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FORORD

Ett ndra samarbete har forelegat mellan Stockholm Vatten AB och avd. for Vattenvérdsteknik,
KTH, sedan flera ar. Detta var till en borjan frimst inriktat mot avloppsvattenrening. I det
fortsatta samarbetet har slamfragan lyfts fram och foreliggande rapport Utvinning av fosfor och
andra produkter ur slam och aska”, dr ett led i denna samverkan. Tidigare samarbete om slam har
redovisats 1 rapporterna ’Uthéllig slamhantering. Forstudie, Stockholm Vatten AB, R. Nr 23 sept-
97%, ”Fosforutvinning ur aska, Stockholm Vatten AB, R. Nr 54 nov-98” och ’Utvinning av fosfor

och andra produkter ur slam och aska. Delrapport, Stockholm Vatten R. Nr 6, mars 2001”.

For projektets genomforande tillsattes en projektgrupp med foljande medlemmar:

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

Till projektet knots 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

Projektledare var Agnes Mossakowska och uppdragsansvarig Bengt Hultman.

Projektets Gvergripande mélséttning var 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 tillgangarna pa fosforhaltig apatit uppskattas till 100-200 ar
med dagens brytningstakt. Andra vérdefulla produkter dr fallningskemikalier, organiskt material

och energi. Projektet skulle ddirmed bidra till att Stockholm Vattens resultatmél 2:5 uppnés.

Fem huvudaktiviteter formulerades:

1.

2.

Analys av olika kommersiella system for produktutvinning ur avloppsslam och
beddmning av deras tilldimpning pa Henriksdals reningsverk

Bedomning av ldmplig teknik for produktutvinning vid Henriksdals reningsverk vid
dagens drift

Bedomning av ldmplig teknik for produktutvinning vid Henriksdals reningsverk vid
modifierad drift - partiell biologisk fosforreduktion

Bedomning av ldmplig teknik for produktutvinning vid Henriksdals reningsverk vid
modifierad drift - biologisk fosforreduktion

Sammanstillning och utvérdering av de studerade alternativen for bedomning och
rekommendation av lamplig teknik for utvinning av produkter ur slam fran Henriksdals
reningsverk



De overgripande malen och huvudaktiviteter som formulerades 2000-03-21 har foljts 1
foreliggande slutrapport. Intresset for produktutvinning ur slam har alltmer &kats och andra
intressenter/finansidrer har bidragit till avd. for Vattenvardsteknik, KTH, FoU-verksamhet om
fortsatt slamhantering med speciellt fokus pa produktutvinning. Det &r naturligt att dessa
aktiviteter samordnats for att sa l&ngt som mojligt ta fram det vetenskapliga underlaget for att
komma fram till beskrivna slutsatser och rekommendationer i denna slutrapport. Parallella FoU-
insatser med projektet frdn Stockholm Vatten har varit:

e FoU-projekt om produktutvinning ur slam finansierat av MISTRA (inom programmet
"Urban Water")

e Projekt om slamkvalitét och trender for slamhantering finansierat av VA-Forsk och
MISTRA (Urban Water)

e Arbete med uppdrag fran Naturvardsverket (SEPA) att utvédrdera rimligheten att sétta krav
pa fosforutvinning frén VA-system

e Verksamhet inom ramen for polsk-svenskt samarbete finansierat av Svenska Institutet (SI)

Foreliggande slutrapport har direkt koppling till delrapporten och artiklar som publicerades under
2001:

Hultman B., Levlin E., Lowén M., Mossakowska A. och Stark K. (2001) Utvinning av fosfor
och andra produkter ur slam och aska. Delrapport, Stockholm Vatten AB, R. Nr 6 mars 2001.

Hultman B., Levlin E., Mossakowska A. och Stark K. (2001) Effects of wastewater treatment
technology on phosphorus recovery from sludges and ashes. 2™ International Conference on

Recovery of Phosphates from Sewage and Animal Wastes, Noordwijkerhout Nederldnderna 12-
13 mars 2001.

Stark K., Hultman B., Mossakowska A. och Levlin E. (2001) Kemikaliebehov vid
fosforutvinning ur avloppsslam. Vatten Vol 57, Nr 3, sid. 207-215.

