] 0,2501091
8,28 8,44 8,5 8,26 8,2 8,4 8,39, 8,42 8,37 8,12 12,05 8,12 9,35] 1,4517929
12,62 12,64 12,6 12,24/ 12,54 12,3 12,3 12,35 12,4 12,45 13 11,36 12,58] 0,3585004
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BILAGA IV

EXPERIMENTDATA FRAN SKAKFORSOKEN
Tabell 8. Sammanfattning av resultaten fran forsta skakningen av alla filtermaterial. Medelkoncentration
av fosfatfosfor med standardavvikelse (SD).

Skaktid [Hyttsand Hyttsand+kalk |Filtralite Polonite 0-2mm  [Polonite 1-4mm
Medelkonc | SD [Medelkonc| SD |Medelkonc| SD |Medelkonc| SD |Medelkonc SD
S ug P/1 ug P/1{ pgP/1 |ugP/I| pgP/l ug P/l ug P/l |pg P/l ngP/l ug P/1
5 318 0,0 18,5 16,3 314 8,4 237 9,8
15 259 2,0 3,5 1,2 267 3.4 240 13,9
30 251 3,4 1,6 0,9 250 6,4 8,6 2,3 246 4,9
60 275 6,0 4,3 0,4 268 4,0 3,7 1,2 236 10,0
360 233 12,7 2,6 0,6 249 21,1 193 26,3
3600 57 3,1 0,6 0,4 30 3,1 64 6,8
3600 55 6,9 <0,5 1,1 28 1,6

Tabell 9. Sammanfattning av resultaten fran omskakningarna med material som torkat 5v, 10 v och 5+5
veckor. Sorptionsformagan av fosfatfosfor jamfort med forsta skakningen (ursprunglig). Alla material

skakades 60 min.

Behandling Hyttsand Hyttsand+kalk Filtralite Polonite
Sorberad méngd Sorberad mingd Sorberad méngd | Sorberad mingd
ug P/g material ng P/g material ug P/g material ng P/g material

Ursprunglig A 14,3 17,1 15,7 11,4
Ursprunglig B 14,4 17,2 15,8 X
2:a skak efter Sv torka (A) 4.8 12,0 4.9 4.8
3:e skak efter 5 + 5 v torka (A) 3,5 5,8 43 X
2:a skak efter 10v torka (B) 4,3 10,1 4,7 X
20
18 %
16
14
= 1 —— Hyttsand
)
£ 10 —=a— Hyttsand+kalk
8 8 —n— Filtralite
a 64— 1 [ Ursprungliga vattnet
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Figur 5. Lost organiskt kol i det filtrerade och skakade avloppsvattnet.

Tabell 10. pH i det skakade och filtrerade vattnet.

Skaktid [s]|Hyttsand [Hyttsand+kalk [Filtralite [Polonite finkornig |Polonite 2-4mm
5 7,91 11,46 7,67 8,07

15 7,84 10,56 8,10 8,13

30 7,97 11,17 8,01 11,29 8,06

60 8,17 12,14 8,16 11,62 8,42

360 8,43 12,36 8,35 8,55

3600 8,45 12,78 8,46 8,84
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BILAGA YV
EXPERIMENTDATA FRAN ANGERSJON

Tabell 11. Analyser utforda av Alcontrol vid Angersjons reningsanliggning

Provtagningspunkt pH | Alkalinitet Cl BOD7 | COD | Tot-P | PO4 | NO2/NO3| Tot-N | NH4 | Fek. Streptok. | E-coli
Pl X X X X X X X
P2 X X X X X
P3 X X X X X X X X X X
P4 X X X X X X X X X X
P5 X X X X X X X X X X
P6 X X X X X X X X X X
P7 X X X X X X
Forklaring till tabell 11.
P1- inlopp till reningsanldggningen, efter slamavskiljning
P2- efter vertikalfilter i ”Hyttsand delen”, innan kalk och Hyttsand
P3- efter kalkgrus innan Hyttsand
. . . . . ., ®
P4- efter kalkgrus i “Filtralite delen”, innan kalk och Filtralite
P5- efter Hyttsanden
. .. ®
P6- efter Filtralite
P7- vatten som sedan rinner ut i Myrabécken
Tabell 12. Resultat fran métningar utforda av Alcontrol.
Provtagningspunkt 1 Provtagningspunkt 2
Provtagningsdag Analysdag Fekala Streptokocker E coli pH Cl BOD7 Tot P Tot N Fekala Streptokocker  E coli BOD7 Tot P
cfu/100 ml cfu/100 ml mg/1 mg/1 mg/1 mg/l cfu/100 ml cfu/100 ml mg/l mg/l
2004-02-16 2004-02-18 > 100000 > 100000 8 2 110 6,6 79 39000 <10 6 0,41
2004-03-31 2004-04-14
2004-04-28  2004-05-03 >100000 > 100000 7,5 3,6 2 820 1800 <3 0,85
Provtagningspunkt 3 Provtagningspunkt 4
Tot N pH alkalinitet Cl BOD7 COD Tot P PO4-P Tot N Nitrit+nitrat Ammonium-N pH alkalinitet
mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
38 7,4 400 27 6 50 0,21 0,11 54 38 46 7,2 410
75 310 140 <3 <30 0,81 0,77 20 3,7 11 75 240
6,7 7,6 340 160 1,3 1,1 41 15 26 7,5 310
Provtagningspunkt 5
Cl BOD7 COD Tot P PO4-P TotN  Nitrit+nitrat Ammonium-N pH alkalinitet  klorid BOD7 COD
mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/1 mg/l mg/l
38 70 250 0,061 <0,05 9,5 0,008 <1
21 14 74 <0,05 <0,05 0,48 0,11 <1 7.8 290 120 <3 <30
12 180 0,079 <0,05 0,43 0,016 <1 7.9 330 150 <30
Provtagningspunkt 6
Tot P PO4-P Tot N Nitrit+nitrat Ammonium-N pH alkalinitet  klorid BOD7 COD Tot P PO4-P Tot N
mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l
0,19 0,18 18 4.4 11 8,5 210 96 <3 <30 0,12 0,053 15
0,32 0,25 41 17 24 12,3 1500 8,4 32 <0,05 <0,05

Provtagningspunkt 7

Nitrit-+nitrat Ammonium-N Fekala Streptokocker  E coli pH BOD7 Tot P Tot N
mg/1 mg/l cfu/100 ml cfu/100 ml mg/l mg/l mg/1
14000 <10 8.8 4 <0,05 33
3,7 8,5
0,21 <1 550 400 8,5 <3 0,26 37
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