UTVINNING AV FOSFOR OCH ANDRA
PRODUKTER UR SLAM OCH ASKA

DELRAPPORT

Bengt Hultman*, Erik Levlin*, Monica Lowén*,
Agnes Mossakowska** och Kristina Stark*
*Avd. for Vattenvardsteknik, KTH
**Stockholm Vatten AB

Mars 2001



FORORD

Ett ndra samarbete har forelegat mellan Stockholm Vatten AB och avd. for Vattenvardsteknik,
KTH, sedan flera &r. Detta var till en bdrjan framst inriktat mot avloppsvattenrening. I det
fortsatta samarbetet har slamfragan lyfts fram och foreliggande delrapport “Utvinning av
fosfor och andra produkter ur slam och aska”, &r ett led i denna samverkan. Tidigare
samarbete om slam har redovisats i rapporterna “Uthallig slamhantering. Forstudie,
Stockholm Vatten AB, R. Nr 23 sept-97° och “Fosforutvinning ur aska, Stockholm Vatten
AB, R. Nr 54 nov-98”.

For projektets genomforande tillsattes en projektgrupp med féljande medlemmar:

Bengt Hultman, Vattenvardsteknik, KTH
Erik Levlin, Vattenvardsteknik, KTH
Monica Lowén, Vattenvardsteknik, KTH
Agnes Mossakowska, Stockholm Vatten AB
Kristina Stark, Vattenvardsteknik, KTH

Till projektet kndts vidare en styrgrupp med foljande medlemmar:

Berndt Bjorlenius, Stockholm Vatten AB
Bengt Goran Hellstrom, Stockholm Vatten AB
Bengt Hultman, Vattenvardsteknik, KTH
Agnes Mossakowska, Stockholm Vatten AB

Ekonomiskt stod for projektets genomforande har erhéllits av Stockholm Vatten AB, varjdmte
samordnats med ett FoU-projekt om utvinning av produkter finansierat av MISTRA med
Kristina Stark som forskarstuderande.



INNEHALLSFORTECKNING

1. SAMMANFATTNING ...t 1
2. REKOMMENDATION ..ot 3
3. SLUTSATSER .. 4
4. BAKGRUND ...ttt 7

5. METODER INOM FOSFATINDUSTRIN FOR UTVINNING AV

FOSFORPRODUKTER ....cuutiiiiiiiiiiiiie ettt e e e e e e e e e e e e e e e e s s s s eeeees 9
5.1 Ravaror till fosfatindusStIin .........cocvieiiiiieeiieece et 9
5.1.1 Kalciumfosfat fran mineral............ccooioriieiiiiieieeeeeee e 9
5.1.2 ANAIA TAVATOT ...ttt ettt ettt et ettt e et e et e bt e e st e enteebeesneeeaseeaeans 9
5.2 Utvinning av fosfor och foSforsyra ........c.cccuveviiiiiiciiiicce e 10
5.2.1 Termisk teKNTK ......cooviriiiiiiiiiiiiee ettt 10
5.2.2 Upplosning 0Ch eXtraktion.........cccuevierieririieniiniiiierieetesieeiee sttt 14
5.3 Mojligheter att anvénda slam eller aska som rivara for befintliga anldggningar for
utvinning av fosfor eller foSTOrSyra.......cvvviiiiiiiiccie e s 15

6. KOMMERSIELLA SYSTEM FOR UTVINNING AV FOSFOR OCH ANDRA

PRODUKTER VID AVLOPPSVERK MED KEMISK FALLNING............cccceueuren.... 16
LT B 571 <4 1 15 T PR 16
6.2 Utvinning av fosfor efter slamforbranning med BioCon-processen ...........ccceveevuerueennene 18
6.3 Cambi och KREPRO system med termisk hydrolys...........cccooceeriiiiiiinniiieiee 19
Lo T B 2 F:1 1< 1341 USSR 19
6.3.2 KREPRO-PIOCESSEI .....cuviiiiiiiiieiicieicce e s 21
6.3.3 CamMDI-PrOCESSEIN.....ceiuiiiiiiiieeieeieeeet ettt e ste et e ssaesaeeseesseesnseenseesnnenns 22
6.3.4 Kombinerad Cambi/KREPRO-PIOCESS......cc.erierieriiiieniiiiiniicienieciesieeie et 23
7. BEDOMNING AV KOMMERSIELLA SYSTEM FOR HENRIKSDAL.................... 25
7.1 Erforderligt kemikaliebehov vid Henriksdals avloppsverk...........ccoccoeinniniiiinnnne 25
7.2 Inverkan av slammets oorganiska innehall pa atervinning av fosfor...........ccccoceevenienene 29
8. ALTERNATIVA SYSTEMLOSNINGAR FOR PRODUKTUTVINNING................. 31
8.1 OVErSIKt AV METOAET .......ceovoveeeeeeceeeee et s s es e s s e seenenenans 31
8.2 Alternativa metoder for utvinning av fosfor fran kemiskt slam...........c.cccceeevieeiinnnennene, 35
8.2.1 Utvinning av fosfor ur jarnfosfat med hjélp av sulfid...........ccccevevienininiiniiiiee 35
8.2.2 Utvinning av fosfor vid anvindning av aluminium som fallningskemikalie.............. 36
8.2.3 Utvinning av fosfor vid anvindning av kalk som féllningsmedel ..................ccc.c...... 37
8.2.4 Mgjliga systemldsningar for produktutvinning ur slam ............ccocceeveieiiininiieecenne. 39

9. DISKUSSION AV MOJLIGHETER ATT MINSKA KEMIKALIEBEHOV VID
FOSFORATERVINNING ... oooeeeeeeee ettt 42
0.1 KemMIKALIEDEIOV ...ttt e e e e e e e e e e eeeeeeseeaas 42



9.2 Effekter av alternativa AriftSAtl..........oooviviiiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeeeeeeee et aeenes 43
Q.3 FOUDEROV ...ceeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt e e e et et e e e e e e e e e e et e eeeesseeserareeeeeeesssaaans 44

10. MINSKNING AV SLAMPRODUKTION GENOM HYDROLYS ELLER

OXIDATION AV ORGANISKT MATERIAL OCH ENERGIUTVINNING 45

10.1 Metoder for att minska organisk slamproduktion .............ccceeevevieriieecienienie e 45
L0 1.1 OVEISTKL. ..ottt 45
10.1.2 Slamreduktion och utdkad biologisk nedbrytning av organiskt material med
DI010ZISKA METOUET ... .oieeviiiieciiieieecie ettt ettt e sebeeteeseaeeabeesaessseesseesnnesenens 45
10.1.3 Kemisk teknik for att minska slamproduktionen och 6ka den biologiska
NEADTYEDATREIEN ......eieieiieiieiie ettt e e esbeebe e saeesseenseesnnesnsens 46

10.2 Termisk teknik for att minska slamproduktionen ...........cccccoeeeevirriieiienie e 46
10.2.1 OVErSiKt @V MELOAET ........cveveieeiereieesceescee e 46
10.2.2 SuperKritiSk OXidation.........c.eeeueeeiieeiieiieire et ete ettt sre e et eereereeaeeeebeesseenes 47
10.2.3 Anvéindning av slam till cementindusStrin...........ccoecverierciiecieiienie e 48
10.2.4 ENETZIULVINIING ....eoevieiieiieeieeitieteeeeeeieeteesssessessseeseesssesnseenseesssesssesseessessnsesseenns 49

11. KONSEKVENSBEDOMNING AV SYSTEMVAL FOR FOSFORUTVINNING

UR SLAM FOR HENRIKSDAL ......ooouiiieteeteeee ettt eae e 51
11.1 Oversikt av inverkande faKtOTET .............o.cveueveereereeeceeieeceeeeseeeeee oo eesees 51
11.2 Bedomning av kemikaliebehov vid fosfordtervinning ur slam...........ccccoeceevevieneninnene 51
11.3 Inverkan av driftsitt vid Henriksdals avloppsverk..........ccoceeevievieriiencieiiecieeieeeee e 52
BILAGA 1. BERAKNINGSSAMBAND FOR KEMIKALIEBEHOV..........c.ccccuveuvenn.. 1
BILAGA 2. BERAKNINGSEXEMPEL MED TILLAMPNING PA HENRIKSDAL ......... 1
B2:1 Uppmidtta eller uppskattade VATIAEn ...........cccuvevvieriiiiiiiiesiiee e 1
B2:1.1 Data for Henriksdals avIoppsverk.........ccoecieriiiciiiiieceet e 1
B2:1.2 Data for KREPRO-processen 1 Helsingborg..........ccoecveiieeiiiiieneeeeeeeeeeeeee, 2
B2:1.3 Data for BioCon-processen 1 Bronderslev ..........coccoveieiiiiiieiiiieieeeeee e, 3
B2:2 Jiamforelse mellan erhallna och uppskattad forbrukning............cccoeeevviiniiiiniiiiniieeies 3
B2:2.1 Forbrukning med KREPRO-processen 1 Helsingborg...........cccceeevieeiieneeciienieennnnne, 3
B2:2.2 Forbrukning med BioCon-processen 1 Bronderslev.............cccveevenirniinienicnienennene 4
B2:3 Berdkning av forbrukning for Henriksdal ..........coccoiiiiiiiiiiiiieeeee 5
B2:3.1 AKtuell fOrDrukning.......cccveeiieiieee e 5
B2:3.2 Forbrukning vid anvandning av KREPRO-systemet vid Henriksdal ........................ 8
B2:3.3 Forbrukning vid anvéndning av BioCon -systemet vid Henriksdal.............c...c..c...... 9
B2:3.4 Forbrukning vid kombinerad Cambi/KREPRO ...........cccccoiiiiniiiininiiniiieniecne 9

BILAGA 3. LITTERATURFORTECKNING.........ccoviiiiiiiiieicieeieee et 1



1. SAMMANFATTNING
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En studie har genomforts om hur fosfor kan atervinnas ur slam med speciell tillimpning
for Henriksdals avloppsverk. Det har antagits vid studien att direkt tillforsel av slammet
till jordbruk inte d4r mojlig beroende pa t ex miljoméssiga aspekter, avstand till 1ampliga
landomraden eller brist pa acceptans och att minst ca 75% av fosforn skall aterforas till
kretsloppet.

Internationella studier av atervinning av fosfor ur avloppsslam har hittills framst
inriktats mot reningsverk med biologisk fosforreduktion. I sdédana system tas "lyxfosfor
upp av bakterier vid syrerika betingelser och denna fosfor avges sedan vid syre- och
nitratfria betingelser. Tvé anldggningar finns i drift i Nederldnderna med frigéring av
fosfor for en delstrom av returslammet foljt av utvinning av fosfor som kalciumfosfat.
Frigoring av fosfat kan dven ske i rétkammaren och frigjord fosfor kan sedan utvinnas
som produkt som kalciumfosfat eller magnesiumammoniumfosfat genom separat
behandling av rejektvatten efter avvattning av rotslammet. I Japan finns fem
fullskaleanlaggningar for utvinning av magnesiumammoniumfosfat.

"n

Biologisk fosforreduktion (partiell eller I&ngtgaende) kan genomforas vid Henriksdals
avloppsverk genom att inféra en syre- och nitratfri zon i befintliga luftningsbassdnger
om denna zon tillfors tillrackligt mycket organiska syror. "Lyxfosfor" i bakterierna kan
sedan frigoras i rotkammare och en fosforprodukt kan erhallas genom separat
behandling av rejektvatten. I rtkammaren finns dock olika metaller (Fe, Al, Ca, Mg)
som kan filla ut frigjord fosfat och adsorberande &mnen som zeolit A fran tvittmedel.
Aluminium i zeolit A kan adsorbera fosfor. Enbart biologisk fosforreduktion f6ljt av
frigdring av fosfat och produktutvinning kan endast atervinna ca hélften av fosforn till
rotkammaren vid langtgdende biologisk fosforreduktion och uppstillt mal om 75%
fosforatervinning kan inte uppfyllas.

For att uppna en hog fosforatervinning (6ver ca 75%) erfordras tillsats av kemikalier for
att forst 10sa upp oorganiska slamkomponenter (inkl fosfat) och sedan upparbeta fosfat
till en produkt. Tungmetaller franskiljs vid upparbetningen sa att en fosforprodukt
erhélles med en hog renhet. Tvé sddana system har utvecklats i de nordiska lénderna,
Cambi/KREPRO och BioCon. Vid Cambi/KREPRO behandlas rétslam genom termisk
och kemisk hydrolys under tryck for att 16sa upp olika slamkomponenter. Upplost fosfat
kommer sedan fillas ut som trevérd jarnfosfat och ca 40% av jarnet i rotslammet kan
aterforas som fallningskemikalie i form av tvavérd jarnfosfat. Vid BioCon utnyttjas
torkning och forbrinning av avvattnat slam. Sedan lakas bildad aska ut med syra och
fosfor utvinns som fosforsyra med hjilp av jonbytesteknik. Med jonbytesteknik kan
trevart jarn atervinnas (ca 90 %) och tungmetaller avskiljas till en liten delfraktion. En
viktig skillnad mellan Cambi/KREPRO och BioCon ér att slutprodukten for fosfor &r
jarn(I1)fosfat respektive fosforsyra och dessa kan ha olika viarde som produkter.

Utifran kemikalieforbrukning &r de tva systemen, Cambi/KREPRO och BioCon, relativt
likvardiga. I bada fallen kommer syra att utnyttjas for att (1) dels 16sa upp oorganiskt
material i slammet som tillforts fran avloppsvattnet, (2) dels 16sa upp det jirn som
tillforts fran fallningskemikalier. Darefter kommer kemikalier (approximativt samma
mingd) erfordras for att filla ut olika oorganiska foreningar inkl. jarnfosfat
(Cambi/KREPRO) eller vid regenerering av jonbytare (BioCon). For Henriksdals
avloppsverk erfordras vid nuvarande driftforhéllanden ett kemikaliebehov pé ca 200
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kg/ton TS med hénsyn till oorganiskt material i inkommande avloppsvatten (och som
tillforts slammet) och ca 600 kg/ton TS for att 16sa upp utfdllda jarnforeningar fran
fallningskemikalien och efterfoljande produktutvinning. Ett hogt kemikaliebehov, ca
800 kg/ton TS, erfordras darfor om rotslam frén Henriksdal skulle behandlas enligt
Cambi/KREPRO eller BioCon. Teoretiska berdkningar av kemikaliebehov utifran
stokiometri dr i god dverensstimmelse med erhéllna forbrukningar rapporterade fran
Helsingborg (system enligt KREPRO) och Bronderslev (BioCon). De hoga forbruk-
ningssiffrorna av kemikalier for Henriksdal jaimfort med Helsingborg (ca 400 kg/ton
TS) och Bronderslev (ca 200 kg/ton TS) kan forklaras utifran molférhallande av Fe/P i
slammet som for Henriksdal var ca 1,9 (ar 1999), {for forsoken vid Helsingborg ca 0,7
och for Bronderslev ca 0,2. Redovisade berdkningar i bilaga 2 visar att forbruknings-
siffror &ven beror pa faktorer som t ex om jérnet ar i tvavard eller trevérd form,
recirkulering mellan slamhantering och avloppsvattenbehandling och 6verskott jamfort
med stokiometriska betingelser vid utfiallning eller regenerering av jonbytare.

Det kan ifrédgasittas om den hoga erforderliga kemikalieférbrukningen for att utvinna
fosfor med hjilp av systemen Cambi/KREPRO och BioCon ar motiverade med
nuvarande driftsitt. Om ddremot driftsittet fordndras till 1angtgédende biologisk
fosforreduktion kan kemikaliebehovet minskas ungefar med 50 %.

Introducerande forsok har gjorts med biologisk fosforreduktion vid Henriksdals
avloppsverk i en pilotanldggning. Férsoken visar att inkommande avloppsvattens halt
av organiska syror ar for 1ag for att dstadkomma biologisk fosforreduktion. Erforderliga
doseringar av dttiksyra for att 6ka den biologiska upptagningen av fosfor med 4 mg P/l
(inkommande halt 4&r 6 mg/1) uppgér till ca 420 kg/ton TS.

De hoga erforderliga doseringarna av t ex attiksyra for att 4stadkomma biologisk
fosforreduktion vid Henriksdals avloppsverk innebér att det bor vara gynnsamt att
internt alstra de organiska syrorna. Detta kan bl a géras genom att behandla primérslam
syrefritt (t ex vid forsedimenteringen) eller behandla slam termiskt eller kemiskt (t ex
med natriumhydroxid).

Med hjélp av tillsats av kalk eller natriumhydroxid (ev. i kombination med véirme) till
rotslam kan foljande effekter nas: minskning av slammets halt av organiska innehéll
med ca 30%, mojligheter att avdriva ammoniak som kan utvinnas som produkt (t ex
som ammoniumsulfat) och erhéllande av 16st organiskt material med en hog andel
lattnedbrytbart organiskt material och med lag kvdvehalt. Det upplosta organiska
materialet kan anvdndas som kolkélla vid biologisk fosfor- eller kvivereduktion.

Alternativa system till Cambi/KREPRO och BioCon for fosforutvinning ur avloppsslam
finns beskrivna i litteraturen med utgangspunkt fran anvindning av andra
fallningskemikalier 4n jarn (aluminium och kalk), anvindning av sulfid och utnyttjande
av termisk teknik for att overfora fosfor i aska till gasformig fosfor. Dessa system har
potential att vara konkurrenskraftiga med Cambi/KREPRO och BioCon, men enbart for
avloppsverk utan kemisk féllning med jarn.



2. REKOMMENDATION

Vid hantering av slam i Stockholmsregionen kan det vara ldmpligt att ha flera alternativa
vigar. Fosforutvinning ur slam &r en intressant teknik med betydande utvecklingspotential.
Nuvarande driftséitt och anvindning av Cambi/KREPRO eller BioCon é&r tekniskt mdjliga
men leder till hogt kemikaliebehov. Dirféor rekommenderas foljande strategi for
fosforatervinning av fosfor:

(M

2

Framstillning av ett slam fran avloppsvattenhanteringen som ar lampligt for fortsatt
utvinning av fosfor ur slam. Lovande teknik for detta forefaller vara biologisk fosfor-
reduktion med kompletterande kemisk féallning i filter for att né laga utgédende
fosforhalter. For att 4stadkomma den biologiska fosforreduktionen bor organiska syror
produceras internt i avloppsverket. En viss del kan produceras fran primérslam i
forsedimenteringen. En mojlig teknik dr vara alkalisk hydrolys av rotslam kombinerad
med ammoniakavdrivning dven om denna teknik erfordrar tillsats av NaOH. I detta fall
minskar slamméngden betydligt, avdriven ammoniak kan tillvaratas som en produkt och
en delstrom med en hog halt av lattnedbrytbart organiskt material (och lag kvavehalt)
kan tillforas aktivslamsteget for att medge biologisk fosforreduktion och forbattrad
biologisk kvévereduktion.

Det slam som sedan erhalles dr lampligt for att utvinna fosfor badde med teknik som
Cambi/KREPRO och BioCon. Dessa system bor dock fore val av fosforutvinnings-
system jimforas med alternativa system beskrivna i litteraturen och som med rimliga
utvecklingsinsatser kan inforas i full skala. System med biologisk fosforreduktion och
atervinning av fosfor i en sidostrom forefaller intressanta for att atervinna fosfor. Den
fosforprodukt som kan erhallas har en relativt 1ag halt av fororeningar eftersom dessa
framst dr bundna till slamfasen och fosforprodukter utvinns fran en vitskefas med en
relativt hog fosforhalt. Mojligheter att utveckla sadan teknik kan vara av intresse att
ndrmare utreda for Henriksdals avloppsverk eller studeras vid Hammarby Sjostad.



3. SLUTSATSER

En bedémning har gjorts av hur fosforforeningar skulle kunna framstéllas pa termisk vég eller
vatkemisk vig med tillimpning utifrdn driftbetingelserna vid Henriksdals avloppsverk. Dessa
végar dr ocksé de som utnyttjas inom fosfatindustrin. Studien har pavisat:

(1) Termisk teknik med framstéllning av fosforsyra via forgasning av fosfor skulle
sannolikt ge ett 1agt fosforutbyte for slam fran Henriksdals avloppsverk pa grund av
dess hoga jarnhalt. Jirn binder ndmligen fosfor starkt som fosforjarn. Termisk teknik &r
fortfarande i en inledningsfas for tillimpning pa slam &dven om dess principer varit
kidnda sedan 1775 (utvecklades av den svenske kemisten Scheele).

(2) Termisk teknik for fosforutvinning utvecklas framst i Japan och Nederlédnderna. Det
system som anvénds i Nederldnderna (Thermphos) forutsitter att aska tillfors. Férutom
jérn innebdr askans innehéll av zink och koppar problem for processen. Teoretiskt
skulle Thermphos kunna ta hand om all fosfor fran avloppsverk i Nederldnderna under
forutséttning att askans sammansittning var lamplig.

(3) Slammet kan slutligt behandlas med termisk teknik men forst maste fosfor avlidgsnas.
Av speciellt intresse ar teknik som forst avlagsnar fosfor fran slam varefter resterande
slammaéngd tillfors cementugnar. Slammet innehéller vardefulla komponenter for
cementindustrin som organiskt material (energikélla) och oorganiskt material
(aluminium- och jarnforeningar, sand och kalk). En for hog halt av fosfor forsémrar
cementens egenskaper.

(4) Huvuddelen av rapporten har dgnats at hur kommersiella system Cambi/KREPRO (och
dess foregangare enbart Cambi eller KREPRO) och BioCon skall kunna anvéndas for
Henriksdals avloppsverk. Bada systemen utvinner en ren fosforprodukt och atervinner
fallningskemikalier. Bada systemen anvénder en upplosningsteknik med syra och en
atervinningsteknik baserad pé syra och bas.

(5) For att berdkna behov av syra och bas anvindes som teoretisk bas stokiometriska
formler, deras atfoljande effekter pa alkalinitetsvérden och det ddrmed erhallna behovet
av tillsats av syra eller bas. Teoretiskt framrdknade forbrukningsvirden av syra och bas
jamfordes sedan med uppgivna forbrukningssiffror for Helsingborgs avloppsverk med
utnyttjande av KREPRO-systemet och for Bronderslevs avloppsverk i Danmark med
utnyttjande av BioCon. En god dverensstimmelse erholls mellan angivna/uppmatta
forbrukningssiffror och framréknade véirden. Den teoretiska basen ansags dérfor vara
tillforlitlig och utnyttjades for att berdkna kemikaliebehov for Henriksdals avloppsverk
frimst med utgangspunkt fran Stockholm Vattens Miljorapport 1999 och data for
askans sammanséttning frn forbranning av rétslam fran Henriksdal 1997.

(6) De tre systemen — KREPRO, Cambi/KREPRO och BioCon kriver approximativt lika
stor total méngd kemikalier rdknat i ekvivalenter och approximativt i vikt (anvdnda
kemikalier har likartad ekvivalentvikt). Upplosningsdelen for slam eller aska kréver
ungefdr lika mycket kemikalier som det senare utvinningssteget (kemisk fillning eller
jonbyte) av olika produkter.

(7) For ett bestamt slam &r det sannolikt att teknik baserad pa upplosning f6ljt av ett
atervinningssteg medfor ett likartat kemikaliebehov. Behov av kemikalier &r ndgot lagre
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om jérnet foreligger i tvavard jaimfort med trevird form men skillnaderna &r relativt
liten. Sma fordelar kan darfor erhdllas med hansyn till kemikaliebehov om jérnet
foreligger i tvavard form (rotslam eller slam fran pyrolys) jaimfort med i trevérd form
(forbranning, vatoxidation och suprakritisk oxidation). Av stdrre betydelse torde vara
hur 14tt metaller och fosfat kan 16sas ut och en alltfér hog temperatur vid forbranning
kan 6verfora fosforforeningar till en mycket svarloslig form. Tvavért jarn dr mer
lattlosligt dn trevart jarn och aluminium.

