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Sammenfatning

Denne afhandling omhandler en evaluering af potentialet for brug af Phoslock™ og PAX-15 til
inaktivering og udfaeldning af sgers interne fosforkilde i sedimentet med projektlokalitet i Nols
sg i Nordjylland. Evalueringen af Phoslock™ og PAX-15 er baseret pa bade laboratorieforsgg

og in situ-forsgg i form af 12 mesokosmer i Nols sg.

Toksicitetstest er udfgrt til bestemmelse af Phoslock™ og PAX-15’s hemmende effekt pa hhv.
nitrifikationsraten i sedimentet samt aktiviteten af lysemissionen fra bakterien Vibrio fischeri i
henhold til hhv. ISO 9509 (2006) og ISO 11348-1 (2007). £ndring i Phoslock™ og PAX-15’s

adsorptionskapacitet over tid i sedimentet er undersggt ved et laboratorieforsgg.

Til vurdering af feeldningsmidlernes effekt pa vandkvaliteten i Nols sg blev hvert
feeldningsmiddel tilsat in situ i fire replikater til mesokosmos-opstillingen. 4 af de 12
mesokosmer blev brugt som reference. Phoslock™ og PAX-15 blev tilsat i koncentrationerne
400 g Phoslock™/m? og 22 g Al/m2(Al:P 5:1). Koncentrationerne af Phoslock™ og PAX-15 er
vurderet ud fra en malt koncentration af mobil P i de gverste 10 cm af sedimentet pa 5 g
PO4/m?2.

Bdde fgr og efter tilseetningen til mesokosmerne blev eendringer i vandkvaliteten i de
12 mesokosmer samt sgen malt med 1-2 ugers intervaller indtil d. 18. maj. 4 uger efter
tilseetningen blev Phoslock™ og PAX-15’s effekt pa frigivelsesraten af fosfat under bade aerobe
og anaerobe forhold bestemt pa intakte sedimentsgijler, fra hvert mesokosmos-scenarie samt
sgen. Phoslock™ og PAX-15’s effekt pd frigivelsesraten af fosfat blev ogsd bestemt ved et
laboratorieforsgg, hvor Phoslock™ og PAX-15 blev tilsat til intakte sedimentsgjler i samme

koncentrationer som ved in situ-forsgget,

Slutteligt blev der lavet en grov kvalificering af tilstanden i Nols sg med fokus pa
vandkvaliteten samt den interne fosforpulje. De eksterne kilders indflydelse pa vandkvaliteten

i Nols sg blev undersggt i begraenset omfang.

Vandkvaliteten i Nols sg kan kvalificeres som veerende af darlig kvalitet med en sigtedybde
mellem 30-60 cm. Allerede i foraret er der store algeopblomstringer, som er domineret af
blagrgnalger. Der er i gennemsnit en intern mobil P-pulje i de gverste 10 cm af sedimentet pa 5

g PO4/m?2. [ projektperioden var koncentrationen af Pioa i den fotiske zone i gennemsnit 150
ng/L.

Under projektperioden er der malt en 75 % hgjere frigivelsesrate af fosfat fra sg sedimentet

forhold til sediment fra kontrol-mesokosmerne.

En af de dominerende eksterne kilder til Nols sg er overlgb fra Saltum bys overlgbsbygveerk,
som i 2008 belastede Nols sg med et estimat pa ~32-43 kg P. Igennem de senere ar har der
veeret en tendens til stigning i frekvensen og lengden af overlgb fra Saltum bys

overlgbsbygveerk, hvilket hgjst sandsynligt er som fglge af klimazendringerne.

Bade Phoslock™ og PAX-15 er fundet til at reducere frigivelsen af fosfat fra sedimentet med
hhv. ~70 % og ~86 % under bade aerobe og anaerobe forhold. Over en periode pa 38 dage er
der ikke malt en reducering i Phoslock™ eller PAX-15’s adsorptionskapacitet, men i stedet en
stigning for begge feeldningsmidler (Phoslock™ ~40 % og PAX-15 ~27 %).
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Phoslock™ blev ikke fundet til at have en haemmende effekt pa nitrifikationsraten i
koncentrationen ngdvendig ved dosering til Nols sg (ECso 1032 g Phoslock™/m?). Derimod
blev PAX-15 fundet til at have en ECso-veerdi pa 0,41 g Al/m?, hvilket er 50 gange mindre, end
hvad der er vurderet ngdvendigt at tilsaette til Nols sg (22 g Al/m?2). Hverken Phoslock™ eller
PAX-15 blev fundet til at have en heemmende effekt pa aktiviteten af lysemission fra bakterien
Vibrio fischeri i koncentrationerne 0,02 - 25 g /L.

Selvom Phoslock™ er et dyrere fzeldningsmiddel end PAX-15, sd vil brug af Phoslock™
medfgre en nemmere tilsaetning, hvor der ikke skal tages hgjde for, hvorvidt der kan ske lokale
pH-saenkninger. Derudover blev Phoslock™ i modsaetning til PAX-15 ikke fundet til at have en
inhiberende effekt pa nitrifikationsraten i sedimentet. Phoslock™ dannede et betydeligt
mindre lag over sedimentet (1-3 mm) end PAX-15 (0,5-1 cm), hvilket kan veere en fordel for
bla. iltgennemtraengningen til sedimentet samt bevaegelse og fgdeoptag for organismer i

sedimentet.

Det er ngdvendigt at reducere den sommerlige middelveerdi af Pt ned til 50-100 pg/L, hvis
indgreb mod den interne fosforkilde skal have en signifikant effekt pa vandkvaliteten i Nols sg.
Overlgbsbygveaerket er fundet til at veere én af de dominerende eksterne neaeringskilder til Nols
sg. Det er derfor anbefalelsesveerdigt at fokusere pa en opdatering af overlgbsbygveerket, sa

det kan handtere de nutidige, men ogsa fremtidige ekstreme regnhaendelser.

For at optimere effekten af Phoslock™-tilszetning, bgr tilseetningen foregd over flere omgange,
hvis det er finansielt muligt. Ud fra in situ-tilseetning til Nols sg er det erfaret, at tilseetningen
bgr foregd om fordret inden algeopblomstring eller om efteraret, nar algerne er sedimenteret
ud, for at opna den bedste effekt. Derudover anbefales det at lave en opfiskning af fredfisk
inden tilseetning af Phoslock™, da fredfisk sdsom brasen og skaller roder op i sedimentet og
dermed kan gdelaegge teeppet af Phoslock™.
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Summary

This thesis concerns an evaluation of the potential in using Phoslock™ and PAX-15 for
inactivation and precipitation of P in the lake sediment, with project locality in Lake Nols in
North Jutland. The evaluation of Phoslock™ and PAX-15 is based on both laboratory and in

situ-experiments by the means of 12 mesocosmes in Lake Nols.

Toxicity tests were carried out to determine whether Phoslock™ and PAX-15 constitute an
inhibition of both the rate of nitrification in the sediment and the activitity of light emission
from the bacteria vibrio fischeri. The toxicity test were carried out according to ISO 9509 (2006)
and ISO 11358-1 (2007). Adsorption capacity of PAX-15 and Phoslock™ over time, after

application to the sediment were examined in a laboratory experiment.

To be able to estimate the Phoslock™ and PAX-15’s effect on the water quality in Lake Nols,
PAX-15 and Phoslock™ were added in situ in replicates of 4 to mesocosmes. 4 of the 12
mesocosmes were used as reference. The trapping chemicals where added in the
concentrations of 400 g Phoslock™/m? and 21.8 g Al/m? (Al:P 5:1) respectively in respect to a

concentration of mobil phosphorus in the top 10 cm of the lake sediment of 5 g PO4/m?2.

Before and after the addition of Phoslock™ and PAX-15 to the mesocosmes, the changes in
water quality in the 12 mesocosmes and the lake were measured with 1-2 weeks intervals
until the 18 of may. 4 weeks after the addition, Phoslock™ and PAX-15’s reducing effect on the
release rate of phosphorus were determined on intact sediment cores selected from each
mesocosmes-scenario and the lake. The release of phosphat from the sediment cores were
determined under both aerob and anaerobe conditions. A similar experiment were carried out
on intact sedimentcores from Lake Nols, were the trapping chemicals were added in the same

concentration as in the mesocosmes.

Finally a rough estimation were made of the environmental state of Lake Nols with focus on
the water quality and the internal pool of phosphorus. The influence of the external sources on

the water quality in Lake Nols were shortly examined.

The water quality in Lake Nols is of a poor quality with a secchidepth of 30-60 cm, and with
massive blooms of algae, dominated by blue-green algae. The concentration of mobile
phosphorus in the top 10 cm of the sediment is in average 5 g POs/m?2 in Lake Nols. During the

project period the concentration of total phosphorus, Pl were in average 150 pg/L.

During the project period there were measured a 75 % higher release rate of phosphat from

lake sediment compared to sediment from the reference mesocosmes.

Saltum citys stormwater sewage could be one of the dominating external sources to Lake Nols.
The overflow construction contributed in 2008 with an estimated ~32-43 kg phosphorus to
Lake Nols. There have been an increase in frequency and lenght of periods with discharge from

the stormwater sewage through the last years, which most likely is due to the climate changes.

Phoslock™ and PAX-15 are both found to reduce the release of phosphat from the sediment for
both aerobic and anaerobic conditions with ~70 % og ~86 % respectively. The adsorption
capacity of Phoslock™ and PAX-15 were not found to be reduced over a period of 38 days, but

instead they were found to increase with ~40 % and ~27 % respectively.
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Phoslock™ is not found to have an inhibitory effect on the rate of nitrification in the sediment
within the needed doses for Lake Nols (400 g Phoslock™/m?2). Phoslock™ is found to have an
ECso-value of 1320 g Phoslock/m? whereas PAX-15 is found to have an ECso-value of 0,41 g
Al/m2, which is 50 times less, than what is estimated needed to add to Lake Nols. Neither
Phoslock™ nor PAX-15 were found to have an inhibitory effect on the activity of lightemission

from the bacteriea Vibrio fischeri in the examined interval of 0,02 - 25 g/L.

Phoslock™ is a more expensive trapping chemical than PAX-15 but the adding procedure of
the trapping chemical to the lake is less complicated than when using PAX-15, since there is no
concerns regarding lowering the pH in the lake when using Phoslock™. Furthermore was
Phoslock™ in contrast to PAX-15 not found to have inhibotory effect on the rate of nitrification
in the sediment. Phoslock™ made up a significant thinner layer above the sediment (1-3 mm)
than PAX-15 (0,5-1 cm), which can show to be an advantage for the penetrating of oxygen to

the sediment aswell as movement and uptake of food for the organisms in the sediment.

The summer mean concentration of Pioal needs to be reduced to the interval of 50-100 pg/L if
action against the internal pool of phosphorus can be expected to have a significant effect on
the water quality in Lake Nols. One of the dominating external sources was found to be the
stormwater sewage, and it is therefor recommende to focus on an expansion of the capacity of
the stormwater sewage, so it can handle the present and future occurences of extreme rain

events.

To optimize the effect of Phoclock™ addition, it should be added in smaller increments over
several occurences. Based on the in situ setup in Lake Nols, it is found to be most effecient if the
addition of Phoslock™ takes place in the early spring, before the algae begins to bloom or in
the fall, when the algae has settle out. Furthermore it is recommended to do an extensive fish
up of the population of breams and roachs in Lake Nols before adding Phoslock™. since these
fish are known to course resuspension of the sediment when seraching for food, which can

damage the layer of trapping chemical.
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Forord

Denne rapport er udarbejdet som et 10 semester afgangsprojekt pa civilingenigruddannelsen
under K studienaevnet for Kemiteknik, Miljgteknik og Bioteknologi ved Aalborg universitet.
Projektet er gennemfgrt via et samarbejde mellem Aalborg Universitet og Jammerbugt

Kommune.

Projektet omhandler en indledende kvalificering af den gkologiske tilstand i Nols sg, samt
evaluering af feeldningsmidlerne Phoslock™ og PAX-15 som restaureringsmetode i Nols sg til
reducering af den interne fosforpulje. Evalueringen af feeldningsmidlernes baseres pa bade
laboratorie- og in situ-forsgg, hvor effekten af feeldningsmidlerne og evt. toksiske bivirkninger

ved tilseetning af feeldningsmidlerne bestemmes.

Rapporten henvender sig til vejledere fra Aalborg Universitet og Jammerbugt Kommune samt
personer med interesse indenfor brug af feeldningsmidler til reducering af den interne
fosforbelastning i sger.

Jeg vil gerne takke fglgende personer for deres ekspertise og udveksling af informationer om

Nols sg samt donering af feeldningsmiddel til projektforsggene.

Jesper Hansen og Henrik Damgaard fra Plan og Miljg ved Jammerbugt Kommune
Per Schriver kontorchef for Ferskvand ved Miljgcenter Aalborg

Nigel Traill General Manager and director ved Phoslock Europe GmbH, Tyskland.
Said Yasseri fra Insitut Dr. Nowak, Tyskland

Kemira

Lektor Henning S. Jensen fra Syddansk Universitet

Kasper Reitzel post doc. ved Syddansk Universitet

Klaus Tveden, beboer i Saltum
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1. Indledning

Igennem de seneste artier har det danske vandmiljg oplevet en stigende eutrofiering i takt med
intensiveringen af landbruget og urbaniseringen. I 1987 kom et af de stgrre nationale tiltag i
form af Vandmiljgplan I for at forbedre vandmiljget i Danmark. Sidenhen er der kommet
Vandmiljgplan II og 11l og i 2003 kom Miljgmalsloven, som faester EU vandrammedirektivet fra
2000 i dansk lovgivning (Kronvang et al, 2001; Christensen et al, 2004).
Vandrammedirektivet er udstedt af Europaparalementet og palaegger EU’s medlemslande at
fare sgernes gkologiske tilstand tilbage til “den ubergrte” tilstand fgr den store urbanisering,
ogsa kaldet “den gode gkologisk tilstand”, inden udgangen af 2015 (Sgndergaard et al, 2003;
Bramm & Christensen, 2006).

Hovedparten af de danske sger er eutrofieret med hyppige og kraftige algeforekomster,
iltsvind og begraenset artsdiversitet (Christensen et al, 2004; Sand Jensen & Lindegaard, 2004).
Fosfor er generelt det naeringsstof, som oftest er begraensende for algevaeksten i de danske
sger og anses derfor som det styrende nzeringsstof for den gkologiske tilstand i sgerne
(Harremoés & Malmgren-Hansen, 1990; Kronvang et al., 2001; Christensen et al,, 2004; Sand
Jensen & Lindegaard, 2004). Fosforens indflydelse er ogsd anerkendt i Vandmiljgplanerne,
hvor iszer Vandmiljgplan I og III fokuserede pa reducering af fosfortilledningen til vandmiljget
fra industri, renseanlaeg og landbruget (Christensen et al, 2004). Indtil da udgjorde
byspildevand 68 % af den eksterne fosforbelastning til spildevandsbelastede sger (Figur 1)
(Sand-Jensen & Lindegaard, 2004).
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Figur 1. Den generelle historiske udvikling i den eksterne fosforbelastning og befolkningstallet i
oplandet til danske sper gennem de sidste 100 dr med udgangspunkt i Furesg (Sand-Jensen, 1995)

Pa trods af den intensive indsats overfor den eksterne fosfortilledning til sgerne, er der i flere
tilfeelde ikke set en tydelig forbedring af sgernes gkologiske tilstand. Dette kan keedes sammen

med en fosforfrigivelse fra laget af sakaldt “kulturslam” i sedimentet, der er opstaet efter flere
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ars tilledning af hgje neaeringsstofkoncentrationer fra hovedsageligt spildevand (Sgndergaard,
1988; Harremoés & Malmgren-Hansen, 1990). Stgrstedelen af fosforen er bundet i uorganiske
forbindelser sdsom calcium-, aluminium- og jernforbindelser, adsorberet til overflader af
lerpartikler eller bundet i organisk forbindelser. Der er en konstant frigivelse af fosfat fra
sedimentet til vandfasen pga. mineraliseringen af det organiske materiale i sedimentet. Under
anaerobe forhold, hvor jern bliver reduceret, sker der en markant stigning i frigivelsen af fosfat
fra sedimentet til vandfasen, som kan bidrage til en gget algeveekst (Harremoés & Malmgren-
Hansen, 1990; Christensen et al., 2004). P4 grund af den hgje interne fosforfrigivelse fra
sedimentet, vil der stadig frigives hgje neeringsstofkoncentrationer til vandfasen, som kan

bidrage til gget algeveekst (Figur 2).
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Figur 2. Et eksempel pa tilforsel og tilbageholdelse af fosfor i en lavvandet sg, der gdr fra at fa tilledt
urenset spildevand til fosforrenset spildevand. Eksemplet er for Sobygdrd Sg ved Silkeborg, som i
perioden op til 1982 fik tilledt urenset spildevand fra den narliggende Hammel by. Under perioden
med tilforsel af ddrligt renset spildevand ophobedes store fosforpuljer i sedimentet. Otte dr efter
spildevandsrensningen frigor ssbunden stadig store fosformangder til vandsgjlen (omtegnet efter
Jeppesen et al.,, 1995) (Sand Jensen & Lindegaard, 2004).

Op igennem 1990’erne kom der mere fokus pd sgrestaurering, hvor metoder som udsatning af
geddeyngel, fjernelse af fredfisk og iltning af sgbunden skulle bidrage til en bedre gkologisk
tilstand i sgerne. Men pga. iseer den interne fosforpulje i sedimentet var effekten kun kortvarig,
og behovet for metoder til reducering af den interne fosforpulje blev en realitet. | kraft af den
snarlige deadline for opfyldelse af Vandrammedirektivet bliver sgrestaureringsmetoder, der er
specifikt rettet mod reducering af den interne fosforpulje, i hgjere grad et ngdvendigt
supplement til reduceringen i den eksterne fosfortilledning (Liboriussen et al, 2007a;
Liboriussen et al, 2007b).

De mest benyttede metoder til reducering af den interne fosforbelastning er fysisk fjernelse af

o _n

det fosforrige sediment eller brugen af et "kemisk Idg”, hvor den fysiske fjernelse foregar ved at
grave eller pumpe det fosforrige sediment vaek fra sgen. Princippet bag det "kemiske Idg” er at

2
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tilfgre et feeldningsmiddel, som udfeelder ovenpa sedimentet og aktivt binder fosforen, der
frigives fra det underliggende sediment. Bindingen mellem feeldningsmidlet og fosforen vil
ikke veere redoxathaengig ligesom bindingerne mellem fosfor og jern (Cooke et al, 1993a;
Sand-Jensen & Lindegaard, 2004; Liboriussen et al., 2007a). Sedimentfjernelse er tidligere
benyttet pa Brabrand sg ved Arhus samt nogle mindre sger (2-13 ha) i det tidligere Ribe amt.
Effekten af sedimentfjernelsen har veret varierende og en endelig vurdering af potentialet i
sedimentfjernelse kraver flere fortilfaelde. Ud fra de fa tilfeelde med brug af sedimentfjernelse i
Danmark, anses metoden for at vaere forholdsvis effektiv, safremt den eksterne fosfortilledning
er reduceret tilstraekkeligt. Sedimentfjernelse er et drastisk indgreb pa en sgs dynamik, hvilket
kan tage flere ar at genskabe, derudover skal resultatet af sedimentfjernelse ogsa holdes op

imod en gennemsnitlig udgift pa 147.000 kr./ha. (Liboriussen et al., 2007a og b)

Da sedimentfjernelse er sa drastisk og dyrt et indgreb er feeldningsmidler oftere blevet brugt
til reducering af den interne fosforpulje. Indenfor de sidste 8 ar er aluminium for alvor taget i
brug som fzeldningsmiddel i Danmark som f.eks. i Sgnderby sg pa Fyn og Kollelev mose pa
Sjeelland (Reitzel et al, 2005; Liboriussen et al, 2007b). Der ses generelt en markant
reducering i fosforkoncentrationen i vandsgjlen og en forbedret sigtedybde umiddelbart efter
tilseetning af aluminium i sgerne, safremt de eksterne kilder er reduceret tilstraekkeligt
(Liboriussen et al., 2007b). Selvom tilsaetning af aluminium til sger har haft positive effekter,
har der generelt veeret forbehold fra kommunerne og amternes tekniske forvaltninger overfor
aluminium som faeldningsmiddel. Forbeholdende skyldes frygten for toksiske bivirkninger

samt det unaturlige i at bruge "kemi” til at lgse eutrofieringsproblemerne.

I Australien er der i de seneste ar udviklet et mere miljgvenligt feeldningsmiddel "Phoslock™”,
som er et reaktionsprodukt af bentonite, ler og lanthanklorid (Douglas et al., 1999; NICNAS,
2001; McIntosh, 2006). Phoslock™ har med succes veeret afprgvet pa sger og
spildevandsanleeg i bl.a. New Zealand, Holland, Tyskland og Australien (Douglas et al., 1999;
Mclntosh, 2006; Institut Dr. Nowak, 2008a). Princippet bag Phoslock™ er det samme som med
aluminium, hvor det er stoffet lanthan i Phoslock™, der danner irreversible bindinger med
fosfat. Producenterne bag Phoslock™ markedsfgrer sig pd, at Phoslock™ er et alternativ til de
andre mere kemiske faeldningsmidler, hvis der gnskes en mere miljgvenlig

restaureringsmetode til reducering i den interne fosforbelastning (Phoslock, 2008a).

Efter den nye strukturomlsegning med nedleegning af Amterne, er det nu kommunernes
opgave at opfylde Vandrammedirektivet. Det geelder generelt for kommunerne, at der er
begraenset midler til radighed til naturgenopretning og dermed ogsa sgrestaurering.
Kommunerne er flere steder ngdt til at sgge finansiel stgtte hos fonde, og kommunerne vil

derfor i de fleste tilfeelde benytte den billige lgsning.

Nols sg i Nordjylland nordvest for Saltum, er én af de sger, som bliver indskrevet i Vandplanen
til at skulle opfylde Vandrammedirektivet. Op til 1978 blev der ledt urenset spildevand ud i
Nols sg, hvilket har resulteret i et kulturslamlag pa omkring 30-50 cm (Jammerbugt Kommune,
2007). Sgen er kraftig eutrofieret, og der har veeret gentagende haendelser med fiskedgd og
kraftig algevaekst (Jammerbugt Kommune, 2007). Jammerbugt Kommune er den instans, der
har til opgave at opfylde Vandrammedirektivet i forbindelse med Nols sg og kommunen er
derfor interesseret i, hvorvidt brugen af faeldningsmiddel i Nols sg vil veere tilstraekkelig til at

reducere den interne fosforbelastning fra sedimentet.
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2. Projektets formal

Hovedformalet med dette projekt er at evaluere brugen af Phoslock™ som faeldningsmiddel i

forhold til det mere kendte aluminiumklorid pa formen PAX-15 med projektlokalitet i Nols

Evalueringen baseres pd bade laboratorieforsgg og et in situ-forsgg i form af 12 mesokosmer i
Nols sg, hvor effektiviteten og evt. toksiske bivirkninger ved tilsetning af de to

feeldningsmidler evalueres.

I forbindelse med in situ-forsggene vil de to feeldningsmidlers effekt pa den kemiske dynamik i

Nols sg evalueres ved maling af fglgende kemiske parametre fgr og efter tilsetning af

feeldningsmidlerne:

Frigivelsesrate af fosfor fra sedimentet

Fordelingen af fosforfraktioner i sedimentet

Koncentrationen af Pyl i den fotiske zone

Koncentrationen af ammonium, nitrit, nitrat og ortofosfat i den fotiske zone
Koncentrationen af klorofyl a

Algedynamikken

Sigtedybden

Feeldningsmidlernes effekt pa frigivelsesraten af fosfat fra sedimentet, samt fordelingen af
fosforfraktioner i sedimentet fgr og efter tilseetning vil ogsd blive undersggt ved

laboratorieforsgg, hvor feeldningsmidlerne tilseettes til intakte sedimentsgjler fra Nols sg.

Der har veeret diskussion om den langvarige effekt af faeldningsmidler. Det er derfor
interessant, i evalueringen af Phoslock™ og PAX-15, at evaluere hvordan deres

adsorptionskapacitet zendrer sig over tid i sedimentet.