Hultman B. och Lowén M. (2001) Combined phosphorus removal and recovery. Proceedings of
a Polish-Swedish seminar, Nowy Targ - Zakopane Oktober 24-26, 2001 Wastewater sludge and
solid waste management, Report No 9 ISBN 91-7283-190-1. sid. 11-18.

Levlin E., Lowén M., Stark K. och Hultman B. (2001) Effects of phosphorus recovery require-
ments on Swedish sludge management. 2" World Water Congress of IWA, Berlin 15-18
oktober.

Stark K. (2001) Phosphorus release from sewage sludge by use of acids and bases. Proceedings
of a Polish-Swedish seminar, Nowy Targ - Zakopane Oktober 24-26, 2001 Wastewater sludge
and solid waste management, Report No 9 ISBN 91-7283-190-1. sid. 19-30.
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Andra rapporter och artiklar publicerade under 2001 med knytning till projektet ar:

Levlin E. (2001) Recovery of phosphate and separation of metals by ion exchange. Proceedings
of a Polish-Swedish seminar, Nowy Targ - Zakopane October 24-26, 2001 Wastewater sludge
and solid waste management, Report No 9 ISBN 91-7283-190-1. sid. 81-90.

Levlin E., Tidestrém H., Kapilashrami S., Stark K. och Hultman B. (2001) Slamkvalitet och
trender for slamhantering. VA-forsk 2001-05, ISBN: 91-89182-56-1, 70 sidor.

Mohamed A. (2001) Phosphorus recovery from sewage sludge. Examensarbete, Vattenvards-
teknik, KTH, AVAT-EX-2001-04. (med handledning av Hultman B. och Stark K.)

Stypka T., Plaza E., Stypka J., Trela J. och Hultman B. (2001) Regional planning and recovery
as tools for sustainable sludge management. 2™ World Water Congress of IWA, Berlin 15-18
oktober.

Vid projektet har material utvecklats som 1 huvudsak genomforts under 2001 och som kommer
att publiceras i borjan av 2002. Detta material har dven utnyttjats vid bedomningar i denna
slutrapport:

Balmér P., Book K., Hultman B., Jonsson H., Kidrrman E., Levlin E., Palm O., Schénning C.,
Seger A., Stark K., Séderberg H., Tiderstrdm H., Aberg H. System for ateranvindning av fosfor
ur avlopp. Rapport i manuskriptform inlamnad till SEPA 2002-01-14.

Stark K., Hultman B., Levlin E., Lowén M. och Mossakowska A. Calculation of chemical
needs in combined phosphorus removal and recovery at Henriksdal WWTP, Sweden. Insdnd
poster som kommer presenteras pa IWA-konferens, Melbourne, Australien 7-12 april 2002.

Stark K., Hultman B. och Levlin E. New system technology for combined phosphorus removal
and recovery. Insénd poster som kommer presenteras pd IWA-konferens, Melbourne,
Australien 7-12 april 2002.

Stark K. Phosphorus recovery from sewage sludge by thermal treatment and use of acids and
bases. Abstrakt accepterat till “Kemira-konferens” 1 Goteborg 17-19 juni 2002, manuskript ska
sdndas in fore 2002-02-15.

Avd. for Vattenvérdsteknik, KTH, svarade dven for medverkan i handledning av Dan Fujii som
med medel frdn Sweden-Japan Foundation studerade teknik i Japan for slamforbranning och
atervinningsteknik av produkter fran slam. Detta arbete &r redovisat i:

Fujii D. (2001). Slamforbrédnning och —atervinning i Japan. Vatten Vol. 57 Nr. 3, sid 223-232.
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SAMMANFATTNING

Teoretiska och experimentella fors6k har genomforts for att ge underlag f6r hur fosfor och andra
produkter kan utvinnas ur slam och aska med speciell tillimpning pad Henriksdals reningsverk.
Teoretisk underlag har tidigare presenterats i en delrapport (Stockholm Vatten R nr 6, mars 2001)
och experiment beskrivs dven i artiklar ndrmare angivna i forordet. Speciell vikt har i
slutrapporten lagts vid att bedoma ldmplig systemteknik vid Henriksdals reningsverk och dérvid
utifran teknik som tillimpats eller ligger nira fullskaletillimpning.

Studien har gett foljande huvudresultat:

1.

