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Mer 4n hélften av Sveriges enskilda avlopp bedoms inte uppfylla kraven i miljobalken pa
langre gdende rening &n slamavskiljning. Dessa star for en betydande del av fosfor- och
kviveutslippen till hav, sjdar och vattendrag. Atskilliga systemldsningar utreds, men i denna
rapport har filter med fosfor- och kvévesorberande formagor testats eller s.k. reaktiva filter.
Mineraliska filter som ingatt i studien &r Filtra N, wollastonit, Filtra P, hyttsand och
Polonite®. De tva forsta filtren studerades speciellt pa deras forméga att avskilja ammonium
och de tre 6vriga framst péd deras fosforavskiljnings féormaga.

Kolonnforsok utfordes med tio kolonner dér fem belastades med méttat flode och de dvriga
med intermittent méttat flode. Kolonnuppsittningen var tva kolonner per filtermaterial med
vardera olika flodesforhallanden. Belastningen pa kolonnerna sattes till betydligt hdgre én
traditionell infiltration/markbédd. Ett artificiellt avloppsvatten anvindes och tillreddes med en
koncentration av kvave (NH4-N) pa 30 mg/l och fosforkoncentration (PO4-P) pa 5 mg/l. De
valda koncentrationerna efterliknar ett vanligt hushallsspillvatten. Skakforsok utfordes for att
undersoka sorptionsformagan hos de olika mineraliska filtren dir vikten lag pa hur
koncentrationen av niringsdmnena och pH paverkar sorptionen. Resultaten fran skakforsoken
utvirderades med jamviktsmodellen Visual Minteq. Sannolikheten att kénda utfallningar
bildas studerades.

Resultaten frén kolonnforsdken visade att hyttsand, Filtra P och Polonite®™ gav bist
fosforavskiljning med 6ver 96 % for bada flodesregimerna. Filtra N var den bésta
ammoniumavskiljaren med 6ver 92 %. Wollastonit hade en béttre avskiljning med
intermittent méttat flode med 65 % jimfort med 11 % for mattat flode. En intressant
iakttagelse var att wollastonit hade en béttre fosforavskiljning 4n ammoniumavskiljning med
ca 60 % for bada flodena. Det kan bero pa att filtret innehéller lattvittrade Ca-silikatforeningar
som Okar fosfatavskiljningen. Skakforsoken resulterade i att for Filtra P, hyttsand och
Polonite™ sorberades all tillsatt fosfat. Filtra N visade samma resultat som i kolonnférséken
med 6ver 92 % sorption. Endast fosfat sorberades vid forsok med tillsdttning av bade fosfat
och ammonium till hyttsand och wollastonit. Vid modellering i Visual Minteq finns det en
viss sannolikhet att kalcit bildats i Filtra P och Polonite® p g a deras higa pH, kalcit fills ut
vid pH > 10. Hydroxyapatit som &r den vanligaste utfallningen av kalciumfosfat vid
avskiljning av fosfor bildades mycket troligt i wollastonit.

Nyckelord: sorption, avskiljning, utfallning, reaktiva filter, enskilda avlopp



Abstract

Removal of ammonium-nitrogen and phosphate-phosphorus by reactive
filter media — batch- and column experiments

Katarina Poll

In Sweden more than 400 000 private households have not yet sufficient wastewater
purification. These effluent is considered as an increasing problem and many onsite
purification methods have been studied. In this investigation, the method of reactive bed
filters have been tested by column and batch experiments. Five different kinds of filter
materials with reactive surfaces have been studied concerning their capacity to absorb
ammonium and phosphorus from wastewater. The materials that were examined are Filtra N,
wollastonite Filtra P, blast furnace slag and Polonite™. The first two materials were examined
for their capacity to remove ammonium, and the others for their phosphorus removal capacity.

Ten columns were used, two for each material. A synthetic solution with the ammonium and
phosphate concentration similar to that of domestic wastewater (NH4-N 30 mg/l; PO4-P 5
mg/l) were pumped to the columns under two flow regimes. Five columns were continuously
saturated with solution and the other five columns were saturated under three one hour
periods a day The solution was pumped three times a day to the columns at a volume equal to
the pore volume of each material. The objective of the batch experiment was to find out how
variations in pH-value and concentration of the nutrients influenced the sorption capacity of
the materials. The result was then used for modelling in the computer program Visual Minteq
to determine the probability of precipitation of known compounds.

Results from the column experiment showed that sorption of phosphorus in both saturated
columns and intermittently saturated columns were 96 % or more for blast furnace slag, Filtra
P and Polonite®. Filtra N showed the best ammonium sorption with 92 %. Sorption of
ammonium was much better in periodically saturated columns for the material wollastonite.
The wollastonite used in this experiment showed a higher phosphorus sorption capacity than
expected. A possible explanation could be that the easy weathering of Ca-silicate compounds
favoured the sorption of phosphorus. Results from Visual Minteq modelling showed that the
probability of calcite formation in Filtra P and Polonite® are very likely. The two materials
had high pH-values and the calcite was most likely formed at values of pH > 10.
Hydroxyapatite is the most common precipitation when phosphorus sorption occurs and is
suggested to be formed in wollastonite.
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1 INLEDNING

Reaktiva filter kan anvéndas for att effektivt avldgsna fosfor, kvive och smittamnen.
Filtermaterialen gar ofta under namnet sorbenter, vilket syftar pa materialens formaga att
adsorbera niringsdmnena, men andra processer for avskiljning innefattas ocksa, t ex kemisk
fallning (Hylander et al., 1999). Tekniken kommer till anvindning vid rening av lakvatten och
fororenat vatten fran deponier, samt for rening av avloppsvatten, d.v.s. spill-, dag- och
draneringsvatten. Avskiljningen kan ske genom att det férorenade vattnet filtreras genom ett
sorbent varvid oonskade @mnen, sdsom niringsdmnen, metaller och stabila organiska
foreningar immobiliseras.

De ca 850 000 enskilda avloppen i Sverige star for en betydande del av utsldappen av de

overgdodande dmnena fosfor och kvive (Brooks et al., 2000; Oguz, 2004; Naturvardsverket,
2005). Kvéve och fosfor dr de vaxtniringsdmnena som ir begrénsande for produktiviteten i
sjoar och hav. I haven &r det framst kvidve som dr begrinsande medan fosfor ar begridnsande
for sjoar. Detta dr en sanning med modifikation eftersom det finns en viss sdsongsvariation.

Kvéve (N) forekommer framforallt som 16st oorganiskt, 16st organiskt samt partikulért
organiskt kvive. Kvive kan beskrivas med ett globalt kretslopp, dir de tva storsta flodena
mellan atmosféren och biosfdren &r biologisk kvavefixering och denitrifikation (Ahlgren et
al., 1999/2003). De stora kéllorna av kvéve till sjoar 1 Sverige &r fran avloppsreningsverk,
jordbruk, transporter och forbréanningsprocesser.

Fosfor (P) forekommer framst som partikulért, 16st organiskt eller 10st oorganiskt. Till
skillnad fran kvidve &r fosforflodet enkelriktat fran land till sjo och lagras slutligen 1 sjons
bottensediment (Ahlgren et al., 1999/2003). Fosfor som transporters till av och sj6ar kommer
till 95 % fran vittring, men en stor kélla dr 4ven den ménskliga paverkan frin
avloppsreningsverk, jordbruk och industrier (Ahlgren et al., 1999/2003).

En vanlig 16sning for hushallens avloppsvatten ér trekammarbrunn med markinfiltration eller
markbddd. Vissa har bara slamavskiljning, vilket inte ar tillrdckligt med dagens miljokrav.
Kommunerna har borjat krdva mer &n bara slamavskiljning vid tillstindsprovning av enskilda
avlopp, och investeringar har gjorts men reningen dr trots det ofta bristfallig vad avser fosfor
och kvéve. Intresset dr stort for bra lIsningar for rening av avloppsvatten fran de enskilda
avloppen. I en rapport frdn Miljéteknikdelegationen 1998 urskiljs fyra tekniklinjer rorande
enskilda avlopp; urinavskiljning, svartvattenavskiljning, kemisk fallning samt sorption till
reaktiva filter (Miljoteknikdelegationen, 1998). Samma ar redovisades teoretiska studier om
filtermaterial for fosforavskiljning vid Kungliga Tekniska Hogskolan (Johansson, 1998).
Praktiska erfarenheter av sorption till reaktiva filter med hushallsspillvatten finns idag genom
de fullskaleforsok som b I a pagér i Viksta by norr om Uppsala (G. Renman, pers. komm.).

1.1 SYFTE

Syftet med examensarbetet var att undersoka och jimfora olika reaktiva filtermaterials
lamplighet och forméga att avskilja ammonium och fosfor fran avloppsvatten. Fem
mineraliska material ingick 1 forsoket. Dessa var Filtra N, Filtra P, kalciumdopad



masugnsslagg, Polonite® och wollastonit. Filtermaterialens forméga att avskilja ammonium
och fosfor undersoks genom skakforsok, dir vikten lades pa hur pH och koncentrationen av
ndringsdmnena paverkar sorptionen. Resultaten frén skakforsoken utvarderades sedan med
den kemiska jamviktsmodellen Visual Minteq. Sannolikheten att kénda utféllningar kommer
att bildas studerades.

Kolonnforsok genomfordes med tio kolonner, dir fem kolonner belastades med ett méttat
flode och de dvriga fem med ett intermittent méttat flode. Kolonnuppstéllningen var tva
kolonner per material med vardera olika flodesforhéllanden. Ytbelastningen sattes betydligt
hogre én vid traditionell infiltration/markbadd. Ett artificiellt avloppsvatten framstilldes utan
organiska komponenter.

2 BAKGRUND

2.1 AVLOPPSVATTEN

2.1.1 Allmant

Avloppsvatten dr sammansatt av mer eller mindre férorenat vatten fran olika kéllor. De olika
kéllorna kan delas upp i tre skilda grupper: spillvatten, dagvatten och dranvatten.

e Spillvatten indelas i tvd huvudtyper ndmligen hushéllsspillvatten och
industrispillvatten.

e Dagvatten dr ytavrinnande vatten 1 form av regn- och sméltvatten fran gator, végar,
tomter, parker och torg samt takytor.

e Drinvatten dr grundvatten som avleds fran byggnadsgrunder eller som ldcker in i otéita
grunder (VAV, 1996).

For att beskriva sammansittningen av avloppsvatten kan man dela in de olika féroreningarna i
olika grupper. Fororeningarna kan till exempel delas in i fysikaliska, kemiska och biologiska
fororeningar. Inom avloppstekniken véljer man att dela in avloppsvattnet genom att méta
olika fysikaliska och kemiska fororeningsparametrar som hinger samman med de olika
reningsstegen i reningsprocessen (VAV, 1996). Vanliga parametrar som bestims 1
inkommande och utgaende vatten ar:

fosfor

kvive

suspenderad substans (SS)

organiskt material (BOD; och/eller COD).

Vid beskrivning av ett avloppsvatten ur ett biologiskt perspektiv mits avloppsvattnets
innehéll av mikroorganismer. Hygieniskt sett dr de sjukdomsframkallande
mikroorganismerna, patogenerna, av storst intresse. Dessa tillfors reningsverken framst fran
klosettvatten d v s minsklig avforing (VAV, 1996).



2.1.2 Tekniker for rening av avloppsvatten, sarskilt smaskalig

Det finns en rad olika tekniker for att rena avloppsvatten, som inte lampar sig i stora stader.
Dessa tekniker passar bittre i glesare bebyggelse och tillimpas for smé avloppsanldggningar,
for enskilda avlopp, turistanléggningar, fritidsomraden och mindre samhéllen i glesbygd.
Denna reningsteknik kidnnetecknas av att den omhéndertar och renar avloppsvattnet mer eller
mindre lokalt d v s ndra utslappskéllan. Smaskaliga reningstekniker karaktiriseras av att de
har en stabil drift och mindre skoétselbehov. Gemensamt for alla dessa tekniker dr att de ar
utformade for att passa de lokala forutséttningarna for varje ort. I denna undersékning har
reaktiva filter valts att undersdkas, men det finns andra mojliga systemlosningar for rening av
enskilda avlopp.

Nedan foljer ndgra metoder som hittills tillimpats i storre skala, men dven for det enskilda
avloppet (VAV, 1996; Stockholm Vatten, 2003; Avloppsguiden, 2005).

e Trekammarbrunn
For enskilda hushall dr detta den vanligast forekommande reningen, men metoden
anses bara vara en forbehandling av avloppsvattnet. Metoden ar otillracklig for att
svara mot kraven pa fullgjord rening innan avloppsvattnet sldpps ut i recipienten.
Trekammarbrunnen motsvarar forsedimenteringen i ett reningsverk, dir
avloppsvattnet tvingas ta sd ldng vig som mojligt i kammaren, vilket gor att slammet
hinner sedimentera.

e Infiltration
I en infiltrationsanldggning renas vattnet genom att det rinner genom naturliga
jordlager och sprids via marken till grundvattnet. Vattnet filtreras genom sand och
jordlager dér biologiska, fysikaliska och kemiska processer star for reningen.
Anldggningen kan utnyttjas dar marken har lampliga egenskaper som t ex
sammansittning och genomslapplighet. Reduktionen av organiskt material dr hog.
Fosforavskiljningen dr ca 60 — 80 % och 20 — 40 % av kvévet avskiljs innan vattnet
nar grundvattnet.

e Markbaddar
Dér marken inte dr ldmplig for infiltration kan markbaddar anldggas med tillférda
jordarter. Avloppsvattnet sprids i den dvre delen av bidden och samlas sedan upp med
ett draneringssystem som avleds till recipienten. Markbéaddar bor inte dimensioneras
for fler 4n 300 personer, och dimensionerande fléde 4r 50 — 60 1/m*-dag.
Fosforreningen avtar med tiden da markpartiklarna méttas med fosfor.
Fosforreduktionen dr 10 — 80 % och kvive avskiljningen 10 — 40 %.

e Vatmarker
En vatmark kan definieras som ett omrade som under stor del av éret dr tickt av vatten
eller dér vatten finns omedelbart under markytan. Vid rening utnyttjas framst naturligt
forekommande mikroorganismer och véxtlighetens forméga att binda fororeningar.
Det ar frimst vatmarkens formaga att avskilja kvdve som ar intressant. Kvéve avskiljs
genom omvixlande nitrifikation och denitrifikation, genom upptag i vixtbiomassa och
sedimentation av partikelbundet kvéve.



