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Kemisk sgrestaurering

- fjernelse af fosfor i vandmiljget ved filscetning af

kemikalier

Ved kemisk sgrestaurering fiernes fosfor i sger ved tilscetning af
kemikalier, der binder fosfor og dermed ger det utilgoengeligt
som nceringsstof. Vi har undersggt effektiviteten af fosfatfiernelsen
| vandprgver indsamlet fra 16 danske sger. Studiet viser, at DOC |
sgen pavirker fosfatfjernelsen og dermed reducerer effekfiviteten.
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Fosfor i vandmiljget er ofte historisk betinget og udledt fra
spildevand og landbrugets ggdning og reprasenterer et stort
miljgproblem, der har fgrt til, at kun ca. 40% af alle europiske
sger opfylder EU’s vandrammedirektiv [1].

Fosfor i form af fosfat er ofte det naeringsstof, der begranser
algeproduktionen i sger, og et hgjt indhold af fosfor fgrer derfor
til en gget algeopblomstring i sgen, figur 1. Derved forringes
sgens lysklima, hvilket ofte resulterer i en @ndring af fiskepo-
pulationen, som kan vare med til at bibeholde sgen i en uklar
tilstand, selv efter en reduktion af de eksterne fosfortilfgrsler.
Strammere krav til spildevandsudledning og brug af ggdning i
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Figur 1. Brcendegdrd sg ved Féborg er et eksempel pd en s med hgj koncentra-
tion af fosfor. Dette ses ved en hgj koncentration af grgnalger. Foto: Line Dithmer.
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landbruget har reduceret problemet med de eksterne fosfortil-
fgrsler, men ofte tilbageholdes den historisk tilfgrte fosfor i sg-
sedimentet af bl.a. oxideret jern (Fe(III)), hvorved fosfat ggres
utilgengeligt for algeproduktionen. Biologisk nedbrydning af
organisk materiale i sommerperioden gger sedimentets iltfor-
brug, hvorved Fe(III) reduceres til Fe(II) og det tilbageholdte
fosfat frigives efterfglgende til sgvandet, hvorved algeproduk-
tionen stimuleres yderligere.

Kemisk sgrestaurering

Der findes flere metoder til restaurering af vandmiljget i fosfor-
belastede sger. En af disse lgsninger er kemisk sgrestaurering,
hvor sgen tilsettes specifikke kemikalier, der binder fosfor

i tungtoplgselige kemiske forbindelser. De to mest anvendte
metoder til kemisk sgrestaurering er tilsetning af aluminium
(A1**) og produktet Phoslock®. Ved tilsetning
af aluminium bindes fosfor til aluminiumhy-
droxider, en metode, der ogsa anvendes til at
mindske fosforindholdet i spildevand pa rens-
ningsanleg. Desverre kan Al** ikke anvendes i
sger med lav alkalinitet (bufferkapacitet), da det
tilsatte A1** seenker sgens pH og er giftigt for
dyrelivet.

Et alternativ til aluminium er det kommercielle
produkt, Phoslock®, der ikke har samme be-
grensninger i forhold til alkalinitet som alumi-
nium. Desvearre er Phoslock® op til fem gange
dyrere end aluminium, hvilket er den primere
arsag til, at produktet endnu ikke er testet i fuld
skala i Danmark. Det fosfatbindende element

i Phoslock® er lanthan(IIT). Lanthan(IIT) kan
dog ikke direkte tilsettes sgen, da det er giftigt
i vandmiljget. Men dette problem er omgaet

i Phoslock®, hvor lanthan(III) er indbygget i
lerarten bentonit ved ionbytning. Phoslock®
tilsettes til sgen som en opsle@mning, hvor det

i vandet kommer i kontakt med oplgst fosfat

og danner lanthanfosfat. Phoslock® synker til
bunds og fortsetter med at optage det fosfat,
som matte blive udledt fra jorden, figur 2.
Restaurering af sgens vandmiljg ved hjalp af
kemisk sgrestaurering kraver et detaljeret kend-
skab til de faktorer, der pavirker det kemiske
produkts effektivitet, sa den bedste metode og
korrekte dosis kan forudsiges.
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Figur 2. Mekanismen bag fosforfjernelse med Phoslock®. Phos-
lock® bestdr af bentonit, en lerart, hvor lanthan er ionbyttet ind

i mellemlagen. Ved filscetning i sgvandet kommer produktet i
kontakt med fosfat og reagerer under dannelse af rhabdophan.

Som regel evalueres effektiviteten af kemiske produkter ud fra
en kvantitativ bestemmelse af den mangde fosfor, der er tilbage
i vandet, efter en restaurering. Desvearre far man ud fra disse
malinger ingen information om, hvordan fosfor er bundet i
sedimentet. Denne viden er ngdvendig for at kunne fastsla, om
fosfor er permanent bundet eller evt. kan frigives fra sedimentet
pa et senere tidspunkt. Vores overordnede forskning fokuserer
derfor pa at bestemme, hvordan forskellige sgrestaureringspro-
dukter binder fosfat, og hvordan sgens kemiske karakteristika
som f.eks. pH, alkalinitet og organisk materiale (DOC) pavir-
ker fosforfjernelsen ved brug af disse sgrestaureringsprodukter
som Phoslock® og aluminium.
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Figur 3. Krystalstrukturen af lanthanorthofosfat-mineraler: Rho-
bdophan (LaPO, nH,O), der har 1-3 vandmolekyler i strukturens
tunneller og den vandfri monazit (LaPO,). Faststof P NMR viser,

at rhadophan indeholder 10-20% overfladebundet fosfat, der
potentielt kan frigives igen.