Vid nuvarande driftsitt med tvépunktsfillning med tvavirt jarn leder termisk teknik med
syralakning (KREPRO och BioCon) till sd hoga kemikalieforbrukningar av syror och baser
(ca 800 kg/ton TS) att tekniken bedoms vara oldmplig. Aqua Reci-processen med alkalisk
lakning av restprodukt fran superkritisk vattenoxidation har bedomts vara den intressantaste
tekniken om nuvarande driftsdtt behalls. Tekniken kan ge en ca 80 %-ig utvinning av
inkommande fosfor vid en total basforbrukning pa 200 kg/ton TS.

Overgéng till partiell biologisk fosforreduktion innebdr mdjligheter till besparingar av
erforderliga kemikalier. Besparingarna dr dock relativt sma (ca 20 - 30%) och medfor
fortfarande ett hogt kemikaliebehov vid anvindning av processer som KREPRO och
BioCon. Samma utvinningsgrad som i forsta driftfallet kan erhallas, dvs ca 80%.

Med langtgdende biologisk fosforreduktion kan den fosfor utvinnas som inte binds i
rotslammet. Utvinningsgraden blir ddrmed hogst ca 50-60%. Utvunnen fosfor kan erhéllas
som kalciumfosfat eller magnesiumammoniumfosfat. For att tekniken skall vara
genomfOrbar behdvs vissa ombyggnader 1 reningsverket. Ur ekonomisk synvinkel bor
organiska syror nddvindiga for den biologiska fosforreduktionen produceras internt, for att
undvika kostnader for tillsats av externt organiskt material. Den totala mdngden syror och
baser bor understiga 500 kg/ton TS.

Den systemteknik som - vid sidan av Aqua Reci-processen med bibehéllande av nuvarande
driftsdtt - bedoms mest intressant ar tvastegsteknik for utvinning av fosforprodukter med
langtgdende biologisk fosforreduktion. Darvid utvinns en delmédngd av fosforn (upp till ca
50 - 60% av inkommande fosforméingd) fran klarvatten med hog fosforhalt erhallen vid
anaerob behandling av ett delflode av returslammet. Ytterligare fosforutvinning kan goras
fran rotslam och dérvid kan processer som KREPRO, BioCon och Aqua Reci anvéndas.
Vid KREPRO och i mindre grad BioCon kan frigjort organiskt material vid kemikalie-
behandling utnyttjas for att underlétta den biologiska fosforreduktionen. Vid termisk teknik
och syrauppldsning av oorganiskt material i slam eller aska bedoms totala kemikaliebehovet
av syror och baser for fosforutvinningen uppgé till ca 350 kg/ton TS vid en fosforut-
vinningsgrad pa ca 80%.



REKOMMENDATIONER TILL FORTSATT UTVECKLINGSARBETE

Utifrdn den genomforda studien rekommenderas fortsatt utvecklingsarbete om foljande processer:

Alkalisk lakningsteknik av slamrester efter termisk behandling. For att denna skall
fungera bor sannolikt den termiska behandlingen inte dverskrida ca 600 °C. En teknik som
forefaller lamplig for den termiska behandlingen dr superkritisk vattenoxidation men dven
pyrolys och upphettningsforfaranden kan vara intressanta (men inte ndrmare studerade).
Efter den termiska behandlingen och utlakningen av aluminat &r dennas féllningsegenskaper
och mojligheter till atervinning av stort intresse. Det intressanta med alkalisk lakningsteknik
ar att huvuddelen av Ovriga metaller dr kvar i1 restprodukten. Mgjligheter att utnyttja
aluminiuminnehallet i zeoliter som fdllningskemikalie &r dven av intresse att nirmare
utvirdera.

Andrad drift av Henriksdals reningsverk till partiell eller lingtgiende biologisk
fosforreduktion. Darvid bor speciellt undersokas:

— Mgjligheter att fristélla volymer vid Henriksdals reningsverk for syre- och nitratfti
behandling av aktivt slam. En intressant mdjlighet &r att behandla en delstrom av
returslammet anaerobt i en ombyggd rétkammare.

— Mgjligheter att internt producera organiskt material l&dmpligt for att astadkomma
biologisk fosforreduktion t ex genom jésning av primérslam, anvéndning av olika
termiska metoder (t ex termisk hydrolys, vatférbranning och torkning) eller kemiska
metoder, t ex anvdndning av natriumhydroxid.