Til evaluering af eventuelle toksiske bivirkninger ved brug af Phoslock™ og PAX-15, udfgres
der en raekke laboratorieforsgg, hvor den toksiske effekt pa falgende parametre undersgges:

e Nitrifikationsraten i sedimentet (ISO 9509 (2006))
e Aktiviteten (lysemission) af bakterien Vibrio fischeri (ISO 11348-1 (2007))
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3. Nols sg

Nols sg er en sterkt eutrofieret sg beliggende nordvest for Saltum by i Nordjylland. Nols sg
deekker 2,4 ha og udggres af en foldespalte, der blev dannet under istiden ved dannelse af de
omgivende “Saltum Bakker” (Figur 3) (Jammerbugt Kommune, 2007). Nols sg er én af de fa
naturlige dannede sger i Nordjylland og har derforuden en hgj rekreativ veerdi for borgerne i
Saltum. Der er et felles gnske fra Jammerbugt Kommune og borgerne i Saltum om at forbedre
vandkvaliteten i Nols sg. I Regionplanen fra 2005 var der fastsat mal om at opna en sigtedybde
pa 1- 1,5 m i Nols sg, samt ggre sgen et levested for naturlige fiskearter sdsom aborrer

(Jammerbugt Kommune, 2007).

EU vandrammedirektivets krav om en god gkologisk tilstand i sgerne geelder overvejende kun
for sger med et overfladeareal > 5 ha, hvilket efterlader ansvaret for en god gkologisk tilstand i
de mindre sger i et grafeltsomrade (EU, 2000; Sgndergaard et al., 2003). Eftersom der var
fastsat malsaetninger for Nols sg i den tidligere Regionplan, er det vedtaget, at selvom Nols s¢g

deekker under 5 ha. sa skal den ogsa indskrives i Vandplanen (Nordjyllands Amt, 2005).

Figur 3. Nols sg (Jammerbugt Kommune, 2007)

Nols sg deekker som sagt et omrade pad 2,4 ha ~0,24 km? med et gennemsnitlig volumen pa
48.000 m3. Nols sg har en middeldybde pa 2 m og kategoriseres derfor som en lavvandet sg
(Sgndergaard et al, 2003; Pandrup Kommune, 2005). Jordbundstyperne i omradet omkring
Nols sg bestar af 69,1 % finsand og 1,4 % grov lerblandet sandjord (Pandrup Kommune, 2005).

Nols sg er beliggende teet op af et grundvandskel og er hovedsageligt grundvandsfgdt jf.
tryklinjekort i appendiks 1. Kvanbaekken er det eneste aflgb fra sgen, og kan kun bidrage til en
begraenset frafgrsel af naeringsstof fra sgen, da vandfgringen i Kvanbakken er meget ringe
(Jammerbugt Kommune, 2007). Der er ikke nogen direkte tillgb til sgen i form af vandlgb, men

et drenrgr, som drener dele af de nerliggende fodboldbaner tilhgrende Saltum

5
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idreetsforening, har udlgb til sgens sydlige bassin (Figur 4). Fra markerne bagved
fodboldbanerne er et naturligt vandlgb blevet rgrlagt og fgrt hen til dreenrgret. Inden vandet
nar draenrgrene lgber det igennem en kunstig anlagt dam. Pa en forarsdag er der malt et tillgb
til dammen pa 15 L/min, hvilket ogsa kan antages at veere flowet pa tillgbet til dreenrgrene fra
det rgrlagte vandlgb.

3.1 Eksterne naeringskilder til Nols s@

Fra der kom kloakering og op til 1978, blev der ledt urenset spildevand fra Saltum by til sgen,
som i den tidsperiode har haft en population pa omkring 2600 indbyggere (Ngrrelykke, 1969;
Jammerbugt Kommune, 2007). Nu er hovedparten af Saltum by fzelleskloakeret, og kun under
ekstreme regnhaendelser ledes der fortyndet spildevand fra Saltums overlgbsbygveaerk (780 m3)
ud i Nols sg (Pandrup Kommune, 2002; Jammerbugt Kommune, 2007). Vestergaardsvej blev i
70’erne som den eneste vej i Saltum separatkloakeret, og siden da er regnvandet fra
Vestergaardsvej ledt ud i Nols sg (Figur 4). Ved en fejltagelse blev to af husenes
spildevandsledning koblet til regnvandsledningen under tilkoblingen, hvormed der blev udledt
urenset spildevand til Nols sg. Denne fejlkobling blev fgrst opdaget og rettet op pa i marts
2009. Dermed har der fra slutningen af 70’erne og op til foraret 2009 vzeret udledt urenset
spildevand fra 4 personer, hvilket svarer til en arlig belastning pa 4 kg fosfor pr. ar udledt til
Nols sg (Miljgministeriet, 2008; Strande, 2009).

Nols sg er ikke opgivet til at veere ejet af nogen, hvormed det i princippet er bredejerne, som
ejer sgen. Dermed vil det ogsa veere bredejerne, med Jammerbugt Kommune i front, der skal

vere de involverede i restaureringen af Nols sg.

Bredejere

i 1. Saltum kirke

/1 2. svend Age Hansen
3. Jammerbugt kammune

|, 4 Saltum idretsforening
L 5. Leif Bolander
6. Leif Bolander
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8. Plantageforeningen Koglen
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Figur 4. Skitsering af opland til Nols s¢ med angivet ejerforhold. Den rade firkant anviser
placeringen af Saltum renseanlag og den rade cirkel anviser placeringen af overlobsbygvarket.
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Vestergaardsvej, hvor der er separatkloakering er markeret med lysergdt (Jammerbugt Kommune,
2007)

Oplandsarealet til Nols sg er vurderet til 0,85 km? og udggres overvejende af oplandet gst for
sgen. Oplandet domineres hovedsageligt af landbrug, skov og befaestede arealer sasom

parkeringspladser og skolegarde (Figur 5) (Pandrup Kommune, 2005).

Oplandets arealanvendelse Fordeling af
landbrugsarealerne

13,5%

7,7%
3,2%

5,2%
M Befaestet areal H Potentielt landbrug mKveeg mSvin  mPlanteavl Andet
Ferskvand Skov
Andet

Figur 5. Procentvis fordeling af udnyttelsen af oplandsarealet til Nols sg (Pandrup Kommune, 2005)

I oplandsarealet til Nols sg er der to private boliger med hver en septiktank til 3 personer, som
0gsa ma antages at bidrage med neringsstoffer til sgen (Figur 4) (Jammerbugt Kommune,
2007). Ud fra en forelgbig vurdering af den eksterne belastning til Nols sg fra 2005 udfgrt af
det tidligere Nordjyllands Amt, anses ggdskningen pa de neerliggende boldbaner som den
storste eksterne neeringskilde (Tabel 1). Da disse udregninger blev foretaget
var fejlkoblingen pa Vestergaardsvej endnu ikke opdaget, og derfor ikke medregnet i
vurderingen af de eksterne neringskilder til Nols sg. Derudover er der ogsa sidenhen rejst
tvivl ved stgrrelsen af belastningen fra boldbanerne, og det er anbefalet at undersgge
boldbanernes pavirkning yderligere (Jammerbugt Kommune, 2007). I samme omgang er det
ogsa anbefalelsesveardigt at undersgge, hvor stor en belastning regnvandstilledningen fra

Vestergaardsvej samt overfladeafstrgmningen fra oplandet til Nols sg udggr.

Tabel 1. Nordjyllands Amts vurdering af de eksterne kilders bidrag til neringsstofbelastningen til
Nols sg for fejlkoblingen pd Vestergaardsvej blev opdaget (Nordjyllands Amt, 2005; Jammerbugt
kommune, 2007)

Fosfor Kvalstof
Bidrag Kg P/ar Kg P/ar (%) KgN Kg N (%)
Kloak 3,5 10 12,5 2
Boldbaner 21,9 62 87,5 13
Privat hus 55 16 17,7 3
Landbrug 4,3 12 530,9 82
Ialt 35,3 100 648,6 100
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3.2 Vandkvaliteten

Der er kun lavet fa malinger pa vandkvaliteten i Nols sg. Det er bl.a. Nordjyllands Amt,
naturovervagningsprogrammet NOVANA samt borgere fra Saltum by, der har bidraget til

malinger og observationer af vandkvaliteten i Nols sg.

Fra spildevandstilledningen til Nols sg blev afskaret i 1978 og op til 2006 er der sket en
reduktion pa ~65 % i den totale fosforkoncentration og ~56 % i kvalstofkoncentrationen i
vandfasen (Figur 6) (Jammerbugt Kommune, 2007). [ 2006 13 den totale fosforkoncentration
pa 200 pg/L, denne koncentration skal under 100-50 pg/L, hvis der skal vaere forhdbninger om,
at tiltag til reducering i den interne fosforpulje skal have en tilstraekkelig effekt pa sgens

gkologiske tilstand (Liboriussen et al., 2007a).

A Fosfor, total P [ug/L] # Nitrogen, total [ug/L]
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Figur 6. Analyser pad total fosfor og total kvzelstof i Nols sg siden 1978 foretaget af Nordjyllands Amt i
forbindelse med det landsdzkkende NOVANA program. Bdde totalfosfor og kvzlstof ser ud til at
vaere nedadgdende over den nasten 30 drige periode (Jammerbugt Kommune, 2007; Miljgcenter
Aalborg, 2009).

Nols sg har en alkalinitet pA ~2 mmol/L, og kan anses som en velbuffered sg (Sand Jensen &
Lindegaard, 2004). Sigtedybden i Nols sg er for det meste meget ringe grundet den kraftige
algevaekst, der starter i foraret og fortsaetter henover sommeren (Figur 7). Nols sg er for
lavvandet til at opleve lagdeling, men har stadig hyppige tilfeelde med iltsvind (Jammerbugt
Kommune, 2007).
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Figur 7. Enkeltmdlinger pa klorofyl a og sigtedybde i Nols sg siden 1978, som blev foretaget af
Nordjyllands Amt hovedsageligt i forar og sommermdnederne i forbindelse med det landsdakkende
NOVANA program. De gragnne streger indikerer intervallet for det fastsatte mdl for sigtedybden i
regionsplanen. Kraftige opblomstringer af alger i Nols sg starter generelt allerede i februar, med de
markant hgjeste opblomstringer i drene 1989 og 1990 (Miljacenter Aalborg, 2009).

31. august 2001 og 7. august 2002 blev der observeret iltsvind og fiskedgd af hovedsageligt al,
skaller og nogle enkelte geder i Nols sg. (Jammerbugt Kommune, 2007). I juni 2005 kunne der

konstateres et massiv lag af tradalger i sgen (Pandrup Kommune, 2005).

3.3 Restaureringsinitiativer siden 1978

Efter spildevandstilledningen til Nols sg blev afskaret i 1978, blev der foretaget forskellige
tiltag for at afhjeelpe forureningen af sgen forarsaget af flere artiers spildevandstilledning. Det
resulterede i, at der i perioden 1978-1979 blev udsat 1000 kinesiske graeskarper for at
nedbringe den store meengde bundgrgde og algeforekomst i sgen. Derudover blev der vha. en
kompressor forsggt at gge iltindholdet i sgen, samt sedimentet langs bredden af sgen blev
gravet op for pd denne made at rense sgen, men ingen af tiltagene havde en tilfredsstillende

effekt (Jammerbugt Kommune, 2007).

Farst igen i 1988 skete der noget omkring Nols sg igen, hvor Nordjyllands Amt sggte om
fredningstilladelse til Nols sg, hvilket ikke blev efterkommet (Jammerbugt Kommune, 2007).

Efter forekomsten af iltsvind og fiskedgd i 2001 og 2002 blev hhv. Miljgcenter Vendsyssel og
Nordjyllands Amt kontaktet for at fa en afklaring pa fiskedgden og forslag til tiltag til
athjeelpning af problemet i sgen. Resultatet af denne inspektion fik Nordjyllands Amt til at
foresld en mulig udvidelse af overlgbsbygvaerket, samt at de gvrige kilder til forureningen af
sgen hurtigst muligt blev reduceret. Derudover vurderede amtet at det var ngdvendigt at
reducere fosforfrigivelsen fra kulturslammet, hvilket de vurderede ville veere mest effektivt

ved en sedimentfjernelse (Jammerbugt Kommune, 2007).

I 2007 blev der ivaerksat en tidsplan for restaureringsprocessen af Nols sg, hvor selve
oprensningen var sat til at finde sted i 2009 (Jammerbugt Kommune, 2007). Nordjyllands Amt
vurderede udgifterne til sedimentfjernelse af Nols sg til at ligge omkring 12 millioner kr.

Denne udgift ma anses for at veere skudt for hgjt, da tidligere erfaringer dokumenterer en
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udgift pa 147.000 pr ha, og da Nols sg kun udggr 2,4 ha ma udgiften i stedet ligge omkring
360.000 kr.

Plan og Miljgafdelingen pa Jammerbugt Kommune bad et radgivende ingenigrfirma komme
med et prisoverslag pa en forundersggelse af Nols sg. Prisoverslaget blev pa 167.000 kr.,
hvilket udggr over halvdelen af hvad Jammerbugt Kommune har til radighed til lgnninger og
andre udgifter til miljgbeskyttelse m.v. i hele Jammerbugt Kommune, hvorfor

forundersggelserne blev sat pa standby (Jammerbugt Kommune, 2007; Andersen, 2008).

Tabel 2. Jammerbugt Kommunes drlige udgifter og indtaegter til miljpbeskyttelse. Belobet er
udregnet ud fra faste afgifter baseret pd Jammerbugt Kommunes budget fra 2007 (Andersen, 2008).

Udgifter Indtegter Netto

699.000 -398.000 301.000

Jammerbugt Kommune tog sidenhen kontakt til Aalborg Universitet, og status er nu at
kommunen afventer resultaterne fra dette projekt samt et tilsvarende specialeprojekt, som
skal karakterisere de eksterne kilder til Nols sg, fgrend de tager stilling til hvilke
restaureringstiltag, der skal iveerkszettes (Jammerbugt Kommune, 2007). Jammerbugt
Kommune forventer umiddelbart ikke, at de vil veere i stand til inden udgangen af 2015 at
opfylde malene opgivet i Vandplanen for Nols sg, og vil derfor sgge om udskydelse af
tidsfristen for opfyldelse af Vandrammedirektivet (Hansen, 2009).

10
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4. Den interne P-pulje i sedimentet

Den ophobede interne P-pulje i sgers sediment kommer primeert fra eksterne tilledninger i
form af feks. urenset spildevand. Derudover vil sedimentationen af de arlige
algeopblomstringer bidrage med en betydelig fraktion af organisk fosfor til sedimentet. I
sedimentet sker der en konstant mineralisering af det organiske materiale, og fosforen bundet
i det organiske materiale bliver atter frigivet til vandsgjlen i form af fosfat. Koncentrationen af
metallerne, jern, calcium og aluminium i sedimentet kan i fgrste omgang binde det frigivende
fosfat ved enten kovalente bindinger eller adsorption, sa leenge der er bindingskapacitet nok.
Bindingen af fosfat til calcium og aluminium anses ofte som permanent, mens bindingen
mellem jern og fosfat er redoxathaengig, og derfor vil fosfaten blive frigivet under anaerobe
forhold i sedimentet. Ved Eh < 200 mV vil ferri-jern reduceres kemisk eller mikrobiologisk til
ferro-jern, hvorved jernbundet fosfat dissocieres (Sgndergaard, 1988; Sgndergaard et al,
1998).

Fraktionerne af fosfor i sedimentet er beskrevet i Reitzel et al, 2003, hvor fosforen i

sedimentet er delt op i 7 puljer.

Ptotal = PHCl,‘res + POTgrPlabile + PHCl + PNaOH,humus + PNaOH + P]ern og mangan + Pporevand
Hvor
Protal = Total meengde af P i sedimentet
PHcy, res = Sveert nedbrydeligt organisk P
Porg-plabile = Letomsaetteligt organisk P
Pua = Calcium og magnesiumbundet fosfat
PNaoH, humus = Humusbundet P
Pnaon = P adsorberet til ler og aluminiumoxid
Pjern og mangan = Jern og manganbundet P
Pporevand = Fosfat i porevand samt lgst adsorberet ortofosfat
Reitzel et al, 2003 vurderede at puljen af fosfor, der kan forventes at blive frigivet til
vandsgjlen udggres af hhv. det jern og manganbundet P, det letomseetteligt organisk P og
fosfaten i porevandet. Det er primert den mobile P-pulje, Pmobi, som feeldningsmidlerne
inhiberer frigivelsen af, ved at danne en irreversibel binding med fosfaten, inden den nar
vandsgijlen (Cooke et al, 1993a; Phoslock, 2008a). Koncentrationen af den mobile P-pulje
reduceres med sedimentdybden, og det antages, at det kun er de gverste 10 cm af sedimentet,

som bidrager med fosfat til vandsgjlen bl.a. fordi bioturbationen ikke anses for at na leengere
ned end de gverste 10 cm af sedimentet (Reitzel et al, 2003).

Fraktionerne af Piotal, Pporevand 08 Porg-plabile, Pjern kan bestemmes ved hhv. HCl, NaOH ekstraktion

og en kraftig reduktor i form af dithionit, for yderligere detaljer se appendiks 2.

11
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5. Feeldningsmidlerne

I dette projekt holdes det mere kendte feeldningsmiddel, aluminiumklorid op imod det i danske
gine endnu ukendte Phoslock™. Evalueringen vil som sagt veere baseret pa bade den

kortvarige og langvarige effekt af de to faeldningsmidler, samt de eventuelle toksiske bieffekter.

5.1 Aluminiumklorid

Der findes flere forskellige former for kemiske feeldningsmidler, hvor de salte, som aktivt gar
ind og binder fosfat kan vaere hhv. jern, calcium og aluminium. Aluminium har vist sig som den
mest stabile fosfatbinder af de tre, da bade jern og calciums oplgselighed i hgjere grad er
afhaengig af enten redoxforholdene eller pH (Cooke et al., 1993a og b). Medmindre der opfgres
et supplerende restaureringstiltag i form af f.eks. iltning af hypolimnion, anses aluminium som

det mest stabile faeldningsmiddel af de tre.

Aluminium har tidligere veeret tilsat bade i form af aluminiumsulfat og aluminiumklorid, hvor
aluminiumklorid har vundet mere indpas, da det ikke er gnskvardigt at tilseette yderligere
sulfat til en sg. Sulfat kan gd i forbindelse med jern og danne jernsulfater, og dermed reducere
sedimentets bindingskapacitet af fosfat (Cooke et al, 1993a). Derudover vil sulfat kunne
reduceres til sulfid, der i oplgst form bla. er toksisk overfor mange akvatiske makrofytter
(Lamers et al,2002). Aluminium havde oprindeligt til hensigt kun at udfelde fosfat fra
vandfasen, men er sidenhen malrettet blevet anvendt til at gge s@sedimentets

bindingskapacitet overfor fosfor (Kennedy & Cook, 1982).

Til forsggene i dette projekt er det aluminiumklorid i formen PAX-15, der er blevet evalueret.
PAX-15 er en polyaluminiumklorid-oplgsning med en vaegtprocent af aluminium pa 7,5 %. Det
er muligt at fa andre polyaluminiumklorid-oplgsninger med en hgjere eller lavere vaegtprocent
af aluminium, men PAX-15 er den mest brugte til sgrestaurering bl.a. fordi det ikke indeholder
silikat (Kemira, 2008a).

Nar aluminiumklorid tilsaettes til tilstraekkeligt bufferede sger, sker der en raekke processer,
hvor den primare reaktion vil veere en hydrolyseraeekke med aluminiumhydroxider som
produkter (Kennedy & Cooke, 1982; Cooke et al, 1993a og b). Hvis der findes hgje
koncentrationer af fosfat i vandsgjlen, vil der ogsa blive dannet tungtoplgseligt AIPOa.
Tilseetning af aluminiumklorid vil medfgre en kortvarig forsuring af sgen pga. den ggede

koncentration af H*-ioner under hydrolysen.
A3t + H,0 < Al(OH)** + Ht

AL(OH)** + H,0 & Al(OH)} + H*

AL(OH)} + H,0 < AL(OH)3(5) + H*
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Det er vigtigt, at pHen i sgen ligger mellem 6-8 for at opnd den bedste effekt af
aluminiumtilseetningen, da aluminium i dette pH interval primeert er pa den faste form,
Al(OH)3. som er i stand til at danne steerke bindinger med fosfat jf. appendiks 3. Derudover vil
kraftige pH -senkninger have en toksisk effekt pa vandmiljget (Gensemer & Playle, 1999;
Lewandowski et al., 2003). AI(OH)3 gar sammen i hvide amorfe flokke, der sedimenterer ud pa
sgbunden. De hvide flokke har god affinitet overfor fosfat samt alger og partikuleaert organisk
materiale, hvorfor der efter tilseetning af aluminiumklorid kan forventes et fald i
koncentrationen af disse samt forbedring af sigtedybden for en periode (Reitzel et al, 2003).
Nar aluminiumflokkene nar sgbunden, danner de et hvidt lag oven pa sgbunden, som med
tiden inkorporeres i sedimentet som fglge af konstant sedimentering af organisk materiale
(Cooke et al., 1993a).

Det hvide lag af aluminiumhydroxider tilbageholder fosfat, der ved enten mineralisering eller
@ndring i redoxpotentialet frigives fra sedimentet, ved at danne stzerke irreversible bindinger
til fosfaten AI(OH)3~P. Derudover vil aluminium binde fosfat, der allerede var bundet til jern,
da bindingen til aluminium er sterkere. Med tiden vil bindingen Al(OH)3~P omdannes til

AlPO4 dog uden bindingen bliver mindre steerk (Lewandowski et al., 2003).

Aluminiums inaktivering af den interne P pulje athenger af pH. Sa leenge pH er mellem 6-8
binder aluminium P og er ikke toksisk for vandmiljget. Sa snart aluminium kommer pa oplgst
form frigives fosfaten og aluminium-ionerne kan have en toksisk effekt pd vandmiljget
(Kennedy & Cooke, 1982; Cooke et al., 1993a; Berkowitz et al., 2005).

5.1.1 Aluminiumtilsaetning til sger

Der er mange studier omkring hvornar pa aret, aluminiumtilseetningen burde forekomme,
samt hvordan doseringsmangden bestemmes (Kennedy & Cooke, 1982; Cooke et al., 1993a;
Rydin & Welch, 1999; Hansen, 2003). Hansen, 2003 og Rydin & Welch, 1999 anbefaler at
bestemme doseringsmaengden ud fra maengden af mobilt P i de gverste 10 cm af sedimentet.
Aluminiumklorid tilseettes for det meste ud fra et molaert forhold mellem aluminium og mobilt
fosfor i sedimentet. Der er et stort spaend mellem de anbefalede molzre forhold, hvor Hansen,
2003 fandt det tilstraekkeligt at bruge et forhold pa 4:1 ved tilseetning i Sgnderby Sg pa Fyn,
hvorimod Rydin & Welch, 1999 anbefalede et forhold pa 85:1 ved tilsaetning i Lake Wisconsin i
USA. Liboriussen et al., 2007a vurderer ud fra erfaringer fra aluminiumtilseetning i danske

sger, at et moleert forhold pa 10:1 vil veere tilstraekkeligt.

Selve flokdannelsen af aluminium-hydroxiderne er mest effektiv uden for mange partikler og
alger i vandet, hvorfor Kennedy & Cooke, 1982 anbefaler en dosering om foraret, hvor
ligeledes forholdet mellem fosfat og totalfosfor er hgj. Cooke et al, 1993a anbefaler dog
sensommer og efteraret, da bla. vindeksponeringen som oftest er Kkraftigere i
forarsmdnederne og dermed besverligggr tilseetningen og hindrer en jevn fordeling af
flokkene over sgbunden. Hovedformalet med aluminiumtilseetningen er at binde fosforen i
sedimentet, og det er derfor vigtigere at fa en jevn fordeling af flokkene end at binde

forarskoncentrationen af fosfat i vandsgjlen (Cooke et al., 1993a).

Polyaluminiumklorid-oplgsningen har en pH pa ~1, men da de danske sger generelt er

tilstraekkeligt bufferede og ligger med en pH omkring 7, forventes det ikke, at tilseetning af
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aluminiumklorid vil medfgre kritiske pH -sazenkninger i sgerne. Hvis der hersker tvivl om sgens
bufferkapacitet er tilstraekkelig, kan oplgsningen pH-justeres inden tilseetning (Hansen, 2003,
Kemira, 2008a).