Biologiska dammar

Reningsprocessen efterliknar den som sker 1 naturliga vattendrag. Den dr sammansatt
av flera mekanismer: slamavskiljning genom sedimentering. Biologisk nedbrytning
med bakterier som kriaver syre. Uppbyggnad av biologiskt slam genom algtillvaxt dar
syre avges. Nedbrytning av slammet som bildas med hjilp av bakterier, varvid metan,
koldioxid och svavelvite avgar i gasform.

Dammarnas mikroorganismer behdver mycket ljus for att fungera och avskiljningen
av fosfor dr mycket begrénsad

Fallningsdammar

Har kombinerar man de biologiska reaktionerna med kemisk fallning. Vanliga
fallningskemikalier som anvinds &r kalk eller aluminiumsalt. Vid féllningen binds
framst fosfor och organiskt material som sjunker till dammbotten och bildar slam.
Idén med fillningsdammar dr att utnyttja stora ytor och skapa en enkel och billig
reningsmetod. Halter i utgdende vatten har uppmiitts till 0,3 — 1,0 mg/I for total-P,
total-N 10 — 20 mg/1 och organiskt material (COD) till 60 — 120 mg/I. Halterna av
kvdve och organiskt material kan vara ladgre pa sommaren dé den biologiska
aktiviteten ar hogre.

3 REAKTIVA FILTER — PRAKTIK OCH TEORI

Principen for reaktiva filter dr foljande. Avloppsvatten som bor vara slamavskiljt tillférs en
filteranldggning innehdllande ndgon form av filtermaterial. Det renade vattnet sldpps ut till
recipienten. Filtermaterialet ska bytas ut da filtret méttats med ndringsdmnena. Det uttjdnta
filtermaterialet kan sedan nyttjas som néringsresurs, se figur 1.

Figur 1.
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Skiss over reaktivfilter anldggning (Eveborn, 2003).
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3.1 ANVANDNINGSOMRADE

Reaktiva filter dr ingenjorsmaéssigt en form av lagteknologi dér syftet dr att anvianda ett
minimum av elektrisk energi och inga konstgjort framstéllda kemikalier. Tekniken ska vara
robust och ska med litthet kunna anvidndas. Reningstekniken kan anvindas vid rening av
lakvatten fran deponier samt dagvatten, drdnvatten och spillvatten (Eveborn, 2003). Vid
rening av spillvatten &r reaktiva filter anviandbara i fall dir lokal rening dr nédvandig, det vill
sdga nir konventionell teknik anses vara ekonomiskt och miljomaissigt olampliga.
Filtermaterialen kan anvindas vid sarskilda minireningsverk, filterbrunnar och markbaddar.
Vid val av reaktiva filter bor avloppsreningssystemet vara dimensionerat for maximalt 500 pe
(personekvivalenter).

I jimforelse med andra anldggningar star sig reaktiva filter bra, framforallt genom foljande
goda egenskaper (Palm et al., 2002; Eveborn, 2003):

¢ Ytan som krévs vid anldggning dr mycket liten jaimfort med vitmarker.

e Installationen och anldggningen for reaktiva filter 4r enkel. Detta i1 jimforelse med
bade urinseparering och konstruerade vatmarker. Vid urinseparering kréver
installationen atgirder i fastigheten medan det befintliga systemet kan behallas och
endast kompletteras vid val av reaktiva filter.

e Formégan att sluta kretsloppet dr hog men dock inte lika god som vid urinseparering.

e Formégan att reducera bakterier dr mycket god jamfort med sévil konstruerade
vatmarker som infiltrationsanldggningar och markbaddar.

3.2 FASTLAGGNINGSPROCESSER

Vid rening av avloppsvatten avskiljs fosfor och ammonium med hjélp av adsorption och
mineralutfillning. Adsorption kan delas upp i tre olika processer: jonbyte, kemisorption
(ytkomplexbildning), hydrofob adsorption (Stark, 2004). Hydrofob adsorption ar framforallt
betydelsefull for organiska foreningar som t ex PCB, darfor anses den inte vara viktig i denna
rapport. Den totala avskiljningen kan bendmnas sorption och dr summan av alla aktiva
avskiljningsprocesser (Hjelm, 2005).

e Jonbyte

En 16st jon attraheras elektrostatiskt av en laddad partikelyta, och adsorberas pa sa
sdtt. Da adsorption endast ér elektrostatiskt befinner sig jonen pé ett visst avstand fran
den laddade ytan och kan létt bytas ut mot en annan jon. Jordpartiklarnas laddning ar
overvigande negativ och dérfor ar jonbyte viktigare for katjoner.

e Ytkomplexbildning

Joner har 1 olika forméga att bilda komplex med andra amnen. Ménga katjoner bildar
komplex med hydroxylgrupper (OH), eller karboxylgrupper (COOH) varfor de latt
adsorberas till ytor med sédana grupper, medan anjoner bildar ytkomplex med ytor
som innehaller jarn och aluminium (Gustafsson et al., 1997). D& ytkomplexbildning
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sker adsorberas en jon mycket starkare &n om adsorptionen bara ar elektrostatisk. Vid
komplexbildningar kan &ven jonen bytas ut mot en annan, oftast da till joner som
ocksa bildar ytkomplex.

e Utfillning av fasta faser

Avloppsvattnet 16ser upp vissa &mnen 1 materialet i sddan grad, att utfallning av ndgon
fast fosfor- eller ammoniumforening sker med négon eller flera av de upplosta
delkomponenterna. De bildade kristallerna fastnar sedan mekaniskt i filtret. I naturlig
jord &r de viktigaste utfdllningarna olika oxider/hydroxider och karbonater
(Gustafsson et al., 1997).

For att utrona om en utfdllning sker jamfors jonaktivitetsprodukten, IAP och
l16slighetsprodukt. Om kvoten IAP/K; dr storre &n 1 rader 6verméttnad och mineralet
kan fillas ut. Ibland kan 6vermaittnad gentemot ett mineral konstant rdda i en 10sning;
det ror sig dd om ett mineral som félls ut langsamt eller till och med mycket langsamt
och dirfor hinner vattnet inte nd jamvikt (Gustafsson et al., 2003).

Faktorer som styr adsorptionen dr pH — katjoner adsorberas starkare vid hdgre pH-vérden
medan det omvinda forhallandet géller for anjoner (Gustafsson et al., 2003). Enligt Brady et
al. (2002) sker mest sorption vid ldga och hoga pH-védrden. Koncentrationen av den aktuella
jonen spelar roll, en hog koncentration medfor att ytan fylls med adsorberande joner (Agyei et
al., 2002). I takt med att férre ytgrupper finns tillgdngliga minskar ytans benégenhet att
adsorbera. Sjdlvklart har mdangden adsorberande ytor stor roll, desto fler tillgéngliga ytor
desto fler joner kan adsorberas. Konkurrerande joner och partiklar tar platsen eller byter ut
den jon som Onskas avskiljas ur avloppsvattnet. Sorptionen okar vid hogre temperatur
(Gustafsson et al., 2003; Doyle et al., 2002).

3.2.1 Modeller

For att forutsdga hur snabbt ett &mne transporteras genom marken behover man uppskatta hur
effektiv adsorptionen ér, eftersom adsorption dr den viktigaste processen som styr &mnets
uppehallstid. Vanligtvis brukar man anvénda sig av nagra enkla empiriska samband vilka
beskrivs nedan (tabell 1). Det finns en betydande osédkerhet i enkla, empiriska samband som
beror pd markens komplexitet. I verkligheten forekommer olika typer av adsorberande ytor,
konkurrens mellan andra joner, pH-fluktationer, komplexbindning med mera. Dérfor 6vergar
man till komplexa datormodeller som tar hinsyn till ndgra av dessa faktorer de s.k.
ytkomplexmodeller.

Tabell 1. Adsorptionssamband i markkemin (Gustafsson et al., 1997)

Beteckning Ekvation'
Linjdr adsorption / Kp-virden n=Kgyc
Langmuir . K,bc
1+hbc
Freundlich n=ac"

"n ar mingden som finns i adsorberad form, ¢ 4r koncentrationen av dmnet i jamviktslosningen. Kp, K, a, m och
b &r justerbara parametrar.
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Linjar adsorption &r det enklaste sambandet, dar antar man att det finns ett linjdrt samband
mellan dmnets koncentration 1 markvattnet och den absorberande mingden (Gustafsson et al.,
1997). Kp-virdet anger fordelningen av ett &mne mellan fast fas och 16sning. I verkligheten &r
inte Kp-vdrdet konstant utan varierar med pH, koncentrationen av konkurrerande joner,
jamviktskoncentrationen av jonen.

Adsorptionsisotermer skiljer sig fran den linjdra adsorptionsmodellen genom att relationen
mellan &mnets 16sta koncentration och dess absorberande méngd tillats vara icke linjér
(Gustafsson et al., 2003). Relationen ar icke-linjér vilket forvéntas p.g.a. tva orsaker: Ju mer
som adsorberas av en jon, desto mindre tillginglig yta finns for resterande joner samt att vissa
delar av den absorberande ytan har starkare dragningskraft. Har anvinds ofta Freundlich- och
Langmuirekvationerna.

3.3 FILTERMATERIAL

3.3.1 Allménna egenskaper

Det finns en rad kriterier som bor vara uppfyllda for att ett filtermaterial ska vara bra. En god
sorptionsforméga, bade kort- och langsiktig. Det &dr viktigt att konsumenten inte behover byta
filter alltfor ofta. Filtermodulen fér heller inte vara for stor och otymplig. Viktigt &r att
materialet har en hog sorptionsforméga per volym- eller viktsenhet och att sorptionseffekten
ar sa kraftig att det renade vattnet uppfyller de krav som aligger anvindaren. Ett krav ar att
materialet fungerar bra hydrauliskt s filtret inte hindrar vattenflodet genom igensittning.

Det dr av betydelse att det anvinda filtermaterialet kan spridas pa dkermark och att vixter kan
tillgodogora sig fosforn (Hylander et al., 2005).

En viktig faktor som inverkar pa sorbentmaterialets forméga att avskilja &mnen ar dess
specifika yta, d v s storleken pa den yta som finns tillgidnglig for sorption. Ytan ska inte bara
vara stor utan ocksa reaktiv, vilket beror pa filtrets kemiska sammanséttning. Mingden ler i
filtermaterialet paverkar sorptionen, och i synnerhet dess laddning. Positiva ytor attraherar
negativa joner sdsom fosfat (Stark 2003). Sorptionen har visat sig pdverkas av innehallet
kalcium, jarn, aluminium och mangan i filtermaterialet. Hydroxider av de nimnda metallerna
ar sarskilt viktig vid avskiljning av fosfor frin vatten (Gustafsson et al., 2003). Nedan f6ljer
en redogdrelse 6ver vad som kan hinda d& materialen innehéller de ovan nimnda metallerna.

3.3.2 Kalciumhaltiga sorbenter

Kalciumbhaltiga sorbenter skiljer sig frén de tidigare ndmnda i deras sorptionsprocesser. En
viktig mekanism ar fastldggningen av fosfor som sker via olika utféllningar. Kalcium framst
CaO har en stor inverkan pa fastlaggning av fosfor. Det har visats att vid jimforelse mellan
kalciumhaltiga material dr sorptionen béttre for material med hogre halter av kalcium
(Eveborn, 2003). Johansson och Gustafsson (1999) visade att fosforavskiljningen ar starkt
relaterad till alkaliska forhallanden (pH > 9) och att stora mangder 16st Ca finns tillgdngligt. |
alkaliska 16sningar reagerar 16st H,PO’s omgéende med 16st Ca och bildar serier av produkter
som blir mindre och mindre 16sliga, och ddrmed svartillgiangliga for vixter.
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Karbonathalten 1 avloppsvattnet dr ocksa avgorande for fosforavskiljningen. Material som
innehaller kalcium, kan reagera med karbonat och kalcit (CaCOs) fills ut. I det fallet binder
kalciumjoner till karbonat och férre tillgéingliga kalciumjoner finns for fosfor att binda till.