— Utprovning av tvastegsteknik for fosforutvinning. Fosfor utvinns hirvid dels fran
fosfatrikt klarvatten efter anaerob behandling av aktivt slam fran en anldggning med
biologisk fosforreduktion dels fran fosfatrikt vatten erhallet vid termisk och/eller
kemisk behandling av rétslam. En sddan teknik skulle t ex kunna utvérderas vid
forsoksanlidggningen i Hammarby Sjostad.
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BAKGRUND

Fosfor 1 hushéllsavfall utnyttjas frimst som néringsimne vid fodointag och som bestdndsdel 1
detergenter. Ungefarlig mingd per person och dygn ar fran urin 1,0 g (56%), fran fekalier 0,5 g
(28%) och frdn BDT-vatten 0,3 g (17%) eller totalt 1,8 g. Till ett avloppsverk kan dartill tillforas
fosfor fran industrin och dagvatten men dessa mingder dr vanligtvis sma jaimfort med de fran
hushéllen.

Tidigare har utslipp frdn fosforhaltigt wvatten fran hushdll fridmst setts som ett
eutrofieringsproblem och sma insatser har lagts vid att utvinna fosforn i avloppsvattnet i ett
kretslopp om direkt jordbruksanvéndning inte &r mojlig. Utvinning av fosfor édr fraimst aktuellt for
avskilt slam och flera motiv finns for detta:

e Uthéllig utveckling med hénsyn till att fosfor dr en icke erséttningsbar resurs for alla
livsprocesser och nodvindig for produktion av grodor

e Brytvirt fosformineral dr en begrdansad resurs

e Undvikande av diffust lackage av fosfor vid deponering av slam

e Mojligheter att erhdlla en viss ersdttning for utvunna fosforprodukter

o Mojligheter till mer kostnadseffektiv slamhantering med hénsyn till minskad slamméingd
och forbéttrade slamegenskaper vid fosforutvinningen

e Mojligheter till forbattrad drift av avloppsverket t ex minskad &terféring av fosfat i
rejektvatten eller minskad utféllning av magnesiumammoniumfosfat i rétkammare eller vid
avvattning

Denna utveckling framjas bl a av:

e Nationellt mél i Sverige foljt av eventuellt myndighetskrav om aterforing av fosfor i ett
kretslopp dir fosforn dteranvénds

e Forbud mot vissa slutliga slamhanteringsmetoder som deponering av organiskt material
fran och med 2005

e Intresse fran fosfatindustrin att ateranvinda fosforhaltigt material (med hog renhet) som
ravara vid produktion av fosforprodukter

e Teknisk utveckling inom slamhanteringen for att mojliggéra utvinning av olika produkter
inkl. fosforprodukter

De tvé forsta punkterna kommer att diskuteras i en rapport frdn Naturvardsverket (foreligger i
manuskriptform) och fosfatindustrins mojligheter att utvinna fosforprodukter fran olika
restmaterial beskrivs i den tidigare delrapporten (Hultman m fl 2001a). Denna slutrapport
fokuseras pa hur den tekniska utvecklingen inom slambehandlingsomrddet kan tilldmpas for
Henriksdals reningsverk for att utvinna fosfor.



DRIFTTEKNIK VID HENRIKSDALS RENINGSVERK MED HANSYN TILL
FOSFORUTVINNING

OVERSIKT

Avloppsverk har sedan lang tid haft krav pa att underskrida en viss fosforhalt 1 utgdende
avloppsvatten. Det som &r nytt &r att krav pa att den hdrvid avskilda fosforn &terfors i ett
kretslopp. Om och i sa fall hur l&ngt detta krav kommer att drivas utreds for ndrvarande av
Naturvéardsverket som ett regeringsuppdrag. Ett forsta forslag fran en kommitté knuten till
regeringen var en daterforingsgrad till kretslopp pd 75%. Allmént sett kan avskiljning och
aterforing av fosfor drivas mycket langt men en mycket ldngtgdende avskiljning/aterforing kan
leda till orimliga kostnader samt kemikalie- och energibehov som medfor betydligt storre
miljobelastning &n de miljovinster en fosforrecirkulering i ett kretslopp innebér. Darfor har
utvinningssystem med fosfor utvdrderats frimst utifrdn kriterierna:

e Minst 50% fosforutvinning med mojlighet att senare hdja utvinningsgraden

e Lig forhojd kemikalie- och energiforbrukning

o Befintliga volymer skall kunna utnyttjas

o Kompletterande teknik skall ha tillampats eller vara néra fullskaletillimpning
De system for fosforutvinning som valdes for nirmare bedémning utgdrs av:

e Fosforutvinning frdn slam erhallet med nuvarande driftsatt

e Fosforutvinning fran slam erhéllet med nuvarande driftsatt modifierat till partiell biologisk
fosforreduktion

e Fosforutvinning frén slam erhallet vid driftsdtt med langtgédende biologisk fosforreduktion
e Tvéstegsteknik for utvinning av fosfor ur slam, dels frén slam med framst biologiskt bunden

fosfor, dels fran slam med framst kemiskt bunden fosfor

De olika systemen beskrivs ndrmare av tabell 1.



Tabell 1. Fosforutvinning ur slam.

satt modifierat till
partiell biologisk
fosforreduktion

luftningsbassidngen, modifierad drift
av forsedimenteringen for produk-
tion av organiska syror och behand-
ling av allt slam i gemensamma
rotkammare. Minskad dosering av
tvavirt jarn.

Driftsitt Kortfattad beskrivning Fosforutvinningsteknik
I. Nuvarande Tvapunktsfallning med tvavart jarn | Termisk teknik, lakning med
driftsétt och behandling av allt slam 1 syra- eller bastillsats, utvinning av
gemensamma rotkammare fosforprodukt ur erhéllet lakvatten
(KREPRO, BioCon eller Aqua
Reci)
II. Nuvarande drift- |Inforande av syre- och nitratfri zon 1 | Samma som vid driftsétt I. Motiv

for att modifiera driftséttet ar att
spara kemikalier vid fosforut-
vinningen.

I1I.

Nuvarande drift-
satt forandrat till

Enbart 14g dosering av tvavirt jarn
fore filter. Inforande av syre- och

Separation av anaerobt behandlad
del av returslammet till ett fosfor-

langtgéende nitratfri zon 1 luftningsbassidngen. fattigt slam och ett fosfatrikt
biologisk fosfor- | Separat fortjockning/jdsning av klarvatten. Utfdllning (kristalli-
reduktion primérslam for produktion av sation) av fosfat i klarvattnet till
organiska syror. Anaerob behand- | kalciumfosfater eller magnesium-
ling av del av returslamflodet i en ammoniumfosfat.
separat rotkammare.

IV. Langtgéaende Anvindning av driftsétt 11 for Frigorning fran biologiskt slam
biologisk fosfor- |avloppsvattenrening (ev. med vissa |enligt driftsétt III och fran rétslam
reduktion med modifikationer) t ex med teknik enligt driftsatt I.
tvastegsteknik for
fosforutvinning

De olika driftsdtten kommer att diskuteras 1 det f6ljande.




FOSFORUTVINNING MED NUVARANDE DRIFTSATT

Oversikt

Vid fosforutvinning frdn slam med nuvarande driftsétt dr en stor del av fosforn i1 uttaget rotslam
kemiskt bunden. Detta innebér att relativt kraftiga atgirder erfordras for att frigéra fosfor fran
slammet till en koncentrerad 16sning, som senare utnyttjas for framstéllning av en fosforprodukt.
Tre kommersiella system finns tillgingliga (KREPRO, BioCon och Aqua Reci) som kan utvinna
en hog andel fosfor ur slam. Aqua Reci beskrivs i bilaga 1, KREPRO och BioCon beskrivs 1
bilaga 2 och olika egenskaper hos systemen summeras i tabell 2 dér dven en jaimforelse sker med
direktanvindning av slam till jordbruk (och liknande anvindningar). Driftsdttet for
avloppsvattenrening illustreras i figur 1 och olika slambehandlingsalternativ i figur 2.
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Figur 1. Flodesschema for Henriksdals reningsverk vid nuvarande driftsétt.

gl

Utslapp till
Saltsjon



Tabell 2. System for aterforing av fosfor ur rotslam.