5.1.2 @kotoksiske effekter af aluminium i vandmiljget

Aluminium er naestefter oxygen og silicium det mest forekommende grundstof i jordens
skorpe (Gensemer & Playle, 1999). Pa trods af dette anses brug af aluminiumklorid stadigt som
et voldsomt kemisk indgreb, idet aluminium er fundet toksisk ved pH under 6, hvor aluminium
er pa oplgst form (Gensemer & Playle, 1999; Liboriussen et al., 2007a). Generelt er forhgjede
koncentrationer af nogle oplgste former af aluminium (isaer Al3*) toksiske for mange
forskellige organismer og er sammen med lav pH en af de vigtigste arsager til toksicitet hos
ferskvandsfauna (Driscoll & Schecher 1990; Gensemer & Playle, 1999). I Danmark er
greenseverdien for aluminium i drikkevand sat til 200 pg/L, da aluminium anses for bade
bioakkumulerbart og neurotoksisk (Miljgstyrelsen, 1999).

Aluminiums toksiske effekter ved pH < 6 er velkendte, men for pH >6 er der kun begraensede
undersggelser til radighed. Undersggelser udfgrt ved pH< 6 omhandler toksiske effekter pa
bl.a. fisk, alger, makrofytter og dansemyggelarver (Tabel 3). Der er endnu ikke observeret en
betydelig toksikologisk effekt pa ferskvandsfaunaen i sger efter almindelige
aluminiumtilseetninger, hvorfor de toksikologiske effekter kun er bevist ved laboratorieforsgg
(Hansen, 2003).

Tabel 3. ECso-vaerdier fundet for aluminium og PAX-15 for en raekke ferksvandsplanter og dyr ved pH
~7.

Testorganisme ECso Reference
Cyanobakterier 16,2 mg Al/L Gensemer & Playle, 1999
Nostoc linchia

Phytoplankton 108 mg Al/L Gensemer & Playle, 1999
C. Vulgaris

Dafnier 98 mg PAX-15/L  Kemira, 2008b

Cooke et al,, 1978 udfgrte laboratorieundersggelser af aluminiumklorids toksiske pavirkning
pa laks under forsurede forhold i vandfasen, og anbefalede derudfra en gvre greense pa 50 pg
Al3+/L. Dette er den samme graense som Miljgstyrelsen kraever, nar der gives tilladelse til brug
af aluminiumtilseetning til sger (Liboriussen et al, 2007b). Den toksiske effekt pa fiskene
kommer til udtryk ved hzemmet iltoptagelse eller en heemning af fiskenes osmoregulering jf.
appendiks 3 (Hansen, 2003). Derudover er aluminium fundet til at bioakkumulere i
ferskvandsinvertebraterne og de dyr, der lever af ferskvandsinvertebraterne. Den toksiske
effekt bestar af en inhibering af enzymsystemet til optagelse af ioner jf. appendiks 3
(Rosseland et al., 1990)

Toksiciteten af aluminium overfor makrofytter er endnu ikke endegyldig bevist, men det er

fundet at algers biomasseproduktion samt kvaelstoffiksering er inhiberet af aluminium, nar pH
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~6 (Gensemer & Playle). Hvor kraftig en inhibering athaenger af koncentrationen af aluminium.
Mikroorganismerne og bunddyrene i sedimentet, vil veere de organismer, der vil have
potentiale for at opleve de hgjeste aluminiumkoncentrationer, da aluminiumhydroxiderne

udfeelder pa sgbunden.

Dansemyggelarven (Chironomidae), der har en del af dens livsstadie i sedimentet, er ved
laboratorieundersggelser fundet til at have en gget dgdelighed ved kronisk eksponering til
aluminium, hvilket er tilskrevet dannelsen af et tykt floklag, der pavirker

dansemyggelarvernes beveegelse og fgdeoptag (Gensemer & Playle, 1999, Hansen, 2003).

Den toksiske effekt af aluminium reduceres markant ved tilstedevzarelse af bl.a. humussyrer og
kiselsyrer, da de danner kompleksbindinger med det toksiske oplgste aluminium. Humussyrer
og kiselsyrer forekommer oftest i store maengder i naeringsrige sger, hvor aluminiumtilsaetning
kunne vare aktuelt (Rosseland et al, 1990; Ramamoorthy, 1998; Gensemer & Playle, 1999).

Dette kan ogsa forklare hvorfor de toksikologiske effekter kun er pavist i laboratoriet.

5.2 Phoslock™

Phoslock™ er en blanding af naturligt ler i form af bentonite, hvor det sjeldne jordelement
lanthan er adsorberet til sitsene i bentoniten. Koncentrationen af lanthan i Phoslock™ er 5,9 %
i veegtprocent (Uniquest, 2006). Phoslock™ er i stand til at fjerne fosfat fra vandfasen vha.
adsorption, hvor lanthan er det aktive element, der binder fosfaten (Douglas et al, 1999;
NICNAS, 2001; McIntosh, 2006; Uniquest, 2007; Phoslock, 2008a). Phoslock™ blev oprindeligt
udviklet i Australien af Water and Rivers Commission (WRC) og Commonwealt Scientific and
Industrial Research Organisation (CSIRO) i forsgget pa at finde et produkt, der kunne
kontrollere algeopblomstringen i vandmiljget (Douglas et al, 1999; Robb et al, 2003;
MclIntosh, 2006).

Phoslock™ fungerer ligesom andre feeldningsmidler og skal tilseettes til vandmiljget i en form
for slurry, hvorefter det sedimenterer ud pa sgbunden og danner et lag, der er mindre end 1
mm tyk alt afhaengig af doseringsmzengden. Pa vej ned gennem vandsgjlen adsorberer
Phoslock™ den pulje af fosfat, der er i vandsgijlen i en stezerk irreversibel binding mellem
ortofosfat og lanthan (Douglas et al, 1999; NICNAS, 2001; McIntosh, 2006). Pa sgbunden
binder Phoslock™ puljen af fosfat, der konstant bliver frigivet fra sedimentet via hhv.
mineralisering og svingende redoxforhold. Generelt vil laget af Phoslock™ fylde mindre pa
sgbunden end et aluminiumlag (Garman, 2008). Laboratorie- og feltundersggelser udfgrt af
Ross & Cloete, 2006 viser at Phoslock™ til en grad er i stand til at flokkulere alger i vandsgjlen

og udsedimentere dem, men det er ikke det primare formal med tilszetningen.

Bindingen mellem lanthan og fosfat er irreversibel i et pH interval fra ~4-11, dog bliver
bindingskapaciteten svagere, nar pH > 9. Derudover er bindingen ikke redoxafhaengig og er
steerk under forskellige temperaturer og salinitets koncentrationer (NICNAS, 2001; Swane,
River Trust, 2001; Hagheresht, 2004; Phoslock, 2008a). Dog vil for hgje
salinitetskoncentrationer medfgre lgsrivelse af lanthan fra Phoslock™, da natrium-ionerne gar

ind og ionbytter med lanthan (NICNAS, 2001). Som med aluminiumhydroxiderne vil fosfaten,
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der er bundet til jernet i sedimentet have en tendens til at lgsrive sig fra jernet og binde til

lanthan, da fosfats tiltreekning til lanthan er steerkere (Garman, 2008).

5.2.1 Phoslock™ -tilsatning til sger

100 g Phoslock™ er fundet til at kunne binde 1 g fosfat (NICNAS, 2001; Graham, 2008;
Phoslock, 2008a). Normalt bestemmes doseringen af Phoslock™ efter hvor meget mobilt
fosfor, der er i sedimentets gverste 10 cm samt koncentrationen af fosfat i vandsgijlen.
Producenten anbefaler dog ikke at tilseette i hgjere doser end 400 g Phoslock™/m? for at
undgd end ungdvendige hgje doseringer (Traill, 2009a). Det anbefales at tilsetningen af
Phoslock™ foregar en uge inden eller efter en algecyklus, da koncentrationen af fosfat pa dette
tidspunkt vil veere hgjere, end ndr algerne er blomstret op, og der vil observeres en hurtigere
effekt (Phoslock, 2008a). Det er ogsa muligt at tilszette i perioden med algeopblomstring, men
der vil effekten af tilseetningen veere forsinket i forhold til tilseetning fgr algeopblomstringen,
da alt fosfaten er optaget i algerne og farst frigives nar algerne henfalder og mineraliseres
(Phoslock, 2008b).

Tilseetningen anbefales at ske over minimum to gange med f.eks. 4-6 ugers mellemrum (Robb
et al, 2003: Phoslock, 2008b). Ligesom ved tilsetning af aluminiumklorid kan det vere
ngdvendigt at tilseette Phoslock™ lgbende, hvis de eksterne tilledninger ikke er reduceret
tilstraekkeligt (Phoslock, 2008a). I tilfeelde hvor pH > 9 anbefales det at gge den beregnede
dosis med 50 %, da lanthans bindingskapacitet overfor fosfat reduceres ved pH> 9 pga.
konkurrence om bindingerne til lanthan fra hydroxid-ionerne (Ross & Cloete, 2006; Phoslock,
2008a).

5.2.2 @kotoksiske effekter af Phoslock™ i vandmiljget

Phoslock™ har undergdet en raekke toksikologiske undersggelser, der bade daekker
regnbuegrreder, grgnalger, ferskvandsrejer, dafnier osv. Testene blev udfgrt i henhold til
“United States Environmental Protection Agency toxicity testing criteria”. Ud fra disse forsgg
blev der ikke fundet nogen toksiske effekter ved tilsetning af Phoslock™. Phoslock™ er
godkendt af National Industrial Chemicals Notification and Assessment Scheme (NICNAS) og
Department of Environment and Climate Change (DECC) i Australien, og har tilladelse til at

blive importeret og videresolgt i Europa (Uniquest, 2006; Uniquest, 2007; Phoslock, 2008b).

Oplgst lanthan er giftige for nogle akvatiske organismer, da lathan konkurrerer med calcium i
et stort spaend af biomolekyler og biomolekylare processer, sisom calciumpumpen i de rgde
blodlegemer, og enzymer, der aktiveres af calcium. Lanthan gar ind og ionbytter med calcium
og inhiberer dermed disse processer (NICNAS, 2001). Men pa trods af dette er lanthan ikke
fundet toksisk nok til at blive optaget pa NOHSC’s listen, som er listen over designated
hazardous substancis (NICNAS, 2001). Derudover er lanthan vurderet sikker nok til at bruge i
hospitalsverdenen til reducering af fosforkoncentrationen i patienter med kritiske

nyresygdomme (Graham, 2008).

Lanthan er kun toksisk, nar det er pa oplgst form, hvilket kun vil forekomme under ekstreme

salinitetsforhold, som ikke normalt findes i sger og pH< 4 og pH>11, men ligesom ved
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aluminium vil tilstedevearelsen af bla. humus binde de frie lanthan-ioner og reducere
koncentrationen (NICNAS, 2001).

Der er udfgrt en reekke af toksicitetstests af Phoslock™ og oplgst lanthan. Generelt er der kun
fundet toksisk effekt pa ferskvandsfaunaen for koncentrationer af hhv. Phoslock™ eller oplgst
lanthan hgjere end hvad der vil forekomme ved den maksimale anbefalede dosis pa 400 g
Phoslock™/m?2 (Tabel 4).

Tabel 4. ECso vaerdier fundet for hhv. Phoslock™ og oplgst lanthan for en rakke ferskvandsdyr og
bakterier.

ECso Kilde
Regnbuegrred 4350 mg Phoslock™/L Martin & Hickey, 2004
Daphnia Magna 103 mg La3+/L Yasseri & Nowak, 2008

14.12 +28,4 mg La3+/L Tolman, 2007

>50 g Phoslock™/L Martin & Hickey, 2004
Bakterien: Vibrio fischeri 37 mg La3+/L Yasseri & Nowak, 2008
Dansemyggelarven: >400 g Phoslock™/m?2 NIWA, 2004

Chironomus-Zealandicus

Der er indtil videre ikke observeret nogen akutte vedvarende toksiske effekter efter
Phoslock™ tilsaetning til vandige miljger, og ligesom ved aluminiumklorid vil tilstedevarelse
af humus og kiselsyre reducere den toksiske effekt (Douglas et al.,, 1999; NICNAS, 2001; Swan
River trust, 2001; McIntosh, 2006, Institut Dr. Nowak, 2008a).

5.3 Faktorer, der pavirker effekten af faeldningsmidlerne

Hvor god en effekt aluminiumtilsaetning har pa sgens gkologiske tilstand afheenger af mange
forskellige forhold, og varigheden af effekten kan strakke sig fra 1-20 ar (Welch & Cooke,
1999). Effekten og varigheden heraf er generelt tilfredsstillende, safremt de eksterne fosfor-
tilfgrelser er reduceret tilstraeekkeligt (Jernelov, 1971; Kennedy et al, 1987; Welch & Cooke,
1999). 1 de tilfeelde, der har veeret med brug af Phoslock™ til reducering af den biotilgengelige
fosfatmaengde er der observeret op til 73-95 % reduktion i fosfatkoncentrationen i vandsgijlen
kort tid efter tilseetningen (Douglas et al, 1999; Swan River Trust, 2001; McIntosh, 2006; Ross
& Cloete, 2006; Garman, 2008). Der er ogsa tilfaelde, hvor der ikke ses en reduktion af fosfaten
umiddelbar efter tilseetningen af Phoslock™, hvilket kan skyldes valg af doseringstidspunkt.
(Phoslock, 2008a).

Effekten af feeldningsmidlerne afhaenger i hgj grad ogsa af den vertikale transport af P i sgen. |
lagdelte sger vil den frigivende P-pulje fra sedimentet fgrst na den fotiske zone i efteraret, hvor
lagdelingen er ophgrt. I efterdret er temperaturerne og lysmaengden mindre og P-puljen vil for
det meste bliver fgrt videre med vandfgringen i stedet for at blive brugt til algeopblomstring i
sgen. De lavvandede sger vil i stedet opleve en konstant vertikal P-opblanding, der bidrager til

algeopblomstringen, da de for det meste ikke oplever lagdeling. Effekten af
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aluminiumtilseetningen vil veere stgrst i de sger, der har en konstant vertikal opblanding.
Sandsynligheden for at fosforrigt vand bliver fgrt fra hypolimnion og op i den fotiske zone kan
udtrykkes vha. Osgood Indexet (ratio af sgens middeldybde (m) relativt til kvadratroden af

overfladearealet (km2)).

z
[=(—

N

Et hgjt Osgood Index antyder kraftig lagdeling og dermed en lille sandsynlighed for vertikal
opblanding (Osgood, 1988; Cooke et al., 1993a; Welch & Cooke, 1999). Cooke et al, 1993a fandt,
at det bedste resultat med aluminiumtilseetning ville veere i sger med et Osgood Index < 6. Det
skal dog naevnes, at sger med et hgjt Index stadig kan have en vertikal transport, nar der er

hgje koncentrationsforskelle mellem hypolimnion og epilimnion (Hansen, 2003).

Tilstedeveerelse af makrofytter spiller ogsa en betydelig rolle i hvorvidt fosforfrigivelsen fra
sedimentet er effektivt reduceret efter tilseetning af faeldningsmiddel. Makrofytter har for det
meste deres rgdder placeret leengere nede end laget af feeldningsmiddel. Hvis der er mange
makrofytter i sgen, som nedbrydes henover sommeren, vil den fosforpulje, der er optaget i
makrofytterne via rgdderne blive frigivet til vandfasen og bidrage til algeopblomstringen.
Derudover vil tilstedevaerelse af makrofytter besverligggre en ligelig fordeling af
feeldningsmidlet henover sgbunden (Welch & Schrieve, 1994; Welch & Cooke, 1999). Det skal
dog naevnes, at tilstedeveerelse af makrofytter anses som et godt tegn, da det er med til at

stabilisere sgbunden, mens de samtidig fungerer som skjulested for fisk og zooplankton.

Effekten af feeldningsmidlerne aftheenger i hgj grad af hvor godt feeldningsmidlerne deekker
sedimentet. Som tidligere navnt har bdde makrofytter og vindeksponering en indflydelse
herpa. Derudover vil fisk sdsom brasen, der leder efter fgde ved sgbunden samt myggelarver
og bgrsteorme bidrage til en bioturbation og fysisk forstyrrelse af laget af feeldningsmiddel.
Derfor anbefaler Sgndergaard et al, 1998, at populationen af brasen reduceres fgr

tilseetningen af feeldningsmiddel

Aluminiumklorid og Phoslock™ er kun produkter, der kan kontrollere algeopblomstringerne i
vandmiljget ved at reducere maengden af tilgaengeligt fosfat i vandsgjlen, og skal ikke ses som

en endegyldig lgsning pa eutrofiseringsproblemet.
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6. Projektets undersggelser til

evaluering af Phoslock™ og PAX-15

Til at evaluere potentialet i brugen af Phoslock™ og aluminiumklorid pa formen PAX-15 til

reducering af P-frigivelsen fra den interne P-pulje i Nols sg, er der udfgrt en raekke forsgg.

Fra februar og frem til maj 2009 er der lgbende udtaget vandprgver fra Nols sg, for at fa et
indblik i vandkvalitetens udvikling henover slutningen af vinteren og starten af foraret. Der
blev udtaget intakte sedimentsgjler fra forskellige steder i sgen, til at bestemme forskellen i
den interne P-pulje i sgen, samt for at fa en ide om densiteten og sammensatningen af
sedimentet i sgen. Derudover er der lavet en raekke laboratorieforsgg pa sediment og
sedimentsgjler fra Nols sg samt en mesokosmos-opstilling i sgen, hvortil der blev tilsat hhv.
PAX-15 og Phoslock™ (Figur 8).

Laboratoriforseg:
Bestemmelse af Ptotal, terstof og gledetab
Laboratoriforseg:
Bestemmelse af Ptotal og mobile P fraktioner i
sedimentet
__~ Terstof og gladetab
- .- .- Frigivelsesraten af fosfat fra sedimentet fgr og efter

-z.  tilsetning af feldningsmiddel til sedimentsgjler

e Maling af f=ldningsmidlernes inhiberende effekt pa
- nitrifikationraten i sedimentet

In situ (mesokosmer):

Maling af feldningmidlernes effekt pa vandkvaliteten
Frigivelesraten af fosfat fra sedimentet fgr og efter

= tilsetning af faldningsmiddel

Laboratoriforsgg:
Bestemmelse af Ptotal, torstof og glodetab

Figur 8. Forsggsoversigt. Det er kun ved Station 2, der er lavet in situ-tilseetning af faeldningsmidler
til en mesokosmos-opstilling.

6.1 Undersggelse af Nols sg

Til kvalificering af den gkologiske tilstand i Nols sg blev der bade taget lgbende

vandkvalitetsmalinger samt bestemmelse af koncentrationen af fosfor i sedimentet.
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6.1.1 Vandkvalitetsmalinger

Fra februar og frem til midt maj blev der lgbende udtaget filtrerede og ikke filtrerede
vandprgver fra den fotiske zone. Pa de filtrerede vandprgver, blev der malt NH4, NO2, NO3, O-P
og pa de ikke filtrerede blev der malt P Der blev altid filtreret 50 mL sgvand af gangen,
saledes filtrene~75 pm, kunne bruges til bestemmelse af koncentrationen af Chl. a. O-P og Pyotal
blev bestemt i henhold til de danske standarder DS 291 "Vandundersggelse Orthophosphat-
phosphor fotometrisk metode” og DS 292 ”"Vandundersggelse Total Phosphor fotometrisk
metode”. Chl. a blev bestemt ved ethanol ekstraktion og efterfglgende maling af koncentration
vha. fotometer ifglge DS. 2201 “Klorofyl a. Spektrofotometrisk mdling i ethanolekstrakt”. NHa,
NO2 og NO3 blev malt pa en autoanalyzer af market Technican Traacs 800, der kan male ned til
0,04 mg/L. Autoanalyzeren kunne ogsa male O-P i koncentrationer ned til 0,06 mg/L, hvorfor
dette blev benyttet, ved prgver med hgjt indhold af O-P. Derudover blev pH og salinitet malt et

feerre antal gange, hvorimod vandtemperaturen blev malt Igbende.

[ starten af maleperioden blev der bade udtaget prgver i den nordlige og sydlige ende af sgen

(Figur 8). Men efter mesokosmerne blev sat op, blev der kun udtaget vandprgver ved station 2.

6.1.2 Bestemmelse af frigivelsesraten af fosfat og P-fraktioner i
sedimentet fra Nols s@

Der blev udtaget intakte sedimentsgjler d. 25. februar 2009 fra station 1, 2 og 3 til
bestemmelse af Pira Samt tgrstof og glgdetab i sedimentintervallerne 0-2, 2-6, 6-10 og 10-20
cm. Ved station 2 og 3 haelder sgbunden meget, og da mesokosmerne skulle opsaettes her, var
det relevant at se, hvor stor en indflydelse haeldningen af sgbunden havde pa Pl i sedimentet,

samt densiteten af sedimentet.

[ forbindelse med mesokosmos-opstillingen i Nols sg, blev der ogsa udtaget intakte
sedimentsgjler fgr og ca. 1 maned efter tilseetning af feldningsmidler til mesokosmos-
opstillingen. Pa disse sgjler blev frigivelsesraten af fosfat fra sedimentet bestemt, samt den

mobile P pulje og Protal i sedimentet i samme intervaller som naevnt ovenfor.

P fraktionerne i sedimentet, tgrstof og glgdetab -bestemmelse samt frigivelsesraten af fosfat er

naermere beskrevet i appendiks 2.

6.2 Mesokosmos-opstilling i Nols s@

For at kunne evaluere effekten af brugen af hhv. Phoslock™. og PAX-15-tilsaetning til Nols sg,
blev der i samarbejde med Jammerbugt Kommune lavet en mesokosmos-opstilling, bestaende
af 12 isolerede dele af sgen pa hver 0,8 m? med en dybde fra 1,2-1,35 m (Figur 9).
Mesokosmerne blev opstillet i den sydgstlige ende af sgen, hvor sgbredden var mere
ufremkommelig og dermed mindre befaerdet af lokalbefolkningen, for dermed sa vidt muligt at

minimere tilgangen af uvedkommende til opstillingen (Figur 8).
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Af samme arsag, blev der ogsa sat en mindre afsparring op, samt en planche, der forklarede
meningen med opstillingen og vigtigheden af at opstillingen forblev urgrt. For at se planchen
ga til appendiks 4.

Fra bredden blev der opfgrt en gangbro, der gik 12 m ud i sgen. Selve mesokosmerne bestod af
et dobbeltlag plastik, en jernring og en plastikring af samme diameter. Plastikken blev spaendt

omkring jernringen i den ene ende og plastikringen i den anden ende vha. hhv. spaendeseler og

plastikclips (Figur 9).

Figur 9. Til venstre er der et billede af en mesokosmos, inden den blev sznket ned i sgen. Ved
nedsankning af mesokosmerne blev det antaget, at jernringene borede sig ned igennem de gverste
~15 cm porgse sediment og dermed fastnede sig selv til bunden. Hver mesokosmos udgjorde 0.8 m?
og havde en dybde fra 1,2 til 1,35 m og var alle fastnet til gangbroen (egne billeder og Nordjyske
Stiftstidende, 2009).

Nedszenkningen af mesokosmerne blev gjort vha. snore markeret ved hver 50 cm, for at fa en
lige og kontrolleret nedseenkning af mesokosmerne. Ved nedseenkning af mesokosmerne blev
det antaget, at jernringene borede sig ned igennem de gverste ~15 cm porgse sediment og

dermed faestnede sig selv til bunden.

6.2.1 Tilsaetning af feeldningsmiddel til mesokosmerne og
efterfglgende malinger

Ud fra malinger af Pww pa sedimentsgjler udtaget d. 25. februar blev der fundet en
koncentration af mobilt fosfor i de gverste 10 cm pa gennemsnitlig ~5 g/m? i sgen. 100 g
Phoslock™ er vurderet til at kunne binde 1 g fosfat, hvorfor der i teorien skulle tilszettes 500 g
Phoslock™/m2, men producenten anbefaler ikke at tilsaette mere end 400 g/m?, hvorfor det
blev dosissen (Traill, 2009a). I Sgnderby Sg pa Fyn blev der tilsat aluminiumsulfat ud fra et
moleart forhold mellem aluminium og mobilt fosfor pa 4:1, hvilket i leengden ikke var
tilstraekkeligt (Reitzel et al, 2003). Liboriussen et al., 2007a anbefaler et molert forhold pa
10:1, men for ikke at tilszette ungdige maengder af aluminiumklorid til sgen og dermed risikere
toksiske bieffekter, blev et moleert forhold pa 5:1 benyttet i mesokosmos-opstillingen i Nols sg.
Dette svarer til en koncentration pd ~22 g Al/m?, hvilket svarer til 222 mL PAX-15/m?2. Da
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mesokosmerne ikke var mere end 1,2-1,35 m dybe, blev PAX-15 pH-justeret til ca. 7 vha. 19 M

natriumhydroxid fgr tilseetning, for at undga en reduktion i pH.