3.3.3 Kalciumfosfater

Vid utfillning av kalciumfosfater dr det nagra vanliga foreningar som kan forvintas fillas ut:
amorft kalciumfosfat

hydroxyapatit (Hap)

kalcit

brushit

oktakalciumfosfat

I tabell 2 visas reaktionen som dger rum samt logaritmerade jamviktskonstanter och
reaktionsentalpier giltiga vid temperaturen 20 °C. Vilka utav dessa som fills ut beror pa pH
och fosfatkoncentrationen. Losligheten av kalciumfosfater som grupp minskar med hogre pH
(Weil et al., 2002). Utféllningen av Hap kan ske via 6vergédngar mellan olika faser (Drizo et
al., 2002). Vid pH 7,3 och 9,3 kan det ske via amorft kalciumfosfat till oktakalciumfosfat och
slutligen Hap (Drizo et al., 2002). Mellan pH 10 och 11 kan den omvinda reaktionen ske
innan Hap bildas. Amorft kalciumfosfat och oktakalciumfosfat bildar inga stabila utfallningar
1 alkaliska losningar och dessa dmnens 16slighet minskar med sjunkande pH (Eveborn, 2003).
Losligheten for Hap minskar ddremot med 6kande pH vilket gor den betydelsefull vid
alkaliska I6sningar. Det krdvs dock en betydande grad av 6vermaittnad for att Hap ska fillas ut
(Johansson & Gustafsson, 2000). Song et al. (2002) visar att mittnadsindexet for Hap ar en
logaritmisk funktion av fosfat- och kalciumkoncentrationerna, vilket 6kar med en storre
mingd av antingen fosfor eller kalcium. Enligt gjorda litteraturstudier och berdkningar anser
Johansson och Gustafsson (2000) att Hap-utfallning 4r den dominerande mekanismen vid
fosforavskiljning, &tminstone vid hoga pH-virden (pH > 8 — 9).

Tabell 2. Komplex, reaktionsentalpier samt logaritmerade jimviktskonstanter
Reaktion log K, AHOr (kJ/mol)

Fast fas

Amorft kalciumfosfat 1 (ACP1) -10,886 22,1
CaOHy15(POy4)o75 <> Ca>" + 0.25H" + 0.75PO™,

Amorft kalciumfosfat 2 (ACP2)

CaOHy25(PO4)o75 <> Ca”" + 0.25H" + 0.75PO -11,71 16,8
Oktakalciumfosfat 2 (OCP)

CaOHy25(PO4)o75 <> Ca*" + 0.25H" + 0.75PO -11,905 18,3
Hydroxyapatit (Hap)

CaO(PO4)o6(OH)p2 <> Ca** +0.65PO*, + 0.20H  -11,70 iu'
Brushit

CaHPO42H,0 < Ca** + H" + PO* 4 + 2H,0 -18,90 iu
Kalcit

CaCO; « Ca>" +CO™; -8,51 10
Struvit

NH MgPO,-6H,0 < NH', + Mg>" + PO*,+ 6H,0  -12,6 iu

'i u = ingen uppgift
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3.3.4 Jarn- och aluminiumhaltiga sorbenter

For jarn och aluminium &r bildning av oxider/hydroxider viktigt under de flesta pH-
forhallanden. Fosfat bildar starka komplex med Fe- (eller Al-)oxidytor. Vid laga pH 5 — 6 blir
jérn- och aluminiumfosfaterna mer losliga.

I sura jordar ar reaktioner med Al och Fe, som 16sta joner, oxider eller hydratiserade oxider
vanliga; oftast bildas ytkomplex till Fe- eller Al-oxidytor. I starkt sura jordar och tillgéng till
16sta Al och Fe joner, kan dven fosfat fillas ut som t ex AIPO4. Lagre pH leder till
Ca-desorption, ytan adsorberar vitejoner och forsurningen fordrdjs. Vid ligre pH blir mer H"
och AI**18sligt, vilka konkurrerar bort katjonerna.

3.3.5 Utfallning av struvit

Mineralutfallning kan dven ske i de filter som &r avsett for att avskilja ammonium. Utféllning
av struvit sker 1 tvé steg: joner kombineras och formar ett kristallembryon dérefter vixer
kristallerna tills jamvikt uppnatts. Bildning av struvit regleras av pH, vid minskat pH minskar
16sligheten. Okad temperatur ger 6kad I6slighet. Koncentrationen av Mg*", PO, och NH',
maste dverstiga 16slighetsprodukten for struvit (Doyle et al., 2002). Vid nirvaro av Ca>” beror
bildningen pa hur Mg*" interagerar med varandra eftersom apatit [CasOH (PO,);] kan bildas
vid pH > 9,5. Struvit fills ut vid pH > 8 och bildas mycket langsamt vid l4gre pH (Doyle et
al., 2002). Vatten med hog hardhet innehéller mycket Mg”" och séledes bér det underlitta for
struvitutfallning.

Struvit har inte en unik kemisk formel utan den kan variera. Eftersom Ca vid sma mangder
kan bytas ut mot Mg, och K med NHy dr dess riktiga kemiska formel (1) som f6ljande:

[(Ca, Mg)(K, NH4)(PO4)-6H,0] (1

Struvit dr den vanligaste mineralutfdllningen frdn méanskligt urin (Lind et al., 2000).

Urin har ett 6verskott av ammoniumjoner relativt fosfatjoner men lider brist pA magnesium.
Det normala pH i urin ligger mellan 5,6 — 6,8 och de vanligast forekommande formerna av
fosfat r H,PO, eller H,PO*, (Lind et al., 2000). Om en addering av MgO sker kommer pH
att oka och jamvikten forskjuts si att PO, bildas, magnesium gor det mojligt for
struvitkristallation. Om pH ddremot sdanks kan man kontrollera sa att struvit inte falls ut
eftersom struvit bildas vid pH > 8. Fillning av struvit kan vara en metod att avskilja fosfor 1
reningsverk, men om det sker spontant kan det leda till styrnings problem i reningsverk (Lind
et al., 2000). Struvit dr en god ndringskilla med dess innehdll av bada ndringsimnena kvéve
och fosfor. de-Bashan et al. (2004) hdvdar att struvit dr en av den viktigaste aterforbara
forening till jordbruket som bildas i reningsverk. Enligt Doyle et al. (2002) innehéller struvit
sma mangder av tungmetaller och ar darfor ett fullgott godningsmedel jaimfort med andra.
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4 MATERIAL OCH METODER

4.1 FILTERMATERIAL

Nedan foljer en beskrivning dver de filtermaterial som anvénts vid experimenten utforda i
denna rapport. Det tva forsta materialen ér speciellt Ilimpade att avskilja ammonium medan de
tre pafoljande ldmpar sig for fosfor. De material som ingick var Filtra N, wollastonit, Filtra P,
forhydratiserad masugnsslagg dven benamnd kalciumdopad masugnsslagg eller Hyttsand och
Polonite”. T appendix 1 redovisas karakteristika 6ver filtermaterialen.

4.1.1 FiltraN

Produkten ir ett nyproducerat material som ar framstéllt for sorption av ammonium. Filtra N
ar en zeolit vilket &r ett aluminiumsilikatmaterial som bestér av tvd mineral; klinoptilolit,
(Na, K, Ca), .3Al3(Al, Si),S113036 - 12H,0 och mordenit, (Ca, Na,, K,)AlL,S1,,0,, - 7H,0.
Klinoptilolit har visat utmirkta resultat vad géller sorption av ammonium, upp till 65 — 80 %
avskiljning har dokumenterats av Lind et al. (2000). Materialet kan tillimpas bland annat for
rening av avloppsvatten frin enskilda hushall och sommarstugor samt deponiavrinning.

Materialet producerades av Nordkalk AB i Finland. Kornstorleken varierade mellan 1 - 4 mm.

4.1.2 Wollastonit

Denna produkt bildas naturligt da SiO, 1 het magma kommer i kontakt med kalk,
kalciumkarbonat CaCQs, se ekvation 2.

CaCO; + Si0, — CaSiO; + CO, 2)

Wollastonit anvénds framst till keramik- och plastframstillning, slipmaterial med mera.

Lind et al. (2000) visade att vid kombination av struvitutfillning och adsorption avskiljdes

65 — 80 % av kvévet ur médnskligt urin. Wollastonitmalmen som anvénts i denna rapport &r en
blandning av olika mineral, se tabell 3 for mineralinnehall. Detta material kan dven anvéndas
for fosforavskiljning, malmen har testats och visat upp goda sorptionsegenskaper for fosfor
(Brooks et al., 2000).

Materialet kom fran MINPRO AB och kornstorleksférdelningen varierade mellan 1 — 3 mm.

4.1.3 FiltraP

Produkten &r ett granulért filtermaterial som utvecklats for att avskilja 16st fosfor i
avloppsvatten (Nordkalks informationsblad, 2004). Det bestar av en blandning av kalk, gips
och jarnforeningar. Rdmaterialet kommer fran Gotland och bestar av brand kalk och jarnhaltig
gips (Produktdatablad, 2004). Den ér tillverkad 1 Nakkila i sydvéstra Finland for Nordkalk
AB. Enligt tillverkaren ldmpar sig materialet framfor allt for rening av avloppsvatten fran
fastigheter, vatten fran mjolkgérdar, rastomraden for boskap, belastande avrinningsvatten
samt draneringsvatten fran deponier.

Kornstorleksfordelningen varierade mellan 2 — 13 mm.
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4.1.4 Hyttsand

Masugnslagg ar en restprodukt som bildas vid framstillning av rdjérn. Vid SSAB Oxelosund
produceras arligen ca 240 000 ton masugnsslagg. Slaggen flyter ovanpd jarnet och vid
tappning rinner den ned i en slaggskénk och i detta skeende har slaggen en temperatur pa
1500 °C. Masugnsslaggen styrs via kylningsforfarandet till tvd huvudprodukter, Hyttsand som
anvinds i denna rapport, samt Hyttsten (SSAB Merox AB, 2005). Hyttsand som snabbkylts
med vatten bildar en sandlik amorf produkt. En viktig egenskap den dger ar att den har latenta
bindningsegenskaper, vilket innebér att den efter malning och aktivering, i vart fall kalk,
hardnar ungefir som cement. Vilka Hyttsandens framsta bestandsdelar &r kan ses i tabell 3.
Slaggen anvénds framst som vigmaterial, i cementindustrin men ocksd som
jordforbéattringsmaterial ( SSAB Merox AB, 2005).

Hyttsanden som levererade frain SSAB Merox AB var dopad med kalciumoxid, d v s slaggen
inneholl 1 % CaO. Fore experimenten torkades slaggen i rumstemperatur di den var fuktig
vid leverans. Kornstorleksfordelningen var 0 — 4 mm.

4.1.5 Polonite®

Polonite” 4r ett material som utvecklats med avsikt att f4 fram egenskaper som frimjar
fastlaggning av fosfor. Materialet har sitt ursprung fran en kiselhaltig sedimentér bergart som
bryts i Polen och dér kallas Opoka. Huvudbesténdsdelar r kiseloxider - SiO; och
kalciumkarbonater — CaCOs. D& Opoka hettas upp till 900 °C sker en kalcinering dir
koldioxid avgar och kalciumkarbonaten dvergar till kalciumoxid (Brogowski et al., 2004).

Detta material har utvecklats i samarbete mellan Gunno Renman, KTH, Stockholm och
Zygmunt Brogowski, Lantbruksuniversitetet SGGW, Warszawa. Agaren till produktnamnet
ar NCC koncernen. Materialet har 1 denna unders6kning anvints som ett referensmaterial, d&
detta har dokumenterats med den hittills teoretiskt storsta sorptionskapaciteten for fosfor.
Manga studier har utforts pa materialet (t ex Eveborn, 2003; Brogowski och Renman, 2004)
och bada visar att Polonite” har en hog sorptionsforméga gillande fosfor. Vid ett skakforsok
dér syftet var att matta ut materialet och bestimma dess maximala fosfatbindande kapacitet,
presenterar Brogowski och Renman (2004) en siffra pa 119 kg-P/kg material (Med P avses
hér PO4-P).

For att minska den hydrauliska konduktiviteten och for att minska risken for igenséttning i
filtret tillsattes torv till materialet. Studier av Renman (2004) visar att ett innehall av 10
viktprocent torv, av den totala blandningen torv och opoka, utgor ett material med goda
hydrauliska egenskaper. Torv tillsattes ocksa for att undvika kemisk kloggning. Polonite® ir
det enda material i studien som innehaller organiskt material. Den siktades for att fa bort den
pulverliknande fraktionen. Kornstorleksfordelningen efter siktning var 2 — 5,6 mm.
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Tabell 3. Mineralsammanséattning och huvudbestandsdelar for de fem filtermaterialen samt
initial pH vérdet.

Filtermaterial pH Mineralsammansittning Huvudbestindsdelar
(Vikt %) (%)
Filtra N 8,9 54 % klinoptilolit, 42 % mordenit, 68 % Si0,, 13 % Al,Os,
2 % kvarts, 1 % plagioklas 4 % CaO
Filtra P 12,5 35-45 % gips, 36 % CaO,
20 % Ca(OH),, 35-45 % gips CaSO4-H,0,
8-12 % ettringit, 8-12 % kalcit 4% Fe;03,7 % S,
3 % Si0O;
Hyttsand med CaO 9,4 Amorfa silikater, gehlenit / dkermanit, Si0O,, CaO
monticellit, spinell.
Polonite® 11,8 Wollastonit, CaO Si0,, CaO
Wollastonit 9,4 39,9 % (Ca, K, Na)- filtspat, 58 % Si10,, 22 % CaO,
27,3 % wollastonit, 10,4 % kvarts, 9 % ALO;, 3 % Fe,0s,
10,8 % diopsid 3 % K,0, 2 % MgO

4.2 KARAKTERISERING AV FILTERMATERIALEN

4.2.1 Alkalinitet

Bestdmning av alkalinitet 1 proven utfordes med saltsyratitrering. HCI, 0,02 M titrerades 1 15
ml avloppsvatten, tills pH 5,4 uppnaddes. Under hela titreringen bubblades kvévgas ned i
provburken under omrérning. Kvévgasen tillsattes for att fa bort all koldioxid som eventuellt
kunde bildas. Den atgdngna syraméngden dr ett matt pa alkaliniteten i provet, d.v.s.
materialets formaga att motstd forsurning. C stdr for koncentrationen, i mol/l och V for
volymen i liter. Alkaliniteten uttryckt i mekv HCO3/1, berdknades enligt ekvation 3.

alk = Chict *Vie -1000

3)

prov

4.2.2 Fosfatfosfor- och ammoniumkvave analyser

Aquatec” ir ett helt automatiserat system for vattenanalyser dér de vanligaste imnena som
bestdms d&r ammonium, klorid, nitrit, nitrat och fosfat. Principen vid utférandet &r: att en
specifik volym av provet transporteras med bararvitskan genom systemet. Provet blandas
med tre olika reagenser och fargas av reaktionen. Provet pumpas sedan till detektorn och
fargéndringen mats optiskt i en flodescell. Detektorn méter 10sningens formaga att absorbera
ljus vid en specifik vaglangd. Jimforelse med kénda koncentrationer och kalibreringskurvor
g0r att en exakt koncentration kan bestimmas.