Medan systemval (KREPRO, Cambi/KREPRO och BioCon) inte har en alltfor stor
betydelse for total kemikalieforbrukning har ddremot slammets innehall av oorganiska
makrodmnen (jarn, aluminium, kalcium och magnesium) en stor effekt. Detta visas av
foljande forbrukningssiffror for kemikalier for KREPRO, Cambi/KREPRO och BioCon
(baserat pa ekvivalenter och en genomsnittlig ekvivalentvikt for anvinda kemikalier pa
45 g/ekvivalent) for atervinning av ca 80 % fosfor:

System Total forbrukning av kemikalier Anmérkning
ekv/ton TS kg/ton TS

Bronderslev, BioCon 5870 264 Virden enligt tillstdndsprovning

Helsingborg, KREPRO 9490 427 Uppmitta virden

Henriksdal (berdknat)
BioCon 19380 870 Virden enligt berdkningsmodell
KREPRO 15150 680 Virden enligt berdkningsmodell
Cambi/KREPRO 16400 740 Virden enligt beradkningsmodell

De nagot hogre berdknade virdena for BioCon beror pa att trevirt jarn 16ses upp istéllet
for tvavart jarn som vid upplosning av rétslam. Berdkningarna bor dock mer ses som en
uppskattning och val av system torde mer bero pa andra faktorer 4n kemikalieforbruk-
ning. Oberoende av system forefaller ett kemikaliebehov foreligga pé atminstone 700
kg/ton TS med nuvarande betingelser vid Henriksdal.

Skillnader for forbrukningsvirden mellan Bronderslev, Helsingborg och Henriksdal
beror pa hur mycket jirn som anviénts vid reningen. Kvoten Fe/P var i Bronderslev 0,2
mol/mol (0,36 kg/kg), i Helsingborg 0,7 mol/mol (1,3 kg/kg) och i Henriksdal 1,9
mol/mol (3,4 kg/kg). Total forbrukning av kemikalier 1 kg kemikalier/ton TS kunde
approximativt anges som:

200 + 160 * (kg Fe/ton TS)/(kg P/ton TS)

Virdet 200 kg/ton TS som grundvirde for forbrukningen beror pa nérvaro i slammet av
aluminium-, kalcium- och magnesiumforeningar och kan &ven ses som ett minimivirde
pa forbrukning av kemikalier.

Den energi som kan utvinnas per dygn pa grund av ett slams innehall av organiskt
material i ett behandlingssteg dr approximativt 14,0 * (CODj,, kg/dygn - CODy,
kg/dygn) MJ. Den utgaende COD méngden kan utvinnas i ett efterfoljande steg.

De hoga berdknade forbrukningssiffrorna for Henriksdal motiverar béattre kunskaper om
hur dessa skall kunna minskas. Kunskapsbehov identifierades for:



= QOlika slams sammanséttning med hénsyn till jdrn, aluminium, kalcium och
magnesium och hur dessa metaller kan 16sas ut frdn slammen vid olika betingelser

= Mojligheter att partiellt ersétta svavelsyra med kolsyra, organsiska syror eller
vitejoner producerade av nitrifikationsbakterier for att 16sa ut olika komponenter ur
slam

= Effekter av syra- eller bastillsats pa slams organiska innehall inkluderande
organiska fosfor- och kvéveforeningar

(12) Mojligheter till fosforatervinning ar till stor del beroende pa det slam som bildas vid
reningsprocesserna. Okad andel av fosforavligsnande med hjilp av biologisk teknik
underldttar och minskar kostnaderna for fortsatt dtervinningsteknik. Erséttning av
jarnsalter som féllningskemikalie med aluminiumsalter eller kalk ar vart att ndrmare
utvérdera, eftersom dessa fallningskemikalier kan atervinnas med basisk teknik
respektive forbranning. Detta kan medfora ett minskat behov av kemikalier for
fosforatervinning.



4. BAKGRUND

Behovet av att tillvarataga resurser har ldnge insetts. Svante Arrhenius (1919) avslutar sin bok
"Kemin och det moderna livet" med orden:

"vad som jamval bor tilldmpas péd all klok hushéllning, det som inom den engelsktalande
véarlden under namn av "kemistens budord" kdnda pabudet:

"Thou shall not waste"
Du skall icke 6dsla. Det dr de sé kallade avfallsprodukterna, som skola tillvaratagas for att
astadkomma det storsta mojliga utbytet av arbetsfliten. Déri ligger ocksd omtanken om
framtiden, denna oskattbara omsorg som lyft ménniskan fran vildens tillstind till den
civiliserade mannens hdga standpunkt."

Arrhenius asikter dar i linje med de uppfattningar som kommer till uttryck i Brundtland-
rapporten och Agenda 21. Inom slamomrédet har olika arbeten presenterats for att ndrma sig
uthallighet (se t ex Hultman m fl, 1997). Ofta har anvindning av slam i jordbruk setts som
den ldmpligaste och som en uthdllig teknik for slamanvéndning om slammet uppfyller olika
kvalitetskrav. Den debatt som forts om slamanvéndning inom jordbruket har visat pa stora
svarigheter att nd acceptans for denna anvédndning. Ett alternativ som alltmer borjar att
uppmaérksammas dr utvinning av produkter ur slam. Med en séddan teknik kan nyttiga &mnen
tillvaratas samtidigt som skadliga &mnen kan tillforas ett litet delflode for separat behandling.

Samarbete har forelegat sedan flera ar mellan Stockholm Vatten AB och avd. for
Vattenvardsteknik, KTH, och resulterat i rapporterna "Uthéllig slamhantering - Forstudie”
(Hultman m {1, 1997) och "Fosforutvinning ur aska" (Levlin m fl, 1998). Foreliggande rapport
bygger vidare pd detta samarbete och ingér i utvecklingsarbetet vid Stockholm Vatten AB
"Utredning om langsiktigt uthallig hantering av avloppsslam" och detta arbete skall vara
slutfort ar 2005.

Malet med foreliggande projekt dr att ta fram forslag till systemteknik for utvinning av
produkter ur avloppsslam. Den mest intressanta produkten for utvinning ar fosfor som anses
vara en begrinsad resurs. De brytvirda tillfingarna péd fosforhaltig apatit uppskattas till 100-
200 &r med dagens brytningstakt. Andra virdefulla produkter é&r féllningskemikalier,
organiskt material och energi.

Delrapporten beskriver sju huvuddelar:

(1) Fosforutvinning inom fosfatindustrin. Avsikten &r att beskriva om denna teknik &dven kan
utnyttjas for avloppsverk.

(2) System for utvinning av fosfor och andra produkter vid avloppsverk med kemisk fallning.
Detta svarar mot tekniken vid Henriksdals reningsverk. De kommersiella system som
framst finns &r Cambi-KREPRO och BioCon.

(3) Utveckling av en berdkningsmodell for syra- och basbehov vid anvdndning av KREPRO,
Cambi/KREPRO och BioCon och jimforelse av berdkningsmodellen med data fran
KREPRO (Helsingborg) och BioCon (Bronderslev).



(4) Tillimpning av berdkningsmodellen for att berdkna kemikalieforbrukning av syra och bas
utifran aktuella driftforhallanden vid Henriksdal.

(5) Anvéndning av berdkningsmodellen for att beddma effekt av minskad jarndosering vid
Henriksdals avloppsverk t ex genom att infora partiell biologisk fosforreduktion samt
identifiering av lampliga fortsatta studier.

(6) Alternativa delsystem till tidigare beskrivna systemldsningar.

(7) Sammanstéllning och utvérdering av studerade system och rekommendationer.



5. METODER INOM FOSFATINDUSTRIN FOR UTVINNING AV
FOSFORPRODUKTER

5.1 Ravaror till fosfatindustrin
5.1.1 Kalciumfosfat fran mineral

Den dominerande fosforkdllan for fosfatindustrin dr olika kalciumfosfater ddr den mest
forekommande dr apatit. Naturligt forekommande fosfat finns frimst som sedimentért
material (fosforit) med fyndigheter t ex i Marocko, forna Sovjetunionen, Kina, Sydafrika och
i Europa i Finland. Kalciumfosfater med kristallina egenskaper och med hogre renhet finns i
mindre utstriackning.

5.1.2 Andra ravaror

Apatit som restprodukt vid jarnframstillning dr en mojlig ravara for fosfatindustrin. I
hoégfosformalmer kan fosforhalten uppgé till ca 1% i form av apatit. Ar 1981 var priset for
fosforfattig malm 29% hogre dn for fosforrik. Efter separering av apatiten kan denna
anviandas som révara for produktion av fosforsyra pa liknande sétt som inom fosfatindustrin.
Avfosforisering av jdrnmalm och utvinning av fosforsyra har bl a redovisats i en
doktorsavhandling vid KTH (Zhang, 1987).

Mineral dér fosfat dr bundet till jarn eller aluminium ar vanligare forekommande &n
kalciumfosfatmineral men har inte fatt ndgon betydelsefull anvindning som fosforravara
(Corbridge, 1995). Fosfat skulle dven kunna utvinnas ur havsvatten som pé stoérre djup
innehaller 0,1 mg P/l om fosforbrist skulle erhallas i framtiden.

Fosfor framstélldes forst ur urin och upptécktes 1669 av kopmannen Brandt i Hamburg, som
for att hjdlpa upp sina déliga afférer, slagit sig pa alkemi, dvs guldmakeri. Han framstéllde en
ging vid sina forsok ett besynnerligt ljusgult, mjukt, halvgenomskinligt 4mne, som lyste i
morkret, varfor det fick namnet fosfor (ljusbéarare). Det antdndes ytterst 1dtt och brann med
utveckling av tjock vit rok (av fosforsyra). Upptéickten vickte oerhort uppseende och det nya
dmnet betalades till en borjan med sin vikt 1 guld (Arrhenius, 1919).

Den svenske kemisten Scheele grundade 1775 en teknik som &nnu pé borjan av 1900-talet var
en mycket anvind metod. Den fosforhaltiga rdvaran utgjordes av aska frén brinda ben. Denna
aska innehaller en hog halt kalciumfosfat. Den behandlades med svavelsyra, dd man far surt
kalciumfosfat, som glédgas med kol, varvid fosfor avgér i gasform och fortétas till fast form
vid inledning av vatten (Arrhenius, 1919). Denna ravara kan fa fornyat intresse med hiansyn
till svarigheter att avyttra benm;jdl.

Godsel ar en annan mojlig ravara for fosforindustrin. Gddseln kan sedan behandlas pa likartat
satt som vid avloppsvattenrening, t ex biologisk behandling foljt av kristallisation eller
utféllning (Greaves m fl, 2000). Det dr dven mojligt att utgd frén aska av godsel och sedan t
ex behandla denna pa liknande sitt som aska frén brénda ben (Schipper, 2001).

Ytterligare en tdnkbar fosforravara dr avloppsvattens och latrins innehéll av fosfor. Med olika
tekniker kan t ex kalciumfosfater eller magnesiumammoniumfosfat fillas ut fran en separat
delstrém (Driver m fl, 2000, och Durrant m fI, 2000).



5.2 Utvinning av fosfor och fosforsyra

Fosforsyra kan utvinnas ur kalciumfosfater antingen pd termisk vig eller med hjilp av
upplosning med syra foljt av koncentrering av bildad fosforsyra. Framst anvdnd dr den vata
metoden med tillsats av syra, medan den termiska tekniken &r dyrare men ger en renare
produkt. Linke (1999) har sammanstéllt litteratur pa omradet och dven studerat mojligheter att
utvinna fosforsyra ur slam.

5.2.1 Termisk teknik
Produktion av fosfor fran kalciumfosfat med termisk teknik kan schematiskt skrivas:
2Ca;(POy), + 6810, + 10C — 6CaSiO; + 10CO + P,

Vid den tekniska utformningen anvinds ofta en elektrisk ugn och en blandning av apatit, sand
och kol hettas upp i ugnen upp till 1450 °C. Reaktionen é&r starkt virmekrdavande (endoterm)
och elektricitetsbehovet dr ca 12 MWh per ton fosfor. Jirn i malmen bildar en smélta av
fosforjarn, FeP, som kan tappas av separat eller separeras efterat fran den bildade slaggen. Det
finns ingen kommersiell metod att framstélla fosfat ur fosforjarn.

Den elektriska ugnen drivs mest effektivt om rdvaran har en hog fosforhalt, jimn
sammansittning, vélkontrollerad partikelstorleksfordelning, ladg fororeningshalt och god
fysikalisk styrka. Tillford apatit kan innehélla betydande mangder jéarn och aluminium (t ex
fran lera) som binder fosfor och ddrmed minskar utbytet. Det gar dock att vid ca 1600 °C
utvinna fosfor ur aluminiumsulfat i narvaro av kol och kalk:

4AIPO, + 2Ca0 + 2C — 2Ca0-AL,O; +2CO + P,
Det bildade kalciumaluminatet kan utnyttjas som ravara till cement.
Kolkéllan vid forbranningen &r normalt frén koks men vid mindre anldggningar anvénds
ibland kol. Detta &r betydligt billigare 4n koks men ger upphov till flyktiga organiska &mnen,
vilket Okar forbrukningen av elektricitet och de organiska &mnena kan kondensera
tillsammans med fosfor och forsdmra dess renhet och i 6vrigt leda till driftstGrningar.
Kiseldioxid (sand) ar det tredje viktiga ramaterialet vid framstéllning av fosfor pa termisk
vidg. Denna kan binda kalk i fosfatmineralet och producera en vitskeformig slagg.
Kiseldioxiden maste vara torr, ha en 1ag fororeningshalt och ldmplig partikelstorlek.
Det principiella sattet att framstdlla fosfor kan darfor redovisas enligt:

Brytning av mineral — beredning av ingdngsmaterial — elektrisk ugn — P,
Den forsta viktiga anvidndningen av fosfor var till tindstickor och grundlidggaren av den

framgangsrika svenska téndsticksindustrin var J.E.Lundstrom, som 1845 anlade den forsta
bdrjan till Jonkopings tdndsticksfabrik (Arrhenius, 1919, Emsley, 2000).
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Den viktigaste anvdandningen av fosfor dr dock for ndrvarande att framstilla fosforsyra som i
sin tur kan utgora ravara for framstdllning av olika fosfatféreningar. Framstdllning av
fosforsyra fran elementér fosfor sker genom forbrédnning med 6verskott av luft till P,O,, foljt
av tillsats av vatten s att fosforsyra (H;PO,) bildas, dvs:

pP,+50,—>P,0
P,0,,+ 6H,0 — 4H,PO,

Oxidationen av fosfor ger en viarmeutveckling sé att energi kan utvinnas. Den koloxid som
bildas vid framstéillning av fosfor kan dven utnyttjas for energiutvinning.

I en kort notis i tidskriften Kemivérlden (2000) anges:

"I Japan har man tagit fram ett system for atervinning av fosfor ur askan efter forbrinning av
avloppsslam. Askan innehéller upp till 20 procent fosfor i formen P,Os, och man réknar med
att askan kan ge ett vésentligt bidrag till Japans fosforforsérjning. Redan idag produceras
300 000 ton aska av det har slaget. Det mesta deponeras. Askan blandas med ca 10 procent
koks och hettas upp i en elektrisk ugn till 1300 - 1500 °C. Fosforn &vergér i gasform och
atervinns i en vattenfylld kondensor. Samtidigt separeras resten av den smélta askan till slagg
och flytande metall. NKK Corp och Nippon Industrial Co har tagit fram metoden, som nu ska
flyttas ut frén laboratoriet till en pilotanldggning for kontinuerlig drift."

Utifran den korta notisen &r forfarandet mycket snarlikt den teknik som utvecklats sedan lang
tid utifran bl a Scheeles arbeten fran 1775 for att utvinna fosfor pa termisk viag. Sand behover
sannolikt inte tillséttas pga att askan redan innehaller detta.

Processen beskrivs dven i ett patent fran USA (Nakahara m fl, 2000) fran NKK Corporation. I
patentet anges formlerna som angetts ovan for framstéllning av fosfor fran kalciumfosfat och
aluminiumfosfat och for framstillning av fosforsyra fran P,O,. Ladmplig temperatur for
processen anges i patentet till 1000 — 1250 °C. Som en mojlig kolkélla for fosforframstall-
ningen anges karboniserat slam (slam som upphettats till ca 400 — 700 °C utan lufttilltrade
efter foregdende avvattning).

Olika forsoksresultat fran laboratorieforsok anges schematiskt. Forsoken visar pd en
betydelsefull minskning av askans fosforhalt men den &r inte fullstindig. Redovisade resultat
anges i tabell 1.

Vid bedomning av dtervinningsgrad av fosfor maste hansyn tas till den minskning av massa

som erhallits vid vdrmebehandlingen. Berdknade vérden av fosfordtervinning redovisas i
tabell 2.
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Tabell 1.  Erhéllna resultat vid olika forsok att termiskt utvinna fosfor (Nakahara m fl1, 2000)

Exempel, nr

Sammanséattning, %

P,0, Ca0 Fe,0, ALO, Si0,
1 Fore 15,8 4,02 2,13 21,4 458
Efter 4.4 4,7 1,7 24,5 533
2 Fére 15,8 4,02 2,13 21,4 458
Efter 4.8 4.6 1,7 24,3 52,0
3 Fére 8,3 2,8 1,7 6,2 13,9
Efter 7.2 7.8 3,2 16,9 38,2

Experimentella betingelser:

Exempel 1. 100 g aska fran avloppsverksslam, 10 g grafit pulver, upphettning vid 1150 °C
under 30 min i nérvaro av kvivgas.

Exempel 2. 100 kg av aska frén avloppsverksslam och 10 kg kokspulver (och polyvinylalko-
hol for att fa granuler). Temperatur 1150 °C och tillforselhastighet 20 kg/h.

Exempel 3. 200 g torkat slam behandlat vid 500 °C f6r karbonisering under 120 min i
nérvaro av kvivgas. Temperatur 1150 °C och behandlingstid 30 min.

Tabell 2. Beriknad fosforatervinning utifran data av Nakahara m fl (2000)

Exempel, nr Glodforlust, % % fosforatervinning
1 approx. konstant 72
2 approx. konstant 70

3 fore/efter 63,0/22,1 59

Atervinningsgraden av fosfor #r ca 60 - 70% beroende pa forsdksbetingelser. Den sannolika
forklaringen till att inte en hogre atervinningsgrad erhalles dr nérvaron av aluminium och jérn
som kan binda fosfat.

I Nederlédnderna finns en anlédggning for framstéllning av fosfor (vit fosfor) i Vlissingen och
med fOretagsnamnet Thermphos International. Det 4dr den enda anldggningen for
fosforframstéllning i Viasteuropa. Ett dnskemal finns att ersétta 17,5 kton P av inkommande
rdvara med atervunnet material. Den process som utnyttjas visas i figur 1 och beskrivs av
Schipper, 2001:

= Ett granuleringssteg for fosfatravaran (apatit) till vilken ett bindningsmedel tillsétts (lera)
for uppslamning tillsammans med bergmaterial. De pellets som erhalls torkas och sintras
vid 800 °C och blandas med koks (som reducerande material) och sand (for bildning av
en slagg, som kan anvéndas t ex vid vigbyggnad) och tillfors sedan en ugn (upphettas
elektriskt till en temperatur pa 1500 °C).

= Fran ugnen erhélles P4 i gasform och som biprodukt CO (utnyttjas som brénsle) och

partiklar (dessa avldgsnas med elektrostatiska filter och aterfors till processen). Den
bildade fosforn kondenseras med hjélp av vatten.
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Figur 1.

Utvinning av fosfor med termisk teknik av Thg?‘g;%%os (Schipp &t Boering

Processen dr uppbyggd for att utnyttja apatit som ravara och om ateranvint material (t ex fran
gddsel eller avloppsvatten) skall kunna utnyttjas erfordras vissa krav (Schipper, 2001):

=  Materialet skall innehalla en tillricklig méngd fosfor
= Maingden av vissa fororeningar far inte Gverskrida vissa kritiska varden
= Ravaran skall i princip erhéllas som torrt material

= Rdvaran fér inte innehdlla organiskt material (hogst 5% kol) eller ammonium (pga

emission av kvéveoxider till luft)
= Ingen negativ paverkan far ske med granulerings- eller sintringsprocessen

Speciella problem med foéroreningar i ravaran for den uppbyggda anldggningen for produktion

av vit fosfor bedoms framst gilla for (Schipper, 2001):
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= Jdrn, som bildar en separat slagg med fosfor (fosforjarn) och ddrmed minskar
fosforutbytet

= Zink, som blir flyktigt i ugnen och avskiljs med partiklar. Eftersom dessa aterfors till
processen finns risk for ackumulering av zink i systemet. Liknande problem forvéntas
med metaller som bly, kadmium och tenn

= Klorider, som kan orsaka korrosionsskador vid sintringsprocessen

= Koppar, som hamnar i slaggen med fosforjarn och ddrmed kan minska dess anviandbarhet

I teorin skulle Thermphos anldggning i Nederldnderna kunna ta hand om allt avloppsslam
forutsatt att slammet briandes till aska och att dess innehéll av frimst koppar och zink inte var
alltfor hogt. En teknik som skulle kunna vara lamplig for fosforreduktion vid avloppsverk
foljt av fosforatervinning bedoms vara (Schipper, 2001):

= Anvindning av biologisk fosforreduktion och frigéring av fosforn fran ett mindre
delfléde av returslammet (som i PhoStrip). Denna teknik anvénds vid reningsverket i
Geestmerambacht, Nederldnderna, dir utfalld kalciumfosfat fran en crystalactor tillfors
Thermphos anldggning (Piekema och Giesen, 2000). Dérvid erhélles fosfat i 10st form,
medan metaller som zink och koppar fortfarande &r bundna i slamfasen

= Uppkoncentrerat fosfat (jimfort med inkommande halt) falls sedan ut med kalcium- eller
aluminiumjoner och bildade kalcium- eller aluminiumfosfater separeras

= Efter forbrinning av kalcium- eller aluminiumfosfatslammet bedéms en ldmplig ravara
erhallas for Thermphos anlédggning

5.2.2 Upplosning och extraktion

Kalciumfosfater kan 16sas upp med hjélp av syror. Vid teknisk framstéllning anvénds framst
svavelsyra pga dess ldga pris och att det vid upplosningen bildas svarloslig gips (CaSO,), dvs:

Cay(PO,), + 3H,S0, + 6H,0 — 2H,PO, + 3CaS0,-2H,0

En fosforsyrakoncentration pa 28-31% kan erhdllas. Vanligen koncentreras den filtrerade
syran ytterligare. For uppkoncentrering och rening av fosforsyran anvénds ofta extraktion t ex
med butyl- eller amylalkohol. Denna &tervinns senare genom destillation. Ett stort antal
amnen kan utnyttjas vid extraktion for koncentrering och rening av fosforsyra och ett flertal
kommersiella processer finns tillgéngliga (Linke, 1999).

P& samma sitt som for den termiska processtekniken &r det av vikt att méngden fororeningar i
kalciumfosfaten inte &r alltfor hog. Nérvaro av jarn och aluminium kan medf6ra utfiallning av
fosfater sa att driftstorningar erhdlles och fosforutbytet minskar. Néirvaro av organiskt
material kan senare i olika processer medfora problem t ex vid extraktion eller
explosionsrisker vid senare produktutvinning.