Funktioner Direktanvind- Produktutvinning av fosfater
ning KREPRO BioCon Aqua Reci
Avlédgsnande av Biologisk nedbrytning | Torkning/ Superkritisk
organiskt av forbranning vattenoxidation
material hydrolysat/forbrann-
ing av restprodukt
Upplosning av Termisk hydrolys vid | Syrabehandling av | Bas- (syra)behand-
fosfat hogt tryck och lagt aska ling av restprodukt
pH-vérde
Kemikalier vid Svavelsyra Svavelsyra Natriumhydroxid,
fosfatupplosning (svavelsyra)
Kemikalier vid Natriumhydroxid, Svavelsyra, saltsyra, | Natriumhydroxid,
fosfatutvinning magnesiumoxid, kaliumklorid, kalk, (magnesium-
véteperoxid natriumhydroxid oxid, svavelsyra)
Fosforprodukt Rotslam, anlagg- | Jarn(I1I)fosfat Fosforsyra Kalcium- och/ eller
ningsjord m.m. magnesiumfosfater
Tungmetaller Aterfinns i Huvuddel i slaméter- | Huvuddel vid Huvuddel i rest-
rotslammet stod for forbrédnning/ | regenerering av produkt vid basisk
mindre andel i sulfid- |separat jonbytare teknik/ i vitskefas
falld delstrom vid syrauppldsning
Organiska Aterfinns i Sannolikt forsumbart | Férsumbart Forsumbart
miljogifter i rotslammet
fosforprodukt
Hygien Sannolikt behov | God God God
av hygienisering
Investeringsbe- | Hygienisering av | Behandling av rejekt- | Atervinning av fill- | Atervinning av fill-
hov utover fos- | slam, slamlagring | vatten, atervinning av | ningskemikalier, ningskemikalier,
forutvinningsdel fallningskemikalie, hantering av tung- | hantering av tung-
hantering av tung- metaller metaller
metaller
Produktanvidnd- | Osdkerheter om | Osédkerhet om vixt- Anvindning inom | Anvindning inom
ning renhet, acceptans | tillgdnglighet jordbruk, fosfatin- | jordbruk, fosfatin-

och vixttillgéng-
lighet av fosfor

dustri m m

dustri m m

Behov av sam-
verkan och
acceptans av
andra

LRF, livsmedels-
industrin, Natur-
skyddsforeningen
m fl

Forbranning av orga-
nisk restprodukt
(avfallsbolag, virme-
verk), anvindare av

Fosfatindustri m fl

Fosfatindustri m fl

organisationer slutprodukt
Kritiska Hygien, produk- |Korrosion, lukt, Funktion och livs- | Igenséttningar,
funktioner ternas renhet, arbetarskydd, kompe- |ldngd for jonbytare, |livsldngd hos ut-

vaxttillgdnglighet
av fosfor

tenskrav for personal,
vaxttillganglighet av
fosfor i slutprodukten

kompetenskrav for
personal

rustning, produk-
tion av syre, arbe-
tarskydd, kompe-
tenskrav for
personal




A. Traditionell slambehandling med jordbruksanvindning av slam.

Slam avskiljt
vid avlopps- —
vattenrening

Jordbruks
anvandning

Fortjockning  Rétning Avvattning

B. Principschema for KREPRO

Termisk syra-
Avvattning hydrolys Avvattning Férbranning
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L R R
Rejektvattenbehandling Produktutvinning
C. Principschema for BioCon
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Torkning lakning produkter

—av aska T +
Slam avskiljt j L j L
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D. Principschema for Aqua Reci
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vattenrening - . o : . L
Fortjockning  R&tning Avvattning Separation Produktutvinning

Till inlopp €¢——

Figur 2. Exempel péd olika slambehandlingsschema med hénsyn till fosforatervinning fran
rotslam.

Bedomning av KREPRO och BioCon

Dessa system har utforligt bedomts med hénsyn till kemikaliebehov for fosforutvinningen
(Hultman m fl, 2001a, och Stark m fl, 2001b). Ett syra- och basbehov pd ca 800 kg/ton TS
rotslam erfordras for metoderna med nuvarande driftsétt vid Henriksdal. Denna kemikaliedtgdng
bedoms orealistiskt hog for att utnyttjas. Erfarenheter av KREPRO och BioCon forvintas erhallas
frdn planerade anldggningar 1 Malmo respektive Falun.

Svagheten med KREPRO och BioCon vid behandling av kemikaliehaltigt rotslam &r att samtidigt
som fosfat 16ses ut frdn slammet/askan frigérs dven huvuddelen av slammets/askans innehdll av



oorganiskt material (forutom kiseldioxid och delar av aluminiumet). Tillsats av
fallningskemikalier leder darfor till ett hogt kemikaliebehov for frigéring av fosfat frdn slam och
den efterfoljande utvinningen av en fosforprodukt.