Inden faeldningsmidlerne blev tilsat til opstillingen blev der udtaget filtrerede og ufiltrerede
vandprgver fra hhv. sgen og mesokosmerne til bestemmelse af O-P, P, Chl. a., pH,
temperatur, NHi, NO, og NOs. Der blev ligeledes udtaget sedimentsgjler fra sgen til
bestemmelse frigivelsesraten af fosfat, og de mobile P fraktioner og P i sedimentet far
tilseetning af feaeldningsmidler. Derudover blev sigtedybden ogsd malt i bade sgen og

mesokosmos-opstillingen inden tilsaetningen af feeldningsmidler.

D. 3. april 2009 blev faeldningsmidlerne tilsat til mesokosmos-opstillingen. 4 med Phoslock™,
4 med PAX-15 og 4 til kontrol (Figur 10). For at kunne vurdere faeldningsmidlernes effekt pa
vandkvaliteten blev de fgr naevnte vandkvalitetsparametre malt 3 dage efter tilsetningen og

derefter med 1-2 ugers interval indtil d. 18. maj.

Figur 10. @verst til hgjre bliver Phoslock™ doseret i granulatform til en mesokosmos og
umiddelbart efter tilsaetningen blev det gverste af vandsgjlen omrgrt vha. en sneskraber. Nederst er
der et billede af det pH-justeret PAX-15 for og under tilsatning. Vandsgjlen blev ogsd omrort efter
tilsetning af PAX-15.

D. 5 maj blev der udtaget sedimentprgver fra hhv. kontrol, Phoslock™ og PAX-15
mesokosmerne for at male feldningsmidlernes indflydelse pa frigivelsesraten af fosfat fra
sedimentet under bade aerobe og anaerobe forhold, 0g Protal 0 Pporevand i de tidligere naevnte
dybdeintervaller. Da forsgget skal kgre videre efter d. 5. maj, var det kun én af mesokosmerne
fra hvert af de 3 scenarier, der blev udtaget sedimentsgjler fra, saledes de resterende forblev

urgrte.
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6.3 Tilsatning af PAX-15 og Phoslock™ til sedimentsgijler

For at kunne evaluere effekten af hhv. Phoslock™ og PAX-15 udfgres der bade laboratorie- og
in situ-tilsetninger af feeldningsmidlerne. Til laboratorieforsggene blev der udtaget intakte
sedimentsgjler fra Nols sg, hvortil hhv. Phoslock™ og PAX-15 blev tilsat i samme
koncentrationer som i mesokosmos-opstillingen. Samtidig med maling af frigivelsesraten af
fosfat i sgjlerne blev der ogsa udtaget prgver til maling af hhv. NH4, NO; og NOs for at male en

eventuel inhiberende effekt pa nitrifikationen i sedimentet.

D. 6. april 2009 blev der udtaget 8 sedimentsgjler i omradet omkring mesokosmos-opstilling til
bestemmelse af frigivelsesraten af fosfat fgr og efter tilseetning af hhv. Phoslock™ ogPAX-15 til
sgjlerne. Frigivelsesraten fgr tilsetning af feldningsmidlerne blev ogsa brugt som

frigivelsesraten fgr tilseetning af feeldningsmidlerne i mesokosmos opstillingen.

Indledende blev frigivelsesraten af fosfat fgr tilseetning af feeldningsmiddel bestemt pa alle 8
sgjler, for naermere beskrivelse af bestemmelse af frigivelsesraten af fosfat se appendiks 2.
Dernzest blev der tilsat Phoslock™ og aluminiumklorid i hver 3 sgjler, og de resterende 2 sgijler

blev brugt som kontrol (Figur 11).

Bestemmelsen af frigivelsesraten af fosfat foregik under aerobe forhold og ved
stuetemperatur, hvilket svarer til frigivelsesraten fra sedimentet i sommerperioden, mens der

stadig er aerobt ved sedimentet. Sgjlerne blev opbevaret mgrkt under hele forsggsperioden.

Efter tilszetningen af feeldningsmidler blev frigivelsesraten af fosfat malt indledende i 24 timers

intervaller indtil frigivelsesraten var konstant, hvorefter den kun blev malt ugentlig.

Vandprgver til bestemmelse af NH4, NO2 og NO3 blev udtaget i samme intervaller.

Figur 11. Intakte sedimentsgjler til bestemmelse af frigivelsesraten af fosfat efter der er tilsat enten
Phoslock™, aluminiumklorid eller ingen af delene til sgjlerne. Der er tilsat Phoslock™ pd billedet i
midten og aluminiumklorid pd formen PAX-15 pa billedet til hgjre. Der er konstant omrgring af
vandsgjlen for at have en homogen opblanding af vandsgjlen samt aerobe forhold. Propperne er sat
lpst pd, for at forhindre fordampning fra sgjlerne. Under hele forsggsperioden opbevares prgverne
ved stuetemperatur og i mgrke vha. sorte plastiksakke.

Da der efter 16 dage ikke var malt en signifikant forskel mellem kontrolsgjlerne og sgjlerne

med feeldningsmidler grundet en minimal frigivelsesrate, blev sgjlerne gjort anaerobe vha. 1
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times kveelstoftilfgrsel til vandsgjlen samt tilseetning af natriumdithionit i koncentration 5 mM
til vandfasen. Ved at ggre sgjlerne anaerobe blev fosfaten bundet i jernforbindelserne frigivet,
og det var muligt at evaluere hvor effektiv hhv. Phoslock™ og PAX-15 i de givne
koncentrationer var til at binde det frigivende fosfat. Efter at sgjlerne var blevet gjort
anaerobe, blev der kun udtaget prgver til fosfat bestemmelse i intervallerne, 24, 48, 96 og 120
timer. Prgveudtagningen foregik via en nal i proppen, for at minimere ilttilfgrslen til sgjlerne.
Da forsgget stoppede, blev sedimentsgjlerne skaret op i intervallerne 0-2, 2-6,6-10 og 10-20
for at male aendringerne i de mobile P fraktioner, P, t@rstof og glgdetab i kontrol, PAX-15 og
Phoslock™ - sgjlerne.

6.4 ZAndring i feldningsmidlernes adsorptionskapacitet

Brug af feeldningsmidler er ikke en endegyldig lgsning pd en sgs eutrofiseringsproblemer, og
der skal for det meste tilseettes feeldningmiddel til sgen igen for at bibeholde effekten af
feeldningsmidlet. Det er derfor interessant i evalueringen af Phoslock™ og aluminiumklorid at
undersgge hvordan deres adsorptionskapacitet andrer sig over tid. For at se en mere

detaljeret beskrivelse ga til appendiks 5.

Andringen af feldningsmidlernes adsorptionskapacitet over tid blev undersggt ved et
laboratorieforsgg, der var udformet frit ud fra Berkowitz et al, 2006. Andring i
adsorptionskapaciteten for Phoslock™ og PAX-15 blev bestemt for en koncentration pa hhv.
400 g/m2 og 50 g Al/m2. Princippet var at lade en bestemt maengde sediment med eller uden
feeldningsmiddel henstd med omrgring og aerobe forhold ved ca. 5 °C i hhv. 4, 21 og 42 dage.
Efter udlgben henstillingstid blev sediment * fzeldningsmiddel udtaget fra de respektive
prgver over i greinerrgr med 25 mL kunstigt sgvand med koncentrationer af fosfor pa hhv. 0,
25, 50, 100, 200, 500 og 600 mg P/L. Disse prgver blev henstillet i yderligere 48 timer pa et
rystebord, hvorefter det kunne forventes, at der var indstillet en ligeveegt mellem fosfaten i
sedimentet og fosfaten i vandsgjlen. Ligeveegtskoncentrationen af fosfat i vandsgjlen
bestemmes fotometrisk ud fra den danske standard DS. 291, og blev brugt til at beregne hvor
meget fosfat sedimentet #* feeldningsmiddel havde adsorberet ved de forskellige
koncentrationer, Caps 0og til de forskellige aldringstrin. For at kunne bestemme endringen i den

maksimale adsorptionskapacitet over tid blev der fittet et Langmuir isoterm til de malte data.

K, - Cvand
Co.=C, _ +——_‘vand
abs max 1+ KL . Cvand
Hvor Cmaxer den maksimale adsorptionskapacitet, Cvana er ligevaegtskoncentrationen af fosfat I
vandfasen, Caps er koncentrationen af fosfat bundet til faeldningsmidlet og Ki.er en Langmuir
adsorptionskonstant (Loll & Mgldrup, 2000).
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6.5 Toksicitets tests

Til undersggelse af eventuelle toksiske bieffekter ved tilseetning af hhv. Phoslock™ og
aluminiumklorid i formen PAX-15 til Nols sg, blev der udfgrt 2 toksicitetstest, hvor EC -

veerdierne blev bestemt.

Da Phoslock™ og PAX-15 udfeelder pd sgsedimentet, var det relevant at undersgge deres
toksiske effekt pa processer, der foregar i sgsedimentet. I dette projekt er der taget
udgangspunkt i nitrifikationen i de gverste 2 cm af sgsedimentet, da dette er en betydelig
folsom proces (Henze et al, 2006). Den anden toksicitetstest udfgres pa den luminiscerende

bakterie Vibrio fischeri, hvor haemningen af lysemissionen maéles.

6.5.1 Hamning af nitrifikationen i sedimentet

Bestemmelsen af faeldningsmidlerne Phoslock™ og PAX-15’s toksiske indflydelse pa
nitrifikationen i sgsedimentet fra Nols sg er baseret pa DS/EN ISO 9509 (13-07-2006).
Mikrobiel nitrifikation er oxidation af ammonium (NH4*) til nitrit (NO2) og nitrat (NO3’).
Nitrifikation udfgres af to grupper af kemolithoautotrofe bakterier og er generelt en meget
falsom proces (Henze et al, 2006). I denne test blev heemningen af nitrifikation malt som en
haemning af nitrit + nitrat produktionen efter tilsaetning af feeldningsmidlerne. For at se en

mere detaljeret beskrivelse ga til appendiks 6.

Princippet bag forsgget var at tilsaette feeldningsmidlerne i forskellige koncentrationer (0,01 -
100 mg/L) til rgr indeholdende 2 g sediment fra de gverste 2 cm, hvor det antages
nitrifikationsbakterierne vil befinde sig. Til hvert rgr blev der tilsat ammonium, sa der var en
startkoncentration pa ~220 mg/L. Der blev lavet kontrolrgr uden fzeldningsmidler og rgr tilsat
det kendte toksiske stof N-Allyltheuarea som en positiv kontrol i koncentrationer fra 0,25-1
mg/L. Prgverne blev henstillet i mgrke pa et rystebord i 48 timer. Der blev udtaget 5 mL
homogen prgve fra hver prgve til tidsskridtene 24 og 48 timer, som blev centrifugeret (5 min.
ved 4000 rpm) og filtreret (75 um) til senere nitrit og nitrat bestemmelse pa en autoanalyzer

af meerket Technican Traacs 800.

Beregning af den procentvise heemning af nitrifikationen blev udregnet ud fra maengde
oxideret kveelstof (nitrit+nitrat), der var dannet i tidsrummet 24 til 48 timer, hvilket
resulterede i dosisresponskurver. ECio, ECso og ECo for de to fzeldningsmidler og
positivkontrollen blev fundet ved at lave det bedste fit til de respektive dosisresponskurver

vha. den logistiske model og problemlgser.

100
1+ exp (—(a + B - log(c)))

% heemning =

6.5.2 Haemning af lysemissionen fra bakterien Vibrio fischeri

Toksiciteten af Phoslock™ og aluminiumklorid i form af PAX-XL60 kan bestemmes ud fra

stoffernes inhibering af lysemissionen fra den marine bioluminiscerende bakterie Vibrio
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fischeri (Aliivibrio fischeri DSM 7151). Metoden er baseret pa den internationale standard ISO
11348-1 (2007), som er den mest anvendte toksicitet test.

Oprindeligt var det meningen, at det var aluminiumklorid pa formen PAX-XL60, der skulle
evalueres i dette projekt, men efter konsultation med Kemira blev PAX-15 valgt i stedet. Dette
forsgg blev udfgrt fgr konsultationen med Kemira, hvorfor det er PAX-XL60 eventuelle
haemmende effekt pa lysemissionen fra Vibrio fischeri, der er malt og ikke PAX-15’s. For at se

en mere detaljeret beskrivelse af forsgget ga til appendiks 7.

Princippet bag forsgget var at male lysemissionen fra bakterien Vibrio fischeri ved
koncentrationer af hhv. Phoslock™ og PAX-XL60 fra 0,02 til 25 g/L se ogsa appendiks 7.
Prgverne blev lavet i mikrotitterplader, hvor lysemissionen kunne afleeses pa en Perker Elmer
Multilabel Reader ved 20 °C efter hhv. 15 og 30 minutters henstillen. Maling af haeemningen af
lysemissionen blev foretaget pa bade filtrerede og ikke filtrerede oplgsninger med

feeldningsmidler.

Beregning af den procentvise heemning af lysemissionen blev beregnet for hhv. 15 og 30
minutters henstillen og blev praesenteret som dosisresponskurver. EC1o, EC50 0g ECg for de to
feeldningsmidler blev fundet ved at lave det bedste fit til de respektive dosisresponskurver vha.

den logistiske model og problemlgser.
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7. Resultater fra evalueringen af

feeldningsmidlerne

7.1 Indledende karakterisering af tilstanden i Nols s¢@

Igennem hele projektperioden med start i feb. 2009 og slutning i midt juni er der lgbende malt
forskellige vandkvalitets parametre for Nols sg, for at kunne lave en karakterisering af

tilstanden i Nols sg.

Hele februar og indtil midt i marts var Nols sg frosset til med et islag pa ~8 cm, sa dataene fra
for d. 13 marts er malt pa vandprgver taget, mens der stadig var is pa sgen. Umiddelbart efter
islaget forsvandt, var der alger i sgen (Figur 12) med blagrgnalgen af typen Aphanizomenon
floc aquae som den dominerende art. Der var fa kiselalger men forholdsvis mange grgnalger af
typen Pandorina. Igennem hele maleperioden var det blagrgnalger, der dominerede

algesammensatningen i Nols sg.

Midt i maj havde sgen en vandtemperatur pa ~16 °C og under hele maleperioden var pH

mellem 8-9 og ledningsevnen pa ~0,04 mS/m.

[ starten af marts var der en sigtedybde pa ~65 cm, hvorefter sigtedybden faldt kontinuert
med stigende Chl. a koncentrationer og endte pa 29,5 cm i midt april, hvorefter den steg igen
(Figur 12). Koncentrationen af ortofosfat i den fotiske zone var pa ~20 pg/L umiddelbart efter
islaget var smeltet, men faldt i takt med den stigende Chl. a koncentration for at ende pa 0 pg/L
fra slutningen af marts til starten af maj, hvorefter det igen var muligt at male en koncentration

af ortofosfat. Koncentrationen af Pt var under hele maleperioden > 80 pg/L (Figur 12).

Ved udlgbet af dreenrgret til sgens sydlige ende blev der d. 5. maj malt en koncentration af

ortofosfat pa 80 pg/L og en Peora pd 150 pg/L.
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Figur 12. Koncentrationen af Protal 0g O-P (gverst til venstre), sigtedybden og Chl. a koncentration
(overst til hgjre) og vandtemperaturen (nederst til venstre) mdlt i den fotiske zone ved
mesokosmos-opstillingen i Nols sg i perioden fra februar midt maj 2009.

Laget af kulturslam varierer efter hvor i sgen, der males. I den nordlige ende ved station 1
udger kulturslamlaget over 30 cm, hvorimod den kun udggr ~15 cm ved station 2 og 3 i sgens
sydgstlige ende. Densiteten i sedimentet ved station 1 er < 0,1 g tgrstof/g sediment ned til en
sedimentdybde pa 10 cm., hvor densiteten ved station 2 og 3 er hhv. en faktor 4 og faktor 8
hgjere (Figur 13).

Forskellen i densiteten fra de tre stationer har en indflydelse pa koncentrationen af Piota/m3 i
sedimentet, hvor station 1 med mindre end 0,1 g tgrstof/ g sediment har den laveste
koncentration af Pioal/m3. Hvis det i stedet opgives i g Protai/ kg t@rstof er koncentrationen i de
gverste 10 cm en faktor 2 hgjere ved station 1 end ved station 2 og en faktor 5 hgjere i forhold
til station 3 (Figur 13).

Hvis det antages at den mobile P-pulje udggr 40 % af den totale P-pulje i de gverste 10 cm,
udggr den mobile P-pulje 3,2 g PO4/m?, 5,7 g PO4/m?2 og 6,2 g PO4/m? ved hhv. station 1, 2 og 3,
hvilket giver ~5 g POs/m? i gennemsnit for sgen. Ved maling af de mobile P-fraktioner pa
sedimentsgjler fra station 2 udgjorde de mobile P-puljer i de gverste 10 cm 39 % af den totale
P-pulje (Figur 13). Koncentrationen af Pporevand €r malt i intervallet 3 - 20 g/m3 i de gverste 10
cm 0g Pjern i intervallet 10-40 g/m3 og Piora mellem 160-200 g/m3 ved station 2 (Figur 13).
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Figur 13. Pd sedimentsgjler udtaget d. 25. februar fra station 1, 2 og 3 blev der malt g Ptotal /m3
(overst til venstre) og g Prtal/ kg torstof (overst til hgjre) i sedimentintervallerne 0-2, 2-6, 6-10 og
10-20 cm. Nederst til hgjre er opgivet densiteten i de forskellige sedimentintervaller for hhv. Station
1, 2 og 3. Nederst til hgjre er der vist koncentrationen af de mobile Pfraktioner 0g Ptotal pd
sedimentsgjler udtaget ved mesokosmos-opstillingen d. 6. april 2009.

7.2 Effekt af PAX-15 og Phoslock™ -tilsztning til

sedimentsgjler fra Nols s@

D. 6. april blev der udtaget 8 intakte sedimentsgjler fra Nols sg ved mesokosmos-opstillingen,
der skulle bruges til at male effekten af hhv. Phoslock™ og PAX-15 pa frigivelsesraten af fosfat
fra sedimentet ved et laboratorieforsgg. Der blev tilsat hhv. 400 g Phoslock™/m? og 22 g
Al/m? til hver 3 sgjler og de sidste 2 blev brugt som kontrol. Forsgget kgrte ved
stuetemperatur, hvorfor frigivelsesraterne repraesenterer den potentielle maksimale
frigivelsesrate under en sommerperiode ved bdde aerobe og anaerobe forhold. Ved

tilseetningen udgjorde laget af Phoslock ~3 mm og laget af aluminiumhydroxider ~1 cm.

Ud fra stigningen i koncentrationen af fosfat i vandfasen, ses det tydeligt, at der frigives mere
fosfat fra sedimentet i sgjlerne uden feeldningsmiddel end sgjlerne med. Under aerobe forhold i
sgjlerne er der ingen signifikant forskel i koncentrationen af fosfat i vandsgjlen mellem
sgjlerne tilsat Phoslock™ og PAX-15, hvorimod der er en tendens til, at der frigives mere fosfat
i sgjlerne tilsat Phoslock™ under de anaerobe forhold (Figur 14). Der er en del fluktuationer i
de malte koncentrationer af fosfat, som til dels kan tilskrives indstilling af ligeveegt mellem

vandsgijlen og porevandet, samt en ikke tilfredsstillende omrgring af vandsgjlen. Pa grund af
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fluktuationerne er det den initiale frigivelsesrate, der henvises til, nar frigivelsesraterne fra de

3 scenarier sammenlignes.

Frigivelsesraten af fosfat under aerobe forhold blev i kontrolsgjlerne malt til ~3,5-4 mg
PO./(m? - dag), hvor sgjlerne tilsat Phoslock™ og PAX-15 havde en aerob frigivelsesrate pa ~ 1
mg PO4/(m? - dag)(Figur 14). Da sgjlerne blev gjort anaerobe skete der en markant initial
stigning i frigivelsesraten af fosfat i kontrolsgjlerne pa ca. en faktor 100, hvorefter raten
fluktuerede. 1 sgjlerne tilsat Phoslock™ og PAX-15 er stigningen i frigivelsen af fosfat til
vandfasen ikke sa markant (Figur 14). Ud fra den initiale stigning i frigivelsesraten er der en
forskel pa en faktor 40 og en faktor 100 mellem kontrolsgjlerne og sgjlerne tilsat hhv.
Phoslock™ og PAX-15.
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Figur 14. Stigning i koncentrationen af fosfat i vandsgjlen over sedimentet under bdde aerobe og
anaerobe forhold for sgjlerne med og uden faldningsmiddel i koncentrationerne 400 g
Phoslock™/m? og 22 g Al/m? (gverst til venstre) og det samme kun for sgjlerne tilsat
faeldningsmidler (gverst til hgjre). Nederst er de beregnede frigivelsesrater af PO+ under aerobe
(nederst til venstre) og anaerobe (nederst til hgjre) forhold. Vaer opmaerksom pd forskellige
skaleringer pd Y aksen

Koncentrationerne af hhv. NHs, NO3 og NO; blev ogsda malt i vandsgjlen, for at undersgge
hvorvidt tilseetningen af Phoslock™ og PAX-15 havde en inhiberende effekt pa nitrifikationen i
sedimentet (Figur 15). Der er ikke malt nogen signifikant forskel i hverken koncentrationen af
NO3 eller NH4 i vandsgjlen imellem de 3 scenarier. Ved alle 3 scenarier blev der malt en

stigning i koncentrationen i NO3 og en tilsvarende reduktion i koncentration af NHa.
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Figur 15. Koncentration af NOz (venstre) og NHs (hgjre) mdlt i vandsgjlen i sedimentsgjlerne, mens
de stadig var aerobe.

Ved opskeering af sedimentsgjlerne er der ikke malt nogen signifikant forskel i
koncentrationen Pjern 08 Porg 1abile 1 de gverste 10 cm af sedimentet fra hhv. kontrol, Phoslock™
og PAX-15 sgjlerne (Figur 16). Der er generelt en stor standardafvigelse pd maledataene, og
det ikke muligt at sige, om der er en signifikant forskel i koncentrationen af Py mellem
kontrolsgjlerne og sgjlerne tilsat enten Phoslock™ eller PAX-15 (Figur 16).
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Figur 16 Fordeling af hhv. Pporevand, Pjern, Porg, labite 0g Ptotal I anaerobe sedimentsgjler tilsat hhv.
Phoslock™ og PAX-15. Der er trippel-bestemmelse pd alle data med undtagelse af
koncentrationerne af fosfat i porevandet pga. Tidslige og maengdemaessige begraensninger i
mdlemetoden.

Da det ikke var muligt at lave trippel-bestemmelse pa Pporevand -koncentrationerne, kan det ikke
med sikkerhed siges, at der er en signifikant forskel mellem de 3 scenarier. Der er en tendens
til, at der er en lavere koncentration af fosfat i porevandet i de gverste 2 cm af
sedimentsgijlerne, hvor der er tilsat Phoslock™ i forhold til de 2 andre scenarier (Figur 16).

Generelt ligger koncentrationen af Pporevand for alle 3 scenarier i et interval fra 0,5 - 8 g /m3.
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7.3 Effekt af PAX-15 og Phoslock™ -tilsaetning til

mesokosmos-opstilling i Nols s@

For at evaluere hvor effektiv en tilsaetning af feeldningsmiddel i form af enten PAX-15 eller
Phoslock™ vil veaere i Nols sg, blev der udfgrt et in situ-forsgg med tilsetning af
feeldningsmidlerne til en mesokosmos-opstilling i sgen. Faeldningsmidlerne blev tilsat i
koncentrationerne 400 g Phoslock™/m? og 22 g Al/m2. Dette afsnit omhandler bade resultater
fra maling af vandkvalitetsdata i den fotiske zone samt maling af den potentielle maksimale
frigivelsesrate under aerobe og anaerobe forhold pa sedimentsgjler fra mesokosmos-

opstillingen 1 maned efter tilseetning af faeldningsmidlerne.