Vid den vatkemiska tekniken 16ses kalciumfosfat upp med svavelsyra f6ljt av separering av
bildad fosforsyra fran gips, varefter fosforsyra kan renas och uppkoncentreras genom
extraktion. Nakahara m fl (2000) anger i sitt patent om fosforsyrautvinning med termisk
teknik att det dven finns i japansk patentlitteratur beskrivet vatkemisk teknik for utvinning av
fosforsyra fran aska med syraupplosning, separation av bildad fosforsyra frén fast fas och
sedan anvidndning av extraktion. Detta forfarande anses betydligt mer komplicerat dn den
termiska tekniken.
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I tvd examensarbeten vid avd. for Vattenvéardsteknik, KTH, studerades tillsats av syra till
torkat slam foljt av filtrering och extraktion for att koncentrera fosforsyran (Linke, 1999, och
Nugraha, 1999). Utbytet blev dock lagt och koncentrationen av fosforsyra lag. Sannolikt
berodde detta pa ndrvaro av organiskt material som kan stora extraktionsprocessen och
ndrvaro av hdga jarnhalter.

I det danska systemet BioCon, som kommer beskrivas ndrmare i ett senare avsnitt anvéinds
svavelsyra for att losa upp olika komponenter i aska frdn forbrinning av slam. Ett
separationssteg anvinds for att separera l6sta d&mnen fran den fasta fasen. Istillet for att
anvinda extraktion for rening och koncentrering av fosforsyran anvénds istéllet en speciell
jonbytesteknik.

5.3 Mijligheter att anvinda slam eller aska som ravara for befintliga
anlidggningar for utvinning av fosfor eller fosforsyra

Med hinsyn till att fosfor &r en begransad resurs skulle en successiv dkad ateranvandning av
fosfor vara fordelaktig. Fosfatindustrin (CEEP) 1 Visteuropa har som maélséttning att inom en
tiodrsperid uttnyttja 25% aterrecirkulerat fosfor som réavara.

For att fosforn i avloppsvatten skulle vara en ldmplig ravara behover olika krav uppstillas pa
denna och dessa krav kan variera ndgot beroende pa processteknik vid fosfatindustrin (frimst
om termisk eller vatkemisk teknik utnyttjas).

Vid den termiska tekniken kan bade kalcium- och aluminiumfosfater utnyttjas som ravara,
dven om kalciumfosfater for nirvarande dr den helt dominerande ravaran. Ett exempel pé
teknik, som forefaller vara lamplig vid avloppsverket for att erhalla en passande ravara dr
utfillning av fosfat i en liten delstrdom (t ex anvindning av biologisk fosforreduktion,
frigoring av fosfat till en delstrom foljt av kemisk féllning) och att olika storande metaller inte
falls ut samtidigt. Utfdllningen behdver sedan brénnas for att avligsna organiskt material och
ammonium och sa att en torr produkt erhalls.

Den vétkemiska tekniken utnyttjar kalciumfosfater som révara. Liknande krav som vid den
termiska tekniken erfordras for att utnyttja avloppsvattnets fosforinnehall som ravara till
fosfatindustrin. Révaran bor ha ett lagt innehall av &mnen som binder fosfat (jarn- och
aluminium), tungmetaller och organiskt material (stor uppkoncentreringsprocesser med
extraktion och innebér risker vid torkning och lagring av olika fosfatprodukter).

Anpassningen av ett avloppsverks processdelar och drift till att processa fram en ldmplig
ravara for fosfatindustrin kan darfor medfoéra betydande investeringskostnader och Okade
driftkostnader. Samtidigt kan rédvaran ha ett ekonomiskt viarde och dkade kostnader behdver
stdllas i relation till kostnader for alternativa vdgar att 16sa slamfrdgan. Med hénsyn till
fosforutvinning ar dirvid alternativ att utvinna fosforprodukter direkt vid avloppsverket av
speciellt intresse jamfort med att vid avloppsverket framstilla en ldmplig ravara till
fosfatindustrin.
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6. KOMMERSIELLA SYSTEM FOR UTVINNING AV FOSFOR OCH
ANDRA PRODUKTER VID AVLOPPSVERK MED KEMISK FALLNING

6.1 Bakgrund

Idéer med att minska slammédngden samtidigt som fallningskemikalien kan aterforas har
funnits sedan ldngre tid. En liten kemisk fallningsanldggning drevs under sex ménader vid
North Side reningsverket i Chicago. Flodet var i genomsnitt ca 105 m*/dygn. Verket drevs
som simultanfillning med trevért jarn och kalk som fillningskemikalier. Zeoliter anvidndes
som slutsteg for att med jonbytesteknik avldgsna ammonium. Jonbytaren regenererades med
en saltlosning och ammonium tillvaratogs. Slammet filtrerades och briandes. Askan
behandlades med svavelsyra sa att trevird jarnsulfat erholls och denna kunde ateranvéndas
som fdllningskemikalie (Metcalf och Eddy, 1935). Processen utvecklades av Guggenheim
Laboratories och har fatt namnet Guggenheim-processen. Forsoksanldggningen kan ses som
ett tidigt forsok med att erhalla en langtgdende rening (BOD och kvidve), tillvarata tva
resurser (ammonium och féllningskemikalie) samt minimera slamméngden for deponering. Pa
mitten av 1930-talet sags inte fosfor som ett recipientproblem utan motivet for att anvdnda
kemisk fallning var att minska erforderlig uppehallstid for den biologiska reningen.

Ett annat exempel med atervinning av fallningskemikalier och minimering av slamproduk-
tionen &r reningsverket vid Lake Tahoe i Californien. I en rapport fran EPA (1971) redovisas
tre ars driftresultat. Kalk anvidndes som fallningskemikalie. Vid efterfillning med kalk utgors
den storsta méngden av erhallen fillning som kalciumkarbonat medan utfilld kalciumfosfat ar
betydligt ldgre. Genom att brinna det efterfillda slammet erhalles CaO som é&ter kan anvéndas
som féllningskemikalie. Darmed minskas dven bildad slamméngd vid avloppsverket.

Tvé system utvecklade i Norden - BioCon och Cambi/Krepro - bygger pa kunskaper som
tidigare finns inom fosforindustrin och kunskaper inom avloppsvattenreningstekniken om att
utnyttja metoder for att dtervinna fallningskemikalier och minimera slamproduktionen. Dessa
kunskaper dr emellertid inte tillrdckliga for att fa fram ett system med att atervinna fosfor och
att som sekundir effekt itervinna en stor andel av mingden fillningskemikalier. Aterstiende
problem som maéste 16sas &r fraimst:

(1) Effekten av nérvaro av jarn (t ex anvént som fallningskemikalie) och aluminium (t ex
fran zeoliter, lera, vattenverksslam och som fillningskemikalie). Jarn- och aluminium-
joner kan binda fosfat till svarlosliga foreningar och darmed forsvéra en effektiv
fosforatervinning. Inom fosforindustrin vidtas olika atgarder for att minska ravarans
innehall av jarn och aluminium.

(2) Effektiv separering av organiskt och oorganiskt material sé att en fosforprodukt kan
erhallas som innehéller en 14g andel organiskt material (inkl organiska toxiska
mikrofororeningar)

(3) Upparbetning av en fosforprodukt utifrdn en ravara med en hog fosforhalt

(4) Avskiljning av toxiska metaller fran fosforprodukten, sé att denna kan utnyttjas for olika
andamal

Dessa olika krav/6nskemaél har 16sts pa olika sitt av BioCon och Cambi/KREPRO enl.:

16



Effekt av jirn- och aluminiumjoner.

Vid BioCon-processen 16ses problemet med att trevérda joner (Fe och Al) avldgsnas
med hjilp av jonbyte fore utvinning av fosforsyra. Vid Cambi/KREPRO-systemet
utgdrs slutprodukten av jarnfosfat. Aven om ménga studier visat att jirnfosfat kan vara
tillgénglig for vaxter finns det andra studier som ifragasitter detta.

Separation av oorganiskt material fran organiskt material.

BioCon utnyttjar torkning och forbrénning, dvs det organiska materialets kolinnehall
Overfors till koldioxid och en oorganisk del (dvs aska) erhélles som en aterstod.
Systemet enligt Cambi/KREPRO bygger pé att tva fraktioner erhalles vid syra/termisk
analys under tryck:

- En fast rest bestdende av organiskt material (framst cellulosarester) och en del
icke syralosligt material som sand. Denna del kan forbrénnas och aterstoden
(askan) kan t ex anvéndas som en ravara for byggnadsindustrin. Till den
organiska resten tillfors dock huvuddelen av tungmetallerna, vilket kan forsvara
och fordyra hanteringen.

- En del som koncentrerad del innehéllande metalljoner, fosfat och olika losta
organiska dmnen. Lost fosfat och 16st organiskt material separeras sedan genom
kemisk féllning. Lost organiskt material kan sedan utnyttjas som kolkélla for
kvévereduktion av rejektvatten eller for energiproduktion (biogas).

Upparbetning av en fosforprodukt utifrin en ravara med en hog fosforhalt.
BioCon anvinder aska som ramaterial med en fosforhalt ca hilften av den for apatit.
Fosforsyra utvinns via en koncentreringsprocess med jonbyte och regenerering med
svavelsyra. Vid Cambi/KREPRO-processen erhélles en koncentrerad fosforprodukt
som trevért jarnfosfat och denna ses som slutprodukt. I litteraturen finns som tidigare
ndmnts stora skillnader i bedémning av om jarnfosfaten ar vaxttillgénglig.

Avskiljning av toxiska metaller frin fosforprodukten.

Vid systemet med BioCon separeras olika komponenter med hjdlp av jonbytesteknik,
sa att tvavirda tungmetalljoner separeras med hjilp av jonbytesteknik, tungmetallerna
separeras selektivt i Cambi/KREPRO-systemet med hjélp av sulfidutfdllning medan
huvuddelen 6verfors till den organiska aterstoden. For inget av systemen redovisas
nidrmare hur tungmetallresterna slutligen tas omhand.

System for utvinning av fosforprodukter, energi, fillningskemikalier och avskiljning av
toxiska metaller har allmént sett f6ljande egenskaper:

(1) Minskning av total slamproduktion med minskad méngd oorganiskt material (minimering
av tillsatt fallningskemikaliedos, oorganiskt material frdn dagvatten etc) och organiskt
material (minimering av organisk slamproduktion, forbranning etc)

2

3)

Overforing av oorganiskt material (som &nskas atervinnas t ex fosfat och metalljoner som
fallningskemikalier) till en 16st fas

Overforing av fosfat till en limplig produkt (t ex fosforsyra) samtidigt som toxiska
metalljoner avskiljs och mdjligheter bor finnas att aterféra metalljoner (jérn, aluminium
etc) for kemisk fallning
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(4) Hantering av olika reststrommar bl a:

- Fast terstod efter separering av metalljoner och fosfat fran aska eller slam

- Separering av fosfat, joner for kemisk féllning och toxiska metaller i delfraktioner och
for separat hantering

- Hantering av l0sta produkter efter fraktionering av slam, t ex 16st organiskt material
och ammonium

- Hantering av toxiska metaller fran ett litet delflode

De olika funktionerna har 16sts pa olika sétt av BioCon och Cambi/KREPRO och béada
systemen ligger néra fullskaletillimpning. Eftersom de olika funktionerna kan 16sas pa méanga
olika sdtt finns det ocksd manga alternativa mdjligheter till systemldsningar och olika
dellosningar fran BioCon och Cambi/KREPRO kan ocksa erséttas med andra l9sningar.

6.2 Utvinning av fosfor efter slamforbrianning med BioCon-processen

BioCon-processen bestar av tre delar, torkningsanldaggning for slam, forbranningsanlédggning
och atervinning (se figur 2) dir aska lakas fran forbranningen med syra (Svensson, 2000).
Askan fran forbranningen finfordelas i en kvarn och lakas med svavelsyra varvid metaller och
fosfat gér i 16sning. Dérefter separeras dmnena i 16sningen med jonbytare. De jonbytare som
anvinds dr svagt sura katjonbytare som bestar av styren-divinyl-bensen copolymerer med
sulfonat-grupper. For processen behdvs svavelsyra, saltsyra och natriumhydroxid. I den forsta
jonbytare separeras de trevdrda jiarnjonerna. Jonbytaren regenereras med saltsyra varvid
jarnklorid erhélls.

I det andra steget erhélls kaliumvitesulfat, KHSO,, dérefter separeras fosforsyra, H;PO4, och i
sista steget en slamrest, som innehaller storsta delen av tungmetallerna. Kaliumjonerna &r
envirda och kan tas upp i en katjonbytare efter att de trevirda jarnjonerna har separerats. Om
jonbytaren regenereras med svavelsyra erhalls kaliumvitesulfat. Om slammet har en hog
kaliumhalt och 16sningen koncentreras kan en utfillning av kaliumvétesulfat bildas, som har
en 16slighet av 3,1 mol per liter. Vid pH 6ver 2 skulle kaliumsulfaten erhéllas som K;SO,,
som har en 16slighet av 0,5 mol per liter. Vid pH ldgre 4n 2 finns fosfat som H3POy, vilket inte
ar en jon, varfor den inte kan separeras med jonbytare.
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Figur 2. Resursatervinning frén aska med BioCon systemet (Svensson, 2000).

6.3 Cambi och KREPRO system med termisk hydrolys
6.3.1 Bakgrund

Cambi och KREPRO ir tvé system som har utvecklats separat for att nyligen gd samman till
en gemensam process. Cambi utnyttjade i sin tidigare teknik termisk hydrolys av slam fore
rotkammaren for att diarigenom O6ka biogasproduktionen och samtidigt minska slamproduk-
tionen. KREPRO utnyttjade som processteknik att kombinera termisk och kemisk syra-
hydrolys. Processtekniskt har termisk hydrolys med eller utan tillsats av syra likheter med
teknologi inom cellulosaindustrin dér olika kokningsforfaranden anvinds for att separera
lignin fran cellulosa. Olika processer for termisk hydrolys har funnits tillgdngliga sedan
mitten av 1950-talet och dér olika foretag utvecklat kommersiella processer.

Den termiska hydrolysen fungerar pa sadant sitt att en betydande andel av det organiska
materialet overfors till vitskefas och hogmolekyldra dmnen spaltas till lagmolekyldra &mnen
som &r biologiskt nedbrytbara. Typiska viarden for vitskefasen efter termisk analys av slam
med en TS-halt pa 3-6% kan vara (se tabell 3). Slammet erhalls frén avloppsverk utan kemisk
fallning. Den hoga BOD-halten i vétskefasen kan utnyttjas for utvinning av biogas eller som
kolkalla vid biologisk fosfor- eller kvivereduktion.
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Tabell 3.  Allménna egenskaper for separerade vétskor fran termiskt behandlat slam fran
avloppsverk utan kemisk fallning (US EPA, 1979).

Parameter aerobt slam anaerobt slam
Suspenderade &mnen mg/1 100 — 20000 300 - 12000
Losta @mnen 1700 - 22000
COD, mg/l 10000 — 30000 2500 - 22000
BOD;, mg/l 5000 — 15000 1600 - 12000
Fosfor, mg/1 150 -200 70 - 100
Total N, mg/1 650 — 1000 700 - 1700
Organiskt N, mg/l 100 - 1000
Ammoniak N, mg/I 400 - 1700 30 - 700
pH 5-6,5 5-64
Férg, enheter 1000 — 6000 2000 - 8000

De anldggningar som byggdes under 1970-talet med termisk hydrolys uppvisade emellertid pa
betydande driftproblem med korrosion, luktproblem och avsittningar m m och betydande
behov av underhéll (jfr tabell 4).

Tabell 4. Undersokning av processer for termisk konditionering installerade vid
kommunala avloppsreningsverk i USA (US EPA, 1979).

Zimpro  Envirotech2  Nicholsb Zurn
Totalt antal installationer 83 30 6 1
Antal kontaktade i undersdkningen 57 19 0 0
I drift mer &n 120 timmar per vecka 27 7
I drift mindre &n 120 timmar per vecka 20 6
Ej i drift 10 6
I drift kortare tid &n 1 ar 11 1
[ drift fran 1 till 2 ar 15 6
I drift fran 3 till 5 ar 11 9
I drift mer én 5 ér 20 3

a Formellt kallas den porteusprocessen, som var licensierad av Envirotech i mitten pa 60-talet.
b Formellt kind som Dorr Oliver Farrersystemet inkopt av Nichols i borjan av 70-talet.

Termisk konditionering fyller f6ljande funktioner:

=  Minskning av slamméngd

= Betydligt forbattrade slamegenskaper

»  Overforing av slamkomponenter till en vitskefas som innehaller hdga halter av organiskt
material och kvave (och dven fosfor om inte kemisk féallning utnyttjas) som kan
atervinnas med olika metoder

Oorganiskt material kommer emellertid att i huvudsak stanna kvar i slamfasen om inte den
termiska hydrolysen kompletteras med teknik att l6sa upp olika metallféreningar. Den
huvudsakligen anvidnda tekniken &ar hérvid surgdring av slammet i samband med hydrolysen.
Den teknik som anvidnds av KREPRO och den kombinerade Cambi/KREPRO-processen

20



medfor darfor att slamaterstoden enbart bestdr av material som inte dr reaktivt med rester av
oorganiskt material som sand och organiskt material som cellulosaprodukter.

6.3.2 KREPRO-Processen

I ménga syrahydrolysprocesser genomgar rotat slam en efterféljande termisk syrabehandling.
Termisk hydrolys innebér att materialet behandlas vid hogt tryck och temperatur, varvid
storre organiska molekyler bryts ner. KREPRO-projektet syftar till att fraktionera
avloppsslam i komponenter som kan nyttjas i ett kretslopp (Karlsson, 1997a och Johansson,
1995). Processen bygger pa termisk behandling och tillférsel av svavelsyra for att fa ner pH-
vérdet till 2.

Vid Oresundsverket i Helsingborg fanns en KREPRO-anldggning med en kapacitet att
behandla 75-80% av verkets totala slamproduktion pd 3250 ton TS/ar. I denna version
(Hansen m fl, 2000, Karlsson, 1997b) dér hydrolysen sker vid 140 °C och 3,6 bars tryck (se
figur 3) gér ca 60% av det rotade slammet i1 16sning. Losningen bestdr av energirik organisk
substans, fosfor, fillningsmedel och tungmetaller. Den organiska substansen separeras och
avvattnas till 50% TS. Den innehéller inget fosfor och har darfor inget virde i jordbruket men
har samma energiinnehall som tréflis och kan darfor utnyttjas som brénsle. Jarnfosfat erhélls
genom att tillsétta jarnsalt till substratet som ldmnar centrifugen efter avskiljning av det
organiska slammet. Genom att hoja pH till 3 fore separation av det organiska materialet fills
tungmetallerna som sulfider och de flesta tungmetaller separeras med det organiska slammet.
Genom att fdlla jédrnsulfaten vid pH under 2,8 stannar resterande tungmetallerna i 16sning
varvid ett rent fran tungmetaller och organiska mikrofororeningar jérnfosfat avskiljas. Tabell
5 visar tungmetallinnehdll i mg/kg P i ordindrt slam, jirnfosfat fran Oresundsverkets
KREPRO-process och handelsgddsel (Hansen m fl, 2000). Om slammet, som har ett energi-
virde pa 7-8 MJ/kg, anvénds till energiproduktion kan tungmetallerna avskiljas med askan
fran férbranningen.

Slam Varme
H, O4
Reaktor
- 140 °C
vaxlare pH 2
3,6 bar
Kalk Jarn

Spol
tank

Kolkélla

Organiskt slam och

Jarnfosfat huvuddelen av tungmetaller

Figur 3.  Skiss dver Oresundsverkets KREPRO-process (Hansen m fl, 2000).
Tabell 5 Tungmetallinnehall i mg/kg P i ordinirt slam, jirnfosfat frin Oresundsverkets
KREPRO-process och handelsgddsel (Hansen m fl, 2000).
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Tungmetall Ordinért slam  Jérnfosfat frain KREPRO Handelsgodsel

Cu 20152 95 136
cd 84 2,6 37
Hg 48 0,8 0,5
Cr 1652 215 784
Zn 24245 769 1202

6.3.3 Cambi-Processen

I Cambi-processen (Weisz m. fl., 2000 och Gotthardsson, 1996 och 1997) genomgéar slammet
termisk hydrolys fore rotningen. En fullstor anlédggning har byggts vid HIAS reningsverk i
Hamar i Norge med en kapacitet pd 3600 ton TS/ar. Tabell 6 visar en forteckning over
bestdllda anldggningar.

Tabell 6. Anldggningar for termisk hydrolys med Cambimetoden (Weisz m {1, 2000).

Anléggning Reningsverkets storlek Slambehandlings-

(antal anslutna) kapacitet
Hamar, Norge 90 000 pe 3 600 ton TS/ér April 1996
Chertsey, England UK 300 000 pe 8 000 ton TS/ar April 1999
Neastved, Danmark 60 000 pe 1 560 ton TS/ar April 2000
Aberdeen, Skottland UK 600 000 pe 16 500 ton TS/ér September 2001

Processen sker satsvis och uppviarmning sker genom en kombination av virmevéxling och
direktkondensering av anga (se figur 4). Forst avvattnas slammet till en TS-halt pa ca 14%
och pumpas sedan satsvis fran forvirmningstanken via en mellantank till reaktorn. I reaktorn
tillférs anga som varmer slammet till 180 °C. Nar slammet behandlats i 30 minuter, slépps
trycket och anga frigors som fors till mellantanken och varmer upp nista sats. Det behandlade
slammet trycks ut till spoltanken dér det kyls ner och fors sedan till rétkammaren. Frigjord
anga i spoltanken leds till forvirmningstanken. I forvirmningstanken finns en maseratorpump
som finfordelar slammet och sénker viskositeten. Vid hydrolysen bryts stdrre organiska
molekyler ner, varvid det organiska materialet blir littare tillgédngligt for mikroorganismerna.
Genom hydrolys fore rotningen blir rotningsgraden hogre dn normalt 45-50 %, vilket okar
gasproduktionen och minskar mingden restslam. Vid HIAS anlidggning i Norge som som
varit 1 drift sedan 1997 har en rotningsgrad pd i genomsnitt 58 % erhdllits. Den termiska
hydrolysen gor att slammet blir ldttavvattnat sa att en hog torrhalt kan erhallas. Slammet fran
HIAS kan med centrifug avvattnas med 35 %. Rotresten bestar i huvudsak av cellulosa och
aska och slamvolymen &r 40 % av vad som erhélls vid konventionell rétning. Genom att
lattflyktiga dmnen som bildas vid hydrolysen bryts ned vid rétningen blir luktproblemet
mindre med ett slam som hydrolyseras fore rotningen.
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Figur4.  Skiss over termisk hydrolys med Cambimetoden (Gotthardsson, 1996 och 1997).

6.3.4 Kombinerad Cambi/KREPRO-process

Nyligen har planer presenterats pa att kombinera processdelar fran Cambi och KREPRO till
ett gemensamt system. Vid lansering av systemet dr tanken att Purac AB skulle std for en
Overgripande processgaranti gentemot kdparen av systemet medan tidigare utvecklare av
systemen Cambi, Kemira och Alfa Laval skulle st for delgarantier gentemot Purac. P4 detta
sitt skulle risken for kommuner att installera ett nyligen utvecklat system kunna vara
acceptabel.

Det kombinerade Cambi/KREPRO —systemet utgér fran rotslam och detta behandlas med syra
och &nga under tryck for att 6verfora organiskt material i slammet till 16sta foreningar och att
16sa ut olika oorganiska &mnen. De forsta fyra stegen i processen (avvattning, blandning,
hydrolys och avvattning) utgdr steg for att separera reaktivt material (till en vétskefas) fran
inert material i en slamfas. Denna fas (fiberfas) med en TS-halt pd 45 % kan sedan
exempelvis forbrinnas.

