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SAMMANFATTNING

| rapporten redovisas studier av forutsattningar att binda och kvarhalla fosfor (P) i Ostersjons
bottensediment. Studien visar att om optimala forutsattningar gives, kan fosfat (PO4>)
adsorberas effektivt av margel. Adsorptionen paverkades av vattnets salinitet, men framforallt
av partikelstorleken, d v s den specifika ytan. Den uppmatta hogsta adsorptionskapaciteten
uppgick till 0,50 mol P/m? partikelyta, for partiklar < 75um.

Ingen signifikant dissociation av fosfat fran margel detekterades och desorptionen forefoll att
styras av jamviktsvillkor. Tillsats av nagra procent Cement Kiln Dust (CKD) tkade férmagan
att uppta fosfat upp till fyra gnger. CKD &r en biprodukt fran cementtillverkning och bestar
huvudsakligen av brant kalk.

In situ matningar med bentisk landare och ex situ med sedimentproppar visade att fosfat
adsorberas pa margel aven vid laga temperaturer (5 °C) och under syrefattiga forhallanden.

Méangden margel som atgar for att binda mobilt-P i syrefattigt 6stersjosediment uppskattas till
~1,5 dm? finpartikular mérgel per kvadratmeter bottenyta. Berakningarna baseras pa
experimentella matdata fran foreliggande undersokning.



INLEDNING

Koncentrationen av fosfor (P) i Ostersjon har okat kraftigt under de senaste femtio aren, vilket
lett till betydande miljoproblem, sasom eutrofiering, blomningar av cyanobakterier, utokade
omraden med hypoxiska/anoxiska forhallanden och férlorade rekreationsvérden. Behovet av
aktiva hjalpatgarder ar darfor stort.

En intern P-kalla till Ostersjon utgor fosfor som lagrats i bottensedimenten. Detta P tillfors via
bl a sedimentation av organiskt material. Under syresatta forhallanden fastlaggs fosfat (PO4>)
av jarn(111) i bottnarna. Blir botten anoxisk (reducerande férhallanden), omvandlas jarn(I11)
till jarn(I1), vilket leder till att det till jarnet bundet fosfat frisatts. FOr att undvika att
koncentrationen fosfat 6kar i vattenmassan, kan lamplig absorbent tillsattas bottensedimentet,
varvid delar av den rorliga fosfat-poolen fastlaggs. En metod som framstar som bade lovande
och kostnadseffektiv &r tillsatts av finpartikular margel (kalkrik lera) till utvalda
bottenomraden i Ostersjon. Margeln ar en biprodukt fran kalktillverkning pa Gotland och
finns i stort Gverskott. Den lagras f n i deponi och nyttjas bara i mindre utstrackning.

Med hansyn till kostnader och stora miljémassiga vinster av P-inaktivering i Ostersjon, s&
framstar den nu aktuella ansatsen med tillsats av margel som mycket lovande, med potential
som ar alltfor vardefull for att inte undersokas narmare.

SYFTE OCH MAL

Experimenten utférdes i naturligt 6stersjovatten, och vid behov dven med parallella
jamforelser i sotvatten. Sarskild vikt har lagts vid de faktorer som kan verka styrande pa
margelns formaga att binda P, m a o partikelstorlek (egentligen specifik yta), salthalt, pH,
langtidsstabilitet och eventuell snabb uppldsning (adsorptions/desorptions). Detta &r
information som &r nédvandig for att tillforlitligt och optimalt kunna anvanda méargel som P-
adsorbent. Aven effekten av att anvanda Cement Kiln Dust (CKD; dven kallad "by-pass”),
som additiv till mérgel for 6kad P—adsorptionen har studerats.

Utgéaende fran tidigare funna slutsatser, fokuserar vi hér pa att undersoka méargels potentiella
kapacitet att adsorbera fosfor, och lamnar andra forekommande P-adsorbenter darhén (jfr
Blomgvist & Rydin 2009).



MATERIAL

Margel

Den studerade mérgeln hamtades den 3 maj, 2012 hos Nordkalk AB i Storugns, L&rbro, och
transporterades i polystyrenlada till Cementa AB, i Slite pa Gotland. Den forvarades vid
rumstemperatur i morker.