Bedomning av Aqua Reci

Systemet Aqua Reci har forst nyligen borjat studeras med hénsyn till fosforatervinning.
Experimentella resultat har redovisats fran Feralco AB (2001) och gjorda forsok vid avd. for
Vattenvérdsteknik, KTH, beskrivs i bilaga 3. Huvudreaktioner for utvinning av fosfor med Aqua
Reci redovisas i tabell 3.

Tabell 3. Fosforutvinning med Aqua Reci.

Teknik Upplésning Utvinning av fosforprodukt

Sur upp- Reaktioner enligt Hultman m fl (2001a); | Mojligheter till utvinning med liknan-

16sning Stark m f1 (2001b) de teknik som KREPRO och BioCon

Basisk upp-  |FePO,4 + 3NaOH — Na3;PO, + FeOH3 3Naz;PO,4 + NaOH + 5CaCl, —»

16sning 3A1(OH); + AIPO4 + 15NaOH — Cas(OH)( PO4) + 10NaCl
6Na[Al(OH) 4] + 3Na3PO4

Tre egenskaper dr av speciellt intresse vid fosforutvinning frdn restprodukter fran den
superkritiska vattenoxidationen:

e Upplosning med syra av fosfat och olika metaller. For langtgaende utvinning erfordras
ungefédr detsamma kemikaliemdngderna som vid KREPRO och BioCon. Uppldsning fore-
faller dock g enklare &n vid syralakning av aska. Vid syratillsats i rumstemperatur fore-
faller en betydande andel fosfor kunna 16sas upp innan jarn borjar 16sas upp (se bilaga 3).

e Basisk upplosning med natriumhydroxid ger 1 16sning frdmst natriumfosfat och
natriumaluminat. Genom en fortvétt kan kalcium- och magnesiumsulfat avldgsnas sé att
natriumhydroxidférbrukning pa grund av bildning av kalcium- eller magnesiumhydroxid
undviks.

e Alkalisk teknik (tillsats av natriumhydroxid) kan utnyttjas for att frigéra en stor del av
fosforn (t ex 80%). Eftersom inte jérn eller kalcium frigors kan relativt laga kemikalie-
doseringar anvindas for frigoringen (ca 100 - 200 kg NaOH per ton TS rotslam).

Svagheten med Aqua Reci dr att processen ir i laboratorieskala. Utforda forsok bygger pa att
utveckla processen vid en temperatur pd minst 90 °C, tillsats av natriumhydroxid samt tillsats av
kalk for att erhalla kalciumfosfat som slutprodukt. Tillsatsen av kalk &r ca 4 ggr mer &n mingden
natriumhydroxid, men med hédnsyn till dtervinning av hydroxid vid kalktillsatsen blir totala
kemikaliebehovet for upplosning av fosfat och utfillning av apatit ca 200 kg/ton TS (se bilaga 1)
(Feralco, 2001).

Den basiska lakningen innebdr dven att aluminiet lakas ut tillsammans med fosfaterna. Detta
méste beaktas vid framstdllningen av en fosforprodukt. Mingden av natriumhydroxid kan
eventuellt minskas med en inledande vattentvitt.




Utvirdering
Med termisk teknik och syratillsats for frigdrning av fosfat erfordras en hog kemikalietillsats for

utvinning av fosfor. Basisk teknik &r av intresse eftersom framst aluminium och fosfat 16ses upp,
medan jirn-, kalcium- och magnesiumjoner inte frigors i samma steg (om en foregdende tvittning
utnyttjats). For frigoringen av fosfor erfordras ca 100 - 200 kg NaOH per ton TS rotslam och
totala kemikaliebehovet uppgar till ca 200 kg/ton TS av CaO och NaOH {o6r fosforfrigdrning och

fosforutfallning till apatit.



NUVARANDE DRIFTSATT MODIFIERAT TILL PARTIELL BIOLOGISK
FOSFORREDUKTION

Oversikt

Detta system visas i figur 3 och har som huvudsaklig funktion att minska dosen av tvavirt
jarnsulfat for en effektiv fosforreduktion. Avsikten &r att fosfor i hogre grad skall avskiljas frén
avloppsvattnet med biologisk teknik.