Den éterstdende vitskefasen med olika utlosta komponenter separeras enligt:

= Utfallning av trevirt jarnfosfat och déir jarn erhélles fran ett senare steg

= Avskiljning av tungmetaller sker frimst med den organiska restfraktionen

= Avskiljning av resterande tungmetaller genom sulfidféllning

= Avskiljning av jdrnhydroxid och tillgodoseende av att denna oxideras till trevird form.
Den jarnhydroxid som inte atercirkuleras kan ateranviandas som fallningskemikalie.

= Efter avskiljning av de oorganiska delarna (jarnfosfat, tungmetaller och jarnhydroxid)
aterstdr organiskt material som kan utnyttjas for rejektvattenbehandling for att
astadkomma biologisk kvivereduktion. En komplikation ar dock att det organiska
16sta materialet 4ven innehaller hoga halter ammonium

Slamhanteringssystemet redovisas i figur 5.
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Figur 5.  Det modifierade Cambi/KREPRO-systemet (Karlsson, 2001).

Genom att pH-virdet sinks fore avvattningen avskiljs huvuddelen av tungmetallerna med den
organiska fiberfraktionen. Detta kan leda till problem for fortsatt hantering av denna fraktion.
For att undvika ackumulering av metaller som foljer med rejektet (fridmst nickel, krom och
zink) finns ett separat tungmetallavskiljningssteg. Till detta steg tillsitts sulfid. Eftersom
tungmetaller fraimst avldgsnas med fiberfraktionen erhalls en fosfatprodukt med hog renhet.
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7. BEDOMNING AV KOMMERSIELLA SYSTEM FOR HENRIKSDAL

7.1 Erforderligt kemikaliebehov vid Henriksdals avloppsverk

Erforderlig méngd kemikalier dr stor for att utvinna fosfor och utvinna féllningskemikalier
vid nuvarande driftbetingelser vid Henriksdals avloppsverk. En jamforelse mellan berdknat
kemikaliebehov i ekvivalenter/ton TS och kg/ton TS vid Henriksdal med uppgivna virden
fran Helsingborg (KREPRO) och Bronderslev, Danmark (BioCon) visas i tabell 7. Slammets
fosforinnehall antas vara 1000 mol P/ton TS (3,1 %).

Tabell 7. Jamforelse av kemikalieforbrukning (ca 80% fosforutvinning)

System Fe/P  mol Fe Syra- och bas-

mol/mol ton TS behov
ekv/tTS kg/tTS

BioCon (Bronderslev, Danmark) 0,2 200

(data utifran tillstindsans6kan redovisade av Svensson, 2000)

Upplosning av aska med 3922 ekv H,SO, 2983
— 939 ekv for att frigora fosforsyra fran jonbytaren

Atervinningsdel med 723 ekv HCI + 2887
1225 ekv NaOH + 939 ekv H,SO,

Summa 5870 264

KREPRO (Helsingborg) 0,7 700
(uppmitta data redovisade av Hansen m fl, 2000)

Upplosning av slam med 4082 ekv (200 kg) H,SO, 4082
(teoretiskt berdknat behov dr 2135 + 2390 = 4525)
Atervinningsdel med 5000 ekv NaOH + 411 ekv Mg(OH), 5411

Summa 9493 427

Henriksdal 1,9 1900
(berdkningar utifran data fran Miljorapport 1999
(Stockholm Vatten, 2000))

KREPRO-system (se bilaga 2 tabell 2:6)

Uppl6sning av slam med 7551 ekv H,SO4 7551
Atervinningsdel med 7600 ekv NaOH 7600

Summa 15151 680
Cambi-KREPRO system (se bilaga 2 tabell 2:6)

Upplosning av slam med 7551 ekv H,SO, 7551
Atervinningsdel med 4347 ekv H,SO, + 4500 ekv NaOH 8847

Summa 16398 740
BioCon system (se bilaga 2 tabell 2:6)

Uppldsning av aska med 9714 ekv H,SO4 9714
Atervinningsdel med 1040 ekv H,SO, + 9662

7397 ekv HC1 + 1225 ekv NaOH

Summa 19376 870

Tabell 7 visar att det allmént sett atgar approximativt lika mycket summa syra och bas i
ekvivalenter for upplosningssteget for slam eller aska som for atervinningssteget av olika

25



produkter (se figur 6). Detta dr naturligt eftersom de tre systemen till stor del bygger pa
upplosning och utfdllning eller jonbyte och att forloppen ddrmed bygger pa stokiometriska
reaktioner. I figur 7 visas summa anvédnda syror och baser for upplosning som funktion av
summa anvinda syror och baser for dtervinning. Det har dédrvid antagits att ekvivalentvikten i
genomsnitt for anvinda syror och baser ir 45 g/ekv.
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G S5 8000 - y
o = ()
= >
o < KREPRO-system
@ 5 6000
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] o
E  2000{ _ .
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(77}
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0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Summa anvianda syror och baser for atervinning,
ekv/ton TS

Figur 6.  Samband mellan anvénda ekvivalenter syra och bas vid upplosningssteget och
anvinda ekvivalenter for atervinningssteget vid anvandning av KREPRO,
Cambi/KREPRO och BioCon (data fran tabell 7).

Berékningarna for Henriksdal visar att de tre systemen KREPRO, Cambi/KREPRO och
BioCon approximativt erfordrar samma totala méingd kemikalier rdknat i ekvivalenter.
Doseringen av jarnklorid i KREPROs system é&r inte inkluderad i tabellen. Skillnader i total
kemikalieforbrukning som ekvivalenter dr darfor av underordnad betydelse vid jamforelse av
systemen. Daremot dr typ av kemikalie och typ av bildade produkter av stor betydelse (t ex
jarnfosfat eller fosforsyra som produkt) liksom hur ldtt metaller och fosfat kan frigoras t ex
beroende pa forbranningstemperatur. Det framgér ocksé av tabell 7 att erhallen eller berdknad
kemikalietillsats 6kar med molforhallandet Fe/P eller med mol Fe/ton TS (se figur 8). I figur 9
visas summa anvédnda syror och baser i kg/ton TS (med antagandet av en genomsnittlig
ekvivalentvikt pa 45 g/ekv) som en funktion av forhallandet Fe/P.
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Figur 7.  Samband mellan anvind méingd syra och bas vid upplosningssteget och éter-
vinningssteget vid anvdndning av KREPRO, Cambi/KREPRO och BioCon (data

fran tabell 7).
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Figur 8.  Effekt av molforhéllandet Fe/P eller jarninnehallet i slam (mol Fe/ton TS) pa

totalt kemikaliebehov av syra och bas for systemen KREPRO, Cambi/KREPRO
och BioCon (data fran tabell 7).
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Figur 9.  Effekt av viktsforhallandet Fe/P pa totalt kemikaliebehov av syra och bas for
systemen KREPRO, Cambi/KREPRO och BioCon (data fran tabell 7).

Kurvan skér y-axeln f6r ca 5000 ekv/ton TS (200 kg/ton TS). Vid berdkning av syrabehov vid
upplosning av aska fran Henriksdal (ingédngsdata fran Haglund m fl, 1997) erhélls ett varde pa
7102 ekv/ton TS. Av detta behov uppgick 38,1% till upplosning av andra dmnen &n
jarnforeningar, dvs 2705 ekv/ton TS. Om dessa dmnen sedan utfdlls med lika manga
ekvivalenter syra/bas som erfordrades vid upplosningen skulle detta totalt svara mot 5410
ekv/ton. Detta virde &r ndgot hogre &4n virdet vid skédrningspunkten med y-axeln (5000
ekv/ton TS). Linjens lutning &r approximativt 6 ekv/mol Fe vilket approximativt &r i
overensstimmelse med forvéntat resultat, dvs tre ekvivalenter anvinds for upplosning av
jarnet och 3 ekvivalenter for produktutvinningen.

Total kemikalieforbrukning, K, (ekv/ton TS) kan skrivas:
K. = 5000 + 6000 * Fe, /P,

eller om slammet innehaller 1000 mol P/ton TS
K. =5000 + 6 * Fe,

Dér Fe,, = antal mol Fe i slammet/ton TS
P,, = antal mol fosfor i slammet/ton TS

Tillsatta kemikalier dr frimst svavelsyra med ekvivalentvikten 49 g/ekv och natriumhydroxid
med ekvivalentvikten 40 g/ekv. Om genomsnittligt ekvivalentvirde for ett system &r 45 g/ekv
kommer kemikalieforbrukningen K, att kunna uttryckas i viktsenheter (kg kemikalier/ton TS)
enligt:

K, =200 + 160 * Fe,/P,
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eller om slammet innehaller 31 kg P/ton TS
K, =200+ 5,2 * Fe,

Dér Fe, = jirninnehéll i slam, kg Fe/ton TS
P, = fosforinnehall i slam, kg P/ton TS

Den erforderliga kemikalieméngden for att 16sa upp metaller och fosfat och utvinna olika
produkter dr hog om molforhéillandet Fe/P &r hogt. Vid ett viktsforhéllande pa Fe/P = 3,4 g/g
(1,9 mol/mol) blir erforderlig kemikaliemdngd for de tre systemen (KREPRO, Cambi/
KREPRO och BioCon) ca 800 kg/ton TS. Med en fosforhalt pa 31 kg P/ton TS blir erforderlig

kemikalietillsats 26 kg/kg P. For kvoten Fe/P = 0 hade erforderlig dosering av kemikalier for
fosforatervinning varit 180 kg/ton TS eller 5,8 kg/kg P.

Kemikalietillsatsen per kg kan jimforas med den vid framstéllning av fosforsyra ur apatit.
Processen kan beskrivas med formeln:

Cas(OH)(PO4)3 + 5H2$O4 —> 5C8.SO4 + 3H3PO4 + HzO
Den stokiometriska mingden svavelsyra dr 5 * 98/(3 * 31) = 5,3 kg/kg fosfor. Teoretiskt

skulle de tre systemen kunna komma ned till liknande vérden. Processbetingelserna vid
Henriksdal medfor dock ett ca 5 ggr storre kemikaliebehov.

7.2 Inverkan av slammets oorganiska innehdll pa itervinning av fosfor
Fosforprodukter med hog renhet kan erhéllas ur avloppsslam via termisk eller vatkemisk
teknik pa liknande séitt som inom fosforindustrin. Slammets jarninnehall har en negativ effekt.
Vid termisk teknik binds fosforn till mycket svarlosligt fosforjarn och leder till ett 1agt utbyte
av fosfor. Vid vatkemisk teknik okar kemikaliebehovet approximativt linjart med slammets
jarninnehall.

Den termiska tekniken forutsitter sannolikt att slammets jarninnehéll separeras fran fosforn.
En tinkbar teknik, men komplicerad, for att separera jarn och utvinna kalciumfosfat &r:

(1) Losa upp metaller och fosfat pd liknande sétt som enligt Cambi/KREPRO

(2) Filla ut metaller med sulfid och separera dessa (en selektiv teknik for att separera
tungmetaller fran jarnsulfid &r darvid lamplig)

(3) Utfillning av fosfat fran klarfasen fran foregdende steg t ex med kalk till kalciumfosfater
(4) Framstéllning av fosforsyra fran kalciumfosfat enligt den termiska tekniken
(5) Utvinning av jarnsulfat fran jarnsulfiden t ex med biologisk teknik

Vid vatkemisk teknik &r tva faktorer avgorande for erforderligt kemikaliebehov:
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(1) Jéarnforeningar som erfordrar en syratillsats proportionell mot slammets jarninnehall. I
detta fall dr uppenbara vigar att minska jarntillsatsen genom processoptimering och att
andra processteknik (biologisk fosforreduktion i kombination med kemisk fallning).
Mojligheter att separat dtervinna efterfillt slam med syratillsats (inkl kolsyra) kan vara
vért att ndrmare utvérdera.

(2) Amnen i askan som inte utgdrs av jirnforeningar men som l6ses upp i samband med
syratillsatsen. Exempel kan vara kalcium- och magnesiumkarbonater, zeoliter och andra
aluminiumforeningar (t ex fran vattenverksslam). Askans sammanséttning for sddana
dmnen forefaller vara relativt likartad vid jamforelse mellan olika verk (jfr tabell 2:5 i
bilaga 2). Partiell urlakning av dessa fran rotslam kan vara av intresse eftersom
upplosningen kan ske vid ldgre pH-vérden &n den som utnyttjas av Cambi/KREPRO och
en viss mangd biologiskt bunden fosfat skulle 4ven kunna frigoras.

Av speciellt intresse kan vara att undersdka mojligheter att 16sa upp olika slamkomponenter
med kolsyra. Denna kan erhéllas pa plats t ex vid forbrdnning av biogas och upplésning av
koldioxid med vatten. Avloppsverkets utsldpp av koldioxid skulle 4ven minska.

De mycket olika forbrukningssiffrorna av kemikalier for Bronderslev, Helsingborg och
berdknat for Henriksdal visar pa den stora betydelsen av vald processteknik for
avloppsvattenhanteringen. Forbrukningssiffror fran ett avloppsverk kan darfor inte Gverforas
till ett annat verk. Didremot synes berdkningar utifran stokiometriska samband kunna ge en
god prognos for kemikaliebehovet.

For de stokiometriska berdkningarna behovs kunskap om (1) slammets innehdll av jirn,
aluminium, kalk och magnesium, (2) om jérnet foreligger i tva- eller trevérd form och (3) hur
stor andel av metallerna som 16ses ut under olika processbetingelser (pH, temperatur, tryck
m m). Ofta méts bara de "miljofarliga" metallerna men for processer som KREPRO, Cambi/
KREPRO och BioCon ér det de metaller som framst forekommer och kan 19sas ut som ér av
frimsta intresset med hansyn till kemikaliebehov.

30



8. ALTERNATIVA SYSTEMLOSNINGAR FOR PRODUKTUTVINNING

8.1 Oversikt av metoder

Négra principiella végar att aterfora fosfor som produkt r:

I  Tillgodoseende av att inkommande avloppsvatten har en lag fororeningshalt av metaller
och organiska miljégifter och att sjukdomsalstrande organismer effektivt destrueras.
I detta fall kan inkommande avloppsvattens narsaltinnehall utnyttjas vid bevattning eller
erhallet slam direkt utnyttjas till jordbruk m m. En viktig forutsittning for dessa
anviandningsomraden &r att acceptans erhalles fran t ex intresseorganisationer for
jordbrukare, livsmedelsindustri och allménhet.

I  Sortering vid kéllan och separat behandling av olika delstrommar, t ex:

Anviéndning av urinseparerande toaletter och separat hantering av urinfraktionen.
Denna innehéller ca 90% av kvévet och ca 60% av fosforn fran hushéllen. Vissa
amnen (t ex medicinrester) och hygieniska aspekter kan medfora behov av behandling
av urin och hanteringsmédssiga synpunkter kan medfora behov av att koncentrera
urinen.

Separat hantering av toalettavfall (kan goras pé liknande sétt som vid hantering av
gbdsel).

Separat hantering av bad-, disk och tvittvatten. Om detta vatten infiltreras dver ett
adsorptionsmaterial som avldgsnar fosfat. Om adsorptionsmaterialet dr en restprodukt
kan detta tillsammans med adsorberad fosfat anvindas som gédningsmedel
(Johansson, 1998).

Grundidén vid sortering &r att toxiska @mnen skall separeras sé langt som mgjligt fran
nérsalter. Detta innebér t ex att dagvatten hanteras separat och att tillforsel av
industrivatten minimeras om detta inte forbehandlats langtgaende.

Il Utfallning eller upptagning av fosfor i slutsteg vid avloppsvattenbehandling, t ex:

Anvéndning av kristallaktorteknik for utfallning av kalciumfosfater (Woods m fl,
1999). Vid denna teknik féar avloppsvattnet passera en bidd med t ex apatit som
tjanstgor som kristallationskidrnor for utfallning av kalciumfosfater. Fore badden
tillfors kalciumjoner t ex som kalk.

Anvéndning av alger eller vixter som slutsteg och som tar upp nérsalter ur
avloppsvattnet.

Anvindning av jonbytesteknik som tar upp fosfat och/eller kvive. Jonbytaren
koncentrerar fosfat och ammonium och fran koncentrerade strommar kan fosfat
och/eller ammonium utvinnas. Ett exempel &r REM-NUT som utnyttjar tva jonbytare
for att avldgsna fosfat respektive ammonium. Koncentrerat fosfat och ammonium fran
regenereringen far sedan reagera med magnesium till magnesiumammoniumfosfat
(Liberti, 2001).
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* Anvindning av adsorptionssteg for fosfat som slutsteg. Ett sddant material kan vara
aktiverad aluminiumoxid som adsorberar fosfat. Nér den aktiverade aluminiumoxiden
maittats med fosfat kan den regenereras med natriumhydroxid. Fran den erhallna
vitskan vid regeneringen med en hog fosfathalt kan kalciumfosfater erhallas genom
tillsats av t ex kalciumklorid (Brattebg, 1983, Donnert m fl, 1978, Donnert och
Salecker, 1998).

» En process med vissa likheter med tekniken att anvénda aktiverad aluminiumoxid &r
anviandning av aluminiumsalter vid efterféllning. Erhallen utféllning bestar av
aluminiumhydroxid och aluminiumfosfat jédmte olika medféllningar. De utféllda
aluminiumforeningarna kan 16sas upp med hjilp av natriumhydroxid. Upplost fosfat
kan sedan féllas ut med t ex kalciumklorid till kalciumfosfater. Kvarvarande 16sning
kan anvidndas som fallningskemikalie men dess verkningseffekt kan vara relativt lag
(Adams, 1972, Culp och Culp, 1971).

Om fosfat avldgsnas som slutsteg genom kristallisation, utfallning, adsorption eller
upptag i vixter och sedan anvinds eller upparbetas till ett salt kan en produkt erhéllas
med hog renhet. Olika féroreningar som tungmetaller och organiska miljoskadliga &mnen
avligsnas i1 betydande omfattning vid den mekaniska och biologiska reningen.

Frigoring av fosfor i en liten delstrom f6ljt av utféllning eller kristallisation.

Denna teknik dr vanligen bunden till att biologisk fosforreduktion anvinds. Slam frén
luftningsbassédngen innehéller en hog halt fosfor som frigérs vid anaeroba betingelser.
Tva processer diskuteras framst for att utnyttja dessa reaktioner for fosforatervinning:

» Frigoring av fosfat frén slam i ett syre- och nitratfritt steg for en mindre del av
returslammet. Efter frigéringen av fosfat separeras slam och vitskefas och fosforfattigt
slam &terfors till aktivslamsteget. Det fosfatrika klarvattnet behandlas med kalk f6r
utfillning av kalciumfosfater eller med kristallaktor for att med denna teknik
kristallisera ut kalciumfosfater. Tekniken att frigora fosfat i en delstrom av
returslammet utvecklades i mitten av1960-talet och gir under namnet PhoStrip
(Rybicki, 1997).

Tvé anldggningar finns i drift i Nederldnderna, Geestmerambacht (230.000 p.e.) och
Heemstede (35.000 p.e.). Anldggningarna har en syre- och nitratfri behandling av en
delstrom av returslammet. For att forstirka fosfatfrigdringen doseras till detta steg
attiksyra. Efter separering av klarvatten och slam behandlas klarvattnet med
kristallisationsteknik for att atervinna fosforn som kalciumfosfat (Giesen, 1999). For
ndrvarande tillfors kalciumfosfaten till Thermphos anlédggning for framstillning av
fosfor.

En kristalleringsprocess kan ha vissa fordelar. Figur 10 visar att funktionerna
koagulering, flockning, separering och avvattning kan ske i samma reaktor.
Vattenhalten i utkristalliserade pellets uppgér till ca 1-5% och innehéllet av
kalciumfosfat eller magnesiumammoniumfosfat i utkristalliserat material uppgar till
90 - 98% (Piekema och Giesen, 2001).
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Figur 10. Fyra steg i en konventionell behandlingsprocess kombineras till ett med
crystalactorprocessen (Giesen, 1999).

I anldggningen i Geestmerambacht har kristallaktorn placerats 1 en speciell
behandlingsdel av returslammet och forst behandlas denna del med en viss méingd
attiksyra for att astadkomma frigéring av fosfat frdn slammet och gynna biologisk
fosforreduktion. Det slam som frigjort fosfat aterfors till aktivslamprocessen for att ta
upp fosfat vid luftningen. Vitskefasen med en hog fosfathalt behandlas sedan med
kristallisationsreaktorn (Giesen, 1999).

System med fosforutvinning i en sidostrom fran aktivslamprocessen har fordelen av att
utvunna produkter kan ha en lag halt av fororeningar eftersom metaller och organiska
miljogifter fraimst dr bundna till slamfasen. Ett annat sitt att utvinna slam i ett
sidofldde ar att ta ut slam (motsvarande 6verskottsslammet) fran den anaeroba zonen i
ett system for biologisk fosforreduktion (se figur 11). I detta fall 4r den losta
fosfathalten redan hog och ytterligare frigoring av fosfat kan erhallas i fortjockaren vid
separation av slam fran vitskefasen. Systemet mojliggdr en atervinning av ca 75%
fosfor (Klapwijk m fl, 2001). Mojligheter finns &ven att behandla Gverskottsslammet
(biologiskt, termiskt etc) for att utvinna organiska syror for att underlitta biologisk
fosforreduktion eller ©6ka produktionen av biogas och samtidigt minska
slamproduktionen. For att utvinna ytterligare fosfor kan rotslammet behandlas pa
liknande sétt som Cambi/KREPRO eller BioCon.
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Figur 11. Processvariant med biologisk fosforreduktion och fosforutfillning (Klapwijk m fl,
2001).

Frigéring av fosfat fran Overskottsslam fr&n en aktivslamprocess med biologisk
fosforreduktion kan dven ske i en rotkammare. Efter avskiljning av rotslammet kan
rejektvattnet behandlas for att utvinna kalciumfosfater med hjélp av kemisk féllning
eller kristallisationsteknik.

I stillet for kalciumfosfater kan magnesiumammoniumfosfat utvinnas fran en delstrém
av returslammet eller fran rejektvatten. Bade utféillnings- och kristallisationsteknik
kan utnyttjas. Fem fullskaleanldggningar har byggts avloppsverk i Japan for
atervinning av fosfor som magnesiumammoniumfosfat. Av dessa svarar Unitika Ltd
for fyra och Kurita Water Industries for en (Gaterell m fl, 2000). Anvand teknik vid
kristallisation visas i figur 12 (Kumashiro m fl, 2001).

I: :,_l— —p Utflode
ASN
[~
. Kristalli-
Sedimen- sering
tering
Infléde —» > Mg-tillsats,
<«— Luft havsvatten

N

MAP uppsamling

Figur 12. Kiristallisationsreaktor for MAP, magnesiumamoniumfosfat, (Kumashiro m fl,
2001).
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For att kristallisera magnesiumammoniumfosfat krdvs approximativt ett molfor-
héllande av Mg:NH4:P pa 1:1:1. Magnesium kan tillséttas som magnesiumklorid eller
eventuellt fran havsvatten. For en god utféllning krivs ett pH-virde pa ca 8,5 - 10 och
onskat pH-vérde kan erhéllas med hjilp av natriumhydroxid.

Eftersom tungmetaller och organiska miljogifter framst dr slambundna bor en produkt
med god renhet kunna erhallas. Mgjligheter finns ocksé att vidarebehandla erhéllen
kalcium- eller magnesiumammoniumfosfat.