Hvordan virker Phoslock®?
Der findes to forskellige lanthanfosfatmineraler:
Rhabdophan (LaPO,nH,0) og monazit (LaPO), figur 3.
Rhabdophan dannes ved normalt tryk og temperatur, men
kan omdannes irreversibelt til det mere kompakte og stabile
mineral monazit. Identifikation af den dannede lanthanfosfat i
Phoslock® efter fosfatfjernelsen er en stor udfordring, da
lanthanfosfat udggr mindre end 10% af den samlede prgve.
For at undersgge, hvordan fosfat bliver bundet af Phoslock®
pa molekyleart niveau, blev en reekke adsorptionsforsgg med
forskellige koncentrationer af fosfat samt med og uden tilste-
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Figur 4. Ph.d.-studerende Line udtager og konserverer prgver fil
mdling af fosfat-koncentration fra en roekke vandpraver.

deverelsen af organisk materialer, udfgrt pa laboratorieskala,
figur 4. Prgverne blev efterfglgende studereret med faststof *'P
NMR-spektroskopi, figur 5, samt La L, EXAFS, faststof '*’La
NMR-spektroskopi og rgntgendiffraktion.

Faststof NMR-spektroskopi og EXAFS viste, at fosfat rea-
gerer med lanthan(III) og danner rhabdophan i alle prgverne.
Derudover blev der observeret, at 10-25% af fosfat i prgverne
findes pa overfladen af rhabdophan, hvor den er svagere bundet
end inde i rhabdophan-strukturen, og maske kan frigives over
tid eller hvis der sker ®@ndringer i sgens kemiske betingelser.

EXAFS og 'La NMR er avancerede teknikker, hvor vi har
udfgrt malinger pa henholdsvis MAXlab, Sverige og Pacific
Northwest National Laboratory, USA. I mods@tning hertil kan
faststof P MAS NMR-spektre optages pA NMR-spektrometre
med standardudstyr til faststof NMR i Igbet af 2-12 timer. Stu-
diet viser, at faststof P NMR-spektroskopi giver et detaljeret
indblik i antallet af forskellige fosforspecier i prgven og deres
relative koncentration.
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Figur 5. Faststof 1P MAS NMR-spekire af fire vandprgver med for-
skellig koncentration of humussyre (Ha), hvor en opsloemning af
Phoslock® er tilsat fosfat i den anbefalede dosis (1:1). Til sammen-
ligning er vist 3P MAS NMR-spekirene af rhabdophan

(LaPO, nH,0) og monazit (LaPO,). Der observeres i alle vandpra-
verne kun resonanser fra rhabdophan.

Hvordan pavirker organisk
materiale fosfatfjernelsen?
Det er tidligere vist, at DOC oplgst i vandet kan pavirke effek-
tiviteten af Phoslock® [2,3]. DOC stammer fra f.eks. nedbryd-
ning af planter og dgde dyr og findes naturligt i alle sger, om
end i varierende koncentration. Laboratorieforsgg med sgvand
fra Hostrup Sg, beriget med forskellige koncentrationer af
DOC, har vist, at hgjere DOC-koncentrationer (> 5 mg L) ned-
satter effektiviteten af Phoslock® betragteligt, figur 6, hvilket
yderligere understgttes af andre undersggelser [2]. Et kompa-
rativt studie med 16 danske sger [4] viste samme tendens, men
dog ogsa at andre af sgens parametre, iser en hgj alkalinitet,
maske kan modvirke den negative pavirkning fra DOC.
Desuden viser adsorptionsstudierne ogsa, at den negative ef-

=

fekt, som DOC har pa Phoslock®’s evne til at binde fosfat, bli-
ver oph@vet med tiden, hvilket indikerer, at effekten er kinetisk
betinget. Man far dog ingen information om, hvordan og hvor
fosfat er bundet ved udelukkende at anvende adsorptionsstudier.

De molekylaere studier af resultaterne fra adsorptionsstudier-
ne bekrefter, at uanset DOC koncentration og alkalinitet faeldes
fosfat som rhabdophan, der formentlig omdannes til monazit
over tid. Desuden bliver den kinetiske effekt pa lanthanfosfat-
bindingen understgttet ud fra EXAFS-analysen, der viser, at en
stor del af lanthan ikke har reageret med fosfat, iser ved hgje
DOC-koncentrationer.

Konklusion

Vores undersggelser viser, at stgrsteparten af fosfor formentlig
er permanent bundet til Phoslock i sedimentet og dermed ikke
leengere er tilgengeligt for planter og dyr. Avancerede male-
teknikker, som faststof NMR-spektroskopi og EXAFS, har i
kombination med adsorptionsstudier givet et detaljeret indblik
i, hvordan fosfor fjernes ved det modificerede ler-produkt Phos-
lock® og langtidsvirkningen af produktet.

Der er dog stadig nogle problemer forbundet med brugen af
béade aluminiumsprodukter og Phoslock®. Derfor er det vigtigt,
at der fortsat udvikles metoder til kemisk sgrestaurering og i
den forbindelse vil de anvendte analyseteknikker vere yderst
relevante for at kunne bestemme, hvordan og hvor fosfor bliver
bundet, ogsa i nye produkter.
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Figur 6. Adsorptionsstudier, der a) viser effekten aof tilscetning af humus (HA), phtalat (DOC-model-
forbindelse) og uden (No DOC) pd& effektiviteten af Phoslock. Der ses en tydelig effekt over ca. 20
mg DOC pr. liter og b) viser, hvor hurtigt fosfat fjernes af Phoslock i vand med og uden HA. Der er
her anvendt en koncentration af HA p& 51 mg L. Fosforkoncentrationen er bestemt UV-VIS spektro-
fotometri ved en kompleksreaktion mellem fosfat og molybdcen, der resulterer i et farvet kompleks.
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