Cementa AB vid Slite

Nordkalks brott i Storugns ger mycket ren kalksten. Den krossas och siktas for att sedan séljas
som grovt grus, storre &n 25 mm. Den mindre fraktionen (<25 mm), utgdr biprodukt och
lagras i deponi. For enkelhetens skull kommer vi i den fortsatta rapporten att benamna detta
Overskottsmaterial for mérgel, men egentligen &r det en blandning av krossad méargel som
hamtats fran mellanliggande sedimentlager i massivt kalkberg, respektive en krossad fraktion
(partikelstorlek <25 mm) av ren kalksten. Den av oss anvanda méargeln inneholl 92,2 vikts-
procent kalciumkarbonat (CaCOy3).

Innan experimenten paborjades tvattades margeln med vatten, torkades i ett varmeskap (60 °C
Over natt) for att sedan krossas och siktas i fyra storleksfraktioner: <75, 75-250, 250-500 och
500-1000 pm. For jamforelse utelamnades i nagra fall tvattningen, vilket resulterade i att
mangden finkornigt material i dessa prover 6kade, se figur 1.

___Particle Size Distribution

Particle Size (um)

Figur 1: Partikelstorleksférdelning for tvattad (rod) och otvattad (gron) margel. Partiklarna
fraktionerades med hjalp av sall och maskstorlek 75 um. Tack till Anders Birgersson pa Cementa AB f6r
god hjdlp med detta arbetsmoment.



Den specifika ytarean (m?g; tabell 1) for de olika fraktionerna erhélls utifrdn uppmétta
adsorptions-isotermer av krypton (uppmatta vid 77 K; Micrometers ASAP 2020). Proven
forbereddes for adsorptionsmétningarna genom avgasning i 6 timmar i dynamiskt vakuum vid
250 °C. Den specifika ytarean berdknades enligt Brunauer-Emmet-Teller (BET) vid p/p, =
0,07 - 0,25.

Tabell 1: Specifik ytarea for olika partikelfraktioner hos den tvdattade margeln, nér inte annat ar angivet.

partikelstorlek (um) | BET (m*/g)
<75 (otvattad) 11,9648
<75 5,8758
75-250 2,9663
250-500 2,6974
500-1000 2,2389

Havsvatten

Experimenten syftade till att studera fosfatadsorption pa margel under brackvattens-
forhallande, med s6tvatten som referens. Havsvatten (~7 PSU) hamtades utanfor Slite

(N 57°40°50”, E 18°53°50”) m h a teflonbelagd Ruttner-hdmtare, vid ett djup av 20 m, och
forvarades i polypropenflaskor

Cement Kiln Dust (CKD)

CKD ér ett finkornigt, basiskt kalkmaterial, som samlas i de utgaende gaserna vid tillverkning
av portlandcement. Globalt produceras stora mangder CKD, som lagras i landbaserade
deponi. CKD utgors framst av kalciumoxid (CaO), d v s brand kalk. Nar brand kalk kommer i
kontakt med vatten bildas kalciumhydroxid (Ca(OH),), d v s slackt kalk, och vattenldsningen
blir alkaliskt. Tillsatts CKD till vatten resulterar detta i 6kat pH och frisattning av kalcium-
joner. Om hydroxidfallningen omvandlas till kalciumkarbonat (Dittrich et al. 2011) eller
kalciumfosfat bildas (Gunnars et al. 2004) kan fosfor fangas in och bindas.

Cement Kiln Dust



METODER

Experimentella studier

De experimentella studierna utfordes in vitro. De pagick i minst 4 veckor, i vissa fall t o m
langre ar ett ar. Alla experiment utfordes i duplikat. Cementa AB har vanligen tillhandahallit
nodvandig laboratorieutrustning for vart nyttjande. Detta inbegriper tillgang till sarskilda
hjalpmedel, sasom kvarnar och siktar. Vi fick aven tillgang till ett termostaterat rum (~22 °C)
dar inkuberingarna forlades.

Adsorptionen av fosfat pd margel studerades med inkuberingsexperiment i polyetylenbagare
(1,5 dm®, icke-transparenta, forsedda med snapplock) varvid méargel (1-50 g) med kand
partikelstorlek tillsattes till 6stersjovatten och/eller destillerat/avjonat sotvatten (1 dm®) med
kdnd fosfat koncentration (10 respektive 50 uM)*. Experimenten fortlépte vanligtvis i fyra
veckor, men i nagra fall pagick de i mer an ett ar, och pagick under forsiktig omblandades pa
skakbord.

Aven desorptionen av fosfat frdn margeln undersoktes i experimentsystemen. Méargel som var
mattad med fosfat fran tidigare adsorptionsforsok, dekanterades av och dstersjo- alternativt
sotvatten tillsattes (1 dm®). Kvarvarande vattenlsning efter dekantering uppskattades genom
vagning, och startkoncentration fosfat i vattenfasen beréknades efter att nytt vatten tillsats
experimentkérlen.