V  Fraktionering av slam for produktutvinning

Den mest langtgaende tekniken for att utvinna fosforprodukter &r att fraktionera slammet
sa att fosfat, organiskt material och metaller gar i 16sning. Denna 16sning kan sedan be-
handlas pé sddant sitt att metaller skiljs frén fosfat (t ex KREPRO och Cambi/KREPRO).
Med hjilp av separation av metaller till ett delflode och fosfat i ett annat delflode kan en
fosforprodukt erhallas med en hog renhet.

Askan kan @ven utgora rdvara for framstillning av fosforprodukter och i BioCons system
separeras fosforprodukten (fosforsyra) fran tungmetaller med hjilp av jonbytesteknik.

8.2 Alternativa metoder for utvinning av fosfor frian kemiskt slam

KREPRO, Cambi/KREPRO och BioCon utvinner fosforprodukter i system dér fosforn till
stor del dr bundet till tva- eller trevért jarn. Andra mojligheter finns for atervinning av fosfor
som #r jarnbunden och fosfor kan &ven &tervinnas vid anvindning av andra féllnings-
kemikalier.

8.2.1 Utvinning av fosfor ur jarnfosfat med hjilp av sulfid

Ripl m fI (1988) har utvecklat ett system for att utvinna kalciumfosfat fran efterfallt slam
innehallande trevdrd jarnfosfat. Systemet visas i figur 13 och har féljande delar:

En reaktionsdel till vilken det jarnfosfathaltiga slammet tillfors. Gasformigt svavelvite
tillfors och dirvid dverfors jarnfosfatet till tvavérd jarnsulfid, en viss del av svavelvitet
overfors dven till fritt svavel och fosfat gar i 16sning. Tillfort svavelvéte binder effektivt
olika tungmetaller som sulfider.

Fosfatlosningen tillfors kalk och dérvid utfills kalciumfosfat, som kan anvéndas som
gbdselmedel eller tillféras som ravara till fosfatindustrin.

Den tvavirda jarnsulfiden 16ses upp med saltsyra till tvavird jarnklorid som med luftsyre

oxideras till trevérd jarnklorid. Denna terfors till processen som féllningskemikalie. Vid
upplosningen av jérnsulfiden bildas svavelvite som aterfors till det forsta processteget.
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Figur 13. System for utvinning av kalciumfosfat och dtervinning av féllningskemikalier fran

efterfillt jarnfosfatslam (Ripl m fl, 1988).

I ett examensarbete vid avd. for Vattenvardsteknik, KTH, har fors6k med bl a efterfallt slam
fran filter till vilket tillsattes tvavirt jarn (Zoppoth, 1998). For att 16sa upp en hog andel fosfat
frén jarnfosfatslammet erfordrades ett lagt pH-vérde (ned mot ca 4).

Upplosning av fosfat fran jarnfosfat med sulfid ar analogt med de reaktioner som sker i
eutrofierade sjoar. Svavelvite alstras hérvid biologiskt genom reduktion av sulfat med hjilp
av det organiska materialet i bottensedimentet. Det &r dven mojligt att vid fosforutvinning
frén slam utnyttja biologiska reaktioner for att producera svavelvétet och dirvid frigora fosfat
frén slammet (Suschka, 2001). Tillforsel av sulfat till en rotkammare f6ljt av sulfidbildning
skulle kunna leda till en 6vad frigéring av fosfat fran jarnhaltigt slam (Mosebach, 1975).
Tvavird jarnsulfid kan oxideras biologiskt vid laga pH-védrden till tvavirt jarnsulfat.

8.2.2 Utvinning av fosfor vid anvindning av aluminium som fillningskemikalie

Aluminiumfosfat kan anvindas som en révara for fosforindustrin vid anvdndning av termisk
teknik. Anvindning av vatkemisk teknik for att utvinna kalciumfosfater fran utfallt
aluminiumfosfat har beskrivits av bl a Culp och Culp (1971). Tekniken bygger pé att utfillt
aluminiumslam som innehaller aluminiumhydroxid och aluminiumfosfat 16ses upp med
natriumhydroxid vid ett pH-varde omkring 12. Detta kan beskrivas med formeln:

AL(OH)3 3,,(PO,),(s) + (1+3x) NaOH — AlO, + x PO, + (1+3x) Na* + 2 H,0

Upplosta fosfatjoner kan sedan fdllas ut med kalciumjoner (fran t ex kalciumklorid) till
kalciumfosfat:

PO, + 3Ca2 — Cay(PO,),(s)

Aluminat fran upplosningen kan direfter utnyttjas for kemisk fallning, dvs aluminium blir
atervunnen som fillningskemikalie.
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Den ovan redovisade processtekniken ér vid forsta paseende enkel och skulle darfor relativt
latt kunna installeras vid befintliga avloppsverk (dven vid mindre avloppsverk). Det finns
dock vissa problem (identifierade i tidigare studier) som kan komplicera processen:

= Effektivitet for upplosningsprocessen, varvid litteraturdata (Adams, 1972) tyder pa 65 -
90% vid pH ca 12 och nagot hogre vid pH 12,5 (atervinning upp till 90-95%)

= Sidoreaktioner mellan kalcium och aluminiumjoner vid utféllning av kalciumfosfat

= Lag effektivitet vid anvéndning av aluminat som féllningsmedel (betydande skillnader i
litteraturuppgifter)

Kostnader for att anvidnda kemikalier uppgick till ungefir samma kostnad som for nytt
aluminiumsalt. Detta i kombination med ovanstdende problem ledde till att processen inte
kom till praktisk anvéndning.

Aluminiumhydroxidfosfat kan dven l6sas upp med syra vid pH-varden under 2. Den fosfat
som samtidigt 16ses ut kan t ex tillvaratas med jonbyte men atervinningstekniken av fosfat
och aluminium har bedémts som alltfér kostsam (Adams, 1972). Organiskt material som 1ses
ut kan forsvéra effektiviteten for upplost aluminium som fallningskemikalie (Eckhardt m fl,
1990).

Atervinning av aluminium vid féllning med aluminiumsalter har likheter med atervinning av
aluminium fran vattenverksslam men med den komplikationen att samtidigt som aluminium
16ses upp sker detta ocksé for fosfat. Olika forbattringar av tekniken att 16sa upp vattenverks-
slam kan vara att adsorbera organiskt material pa partikuldrt kol som sedan filtreras bort
(Abdo m fl, 1993) eller att termiskt behandla aluminiumhydroxiden vid temperaturer pa 400 -
600 °C (Ericsson och Lundberg, 1970) eller 750 °C (Geiler m fl, 1996).

En modifierad teknik fOr att utnyttja jonbytesteknik for att atervinna aluminium eller jarn fran
vattenverksslam som 16sts upp med syra har utvecklats av Petruzzelli m fl (2000). Forst tas
trevirda aluminium- och jarnjoner upp av jonbytaren vid pH ca 3,5. Trevérda joner binds hart.
Genom att anvdnda natriumhydroxid som regeneringsmedel underldttas denna genom att
metalljonerna overfors till negativt laddade joner (Me(OH), + 1)"'. Med sidan teknik kan det
vara mojligt att separera upplosta aluminium- och jarnjoner fran fosfat.

En tinkbar killa for 16st aluminium som fallningskemikalie kan vara slammets innehall av
zeolit A, som erhélles fran tvéittmedel och ar ett syntetiskt aluminiumsilikat. Vid surgdring t
ex till pH 3 av zeolit A loses en betydande del upp av dess aluminiuminnehall (Cook m fl,
1982).

8.2.3 Utvinning av fosfor vid anvindning av kalk som féillningsmedel

Vid kemisk féllning med kalk utfills olika kalciumfosfater. Vanligen &r dock den
dominerande delen av utfdllningen kalciumkarbonat. Om utféllningen bridnns vid en
temperatur pa ca 1000 - 1100 °C kommer brind kalk (CaO) att bildas och som &nyo kan
anvindas som fillningskemikalie (EPA, 1971, Adams, 1972).

Den apatit som bildas vid kalkbridnningen har en lag 16slighet och kommer successivt att
anrikas i askan. Apatitens citratloslighet dr dock hog (80 - 94%) och dérfor lamplig som
gbddselmedel (Adams, 1972).
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Mojligheter att i hogre grad utnyttja kalk som féallningskemikalie med dtervinning av kalken
kan vara vért att béttre utreda. Ett tinkbart system med tillsats av kalk till rotslam foljt av
produktutvinning visas i figur 14 och har foljande delsteg:

= Tillsats av kalk till r6tslam. Darvid utfills kalciumkarbonat och kalciumfosfat och
ammonium Overfors till ammoniak. Om énga (alternativt virme) tillfors detta steg
erhalles foljande effekter:

- Hogt pH-vérde pga kalktillsats och hog temperatur pga dnga (alternativt virme) ger en
betydande hydrolys av slammet sa att dess organiska innehall betydligt minskar

- Genom tillforsel av dnga kommer ammoniak att avdrivas och kan tillvaratas med olika
metoder (om vérme tillfors kan ammoniak istédllet avdrivas med luft; avdrivningen
gynnas av hog temperatur)

- Slammets avvattningsegenskaper dndras och mgjligheter bor finnas att erhalla en hog
TS-halt efter avvattning

- Det rejektvatten som erhalles efter avvattningen innehaller en hog halt av
lattnedbrytbart organiskt material och samtidigt en forhallandevis 14g ammoniakhalt
(pé grund av ammoniakavdrivningen med &nga eller luft) och &r dérfor ldmpligt att
tillféra en aktivslamprocess for att erhélla en hog biologisk fosfor- och kvdvereduktion

- Om det avvattnade slammet brinns erhélles en aska frén vilken kalk kan utvinnas
genom uppldsning med vatten. Kalciumfosfater bor kunna 16sas upp vid pH-vérden
under t ex 3 och renas fran tungmetaller genom fallning med sulfid. Askaterstoden kan
sedan behandlas vid ldgre pH-varden och med teknik t ex liknande den vid BioCon.
Kvarvarande aterstod kan t ex vara lamplig som révara for cementindustri

absorption ammonium-
av produkt
ammoniak
kalk yy
rejektvatten till
i NH; aktivslamsteg
rétslam hydrolys/ separa-
——p| hydrolys avdrivning ———W tion
VVVVY
T slamfas
ev varme luft eller i
anga . kalk
férbran- upparbetning fosforprodukt
ning 1—® avaskatil metaller
produkter byggmaterial

Figur 14. System med tillsats av kalk till rétslam foljt av atervinning.

Systemet enligt figur 14 4r ocksé ett exempel pd en systemlosning for utvinning av olika
produkter ur slam. Istdllet for kalk kan natriumhydroxid anvindas for slamhydrolys och
ammoniumavdrivning. Ett system kan besta av foljande delar (se figur 15):
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= Ett steg (inte nodvindigt) for att med syra avdriva koldioxid. Darmed kan
kemikaliebehov for alkalisk hydrolys och ammoniakavdrivning minskas.

= Tillforsel av natriumhydroxid for alkalisk hydrolys av slam ev. i kombination med virme

=  Avdrivning av ammoniak med hjilp av luft eller &nga

= Separering av slam och klarfas och utfillning av upplost fosfat med t ex kalciumklorid
till kalciumfosfater

» Aterforing av resterande klarfas till aktivslamprocessen s att biologisk fosfor- och
kvavereduktion kan underlittas

= Behandling av kvarvarande slam med t ex syra for frigéring av slambunden fosfor foljt av
produktutvinning pa liknande sétt som t ex Cambi/KREPRO

NaOH .
. rejektvatten
sya  Cg2  (fev.varme) NTHB som kolkalla
rétslam L avdrivning slam- avdrivning av sepa- J
av CO, hydrolys > ammoniak P ration
T (foljt av atervinning)

behandling av
slamfas for
produktutvinning

Figur 15. System for produktutvinning ur slam utifrdn slamhydrolys med natriumhydroxid
och virme.

8.2.4 Mojliga systemlosningar for produktutvinning ur slam

Utvecklade system enligt KREPRO, Cambi/KREPRO och BioCon kan ses som
systemlosningar for slamhantering, eftersom de inte enbart betraktar fosforatervinning som
mal utan dessutom har som méal att &tervinna fillningskemikalier och minimera
energiforbrukning. Olika alternativa forslag till systemlosningar har redovisats i litteraturen.

I en Gversiktsartikel av Dirkzwager (1997) om FoU-utveckling i Nederldnderna ges en kort
beskrivning av ett pabdrjat forskningsprojekt utifran systemlosningen i figur 16.
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Figur 16. Flodesschema for en mojlig framtida avloppsverkslosning (Dirkzwager m fl,
1994).

Avloppsreningsdelen bestar av (1) forbehandling/sedimentering av partiklar, (2) anaerob
forbehandling med immobiliserade mikroorganismer, (3) fosfor- och kvivereduktion med
biologisk teknik (4) membranteknik och (5) aktivkolfiltrering (Dirkzwager m fl, 1994). Fran
slambehandlingsdelen (6) erhalles fyra delstréommar med ammonium (som magnesium-
ammoniumfosfat), fosfat (som kalciumfosfater), tungmetaller som sulfider eller karbonater
och aska, som kan anvindas inom byggnadsindustrin. For slamfraktioneringen anvéndes
termisk teknik under sura betingelser (dvs liknande teknik som f6r Cambi/KREPRO).

Ett forslag utvecklat vid avd. for Vattenvardsteknik, KTH, visas i figur 17. Detta system har
liknande malsittningar som KREPRO, Cambi/KREPRO och BioCon samt systemet enligt
figur 14 att f4 fram olika produkter fran olika delstrommar och separera tungmetaller fran
olika produkter i en separat, koncentrerad delstrom. Systemet gynnas av om biologisk
fosforreduktion utnyttjas men ér inte beroende av detta.

De produkter som avses utvinnas ér rotgas (for energiproduktion), en fosforhaltig produkt och
ett kvarvarande slam t ex for kombinerad anvindning som energikélla och ravara for
byggnadsmaterial. Metaller avses avldgsnas selektivt till ett litet delflode.

Avsikten med systemet dr att utnyttja minst tva separata steg for att underldtta produktut-
vinning. Steget "mojlighet till slamhydrolys" avser att 6ka biogasproduktionen i rétkammaren
och 6ka frigérande av fosfat. Olika tekniska varianter dr t ex Cambi (tillférsel av anga),
biologisk eller kemisk hydrolys och olika mekaniska metoder som anvéndning av kraftig
omroring eller ultraljud. Utifran denna hantering skulle @mnen som relativt latt kan frigoras
kunna utvinnas som produkter.

Konditioneringen av slammet fore avvattningen har avsikten att 16sa upp komponenter som ar
hérdare bundna till slammet. Dérvid krivs kraftfullare metoder liknande dem som i KREPRO
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eller Cambi/KREPRO. Biologisk fosforreduktion f6ljt av frigdring av fosfat i rotkammaren
och utfillning av fosfatet torde inte klara av malséttningen med en 75 %-ig fosforatervinning.
Ett kompletterande utvinningssteg bedoms vara nodvéndigt.

AVLOPPSVATTENRENING
forsedimen- aktivslamprocess med filter
tering biologisk fosforreduktion
In
Ut
4
+ 4 >
| »
v
SLAMBEHANDLING
selektivt ts]arrll(fqr-
avldgsnande jockning
av metaller + . )
L mdjlighet till
slamhydrolys
avvattning + o
* A rotning ’
| separation av
4 / rotslamvatten
konditionering ¢
av rotslam behandling av
rotslamvatten

PRODUKTER
—3 v v I

metallhaltigt fosforhaltig
slam produkt

‘ ‘ slam ‘ rotgas ‘

Figur 17. Modifierat slamhanteringssystem for utvinning av produkter (Hultman m fl,
1997).

41



9. DISKUSSION AV MOJLIGHETER ATT MINSKA KEMIKALIEBEHOV

VID FOSFORATERVINNING

9.1 Kemikaliebehov

Syrabehov for upplosning av olika komponenter utgdrs av av foljande komponenter:

(M

2)
3)

Syraforbrukning for att na ett dnskat pH-virde och neutralisera 16sta &mnen som
vitekarbonat

Syraforbrukning pa grund av reaktioner med det organiska materialet

Syraforbrukning for att 16sa upp olika metallforeningar i slammet (fosfater, hydroxider,
karbonater, sulfider m m bundna framst till metallerna jarn, aluminium, kalcium och
magnesium)

Den forsta punkten utgdrs av summan av slamvattnets alkalinitet och den syramidngd som
kréavs for att hoja pH-vérdet fran ca 5 till 6nskat pH-vérde. Den andra forbrukningspunkten ar
syraforbrukning vid reaktioner med basiska grupper hos slammet och av mindre betydelse
jamfort med de andra tvd punkterna. Slutligen utgdrs syraforbrukning pa grund av uppldsning
av olika metallféreningar av tva delar:

(1

2

Slammets metallsalter som beror pd inkommande avloppsvatten. Inkommande
avloppsvattens halt av aluminium, jarn, kalcium och magnesium kommer till betydande
del 6verforas till slammet. Vid syratillsats vid laga pH-virden och speciellt vid hog
temperatur kommer dessa att till stor del 10sas upp. Det dr dock osédkert hur mycket av
aluminiumet som l0ses upp. Detta tillfors fran zeoliter, lera, upplost aluminium fran olika
material, tillfort vattenverksslam (i forekommande fall) etc. Storleksordningen hélften av
det aluminium som finns i slammet forefaller att 16sas upp vid syrabehandling vid lagt
pH-vérde. Vid anvédndning av svavelsyra kan viss mingd kalciumsulfat (gips) stanna kvar
i slam- eller askfasen men innan denna utfallning sker har forst kalcium 16sts upp fran t
ex kalciumkarbonat.

Den syraméngd som erfordras for att 16sa upp metallsalter fran rétslam (med antagandet
att endast 50% av aluminium l8ses upp) uppgér till ca 100 kg svavelsyra/ton TS och kan
ses som den minsta miangden svavelsyra for att 16sa upp metallsalter (exkl tillsatta) fran

slammet.

Upplosning av tillsatta fallningskemikalier som féllts ut i samband med kemisk fallning
for att avldgsna fosfor. Réknat i ekvivalenter blir erforderlig syratillsats lika med tillsatt
mingd jarn under forutséttning att valenstalet (tva- eller trevért jarn) ar detsamma vid
utfillningen som vid upplosningen. For Henriksdal anvinds tvavért jarn som
fallningskemikalie. Denna loses upp som tvavirt jarn vid Cambi/KREPRO och detta
innebér att méngden svavelsyra (ekvivalentvikt 49 g/ekv) i kg per kg tillsatt jarn
(ekvivalentvikt 55,8/2 = 27,9 g/ekv) blir 1,76. Med en jarnhalt pd 11% i slammet, dvs
110 kg/ ton TS (svarande mot uppmitt virde for Henriksdal enligt &rsrapport 1999)
erfordras 1,76 * 110 = 194 kg svavelsyra/ton TS. Om jarnet istdllet hade 16sts upp i
trevird form hade 1,5 ggr mer syra erfordrats dvs ca 300 kg svavelsyra/ton TS.

Nér olika komponenter 1osts ut frdn slammet (fran oorganiskt material erhallet frin
inkommande avloppsvatten och fran utfillda foreningar vid jarntillsats) behover dessa ater
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fallas ut selektivt (Cambi/KREPRO) eller separeras selektivt (BioCon). For detta erfordras i
ekvivalenter ungefdr lika mycket tillsats i kemikalier som vid uppldsningen av slam och
ungefar lika méngder réknat i kg.

Med data frdn Henriksdal pa halter av aluminium, kalcium och magnesium ger dessa ett
syrabehov pa ca 100 kg/ton TS och ett motsvarande kemikaliebehov pa ca 100 kg/ton TS for
utvinning av fosforprodukter och féllningskemikalier. Jarnhalten i slammet pd 110 kg Fe/ton
TS erfordrar ca 200 kg svavelsyra/ ton TS vid upplésning av tvavért jairn och ca 300 kg
svavelsyra vid uppldsning av trevart jarn. Totalt kemikaliebehov vid utvinning av
fosforprodukter och &tervinning av fillningskemikalier blir ddrmed ca 500 kg/ton TS om
jarnet ar 1 tvavart form och ca 700 kg/ton TS om jarnet ar i trevard form.

En jamforelse med ovanstaende berdknade siffervirden med faktiska védrden tyder pa en viss
underskattning. Berdkningarna har inte tagit hinsyn till kemikaliebehov for att na vissa pH-
virden, inverkan av l6sta &mnen (frAmst bikarbonat) och foérbrukning vid reaktioner med
organiskt material samt effekter av recirkulering av strommar tillbaka till avloppsverket. Vid
utféllningsreaktioner, regenerering av jonbytare etc kan ett dverskott erfordras av kemikalier.
De faktiska forbrukningssiffrorna for Henriksdal for fosforutvinning och féllningskemikalie-
atervinning med anvindning av Cambi/KREPRO eller BioCon beddms ligga i intervallet 700
— 900 kg/ton TS med nuvarande driftsétt (enligt Miljorapport 1999, Stockholm Vatten, 2000)
vid Henriksdals avloppsverk.

9.2 Effekter av alternativa driftsatt

Med nuvarande driftsdtt vid Henriksdal och med é&tervinning av fosfor och
fallningskemikalier enligt Cambi/KREPRO och BioCon erfordras hoga tillsatser av
kemikalier. Det finns dérfor anledning att undersdka alternativa driftsétt inkluderande:

* Minskad tillsats av fdllningskemikalier for utfillning av fosfor. En inbesparing av 1 kg
jarn som doserad féllningskemikalie svarar mot en minskning av svavelsyraférbrukning
for upplosning av jarnet (i tvavérd form) pa 1,8 kg och en liknande kemikalieforbrukning
(t ex av natriumhydroxid) vid atervinning av fosfor och fillningskemikalier. Mojligheter
att utnyttja biologisk fosforreduktion bor déarfor undersokas.

= Mojligheter att utnyttja fosforutvinning ur en delstrom for returslammet ar av stort
intresse t ex anviandning av PhoStrip (en variant av biologisk fosforreduktion). Sannolikt
finns huvuddelen av miljoskadliga féroreningar (tungmetaller, mikroorganiska &mnen)
framst 1 slamfasen och frigjord fosfat f6ljt av utfillning som kalciumfosfat bér ha en god
renhet for direkt anvéndning till jordbruket eller som révara (ev. efter avldgsnande av
organiskt material) till fosfatindustrin. Om tillricklig renhet erhélles for kalciumfosfatet
erfordras inte den kemikaliekrdavande upplosningen f6ljt av fosforatervinning.

= Ersittning/partiell ersittning av jirn med aluminium som fallningskemikalie. Tva
alternativa vagar kan vara av intresse:

* Utvinning av aluminiumjoner ur den zeolit A som tillfors avloppsverket via tvittmedel

* Overforing av utfilld aluminiumfosfathydroxid till 16sta #mnen med hjilp av natrium-
hydroxid foljt av utfallning av kalciumfosfater med kalciumklorid
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Anvindning av syrabildande reaktioner (koldioxid/kolsyra, organiska syror och vitejoner
fran nitrifikation) for att ersatta mineralsyror for att partiellt [6sa upp oorganiska dmnen

Anviéndning av biologiska reaktioner med sulfid och sulfat for fosforatervinning och
atervinning av féllningskemikalier

9.3 FOU-behov

For att bittre bedoma framtida anvéindning av KREPRO, Cambi/KREPRO eller BioCon dr
forbéttrade kunskaper inom foljande omraden av intresse:

Bittre kunskaper om slammets halt av "makrometaller" och hur dessa kan frigoras under
olika betingelser och for olika slam och dirvid speciellt for rotslam.