7.3.1 Effekt pa vandkvaliteten

D. 3. april blev faeldningsmidlerne tilsat mesokosmos-opstillingen, og pa dette tidspunkt var
der allerede en betydelig algeopblomstring i sgen. Der blev ikke observeret en forbedring af
sigtedybden umiddelbart efter tilseetning af faeldningsmidlerne. Koncentrationen af Chl. a. var
ved tilsetningen ~10 ug/L i sgen og ~16 ug/L i mesokosmos-opstillingen. Gennem hele
maleperioden er der ikke malt nogen signifikant forskel mellem de 3 mesokosmos-scenarier
samt sgen. For alle 3 scenarier og sgen er der malt den hgjeste Chl. a koncentration d. 20. april,
hvorefter koncentrationen faldt. Der er en tendens til, at koncentrationen af Chl. a i kontrol
scenarierne ikke falder lige s markant, som i de 2 andre mesokosmos-scenarier. £ndringer i
sigtedybden fglger sendringerne i Chl. a koncentrationen, med den laveste sigtedybde midt i

april pa ~30 cm (Figur 17).
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Figur 17. Sigtedybde og Klorofyl a -koncentrationen i mesokosmos-opstillingen og sgen for og efter
tilszetning af feeldningsmidler i mesokosmos-opstillingen (3. april 2009). For alle scenarier,
undtagen sgen, er de viste vardier baseret pd middelvaerdien for 4 mesokosmer.

Der er ikke malt en forskel i algesammensatningen mellem de 3 scenarier i mesokosmos-

opstillingen samt sgen under projektperioden.

PH blev malt lgbende i alle scenarierne og la for alle mesokosmos-scenarierne og sgen mellem

8 0g 9. Data fra pH-malingerne kan ses pa Cd-rommen.

Ved maling af hhv. ortofosfat, Py, NHs, NO3 0g NO: i den fotiske zone, er der ikke malt nogen
signifikant forskel mellem de 3 mesokosmos-scenarier samt sgen, hvilket til dels skyldes de

store standardafvigelser (Figur 18). Der er en tendens til, at koncentrationen af Pyl fglges af
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for de 4 scenarier indtil starten af maj, hvor koncentrationen i mesokosmerne tilsat PAX-15
bliver hgjere (Figur 18). Dette understgttes af tendensen i koncentrationen af ortofosfat, hvor
der er en tendens til at koncentrationen i mesokosmerne tilsat PAX-15 er lavere fra starten af
maj end for de andre scenarier. D. 5. maj er der malt en ortofosfatkoncentration pa ~60 pg/L i
sgen, hvilket er minimum en faktor 6 hgjere end for de andre scenarier i mesokosmos-
opstillingen. D. 5. maj blev der samtidig malt en koncentration af ortofosfat ud fra draentillgbet
pa 80 pg/L (jf. Afsnit 3). D. 18. maj er ortofosfatkoncentrationen i sgen faldet til samme niveau

som i de andre scenarier (Figur 18).
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Figur 18 Ptotai, 0-P, NH4+ 0g NOs -koncentrationer i mesokosmos-opstillingen og sgen for og efter
tilsaetning af feldningsmidler (3. april 2009). For alle scenarier, undtagen spen, er de viste vaerdier
baseret pd middelvardien for 4 mesokosmer.

For alle scenarier og sgen er der en stigende koncentration af ammonium igennem
maleperioden, hvor den er mest stigende for PAX-15 og Phoslock™ scenarierne, dog uden at
kunne sige, der er en signifikant forskel mellem scenarierne. Koncentrationen af nitrat er pa 80
pg/L, da feeldningsmidlerne blev tilsat og falder for alle scenarierne indtil midt april, hvorefter
koncentration stiger igen. D. 20. april er der registreret en markant stigning i
nitratkoncentrationen i sgen, der er minimum en faktor 8 hgjere end for de andre scenarier,
men koncentrationen falder efterfglgende til samme koncentrationsinterval som de andre

scenarier (Figur 18).
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7.3.2 Effekt pa frigivelsesraten af fosfat fra sedimentet

d. 6. april umiddelbart efter mesokosmos-opstillingen stod feerdig, blev der udtaget intakte
sedimentsgjler i sgen omkring opstillingen til bestemmelse af frigivelsesraten af fosfat fra
sedimentet. d. 5. Maj blev der udtaget sedimentsgijler fra de fire scenarier, sg, kontrol, PAX-15,
Phoslock™ til bestemmelse af feeldningsmidlernes indflydelse pa den maksimale potentielle
frigivelsesrate af fosfat fra sedimentet i mesokosmos-opstillingen ved bade aerobe og

anaerobe forhold.

Fgr der blev tilsat faeldningsmiddel til mesokosmos-opstillingen var der en frigivelsesrate af
fosfat fra sedimentet i Nols sg pa ~ 2,8 mg POs/(m2-dag) (Figur 19). 1 maned efter er den
initiale frigivelsesrate i sgen steget til ~ 13 mg PO4/(m?2-dag) (Figur 19). Samtidig er den
initiale frigivelsesrate pa ~4,7 mg PO4/(m?2-dag) fra sedimentet i kontrollerne i mesokosmos-
opstillingen, som var afskaret fra de eksterne kilder. Der kan ikke siges at vere en signifikant
forskel i den initiale aerobe frigivelsesrate for kontrol og sg scenariet pga. de store

standardafvigelser.

Sedimentet fra mesokosmerne tilsat PAX-15 og Phoslock™ har 1 maned efter tilseetning af
feeldningsmidlerne en aerob frigivelsesrate af fosfat, der er ca. hhv. en faktor 7 og faktor 19
lavere end fgr tilseetningen (Figur 19). Umiddelbart efter sgjlerne er gjort anaerobe er der en
initial frigivelsesrate i sgjlerne tilsat Phoslock™ pa ~15 mg PO4/(m?2-dag), mens sgjlerne tilsat
PAX-15 kun stiger til ~3 mg P0O4/(m2-dag). [ begge tilfelde optages den frigivne fosfat hurtigt
igen og raten forbliver i resten af maleperioden negativ eller < 0,1 mg PO4/(m? - dag) bade i
sgjlerne tilsat Phoslock™ og PAX-15 (Figur 19).

Béde sgjlerne fra sgen og kontrollerne i mesokosmos-opstillingen har en sen reaktion pa de
anaerobe forhold i sgjlerne. Herefter er der malt en initial frigivelsesrate pa 75 mg
P04/(m2-dag) og 27 mg P04/(m2-dag) for hhv. sg og kontrol scenariet (Figur 19).
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Figur 19. Den aerobe frigivelsesrate af fosfat fra intakte sedimentsgjler udtaget i Nols sg omkring
mesokosmos-opstillingen d. 6. april (averst). Ca. 1 mdned efter in situ-tilsaetning af
feldningsmidlerne blev der udtaget sedimentsgjler fra de 3 scenarier og sgen, hvorpd den aerobe
(midten til venstre) og anaerobe (midten til hgjre) frigivelsesrate af fosfat blev bestemt. Vaer
opmarksom pd forskellen i skaleringen pad Y akserne. De to nederste grafer er zoomet ind pad
frigivelsesraterne for sedimentsgjler tilsat hhv. Phoslock™(nederst til venstre) og PAX-15 (nederst
til hgjre) ved aerobe og anaerobe forhold.

Ved opskeering af sedimentsgjlerne blev koncentrationen af Pporevanda 08 Prota bestemt i
sedimentintervallerne 0-2, 2-6, 6-10 og 10-20 cm. Som tidligere naevnt er der ikke trippel-
bestemmelse pa koncentrationen af Pporevand, hvorfor der kun kan tales om en tendens i stedet
for en signifikant forskel i de malte koncentrationer af Pporevand. S@jlerne tilsat PAX-15 og
Phoslock™ havde i de gverste 6 cm en tendens til en lavere koncentration af Pporevand €nd

sgjlerne fra sgen og kontrollerne (Figur 20). Der er ikke nogen signifikant forskel i Piota
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koncentrationen ned igennem sedimentet imellem de 4 scenarier med undtagelse af sgjlerne

fra kontrollen i dybden 2-6 cm, hvor koncentrationen nar op pa ~700 g PO4/m3.

[g Pporevand/m3] [g Pmm/mB]
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Figur 20. Efter frigivelsesraten af fosfat er bestemt pad sgjlerne fra de 4 scenarier, blev sgjlerne
skdret op og der blev bestemt Pporevand (venstre) og Piotal (hgjre) i sedimentintervallerne 0-2, 2-6, 6-
10 0g 10-20 cm.

7.4 Andring i adsorptionskapacitet over tid

Andringen af Phoslock™ og PAX-15’s adsorptionskapacitet over tid er undersggt ved
koncentrationer af feldningsmidlerne pa hhv. 400 g Phoslock™/m? og 50 g Al/m?, hvilket
svarer til et molert forhold mellem Al og den mobile P-pulje i de gverste 10 cm af sedimentet
pa 10:1.

[ Figur 21 er der vist adsorptionskurver for sedimentet og sediment + faeldningsmiddel til
aldringstrinene 4, 21 og 42 dage. Til alle aldringstrinene er der en stgrre adsorptionskapacitet
i sedimentet tilsat PAX-15 end i sedimentet alene eller tilsat Phoslock™ (Figur 21).
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Figur 21. Adsorptionskurver for adsorption af fosfat til hhv. sediment alene og sediment + enten
Phoslock™ eller PAX-15. Adsorptionskurverne er for aldringstrinene 4, 21 og 42 dage, hvor
sedimentet * faeldningsmiddel har henstdet i en slurry med omrpring ved ~5 °C.

Til alle aldringstrin er det prgverne tilsat PAX-15, der har den hgjeste adsorptionskapacitet. Til
aldringstrinet 21 dage var magneterne i prgverne slidt ned, og jernet i magneterne var synlige,
hvorfor dataene fra dette aldringstrin anses for tvivlsomme og indgar derfor ikke i de videre
resultater.

I Figur 21 er det den samlede adsorptionskapacitet for prgverne med sediment *
feeldningsmiddel, der er opgivet. For at finde hvor meget Phoslock™ og PAX-15’s
adsorptionskapacitet ~ udggr  fratraekkes sedimentets adsorptionskapacitet  fra
adsorptionskapaciteten for sediment + faeldningsmiddel (Figur 22). Der er ikke den samme
meengde af sediment i prgverne med feeldningsmiddel, som i prgverne med sediment alene.
Det er derfor ngdvendigt at kende, hvor meget sedimentet udggr af tgrstofindholdet i sediment
+ feeldningsmiddel i forhold til sediment alene. Phoslock™ er tilsat i pulverform i forholdet
~266 mg Phoslock™ pr g vad sediment, og sedimentet er fundet til at have en densitet pa
~400 mg terstof/ g sediment, hvorfor forholdet mellem meengde tgrstof og meengde
Phoslock™ er fundet til ~1,5:1.

PAX-15 er tilsat som en vaeske, hvorfor maengden af tgrstofindholdet, der udggres af
sedimentet i sediment + PAX-15 -prgverne ma bygge pa antagelser om, at aluminium primeert
har dannet Al(OH)3 i hydrolyseprocessen. Der er tilsat 345 pL PAX-15/g vadt sediment,
hvilket, ud fra antagelserne om primaert dannelse af Al(OH)s;, medfgrer et forhold pa 6,8:1
mellem meengde tgrstof og maengde AI(OH)3. Dette forhold medindregnes nar

adsorptionskapaciteten fra sedimentet traekkes fra sediment + feeldningsmiddel (Figur 22).
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Figur 22. Adsorptionskurver for hhv. Phoslock™ (gverst til venstre) og PAX-15’s
adsorptionskapacitet (overst til hgjre) af fosfat til aldringstrinene 4 og 42 dage.
Adsorptionskapaciteten er for begge faeldningsmidler opgivet pr g aktivt stof. De fittede kurver er
beregnet ud fra princippet bag Langmuir isotermer. Nederst til venstre er opgivet den maksimale
adsorptionskapacitet, Cmax til aldringstrinene 4 og 42 dage.

Adsorptionskurverne for bade Phoslock™ og PAX-15 stemmer overens med princippet bag
Langmuir isothermer jf. appendiks 5. Overensstemmelsen mellem de fittede
adsorptionskapaciteter og de malte er for bade Phoslock™ og PAX-15 bedre, nar der ses bort
fra den laveste malte vaerdi (Tabel 5).

Adsorptionskapaciteten er steget fra aldringstrinet 4 dage i forhold til 42 dage for bade
Phoslock™ og PAX-15. For Phoslock™ stiger den maksimale adsorptionskapacitet, Cmax med
40 % og for Pax-15 med 27 % (Figur 22).

Tabel 5. Relativ RMSE mellem de malte data og den fittede Langmuir isoterm. Relativ RMSE* er
beregnet uden at tage det laveste mdlepunkt med.

4 dage 42dage
Relativ RMSE 98,7 19,8

S
=

-

[%]

S

2 Relativ RMSE* 0,5 0,33
=

Relativ RMSE 0,7 3,8

wn

D

g Relativ RMSE* 0,6 0,5
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7.5 Toksicitet

Phoslock™ og PAX-15 er blevet undersggt for eventuelle toksiske bivirkning ved hjzelp af 2
standardiserede toksicitetstests: A effekt pa nitrifikationsraten i sgsediment fra Nols sg jf. [SO
9509 (2006) samt B effekt pa aktiviteten af den luminiscerende bakterie Vibrio fischeri jf. 1ISO
11348-1 (2007). Resultaterne fra begge undersggelser udtrykkes vha. dosisresponskurver og
EC-verdier. Toksicitetsforsggene blev udfgrt tidligt i projektforlgbet inden det blev besluttet
at bruge PAX-15 i stedet for PAX-XL60. Der er derfor nogle tokstest, der er udfgrt med PAX-
XL60 og andre med PAX-15.

7.5.1 Toksisk effekt overfor bakterien Vibrio fischeri

Der blev ikke malt nogen signifikant inhibering af lysemissionen fra bakterien Vibirio fischeri
for hverken Phoslock™ eller aluminiumklorid pa formen PAX-XL60 ved de filtrerede og ikke
filtrerede prgver. Forsgget blev udfgrt for koncentrationer af feeldningsmidlerne mellem 0,02

og 25 g feeldningsmiddel /L.

Der var en minimal inhibering ~1 % af lysemissionen pa de "ikke filtrerede Phoslock™ prgver,
hvilket tilskrives oplgsningens grumsede farve. Resultaterne fra forsgget kan findes pa den

vedlagte Cd-rom.

7.5.2 Toksisk effekt overfor nitrifikationen

Maling af feeldningsmidlernes haemmende effekt pa sedimentets nitrifikation blev bestemt ved
to laboratorieforsgg med ca. 1 maneds mellemrum, og resulterede i dosisresponskurver (Figur
23).

100 | —@— Phoslock - fittet 18 marts 140 |—#&— PAX-XL60 fittet 16 februar
—&— Phoslock-fittet 16 februar I 120 PAX-15 fittet 18 marts
80 Phoslock 18 marts PAX-XL60 16 februar
Phoslock 16 februar 100 PAX-15 18 marts 3
60 80 /
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Figur 23. Dosisresponskurver for hhv. Phoslock™ og PAX-15 og PAX-XL60 ved mdling af
feeldningsmidlernes inhibering af nitrifikationsraten i de gverste 2 cm af sgsedimentet fra Nols sg.
Der er lavet dobbeltbestemmelse pd toks.-forsggene med ca. 1 mdneds mellemrum.

Bade Phoslock™ og aluminiumklorid pa hhv. formen PAX-15 og PAX-XL60 har en inhiberende

effekt pa nitrifikationsraten i de gverste 2 cm af sgsedimentet fra Nols sg (Figur 23). Der er
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malt en inhibering af nitrifikationsraten ved de lavest undersggte koncentrationer pa 10 mg/L
for bade aluminiumklorid og Phoslock™. Der er dog nogle store udsving ved Phoslock™, der
bade udtrykker haemning og fremmelse af nitrifikationsraten indtil koncentrationen af
Phoslock™ overstiger 1500 mg/L. For bade PAX-15 og PAX-XL60 er der kun malt en
inhibering af nitrifikationsraten.

Der er en signifikant forskel pa toksiciteten af PAX-15 og PAX-XL60 overfor nitrifikationen i
sgsediment, hvor PAX-15 er den mest toksiske (Figur 23).

De fittede kurver er udregnet vha. en logistisk model og ved brug af problemlgser i Excel. Der
har veeret komplikationer i forbindelse med brug af problemlgser pa den logistiske model, men
ud fra de relative RMSE-vaerdier ma det siges kurverne fitter tilfredsstillende (Tabel 6). Den
relative RMSE veerdi for dosisresponskurven til PAX-15 fra d. 18 marts er relativ hgj i forhold
til de andre relative RMSE-vardier, hvilket skyldes at den fittede kurve ikke fitter

tilfredsstillende til de lave veerdier i dosisresponskurven.

Tabel 6. Relativ RMSE mellem madlte og fittede data til dosisresponskurverne.

Dato og teststof Relativ RMSE
Phoslock 16. feb. 0,64
Phoslock 18. marts 0,92
PAX-XL60 16. feb. 0,34
PAX-15 18. marts 0,36

Da bade PAX-XL60 og PAX-15 er signifikant mere toksiske end Phoslock™ overfor
nitrifikationsraten i sgsediment fra Nols sg, er de beregnede ECio, ECso og ECoo-veerdier
tilsvarende lave for PAX-15 og PAX-XL60 i forhold til Phoslock™ (Tabel 7).

Tabel 7. Beregnede EC-vardier for hhv. Phoslock™, PAX-15 og PAX-XL60’s inhiberende effekt pa
nitrifikationsraten i de gverste 2 cm af sasedimentet fra Nols sg. EC-vardierne er beregnet ud fra
ligningen til de fittede dosisresponskurver. EC-vaerdierne er bdde opgivet i g/L og g/m?2.

Teststof Koncentration EC10 ECso ECo0
. [g Phoslock™/L] 17.12 34,32 68,79
~
S
E [g Phoslock™/m?2] ~515 ~1032 ~2069
=
&

[g PAX-15/L] 0,12 0,14 0,16
mn
% [g Al/m2] ~0,35 ~0,41 ~0,46
o

[g PAX-XL60/L] 0,86 4,67 25,45
=)
)
=
E [g Al/m2] ~1,2 ~9 ~61,2
o
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8. Diskussion

Diskussionen vil tage udgangspunkt i den gkologiske tilstand i Nols sg, samt resultaterne
fundet ved evaluering af Phoslock™ og PAX-15 sammenlignet med tidligere undersggelser.
Slutteligt seettes de to feeldningsmidler op imod hinanden til en endelig vurdering af

restaureringsinitiativer til Nols sg.

8.1 Den gkologiske tilstand i Nols s@

Selvom Nols sg ved Saltum i Nordjylland har opndet en reduktion pa 65 % i koncentrationen af
Pwwr 1 vandfasen efter afskeering af spildevandstilledningen i 1978, er der stadig kraftige
forekomster af algeopblomstringer i sgen i foraret 2009. I Vandrammedirektivet arbejdes der
med 5 forskellige gkologiske kvalitetsklasser (hgj, god, moderat, ringe og darlig), hvor sgerne
som minimum skal opfylde en god gkologisk tilstand inden udgangen af 2015 (Sgndergaard et
al, 2003).1 Danmark er det foreslaet at anvende 6 typer af indikatorer til bestemmelse af sgers
gkologisk kvalitet: fisk, undervandsplanter, planteplankton, dyreplankton, bunddyr og
vandkemi se appendiks 8. Der er ikke malt for alle disse parametre i Nols sg, men pa baggrund
af middelverdierne af hhv. sigtedybde, Chl. a., Piotal 0g pH malt i projektperioden, kan der gives
et groft overslag pa den gkologiske tilstand (Tabel 8).

Tabel 8. Middelvardier for sigtedybde, koncentrationen af Chl. a og Piotal i den fotiske zone samt pH
over mdleperioden marts til midt maj 2009 holdt op imod kriterierne for hhv. moderat, ddrlig og
ringe gkologisk tilstand for lavvandede sger (Sgndergaard et al., 2003).

Parametre Nols s@ @kologisk tilstand
Moderat Darlig Ringe

Sigtedybde [m] 0,5 1,7-1 1-0,87 >0,69
Chl. a [ug /L] 21 13- 22 22-56  56-90
Prota [ng/L] 147 <100 <200 >200
pH 8,6 <8 8-8,1 8,1-8.2

Ud fra de 4 parametre er der en tendens til, at den gkologiske tilstand i Nols sg kan tilskrives at
veere darlig. Der kan ikke kvantificeres en entydig gkologisk tilstand af Nols sg, hvilket til dels
skyldes, at kvalificeringen er baseret pa middelveerdier af parametrene malt i foraret 2009.
Normalt kvalificeres der sa vidt muligt ud fra middelveerdier malt henover sommeren, hvor det
kan forventes, at koncentrationen af iseer Pwwm 0g Chl. a vil veere hgjere, hvilket ydermere

understgtter som minimum en gkologisk darlig tilstand i Nols sg.

Dette understgttes yderligere af algesammensaetningen observeret i Nols sg under
projektperioden, hvor sgen primert var domineret af blagrgnalger af den toksiske art
Aphanizomenon floc aquae, og grgnalgen Pandorina, hvilket begge er kendetegnende for
eutrofe sger (Sgndergaard et al., 2003). Generelt vil biomassen af grgnalger og blagrgnalger
blive mere dominerende med stigende koncentrationer af Pial (Figur 24) (Sgndergaard et al.,

2003). I projektperioden er der malt en gennemsnitlig Protal pa 147 pg/L, hvormed sgen ud fra
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Sendergaard et al, 2003 burde vaere domineret af blagrgnalger og Kkiselalger i stedet for
blagrgnalger og grgnalger. Hvorfor dette ikke er observeret i Nols sg, kan evt. forklares med

den tidlige opblomstring og dominans af blagrgnalger i marts.
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Figur 24. Planteplanktonets biovolumen (venstre) og sammensatning (hgjre) i relation til
totalfosfor (Sendergaard et al.,, 2003).

8.1.1 Den mobile P-pulje i sedimentet

Der er fundet en mobil P -pulje i de gverste 10 cm af sedimentet i Nols sg pa gennemsnitlig 5
g/m2, hvor den mobile P -pulje er fundet hgjest i sgens sydlige ende. Sammenlignet med andre
danske sger, der har faet tilsat feeldningsmiddel til reducering af den interne belastning, ligger

koncentrationen af Pmobil i den lave ende (Tabel 9).

Tabel 9. Koncentrationer af den interne mobile P-pulje i de gverste 10 cm af sedimentet i sger, hvor
der tidligere er brugt faeldningsmiddel i form af aluminiumklorid.

So Pmobil Areal Reference

g/m? ha
Nols sg 5 2,4 -
Frederiksborg Slotssg* 12,1 22,3 Liboriussen et al., 2007b
Sognderby Sg 14,6 8 Reitzel et al,, 2003
Utterslev Mose 5 57 Blichfeldt, 2007
Vedsted Sg 3,1 8 Liboriussen et al., 2007b

* Koncentrationen af Pmobi er beregnet ud fra opgivet maengde aluminium tilsat, det moleere forhold samt arealet af
sgen

Pjern udggr kun 10 % af den totale P pulje i de gverste 6 cm i sedimentet i Nols sg, hvilket er i
det samme interval som fundet i Utterslev Mose, Pjern ~16 %, hvorimod Pjern udggr ca. 1/3 af
den totale Pulje i de gverste 6 cm i Sgnderby Sg (Reitzel et al., 2003, Blichfeldt, 2007). Det ma
derfor antages, at sger som Nols sg og Utterslev Mose har en mindre frigivelse af fosfat under
anaerobe bundforhold end sger som Sgnderby Sg, hvor ca. 1/3 af fosforen i de gverste 6 cm er

bundet i jernforbindelser.
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8.1.2 De eksterne kilders indflydelse

Ved sammenligning af vandkvaliteten og frigivelsesraten af fosfat fra sediment udtaget i sgen
og sediment udtaget i kontrol-mesokosmerne, som var isoleret fra de eksterne kilder, var der
en Kklar tendens til, at de eksterne kilder har en indflydelse pa Nols sgs vandkvalitet. Forsgget
har pa nuvaerende tidspunkt kun kgrt i lidt over en maned, hvilket kan forklare, hvorfor der
endnu ikke er set en forskel i vandkvaliteten mellem sgen og kontrol-mesokosmerne.
Derudover er der allerede efter 1 maned malt en frigivelsesrate af fosfat i sgen, der er ~75 %
hgjere end fra sedimentet i kontrol-mesokosmerne (Figur 25). Det ma derfor antages, at de
eksterne kilder medfgrer en stigning i den mobil P-pulje i Nols sg, enten indirekte ved tilfgrsel
af ortofosfat eller direkte ved tilledning af fosfat bundet til f.eks. letomsaetteligt organisk

materiale.