Dissociation av margel studerades i tre olika losningsmedel, d v s pelagialt Ostersjovatten,
sOtvatten och Ostersjovatten som tillforts fosfat till en koncentration om 50 uM. Experimenten
inleddes med att 1,25 g mérgel blandades med 25 ml relevant vattenlésning i 50 cm®
centrifugror av polypropenplast, vilka forsiktigt omblandas pa skakbord.

Provtagning och analysmetoder

Prov pa vattenfaserna insamlades efter 3, 10 och 30 minuter respektive efter 30 dagar. Nagra
adsorptionsforsok pagick t o m langre &n ett ar (425 dagar). Dissociationen av margel foljdes
under 28 dagar.

Vid provtagningen insamlades drygt 20 cm?® vatten i 50 ml polypropenspruta, filtrerades
genom membranfilter av cellulosaacetat 0,45 um (Filtropur S, Sarstedt., Numbrecht, FRG),
och filtraten insamlades i provror av polypropen, for att darefter forvaras kylda i vantan pa
kemisk analys. Lost fosfat (reaktivt P) och I6st kisel (DSi) analyserades kolorimetriskt (med
segmenterat flodesanalys, AL-PKEM 0 1 Analytical Flow Solution IV System), vid Kemiska
laboratoriet, Institutionen for ekologi, miljo och botanik, Stockholm universitet. Analys av
I6st kalcium (Ca), 16st magnesium (Mg) och l6st strontium (Sr) utférdes med induktivt
kopplad plasma-atomemmissionsspektrometri (ICP-AES) vid ALS Scandinavia AB i Lulea.
Analyserna har mycket hog precision och noggrannhet.

' Dessa hoga fosfat koncentrationer forekommer i porvattnet i Ostersjon och i Finska viken (Makele &
Tuominen 2003, Lukkari et al. 2009).



RESULTAT OCH DISKUSSION

| foreliggande studie definieras 16st fosfat operationellt som den fraktion som kan passera
membranfilter av porstorlek 0,45 pm. Harav kommer viss mangd fosfat som adsorberats pa
mycket sma partiklar att ocksa inga. Detta innebar att vara matvarden av 16st fosfat troligen ar
nagot forhojda, eftersom de dven kan inbegripa viss partikulart bundet fosfatfas.

Adsorption

Den studerade mérgeln adsorberade fosfat snabbt och effektivt (figur 2A). Figuren visar att i 1
dm? dstersjdvatten innehallande 50 uM fosfat och 50 g mérgel, &r 80 % av all fosfat
adsorberad redan efter 3 minuter. Motsvarande andel i sétvattensmiljo var 92 %. Efter 30
dagar kunde blott 1,0 och 0,58 uM P detekteras i 6stersjo- respektive sotvattnet, d v s 98,0
respektive 98,8 % av fosfatet hade adsorberats pa margel. Att adsorptionen i Gstersjovatten

var nagot lagre an i sétvatten ar troligen en effekt av att havssalt konkurrerar med fosfat om
margelns tillgangliga adsorptionsytor.

Figur 2B visar att mindre &n 2 % av den ursprungliga fosfatkoncentrationen ar kvarvarade i
vattenfasen efter mer &n ett ar (425 dagar). Ingen signifikant skillnad kunde detekteras efter
langtidsinkubering i systemen med Ostersjo- respektive sotvatten. Inte heller pavisades nagon
tendens till att fosfat frisatts (desorberas) Over tid.
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Figur 2A: Andelen adsorberad fosfat pa 50 g otvattad méargel (< 75 um) i 1 dm? Ostersjovatten (bla
markaorer) respektive sotvatten (grona markorer). Startkoncentrationen fosfat var 50 uM i bada
I6sningarna. Fyllda och ofyllda markérer anger dubbelprov.
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Figur 2B: Fortsattning fran figur 2A.



Méngden fosfat som adsorberades pa margel var relaterad till partikelstorlek, d v s den
specifika partikelytan. Fér en och samma mangd mérgel (50 g), minskade fosfat-
koncentrationen efter 30 dagar i vattenfasen (6stersjovatten) med 90 % i experimentsystem
med den minsta storleksfraktionen (< 75 um), medan motsvarande andel bara uppgick till 60
% for fraktionen 500-1000 um. Skillnaden kan delvis forklaras med betydligt storre specifik
yta for den mindre partikelfraktionen, 5,8758 jamfort med 2,2389 m?/g, se tabell 1.