Effekter av syra- eller bastillsats pa hydrolys av slammets organiska material inklusive
organiskt bunden fosfor och kvéve.

Anvindning av aluminiumsalt som fallningsmedel istéllet for jarnsalter. Aluminium-
hydroxid och aluminiumfosfat kan bli 16sligt genom anvéndning av natriumhydroxid. Det
16sta fosfatet kan féllas ut som kalciumfosfat och erhéllet aluminat kan anvidndas som
koagulant. Effektiviteten av anvéndning av aluminat kan emellertid vara lag (Culp och
Culp, 1971). Om effektiviteten inte &r tillrdckligt hog kan alkaliniteten hos aluminat-
losningen anvindas for neutralisation av nitrifikationsreaktioner vid behandling av
rejektvatten. Slamsammanséttningen fran reningsverk dér fosfor har avlagsnats och
atervunnits dr lamplig for anviandning i cementindustrin (Onaka, 2000).

Den kombinerade effekten av tillsatser av syror eller baser vid behandling av slam for att
utnyttja alkalinitetsokning eller sankning, upplosning av komponenter fran slam och
reduktion av slamméngden. Kombinering av syra- eller bastillsatts med mekanisk
disintegration av slam dr en annan intressant majlighet.

For att reducera behovet av mineralsyror vid uppldsning av fosfat och metaller dr det
mojligt att anvanda nitrifikationsbakterier, som producerar vétejoner, organiska syror
bildade vid fermentation eller kolsyra erhéllet genom uppldsning av koldioxid fran rotgas
i vatten. En kolsyrelosning kan dven 16sa upp en del av det organiska materialinnehallet
slam. Dessa har klart alifatiska egenskaper och innehaller stora méngder kvéve (Petronio
m fl, 1993).

Mgjligheter att dndra driftsétt vid Henriksdals avloppverk for att ddrmed minska
kemikaliebehovet vid upplosning/atervinning av fosfor och fallningskemikalier.
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10. MINSKNING AV SLAMPRODUKTION GENOM HYDROLYS ELLER
OXIDATION AV ORGANISKT MATERIAL OCH ENERGIUTVINNING

10.1 Metoder for att minska organisk slamproduktion
10.1.1 Oversikt

Ett flertal metoder finns for att minska slamhalten av organiskt material. Det organiska
materialet kan hydrolyseras sé att dess molekylvikt minskas och det organiska materialet kan
dérvid till stor del overforas till 16st form. Exempel 4r olika enzymatiska och biolgiska
metoder, kemiska metoder som tillsats av syra eller baser och termiska metoder. Med hjilp av
olika mekaniska metoder (kraftig omroring, ultraljud etc) kan organiskt material inneslutet i
bakterier frigoras och goras biologiskt nedbrytbart. Starka oxiderande @&mnen, t ex ozon, kan
overfora slambundet organiskt material till 16st form, 6ka den biologiska nedbrytbarheten pga
minskning av de organiska dmnenas molekylvikt och till mindre del &dven oxidera det
organiska materialet till koldioxid. Termiska metoder kan ha olika effekter for att minska ett
slams organiska innehall som att dverfora slambundet organiska dmnen till 16st form (termisk
konditionering), overfora organiska dmnen till energirika vitskeformiga (liknande egenskaper
som lagmolekyldra oljor) eller gasformiga &mnen (pyrolys) eller Gverfora organiskt material
till koldioxid (férbranning, vatforbranning och suprakritisk oxidation).

Overforing av organiskt material till 1dsta dmnen, energirika vitskeformiga eller till
gasformiga dmnen frigdér frimst organiskt bundna oorganiska &mnen, medan oorganiska
dmnen (t ex utfillda jirn- och aluminiumféreningar) kvarstér i slam- eller askfasen. Undantag
utgors framst av tillsatser av sura eller basiska dmnen som bade kan l6sa upp oorganiska
amnen och hydrolysera organiskt material.

10.1.2 Slamreduktion och utokad biologisk nedbrytning av organiskt material med
biologiska metoder

De biologiska metoder som bl a diskuterats for minskning av slamproduktionen och 6kad
nedbrytning av organiskt material ar:

= Utokad anvindning av protozoer som utnyttjar dispersa bakterier som foda. Genom att
utnyttja metoder som dispergerar bakterier (t ex kraftig omroring) eller anvindning av
hogbelastade system som alstrar dispersa bakterier kan slamproduktionen minskas (Fujii,
1997, Low och Chase, 1999).

= Tillforsel av mikroorganismer som véxt under termofila betingelser. Total
slamproduktion fran avloppsverk kan minskas betydligt om termofilt rotat slam aterfors
till aktivslamsteget (Carrio m fl, 1985, Torpey m fl, 1984). En mycket hog slamreduktion
uppges kunna erhéllas om en del av returslamflodet behandlas med aerob termofil teknik
(Sakai m f1, 2000).

* Anvéndning av mekanisk teknik som slar sonder bakterier sa att deras enzyminnehall och
organiska cellinnehall frigors. Framst diskuterade metoder ar kraftig mekanisk omroring,
malning av slam och anvindning av ultraljud. Litteraturen pa omradet 4r omfattande
(Clark and Nujjoo, 2000, Jean m fl, 2000, Miiller, 2000, Miiller m fl, 1998, Neis, 2000,
Neis m fl, 2000, Zabranska m fl, 2000).
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10.1.3 Kemisk teknik for att minska slamproduktionen och 6ka den biologiska
nedbrytbarheten

Ett stort antal artiklar finns om hur syror eller baser kan hydrolysera slam (Burghardt m fl,
1997, EPA, 1982, Fujii, 1997, Woodard och Wukasch, 1994) ofta i kombination med
uppviarmning av slammet. Kemisk oxidationsteknik &r ett annat sétt att hydrolysera slam.
Framst studerat dr hdrvid anvéndning av ozon (Farooq och Akhlaque, 1982, Schmenski m fl,
2000, Weemaes m fl, 2000).

10.2 Termisk teknik for att minska slamproduktionen
10.2.1 Oversikt av metoder

Ett flertal termiska metoder finns for att 6verfora organiskt material fran slamfasen eller
oxidera det organiska materialet till koldioxid:

e Termisk konditionering av slam sker med hjélp av virme (t ex med anga) och tryck i
vitskefas utan syretillforsel. Ett exempel &r Cambi som utnyttjar tillforsel av anga till
slam fore rotkammaren for att minska slamméngden och att senare utnyttja utlost
organiskt material for att 6ka produktionen av biogas. Med hjilp av syratillsatsen kan
méngden Gverfort organiska material till vitskefasen dkas (Cambi/KREPRO).

e Pyrolys dr en process som sker utan eller med lagt syreinnehall och har fatt ett 6kat
intresse. Detta beror pa att processen skapar en relativt 14g médngd sidoprodukter, ger ett
relativt lagt gasflode och producerar olika energirika slutprodukter som olja, branslegaser
och andra pyrolysprodukter. Beroende pa temperatur vid pyrolysen sker bl a foljande
reaktioner (Bién m fl, 2000):

* 250 °C: separation av vatten och koldioxid, sonderdelning av polymert material
* 340 °C: nedbrytning av alifatiska &mnen

* 380 °C: gasbildning vid 1ag temperatur

* 400 °C: nedbrytning av organiska syror och organiska kvaveforeningar

* 500 °C: dverforing av d&mnen till olja eller tjira

* 600 °C: bildning av aromatiska dmnen med en hég kokpunkt

e Forbrinning sker av slam med en hog torrsubstans med hjalp av syre och bildade
slutprodukter &r koldioxid, vatten och olika restprodukter (inkl aska).

e Forgasning sker vid hog temperatur och vid temperaturer pé 1400-1700 °C bildas en
slagg som kan anvidndas som byggnadsmaterial. [ teorin &r forgasning en metod dér allt
kol i slammet 6verfors till CO (istédllet som vid forbranning da CO, bildas). Processen
sker med ett underskott av syre. Férutom CO bildas dven gaser som metan och vitgas
(Jaeger och Mayer, 2000, Utvik och Matter, 1997). Forgasning ar en teknik under
utveckling och en demonstrationsanldggning for att behandla slam planeras i Zeeland,
Nederldnderna (Dirkzwager m f1, 1997).

e Vatoxidation &r en ofullstindig oxidationsprocess och som restprodukt bildas bl a
organiska syror som kan anvindas som kolkélla for biologisk fosfor- och kvidvereduktion
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(Djafer m f1, 2000, Shanableh och Shimizu, 2000). En speciell form av vatférbréanning ar
VerTech dér ett hogt tryck astadkoms genom att leda ned slammet i ett U-format rér med
ett djup pa 1200 m. En saddan anléggning &r i drift i Nederldnderna sedan 1994
(Dirkzwager, 1997).Vatoxidation beskrivs i en rapport fran IVL (Almemark, 1993).

e Superkritisk oxidation kan ses som en variant av vatforbranning dér sa hog temperatur
och hogt tryck utnyttjas vid oxidationen med syre att vattnet befinner sig i ett

superkritiskt tillstand.

Olika tekniska losningar for att forbrianna eller pyrolysera slam finns i tabell 8.

Tabell 8.  Olika sétt att 4stadkomma forbrinning av slam.

Monoforbrinning i Samf6rbrinning Pyrolys/forgasning Ovrigt

* Etageugn * Med sopor * Lagtemperatur- * Thermoselect

* Virvelbdddsugn * Med kol konvertering * Vatoxidation

* Fluidiserad badd * Cementindustrin  * Avfallspyrolys *  Superkritisk
* Asfalttillverkning * Forgasning vétoxidation
* Tegeltillverkning * Slamsmiéltning

10.2.2 Superkritisk oxidation

Termisk behandling av slammet under reducerande forhallanden (t ex pyrolys) &r en
mojlighet att minska gasfloden och ddrmed den gasmingd som méste behandlas for att
avldgsna olika fOroreningar som tillforts gasfasen. Detta giller i &nnu hogre grad vid
anviandning av termiska metoder som véatoxidation och superkritisk oxidation. Superkritisk
oxidation sker under hogt tryck och vid hog temperatur och ger pa kort tid (t ex 10 s.) en ndra
fullstdndig oxidation av slammet och med fosfor kvar i vétskefasen och med mojligheter till
fortsatt behandling for utvinning av fosforprodukter. De tryck och temperaturférhillanden
som kvivs for superkritisk oxidation redovisas i figur 18.

I Sverige utvecklas superkritisk oxidation av Chematur i Karlskoga (Gidner m fl, 2000). Vid

kvittblivning av pappersmassaslam ansags superkritisk oxidation vara mer kostnadseffektiv
dn avvattning f6ljt av forbranning (Modell m fl, 1992).

47



Super-
kritiskt
vatten
o Fast .
S Vatska
ol I = '
= a i\
' Kritisk
punkt

Gas

Temperatur 374°C

Figur 18. Forhéllanden for superkritiskt vatten.

10.2.3 Anviindning av slam till cementindustrin

Samforbrianning &r ett intressant alternativ och i tabell 9 visas att om kalk anvédnds i samband
med slambehandlingen kan sammansittningen bli likartad med den som utgdr ravaran for
cementframstillning. Om fosfor avldgsnas fore tillforsel av slam till cementugnar kan detta
vara ett intressant material bade med hinsyn till slammets organiska (vdrmeinnehéll) och
oorganiska innehall.

Tabell 9. Jamforelse mellan huvudoxiderna i cementklinker och avloppsslam.

Cementklinker Avloppsslam
Utan kalk 0,3 kg CaO 0,5 kg CaO 1 kg CaO
kg TS kg TS kg TS
% % % % %

SiO, 21-24 30-49 19-30 15-25 10-16
Al,O3 4-6 8—15 5-10 4-8 3-5
Fe,03 3-4 5-23 3-14 3-12 2-8
CaO 64 — 66 9-22 43 - 51 55-61 70-73
MgO 1,5 1-2 0,5-1 0,5-1 0,5-1

Aluminiumslam som erhéllits vid anvindning av aluminiumsalt som fallningsmedel kan
anvindas for produktion av aluminiumcement. Aluminiumcement tillverkas av en blandning
av 40 % bauxit och 40 % kalk, brinnt tillsammans med lite jirnoxider and silikat (Czernin,
1980 och Neville, 1977) och har snabb hérdning, god virmebestindighet och mycket god
héllbarhet mot aggressiva @mnen som svaga syror och sulfathaltiga vatten. Dock kan
metastabila hydrationsprodukter, som dikalciumaluminat bildas, vilket sédnker hallfastheten.
Vid en kombination av fukt med hog temperatur omvandlas dikalciumaluminat till trikalcium-
aluminat och aluminiumhydroxid. Omvandlingen medfér en volymminskning som gor
cementen pords och reducerar tryckhéllfastheten. Forsok av Lubarski m fl (1996) visar att
aluminiumcement tillverkat av vattenverksslam karakteriseras av hog hallfasthet och frdnvaro
av metastabila hydrationsprodukter som annars reducerar hallfastheten. Kompressions-
hallfasthet efter olika torktider méittes pa prover tillverkade av cement som brénts vid olika
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temperaturer pa blandningar av slam fran vattenreningsverk med tillsatser av sldackt kalk,
jarnhaltigt avfall, krita och/eller aluminiumhydroxid. Tre sorters slam anvindes; ett
fortjockat, ett dehydrerat (torkat) och ett efter att ha blivit fryst, upptinat och torkat.

Problem vid anvéndning av aluminiumslam vid cementtillverkning dr att fosforn i slammet
kan reducera hallfastheten. Griffin och Hill (2000) tillverkade cement av en blandning av:

(7,5-2X) SiO; + 3,0 Al,O3 + (4,5-X) CaO + X P,O5 + 2,0 CaF,
dér X varierades frén 0 till 2,3 (0 till 13 % fosfor eller O till 30 % fosfat).

Hiardnings- och arbetstiden for den erhdllna cementen steg med Okande fosfathalt.
Hallfastheten 6kade upp till X=0,8 (4,5 % fosfor), varefter den sjonk drastisk vid hogre X-
virden. Avloppsslam innehéller ca 3 % fosfor (Levlin m fl, 1998). Efter forbrinning av den
organiska fraktionen i slammet, har dock fosforhalten 6kat till 8 % (19 % fosfat), vilket ar for
hogt. Vid cementtillverkning bor dock slammet blandas med kalk, jirnoxid och aluminium-
hydroxid, vilket medfor en ldgre fosforhalt.

10.2.4 Energiutvinning

Vid bedémning av ett slams vdrmevirde vid forbrdnning av slam anvinds termen totalt
viarmevérde for det virme som utvecklas vid fullstindig forbrdnning av slam vid konstant
tryck och vid en temperatur pa 25 °C och nér allt vatten som ursprungligen var nédrvarande i
slammet och i forbranningsprodukterna har kondenserats till vitskeform. Nettovirmevéardet
definieras pa likartat sitt men med skillnaden att vattnets tillstind &r i gasform vid 25 °C.
Skillnaden mellan totalt virmevirde och nettovirmevirde adr forangningsvérdet for bildat och
forangat vatten.

De viktigaste sambanden for att bestimma ett slams totala virmevirde &r:

(1) Anvéndning av slammets grunddmnen, varvid Dulongs formel &r mest kind for att
bestimma varmevardet, AH,, kl/kg:

AH,=338,2 * C+ 1442,8(H-0/8) + 94,2 * S

dir C, H, O och S ir viktsprocent kol, véte, syre och svavel

Ett annat sitt dr att utgé fran formeln (Sand, 1974):

C.HpONgS, + x(0) — a(CO,) + 0,5b(H,0) + 0,5d(Ny) + ¢(SO,)
dirx=0,5(4a+b - 2c + 4e)

115,2(4a+b-2c-d+4e)
(dmnets molekylvikt)

Viarmevardet AHc =

Mj/kg VSS

(2) Anvindning av slammets COD vérde kg COD/kg VSS. I detta fall utgdr man fran att ett
slam rdknat som COD-méngd har samma viarmeinnehéll oberoende av slammets
sammansattning. Ett kg COD har approximativt virmevirdet 14,0 MJ (Owen, 1982).

49



I olika termiska system for energiutvinning ur slam blir darfor hogsta virmeutvinning pa
grund av slammets innehall av organiskt material lika med 14,0 * (CODj, — CODy)
MlJ/kg COD.

(3) Anvindning av slammets glodforlust. I detta fall kan anséttas att det finns en
g g
proportionalitet mellan slammets innehall av COD och dess glodforlust. Flera empiriska

samband har dven utvecklats (Kempa, 1970, Zanoni och Mueller, 1982).

(4) Anvindning av kunskap om typ av slam (rétat slam, kemiskt fallt slam etc) och anvénd-
ning av empiriska samband mellan slammets virmevérde och slamtyp (Vesilind, 1974).

I tabell 10 anges sammansattningen for avvattnat slam fran Henriksdal i % av TS.

Tabell 10. Elementarsammansittning av avvattnat slam fran Henriksdal (Olsson och
Alvesand, 1999).

Komponent Innehall i slam, % TS
Kol C 26,6
Vite, H 3,6
Kvive, N 3,2
Syre, O 16,7
Svavel, S 0,89
Klor, Cl 0,033

Energiinnehéllet i avvattnat slam med hédnsyn till slammets organiska halt kan berdknas enligt
Dulongs formel till 11260 kJ/kg TS eller 16020 kJ/kg VSS.

For Cambi/KREPRO anvinds slammets organiska innehall till (1) biogasproduktion (om
rotslam behandlas), (2) forbranning och (3) kolkélla for denitrifikation. Ur energiproduktion
kommer darfor inte allt organiskt material i slammet att bli utnyttjat for energiproduktion.
BioCon kan anvdnda allt organiskt material i slammet for energiproduktion vid
forbranningen. En jamforelse mellan processerna skulle dock erfordra en jamforelse av
kvalitet i produkter for energiutnyttjning (bl a biogas kontra organiskt material i slam),
inverkan av slammets vattenhalt fore forbranning och effektiviteten i energiutvinning.
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11. KONSEKVENSBEDOMNING AV SYSTEMVAL FOR FOSFOR-
UTVINNING UR SLAM FOR HENRIKSDAL

11.1 Oversikt av inverkande faktorer

Konsekvensbedomningen baseras pd antagandet att slammet inte direkt kan anvindas till
jordbruk (t ex pga miljofaktorer, acceptans fran intresseorganisationer, livsmedelsindustri etc,
avstand till ldmpliga markomraden), att 6vrig avséttning (gronomriden, anldggningsjord etc)
bara ticker en del av slamproduktionen, att ett deponiférbud kommer att gélla for organiskt
material och att ett krav pa atervinningsgrad av fosfor (t ex 75%) kan komma att gilla.

Utifran dessa forutséttningar dterstdr som teknik frémst fraktionering av slam sa att fosfat
frigors till en vitskefas och sedan efter utvinningssteg erhélles som produkt med en hog
renhet. De tva system som for niarvarande offereras d&r Cambi/KREPRO och BioCon dér bade
biologiskt och kemiskt bunden fosfor kan atervinnas. En anldggning finns i Nederldnderna dir
biologiskt bunden fosfor kan tillvaratas som kalciumfosfat.

Bedomning av slamfraktionering foljt av fosfordtervinning kompliceras av att
slamfraktioneringen &ven paverkar andra faktorer med stora miljoméssiga och ekonomiska
konsekvenser. Detta géller bl a slammingd, slamavvattningsegenskaper, energiférbrukning
och energiatervinning, kemikaliebehov och kemikaliedtervinning, anvéindning av kvarvarande
rest av oorganiskt material (t ex till byggnadsmaterial) och kvittblivning av separerade
tungmetaller. Dértill kommer specifikt relaterat till fosforatervinning anvindning och vérde
av erhéllen fosforprodukt (jarnfosfat vid Cambi/KREPRO och fosforsyra vid BioCon). En
jamforelse av teknik och konsekvensbedomning av system for fosforatervinning blir darfor
starkt beroende av slammets egenskaper (ravaran till fosforatervinningen) och olika lokala
forutsittningar.

11.2 Bedomning av kemikaliebehov vid fosforitervinning ur slam

Bada systemen, Cambi/KREPRO och BioCon, bygger pa att en stor del av slammets
oorganiska material 16ses upp och dirvid anvindes svavelsyra. Erforderlig svavelsyratillsats
for upplésningen svarar mot tre huvuddelar:

= Det oorganiska material som byggs in i slammet fran organiska &mnen i avloppsvattnet
och som kan 16sas upp. Upplésning vid laga pH-vérden vid Cambi/KREPRO och BioCon
medfor att i stort sett allt oorganiskt material 16ses upp utom kiseldioxid (t ex sand) och
betydande delar av aluminiumoxid (t ex i lera). Aluminium i zeolit A fran tvittmedel
loses dédremot upp. Storleksordningen hilften av aluminium i slam l6ses upp.
Svavelsyrabehovet for att 16sa upp det oorganiska materialer harrérande frén
avloppsvattnet dr ca 100 kg H,SOy/ton TS for slam fran Henriksdal.

= De fallningskemikalier som tillsdtts kommer vid systemen Cambi/KREPRO och BioCon
att 16sas upp. Erforderlig tillsats av syra for upplosningen blir proportionell mot tillsatt
fallningskemikaliemingd (denna forutsitts helt tillforas slamfasen) och beror pad om
fallningskemikalien uppldses som tva- eller trevird jon. Rotslam fran Henriksdal
innehaller 11% jarn i torrsubstansen och méngden syra for att 16sa upp detta jarn uppgar
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till ca 200 kg H,SO4/ton TS om jérnet ar i tvavard form och ca 300 kg H,SO4/ton TS vid
trevéard form.

» Ovriga syraforbrukande reaktioner som reaktioner med organiskt material och syrabehov
for att na laga pH-vérden pé 1-2.

Beroende pa de olika syrabehoven for upplosning av oorganiskt material och &vriga
syraforbrukande reaktioner ér det realistiskt att rdkna med ett totalt syrabehov for atervinning
av fosfor ur slam pa ca 400 kg svavelsyra/ton TS.

Nér sedan fosfor skall utvinnas jimte andra produkter som féllningskemikalier erfordras
ungefar lika mycket kemikalier antingen for att anyo utfélla upplosta metallféroreningar (som
vid Cambi/KREPRO) eller for att regenerera jonbytare vid utvinning av olika produkter
(BioCon). Approximativt 400 kg kemikalier (som syra eller bas) per ton TS kommer dirvid
att erfordras for slam fran Henriksdal. Av denna méngd svarar ca 100 kg/ton TS mot
aterfillning (alt for regenering vid jonbyte) av oorganiskt material som ursprungligen fanns i
avloppsvattnet och som sedan tillforts slammet och 18sts upp. Ovriga 300 kg/ton TS svarar
mot utfillning av upplost jarn som fanns i slammet pga dosering av jérnsalter (alt
regenerering av jarn vid jonbyte).

Den totala kemikalieforbrukningen for att utvinna fosfor som produkt (jarnfosfat eller
fosforsyra) kommer att uppga till ca 800 kg/ton TS i form av syra och baser, varav ca 200
kg/ton TS pga oorganiskt material i inkommande avloppsvatten och ca 600 kg/ton TS for
upplosning av doserat jarn och efterfljande atervinning av fosfat och olika metallsalter.

11.3 Inverkan av driftsitt vid Henriksdals avloppsverk

Den faktor som frimst kan péaverkas vid Henriksdals avloppsverk ar doseringen av jarn.
Fosfor tillfors slam framst via kemisk utfallning och upptagning av mikroorganismer. En
speciell teknik finns for att anrika fosfor i mikroorganismer och bygger pa att slammet i en
aktivslamprocess vid nagot tillfille (i returslam eller i en zon i aktivslamprocessen) utsétts for
bade syre- och nitratfria forhallanden. Under dessa betingelser kan bakterier med forméga att
ta upp en hog fosfatmidngd gynnas om det samtidigt finns tillgdng pa lattnedbrytbart och
lagmolekylért organiskt material (t ex organiska syror).