900 S 6 april
800 | —A—S@5maj
700 | —®— Kontrol 5 maj

[ng PO,/L]

[Dage]

Figur 25. Andring i koncentration af PO+ mdlt i vandsgjlen i intakte sedimentsgjler udtaget fra sgen
ved mesokosmos-opstillingen hhv. d. 6. april og 5. maj samt sedimentsgjler udtaget d. 5. maj fra en
mesokosmos, hvor der ikke er tilsat faeldningmiddel.

Saltum bys overlgbsbygvaerk er fundet til at veere én af de dominerende eksterne kilder til Nols
sg. 1 2008 medfgrte ekstreme regnhaendelser overlgb fra Saltum bys overlgbsbygveerk til Nols
sg pa i alt 60 timer (Figur 26). Fra et mindre byomrade som Saltum kan overlgbshastigheden
forventes at ligge omkring 100-150 L/sek (Vollertsen, 2009). Ved ekstreme regnhzaendelser har
Miljgstyrelsen opgivet et typetal for udlgbskoncentrationen af Pyl pa 1,5-2 mg P/L (Arnbjerg-
Nielsen et al., 2000). Dette giver i runde tal en estimeret tilledning i 2008 pa 32-43 kg P til
Nols sg alene fra overlgbsbygveerket. Overlgbsbygvaerket ma derfor anses som en helt
dominerende ekstern kilde, hvis stgrrelse er meget variabel, da den er nedbgrsafhaengig (Figur
26).

Tilfeelde med overlgb fra Saltum bys overlgbsbygveerk har veeret stigende i bade frekvensen og
stgrrelsen igennem de senere ar (Figur 26). Hvis Intergovermental Panel on Climate Change’s
(IPCC’s) klimascenarier passer, kan der forventes en yderligere stigning i frekvensen og
storrelsen af ekstreme regntilfeelde i Danmark (ATV, 2003). For at reducere
overlgbsbygveerket indflydelse pa vandkvaliteten i Nols sg@, bgr overlgbsbygveerket derfor

udvides og dimensioneres til at kunne handtere fremtidens ekstreme regnhaendelser.
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Figur 26. Oversigt over perioder med overlgb fra Saltum bys overlgbsbygvzerk til Nols sg
(Jammerbugt Kommune, 2009).

Ud over overlgbsbygveerket er der en raeekke andre kendte og ukendte eksterne kilder til Nols
sg jf. Afsnit 3.1. Larsen, 2009 har i sit afgangsspeciale lavet en dybdegdende undersggelse af
hvilke eksterne kilder, der er til Nols sg og hvilken belastning de udggr. Larsen, 2009 fandt

ligeledes, at de eksterne kilder udggr en essentiel neeringsstofbelastning til Nols sg.

8.2 Phoslock™ kontra PAX-15

Evalueringen af tilseetning af Phoslock™ som faeldningsmiddel i Nols sg i forhold til
aluminiumklorid pa formen PAX-15 tager udgangspunkt i bade laboratorieforsgg og in situ-
forsgg. Evalueringen baseres pa hvorvidt feeldningsmidlerne kan forventes at have en effekt pa
vandkvaliteten i Nols sg, hvordan faeldningsmidlernes adsorptionskapacitet sendrer sig over
tid samt hvorvidt det kan forventes, at der kan forekomme gkotoksiske effekter i forbindelse

med tilseetning af faeldningsmidlerne til Nols sg.

8.2.1 Effekt pa vandkvaliteten

In situ-forsgget, med tilseetning af feeldningsmidler til en mesokosmos-opstilling i Nols sg, har
1% maned efter tilseetning ikke vist nogen signifikant forskel i vandkvaliteten mellem de 3
mesokosmos-scenarier og sgen. Taget i betragtning af den korte moniteringstid samt en
betydelig opblomstring af alger ved doseringstidspunktet er dette ikke s usaedvanligt. Ved
tilseetning af feeldningsmidlerne havde algerne allerede optaget al ortofosfaten i den fotiske
zone. Eftersom hverken Phoslock™ eller PAX-15 medfgrte en udsedimentering af algerne i
vandfasen efter tilseetning, kan der fgrst forventes en effekt af feeldningsmidlerne, nar algerne
sedimentere ud og bliver mineraliseret (Phoslock, 2008a).

Efter tilseetning af feeldningsmidlerne blev der malt en stigning i koncentrationen af Chl. a og
Pwtal i den fotiske zone, selvom der ikke var en detekterbar koncentrationen af ortofosfat i den
fotiske zone. En stigning i Chl. a koncentrationen efter tilseetning af feldningsmidler er
tidligere observeret i sger og vandlgb, hvor blagrgnalgerne var dominerende. Blagrgnalger har
den fordel i forhold til andre alger, at de er i stand til at "luksus optage” fosfat fra vandfasen, i
perioder hvor koncentrationen af fosfat er hgj. Sa selvom der ikke er mere ortofosfat

tilgeengeligt i den fotiske zone, vil der stadig ske en vaekst i biomasse af blagrgnalger. Det er
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tidligere vist, at blagrgnalger kan gge deres biomasse 4-32 gange alene vha. den maengde
fosfat, de har haft i overskud (Mur et al, 1999).

Stigningen i koncentrationen af P kan skyldes blagrgnalgernes bevaegelse i vandsgjlen.
Blagrgnalger er i stand til at regulere deres massefylde og dermed deres position i vandsgjlen
ved hjeelp af luftvakuoler, og kan derfor bevaege sig efter den position i vandsgjlen, der er mest
optimal for dem med hensyn til lys, temperatur og neeringsforsyning (Sand Jensen &
Lindegaard, 2004).

Der blev ikke observeret en opklaring af vandsgjlen efter tilseetning af det pH-justerede
aluminiumklorid-oplgsning. Aluminium-oplgsningen kan have vearet pH-justeret for meget, da
sgen pa doseringstidspunktet havde en pH-veerdi > 8,5. Den mest effektive flokdannelse og
binding af fosfat sker omkring pH 6,5 og ved hgjere pH begynder der at ske en videre
hydrolysering af aluminium til det oplgselige Al(OH)4, der ikke binder fosfor jf. afsnit 5.2
(Gensemer & Playle, 1999; Jensen, 2009).

Normalt pH-justeres det sure aluminiumklorid ikke inden tilsaetning til sger pga. for stor
varmeudvikling og flokdannelse, som kan skade doseringspumperne. For at undgd en pH-
seenkning i sgen, har det tidligere vaeret brugt, at blande det sure polyaluminiumklorid med et
basisk aluminium-produkt i form af aluminat i et forhold, der opnédr en pH-vaerdi pa ~7
(Liboriussen et al., 2007a; Jensen, 2009).

Ved afslutning af dette projekt blev der malt en reducering i de 3 mesokosmos-scenarier og
sgen i koncentrationen af Pl 0g Chl. a samt en stigning i sigtedybden, hvilket indikerer at en
algecyklus er ved at veere slut og algerne er ved at sedimentere ud. Hvis Phoslock™ og PAX-15
er i stand til at binde fosfaten frigivet fra de udsedimenterede alger, vil der i de efterfglgende
maneder forventes at kunne registreres en forbedring af vandkvaliteten i mesokosmerne tilsat
feeldningsmiddel. Nols sg bliver ikke lagdelt, og der er derfor en konstant vertikal opblanding,
(Osgood Index pa ~4), hvorfor der kan forventes en effekt af faeldningsmidlerne indenfor den
neste 1% maned i stedet for fgrst til efteraret (Cooke et al, 1993a). Sammenlignet med
tidligere tilszetning af hhv. aluminium og Phoslock™ til sger kan der forventes forbedringer i

bade sigtedybde, koncentrationen af Chl. a, P 0g ortofosfat (Tabel 10).

Tabel 10. Procent forbedring af vandkvalitetsparametrene Chl. a, P, O-P og sigtedybde ¥ dr efter
tilseetning af hhv. Phoslock™ til Birensee og Silbersee i Tyskland og aluminium til Sonderby Sg pa
Fyn og Frederiksborg Slotssg pd Sjalland (Hansen, 2003; Liboriussen et al., 2007a; Institut Dr.
Nowak, 2008a; Institut Dr. Nowak, 2008b).

Chl.a  Piotal, vand 0-P Sigtedybde

Sgnderby Sg* 58,4 % 93 % 96,5 % 215 %
Frederiksborg Slotssg 80 % 83 % 88 % 300 %
Birensee, Tyskland ~71% ~70 % 100 % 363 %
Silbersee, Tyskland - 80 % 100 x

* 1 ar efter aluminiumtilsaetning ** Ingen data opgivet for aendring i koncentrationen af Chl. a, men
der blev observeret en mindre opblomstring efter tilseetning end fgr tilseetning.
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In situ-tilseetningens forventelige effekt understgttes yderligere af, at bdde Phoslock™ og PAX-
15 har vist at reducere koncentrationen af fosfat, der bliver frigivet fra sedimentet under bade
aerobe og anaerobe forhold. Dette blev bade vist ved tilsatning til sedimentsgjler i laboratoriet,
men ogsa ved in situ-tilseetning til mesokosmos-opstillingen, hvor frigivelsesraterne fra

sedimentsgijlerne tilsaet feeldningsmiddel var 70-90 % lavere end kontrolsgjlerne (Figur 27).

Laboratorie In situ
1000 = Kontrol 396,1 1000,00 | ®Kontrol
W PAX-15 m PAX-15
Phoslock 100.00 Phoslock 274 74,7
= 100 w HS¢ :
E’ K] 13,4 15,3
N 124 < 1000 | %7 31
£ 10 5,9 I %
3 3,7 o 0,4 02
3 14 W 100
E 1 1,0 ok E er Anaerob
0,10
Aerob Anaerob
0 0,01

Figur 27. De initiale frigivelsesrater fra sediment tilsat faeldningsmiddel i laboratoriet (venstre) og
sediment tilsat faeldningsmiddel in situ (hgjre). Frigivelsesraterne er mdlt under bdde aerobe og
anaerobe forhold ved stuetemperatur. Vaer opmaerksom pd logaritmisk Y akse.

Under bade aerobe og anaerobe forhold var der en tendens til, at der initialt blev frigivet 1,5-2
gange sa meget fosfat i sgjlerne tilsat Phoslock™ i forhold til sgjlerne tilsat PAX-15 ved bade in
situ og laboratorietilseetning. Begge faeldningsmidler havde efter den initiale frigivelsesrate en

optagelse af fosfat fra vandsgjlen, hvilket tyder pa en forsinket adsorption af fosfat.

8.2.2 Andring af adsorptionskapaciteten over tid

Phoslock™ og PAX-15’s adsorptionskapacitet i sedimentet er i dette projekt fundet til at stige
med hhv. 40 % og 27 % over en periode pa 38 dage. Umiddelbart skulle det forventes, at
adsorptionskapaciteten ville falde med tiden, da de Vicente et al, 2008a har vist, at
tilstedeveerelsen af silikat og humus i koncentrationer, der kan findes i danske sger, reducerer
Al(OH)3 bindingskapacitet med hhv. 15 % og 25 %. Koncentrationen af humus er hgjere i
sedimentet, hvorfor det kan forventes, at reduktionen af aluminiumhydroxidernes
adsorptionskapacitet er hgjere i sedimentet, pa trods af hgjere fosfat koncentrationer. Da
humus og silikat ogsa er kendt for at binde til lanthan-ioner, kan der forventes en lignende

indflydelse pa Phoslock™:s adsorptionskapacitet.

De Vicente et al., 2008b fandt ved aldring af AI(OH)3 i vand uden fosfat indenfor de fgrste 75
dage fik reduceret adsorptionskapaciteten med 75 %, hvorefter den forblev det samme de
naeste 275 dage. Nar der var fosfat tilstede fandt de Vicente et al., 2008b en tendens til stigning
i den maksimale adsorptionskapacitet pa ~23 % over 3 mdr. for en koncentration af PO4 < 150
uM. Denne stigning er tilsvarende stigningen i den maksimale adsorptionskapacitet fundet
under dette projekt for PAX-15 i sediment over 42 dage (27 %). Ud fra disse data anbefaler de
Vicente et al.,, 2008b at dosere aluminium over flere omgange og I perioder, hvor

koncentrationen af fosfat er hgj, for at opna den bedste adsorptionskapacitet.
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De Vicente et al. 2008b udtog ogsa sedimentsgjler fra Frederiksborg Slotssg og Sgnderby Sg,
hvor det var hhv. 6 mdr. og ~4 ar siden sgerne var blevet behandlet med aluminiumklorid. De
Vicente et al, 2008b fandt at aluminiumhydroxiderne fra Frederiksborg Slotssg havde en
hgjere adsorption af fosfat end det aldre aluminiumhydroxid fra Sgnderby Sg, men i
koncentrations intervallet lignende Pyorevana var bindingsratioen (P:Al moleer ratio) den samme

for begge sger (~0.1).

Da det ikke er kendt, hvor meget fosfat aluminiumhydroxiderne har adsorberet fra sedimentet,
inder der blev tilsat en fosfatoplgsning til prgverne, er det ikke muligt at beregne et P:Al ratio
for forsgget udfert i dette projekt. Tidligere malinger af seldet aluminiumhydroxideres
adsorptionskapacitet (P:Al moleer ratio) for bade laboratorietilseetning og in situ-tilseetning af
aluminium ligger i intervallet 0,035 - 0,48 (Tabel 11) (de Vicente et al, 2008b).

Tabel 11. P:AL molzre bindingsforhold opgivet i litteraturen.

Reference P:Al Fremgangsmade
[mol/mol]
Berkowitz et al,, 0,035 Estimeret ud fra Cmax for AL(OH)3 eldet i laboratoriet I 180
2006 dage
LewandowskKi et al., 0,48 Malt ratio i Lake Siisser See ~15 ar efter sgen blev behandlet
2003 med aluminiumsulfat

Rydin & Welch, 1999 0,1-0,01 Aluminiumhydroxider —aldet 1 sgsediment ved et

laboratorieforsgg

Rydin & Welch, 1999 0,17 Malt ratio i Lake Delavan ca. 10 ar efter sgen blev behandlet

med aluminium

De Vicente et al., 0,11 Fundet for laget med aluminium i Sgnderby S¢ 4 ar efter
2008b tilseetning

De Vicente et al., 0,13 Fundet for laget med aluminium i Frederiksborg Slotssg 6
2008b mdr. efter tilseetning

Der er ikke lavet tilsvarende aldringsforsgg pa Phoslock™, men da der i dette projekt ikke er
fundet nogen signifikant forskel i @ndringen i adsorptionskapaciteten af Phoslock™ i forhold
til PAX-15, samt at lanthan-ionerne som tidligere naevnt ogsa er kendt for at danne bindinger
med humus, kan der argumenteres for at tendenserne fundet for AI(OH)3; kan vaere de samme

for Phoslock™,

8.2.3 Toksiske bivirkninger

Ved undersggelse af Phoslock™’s inhiberende effekt pd nitrifikationsraten i sedimentet, blev
der fundet en ECso -veerdi for Phoslock™ pa 1032 g/m?, hvilket er neaesten 3 gange sa meget
som den maksimale anbefalede dosis til Nols sg (400 g/m?) (Phoslock, 2008a). Der er ikke
tidligere observeret en inhiberende effekt af nitrifikationen i sedimentet efter tilseetning af
Phoslock™. Dette stemmer overens med at Fransmann et al., 2000 og Hancook et al., 2000 ved
tilseetning af Phoslock™ i en mesokosmos-opstilling ikke malte nogen zendring i biomassen af

nitratproducerende og denitrificerende bakterier. I 2006 tilsatte Ross & Cloete, 2006
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Phoslock™ til dele af en menneskeskabt bugt i Sydafrika, hvor resten af bugten blev brugt som
kontrol. Ross & Cloete, 2006 fandt ingen forskel i nitratkoncentrationen i de dele af bugten
hvor Phoslock™ var blevet tilsat i forhold til kontrolomradet. Generelt er der ikke fundet
nogen toksiske bivirkninger efter tilsetning af Phoslock™ til sger og vandlgb, hvilket
begrundes med tilstedevaerelsen af bl.a. humus, som binder med La3+, og dermed reducerer
den toksiske effekt ved at mindske koncentrationen af frie lanthan-ioner (Douglas et al., 1999;
NICNAS, 2001; Sean River Trust, 2001; McIntosh, 2006).

For aluminiumklorid i form af PAX-15 og PAX-XL60 blev der fundet en ECso-vaerdi pa hhv. 0,4
g Al/m? og 4,7 g Al/m?, hvilket i begge tilfeelde er lavere koncentrationer, end hvad der er
vurderet ngdvendigt til dosering i Nols sg (22 g Al/m?2). Tilstedevaerelse af humus vil som
tidligere naevnt mindske den toksiske effekt af aluminiumklorid, da humus binder til de frie
aluminium-ioner. Der er tidligere argumenteret for, at arsagen til der ikke blev fundet de
samme hzemmende bivirkninger ved tilseetning til sger som i laboratoriet, skyldes
tilstedeveerelsen af humus (Rosseland et al, 1990; Ramoorthy, 1998; Gensemer & Playle,
1999). Men da feeldningsmidlernes inhiberende effekt pa nitrifikationsraten i sedimentet blev
malt ved tilszetning til en sedimentslurry, ma det antages, at der var humus til stede i prgverne,

og dermed allerede havde en reducerende effekt pa den toksiske effekt.

Der er tidligere dokumenteret en heemmende effekt pa nitrifikationsraten i sedimentet ved et
laboratorieforsgg med tilseetning af aluminiumklorid i form af PAX-XL60 i koncentrationerne
15,5 g Al/m? og 31 g Al/m?til intakte sedimentsgjler fra Tjele Langsg (Hermansen et al., 2004).
haemningen begrundede Hermansen et al., 2004 med en mindsket ilttilfgrsel til sedimentet pga.
den ¢ggede diffusionsafstand efter forekomsten af det 0,5-1 cm tykke gellag af
aluminiumhydroxider pa sedimentoverfladen. Da nitrifikationsprocesserne er aerobe vil en
mindsket ilttilfgrsel inhibere nitrifikationen (Henze et al., 2006).

Tendensen til inhibering af nitrifikationen i sedimentet er ikke observeret i tilsvarende forsgg
udfgrt i dette projekt pa sedimentsgijler fra Nols sg med en koncentration af aluminium pa 22
g/m?Zjf. Figur 15 s31.

Generelt athenger feldningsmidlernes heemmende effekt hovedsageligt af hvor meget af hhv.
lanthan og aluminium, der bliver frigivet til vandfasen, og hvor meget af dette, der bliver
bundet til f.eks. humus. Tidligere undersggelser har vist, at maengden af lanthan tabt fra
Phoslock™ i oplgsning er mindre end 0,02 % af hvad Phoslock™ indeholder af lanthan
(NICNAS, 2001, Institut Dr. Nowak, 2008a). Tidligere tilseetninger af aluminium har
umiddelbart efter tilseetning resulteret i en kortvarig periode med koncentrationer af Al3+ > 50
pg/L, hvorefter koncentrationen falder til samme interval som fgr tilseetning (Liboriussen et
al, 2007b). Vandkvalitetskriteriet for AL3* er 50 ug/L, hvorfor det er problematisk, hvis
tilseetning af aluminiumklorid til sger kan medfgre koncentrationer > 50 pg/L (Liboriussen et
al, 2007a og b).

Heemning af nitrifikationen er kun fundet som en akut haamning og kan derfor ikke sige noget
om en kronisk heemning af nitrifikationen. Derudover er der i dette projekt kun fundet en
haemmende effekt af aluminiumklorid overfor én proces. Derudover er der ikke tidligere
fundet heemmende effekter pa ferskvandsfauna eller dyr ved sa lave koncentrationer af
aluminiumklorid som fundet i dette projekt jf. Tabel 3 side 14. Men ud fra dette projekt har

Phoslock™ vist at have en mindre haemmende effekt overfor nitrifikationen end
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aluminiumklorid pa bade formen PAX-15 og PAX-XL60, hvorfor Phoslock™ bgr anses som

havende mindre hvis ingen negativ indflydelse pa sgsystemet end aluminiumklorid.

8.3 Forslag til restaureringsinitiativer til Nols s¢

Vandkvaliteten i Nols sg er af darlig kvalitet hvilket ud fra undersggelser under dette projekt
bade skal tilskrives indflydelse fra de eksterne og interne naeringskilder. I dette projekt er der
fokuseret pa fosfor, da fosfor primaert er det begreensende nzeringsstof for algevaekst i danske
sger. Der er fundet en intern mobil fosfor -pulje i sedimentet pa gennemsnitlig 5 g POs/m?2.
Dette er i samme stgrrelsesorden, som tidligere danske sger behandlet med faeldningsmiddel.
Kvalificeringen af de eksterne kilder har ikke veaeret hovedformalet med dette projekt, men der
er alligevel fundet en indikation pd, at de eksterne kilder har en signifikant indflydelse pa
vandkvaliteten i Nols sg. Det er iszer den nedbgrsafhaengige belastning fra overlgbsbygvaerket,
der bgr fokuseres pa, da klimascenarier forudsiger kraftigere nedbgrsheaendelser i fremtiden
(ATV, 2003). Derfor bgr der fokuseres pa en opdatering af overlgbsbygvaerket, sa det kan

handtere de nutidige men ogsa fremtidige regnhaendelser.

Det er vigtigt at de eksterne kilder er reduceret tilstrackkeligt, fgr end der udfgres restaurering
af Nols sg med fokus pa de interne fosforkilder, hvis restaureringen skal have en
tilfredsstillende effekt. I projektperioden har koncentrationen af Peotar i snit veeret ~150 pg/L,
hvor det normalt anbefales at koncentration skal ligge omkring 50 -100 pg/L fgr end det kan
forventes, at tiltag til reducering af de interne kilder vil have en tilstraekkelig effekt pa

vandkvaliteten i Nols sg (Liboriussen et al,, 2007a).

Det er ngdvendigt at tilseette en koncentration af Phoslock™ pa 400g/m? for at binde den
mobile P-pulje i sedimentet i Nols sg. Der er valgt en dosering af aluminiumklorid i et molaert
forhold mellem aluminium og mobilt fosfor pa 5:1, pa trods af, at bade de Vicente et al, 2008b
og Liboriussen et al, 2007a anbefaler et moleert forhold pa 10:1. Dette skyldes, at det er
vurderet uhensigtsmaessigt at dosere hgjere koncentrationer til Nols sg, da tidligere
undersggelser af Hermansen et al, 2004 samt undersggelser i dette projekt har vist tendens til

haemning af nitrifikationen i sedimentet ved tilseetning af aluminiumklorid.

Bdde Phoslock™ og PAX-15 tilsaettes til sger fra en bad, hvor badens propel bruges som
omrgrer (Hansen, 2003; Phoslock, 2008a). Da Phoslock™ ikke reducerer pH ved tilszetning til
sgen, skal der ikke tages samme forbehold med doseringsmeengde som med PAX-15.
Derudover kan Phoslock™ i teorien spredes ud over hele sgen, hvor tidligere tilseetninger med
aluminiumklorid har medfgrt drastiske pH-sankninger, ved tilseetning for tet pa bredden,
hvor vanddybden og dermed bufferkapaciteten er mindre (Liboriussen et al, 2007a og b). Det

ma derfor antages at veere mindre kompliceret at tilsaette Phoslock™ end PAX-15.

Aluminiumklorid pd formen PAX-15 er i den anbefalede dosering fundet til at reducere
frigivelsesraten af fosfat med ~86 % hvorimod Phoslock™ kun reducerer med ~70 %, men da
det ikke med sikkerhed kan fastslas, at aluminiumklorid ikke medfgrer toksiske bivirkninger
pa sgsystemet anbefales det at bruge Phoslock™. Derudover dannede Phoslock™ et mindre lag

over sedimentet ved tilseetning til sedimentsgjler (1-3 mm) end aluminiumklorid (0,5-1 cm) og
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ma dermed forventes at udggre en mindre barriere for f.eks. ilttransporten til sedimentet samt

fesdeoptag og bevaegelse for organismer i sedimentet.