Vid analys av fosfor dr det PO4-P och NH4-N som méts och redovisas.

4.2.3 Hydraulisk konduktivitet

En 10 x 10 cm cylinder fylldes med invédgt material. Botten pa cylindern bestod av en platta
med hal, dir vatten kan tringa igenom. Ett 70 cm langt r6r traddes pa den andra cylindern, sa
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att hela modulen blev 70 cm lang. Materialet spolades med vatten i ca en timme innan den
hydrauliska konduktiviteten méttes. Vid métning fylldes cylindern med vatten till 70 cm
markeringen, klockan startades och vid varje tio cm markering noterades tiden. Forsoket
upprepades en andra gang och ett medelvirde berdknades for konduktiviteten.

4.2.4 Konduktivitet
Konduktiviteten i proven méttes med en CDM80 CONDUCTIVITY METER.

4.2.5 Glodférlust, Loss of ignition (LOI)

Glodforlust (Eng. Loss of Ignition) foregds vanligen av en vattenhaltsbestimning. Glodforlust
ar innehallet organiskt material i provet.

Material vigdes in i en degel, som stdlldes i ugnen 6ver natten i 600 °C. Materialet vigdes ut
och LOI berdknades.

4.2.6 Porositet och bulkdensitet

Porositet dr ett matt pa hur mycket halrum som ett material har. Ett materials formaga att héalla
kvar vatten mot gravitationen kallas faltkapacitet. Porvolym bestdms genom att méta den
volym vatten som krivs for att fylla alla hdlrum i materialet. Detta bestimdes enligt foljande:

Ett 500 ml méatglas med hél i botten fylldes med torrt material som végts, direfter mittades
porerna med vatten och volymen noterades, porvolym. Provet drianerades och volymen
noterades ater igen. For att drinera dven det kapilldrt bundna vattnet blastes det sista vattnet ut
ur mitglaset. Det vatten som efter det anda stannade kvar var framst absorberat vatten.
Porositeten berdknades enligt ekvation 4.

Vv
n=100-—" 4
v 4)

Dar V, ér porvolymen och V den totala volymen av luft, vatten och material, d.v.s. 500 ml.
Ett materials bulkdensitet definieras som (formel 5):

Pp = VS (5)

dér my dr materialets torra massa och V ér den totala volymen.

4.2.7 pH
pH i#r ett matt pa aktiviteten vitejoner i 16sning, en hog H -aktivitet ger ett 1agt pH-virde.

En 100 ml mitkolv fylldes till hidlften med material och vatten tillsattes. Provet fick sta 1 24
timmar for att jimvikt skulle uppnés och pH mittes med en PHM 82 STANDARD pH
METER.

4.2.8 Specifik yta (BET- analys)
Vid bestimning av specifik yta som bestdmdes enligt monolagermetoden anvidndes
matinstrumentet micromeritics FlowSorb IT 2300. Provet vdgdes in, for att senare kunna
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relatera till ytan per viktenhet. Materialet torkades 1 105 °C ugn under ett dygn. Kyvetten
placerades i en gasstrdm med en barargas (heliumgas) samt en exakt proportion av kvévgas,
N,. Tvé detektorer for N, finns pa vardera sidan om kyvetten. Kyvetten kyldes med flytande
N»-gas. Efter tag blir provet kallt och gasstrommen (N,) borjar kondenseras pa
sorbentmaterialets yta. Detektorerna kan nu registrera en differens — hogre ingadende- och
lagre utgéende halt av gasstrom. Vilket kan beskrivas som en integrering éver tiden. Jamvikt
uppnas och detektorerna visar samma halt, d v s kondensation av N,-gasen har upphort och
méitningen dr slutford.

Vid berdkning sé rdknar man med att ett lager av No-molekyler applicerats pd ytan, d v s ett
enkelskikt (monolager). Molekylen har kdnd volym vilket medfor att tdckningsytan kan
bestammas. Specifika ytan anges i enheten m*/g.

4.2.9 Vattenhalt

Vattenhalt &r ett matt p4 mangden vatten som filtermaterialet innehaller.
Material vigdes in i1 en folieform och fick std dver natten 1 105° C torkskdp. Materialet vigdes
ut och vattenhalten berdknades enligt ekvation (6):

m...—Mc.
HZO%Z[ utvagd fOIIeJ'IOO (6)

minvégd

4.3 SKAKFORSOK

Syftet med skakforsok ér att titta p4 materialens forméga att sorbera fosfat och ammonium vid
olika pH och olika koncentrationer av niringsimnena. For fosfatserien tillsattes olika
fosfathalter vilket automatisk leder till pH-variation. For ammoniumserien tillsattes konstant
koncentration av ammonium och pH varierades med olika HNO;-tillsatser. En tredje serie
gjordes diar ammonium och fosfat tillsattes till samma prov. De analyser som utfordes efter
skakning var pH, alkalinitet, P, N och metallanalyser (Ca, Mg och Si). Recept 6ver de tva
serierna finns i appendix 2.

Simuleringar i jamviktsprogrammet Visual Minteq anvandes for att modellera resultaten i
skakforsoken.

4.3.1 Metod

En mingd av 1.00 g av materialet vigdes upp i ett centrifugror, 16sningar tillsattes enligt
recept, se appendix 2. Suspensionerna skakades 1 24 timmar i en Heidolph REAX 2
skakmaskin. Skakningarna utférdes i rumstemperatur, 20 °C. Under tiden gjordes tva stycken
scintburkar till varje prov i ordning. I en av dem forvarades surgjorda prover till metallanalys
och i den andra icke surgjorda l16sningar till P-, N och alkalinitet. Efter skakning
centrifugerades proverna under 15 minuter och 5000 varv per minut i en Heraeus instruments
Megafuge 1.0 centrifug. Dérefter fick I6sningarna std i ca 1 h innan métning paborjades. Alla
prover gjordes i duplikat. Centrifugatet filtrerades genom ett 0,8/0,2 pm Supor” Membrane
filter. pH mattes pé de forsta 2 ml och 5 ml filtrerades till scintburken for surgérning och
kvarvarande prov filtrerades till den andra scintburken. Alkaliniteten méttes pa det icke
surgjorda provet. Till de burkar som surgjordes tillsattes 15 % suprapur HNOj tills att
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syrakoncentrationen blev 0,5 % (d.v.s. 167 pul till 5 ml). Proverna forvarades 1 frys till dess att
de dvriga analyserna utfordes. Metallanalyserna utférdes med ICP-OES — JY 24 och N- och
P-analyser med Aquatec”.

4.4 KOLONNFORSOK

Det antalet kolonner som anvéndes under forsoken var tio stycken, tva for varje material. En
forsoksuppstillning byggdes med tva separata linjer, se figur 2 och 3. Kolonnerna som
anvéndes under alla forsok bestod av ror gjorda av polyvinylklorid (PVC) med hojd 60 cm
och diameter 10 cm. Botten i roren fylldes med grus upp till ca 2 cm dérefter lades ett
Piabfilter, ett vattengenomslappligt plastmaterial, sa att utloppet frdn kolonnerna ticktes.
Detta gjordes for att inte filtermaterialet skulle spolas ut ur kolonnen. Dessa fylldes med
sorbentmaterial upp till 50 cm. Tre ganger per dag, klockan 8:00, 13:00 och 17:00 tillférdes
automatiskt artificiellt avloppsvatten till kolonnerna. Méngden avloppsvatten som tillfordes
kolonnerna berodde pa filtermaterialens porvolym. I tabell 4 visas porvolymerna, teoretisk-
och verklig volym for de tio kolonnerna och testade filtermaterialen.

Artificiellt avloppsvatten eller NP-16sning som det fortséttningsvis kallas, tillreddes f6r hand
ungefar var tionde dag till tva 0,25 m° behéllare, en till varje linje. Koncentrationen POy4-P
uppgick till 5 mg/l och NHy4-N till 30 mg/l. For att uppna dessa koncentrationer tillsattes 4,393
g kaliumdivitefosfat (KH,PO4) och 22,914 g ammoniumklorid (NH,CI) till 0,20 m’ vatten.

Tabell 4. Porvolymer, teoretisk- och verklig volym for de tio kolonnférsoken. Kolonnerna
KO0, K3, K2, K5 och K6 tillhor de intermittent méttade, dvriga fem dr mittade kolonner

Filtermaterial Kolonn Porvolym Teoretisk volym Verklig volym Belastning

(%) i kolonn i kolonn (l/mz-dag)
() ()

KO0 1,23 1,02 390
Filtra N 32,6

K2a 1,23 1,26 480

K3 1,40 1,29 490
Wollastonit 35,0

K4 1,34 1,60 610

K2 0,80 1,00 380
Hyttsand 20,8

K7 0,80 0,89 340

K5 1,32 0,94 480
Filtra P 34,4

K8 1,36 1,39 710

K6 1,34 1,05 400
Polonite® 35,6

K9 1,34 1,40 530

Provtagning skedde en gang per vecka, dir pH och konduktivitet analyserades direkt. Fosfor-
och kvidveanalyser gjordes vid ett senare tillfdlle och under tiden férvarades proven frysta.
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Nedan kommer en beskrivning av de tva olika belastningsmetoderna som anvandes.

4.4.1 Mattat flode

Med ett mittat flode menas att inget lufttilltrade forekommer; kolonnerna dr mittade med
vatten hela tiden. Vattnet i kolonnerna byttes ut genom att var gdng det skedde en pumpning
av NP-16sning, pumpades lika mycket vatten som det specifika filtermaterialets porvolym.
Den tillforda porvolymen pressade undan den gamla porvolymen och fyllde kolonnen med
nytt NP-16sning. Filtermaterialets yta hade konstant kontakt med 16sningen.

En schematisk bild 6ver forsoksuppstéllningen visas 1 figur 2. NP-16sningen pumpades
automatiskt tre ganger per dag (klockan 8:00, 13:00 och 17:00), upp till de fem behéllare som
var monterade dver kolonnerna. Behallarna var seriekopplade och fylldes en efter en med den
porvolym som varje kolonn skulle belastas med. Nér behallarna var fyllda reglerade
magnetventiler sa att vattnet sldpptes ut via slangar och ned till kolonnerna. For att fa méttade
forhéllanden regleras vattennivan i kolonnerna med slangar. Slangarna sitter fast i utloppet pa
kolonnerna och dérifrin dras de uppat till dess att slangen nar 6verkanten pé materialet, hér
bojs slangen nedét. Det renade vattnet gar sedan via slangen och vidare till avloppet.

Mattat flode

Pump

Reglerande karl

Kolonner

i

Slang som regleras sa
att mattade forhallanden
erhalls i kolonnen.

Karl med artificiellt
avloppsvatten

K2a = Filtra N

—— — — K4 = Wollastonit
K7 = Hyttsand

Uppsamlingskar! K8 = Filtra P

K9 = Polonite®

» Aviopp

Figur 2. Schematisk bild 6ver de mittade kolonnforsoken.

4.4.2 Intermittent mattat flode

Med ett intermittent méttat fldde kommer materialet periodvis att luftas. I mitten av kolonnen
var ett perforerat plastror nedmonterat for att trycka undan eventuella luftfickor som kan
bildas vid pumpning. Pumpning skedde dven hér tre ganger per dag. Har pumpades
avloppsvatten i fem minuter, vilket rickte for att fylla kolonnernas porvolym. Dér kolonnerna
fylldes fortare &n fem minuter breddades avloppsvattnet direkt ut i avloppet. Avloppsvattnets
uppehallstid i kolonnerna reglerades till en timme, ddrefter slépptes vattnet utmh a
magnetventiler. Filtermaterialen fick ddrefter sta torra innan nista pumpning. En schematisk
bild 6ver forsoksuppstillningen visas i figur 3.
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Intermittent mattat fléde

L3 L3 P -
- - o —
Kérl med artificiellt
K6 K2 K3 K5 KO
Kolonner 1 avloppsvatten
Magnetventiler
KO = Filtra N
> —] [— = K2 = Hyttsand
Uppsamlingskérl K3 = Wollastonit
PP 9 K5 = Filtra P
K6 = Polonite®

T 1T T B Avlopp

Figur 3. Schematisk bild 6ver de intermittent méttade kolonnfoérsoken.