Vid Henriksdals avloppsverk &r inkommande halt av organiska syror 1&g och vid
experimentella studier (Hagland, 1994) erholls en betydande fosforupptagning vid en
dosering av ca 25 — 30 g COD/m’ av natriumacetat. Litteraturuppgifter tyder pa att ca 10 — 20
mg av organiska syror erfordras per mg avlédgsnad fosfor och att halten flyktiga syror &r lag i
avloppsvatten i Sverige (0 — 10 mg HAc/l). Den halt av flyktiga syror som erfordras for att
astadkomma biologisk fosforreduktion kan antingen tillsdttas som en kemikalie eller alstras
internt vid avloppsverket genom att behandla primérslam anaerobt, behandla slam termiskt
eller med kemikalier (t ex natriumhydroxid).

For Henriksdals avloppsverk kan f6ljande driftsétt overvégas:
Falll Samma reningsteknik som for ndrvarande

Fall IT  Partiell biologisk fosforreduktion foljt av kemisk efterfallning
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Fall III Langtgéende biologisk fosforreduktion med externt organiskt material kompletterad
med kemisk fallning i filter

Fall IV Léngtgdende biologisk fosforreduktion med intern produktion av organiska syror och
kemisk fallning i filter

I forsta fallet erhalles kemikalieforbrukningar redovisade ovan. I det andra fallet antages att 2
mg P/l kan avldgsnas biologiskt med mindre driftjusteringar (ex dkad bildning av organiska
syror i forsedimenteringen) och att doseringen av jarn kan minskas till 10 mg Fe/l.

I det tredje fallet antas att 4 mg P/l avldgsnas biologiskt men att hiarvid 60 mg HAc/l méste
doseras. Doserad jarnméngd kan hirvid minskas till ca 2,5 mg Fe/l. I det fjarde fallet antas att
ingen dosering erfordras av HAc och att en fallningsdos kravs av 5 mg Fe/l.

En dosering av 16,5 mg Fe/l (approximativt nuvarande dosering) leder till en kemikaliefor-
brukning pé ca 580 kg/ton TS. For en dos av 2,5 mg Fe/l, 5 mg Fe/l och 10 mg Fe/l skulle en
kemikaliedos erfordras pa ca 88 kg/ton TS, 175 kg/ton TS respektive 350 kg/ton TS for
utvinning av fosfor med héinsyn till jarndoseringen. Total dosering for fosforutvinning av syra
och baser redovisas i tabell 11.

Tabell 11. Kemikaliebehov vid olika driftstrategier vid Henriksdals avloppsverk.

Fall Dosering av jérn for fosforfdallning, Dosering av HAc Syra- och basbehov for
kg heptahydrat atervinning av fosfor,
mg Fe/l ton TS mg/l kgiton TS  kg/ton TS  kg/kg P
I 16,5 580 0 0 800 32
II 10 350 0 0 660 26
111 2,5 88 60 420 340 14
v 5 175 0 0 480 19

For Henriksdal 4r nuvarande rétslamproduktion riknat p& inkommande fldde 143 g TS/m’.
Med utgangspunkt fran detta varde (hdnsyn inte tagen till &ndring av slamméngd vid olika
doseringar) svarar jirndoseringen i fall I mot (1 mg Fe svarar mot 5,0 mg jérnsulfat som
heptahydrat) 580 kg/ton TS, i fall II 350 kg/ton TS i fall III 88 kg/ton TS och i fall IV 175
kg/ton TS. I fall III svarar doseringen av HAc mot 420 kg/ton TS. For total
kemikalieanvindning skall hidnsyn tas till atervinning av jirn som antages vara 40% vid
Cambi/KREPRO och 90% vid BioCon (tillskottsjérn antas vara heptahydrat).

For de olika fallen kommer ddrvid kemikaliebehovet att vara (se tabell 12). Av tabellen
framgar att utfillning och atervinning av fosfor utifrdn nuvarande driftsatt ger upphov till
stora kemikalieforbrukningar, dar denna kan vara hogre dn utgaende TS-méngd. System II
och IIT leder till ungefir samma totalmédngd av kemikalier. Den totala kemikaliehanteringen
kan dock minskas négot beroende pa minskad jadrndosering. Den nuvarande jirndoseringen
(580 kg/ ton TS) ar nagot lagre dn de doseringar som krivs for att atervinna fosfor (800 kg/ton
TS). System med jarndosering och fosforatervinning leder med driftsétt som i Henriksdal till
en Okad kemikalieanvdndning péd 50 - 100% jamfort med nuvarande forbrukning.
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Tabell 12. Totalt kemikaliebehov for fall I — IV.

Fall  Antagen Ater- Behov av Behovav Syra- och Totalt Totalt kemi-
dos vinnings heptahy- HAc for  basbehov kemikalie- kaliebehov
hepta- grad av dratmed biologisk med hdnsyn behov vid 80 %
hydrat Fe hénsyn fosforre- till fosfor- fosforater-

till ater-  duktion  atervinning vinning

vinning (inkl HAc)

kg/ton TS % kg/ton TS kg/ton TS kg/ton TS kg/ton TS  kg/kg P
I 580 40 348 0 800 1148 46
580 90 58 0 800 858 34
I 350 40 210 0 660 870 35
350 90 35 0 660 695 28
I 88 40 53 420 340 813 33
88 90 9 420 340 769 31
v 175 40 105 0 480 585 23
175 90 18 0 480 498 20

De hoga kemikalieforbrukningarna vid nuvarande driftsétt for fosforfallning och berdknade
for fosforatervinning visar pa behov av att modifiera driftséttet. Ett system for fosforreduktion
och fosforatervinning bor baseras pa foljande tva malséttningar:

= En sé lag dosering av féllningskemikalier som mojligt, dvs 6vergdng mot biologisk
fosforreduktion

= Intern produktion av organiska syror sa att dessa inte behover doseras som extern
kemikalie

Tekniska mojligheter att producera organiska syror dr forutom att behandla slam anaerobt
(syrajdsning) dven termisk eller kemisk hydrolys av slam. Kemisk hydrolys medfér en 6kad
kemikalieforbrukning. Om t ex kalk eller natriumhydroxid tillsétts rotslam bildas organiskt
lattnedbrytbar substans som kan vara en ldmplig kolkdlla for biologisk fosfor- och
kvavereduktion, speciellt om det hoga pH-virdet utnyttjas for att avdriva ammoniak (dvs ett
organiskt material erhélles med en 1ag kvivehalt).

Med lamplig teknik for produktion av organiska syror och i kombination med okad
anvindning av fosforreduktion med biologiska mekanismer finns forutsdttningar for en
kemikaliesndlare reningsteknik som bade medger fosforavligsnande och fosforatervinning.
Vid fall IV kan den totala kemikalieforbrukningen bli ungefar lika med nuvarande dosering
av heptahydrat for fosforutfiallning (fall I). Om speciella tekniker anvénds t ex att 16sa upp
oorganiska karbonater med producerad koldioxid vid verket eller med vitejoner producerade
av nitrifikationsbakterier finns mdjligheter till ytterligare minskning av kemikaliebehovet.
Olika metoder att behandla en delfraktion av returslammet for fosfordtervinning eller
minskning av slamproduktion &r inte sa litta att infora pa Henriksdals avloppsverk men kan
vara lampliga att utvirdera t ex vid det planerade reningsverket i Hammarby Sjostad.
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BILAGA 1. BERAKNINGSSAMBAND FOR KEMIKALIEBEHOV

De system som framst studerats for att atervinna fosfor &r Cambi/KREPRO och BioCon. I
bada fallen anvénds syra for att 16sa upp fosfat fran slam eller aska. Efter upplosningen sker
aterfillning av jarnforeningar med hjélp av basiska foreningar (Cambi/KREPRO) eller
anvindning av jonbytesreaktioner for att utvinna produkter (BioCon). Uppldsning och
utvinning av produkter fordndrar vanligen alkaliniteten i behandlingssteget och alkalini-
tetsforandringen styr kemikaliebehovet av syra eller bas for att astadkomma 6nskad reaktion.
Sambandet mellan syra-/bastillsats &r stokiometriskt och kan déarfor forutses utifrén teoretiska
berdkningar.

Alkaliniteten for ett avloppsvatten (alt slamvatten) kan definieras som dess kvantitativa
kapacitet att neutralisera en stark syra till ett forutbestimt pH-vdrde (vanligen 4,5).
Alkaliniteten (Alk) kan skrivas (ytterligare &mnen kan vara av betydelse for vissa vatten som
bor- och kiselforeningar):

Alk = [HCO;] + 2[CO5™] + [OH] + [NH;] + [HPO4*] + 2[PO,*] +
+[HS]+2[Sy]—[H'] - [H3PO4]

Alkaliniteten anges vanligen som mekv/l, eller mg HCOs-/1, varvid 1 mekv svarar mot 61 mg
HCOs7/1. T amerikansk litteratur anges alkaliniteten ofta som mg CaCOs/l, varvid 1 mekv
svarar mot 50 mg CaCOs/1. Alkaliniteten bestdms pa filtrerat prov.

Vid kdnnedom om ett avloppsvattens kemiska sammansédttning kan dess alkalinitet berdknas
enligt den ovanstdende formeln. Vanligtvis kan flera av komponenterna i alkalinitetsuttrycket
forsummas beroende pa avloppsvattnets sammansittning och anvént pH-intervall. Vid drift av
ett avloppsverk kan vanligen f6ljande approximationer goras for alkaliniteten 1
avloppsvattnet:

pH4-5 Alk=0

pH5-9 Alk = [HCO5]

pH9 - 10 Alk = [HCO;7] + [NH;]
pH10-10,5  Alk=[HCO;5]+ 2[COs*] + [NH;]
pH10,5-12  Alk=2[CO;*]+[OH] + [NHj]

For ett slamvatten kan halter av andra &mnen bli betydelsefulla t ex av fosfat och sulfid
(speciellt om vissa metoder utnyttjas for att utvinna fosfor) sé att dessa behdver tas med i
alkalinitetsberdkningarna. En bedomning av vilka komponenter som bor tas med inom ett
visst pH-intervall kan goras med hjidlp av diagram med log(koncentration) av dmne som
funktion av pH-vérde. Sddana diagram redovisas i figur 1:1 for karbonat-, ammoniak-, fosfat-
och sulfidsystemen. Ett flertal faktorer paverkar alkaliniteten for utgdende avloppsvatten/
slamvatten. Detta kan schematiskt beskrivas av materialbalansen:

Utgéaende alkalinitet = Inkommande alkalinitet + Producerad alkalinitet +
+ Tillford alkalinitet — Tillford syra — Avldgsnad alkalinitet

Olika exempel pé dessa faktorer ges i tabell 1:1.
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Figur 1:1. Log(koncentration) - pH diagram for karbonat-, ammoniak-, fosfat- och
sulfidsystemen.

Tabell 1:1. Exempel pa faktorer som paverkar alkaliniteten i utgaende
avloppsvatten/slamvatten

Term i Typ av reaktioner och Exempel pé olika reaktioner och tillsatser
materialbalans tillsatser
Producerad Hydrolys, biologiska Hydrolys av urea, denitrifikation och oxidation
alkalinitet reaktioner m.m. av tvavért jarn

Uppldsning Upplosning av fosfater, hydroxider, karbonater

och sulfider

Tillford alkalinitet ~ Alkaliska &mnen Kalk, soda, vitekarbonat och natriumhydroxid
Tillford syra Sura dmnen Syror
Avligsnad alkalinitet Biologiska reaktioner Nitrifikation

Utfallning Utfallning av fosfater, karbonater, hydroxider
och sulfider

Olika processer som producerar alkalinitet (positivt tecken pa alkalinitetsdndringen) eller
avlagsnar alkalinitet (negativt tecken pa alkalinitetsdndringen) har sammanstillts i tabell 1:2.
Som framgér av tabellen ir antalet mojliga alkalinitetsédndringar stort och det ar darfor viktigt
att bedoma vilka reaktioner som kan féorsummas och vilka reaktioner som har betydelse under
de valda processbetingelserna.

1:2
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Utvigdad fran Hultman m f1, (1983).

Tabell 1:2. Sammanstéllning ver olika alkalinitetsindrande reaktioner i ett avloppsverk.

Process Kemisk reaktion Alkalinitetséndring
Ekv/mol
Kvavereaktioner
Hydrolys av urindmne (NH,),CO + 2H,0 — 2NH," + COy” +1/mol N
Nedbrytning av protein R- NH, + CO,+ H,0 — NH, "+ HCO; + ... +1/mol N
Nitrifikation NH," + 20, —> NO; +2H" + H,0 -2/mol N
Denitrifikation HNO3 + 4C0O, + 2H,0 — 2N, + 50, + 4HCOg5’ +1/mol N
Redoxreaktioner
Oxidation av tvavart jarn Fe* + 140, + CO,+ ¥2H,0 — Fe*" + HCO5 +1/mol Fe
Reduktion av trevart jarn 20Fe* + CsH;O,N(“slam”) + 9H,O0 — +1,5/mol Fe
—20Fe*" + NH," + 4CO, + HCO; + 20H"
Oxidation av svavelvate H,S + 20, — 2H" + SO,* -2/mol S
Reduktion av sulfat S0,% + 2"CH,0“ + 2H* — H,S + 2H,0 +2 CO, +2/mol S
Utfallningsreaktioner
P-reduktion med Fe** 3Fe® + H,PO, + HPO,” + 3HCO; — -2/mol P
— Fe3(POy), + 3H,CO; (-1,33/mol Fe)
P-reduktion med Fe** Fe** + %0, + %H,PO, + %4HPO,*+ 4HCO; —  -1/mol P
— FePO, + ¥2H,0 + ¥2H,CO; (-1/mol Fe)
P-reduktion med Me** Me®> + %5H,PO, + %HPO,*+ 1,5HCO; — -2/mol P
— MePO,4 + 1,5H,CO, (-2/mol Me)
P-reduktion med Ca®* 10Ca’* + 3HPO, + 3HPO,*+ 110H — -1,4/mol P
— Cay(OH)(PO4)s + 9H,0
Hydroxidbildning med Fe? Fe?" + 2HCO; + 2H,0 — Fe(OH), + 2 H,CO4 -2/mol Fe
Hydroxidbildning med Fe**  Fe®* + %40, + 2,5H,0 + 2HCO; — -2/mol Fe
— Fe(OH); + 2H,CO;
Hydroxidbildning med Me**  Me®* + 3HCO; + 3H,0 — Me(OH); + 3H,CO; -3/mol Me
Karbonatbildning med Ca®*  Ca?'+ HCO3 + OH — CaCOj; + H,0 -2/mol Ca
P-reduktion med Mg?* Mg® + 4NH,* + %H,PO, + %4HPO,*+ HCO3; —  -1,5/mol Mg
— Mg NH4PO4+ H2C03
Metallsulfid med svavelvate  Me* + H,S — MeS + 2H* -2/mol S
Uppldsningsreaktioner
Tvavért jarnfosfat med H* Fes(PO,), + 4H" — 3Fe®* + 2H,PO, +2/mol P
(+1,33/mol Fe)
Tvavart jarnfosfat med H* Fes(PO,), + 6H* — 3Fe?" + 2H;PO, +3/mol P
(+2/mol Fe)
Tvavard jarnhydroxid med H* Fe(OH), + 2H" — Fe?" + 2H,0 +2/mol Fe
Utfalld fosfat med H* MePO, + 2H* — Me*" + H,PO, +2/mol P
(+2/mol Me)
Utfalld fosfat med H* MePO, + 3H" — Me*" + H;PO, +3/mol P
(+3/mol Me)
Utfalld hydroxid med H* Me(OH); + 3H" — Me* + 3H,0 +3/mol Me
Kalciumkarbonat med H* CaCO; + 2H" — Ca®*" CO, + OH" +2/mol Ca
Kalciumkarbonat med CO, CaCO; + CO, + H,0 — Ca** + 2HCO; +2/mol Ca
Metallsulfid med H* MeS + 2H" — H,S + Me?** +2/mol S
Jonbytesreaktioner
Me>* med katjonbytare CEX=H; + Me>* — CEX=Me + 3H" -3/mol Me
Me*" med katjonbytare CEX=H, + Me** — CEX=Me + 2H" -2/mol Me
CI” med anjonbytare AEX=0H + CI' - AEX=Cl + OH" +1/mol CI

Anm. Me™ = AP** eller Fe**. Me?" = Fe*" eller anan tvavird metalljon. Vid berdkning av alkalinitetsindringen
har antagits att HPO,> dverfors till H,PO, vid alkalinitetsbestdmningen.
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BILAGA 2. BERAKNINGSEXEMPEL MED TILLAMPNING PA
HENRIKSDAL

B2:1 Uppmiitta eller uppskattade virlden
B2:1.1 Data for Henriksdals avloppsverk
Utgéngspunkten for berdkningsexemplet dr data ar 1999 for Henriksdal (Stockholm Vatten,
2000). Anslutna personer: 630 000. Producerad slamméngd (1999): 47 400 ton avvattnat slam

med en torrsubstanshalt pd 28% vilket ger 13 400 ton torrsubstans. Slammet har en glodrest
pa 45%. Tabell 2:1 visas metallinnehall i slammet.

Tabell 2:1. Metallinnehall i slam &r 1999 fran Henriksdal reningsverk (Stockholm Vatten,

2000).

Komponent Innehéll i slam mg/kg TS
Bly, Pb 670
Jarn, Fe 110 000

Kadmium, Cd 1,7

Kalium, K 1780

Kalcium, Ca 16 750

Kobolt, Co 10

Koppar, Cu 390

Krom, Cr 32
Kvicksilver, Hg 2,2
Magnesium, Mg 3 880

Mangan, Mn 170

Nickel, Ni 25

Fosfor, P 32 000

Silver, Ag 19

Zink, Zn 590

Vid ett tillfalle (97-01-14) uttogs ett prov pé slam fran Henriksdal till ett externt laboratorium
for en halvkvantitativ analys av aska fran forbranning vid temperaturen 550 °C. Askhalten
(glodresten) uppgick till 38,9% av den del som aterstod av den ursprungliga torrsubstans-
halten (25,8%). Sammanséattningen for askan (olika spardmnen inte medtagna) framgér av
tabell 2:2. I denna har &ven gjorts berdkningar utifran angivna data.
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Tabell 2:2. Sammanséttning av aska fran forbranning av rotslam fran Henriksdal (Haglund m

fl, 1997).

Data fran Haglund Data fran Beréknade viarden

m f1 (1997) tabellverk
Amne % molvikt metall % metall i glodrest mol Me/kg glodrest
Na,O 0,54 23,0 0,40 0,174
MgO 1,7 24.4 1,03 0,42
Al,O3 7,2 27.0 3,81 1,41
SiO, 16 28,1 7,48 2,66
P,05 19 31,0 8,30 2,68
S 1,5 32,1 1,5 0,47
Cl <0,01 35,5 <0,01 <0,003
K,0 0,92 39,1 0,76 0,20
CaO 53 40,1 3,78 0,94
TiO, 0,92 47,9 0,55 0,115
MnO 0,04 54,9 0,03 0,006
Fe,05 30 55,8 21,0 3,76
BaO 0,06 137,3 0,05 0,004

B2:1.2 Data for KREPRO-processen i Helsingborg

Olika systemutformningar har foreslagits inom KREPRO-konceptet (Hagstrom m fl, 1997).
Utgangspunkten for berdkningsexemplet dr utformningen enligt figur 3 och redovisad av
Hansen m fl (2000). Forsok har gjorts i stor pilot-skala vid Helsingborgs avloppsverk med
mdjligheter att behandla 75-80 % av den totala slamproduktionen pa 3250 ton TS/ar.

Utvinningen av produkter per ton behandlat slam TS &r:

» Trevirt jarnfosfat och trevird jarnhydroxid 515 kg med en torrsubstanshalt pa 35 %
innehallande 27 kg fosfor (871 mol P)

=  Organiskt slam 733 kg TS med en torrsubstanshalt pa 45 % med ett energivérde pa
1530 kWh

= Aterforing sker av 38 kg tvavirt jirn (681 mol)

Kemikaliebehovet per ton behandlat slam TS for att astadkomma detta &r:

» Svavelsyra 200 kg

* Natriumhydroxid 200 kg

» Magnesiumhydroxid 12 kg
= Jarnklorid 390 kg

» Polymerer 2 kg

* Energi 463 kWh

2:2
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B2:1.3 Data for BioCon-processen i Bronderslev

I ett examensarbete av Annika Svensson (2000) redovisas de kemikalier som erfordras for
upplosning av olika @mnen ur askan och for regenerering av jonbytarkolonnerna samt
berdknad méngd utvunna produkter. Forbrukningssiffrorna svarar mot de som inldmnats i
ansokningar frdn Bronderslevs kommun till danska motsvarigheten till ldnsstyrelsen (Amt)
infér uppstarten av atervinningssteget i anldggningen och ar framtagna med hénsyn till den
kapacitet som kravs for att ta hand om det slam som bildas i kommunen. Denna méngd
uppskattas till 3000 ton avvattnat slam/ ar eller 510 ton TS/ar. I tabell 2:3 redovisas dtgang av
kemikalier och utvinning av produkter och berdkningar fran dessa data.

Tabell 2:3. Atging av kemikalier och beriiknad utvinning av produkter vid anvindning av
BioCon-processen i Bronderslev.

Uppgifter redovisade i Svensson (2000) Beréknade virden

Typ av kemikalie/ Atgdng/utvinning, Atging riknat pd 100%  ekv alt. mol kemikalie/

produkt ton/ar kemikalie/produktmédngd produkt per ton TS
kg/ton TS
Kemikalier
H,S04 (98%) 100 192 1959 mol/ton TS
3922 ekv/ton TS
HCI (32%) 42 26 723 ekv/ton TS
NaOH (50%) 50 49 1225 ekv/ton TS
Produkter
FeCly 16 31 193 mol/ton TS
580 ekv Fe/ ton TS
H3POy4 47 92 940 mol/ton TS
KHSO,4 120 235 1729 mol/ton TS
Sand 200 392
Slamrest <2,55 <5

B2:2 Jimforelse mellan erhillna och uppskattad forbrukning
B2:2.1 Forbrukning med KREPRO-processen i Helsingborg

I reningsverket i Helsingborg drivs halva verket med simultanfillning med tvavért jarn och
halva med biologisk fosforreduktion. Vid biologisk fosforreduktion tas fosfat upp och lagras
som volutin. For att laddningsmissigt kompensera for PO,> méste motsvarande positiva joner
tillforas. Detta sker med hjélp av magnesium- och kaliumjoner (Imai och Endoh, 1990). Nar
sedan fosfat frigors frén slam vid anaeroba betingelser frigdrs magnesium- och kaliumjoner.
Som en approximation skall syraférbrukningen for att frigdra biologiskt bundet fosfat antas
motsvara den for upplosning av kaliummagnesiumfosfat (KMgPO,).