Rent gkonomisk har tidligere tilsetninger af aluminiumklorid i gennemsnit kostet
~33.000 kr. pr. ha,, hvortil der skal tilfgjes udgifter til eftermonitering af tilstanden i sgen. Til
sammenligning vil en tilsvarende tilsaetning af Phoslock™ blive ca. dobbelt sd dyr (Traill,
2009b). Idet Jammerbugt Kommune har begrensede midler til restaurering af Nols sg, vil
brugen af aluminiumklorid veere at foretraekke rent gkonomisk. Der er eventuelt en mulighed
for at reducere udgifterne ved dosering af Phoslock™, hvis producenten er interesseret i en
demonstrations site i Danmark. Produktet er relativt nyt i Europa og endnu ikke benyttet i
Danmark, hvorfor en tilsaetning til den relative lille Nols sg (2,4 ha) kunne fungere som et

demonstrations site i Danmark for producenten.

Hvis Jammerbugt Kommune velger at tilseette feeldningsmiddel til Nols sg, for at binde den
interne fosforpulje i sedimentet, anbefales det at tilsette feeldningsmidlet fgr
algeopblomstringen forekommer, sa fosfaten i vandsgjlen kan bindes inden algerne optager
den. Derudover har tidligere studier af de Vicente et al, 2008b og Phoslock, 2008a vist, at
feeldningsmidlerne med fordel kan doseres over 2-3 gange over et par ar. Dette skyldes at
aluminium er fundet til at have den stgrste adsorptionskapacitet, nar der er fosfat tilstede,
hvorimod adsorptionskapaciteten reduceres markant, nar der ikke er fosfat tilstede (de
Vicente et al, 2008b). Derudover vil der med tiden dannes et nyt sedimentlag ovenpa laget af
feeldningsmiddel, som kan frigive fosfat til vandsgjlen. Tidligere laboratorieundersggelser af
Lewandowski et al., 2003 viser at aluminiumlaget til en vis grad ogsa vil have indflydelse pa
frigivelsesraten af fosfat fra det gvre sedimentlag, da noget af fosfaten vil traekke ned mod
aluminiumlaget vha. diffusion. Lewandowski et al.,, 2003 fandt dog, at selv et gvre sedimentlag
pa 2 cm vil frigive fosfat til vandsgjlen og at aluminiumlaget ikke vil have nogen indflydelse pa

fosfatfrigivelsen med et gvre sedimentlag stgrre eller lig 5 cm (Lewandowski et al,, 2003).

[ forbindelse med tilseetning af feeldningsmiddel til Nols sg kan det anbefales at lave en
opfiskning af fredfisk fra sgen, da fredfisk sdsom Brasen og Skaller roder op i sedimentet og
dermed kan gdelaegge teeppet af feeldningsmiddel. Derudover vil en opfiskning af fredfisk ogsa
reducerer pradationen pa zooplankton, hvormed populationen heraf kan forventes at stige og
bidrage til en reducering i algebiomassen, ogsa kaldet "top-down kontrol” (Sand-Jensen &
Lindegaard, 2004). Tidligere opfiskning af fredfisk har kostet omkring 20.000 kr. pr. ha,
hvilket er en betydelig udgift selvom Nols sg kun udggr 2,4 ha. (Miljgstyrelsen, 2006;
Liboriussen et al, 2007a og b). Det kan derfor anbefales at inddrage lokalbefolkningen i

opfiskningen af fredfisk, for at minimere udgifterne.

Andre restaureringstiltag som udsaetning af undervandsplanter forventes ikke at have nogen
signifikant effekt i Nols sg, da der allerede i starten af marts er en ringe sigtdybde i Nols s¢g
grundet kraftig algeopblomstring. Derudover har tidligere forsgg med udsaetning af
geddeyngel til reducering af populationen af fredfisk i eutrofieret lavvandede sger ofte haft
utilfredsstillende eller ingen effekt (Sgndergaard et al, 1998).
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9. Konklusion

Formalet med dette projekt var at evaluere brugen af Phoslock™ som faeldningsmiddel i
forhold til det mere kendte aluminiumklorid pa formen PAX-15 med projektlokalitet i Nols sg i
Nordjylland. Evalueringen baseres pa bade laboratorieforsgg og et in situ-forsgg i form af en
mosokosmos-opstilling i Nols sg. I kombination med evalueringen af feldningsmidlerne er
den gkologiske tilstand i Nols sg blevet undersggt for hhv. at vurdere ngdvendigheden for en

restaurering af sgen og for at kunne vurdere hvilke restaureringstiltag, der er ngdvendige.

Den gkologiske tilstand i Nols sg

Vandkvaliteten i Nols sg kan kvalificeres som vaerende af darlig kvalitet med en sigtdybde pa
30-60 cm, og store algeopblomstringer, domineret af blagrgnalger, i starten af foraret. Der er i
gennemsnit en intern mobil P-pulje i de gverste 10 cm af sedimentet pd 5 g PO4s/m2. Nols sg
har dermed en mobil P-pulje i samme stgrrelsesorden som andre sger, der har faet tilsat
feeldningsmidler for at reducere den interne belastning. I projektperioden var koncentrationen
af Protar 1 snit 150 pg/L, hvilket skal reduceres ned i intervallet 50-100 pg/L, hvis indgreb mod

den interne fosforkilde skal have en signifikant effekt pa vandkvaliteten i Nols sg.

Under projektperioden er der malt en 75 % hgjere frigivelsesrate af fosfat fra sedimentet i
sgen i forhold til sediment fra kontrol-mesokosmer, der var afskdret fra de eksterne kilder.
Dette kan bl.a. indikere, at de eksterne kilder yder et betydeligt bidrag til den mobile P pulje i
sedimentet i Nols sg enten direkte ved tilledning af f.eks. organisk bundet fosfor eller indirekte
ved tilledning af ortofosfat. Der bgr derfor fokuseres pa reducering i de eksterne tilledninger til

Nols sg fgr end der fokuseres pa reducering af den interne pulje af fosfor.

Belastningen fra Saltum bys overlgbsbygverk, som i 2008 belastede Nols sg med et estimat pa
~32-43 kg P, er én af de eksterne kilder, der bgr reduceres. Belastningen fra
overlgbsbygverket er nedbgrsafhaengig og kan variere fra ar til ar. Igennem de senere ar har
der veeret en tendens til stigning i frekvensen og langden af overlgb fra Saltum bys
overlgbsbygveerk som fglge af klimasendringerne. Derfor er det anbefalelsesverdigt, at
fokusere pa en opdatering af overlgbsbygvaerket, sa det kan handtere de nuveerende men ogsa

fremtidige ekstreme regnhaendelser.

Evaluering af Phoslock™ og PAX-15 som restaureringstiltag i Nols sg

For at kunne inaktivere og udfelde den interne fosforpulje i Nols sg er det vurderet
ngdvendigt at tilseette Phoslock™ i en koncentration pa 400 g/m? eller PAX-15 i en

koncentration pa 22 g/m?.

Selvom Phoslock™ er et dyrere fzeldningsmiddel end PAX-15, sd vil brug af Phoslock™
medfgre en nemmere tilsaetning, hvor der ikke skal tages hgjde for, hvorvidt der kan ske lokale
pH-saenkninger. Samtidig er Phoslock™ i modsetning til PAX-15 ikke fundet til at have en
haemmende effekt pd nitrifikationen i sedimentet ved koncentrationen ngdvendig i Nols sg
(Tabel 12). Derudover danner Phoslock™ et betydeligt mindre lag over sedimentet (1-3 mm)
end PAX-15 (0,5-1 cm), hvilket kan vzere en fordel for bla. iltgennemtraengningen til

sedimentet samt bevagelse og fadeoptag for organismer i sedimentet.
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Phoslock™ vurderes stadig tilstraekkelig til inaktivering af den interne fosforpulje i Nols sg,
selvom Phoslock™ i den anbefalede koncentration til Nols sg kun reducerer frigivelsen af

fosfat fra sedimentet med ~70 % hvorimod PAX-15 reducerer frigivelsen med ~86 %.

For at fa den bedste effekt af Phoslock™-tilszetning bgr tilseetningen foregd over flere omgange,
hvis det er finansielt muligt. Ud fra in situ-tilseetning til Nols sg samt tidligere studier er det
erfaret, at tilseetningen bgr foregd om fordret inden algeopblomstring eller om efteraret, nar
algerne er sedimenteret ud. For at reducere bioturbation af sedimentet og dermed laget af
feeldningsmiddel, anbefales det at udfgre en opfiskning af fredfisk inden tilseetning af
Phoslock™, da fredfisk sdsom brasen og skaller roder op i sedimentet. Derudover vil en
opfiskning af fredsfisk reducerer praedationen pa zooplankton, hvormed populationen her af

kan forventes at stige og bidrage til en reducering i algebiomassen.

Baseret pa undersggelser i dette projekt samt tidligere studier vurderes det, at der ikke sker en
reduktion i adsorptionskapaciten med arene. Derimod er det mere sandsynligt at det er
tykkelsen af det nye sedimentlag ovenpa laget af feeldningmiddel, der afggr, hvornar effekten

af feeldningsmidlerne pa frigivelsesraten reduceres.

Tabel 12. Resultater fundet i forbindelse med evalueringen af Phoslock™ og PAX-15 som mulig
restaureringstiltag til Nols sg.

Phoslock™ PAX-15
Kemiske/ fysiske oplysning
Reducering af frigivelsesraten af fosfat ~70 % ~86 %
Reducering af adsorptionskapacitet Nej Nej
over tid

Biologiske oplysninger
ECso-vaerdi for nitrifikationsraten 1032 g/m? 0,41 g Al/m2

Haemmer aktiviteten af Vibrio fischerii Nej Nej
koncentrationerne 0,02-25 g/L

Tykkelse af floklag 1-3 mm 0,5-1cm

Praktiske oplysninger omkring dosering

Vurderet ngdvendig dosis til Nols sg 400 g/m? 22 g Al/m?
Doseringstidspunkt Fordr og efterar hvor O-P Forar og efterar hvor O-P

koncentrationen er hgj koncentrationen er hgj
Fordelagtigt at dosere over flere Ja Ja
omgange
Forbehold ved dosering til sger Ingen kendte Risiko for pH-saenkning
Ngdvendigt at reducere den eksterne Ja Ja
belastning
Fordelagtigt med opfiskning af fredfisk Ja Ja

@konomi

Forventet udgift ved dosering ~66.000 pr. ha. ~33.000 pr. ha.
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Figur 28. Nols sg ligger tat op af et grundvandsskel og anses som grundvandsfgdt. Oplandsarealet

til Nols sg ligger hovedsageligt gst for sgen. De lysegronne prikker angiver placeringen af
grundvandsboringer, der understptter tryklinjekortet (Niras, 2009).
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A2 — Bestemmelse af P -fraktioner og

frigivelsesraten af P fra sedimentet

Pa sedimentsgjler udtaget fra Nols sg, bestemmes Pl 0g den mobile P-pulje i intervallerne 0-
2,2-6,6-10 og 10-20 cm. Den mobile P-pulje bestar af jernbundet P, Pjern, porevands P, Pporevand
og det letomseettelig organisk bundet P, Porg 1abile. Samtidig bestemmes tgrstof og glgdetab, for
bl.a. at kunne opgive koncentrationerne i g P/ g tgrstof, men ogsa fordi glgdetabet skal bruges
til ekstraktion af P Ekstraktion af P-fraktionerne er udarbejdet ud fra Paludan & Jensen,
1995 og Hansen, 2003, og bestemmelse af koncentrationen af fosfat er gjort fotometrisk ud fra
den danske standard DS. 291. Der er lavet trippel-bestemmelse sd vidt det var muligt med

hensyn til meengde af sediment i de forskellige sedimentintervaller.

Til bestemmelse af frigivelsesraten af fosfat fra sedimentet udtages der intakte sedimentsgiler,
hvor der over en leengere periode males @ndring i koncentrationen af fosfat i vandsgjlen under

bade aerobe og anaerobe forhold.
Bestemmelse af Pyorevand

Pporevand bestemmes ved at udtage minimum 15 g vadt sedimentet fra hvert interval og overfgre
i nogle specielle filtreringsrgr, som er delt op i to rum adskilt vha. et filter (Figur 29). Prgverne
centrifugeres i 10 min ved 2500 rpm., hvorefter porevandet er suget ud af sedimentet og
treengt igennem filteret og koncentreret i bunden af rgret. Herefter forsures prgven vha. 4 M

svovlsyre, hvorefter koncentration af fosfat bestemmes fotometrisk.

Figur 29. Filtreringsrgr brugt til udskillelse af porevand fra vdadt sediment under centrifugering.

Bestemmelse af Pj,

Fosfor, der er adsorberet til overfladen af jern og mangan -hydroxider friggres ved reduktion
af jern og mangan. Reduktionen udfgres ved tilseetning af en kraftig reduktant i form af en
vandig oplgsning af natriumdithionit, (Na»S204, 2H,0), pa 23,1 g/L. Oplgsningen er bufferet til
omkring pH 7 vha. bikarbonat. Ved denne ekstraktion friggres ogsa fosfat oplgst i porevandet,
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hvorfor denne fraktion skal traekkes fra det endelig resultat. Koncentrationen af det frigjorte

fosfat bestemmes ligeledes fotometrisk.

Reagenser

Til fremstilling af natriumdithionit-oplgsningen skal der bruges 1 L iltfrit vand, som ggres
iltfrit ved gennembobling med kvalstof i minimum en halv time. Dernzest tilszettes der 23,1 g
natriumdithionit (Na;S2042 H20) og 9,2 g natriumbikarbonat (NaHCO3). Oplgsningen skal

laves frisk far hver ekstraktion, for ikke at forbruges ved reaktion med ilt.
Fremgangsmade

Umiddelbart efter sedimentsgjlen er skaret op overfgres 1 g vadt sediment til hvert sit forvejet
50 mL greinerrgr med teetsluttende lag, der indeholder 25 mL af natriumdithionit-
oplgsningen. Sedimentets eksponering for luftens ilt skal minimeres sa vidt muligt, da dette
har en indflydelse pa hvor meget fosfat, der er bundet til jern og mangan. Sedimentet
ekstraheres i 1 time pa et rystebord, hvorefter prgven centrifugeres i 5 min ved 4000 rpm.
Supernantanten heldes fra og sedimentet gemmes til videre bestemmelse af organisk bundet
P. Volumen af supernantanten bestemmes og fortyndes op til 100 mL med ionbyttet vand. For
at fjerne den overskydende dithionit, beluftes de fortyndede prgver med atmosfaerisk luft i ca.
1 time (Figur 30). Hvis prgvevolumet har zndret sig efter beluftningen pga.
vaeskefordampning fortyndes der atter op til 100 mL. Til sidst tilszettes der 1 mL 4 M svovlsyre
til prgverne, hvorefter koncentrationen af jern og manganbundet P kan bestemmes

fotometrisk.

Figur 30. Beluftning af prgver med atmosfarisk luft efter 1 times ekstraktion med natriumdithionit,
for at forbruge den sidste maengde af dithionit i prgven, inden koncentrationen af fosfat bestemmes.
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Bestemmelse P, jabile

Fosfor der er bundet til det letomsaettelig organiske materiale ekstraheres vha. af
natriumhydroxid. Ved NaOH ekstraktion ekstraheres ogsa den P -fraktion, der er adsorberet til
aluminiumhydroxider og lermineraler (Paludan & Jensen, 1995). Fremgangsmaden er den
samme som ved bestemmelse af jern og manganbundet P. Sedimentet fra bestemmelse af jern
og manganbundet P genbruges i dette forsgg, hvor der tilsettes 25 mL 0,1 M NaOH til
sedimentet. Det star atter og ekstraherer en time pa et rystebord, hvorefter det centrifugeres
og supernantanten heaeldes fra, volumebestemmes og fortyndes op til 100 mL med ionbyttet

vand.

Oplgsningen har en gullig farve pga. det oplgste humus, der ogsa er blevet ekstraheret vha.
NaOH. For at udfeelde humusen tilseettes der 1 mL 4 M svovlsyre, da humus udfzelder ved pH <
2 (Figur 31). Prgven stdr natten over for at humusen kan udfelde og bundfzelde, hvorefter der

kan udtages prgver til bestemmelse af koncentrationen af letomsaetteligt organisk bundet P.

Figur 31. Udfzldet humus efter 1 degns henstillen af prove, hvor pH< 2.

Bestemmelse af tgrstof og glgderest

Efter der er taget prgver ud til bestemmelse af den mobile P-pulje, kan tgrstof og glgderest
bestemmes. Dette ggres ved fgrst at udtage 50 g vadt sediment fra hvert sedimentinterval og
tgrre det i 24 t ved 105 °C, hvorved kun tgrstoffraktionen er tilbage og kan afvejes. Efter
afvejning breendes prgven i 2% time ved 550 °C, hvorefter der kun er den uorganiske fraktion
tilbage i prgven, det vil sige glgdetabet. Glgdetabet gemmes til bestemmelse af P, da al

sedimentets fosfat nu er kommet pa en syreoplgselig form, som kan ekstraheres.
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Bestemmelse af Pyt

Fosfaten i glgdetabsprgverne kan ekstraheres vha. saltsyre og energitilfgrsel i form af varme.
Der udtages 1 g glgderest fra hvert sedimentinterval, som overfgres til en konisk kolbe, hvortil
der tilseettes 25 mL 1 M HCI. Dernaest skal prgven koges i 15 min. i et sandbad (Figur 32). For
at undga at prgverne stgdkoger tilsaettes der pimpsten til prgverne. Derudover pafgres der en
koldfinger pa hver flaske, for at undga fordampning af prgven under kogningen. Efter prgven
har kogt i 15 min. saettes prgven til afkgling, inden prgven fortyndes op til 100 mL med
ionbyttet vand og tilseettes 1 mL 4 M svovlsyre. Herefter kan fosfatkoncentrationen bestemmes

fotometrisk.

Figur 32. HCl ekstraktion til bestemmelse af Protai i 1 g gloderest vha. af kogning af proverne i et
sandbad.

Bestemmelse af frigivelsesraten af fosfat fra sedimentet

Fosfat bliver lgbende frigivet fra sedimentet grundet en konstant mineralisering og svingende
redoxforhold. Bestemmelsen af frigivelsesraten foregar under hhv. aerobe og anaerobe forhold
og ved stuetemperatur. Derfor er de malte frigivelsesrater de potentielle maksimale
frigivelsesrater, der kan forekomme fra sedimentet i sommerperioden under hhv. aerobe og

anaerobe forhold. Sgjlerne opbevares mgrkt under hele forsggsperioden.

Til bestemmelse af frigivelsesraten udtages der intakte sedimentsgjler fra Nols sg (Figur 33).
For at opna den samme startkoncentration af fosfat blev vandsgjlen over sedimentet fjernet og
200 mL 50 pm forfiltreret sgvand tilsat til hver sgjle. Sgvandet tilseettes forsigtigt til sgjlerne
vha. en T-formet fordeler, for at undga en opblanding af den gverste porgse del af sedimentet.
Efter tilseetning af det filtrerede sgvand, gemmes der en vandprgve til bestemmelse af
startkoncentrationen af fosfat i vandsgjlen. Der udtages 5 mL vand i 24 timers interval, indtil
der kan males en konstant frigivelsesrate af fosfat fra sedimentet. Bestemmelse af

koncentrationen af fosfat i vandprgverne ggres fotometrisk ud fra DS. 291.
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Figur 33. Intakte sedimentsgjler udtaget fra Nols sg til bestemmelse af frigivelsesraten af fosfat fra
sedimentet. For at opnd en homogen fordeling i vandsgjlen er sgjlerne spaendt op omkring en
magnetomrgrer og har hver en magnet haengende i en fiskesngre fra den gverste prop. Prgverne
opbevares ved stuetemperatur og dzekket med sort plastik. Til venstre er billeder fra opstillingen,
hvor den aerobe frigivelsesrate bestemmes. Ved denne opstilling er propperne sat lpst pd, for at
forhindre fordampning fra sgjlerne. Til hgjre er opstillingen til bestemmelse af den anaerobe
[rigivelsesrate. Her er der padmonteret ndle i propperne, som benyttes ved kvalstofgennembobling af
vandsgjlen, samt tilszetning af natriumdithionit-oplgsning og lobende udtag af vandprgver.

Efter frigivelsesraten under aerobe forhold er bestemt, ggres de samme sgjler anaerobe ved at
forsigtigt at gennemboble vandsgjlen i 1 time med kvaelstof og tilsaette natriumdithionit, sa der
opnas en koncentration pd 5 mM i vandsgjlen. For at kunne udtage prgver uden at lgfte
propperne pamonteres en nal i hver prop med en slange ned i vandsgjlen. Pa disse nale
pamonteres der ogsd en dbne og lukkemekanisme, for at begraense maengden at atmosfaerisk
luft, der bliver tilfgrt sgjlerne. Nar sgjlerne er gjort anaerobe udtages der 5 mL vandprgver i 24
timers intervaller indtil 120 timer efter sgjlerne er gjort anaerobe. Bestemmelse af

koncentrationen af fosfat i vandprgverne ggres fotometrisk ud fra DS. 291.
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A3 — Aluminiumklorid

Nar aluminiumklorid tilsaettes til tilstraekkeligt bufferede sger, sker der en raekke processer,
hvor den primare reaktion vil veere en hydrolyseraeekke med aluminiumhydroxider som
produkter (Kennedy & Cooke, 1982; Cooke et al., 1993a). Hvis der findes hgje koncentrationer
af fosfat i vandsgijlen, vil der ogsa blive dannet tungtoplgseligt AIPO,.

ALY + H,0 & AI(OH)** + H*
AL(OH)** + H,0 & Al(OH)Y + H*
Al(OH); + H,0 « Al(OH)3(5) + H*
Som det kan ses af ovenstaende ligninger, vil tilsetning af aluminiumklorid til sger medfgre en
kortvarig forsuring, da koncentrationen af hydroxid-ioner stiger.

Hvorvidt aluminium er pa oplgst eller fast form athaenger af pH (Figur 34). Ved pH 6-8 er
aluminium primeert pa fast form Al(OH)s3, og ved pH < 6 og pH > 9 er aluminium hovedsageligt
pa oplgst form. Oplgst organisk materiale, calcium, jern og silikat gar ind og kompleksbinder
med Al3* og er med til at reducere koncentrationen af oplgst aluminium i vandfasen, hvilket er

en fordel ren toksikologisk set (Gensemer & Playle, 1999).

100k Al{OH),(s)

o total kancentration

Figur 34. Bjerrumdiagram for aluminiumforbindelser i vandig oplgsning efter Gensemer & Playle,
1999.
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@kotoksiske effekter af aluminium

Aluminium er naestefter oxygen og silicium det mest forekommende grundstof i jordens
skorpe (Gensemer & Playle, 1999). P trods af dette anses brug af aluminiumklorid stadigt som
et voldsomt kemisk indgreb, da aluminium ved pH< 6 anses for toksisk (Gensemer & Playle,
1999; Liboriussen et al., 2007a). Generelt er forhgjede koncentrationer af nogle oplgste former
af aluminium (iseer Al3+*) toksiske for mange forskellige organismer og er sammen med lav pH
en af de vigtigste arsager til toksicitet hos ferskvandsfauna (Driscoll & Schecher 1990;
Gensemer & Playle, 1999).

Aluminiums toksiske effekter ved pH < 6 er velkendte, men for pH >6 er der kun begransede
undersggelser til radighed. Undersggelser udfgrt ved pH< 6 omhandler toksiske effekter pa
bl.a. fisk, invertebrater, alger makrofytter og dansemyggelarver. Der er endnu ikke observeret
en betydelig toksikologisk effekt pa ferskvandsfaunaen i sger efter almindelige
aluminiumtilseaetninger, hvorfor de toksikologiske effekter kun er bevist ved laboratorieforsgg
(Hansen, 2003).

Fisk og invertebrates

Cooke et al,, 1978 udfgrte laboratorieundersggelser af aluminiumklorids toksiske pavirkning
pa laks under forsurede forhold i vandfasen, og anbefalede derudfra en gvre graense pa 50 ug
Al3+/L. Den toksiske effekt kommer til udtryk ved haemmet iltoptagelse eller en forstyrrelse af

fiskenes osmoregulering (Hansen, 2003).

Inhiberingen af osmoreguleringen skyldes en heemmende effekt af Al>*pa membranenzymet
Na,K-ATPase’s aktivitet, hvilket medfgrer et reduceret optag af ioner. Derudover sker der en
ionbytning henover gellemembranen mellem Al3* og Ca2?* pd gelleoverfladen, hvilket
medfgrer en gget ionudskillelse (Gensemer & Playle, 1999). Samlet set kan Al og andre
former for oplgste uorganiske Al-ioner medfgre et betydeligt iontab hos fiskene (Cooke et al.,
1993a; Gensemer & Playle, 1999).