4.5 KEMISK JAMVIKTSMODELLERING | VISUAL MINTEQ

Visual Minteq 2.30 ar ett jamviktsprogram som &r en omarbetning av DOS-programmet
MINTEQAZ2 4.0, gjord av Gustafsson (2000). Analyserade data dver alkalinitet, N, P, Ca, Mg,
Cl, Si och pH importerades fran Excel in i1 Visual Minteq. Med hjalp av Visual Minteq kan Ca
och P specificeras i de reaktiva I6sningarna och eventuella utfillningar av fasta faser kan
undersokas.

Vid modelleringen undersoktes framst foljande:

e Sker det ndgon mineralutféllning?
e Ardet troligt att ACP1, ACP2, OCP, Hap, brushit, kalcit eller struvit fills ut?

5 RESULTAT

5.1 SKAKFORSOK

De analyserade resultaten fran skakforsoken finns i appendix 2. For att utvdrdera
skakforsoken studeras sorberat naringsdmne, den tillféorda koncentrationen av &mnet samt pH.
Berdkning av sorberat fosfat och ammonium gjordes genom att subtrahera utgaende halt med
ingdende halt.

Fosfatserien visade att allt tillfort fosfat hade sorberat till Hyttsand och Filtra P. Wollastonit
sorberade endast 65 % av tillforda fosfaten. Okad ingdende fosfathalt 6kade pH och siledes
Okade sorptionen av fosfor. Filtra P och Hyttsand hade pH > 11, vilket verkar gynna
sorptionen, se avsnitt 3.3. Wollastonit hade ett pH mellan 9 och 10.
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Ammoniumserien visade att Filtra N sorberade 95 % och wollastonit 87 %. pH verkade inte
spela ndgon roll for avskiljningen. De tva sista forsoken i ammoniumserien tillsattes bade
NH4-N och PO,-P till materialen hyttsand och wollastonit. Resultatet blev att all tillford NHy4
blev kvar i 16sning och sorberades inte alls. Daremot sorberades PO,-P till bada materialen,
hyttsand med hela 99 % och wollastonit med 66 %. Resultatet dr exakt lika som for
fosfatserien, dir bara POy-P tillsattes. pH i de tva sistnimnda materialen var konstant vid 11,7
for hyttsand och 9,0 f6r wollastonit.

5.2 KEMISK JAMVIKTSMODELLERING | VISUAL MINTEQ

Modelleringsresultaten fran Visual Minteq redovisas i appendix 9.3. Konstanter och
reaktionsentalpier som anvédndes var de i tabell 2, for att konvertera dessa fran 25 °C till
rumstemperatur anvindes Van’t Hoff approximationen. Utvdrdering om ndgon form av Ca-P
utfdllning har skett i ndgot prov, anvéndes jonaktivitetsprodukter for ndgra olika
kalciumfosfat faser. Utfdllning av struvit kontrollerades genom att dividera
16slighetskonstanten K = 10"%® med jonaktivitetsprodukten (IAP) d v s produkten av jonerna
Mg*", NH; och PO Ifall IAP ir lika stor som kvoten har jamvikt infunnit sig. Vid
overmittnad overskrider IAP kvoten och struvit kan féllas ut. I skakserierna var det endast
wollastonit och Filtra N {or vilka jonaktivitetsprodukterna for fosfatmineral kunde utvirderas,
eftersom fosfatkoncentrationen var under detektionsgrénsen i de dvriga serierna.

5.2.1 Utfallning av kalciumfosfater och struvit

I figur 4 visas en figur dver termen loglo{Ca%} + 0,7510g10{PO43'} som funktion av pH.
Beteckningarna {}betyder att det ar aktiviteter, dessa dr tagna fran MINTEQ?2. I figuren visas
16slighetslinjer for ndgra vanliga kalciumfosfater; ACP1, ACP2 och OCP. Om aktiviteten av
PO, skulle kontrolleras av nagon av dessa former, forvintas det att dataserierna dels ska vara
over linjerna (s.k. 6vermattnad) och dels att de skall folja 16slighetslinjerna. S& ér inte fallet
for ACP1. For de andra tva &mnena finns det inte heller ndgot uppenbart sammanband.
Tidigare gjorda studier (Johansson och Gustafsson, 2000) antyder att OCP och ACP2 inte
brukar bildas i alkaliska 16sningar, d v s pH storre én 8.
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— — ACP1
- = = .ACP2
OCP
® Wollastonit (fosfatserien)

X Filtra N (ammoniumserien)

log{Ca+2} + 0,75l0g{P04-3}

-10,5 T T T T
pH

Figur 4. Log;o{Ca>"} + 0,75log;0{PO4>"}som funktion av pH. Lslighetslinjer
for ACP1, ACP2 och OCP.

For att ta reda p4 om hydroxyapatit (Hap) har bildats ritades summan

loglo{Caﬁ} + 0,6010g10{PO43'}som funktion av pH (figur 5). Hap &r ofta den dominerande
kalciumfosfaten som bildas i alkaliska losningar. I figur 5 syns det tydligt att wollastonit dr
Overmittad medan dataserien for Filtra N precis dr vid sjdlva 16slighetslinjen. Eftersom det
kravs en mycket hog dverméttnad for att Hap skall fdllas ut borde det inte ha skett ndgon
utféllning i provet med Filtra N (Johansson & Gustafsson, 2000). For proverna med
wollastonit observerades dock en stor Gvermittnad. Dataserien foljer parallellt den 10 storre
16slighetslinjen for Hap, vilket gor det mycket troligt att Hap bildats i provet tills en speciell
jonaktivitetsprodukt uppnétts. Troligen &r situationen densamma for Filtra P, hyttsand och
Polonite®, for vilka alla tre pH-virdena var hgre 4n for wollastonit.
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Figur 5. Log;o{Ca*"} + 0,60l0g,0{PO4"}som funktion av pH och lslighetslinjen for
Hap. Den streckade linjen representerar 10 ganger storre dvermittnad relativt Hap.

Kalcit och brushit har ocksa undersokts. Det gjordes genom att studera méittnadsindexen for
de bada i Visual Minteq. I tabell 5 redovisas om 6verméttnadsindexet overskridits for nagot av
amnena (om sa ar fallet dr det dnda inte sdkert att brushit eller kalcit féllts ut).

Vid jimforelse med loslighetsprodukten for struvit visade det sig att samtliga prover var
underméttade. Det &r dérfor inte troligt att struvit har fallts ut i ndgot av proven.

Tabell 5. Forekomst av brushit- eller kalcitoverméttnad
1 de testade proverna

Prov Overmittnad  Overmittnad
brushit kalcit

Fosfatserien

Hyttsand Nej Nej
Filtra P Nej Ja
Wollastonit Ja Ja
Ammoniumserien

Filtra N Nej Nej
Wollastonit Nej Ja

Ammonium- och

fosfatserien

Hyttsand Ja Ja
Wollastonit Nej Ja
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5.3 KOLONNFORSOK

5.3.1 Allmant

Kolonnforsoket startades den 19 november 2004 for den méttade flddeslinjen. Den 6
december 2004 startades den intermittent méattade flodeslinjen. Sista provtagningstillféllet och
kolonnforsokens avslutande for bada linjerna var den 2 mars 2005. Sammanlagt har 312
stycken porvolymer passerat genom de méttade kolonnerna och 258 1 de 6vriga fem.
Medelvirdena for pH hos NP-16sningarna som tillférdes de tva kolonnerna var 6,9 (behéllare
1) och 7,5 (behallare 2)(se figur 2 och 3). Resultat frin alla provtagningar kan ses i appendix
9.1.

5.3.2 Ammoniumavskiljning

Ammoniumavskiljning ska frimst ske 1 de tva material som tagits fram speciellt for att
avskilja ndringsdmnet d v s Filtra N och wollastonit. I férsdken som gjorts har &nda de tre
Ovriga materialen undersokts pa dess forméga att sorbera ammonium. Avskiljningen berdknas
som en medelavskiljning i procent dver forsoksperioden.

Ammoniumkoncentrationen i behéllare 1 varierade mellan 19,3 mg/1 och 33,6 mg/1.
Variationen var stor for ammonium i behallaren vilket kan bero pé att en del ammonium
omvandlas till nitrat och nitrit. Medelkoncentrationen i behallaren var 26,5 mg/I. I behallare 2
varierade ammonium mellan 19,5 mg/1 och 30 mg/l. Medelkoncentrationen var 24,7 mg/l,

d v s ndgot lagre dn for den andra behallaren.

Miittat kolonnforsok

I figur 6 redovisas ammoniumavskiljningen for de méttade kolonnerna. Filtra N som ér ett
material som &r framtaget att avskilja NH4-N, minskar koncentrationen med 92 %.
Wollastonit som i1 denna rapport studerats séarskilt pa dess kapacitet att avskilja NH4-N,
reducerar endast halten med 11 %. En iakttagelse dr att hyttsand avskiljer 17 % av NHs-N,
vriga tva material minskar N-koncentrationen med; Polonite® 10 % och Filtra P 11 %.

Kolonnernas pH-foridndring var olika for filtren, de reaktiva filtren med initialt hogt pH vérde
motstod pH-férandringar bittre 4n de med 1agt. Filtra P och Polonite™ hade bida hdga initial
pH-virden och deras pH-foréndring var inte heller stor. Hyttsand och wollastonit hade nagot
storre variation (ca 1 pH enhet) med ett medelvérde pa pH 9,7 respektive 8,6. Filtra N hade
den storsta variationen med 1,5 pH enheter, och medelviardet pH 7,7.
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Figur 6. Koncentrationen ammoniumkvéve i utgdende vatten samt koncentrationen i
ingdende NP-16sning for mittade kolonner 6ver perioden 2004-11-19 till 2005-03-01.

Intermittent méattat kolonnforsok

De intermittent méttade kolonnernas ammoniumavskiljning visas i figur 7. I dessa
kolonnforsok dr spridningen for avskiljningen storre dn for det mittade kolonnforsoken. Alla
material avskiljer ammonium betydligt béttre 1 denna flodesregim. Filtra N dr bast och
avskiljer 95 %. Hyttsand avskiljer kvive battre én wollastonit, 72 % jaimfort med 65 %. Vid
den forsta provtagningen da 20 porvolymer passerat filtren, ar avskiljningen inte sdrskilt hog
for ndgot material. Mellan 20 och 70 porvolymer har en stor 6kning i avskiljningen skett for
alla material, forutom Filtra P som daremot har 6kat ndgot. Slaggmaterialet, hyttsanden har en
mycket positiv trend, materialet blir battre och bittre med tiden. De dvriga tva materialen har
ocksa uppvisat goda egenskaper att minska halten NH4-N 1 det artificiella avloppsvattnet,
Filtra P med 21 % och Polonite” med 35 %.

Forandringar i pH var i detta forsok mer frekvent forekommande. Filtra P och Polonite® hade
inte heller hdr som i det mittade forsoket ndgra storre variationer i pH. Wollastonit hade en
pH-variation pé 2,5 pH-enheter med ett medelvérde pa pH 7,5. Filtra N hade forandring frén
pH 8,9 till 6,8 och hyttsand frdn pH 10,1 till 8,9.
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Figur 7. Koncentrationen ammoniumkvéve i utgdende vatten samt koncentrationen i
utgaende NP-16sning for intermittent méttade kolonner 6ver perioden 2004-12-06 till
2005-03-01.

5.3.3 Fosforavskiljning

Filtra P, Hyttsand och Polonite® dr de material som bér vara bist limpade att avskilja fosfor,
men de Ovriga tva har anda undersokts pa deras formaga att sorbera fosfor. Avskiljningen
berdknas som en medelavskiljning i procent dver forséksperioden.

Fosforkoncentrationen i behdllare 1 varierade mellan 3,7 mg/l och 6,2 mg/1.
Medelkoncentrationen i behallaren var 4,9 mg/1, vilket var bra da en konstant koncentration
pa 5 mg/l efterstridvades. I behallare 2 varierade koncentrationen mellan 3,3 mg/l och 5.4
mg/l, medelkoncentrationen var 4,7 mg/I.

Mittat kolonnforsok

I figur 8 redovisas de tre bista materialen, Filtra P, Hyttsand och referens materialet Polonite™
for de méittade kolonnforsoken. Referensmaterialet uppvisar en mycket god
avskiljningsformaga med 99 %. Hyttsand reducerar PO4-P med 98 %, men det verkar som om
avskiljningen borjar minska efter 270 porvolymer. Filtra P uppvisar ocksa en god avskiljning
med 96 %. Diremot dr den inte lika stabil i1 tiden som de 6vriga tva. Filtra N som framst dr
framtagen att sorbera ammonium har en l14g avskiljning med 28 %. Wollastonit har
medelgoda egenskaper for fosforavskiljning och minskar fosfatkoncentrationen med 1
genomsnitt 67 %.

For pH forandringar, se stycket om mittad ammoniumavskiljning.
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Figur 8. Koncentrationen fosfatfosfor i utgdende vatten samt koncentrationen i ingdende
NP-16sning for méttat kolonnforsok éver perioden 2004-11-19 till 2005-03-01.

Intermittent méttat kolonnforsok

Figur 9 visar fosforreduktionen for de tre bésta filtermaterialen, Filtra P, Hyttsand och
Polonite® i de intermittent méttade kolonnerna. Aven hir 4r referensmaterialet Polonite”™ det
bésta da avskiljningen dr 99 %. Hyttsand och Filtra P har ocksd mycket goda
avskiljningsformégor (96 %). Vid den sista provtagningen som gjordes vid ca 260 porvolymer
kan en minskning i sorptionen skonjas for hyttsand. De tva andra materialen har dven de goda
sorptionsegenskaper, Filtra N med 33 % och wollastonit med 58 %.