Syrabehovet skulle dirmed svara mot upplosning av (jfr tabell 1:2):

= Tvéavirt jarn (2 ekv/mol Fe eller 3 ekv/mol P)
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*  Aluminium (3 ekv/mol Al)

= Kalcium (2 ekv/mol Ca)

=  Magnesium (exkl KMgPOy) (2 ekv/mol Mg)

= Kaliummagnesiumfosfat (1,5 ekv/mol Mg eller 1,5 ekv/mol P)

Uppgifter relaterat till syrabehovet ar enl (Hansen m fl1, 2000):

Som en forenkling antas att fosforn dr antingen bunden som (Fe)3;(POs); eller som KMgPO4
och att upplost fosfat med syra ér 27/0,9 = 30 kg P (968 mol P) per ton TS. Jarnbunden fosfor
blir ddrmed 681/(1,5 * 968) = 47%. Antalet ekvivalenter for att 16sa upp slammets fosfat
uppgér till: 0,47 = 3 %= 968 + 0,53 * 1,5 * 968 = 2135 ekv/ton TS svarande mot 105 kg H,SO./
kg TS. Rejektvattnet fran centrifugen som separerar organiskt material innehéller 90% av
ursprunglig méngd fosfor. Det totala svavelsyrabehovet blir betydligt storre med hénsyn till
upplosning av aluminium, kalcium och 6vrigt magnesium samt for att erhalla ett lagt pH-
vérde i1 vitskefasen. Om aluminium- och kalciuminnehallet i slammet uppgick till 0,55 mol
Al/kg TS och 0,37 mol Ca/kg TS (virden svarande mot de i askan fran slam frdn Henriksdal i
tabell 2:2) skulle syrabehovet bli per ton TS: 550 * 3 + 370 * 2 = 2390 ekv/ton TS svarande
mot 117 kg svavelsyra/ton TS. Totala svavelsyrabehovet skulle ddirmed bli 105 + 117 = 222
kg svavelsyra per ton TS. Detta virde &r i god Overensstimmelse med anvind
svavelsyratillsats vid Helsingborgsverket pa 200 kg/ton TS (Hansen m fl, 2000) vilket ar 4082
ekv/ ton TS.

For att félla ut jarnfosfat tillséttes 390 kg jérnklorid/ ton TS (134 kg Fe/ton TS eller 2403 mol
Fe/ton TS). Utfdlld fosforméngd var 27 kg eller 871 mol. Molforhallandet Fe/P uppgick till
2403/871 = 2,8, dvs 36% av jarnet anviandes for fosfatutfdllning och 64% for hydroxidut-
fallning. For att filla ut trevérd jarnfosfat och jarnhydroxid erfordras 2 ekv/mol Fe respektive
3 ekv/mol Fe. Totala behovet av hydroxid for att astadkomma utfallningen uppgér till (2403 *
2 % 0,36 + 2403 * 3 * 0,64) = 1730 + 4614 = 6344 ekv/ton TS. Tillsatta hydroxider var 200 kg
NaOH/ton TS och 12 kg Mg(OH),/ton TS svarande mot 5000 + 411 = 5411 ekv/ton. Det
teoretiskt framriknade virdet (6344 ekv/ton) dr i relativt god Gverensstimmelse med den
anvinda kemikalietillsatsen (5411 ekv/ton).

B2:2.2 Forbrukning med BioCon-processen i Bronderslev
De olika forbrukningarna kan bedémas pé foljande sétt:

= Forbrukningen av HCl dr framst for att regenerera jonbytaren for trevért jarn. Antalet
ekvivalenter H' (712 ekv/ton TS) #r ca 25% hogre #n det teoretiska behovet for
regenereringen (573 ekv Fe/ton TS).

= Tillsatt mol H,SO4 (1959 mol H,SO4/ton TS) dr nagot hogre dn bildad mangd KHSO,
beroende pé att vissa svarldsliga sulfater finns i slaméaterstoden (frimst kalcium-, barium-
och blysulfat)

= Natriumhydroxid anvinds dels for pH-justering dels att med natriumjoner regenerera
kaliumjoner

= Svavelsyra anvénds bade for att laka ut fosfor och metaller fran askan och for att frigéra
fosforsyra fran jonbytaren. Erforderlig mangd svavelsyra for att 6verfora 939 mol fosfat/
ton TS som H,POy till H3PO4 erfordrar 939 ekv H,SO4/ton TS motsvarande 46 kg
H,SO4/ton TS. Molforhallandet Fe/P dr enbart 0,2 och det antas att fallningen bestir av
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FePO,. For att 16sa upp 573 ekv Fe/ton TS erfordras stokiometriskt lika stor mangd
svavelsyra i ekvivalenter svarande mot 28 kg H,SO4/ton TS. Den del av svavelsyran som
anvinds for att 16sa upp andra &mnen ur askan &n jérn uppgar till 192 — 46 —28 = 118 kg
svavelsyra/ton TS.

Detta virde kan jamforas med berdkningsexemplet for Henriksdal utifran data av Haglund m
fl1 (1997) dar 348 * 0,391 = 136 kg svavelsyra/ton TS bedomdes erfordras for att 16sa upp
aluminium-, kalcium- och magnesiumforeningar. Pa liknande sétt bedomdes att syrabehovet
for att 16sa upp dessa foreningar skulle uppgé till 117 kg svavelsyra/ton TS for studien i
Helsingborg.

B2:3 Berikning av forbrukning for Henriksdal
B2:3.1 Aktuell forbrukning
Aktuella siffror for Henriksdals avloppsverk (enligt Miljorapport 1999, Stockholm Vatten,

2000), berdkningsvirden baserat pd Haglund m fl (1997) och dess effekter pa berdknings-
resultat redovisas i tabell 2:4.

Tabell 2:4. Syrabehov vid uppldsning av metaller och fosfat ur aska fran Henriksdal.

Parameter Enhet Berékningsexempel Aktuella virden
Grunddata

Borttransporterat avvattnat slam ton 49 160 47 400
Torrsubstanshalt % 25,8 28,2
Maingd torrsubstans ton 12 680 13 400
Glodrest % av TS 38,9 45,7
Mingd glodrest ton 4934 6124
Halt jarn 1 TS % 8,2 11,0
Halt jirn 1 GR % 21,0 24,5
Maingd jarn ton 1036 1500
Halt fosfor i TS % 32 3,2
Halt fosfor i GR % 8,3 7,0
Maingd fosfor ton 410 430
Kvot Fe/P g/g 2,5 3,5
Kvot Fe/P mol/mol 1,4 1,9
Syrabehov for upplosning ton 4407 6 381
av metaller kg/ton TS 348 476

Utifran arlig méangd slam frdn Henriksdal (49 160 ton), torrsubstanshalten (25,8%) och
glodrest (38,9%) kan specifika méngden torrsubstans (TS) och glodrest (GR) berédknas:

Specifik TS-méngd:

49 160 000 000 * 0,258/(600 000 * 365) = 57,9 g TS/p.e./d
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Specifik glodrestmangd:
57,9 * 0,389 = 22,5 g GR/p.e./d
Fosforhalten 1 askan dr 8,3% varvid specifika fosformédngden blir:
22,5 % 0,083 =1,87 g P/p.e./d
Molforhéllandet Fe/P och viktsforhallandet Fe/P uppgar till 1,40 mol/mol respektive 2,53 g/g.

Med hénsyn till syrabehov ar framst jarn (Fe), aluminium (Al), kalcium (Ca) och magnesium
(Mg) av betydelse. Eftersom forbranning sker med syredverskott kommer jarnet befinna sig i
trevard form. pH-vérdet vid upplosningen antas vara under 1,5 och dérvid befinner sig
fosfatet fraimst som fosforsyra. Jarn och aluminium som 16ses upp kommer att férbruka 2 ekv
syra/mol metall medan upplost kalcium och magnesium kommer att ha forbrukat 2 ekv
syra/mol metall. Om allt jirn, aluminium, kalcium och magnesium I6ses upp kommer den
arliga syraforbrukningen att bli (rdknat pa glodrestmiangden 49 160 000 * 0,258 * 0,389 = 4
933 800 kg).

Fe: 4933 800 * 3,76 * 3= 55653 000 ekv (61,9%)
Al: 4933800 * 1,41 *3= 20870000 ekv (23,2%)
Ca: 4933800*0,94*2=9275500¢ekv (10,3%)
Mg: 4933800*0,42*2= _4144400ekv _ (4.6%)

89 942 900 ekv (100,0%)

Om svavelsyra anvénds som syra svarar en ekvivalent mot 49 g. Den arliga mingden syra blir
ddrmed: 4407 ton svarande mot 4407/(49.160 * 0,258) = 0,348 ton svavelsyra/ton TS. Réknat
per person och dygn blir svavelsyrabehovet 4 407 * 1000 000/(600 000 * 365) = 20,1 g
H,S0,.

Vid berdkning av syrabehov for aktuella virden for Henriksdal har antagits att syrabehovet ér
proportionellt mot mingden jirn i slammet dvs att slammet har samma kvoter Al/Fe, Ca/Fe
och Mg/Fe som i berdkningsfallet.

Den berdkning som gjorts har forutsatt att allt jirn, aluminium, kalcium och magnesium 16ses
upp. Relativt svarbeddmt ar hur aluminium i askan kommer att reagera. Forbriant slam fran
Henriksdal har en ldgre halt av aluminium, kalcium och kisel jamfort med andra slam (se
tabell 2:5). Detta beror sannolikt pa att jirn anvidndes som fillningskemikalie, vilket
aterspeglas i den hoga jarnhalten jaimfort med andra askor redovisade i tabellen. Aluminium
tillférs till stor del som zeoliter och lera. Dartill kan komma aluminiumhaltigt
vattenverksslam och en tillforsel fran hushall och industrier.
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Tabell 2:5. Innehall av olika &mnen i procent for askor fran forbranning av avloppsslam: a, b,
¢, d, (Ozaki m fl, 1997) e, (Takaoka m fl, 1997) f, g, h och i (Weibusch och
Seyfried, 1997), jimfort med aska av slam fran Henriksdal (Haglund m f1, 1997)

brint vid 550 °C.

Element%  AlL,O, CaO Fe,0, K,O MgO Na,O  P,Oq SiO,
A 15,6 12,3 5,4 0,5 2,5 0,3 14,0 41,6
B 14,8 7,9 11,9 1,7 2,8 0,6 20,7 34,6
C 15,3 10,9 5,5 1,9 3,8 0,4 26,7 31,8
D 11,1 7,6 24,6 0,8 3,3 0,7 22,1 25,7
E 12,9 17,1 11,2 2,1 2,6 1,1 15,8 30,4
F 14,2 10,0 17,9 1,2 1,5 0,7 1,5 36,2
G 12,3 13,2 15,1 1,4 1,5 0,6 13,2 36,5
H 16,2 20,8 2,8 1,4 1,4 0,6 18,4 30,3
| 16,9 16,9 5,6 1,6 1,6 0,7 13,8 35,2

Medel 14,3 13,0 11,1 1,4 2,3 0,6 16,2 33,6

Henriksdal 7,2 5,3 30,0 0,92 1,7 0,54 19,0 19,0

I fosfatfria tvéttmedel anvindes vanligen zeolit A som mjukgoérare med den schematiska
formeln Na,O/Al,03/,S10,/4,5H,0 och vid tvittningsprocessen utbyts natriumjonerna delvis
med kalciumjoner. Vid ett avloppsverk overfors néstan fullstindigt zeoliterna till slamfasen.
En bedomning for Henriksdal 1992 var att slammets torrsubstanshalt skulle utgoras till 5% av
zeoliter (Anonym, 1993). I mellaneuropa ar vanliga virden pé zeolitandelen i rotslam ca 10%
(Kurzendérfer m fl, 1996). Atervinning av aluminium ur vattenverksslam med en hdg andel
aluminiumhydroxid kan ske termiskt eller med syra eller bas. Vid den termiska processen
med rostning ar det viktigt att temperaturen inte dr for hog. Mellan 400 och 600 °C ir den
mest sannolika formen av bildad aluminiumoxid y - Al,03. Over 600 °C blir y-formen instabil
och omvandlas mellan ca 750 - 1000 °C till a - Al,O3 som ar mycket hard och oloslig i syra
(Ericsson och Lundberg, 1970).

Vid slamforbrianning &r det osékert i vilken form aluminium foreligger och det dr mgjligt att
endast en mindre del av askans aluminiuminnehéll 16ses ut av syra. Med antagandet att ingen
aluminium 16ses ut skulle det med syraforbrukningen vid uppldsning av metaller och fosfat
bli ca 23% légre jamfort med data i tabell 2:4. Syrabehovet skulle ddrmed bli i berdknings-
exemplet och for aktuella data for Henriksdal 0,268 kg/ton TS respektive 0,367 kg/ton.
Lakningsforsok av flygaska och bottenaska vid forbranning av kommunalt avfall tyder dock
pa att aluminium frigoérs vid syralakning ungefir likartat som upplosning av amorf
aluminiumhydroxid (Katsuura m fl, 1996, och Meima och Comans, 1997).

Vid berdkning av syrabehovet for att 16sa upp metaller i aska har inte inrdknats syrabehovet
for att halla ett lagt pH-virde i vétskefasen. Antag att viktsforhéllandet vétska/aska &r 5. I
detta fall skulle den arliga anvénda svavelsyrahaltiga vétskeméngden uppga till ca 200.000
ton eller 200.000 m’. Antalet ekvivalenter H' i 200.000 m® vatten med pH 1,5 ar: 107 *
200.000.000 = 6.325.000. Ekvivalentvikten for svavelsyra &r 49 g och erforderlig arlig
svavelsyratillsats blir dirmed 6.325 * 49 = 310.000 kg eller 310 ton. Denna del &r betydligt
lagre dn syrabehovet for upplosning av metaller (ca 6400 ton med aktuella virden for
Henriksdal).

En komplikation vid anvidndning av férbranning &r att svarlosliga fosfatféreningar kan bildas
som dr mycket svérlosliga och med bindningar som Si — Al — Ca — K — P — O. Vid
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samforbranningsforsok i Hogdalen och Igelsta var ca 10 - 20% av fosforinnehéllet i askan
svar att laka ut. Vid sméltning av aska kvarstannade fosforn i slaggen (Takaoka m fl, 1997).
Tillsats av 10st fosfat i samband med forbranning dr ett sitt att binda metaller hart i flygaska
(Uchida m {1, 1996).

B2:3.2 Forbrukning vid anvindning av KREPRO-systemet vid Henriksdal

Berikning av kemikaliebehovet av KREPRO-systemet for Henriksdal kan goéras pa liknande
satt som vid berdkning av syrabehov vid fosfat- och metallupplosning med syra. En vésentlig
skillnad ar att fosforn dels dr bundet till tvavért jirn (Fe;(POs),; vivianit) och biologiskt
bundet. Syrabehovet for uppldsning av trevirt jarn bortfaller dérfér medan syrabehov for
upplosning av tvavért jarn och biologiskt bunden fosfor tillkommer. Den biologiskt bundna
fosforn antas med hansyn till syrabehov svara mot KMgPO,.

Syrabehov uppgar till:

=  Upplosning av tvavirt jarnfosfat (2 ekv/mol P)
=  Uppldsning av tvavard jarnhydroxid eller jarnkarbonat (2 ekv/mol Fe)
=  Uppldsning av KMgPOy, (1,5 ekv/mol P)

Vid en test av hur fosfor &r bunden i slam var ca 1/3 biologiskt bunden medan 2/3 var kemiskt
bunden (Manuilova, 1999). Méngden fosfor (fran Miljorapport 1999, Stockholm Vatten,
2000) uppgick till 1 035 mol/ton TS, varav 345 mol/ton TS biologiskt bunden och 690
mol/ton kemiskt bunden. Syrabehovet for upplosning av fosfater blir: 1,5 * 345 + 2 * 690 =
1 900 ekv/ton TS motsvarande 93 kg svavelsyra/ton TS. Dartill kommer syrabehovet for
tvavirt jarn bundet som hydroxid eller karbonat. Méngden jérn uppgér till 2 010 mol/ton TS.
Av dessa dr 690 * 1,5 = 1 035 mol/ton TS bundna till fosfat. For att 16sa upp kvarvarande
jarnméangd erfordras (2 010 — 1 035) * 2 =1 950 ekv/ton TS motsvarande 96 kg svavelsyra/
ton TS. Total médngd syra for att 16sa upp fosfat och tvavért jarn uppgér darmed till 93 + 96 =
189 kg svavelsyra/ ton TS.

Enligt tabell 2:4 uppgick syrabehovet for upplosning av metaller for aska frén Henriksdal till
476 kg svavelsyra’kg TS varav 61,9% (295 kg svavelsyra /ton TS) pd grund av trevirt jarn.
Svavelsyrabehovet for upplosning av jarn ur aska ar hogre (295 kg svavelsyra/ton TS) jamfort
med att 16sa upp tvavért jarn och biologiskt bunden fosfor (189 kg svavelsyra/ton TS). Totala
svavelsyrabehovet for att 16sa upp fosfat och metaller ur rétslam uppgar till 476 - 295 + 189 =
370 kg svavelsyra/ton TS.

Med anvindning av KREPRO-systemet for utvinning av fosfat kan liknande berdkningar
goras som i tidigare berdkningsexempel om kemikaliebehov. Om samma molforhéllande (2,8)
anvinds for Fe/P vid utféllning av jdrnfosfat som vid Helsingborgsforsoken kommer 36% av
jarnet anvindas for fosfatutfillning och 64% f{or hydroxidutfdllning. Fosformédngden 1
Henriksdal uppgick till 1035 mol P/ton TS. Erforderlig jarnméangd vid utféllningen blir
ddarmed 1035/0,36 = 2875 mol Fe/ton TS. Erforderlig tillsats kan berdknas till 2875 * 2 * 0,36
+ 2875 %3 % 0,64 =2070 + 5520 = 7590 ekv/ton TS svarande mot 304 kg NaOH/ton TS.
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B2:3.3 Forbrukning vid anvindning av BioCon -systemet vid Henriksdal

Om systemet BioCon anvindes for Henriksdalsverket kan foljande forbrukningssiffror
uppskattas (baserat pa ingdngsdata fran Miljérapport 1999, Stockholm Vatten, 2000):

= Svavelsyrabehov for att 16sa upp fosfat och metaller ur aska: 476 kg/ton TS (tabell
2:4)

= Svavelsyrabehov for att bilda fosforsyra fran 1035 mol P/ ton TS: 51 kg/ton TS

= Totalt svavelsyrabehov: 527 kg/ton TS

= Saltsyrabehov (100%) vid 25% hogre dosering &n det stokiometriska och en
jarnméangd pa 1971 mol/ton TS: 1,25 * 3 * 1971 = 7390 ekv/ton TS eller 270 kg
HCl/ton TS

= Natriumhydroxid (100%): 49 kg/ton TS (samma virde antaget som av BioCon for
Bronderslev)

B2:3.4 Forbrukning vid kombinerad Cambi/KREPRO vid Henriksdal

Denna process askadliggors i figur 5. Det som skiljer denna process med hinsyn till
kemikalieforbrukningar &r utvinningsdelen for jarnfosfat, medan syraforbrukningen for
upplosningen approximativt 4r densamma som for KREPRO (figur 3). For att falla ut trevard
jarnfosfat anvinds inte jarnklorid utan recirkulerad trevérd jarnhydroxid. Denna utgér darmed
bade hydroxidkilla och trevérd jarnkilla.

Alkalinitetsdndrande reaktioner i systemet &r:

Fosforfallningssteg:
Fe(OH); + 3H" — Fe’" + 3H,0 (+3 ekv/mol Fe)
Fe*" + HyPO,” — FePO, + 2H" (-2 ekv/mol Fe)

Jarnhydroxidavskiljning:

Fe*" + 1/40, + CO, + 1/2H,0 — Fe** + HCO5” (+1 ekv/mol Fe)
Fe’" + 30H — Fe(OH); (-3 ekv/mol Fe)
Fe' + H,PO4- — FePO, + 2H" (-2 ekv/mol Fe)

Upplosning av foreningar frén jdrnhydroxidavskiljningssteget:

Fe(OH); + 3H+ — Fe*™ + 3H,0 (+3 ekv/mol Fe)
FePO, + 2H+ — Fe’™ + H,PO4 (+2 ekv/mol Fe)

Foljande data géller for Henriksdal enligt Miljorapport 1999 (Stockholm Vatten, 2000) (tabell
2:4):

Jarninnehall i slam: 110 kg Fe/ton TS eller 1971 mol Fe/ton TS
Fosforinnehall i slam 32 kg P/ton TS eller 1032 mol P/ton TS

For fosforfillningssteget antas att inkommande alkalinitet &r lika med utgdende alkalinitet.

Erforderlig hydroxidméangd ar 1032 ekv/ton TS eller 41 kg NaOH/ton TS om all fosfor utflls
eller vid 75% fosforatervinning 774 ekv/ton TS eller 31 g NaOH/ton TS.
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I upplosningssteget antas som en approximation att allt tillfort jarn utfélls som hydroxid.
Kvarvarande jarnméngd dr 939 mol Fe/ton TS vid 100% fosforutfillning (48,6% av
inkommande jarnméngd till utféllningssteget) och 1157 mol Fe/ton TS vid 75% utfdllning
(59,9% av inkommande jarnmdngd till utfdllningssteget). Vid Cambi/KREPRO systemet
antas att 40% av jdrnet kan dtervinnas vilket innebér att ett lagre molforhdllande Fe/P anvénds
an 1 Henriksdal, ca 1,3 jamfort med 1,9 vid Henriksdal. P& grund av att tvavért jarn oxideras
till trevart jarn fore hydroxidutfillningen blir behovet av hydroxidtillsats 2 * 939 = 1878
ekv/ton TS eller 75 kg NaOH/ton TS om 100% fosfat atervinns och 2 * 1157 = 2314 ekv/ton
TS eller 93 kg NaOH/ton TS vid 75% fosforatervinning.

Det utfallda jérnet behover 16sas upp om det skall ateranvéndas. Det antas att jarnet bestéar av
trevérd jarnhydroxid. Den syratillsats som erfordras ar 3 * 939 = 2817 ekv/ton TS eller 138 kg
H,SO4/ton TS vid 100% fosforatervinning och 3 * 1157 = 3471 ekv/ton TS eller 170 kg
svavelsyra/ton TS.

Vid en fosforatervinning av 75 % kommer frdn uppldsningssteget av utfilld trevdrd
jarnhydroxid dven en del fosfat 16sas upp och aterforas till avloppsverket. Det kan darfoér vara
realistiskt att rdkna med en 25 procent hogre kemikalieforbrukning for atervinningsenheten.
Denna kommer dédrmed att uppga till:

Syra: 213 kg H,SO4/ton TS
Bas: 180 kg NaOH/ton TS

Den totala forbrukningen av kemikalier for Cambi/KREPRO systemet (inkl upplosnings-
enheten for rotslam med 370 kg H,SO4/ton TS) kommer att uppga till:

Syra: 583 kg H,SOg4/ton TS eller summa 370 kg H,SO4/ton TS
Bas: 180 kg NaOH/ton TS

De olika forbrukningssiffrorna for kemikalier har sammanstillts i tabell 2:6.

2:10



BERAKNINGSEXEMPEL MED TILLAMPNING PA HENRIKSDAL BILAGA 2

Tabell 2:6. Sammanstéllning over forbrukningsvirden av syra/bas for ca 80% P-utvinning
Kemikaliebehov, kg/ton TS (ekv/ton TS)

Kemikalie KREPRO Cambi/KREPRO BioCon
Upplosning av slam/aska
Svavelsyra 370 (7551) 370 (7551) 476 (9714)
Atervinningsdel
Svavelsyra 213 (4347) 51 (1040)
Saltsyra (100%) 270 (7397)
Natriumhydroxid 304 (7600) 180 (4500) 49 (1225)

Summa syra/bas

Svavelsyra 370 (7551) 583 (11898) 527 (10754)

Saltsyra 270 (7397)

Natriumhydroxid 304 (7600) 180 (4500) 49 (1225)
Summa syra/bas 674 (15151) 763 (16398) 846 (19376)
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