Adsorptionen av fosfat pa margel var mycket effektiv dven vid lagre P-koncentrationen

(10 uM). 1 figur 3 visas relation mellan relativ méngd (i procent) adsorberad fosfat och mangd
margel for den minsta partikelfraktionen (< 75 um). FOr att efter 70 dagar adsorbera i princip
all fosfat i Ostersjovatten kréavdes 25 g margel, medan 10 g adsorberade 80 % och 1 g
adsorberade endast 20 % av tillgangligt fosfat.
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Figur 3: Andel adsorberad fosfat pa margel: 50 g (romber), 25 g (kvadrater), 10 g (trianglar), 5 g (cirklar)
och 1 g (kryss) av tvattad finkrossad margel (< 75 um) il dm?® Ostersjovatten med initial koncentration
om 10 uM fosfat. Fyllda och ofyllda markérer anger dubbelprov.

Alla har redovisade forsok har daven utforts pa analogt vis i s6tvatten. Monstren var snarlika,
dock har adsorptionskapacitet i 6stersjovatten genomgaende varit nagot lagre. Som tidigare
omnamnts ar detta troligen en konsekvens av att havssalt konkurrerar med fosfat om mérgelns
tillgdngliga adsorptionsytor.

Adsorptionskapaciteten for fosfat per ytenhet mérgel har beraknats till 0,5 pmol/m? |
berdkningarna multiplicerades margelns partikelmassa (g) for en given storleksfraktion med
motsvarande specifika ytan (m%/g, i.e., BET-vardet i tabell 1), vilket gav margelns totala yta.
Adsorptionskapaciteten erhélls sedan genom att méngden adsorberad fosfat delades med
margelns totala partikelyta.

Utifran adsorptionskapaciteten har vi uppskattat att det atgar 1,5 dm? finpartikular méargel/m?
sediment for att binda de syrefattiga bottnarnas mobila P-fas i Ostersjon (se appendix).

Okad adsorption

Ett satt att 0ka adsorptionen av fosfat pa margelpartiklar ar att 6ka ytan hos partiklarnas, d v s
minska partiklarnas storlek. Prelimindra resultat visar att vi har mojlighet att framstélla an
mindre méargelpartiklar (7 um). De tidigare minsta partiklarna vi studerat, d v s vad som
aterfinns i den tvattade fraktion som benamns <75 pm, var ungefar 40 um stora se figur 1.
Fortsatta forsék med de mindre partiklarna forvéntas ge an mer effektiv fosfatbindning.



En ytterligare mojlighet att 6ka adsorptionskapaciteten &r att blanda in CKD i tillsatt margel.
Véra méatningar visade att tillsatser om 5 respektive 20 viktsprocent 6kade adsorptions-
formagan med upp till fyra ganger, samtidigt som en ékning av koncentration kalciumjoner
och okat pH (~10) kunde pavisas. Vid dessa pH kan stabila kalciumfosfatféreningar bildas
(Nriagu 1984).

Av termodynamiska skal kan fosfat bindas till mérgel, och forbli bundet i Ostersjons anoxiska
bottenvatten, sa lange som pH &verstiger ~7,2 (Ulfsho et al. 2011). Eventuell upplésning av
adsorberad fosfat kan dock mycket val vara kinetiskt hdmmad och dérmed forbli bunden till
margel.

Desorption och dissociation
For att margel ska verka som adsorptionsmedel och binda fosfat i Ostersjons bottensediment
kravs att det bundna fosfatet inte frisétts fran margeln och att margeln inte I6ses upp.

Vara preliminara resultat visar att efter 1 manad hade 11 % av adsorberat fosfat frisatts fran
margeln. Fraktionen stabiliserades och efter nara tre manader kunde inga desorptions-
forandringar iakttas. Forloppen paverkades inte av salintet, d v s ingen signifikant skillnad
kunde pavisas mellan 6stersj6- och sétvatten.

Forsumbar dissociation av margel har uppmatts. Efter 28 dagars inkubering kunde mindre &n
1 promille av kalcium i tillsatta margel (<75 um) aterfinnas i vattenfasen. Tillsatt fosfat

(50 uM) till ostersjovatten paverkade inte uppldsningen. Inte heller i s6tvatten kunde nagon
paverkan pa margelns uppldsning pavisas.