Se stycket intermittent méittad ammoniumavskiljning for pH fordndringar i kolonnerna.
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Figur 9. Koncentrationen fosfatfosfor i utgdende vatten samt koncentrationen i ingdende
NP-16sning for intermittent méttade kolonner &ver perioden 2004-12-06 till 2005-03-01.

I tabell 6 & ammonium- och fosforavskiljningen sammanstélld {for alla material och for bada

flodesregimerna.

Tabell 6. Sammanstéllning av NH4-N och PO4-P avskiljning (medelvérden)

Avskiljning i %

Material POsP NH,4
Mattade kolonner

Filtra N (K2a) 28 92
Filtra P (K8) 96 11
Hyttsand (K7) 98 17
Polonite™ (K9) 99 10
Wollastonit (K4) 67 11
Intermittent mattade kolonner

Filtra N (K0) 33 95
Filtra P (K5) 96 21
Hyttsand (K2) 96 72
Polonite® (K6) 99 35
Wollastonit (K3) 58 65
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6 Diskussion

Naturvardsverket fick 2001 uppdrag av regeringen att utreda fragan om miljé- och
hilsoskyddskrav for avloppsslam och dess anvindning samt aterforing av fosfor.
Diskussioner och utredningar ska ske med berdrda parter samt intressenter. Ar 2010 ska 75 %
av fosforn fran avlopp och avfall inga i1 kretsloppet mellan stad och land, och den beslutande
kvantiteten aterforas till jordbruksmark eller annan produktiv mark. Ar 2015 &r mélet att 60 %
av fosforn 1 avlopp ska aterforas till produktiv mark (Naturvardsverket, 2002). Uppdraget har
fokus pé aterforingen av fosfor men det finns starka skl till ett bredare synsétt med dterforing
av fler ndringsdmnen, frimst kvéve, svavel och kalium (Naturvardsverket, 2002).

Aterforing av filtermaterialen till &kermark och dylikt finns det i denna undersdkning inget
underlag till, men nya studier visar att kapacitet finns. Hylander et al. (2005) menar att
Polonite” 4r ett fullgott gddningsmedel kombinerad med en pH-férhjande effekt i sura
jordar, medan masugnsslagg uppvisar en simre P-avskiljning men &r en effektivare
gbddningsprodukt atminstone pa kort sikt (G. Renman, pers. komm.).

Ammonium- och fosforavskiljning med kolonnforsok
Kolonnforsoken kan sammanfattas med:

e De tre speciellt uttagna materialen for fosforavskiljning reducerade fosfor 1 hog grad.
e Filtra N var det bista filtermaterialet for avskiljning av ammonium.

¢ Den intermittent mittade flodesregimen var béttre d4n den méttade flodesregimen for
ammoniumavskiljningen.

Polonite® avskiljde fosfor till 99 % i bada flodesregimerna. Enligt gjorda studier av Hylander
et al. (2005), Renman et al. (2003), Stark (2003) och Eveborn (2003) var det ett férvantat
resultat att Polonite® reducerade fosfor till ndstan 100 %. Ammoniumavskiljningen var
relativt bra i det intermittent méttade kolonnforsoket. Polonite”™ innehéller wollastonit vilket
mdjligen kan ha en forhdjande effekt pA ammoniumsorptionen.

Det finskproducerade filtermaterialet Filtra P minskade koncentrationen fosfor med 96 % i
bada flodesregimerna. Tidigare studier pa materialet dr gjorda i Finland och har visat goda
resultat (Nordkalk AB, 2005). Minskningen av ammonium var inte sirskilt hog. I ytan pa en
av Filtra P kolonnerna, (K8) bildades en leraktig vit fallning, som hindrade NP-16sningen att
penetrera filtret vilket orsakade dversvamning. Utfdllningen som bildades ar sannolikt kalcit. I
skakforsoken se (tabell 5), visade modellering att kalcit sannolikt félls ut 1 Filtra P-materialet.
Vid pH over 10 falls kalcit ut om materialet kommer i1 kontakt med koldioxid. Det hdga initial
pH-virdet pa 12,5 1 Filtra P gor det troligt att utfallningen skett. Att det inte blev ndgon
igensdttning i det intermittent méattade kolonnerna kan mgjligen bero pa att kontakttiden
mellan sorbent och NP-16sning var kortare dn vid méttat flode. Vid ldngre kontakt hinner
materialet 16sas upp och liacka Ca till 16sning som bildar kalcit. Filtra P inneh6ll en stor
mangd gips, som eventuellt skulle kunna 16sas ut fran materialet och féllas ut vid en léngre
kontakttid.
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Masugnsslaggen hade en béttre avskiljningsgrad i det méattade kolonnforsoket 98 % mot

96 %. Studier gjorda pd hyttsand med CaO av Stark (2003) visade att materialet avskiljde mer
an 98 % av fosforn. Johansson et al. (1999) utférde kolonnforsok pé slagg och en
reduktionsgrad pa mer dn 95 % uppskattades. Den starkaste anledningen till att P-avskiljning
ar sa bra i slaggmaterial dr hogt pH i kombination med att materialet lacker Ca (Johansson et
al., 2000). Oguz (2004) skriver 1 sin rapport om slaggen att fordelen framfor andra kemiska
filter 4r att materialet ar lattillgangligt, vilket gor det ekonomiskt hallbart att avskilja fosfor
med masugnsslagg. Ett intressant resultat i den nuvarande studien ér att filtret reducerar 72 %
ammonium i det intermittent mittade kolonnforsoket. Det kan bero pa att dess stora specifika
yta (7,4 m?/g) klarar av att sorbera en storre mangd joner 4n andra filter.

Filtra N dr ett nyproducerat sorbentmaterial och har inte testats tidigare. Filtermaterialet var
klart Overldgsen alla filtermaterial att avskilja NH4-N for bada metoderna, ver 92 %.

Wollastonit som mest provats pa dess forméga att sorbera fosfor, visade en storre formaga att
avskilja NH4-N, 65 % vid intermittent méttade flodesforhillanden men bara 11 % vid
mittade. Daremot uppvisar filtret en stor forméga att sorbera PO4-P, 6ver 58 %. Lind et al.
(2000) testade NH4 adsorptionen for wollastonit och fick en reduktion av NHy4 pd 50 — 60 %
vid forsok med méanskligt urin. Wollastonitmalmen har en vildigt liten specifik yta 0,38 m*/g
jamfort med Filtra P som har den storsta specifika ytan pa 36 m*/g. Wollastonit innehéller
lattvittrade Ca-silikatforeningar som kan vara en bidragande orsak till att fosfatavskiljningen
ar hog. Innehallet i malmen é&r inte riktigt kind men en forklaring till att materialet avskiljer
en viss del av ammonium kan vara att pd ytan finns det zeolit. Zeolit dr ett vildokumenterad
ammoniumsorbent, frimst dd zeoliten klinoptilolit (Lind et al., 2000).

Det verkar som om metoden med intermittent méttade kolonner ger en hogre
ammoniumavskiljning for wollastonit (se tabell 6). Anledningen till att det r s& kan vara att
det sker nitrifikation och denitrifikation. Nitrifikation &r en process som nitrifierande bakterier
har specialiserat sig pa. Den sker i tva steg ammoniumoxiderande bakterier oxiderar
ammonium till nitrit. Direfter oxiderar nitritoxiderande bakterier nitrit till nitrat. Nitrifikation
gynnas vid pH 7. Denitrifikation dr en andningsprocess som omvandlar nitrat till kvdvgas med
hjélp av flera komplicerade steg inom samma bakteriecell (Carlsson et al., 2003) Bakterierna
respirerar vanligtvis med syre men om miljon blir syrefri kan de byta niringskalla till nitrat.
Detta gynnar NH4-N avskiljningen, dels omvandlas NHy till NO3 som i sin tur kan
denitrifieras till N,, som forsvinner direkt ut i atmosfaren. Men det omvandlas ocksa NOj5
som kan denitrifieras. Wollastonit som har pH pa 7,5, vilket dr en miljo som bakterierna trivs
1, det artificiella avloppsvattnet &r en naringslosning dar bakterier kan vixa. Den intermittent
mittade metoden gor att det finns bade aeroba och anoxiska miljder, vilket gynnar bada
processerna. Forklaringen till den hogre avskiljningen i wollastonit kan darfor vara denna.

Metoden med mittade kolonner ger en ndgot battre avskiljning av fosfor for de tre utvalda
reaktiva filtren, men skillnaden dr inte speciellt markant. En intressant observation &r att
wollastonit avskiljer en ganska stor del av tillfort fosfat.

Den varierande koncentrationen ammonium i bada behéllarna, beror pa att ammonium

omvandlas till nitrat och nitrit. I appendix 1 finns redovisade nitrat- och nitrithalter for varje
provtagning som gjordes.
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Belastningsvariationen (se tabell 4) 1 kolonnerna beror pa de olika porvolymerna.
Ytbelastningarna skiljer sig mellan samma filtermaterial och det beror pé hur materialet
packades da kolonnerna fylldes.

Undersokning av sorptionskapacitet och utfillningar

Resultaten var véntade att Filtra P och Hyttsand skulle sorbera fosfat till 100 %. Wollastonit
som dr ett ganska bra fosfatavskiljningsmaterial sorberade 65 %. Vid hoga pH-vérden
avskiljdes 1 stort sett allt fosfat. Enligt Johansson och Gustafsson (2000) dkar kapaciteten att
utfillning av Hap sker vid pH > 10. Fosfatavskiljning sker inte med hjélp av jonbyte utan falls
oftast ut som nagon form av kalciumfosfat.

Ammoniumserien visade samma resultat som erholls i kolonnforsoken att Filtra N sorberade
95 % av NHy4-N. Detta kan jamforas med forsok med klinoptilolit som visade att zeoliten
adsorberade 70 - 80 % NH4-N (Lind et al., 2000). Wollastonit betedde sig inte riktigt lika 1
skakforsoket som i kolonnforsoket. I skakforsdoken sorberades 88 % av NHy-N jaimfort med

11 % och 65 % i1 kolonnforsdken. Det &r troligt att skakforsdken bor ha en hogre sorption
eftersom de bésta forutsédttningarna finns for att det ska ske. Vid skakning kommer 16sningen i
kontakt med alla materialets laddade ytor. Detta ér inte mojligt i kolonnforsok.

Forsoket med att tillsétta bade fosfat- och ammoniumldsning, resulterade i att allt tillsatt
NH4-N var kvar i 18sning och sorberades inte alls. Aven hiér blev resultaten samma for
skakforsok och kolonnforsok; Hyttsand sorberade 99 % och wollastonit 66 %. 1
kolonnforsoken sorberades NH4-N till en hogre grad vilket kan forklaras med de extrema
forhdllandena som skakningen utgor. Vid kolonnf6rsok ar det svarare att konkurrera da det
finns férre ytor att sorbera till.

Modellering i Visual Minteq

Bildningen av OCP, ACP1 och ACP2 var inte aktuellt i denna rapport da ingen tydlig
overmittnad kunde urskiljas i ndgot av skakforsoken. Enligt Johansson och Gustafsson (2000)
ar det inte troligt att OCP och ACP2 bildas i alkaliska ldsningar. Hap som anses vara den
dominerande utfdllningen (Johansson et al., 2000; Jang et al., 2002) krdaver en mycket hog
overmittnad for att kunna féllas ut. Om en redan nérvarande liten mingd av Hap i provet
finns, kan det fungera som ett fr6 och paskynda bildandet (Johansson et al., 2000; Song et al.,
2002). Wollastonit frin fosfatserien uppvisade en mycket hog 6vermittnad och foljde
16slighetslinjen parallellt varfor det &r troligt att Hap bildats i provet.

Kalcitutfdllning ar sannolik i prover med pH storre dn 10. Det ar dérfor troligt att kalcit har
fallts ut i Polonite® och Filtra P. Vid hoga pH vérden &r det svért att méta alkaliniteten,
eftersom det finns ett 6verskott pad hydroxidjoner. Vid titrering kommer det vara dessa som
titreras bort och alkalinitet bestimningen blir osdker. Darfér kommer de modellerade virdena
i Visual Minteq for Polonite™ och Filtra P att vara nigot osikra for dvermittnadsindexet for
kalcit. Dock é&r det troligt att kalcit falls ut i dessa p.g.a. deras hoga pH.