Den haemmende iltoptagelse ved gelledandende dyr skyldes fiskenes udskillelse af ammoniak
gennem gellerne. Ammoniak er en svag base, hvorfor pH vil veaere svagt basisk omkring
gellerne. Nar sda surt aluminiumrigt vand trenger igennem gellerne, sker der en
polymerisering eller en udfeldning af aluminium, som inhiberer iltoptagelsen[Gensemer &
Playle, 1999].

Da invertebrater ikke udskiller ammoniak gennem gellerne, vil oplgst aluminium som oftest
ikke pavirke iltoptagelsen hos invertebrater. Dog vil aluminium kunne ophobes pa
geelleoverfladen ved en overmatning af aluminium [Gensemer & Playle, 1999]. Aluminium er
fundet til at bioakkumulere i ferskvandsinvertebraterne, hvilket medfgrer at dyr, som lever af
ferskvandsinvertebraterne ligeledes akkumulerer Al som organiske Al-komplekser. Den
toksiske effekt ved dyr og fugle er den samme som ved de gelledndende fisk, hvor

enzymsystemet til optagelse af ioner h&emmes (Rosseland et al., 1990).

Arsagen til at disse toksiske effekter endnu ikke er observeret i sger tilsat aluminiumklorid
kan skyldes at fiskene kun eksponeres mens aluminiumflokkene sedimentere ud gennem
vandsgjlen (Hansen, 2003).
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Mikroorganismer og bunddyr

De bundlevende dyr og organismer i sedimentet vil i hgjere grad udsaettes for hgje
aluminiumkoncentrationer, da aluminiumen udfaelder pa bunden. Der er lavet undersggelser
pa aluminiums toksiske effekt pa dansemyggelarven (Chironomidae), der har en del af dens
livsstadie i sedimentet, og derfor kan blive eksponeret for de store maengder af
aluminiumflokke pa sedimentoverfladen. Det er ved laboratorieforsgg fundet, at
dansemyggelarverne havde gget dgdelighed ved kronisk eksponering til aluminium (Gensemer
& Playle, 1999). PH blev under forsgget holdt konstant pa 6,8 og de undersggte
koncentrationer 1a mellem 0,8 og 77,8 mg Al/L og koncentrationen af oplgst Al3+ < 0,1 pg/L.
Dgdeligheden af dansemyggelarverne skyldes hovedsageligt dannelse af et tykt floklag, der
pavirker dansemyggelarvernes bevaegelse og fgdeoptag (Gensemer & Playle, 1999, Hansen,

2003).
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A4 — Planche opsat ved Nols s@

Figur 35. Billede af planche sat op ved Nols sg ved mesokosmos-opstillingen. Planchen indeholder
oplysninger om formdlet med mesokosmos-opstillingen samt et gnske om at lokalbefolkningen
lader opstillingen std urgrt.
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A5 — Z£ndring i Phoslock'™ og PAX-15’s

adsorptionskapacitet over tid

Phoslock™ og aluminiumklorid pa formen PAX-15 bruges ved sgrestaurering til at binde den
interne fosforkilde fra sedimentet i sger, sa fosforen forbliver i sedimentet. I denne test méles
hvordan de to feldningsmidlers adsorptionskapacitet aendrer sig over tid ved at male
ligevaegtskoncentrationen af fosfor i vandet ved forskellige indledende fosfor koncentrationer.

Fremgangsmaden er frit ud fra Berkowitz et. al., 2006.

Der laves fgrst et indledende pilotforsgg, for at undersgge indenfor hvilket range POs-
koncentrationerne skal ligge, for at opna et sigende billede af adsorptionskapaciteten for de to
feeldningsmidler. Ud fra pilotforsgget blev det vurderet, at fosforkoncentrationerne skulle ligge
mellem 0-600 mg P/L.

Reagenser

Kunstigt sgvand (0,34 g NaHCO3/L + 0,146 g NaCl / L)

Phoslock™

PAX-15

600 mg P/L (kunstigt sgvand + 133,53 mg Na;HPO4 + 10,21 mg NaH;P04)
Sediment fra den gverste centimeter

Fremgangsmade

Phoslock™ i koncentrationen 400 g/m?2 og PAX-15 I koncentrationen 50 g Al/m? tilseettes til
hver 3 kolber af 500 mL tilsat en sedimentslurry bestaende af 50 g sediment og 50 g ionbyttet
vand. Det er ngdvendigt at pH-justere aluminiumklorid-oplgsningen til ~7 inden den tilsaettes
til slurryen, da tilseetningen kan medfgre en pH-szenkning, der kan have negativ indflydelse pa
mineraliseringen i sedimentet og flokkuleringen af aluminium-hydroxierne. For at kende

sedimentets adsorptionskapacitet, laves der kontrolprgver kun med en sedimentslurry.

Herefter henstilles kolberne med omrgring i mgrke ved ca. 5 °C i hhv. 4, 21 og 42 dage (Figur
36). Nar slurryen holdes aerob opnas et worst case scenario for reducering i
feeldningsmidlernes adsorptionskapacitet, da mineraliseringen i sedimentet vil veere hgjere
ved iltrige forhold. I de senere beregninger af feeldningsmidlernes adsorptionskurver er det
ngdvendigt at kende tgrstofindholdet i det anvendte sediment. Sedimentets tgrstofindhold

bestemmes ved at tgrre 50 g sediment ved 105 °C i 24 timer.
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Figur 36 Kolber med en slurry bestdende 50 g vddt sediment, 50 mL kunstigt spvand og enten PAX-
15 i koncentrationen 50 g Al/m? eller Phoslock™ i koncentration 400 g/m? eller helt uden
feeldningsmiddel. Prgverne stdr pd en magnetomrgrer i et kolerum, der konstant er pd ~5 °C.
Kolbens dbning er dekket med parafilm, sd der ikke fordamper vand fra prgven, men sa der stadig
er iltgennemtrangning til kolberne.

Efter udlgben henstillenstid udtages der 4 g sediment * faeldningsmiddel fra de respektive
prgver over i greinerrgr med 25 mL kunstigt sgvand med koncentrationer af fosfor pd hhv. 0,
25,50,100, 200, 500 og 600 mg P/L (Figur 37). Disse prgver henstilles i yderligere 48 timer pa
et rystebord, hvorefter det kan forventes, at der er indstillet en ligevaegt mellem fosfaten i
sedimentet, Cabs 0g fosfaten i vandsgijlen, Cvand. Ligevaegtskoncentrationen af fosfat i vandsgile,
Cvand bestemmes fotometrisk ud fra den danske standard DS. 291, og bruges til at beregne hvor
meget fosfat sedimentet #* fzeldningsmiddel, Caus har adsorberet ved de forskellige

koncentrationer og til forskellige aldringstrin.

100

mg PB/L
Figur 37. Skitsering af hvor mange rgr samt hvilke fosfatkoncentrationer, der er tilsat til de

respektive ror til hvert "aldringstrin” for hhv. kontrol, Phoslock™ og aluminiumklorid-blandingerne.
Til 4 dage blev der ved en fejltagelse ikke lavet prover tilsat 600 mg P/L.
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Efterbehandling

Koncentrationen af fosfat adsorberet til sediment+feldningsmiddel beregnes ud fra

nedenstdende ligning,

Csediment+faeldningsmiddel

_ (Ctilsat - 25 mLfosfatoplﬂsning) - (Cvand ' Mvand i sediment +2mL vand i 4 g slurry
(2 g sediment — Mvand i sediment)

I kontrol-prgverne, hvor der ikke er tilsat faeldningsmiddel bruges ovenstdende ligning til at
bestemme sedimentets adsorptionskapacitet. Sedimentets adsorptionskapacitet skal bruges,

nar feeldningsmidlernes adsorptionskapacitet skal bestemmes.

Til beregning af hhv. Phoslock™ og PAX-15’s adsorptionskapacitet, er det ngdvendigt at
medregne, hvor meget sedimentet udggr af tgrstofindholdet i sediment + faeldningsmiddel i
forhold til sedimentprgverne alene. Phoslock™ er tilsat i pulverform i forholdet ~266 mg
Phoslock™ pr g vad sediment, og sedimentet er fundet til at have en densitet pd ~400 mg
tgrstof/ g sediment, hvorfor forholdet mellem maengde tgrstof og maengde Phoslock™ er
fundet til ~1,5:1.

tgrstof
g terstof 392 MY g sediment _ L5
g Phoslock 266 mq P hoslock -
9 g sediment

PAX-15 er tilsat som en vaeske, hvorfor meengden af tgrstofindholdet, der udggres af
sedimentet i sediment + PAX-15 -prgverne ma bygge pa antagelser om, at aluminium primaert
har dannet Al(OH); i hydrolyseprocessen. Der er tilsat 345 pl. PAX-15/g vadt sediment,
hvilket, ud fra antagelserne om primeert dannelse af Al(OH)3, medfgrer et forhold pa 6,8:1
mellem mangde tgrstof og maengde Al(OH)s.

tgrstof
g terstof _ 392 mgg sediment _ 6.8
g Al(OH); Al(OH); ~—
58mg —5—2—
g sediment

Disse forhold medindregnes nar adsorptionskapaciteten fra sedimentet traekkes fra sediment
+ feeldningsmiddel. Derudover udtrykkes Cphosiock 0g Cpax-15 ud fra koncentrationen af aktiv stof
i feeldningsmidlerne, dvs i mg PO4/g La3* og mg PO4/g Al3*. Det vides at La3* udggr en
vaegtprocent pa 5,9 af Phoslock™ og Al3+ udggr en vaegtprocent pa 7,5 % i PAX-15 (Uniquest,
2006a; Kemira, 2008a).

c © 2 c ) 1 g sediment
Phoslock — sediment+Phoslock 3 sediment g La3+

0,016 0,266 g Phoslock
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1 g sediment
Cpax-15 = (Cseaimnet+pax—15 — 0,85 * Cseaiment) * g A3t

0,034 335 PAX — 15

Adsorptionskurverne for bade Phoslock™ og PAX-15 stemmer overens med princippet bag
Langmuir isothermer. Langmuir isothermer bygger pa princippet om at der kun er et bestemt
antal af sorption sites tilgeengelig i feeldningsmidlet, og at alle sitsene forekommer i et lag (Loll
& Mgldrup, 2000).

KL : Cvand

C =C _
abs max 1+ KL . Cvand

Ved at plotte det inverse af Casimod det inverse af Cyand kan Cmax findes som det inverse af
regressionslinjens skaering med Y-aksen, og adsorptionskonstanten K;, som det inverse af Cmax

multipliceret med haeldningen af regressionslinjen (Figur 38).

F 3

1/iCmax*KL)

1/Cabs

1/Cmax

»

1/Cvand

Figur 38. Det inverse af Caps plottet imod det invers af Cvand, hvor 1/(Cmax'K1) er hzeldningen pa
regressionslinjen og 1/Cmax er regressionslinjen skaering med y-aksen (Loll & Mgldrup, 2000).
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A6- Toksicitetstest — haemning af

nitrifikationen i sediment

Bestemmelsen af feldningsmidlerne Phoslock™ og PAX-15 toksiske indflydelse pa
nitrifikationen i sgsedimentet fra Nols sg er baseret pa DS/EN ISO 9509 (13-07-2006).
Mikrobiel nitrifikation er oxidation af ammonium (NH4*) til nitrit (NO27) og nitrat (NO3’).
Nitrifikation udfgres af to grupper af kemolithoautotrofe bakterier og er generelt en meget
falsom proces (Henze et al, 2006). I denne test males heemning af nitrifikation som en

inhibering af nitrit + nitrat produktionen efter tilsaetning af feeldningsmidlerne.
Reagenser

Sediment fra de gverste 2 cm

Phoslock™

PAX-15

N-Allylthiourea

Autoklaveret ionbyttet vand

Nitrifikationsmedium (1 L 5,3 g/L (NH4)2S04 stamoplgsning blandes sammen 1:1 med 1 L 10

g/L NaHCOs3, stamoplgsningerne er lavet ud fra autoklaveret ionbyttet vand)
Fremgangsmade

Princippet bag forsgget er at tilseette faeldningsmidlerne i forskellige koncentrationer til rgr
indeholdende 2 g sediment fra de gverste 2 cm, hvor det antages nitrifikationsbakterierne vil
befinde sig (Figur 39). Til hvert rgr tilseettes der en startkoncentration af ammonium pa ~220
mg/L. Prgverne henstilles i mgrke pa et rystebord i 48 timer. Der laves kontrolrgr uden
feeldningsmidler og rgr tilsat det kendte toksiske stof N-Allyltheuarea som en positiv kontrol i
koncentrationer fra 0,25-1 mg/L. Slutteligt laves der ogsa en 0-prgve til bestemmelse af
startkoncentrationen af nitrit og nitrat. Prgverne henstilles herefter i mgrke pa et rystebord i
48 timer. Med undtagelse af 0-prgven udtages der 5 mL homogenprgve fra hver prgve til
tidsskridtene 24 og 48 timer, som centrifugeres (5 min. ved 4000 rpm) og filtreres (75 pm
filter) til senere nitrit og nitrat bestemmelse vha. en autoanalyzer af maerket Technican Traacs
800, der kan male ned til 0,04 mg/L.
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Negativ 0 prove N - Allyl thiourea
K3 X3 X3 X3 X3 X3

025 05 075 1
[mg/mL]

Phoslock PAX-15
X3 X3 X3 X3 X3 X3 X3 X3 X3 X3 X3 X3 X3 X3 X3 X3

1 15 g s s . 15
mg/L

Figur 39. Skitsering af forsggsopstillingen med 0 prgve, positiv kontrol i form af N-Allylthiourea,
Phoslock™ og PAX-15-praver. I 0 -proven tilszettes der ikke toksiske stoffer, og proven bruges kun til
at bestemme nitrit og nitrat koncentrationen til tiden 0 timer. Positiv kontrollen bruges til at
kontrollere, at et toksisk stof er i stand til at inhibere nitrifikationsbakterierne. I negativ kontrollen
er der ikke tilsat toksiske stoffer.

Det er ngdvendigt at pH-justere PAX-15 til ~7 for at undgd en kraftig pH-seenkning, som kan
virke inhiberende pa nitrifikationen. Der laves indledende en oplgsning af PAX-15 i
autoklaveret ionbyttet vand, hvorefter oplgsningen pH-justeres vha. en 4 M NaOH-oplg@sning,
Efter aluminiumflokkene er udfeeldet centrifugeres prgverne ved 4000 rpm i 5 min., hvorefter
supernantanten kan heldes fra aluminiumflokkene. Denne procedure er udfgrt for
koncentrationer af PAX-15, der indledede var undersggt for at kunne resultere i pH-
seenkninger (fra 10-100 mg PAX-15/L).

Efterbehandling

Beregning af den procentvise heemning af nitrifikationen blev udregnet ud fra maengden af
oxideret kveaelstof (nitrit+nitrat), der var dannet i tidsrummet 24 til 48 timer.
Kontrolyy_sg timer — PhOSZOCkZT}l-VI—AtS timer

% h A = -100
% haemning Kontrolys_asg timer

EC10, EC500g ECoo beregnes ud fra udtrykket for den logistiske model, der laver det bedste fit til
de respektive dosis-respons kurver.

100
1+ exp (—(a + B - log(c)))

% hemning =

o og B er regressionsparametre og c er koncentrationen af teststof (mg/L). Problemlgser blev
brugt til at finde de regressionsparametre, der gav det mindste fejlled og dermed det bedste fit
til de malte data.
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A7- Toksicitetstest — haemning af

lysemissionen fra Vibrio fischeri

Toksiciteten af Phoslock™ og aluminiumklorid pa formen PAX-XL60 kan bestemmes ud fra
stoffernes inhibering af lysemissionen fra den marine bioluminiscerende bakterie Vibrio
fischeri (Aliivibrio fischeri DSM 7151). Metoden er baseret pa den internationale standard ISO
11348-1 (2007). Vibrio fischeri er en gram negativ stavformet bakterie, som er fundet i det
marine miljg, hvor den lever i symbiose med andre stgrre havdyr, som kan udnytte
bakteriernes bioluminiscens som f.eks. lokkemiddel under fgdesggning (Nottingham
University, 2009).

Princippet bag forsgget er at male lysemissionen fra bakterien Vibrio fischeri ved
koncentrationer af hhv. Phoslock™ og PAX-XL60 fra 0,02 til 25 g/L. Prgverne laves i
mikrotitterplader, hvor prgven fortyndes serielt. Efter 15 og 30 minutters henstillen kan
lysemissionen afleeses pa en Perker Elmer Multilabel Reader ved 20 °C. Maling af inhiberingen
af lysemissionen foretages pa bade filtreret og ikke filtreret oplgsninger med
feeldningsmidlerne. Oprindeligt var det aluminiumklorid pa formen PAX-XL60, der skulle
evalueres i dette projekt, men efter konsultation med Kemira blev PAX-15 valgt i stedet. Dette
forsgg blev udfgrt fgr konsultationen med Kemira, hvorfor det er PAX-XL60 der undersgges og
ikke PAX-15.

Reagenser og materialer

50 g Phoslock™/L - filtreret og ikke filtreret
50 g PAX-XL60/L -filteret og ikke filtreret
Hvide mikroplader med 96 brgnde
Multipippette og spidser

Vibrio fischeri DSM 7151 kultur

Perker Elmer Multilabel reader ved 20 °C

2 9% saltoplgsning

Opgroningsmedie: (Destilleret vand, 10 g/L hjerne-bark oplgsning, 0,5 g/L geerekstrakt, 0,5
g/L (NH4)2S04, 25 g/L NaCl, 0,2 g/L MgSO- x 7H20, 50 mL/L af 1 M fosfatbuffer (pH 7), 3 mL/L
glycerol), opgroningsmediet steriliseres ved autoklavering inden brug.

Fremstilling af Vibrio fischeri -kultur

Optget V. fischeri podes med opgroningsmediet, hvorefter det inkuberes i 24-72 timer ved
20 °C pa et rystebord, der rystes med 180 rpm. Efter inkuberingstiden overfgres 0,5 mL kultur
til 50 mL opgroningsmedie i 250 mL bluecapflasker, hvorefter det inkuberes i 20-24 timer ved
22 °C pa et rystebord, der rystes med 180 rpm. Efter endt inkuberingstid fortyndes kulturen
1:10 med opgroningsmediet og inkuberes efterfglgende ved stuetemperatur i 30 min. inden

kulturen kan bruges.
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Opbevaring of forberedelse af prgver

Det er ngdvendigt at lave en vandig oplgsning af bade PAX-XL60 og Phoslock™ for at kunne
tilseette homogent til mikrotitterpladerne. Derudover skal oplgsningen med PAX-XL60 pH
justeres ~7, for ikke at skabe en toksisk inhibering pga. pH -szenkning. Der laves 100 mL
oplgsninger af hhv. PAX-XL60 og Phoslock™ pd 50 g/L, hvor halvdelen filtreres vha. 75 um
filtre og opbevares i separate flasker. P4 denne made males inhiberingen fra de individuelle
feeldningsmidler samt inhiberingen fra de oplgste stoffer fra feeldningsmidlerne, der

forekommer nar faeldningsmidlet oplgses i vand.

Prgverne laves 24 timer inden brug, og opbevares pa kgl ved 2-4 °C. da bakterien Vibrio
fischeri lever bedst under saltrige forhold. Justeres saltindholdet i prgverne til 20 g/L vha.
NaCl. Fgr der kan males pa prgverne, skal de justeres til samme temperatur som Vibrio fischeri-
kulturen, og skal derfor henstilles ved stuetemperatur indtil de har opndet en temperatur ~
22 °C.

Procedure for maling af toksicitet vha. Vibrio fischeri

Princippet er at fortynde de forskellige prgver med feldningsmiddel serielt i
mikrotitterpladerne, hvorefter en eventuel inhibering af lysemissionen kan males vha. en
Multibel Reader efter hhv. 15 og 30 minutters henstillen.

Indledende males eventuel baggrundsstgj fra en tom mikrotitterplade pa Perkin Elmer
Multilabel Readeren.

Ved toksicitetstesten tilsettes der 100 pL 2 % NaCL oplgsning til alle brgndene i
mikrotitterpladen. I fgrste kolonne tilsaettes der 100 pL prgve, hvilket ogsa ggres ved kolonne
2, men fra kolonne 2 fortyndes prgven serielt ved overfgring af 100 pL til og med neestsidste
kolonne i mikrotitterpladen (Figur 40). Slutteligt tilsaettes 100 uL Vibrio fischeri kultur til alle
brgndene og prgven inkuberes i mgrke hvorefter lysemissionen fra brgndene males pa en
Multibel Reader efter hhv. 15 og 30 minutters henstillen.

@ @@ @ QsV. Kontrol

QO

OOOOOO00O0OO®
QOOOOOOOOOOO®
OOOOOOOOOOO®
QOOOOOOOOOOO®
080506000008
OOO0OO000O00O®

Figur 40 Mikrotitterplade med 96 brende. I alle kolonnerne tilsaettes der 100 uL 2 % NaCl -oplgsning.
I forste kolonne fra venstre tilszttes der 100 uL af den undersggte prgve, som fortyndes serielt hen
til naestsidste kolonne. Slutteligt tilszettes 100 uL af Vibrio fischeri kulturen.
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Efterbehandling

Selve beregningerne er de samme som ved “Toksicitetstest-inhibering af nitrifikationsraten i

sediment”, hvor EC19, ECsp 0g ECoo-veerdierne beregnes ud fra en logistisk model, der er fittet til

maledata.
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A8 — Klassificering af lavvandede sger

Tabel 13. Tabel til samlet klassificering af sper, der er kendetegnet ved at vaere lavvandede,
alkaliske og har lav salinitet. Tallene er baseret pd sommergennemsnit, dog er kemidata for nogle
sger baseret pd enkeltmdlinger. Tal i parenteser er usikkert fastlagt (Sendergaard et al., 2003)
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Indikator Parameter (N) Klasse
Hoj God Moderat | Ringe | Dérlig

Fizk CPUE (antaly <20 <43 <05 <151 <201
CPUE (vaegt, kg) 27 <47 <47 <6,2 <103
Rovfisk®: (antal) {100) =56 >46 =36 =10
Roviisk% (vaegt) (100) >G4 >42 >21 >10
Gn.vaegt rovfisk (g) >111 >B4 542 >36 -

Undervandsplanter | Antal arter a=6,19 a=454 a=2,15 - -

b=0,33 b=0,30 b=0,11

Dybdegranse (m) - - >1,9 - -
Daszkningsgrad (%) - - >(42) - -

Planteplankton Klorofyl a (ug I') <6,0 <13 <22 <56 <90
Blagren-biomasse (mm? ") <001 <0,01) | <0,13 <14 <29
Grenalge-biomasse (mme ") <003 <(0,12) | <023 <22 <29
Kiselalge-biomasse (mm’* ) <0,04 <(0,12) <0,32 <29 <22
Gulalge-biomasse (mm* ) =027 =027 >0,01 0 0
Problemarter (antal) =2 <3 <4 <5 <10

Dyreplankion Totalbiomasse (ug tv I ) <164 <143 <342 <487 <1024
Cyclop. biomasse (ug tv I') <7 <25 <60 <98 <237
Calan. biomasse (ug v ") - - - - -
Cyclop. ind.veegt (ug tvind") - <08 <0,8 <09 <13
Calan. ind.vazgt (ug tvind.") - <11 <17 <23 <23
Clado. ind.vaagt (ug tvind.") =30 =21 =26 =1,6 =11
Zoofyto ratio (tv) =041 =027 =0,19 =0,13 =0,11
Daphnia ind vaegt (ag tv ind ") =106 >8.,6 >9,3 >5,5 >5,9

Bunddyr - - - - - -

Kemi Total P (ug P I') <25 <50 <100 <200 >200
Total N (mg N ") <11 <1,0 <1,4 <20 <29
Suspend. stof (mg tv ") <30 <4,0 <6,3 <13 <19
pH <79 =8,0 =3,0 <8,1 <8,2
Sigtdybde (m) >2,1 17 >1,0 >0,87 | >0,69

Antal parametre anvendt (N)

Antal parametre opfyldt (N_)

N, /N

EQR-Indeks (hvis N_ /N >=0.8) N, /N No/MN— | N_/MN— | N_/MN— | N_/N-

0, 0,4 6 0.8