Pilotstudier

Inledande pilotstudier in situ med bentisk landare (Tengberg et al. 1995) kring fosfatflode fran
bottensediment respektive sedimentproppar i laboratoriemiljo (ex situ) gav uppmuntrande
resultat.

Studierna med den bentiska landaren var forlagda till syrefritt (anoxiskt) bottensediment i
Kanholmsfjarden, Stockholms skargard. Matningarna varade i 24 timmar och visade att vid en
tillsats av otvéttad margel (<75 pm) motsvarande ~5 % av vad som anvénts i ovan redovisade
laboratorieforsok, sa minskade fosfatflodet fran sedimentet med ~50 %. Det senare jamfort
med referensprov i vilken margel inte hade tillsatts.

Aven i anoxiska sedimentproppar — som insamlats i Kanholmsfjérden, Stockholms skargard
(pd 104 m djup) med Kajak-provtagare (Blomqvist & Abrahamsson 1985) — sa minskade P-
flodet fran havsbotten. Experimenten utfordes i 5 °C under 24 timmar. Sedimentytan tacktes
harvid med 5 mm otvattad méargel (<75 mm). J&mfort med sedimentk&rnor utan tillsatt
margel, frisattes blott 5 % av den mobila fosfat-poolen i méargelberikade ytsediment.

Utfallet av de bada pilotstudierna med naturligt sediment ar mycket lovande. Experimenten
tyder pa stor potential hos margel att d&ven adsorbera fosfat i anoxisk miljo, och vid lagre
temperaturer (5 °C). Detta ar iakttagelser som bor féljas upp med mer ingaende under-
sokningar i laboratorieskala och i Ostersjons naturliga ekosystem.



SLUTSATSER

Utfallet fran foreliggande studier talar for att tillsattande av margel kan vara en framkomlig
metod for att fastlagga mobilt P i Ostersjons bottensediment.

Erhallna resultat visar:

e att margelns adsorptionskapacitet paverkas av framforallt partikelstorlek, d v s partikelns
specifika yta, men i viss man aven av vattnets salinitet.

e att den hittills hogsta uppmétta adsorptionskapaciteten uppgar till 0,5 umol P/m? margel

e att vid langtidsforsok under 425 dagar var den hoga adsorptionen (98 %) stabil.

e att desorption fran margel sker langsamt, sannolikt p g a forskjutningar i kemiska
jamviktslagen.

e att under 28 dagars inkubering kunde ingen tendens till upplosning av margel pavisas, och

e att adsorptionskapaciteten kan hdjas genom att blanda in CKD i den tillsatta margeln.

Pilotmatningar in situ tyder pa att margel kan adsorbera fosfat i anoxisk miljé och vid lagre
temperaturer (5 °C), samt att frisattningen av fosfat som adsorberats pa margelberikade
bottensediment &r ringa.
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APPENDIX

Beréiknad mérgelméingd for att fastligga mobilt P i Ostersjéns bottensediment

3,3 kg margel/m? eller 1,5 dm® margel/m? &tgar for att binda det mobila fosfor som finns i
bottensedimenten. Detta &r en hanterbar margelméngd att tillsatta Ostersjons bottensediment.

Ingangsdata:

1. Koncentration mobilt P i sedimentet om 2,4 g/m? (Malmaeus et al. 2012, Rydin &
Wanstrand 2012,)

Adsorptionskapacitet hos margeln om 0,5 pmol P/m?,

Margelns specifika yta (BET-yta) uppgar till 11,9648 m?/g,

Vid tillsats av CKD okar adsorptionsférmagan 4 ggr, samt att

Margelns bulkdensitet uppgar till 2,2 kg/dm®.

agblrwn

Beréakningar:

Mobilt P i sediment:
2,4 g P/m? sediment = 2,4 + 31 mol P /m? sediment = 0,0774 mol P/m? sediment
(molekylvikt P = 31 g/mol)

Adsorptionskapacitet margel per mangd:
0,5 - 10°° mol P/m? mirgelyta = 0,5 - 10° - 11,9648 mol P/g mérgel

Adsorptionskapacitet med CKD tillsatt (4 ggr 6kning):
4-0,5-10°- 11,9648 mol P/g méirgel = 2,39 - 10™ mol P/g mérgel

Atgéng margel blir:
0,0774 + 2,39 - 10° g mérgel/m? sediment = 3.24 - 10° g margel/m? sediment =
3,24 kg margel/m? sediment

Atgéng margel i volym:
3,24 + 2,2 dm® mérgel/m? sediment = 1,5 dm® margel/m? sediment
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