Att det inte bildades struvit i proverna under skakforsoken var troligt eftersom det behdvs en
stor overmittnad av Mg”" och NH," for att fillning av struvit ska gynnas (Doyle et al., 2002).
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7/ SLUTSATSER

e Vid val av filtermaterial for fosforavskiljning dr de tre testade filtermaterialen Filtra P,
Hyttsand och Polonite® nistan likvirdiga. Det senare var marginellt bittre én de
ovriga tva. Rekommendationen éar att vilja Hyttsand dé Filtra P visat spar av
kvicksilver (Hg).

e Vid ammoniumavskiljning bor Filtra N véljas d& den uppvisade goda hydrauliska
egenskaper och bra sorption.

e Jamforelse mellan intermittent méttat flode och mattat flode gav ingen ndmnvird
skillnad vid fosforavskiljning. Intermittent méttat flode var mycket béttre vid

ammoniumavskiljning och darfor kan detta sitt att tillfora avloppsvatten forordas

e Vid undersokningens slut visade materialen i kolonnerna ingen tendens till méttnad.
Uthélligheten maste darfor studeras 1 langtidsforsok.
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APPENDIX

1. ANALYSRESULTAT

Provresultat intermittent méittade kolonner

(mS/cm) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
Filter Porvolym pH Konduktivitet PO,-P NH;-N NO;-N NO,-N NO;-N + NO»,-N
Fitra N 23 8,9 0,46 3,18 4,20 0,25 0,232
Kolonn 71 7,6 0,65 2,04 0,65 162,5 13,89 176,39
KO 86 7,4 0,48 2,1 0,72 7,88 4,9 12,78
107 6,9 0,47 3,87 0,07 12,51 5,3 17,81
131 7,2 0,59 3,42 0,43 2,78 0,31 3,09
149 6,9 0,59 4,02 0,43 5,22 0,73 5,95
173 7,1 0,56 2,71 1,56 13,07 0 13,07
191 7,0 0,57 3,43 1,52 20,04 0 20,04
221 7,0 0,59 3,63 0,78 16,60 0,20 16,80
239 6,8 0,58 3,97 0,88 14,48 0,22 14,70
257 7,2 0,52 3,75 0,93 17,40 0,00 17,40

Filter Porvolym pH Konduktivitet PO,P NH-N NO3;-N NO,-N  NO;-N + NO,-N

Filtra P 23 12,6 8,8 023 229 0,07 0239
Kolonn 71 12,5 6,8 0,18 269 3,5 2,1 5,6
K5 86 12,6 6,5 0,19 240 22 1,6 3,8

107 12,5 6,3 029 20,9 3,7 2,5 6,2
131 12,6 73 0,18 18,1 0 3,06 3
149 11,8 7.8 0,2 19,7 10,03 2,82 12,85
173 12,4 73 0,14 206 1,01 224 3,25
191 12,6 75 016 198 1,70 252 422
221 12,5 72 021 172 2,13 3,57 5,70
239 12,5 72 0,14 2023 1,10 2,70 3,80
257 11,9 6,6 0,15 2086 0,80 2,10 2,90

Filter Porvolym pH Konduktivitet PO,P NHi-N NO3;-N NO,-N  NO;-N + NO,-N

Hyttsand 23 10,1 0,48 0,11 2451 015 0724
Kolonn 71 9,7 0,64 0,12 16,78 0 47338 176,39
K2 86 8,6 0,50 057 1291 575 6,5 12,25
107 9,3 0,50 009 402 829 16,06 24,35
131 9,3 0,59 0,11 3,60 0 11,79 3,80
149 9,0 0,67 0,14 341 0 4,73 3,56
173 9,3 0,66 0,10 3,74 32,53 049 33,02
191 9,2 0,68 0,05 3,74 2642 0,84 27,26
221 9,0 0,69 007 3,60 2227 0,53 22,80
239 9,1 0,69 0,15 240 2331 0,69 24,00
257 8,7 0,68 052 099 2485 0,054 24,90

Filter Porvolym pH Konduktivitet PO4,P NH-N NO3-N NO,-N  NO;-N + NO,-N

Polonite 23 11,5 1,1 0,08 25,21 0,17 0,211
Kolonn 71 11,8 1,3 0,073 20,82 2,9 3,1 6
K6 86 11,7 1,1 0,098 17,65 2,4 2,1 4,5
107 11,6 1,0 0,09 18,73 4,64 55 10,14
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Filter
Wollastonit

Kolonn
K3

131
149
173
191
221
239
257

11,6
11,2
11,6
11,5
11,6
11,5
11,4

Porvolym pH

23
71
86
107
131
149
173
191
221
239
257

8,8
7,6
9,5
6,9
74
7.1
7,0
72
7.1
7,0
6,9

0,99
1,1
1,1
1,0
1,2
1,1
1,2

Konduktivitet
0,51
0,63
0,58
0,48
0,54
0,58
0,57
0,57
0,58
0,57
0,60

Provresultat mittade kolonner

Filter
Fitra N
Kolonn

KO

Filter
Filtra P

Kolonn
K5

Filter
Hyttsand

(mS/cm)

Porvolym pH Konduktivitet

23
71
86
107
131
149
173
191
221
239
257

8,9
7,6
74
6,9
72
6,9
7.1
7,0
7,0
6,8
72

Porvolym pH

23
71

86
107
131
149
173
191
221
239
257

12,6
12,5
12,6
12,5
12,6
11,8
12,4
12,6
12,5
12,5
11,9

Porvolym pH

23

10,1

0,46
0,65
0,48
0,47
0,59
0,59
0,56
0,57
0,59
0,58
0,52

Konduktivitet

8,8
6,8
6,5
6,3
73
7.8
73
75
72
72
6,6

Konduktivitet

0,48

0,08
0,09
0,05
0,04
0,06
0,05
0,08

16,22
19,12
14,14
15,94
12,48
13,77
15,77

0
17,57
4,08
4,03
6,96
7,72
8,59

7.6
0,22
1,08
4,82
4,96
4,72
2,45

3,82
17,79
5,16
8,84
11,91
12,44
11,04

POs-P NH4-N NO3-N NO,-N  NO;3;-N +NO,-N

22,55
20,52
19,68
8,9
5,53
16,84
17,09
14,1
13,2
18

(mg/1)

176,39
12,78
17,81
3,09
5,95
13,07
20,04
16,80
14,70

3,13 25,15 0,07 1,304
086 496 8,66 13,89
017 284 663 13,89
0076 859 11,78 7,9
249 829 3,8 5,1
337 1027 1,58 3,95
3,17 1142 1391 2,93
1,83 1026 1321 3,89
1,84 765 971 4739
2,63 930 795 525
297 449 1563 237
(mg/l) (mg/l) (mg/1) (mg/l)
PO,P NH-N NO;-N NO,-N NO;-N+NO,-N
318 420 025 0232
2,04 0,65 1625 13,89
2,1 0,72 7,88 4,9
387 0,07 12,51 53
342 043 278 031
402 043 522 0,73
2,71 1,56 13,07 0
343 1,52 20,04 0
363 0,78 16,60 0,20
397 088 1448 0722
3,75 093 17,40 0,00

17,40

POs-P NH;-N NO;3;-N NO;-N  NO;-N+NO,-N

0,23
0,18
0,19
0,29
0,18
0,2
0,14
0,16
0,21
0,14
0,15

22,9
26,9
24,0
20,9
18,1
19,7
20,6
19,8
17,2
20,23
20,86

0,07
3,5
2,2
3,7

0

10,03
1,01
1,70

2,13
1,10

0,80

0,239
2,1
1,6
2,5

3,06
2,82
2,24
2,52
3,57
2,70
2,10

5,6

3.8

6,2

3

12,85
3,25
4,22
5,70
3,80
2,90

POs-P NH4-N NO3;-N NO,-N  NO;-N+NO,-N

0,11

39

24,51

0,15

0,24



Kolonn
K2

Filter
Polonite
Kolonn

K6

Filter
Wollastonit

Kolonn
K3

71
86
107
131
149
173
191
221
239
257

Porvolym
23
71
86
107
131
149
173
191
221
239
257

Porvolym
23
71
86
107
131
149
173
191

221
239
257

9,7
8,6
9,3
9,3
9,0
9,3
9,2
9,0
9,1
8,7

pH
11,5
11,8
11,7
11,6
11,6
11,2
11,6
11,5
11,6
11,5
11,4

pH
8,8
7,6
9,5
6,9
7.4
7,1
7,0
7,2
7,1
7,0
6,9

0,64
0,50
0,50
0,59
0,67
0,66
0,68
0,69
0,69
0,68

Konduktivitet

1,1
1,3
1,1
1,0
0,99
1,1
1,1
1,0
12
1,1
1,2

Konduktivitet

0,51
0,63
0,58
0,48
0,54
0,58
0,57
0,57
0,58
0,57
0,60

Provresultat behéallare 1 och 2

Behallare
1

Porvolym pH Konduktivitet

23
71
86
107
131
149
173
191
221
239
257

74
73
72
73
5,7
71
7,0
71
73
72
5,9

(mS/cm)
0,45

0,42
0,44
0,39
0,45
0,52
0,43
0,50
0,45
0,48

0,12
0,57
0,09
0,11
0,14
0,10
0,05
0,07
0,15
0,52

16,78
12,91
4,02
3,60
3,41

3,74
3,74
3,60
2,40
0,99

0 47338
5,75 6,5
8,29 16,06

0 11,79

0 4,73
32,53 049

26,42 0,84
2227 0,53
2331 0,69
2485 0,054

176,39
12,25
24,35
3,80
3,56
33,02
27,26
22,80
24,00
24,90

POs-P NH4,-N NO3;-N NO,-N  NO;-N+NO,-N

0,08
0,073
0,098

0,09

0,08

0,09

0,05

0,04

0,06

0,05

0,08

25,21
20,82
17,65
18,73
16,22
19,12
14,14
15,94
12,48
13,77
15,77

0,17 0211
2,9 3,1
2,4 2,1
4,64 5,5
0 7,6
17,57 0,22
408 1,08
403 482
6,96 4,96
772 A2
8,59 245

6
45
10,14
3,82
17,79
5,16
8,84
11,91
12,44
11,04

POs,-P NH4-N NO3;-N NO,-N  NO;-N+NO,-N

3,13
0,86
0,17
0,076
2,49
3,37
3,17
1,83
1,84
2,63
2,97

(mg/)
PO,-P
4,99
3,86
4,14
5,93
5,03
6,19
5,56
3,70
4,87
4,936
4,641
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25,15
4,96
2,84
8,59
8,29
10,27
11,42
10,26
7,65
9,30
4,49

(mg/)
NH,-N
27,8
28,24
19,28
32,76
24,09
33,64
28,66
22,13
28,51
23,52
22,46

0,07 1,304
8,66 13,89
6,63 13,89
1,78 7.9

3,8 51
1,58 3,95

1391 2,93
1321 3,89
971 439
795 525
15,63 237
(mg/l)  (mg/l)

NO;-N NO,-N
035 0,046
0,55 0,23
2,10 1,6
000 1,42
3,10 3,5
0,00 1,28
0,00 1,08
0,00 0,79

1,06 022
068 0,82
497 0,63

22,55
20,52
19,68
8,9
5,53
16,84
17,09
14,1
13,2
18

(mg/l)
NO;-N+NO,-N

0,78
3,7
1,06
6,6
0,99
0,87
0,33
1,28
1,5
5,6



(mS/cm) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
Behillare Porvolym pH Konduktivitet PO&P NH;-N NO3;-N  NO,-N
2 0 4,73 25,0 0,30  0,0064
35 7,5 0,59 4,58 28,3 0,31 0,0
56 8,4 0,51 4,63 26,6 0,36 0,1
89 7,1 0,44 3,48 29.9 0,58 0,14
103 7,0 4,07 23,2 0,59 0,34
137 7,3 0,40 4,68 19,5 0,77 0,33
158 5,6 0,37 5,19 23,6 2,9 3,1
165 7,1 0,40 5,6 28,7 0 1,33
200 7,2 0,44 5,41 27,9 0 0,98
221 7,2 0,41 421 24,4 0,3 0
242,00 7,3 0,47 5,17 28,1 0,3 0,22
290,00 7,1 0,44 5,09 26,1 0,34 1,26
308,00 5,7 0,48 5,34 22,2 0,80 5,10
Karakteristika filtermaterial
m/dag % m’/g
Material = Hydraulisk konduktivitet Vattenhalt LOI  Specifik yta
Filtra N 608 95,0 17,4
Filtra P 1251 0 36
Hyttsand 255 32,5 67,5 7.4
Polonite 226 8,5 2,1
Wollastonit 792 0 0,38

Pafyllda massor i kolonnerna

Kolonn Metod
K2 Miittat
K4 Mittat
K7 Mittat
K8 Mittat
K9 Mittat
KO Intermittent méttat
K2a Intermittent méttat
K3 Intermittent méttat
K5 Intermittent méttat
K6 Intermittent méttat

(kg)
Invigd massa
3474
5039
3609
4584
2996
3682
3628
5068
4236
3101

41

(mg/l)
NO;-N+NO,-N

0,72
0,93
1,1

1,06
0,81
03
0,52
1,6
5,9



2. ANALYSRESULTAT FRAN SKAKFORSOK

Recept skakforsok med fosfat och ammonium till utvalda filtermaterial
Serie A — Fosfattillsats i 0.01 M NaNQ;. 24 h skakning, 20° C

Losningar: A =0.3 M NaNO;
P=0.015M NaH2P04

Hyttsand, 1.00 g
1

,2: 1 ml A, 29 ml H,O
3,4 1 ml A, 0.1 mlP,28.9 ml H,O
5,6: 1 ml A, 0.2mlP,28.8 ml HO
7, 8: 1 mlA, 0.3 mlP, 28.7 ml H;O
9,10 1 ml A, 0.4 mlP, 28.6 ml H,O
11, 12: 1 ml A, 0.6 ml P, 28.4 ml H,O
13, 14: 1 ml A, 0.8 ml P, 28.2 ml H,O
15, 16: I mlA, 1 mlP, 28 ml H,O
FiltraP, 1.00 g
17, 18: 1 ml A, 29 ml H,O
19, 20: I ml A, 0.5mlP, 28.5 ml HO
21, 22: 1 mlA, 1mlP, 28 ml H;O
23, 24: I mlA, 1.5mlP, 27.5 ml H,O
25,26 1 mlA,2mlP, 27 ml H;O
217, 28: I ml A, 3mlP, 26 ml H,O
29, 30: 1 ml A, 4mlP, 25 ml H,O
31, 32: I ml A, 5mlP, 24 ml H,O
Wollastonit, 1.00 g
33,34: 1 ml A, 29 ml H,O
35, 36: I ml A, 0.1 mlP, 28.9 ml H,O
37, 38: 1 ml A, 0.2mlP, 28.8 ml H,O
39, 40: I ml A, 0.3mlP, 28.7 ml H,O
41, 42: 1 ml A, 0.4mlP, 28.6 ml H,O
43, 44. I ml A, 0.6 ml P, 28.4 ml H,O
45, 46: 1 ml A, 0.8 ml P, 28.2 ml H,O
47, 48: I mlA, 1 mlP, 28 ml H,O

Serie B— Ammonium / fosfortillsats i 0.01 M NaNOs. 24 h skakning, 20°C

Losningar: A =0.3 M NaNOs3
B =0.03 M HC1
N =0.06 M NH4CI
P=0.015 M NaH,PO,
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Filtra N, 1.00 g
1

,2: I mlA, 1 mlN, 28 ml H,O
3,4 ImlA, 1 mlN, 0.2mlB, 27.8 ml H,O
5, 6: ImlA, 1 mlN, 0.5ml B, 27.5 ml H,O
7, 8: ImlA, 1 mIN, 0.75 ml B, 27.25 ml H,O
9,10 ImlA, 1 mlN, 1 mlB, 27 ml H;O
11, 12: ImlA, I mlN, 1.5ml B, 26.5 ml H,O
13, 14: I mlA, 1 mlN,2mlB, 26 ml H;O
15, 16: ImlA, I mlN, 3 mlB, 25 ml H,O
Wollastonit, 1.00 g
17, 18: I mlA, 1 mlN, 28 ml H,O
19, 20: ImlA, 1 mlN, 0.2mlB, 27.8 ml H,O
21, 22: ImlA, 1 mlN, 0.5mlB, 27.5 ml H,O
23, 24. ImlA, 1 mlN, 0.75 ml B, 27.25 ml H,O
25, 26: I mlA, 1 mlN, 1 mlB, 27 ml H;O
27, 28: ImlA, I mlN, 1.5ml B, 26.5 ml H,O
29, 30: I mlA, 1 mlN,2mlB, 26 ml H;O
31, 32: ImlA, I mlN, 3 mlB, 25 ml H,O
Hyttsand, 1.00 g
33, 34: I mlA, 1 mlN, 28 ml H,O
35, 36: ImlA, I mlN, 0.1 mlP,27.9 ml H,O
37, 38: ImlA, 1 mIN, 0.2mlP,27.8 ml H;O
39, 40: ImlA, I mlN, 0.4 mlP, 27.6 ml H,O
Wollastonit, 1.00 g
41, 42: ImlA, 1 mIN, 0.1 mlP,27.9 ml H;O
43, 44. ImlA, I mlN, 0.2mlP, 27.8 ml H,O
45, 46: ImlA, 1 mIN, 0.3mlP,27.7 ml H;O
47, 48: ImlA, 1 mIN, 0.4 mlP,27.6 ml H,O

Provresultat skakforsok
mg/l mmol/l mg/l mmol/l pmol/l mg/l pmoll mmol/l

Serie A pH Ca Ca Mg Mg Si PO&P PO,P Alkalinitet
1-2 11,8 48,4  1,2076 0,035 0,0014 28,48 0,04 1,292 4,3573
3-4 11,65 92,8 23155 0,235 10,0097 77,79 0 0,000 4,4053
5-6 11,65 89,7 22381 0,06 10,0025 87,04 0 0,000 4,1373
7-8 11,7 77,1 1,9237 0,045 0,0019 72,09 0 0,000 4,5667

9-10 11,7 71,85 11,7928 0,04 0,0016 64,97 0 0,000 4,9160
11-12 11,6 75,3 1,8788 0,145 0,0060 85,62 0 0,000 4,2200
13-14 11,6 100  2,4951 0,04 0,0016 67,46 0 0,000 4,6413
15-16 11,6 79,75  1,9899 0,075 0,0031 123,71 0 0,000 3,8507
17-18 12,65 1101,5 27,4839 0,04 0,0016 6,41 0 0,000 38,9867
19-20 12,6 1246 31,0894 0,085 0,0035 17,98 0 0,000 85,6000
21-22 12,65 1142,5 28,5069 0,065 0,0027 10,15 0 0,000 83,3600
23-24 12,65 1113,5 27,7833 0,07 0,0029 9,61 0 0,000 82,8000
25-26 12,9 1226,5 30,6028 0,07 0,0029 9,61 0 0,000 0,0000
27-28 12,95 1215,5 30,3284 0,17 0,0070 8,54 0 0,000 0,0000
29-30 12,95 1106 27,5962 0,02 0,0008 6,23 0,04 1,292 0,0000
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31-32
33--34
35-36
37-38
39-40
41-42
43-44
45-46
47-48

Serie A
1-2
34
5-6
7-8

9-10
11-12
13-14
15-16
17-18
19-20
21-22
23-24
25-26
27-28
29-30
31-32
33--34
35-36
37-38
39-40
41-42
43-44
45-46
47-48

Serie B
1-2
3-4
5-6
7-8
9-10

11-12
13-14
15-16
17-18
19-20
21-22
23-24

12,95
10,45
10
9,9
9,8
9,7
9,45
9,35

mmol/l
Na
10
10,05
10,1
10,15
10,2
10,3
10,4
10,5
10
10,25
10,5
10,75
11
11,5
12
12,5
10
10,05
10,1
10,15
10,2
10,3
10,4
10,5

7,5
7,45
73
7,15
72
7,05
6,9
6,7
8,75
8,65
8,35
8,15

1286,5 32,0999

7,88
7,705
8,485
9,935
10,645
12,35
13,41
17,215

mmol/l
NO3
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

54,51
65,375
73,455
79,23
88,615
101,59
117,05
134,6
19,38
24,32
28,665
36,28

0,1966
0,1923
02117
0,2479
0,2656
0,3081
0,3346
0,4295

mg/l

0
0,11
0,1
0,145
0,13
0,14
0,155
0,125
0,18

NH,-N

0,97
0,98
1,41
1,1
1,09
1,11
1,15
1,1
0,98
0,98
0,99
1,08
1,07
1,07
1,11
0,98
1,09
1,07
0,98
1,08
0,98
1,07
0,98
0,98

1,3601
1,6312
1,8328
1,9769
2,2111
2,5348
2,9206
3,3585
0,4836
0,6068
0,7152
0,9052

2,085
2,715
2,855
3,04
3,085
3,34
3,5
4,01
0,09
0,115
0,29
0,235

0,0000
0,0045
0,0041
0,0060
0,0053
0,0058
0,0064
0,0051
0,0074

mmol/l
NH4-N
0,0693
0,0700
0,1007
0,0785
0,0778
0,0792
0,0821
0,0785
0,0700
0,0700
0,0707
0,0771
0,0764
0,0764
0,0792
0,0700
0,0778
0,0764
0,0700
0,0771
0,0700
0,0764
0,0700
0,0700

0,0858
0,1117
0,1175
0,1251
0,1269
0,1374
0,1440
0,1650
0,0037
0,0047
0,0119
0,0097
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0,00
74,94
75,47
94,34
91,85
82,41
91,14
109,47
152,37

mmol/l
Cl

[=eBeBeN-l =R=lelelolelel ool ==l e 2 =2 =R R e R o i o)

63,72
82,24
81,70
75,29
83,48
86,69
95,76
106,44
140,26
172,48
217,69
279,81

0
0,61
1,65
3,37
491
6,25
9,29
12,62
19,89

13,74
12,11
9,921
10,29
8,267
12,76
9,534
10,38
15,08
12,01
11,47
12,66

0,000
19,696
53,277
108,815
158,541
201,808
299,968
407,491
642,234

443,655
391,024
320,342
332,257
266,936
412,012
307,846
335,163
486,923
387,795
370,358
408,783

0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000

0,7840
0,9893
0,8813
0,8800
1,0720
1,3107
1,1360
1,4507
0,7640
1,9253
2,0507
2,6907



25-26
27-28
29-30
31-32
33--34
35-36
37-38
39-40
41-42
43-44
45-46
47-48

Serie B
1-2
3-4
5-6
7-8

9-10
11-12
13-14
15-16
17-18
19-20
21-22
23-24
25-26
27-28
29-30
31-32
33--34
35-36
37-38
39-40
41-42
43-44
45-46
47-48

8,8
8,7
8,2
8,3
11,65
11,7
11,6
11,65
9,05

mmol/l
Na
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10,05
10,1
10,2
10,05
10,1
10,15
10,2

48,385
58,35
86,25
91,28
129,6
123,35
123,65
124,05
21,34
23,665
24,325
22,325

mmol/l
NO3
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

1,2073
1,4559
2,1521
2,2776
3,2337
3,0777
3,0852
3,0952
0,5325
0,5905
0,6069
0,5570

mg/1

0,475
0,46
0,415
0,505
0,04
0,03
0,055
0,055
0,35
0,315
0,325
0,315

NH,-N

0,2
0,05
0,04
0,03
0,06
0,03
0,25
0,15
0,16
0,19
0,29
0,33
59,4
478
59,1
56,1
55,6
46,1
55,6
44,7
58,6
53,0
51,0
472

0,0195
0,0189
0,0171
0,0208
0,0016
0,0012
0,0023
0,0023
0,0144
0,0130
0,0134
0,0130

mmol/l
NH,-N
0,0143

0,0036
0,0029
0,0021

0,0043

0,0021

0,0178
0,0107
0,0114
0,0136
0,0207
0,0236
4,2401

3,4134
42173
4,0052
3,9667
3,2927
3,9674
3,1885
4,1844
3,7867
3,6390
3,3719

45

442,68
482,02
722,32
854,75
128,52
113,92
150,94
136,22
205,41
264,86
257,92
283,37

mmol/l
Cl
12
12,2
12,5
12,75
13
13,5
14
15
12
12,2
12,5
12,75
13
13,5
14
15
12
12
12
12
12
12
12
12

0,22
0,16
0,14
0,17
0,08
0,07
0,08
0,08
1,62
331
4.8

6,34

7,104
5,166
4,521
5,489
2,583
2,260
2,583
2,583
52,309
106,878
154,989
204,714

2,5413
2,7840
3,1280
2,6720
11,0853
12,4507
11,2480
10,3067
2,5040
2,0747
2,3467
2,3947



3. ANALYSRESULTAT FRAN VISUAL MINTEQ

Serie A

Problem nr.

e
PRS0V ®aa UL bW~

NN NN — — = =
BN VSIS B ==l RN B ) RV, RSN

Serie B

Problem nr.

o - > Vo0 A W~

13
14
15

pH

11,8
11,65
11,65

11,7

11,7

11,6

11,6

11,6
12,65

12,6
12,65
12,65

12,9
12,95
12,95
12,95
10,45

10
9,9
9.8
9,7

9,45

9,35
9

pH

75
7,45
73
7,15
72
7,05
6,9
6,7
8,75
8,65
8,35
8,15
8,8
8,7
8,2

H+l
Log
Activity
-11,8
-11,65
-11,65
-11,7
-11,7
-11,6
-11,6
-11,6
-12,65
-12,6
-12,65
-12,65
-12,9
-12,95
-12,95
-12,95
-10,45
-10
-9.9
-9.8
-9,7
-9,45
-9,35
-9

H+1
Log
Activity
-7,5
-7,45
-7,3
-7,15
-7,2
-7,05
-6,9
-6,7
-8,75
-8,65
-8,35
-8,15
-8,8
-8,7
-8,2

PO4”
Log
Activity
-9,204
-19,599
-19,584
-19,518
-19,489
-19,514
-19,631
-19,537
-20,452
-20,512
-20,466
-20,456
-20,417
-20,394
-10,244
-20,416
-7,408
-7,156
-6,908
-6,828
-6,799
-6,834
-6,787
-6,915

PO4™
Log
Activity
-8,811
-8,958
-9,236
-9,418
-9,456
-9,475
-9,819
-10,089
-7,307
-7,519
-7,854
-8,023
-9,213
-9,458
-10,019

Ca+2
Log
Activity
-3,161
-2,879
-2,893
-2,959
-2,988
-2,963
-2,847
-2,94
-2,066
-2,009
-2,053
-2,063
-2,108
-2,132
-2,169
2,11
-3,93
-3,963
-3,961
-3,911
-3,89
-3,825
-3,805
-3,686

Ca+2
Log
Activity
-3,149
-3,076
-3,026
-2,995
-2,949
-2,898
-2,838
-2,786
-3,618
-3,515
-3,432
-3,332
-3,201
-3,123
-2,958

46

NH4+1
Log
Activity
-4913
-5,517
-5,613
-5,738
-5,438
-5,74
-4,82
-5,043
-5,077
-4,988
-4,775
-4,708
-2,52
-2,599
-2,463

Mg+2
Log
Activity
-2,963
-2,854
-2,831
-2,807
-2,802
-2,776
-2,757
-2,707
-4,32
-4,216
-3,815
-3,912
-3,595
-3,614
-3,666



16
17
18
19
20
21
22
23
24

9,85
9,171
9,144
9,13
9,151
-8,04
7,779
7,618
-7,488

-2,935
2,904
2,99

2,945
2,924
-3,555
3,511
3,51

-3,555

47

-2,492
-4,654
-4.,784
-4,604
-4,749
2,58

2,61

2,628
2,661

-3,583
-4,936
-5,104
-4,788
-4,798
-3,72
-3,765
-3,757
-3,774
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