Minskad dosering

Jarnsulfat
Galler Sandfang Forluftning Foérsedimentation

Inkommande ) N e e
avloppsvatten

+ + e et Modifierad drift

Grovrens Sand Primarslam
....................... Aktivslamprocessen..............ccoceeens
; | | l Luftning Sedimentation Sandfilter
|

.

o0 . o
o' 0% 000 @ 00
PN
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0® 050 © ooooan
00 0% ©q 0% %0%

b oo

AnaeroTAnoxisk Aerobisk

zon zon zon :
: Returslam Utslapp till
e H Saltsjt')n
Overskottsslam

p Slambehandling [€&——

Figur 3. Flodesschema for Henriksdals reningsverk vid modifierad drift med kombinerad
biologisk och kemisk fosforreduktion med: (1) minskad dos av jarnsulfat, (2) modifierad drift av
forsedimenteringen for 6kad produktion av organiska syror och (3) anvéndning av en syre- och
nitratfri (anaerob) zon i borjan av luftningsbasséngen.

En fosforprodukt utvinns frn erhéllet rotslam med samma teknik som diskuterats med nuvarande
driftsétt, dvs med KREPRO, BioCon eller Aqua Reci. Skillnaden mot nuvarande driftsitt ar att
den modifierade driften ger ett rotslam med mindre jarnhalt och ddrmed ges mojligheter till en
lagre kemikalieforbrukning vid utvinningen av en fosforprodukt.

Processtekniska modifikationer och antaganden &r framst:

e Modifierad drift av forsedimenteringen s att slammets uppehallstid 6kas. Darmed sker en
jésningsprocess si att organiska syror bildas. Dessa dr en forutsittning for att fa en
fungerande biologisk fosforreduktionsprocess.

e Installerande av en helt syre- och nitratfri (anaerob) zon i borjan pé luftningsbassdngen.



e Ingen betydande frigoring sker av slammets fosforinnehdll i rétkammaren pd grund av dess
innehall av absorberande dmnen (t ex zeoliter) och fallningsprodukter.

Bedomning av tekniken

Detta driftsétt har tidigare dversiktligt bedomts for Henriksdal (Hultman m fl, 2001a, och Stark m
fl, 2001b). Minskningen av syra- och basbehovet beror pd hur mycket jarndoseringen kan
minskas utan att utgdende reningsresultat forsdmras. Detta illustreras i bilaga 2 figur 2.4. 1
tidigare bedomningar antogs att jairndosen minskades till 10 mg Fe/l jamfort med 16,5 mg Fe/l.
Med en sddan minskning av jdrndoseringen kan kemikalieforbrukningen for fosforatervinning
minskas fran ca 800 kg/ton TS till ca 660 kg/ton TS rotslam (eller med ca 20%) och med
antaganden om ca 80% atervinningsgrad.

Om system installeras med KREPRO eller BioCon vid Henriksdals reningsverk forefaller det
svart att understiga ca 500 kg kemikalier/ton TS rétslam vid fosforutvinning. En mgjlighet att 6ka
graden av biologisk fosforreduktion och darmed erforderlig dosering av jérnsulfat &r dosering av
attiksyra. Kostnaden for denna dosering blir dock hog (Stark m f1, 2001b).

Utvirdering

Vid en oméndring av nuvarande driftsétt till partiell biologisk fosforreduktion kan tekniska
metoder som KREPRO, BioCon och Aqua Reci utnyttjas pa liknande sétt som vid nuvarande
driftsdtt. Oméndringen 1 driftsétt innebér att kemikalieforbrukningen kan minskas vid anvéndning
av termisk teknik kombinerad med upplosning av fosfat vid laga pH-virden. Om sur teknik
anviands vid fosforutvinningen kan kemikalieforbrukningen minskas med ca 20-30 %
(anvéndning av KREPRO och BioCon), medan den inte paverkas i betydelsefull omfattning om
alkalisk teknik utnyttjas (Aqua Reci) eftersom trevért jarn inte l0ses upp vid den basiska
lakningen. Kemikalieforbrukningen blir anda betydligt lagre &n for KREPRO och BioCon.
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NUVARANDE DRIFTSATT FORANDRAT TILL LANGTGAENDE BIOLOGISK
FOSFORREDUKTION

Oversikt

I figur 4 visas ett fordndrat driftsidtt vid Henriksdals reningsverk med syftet att erhalla en
langtgdaende biologisk fosforreduktion foljt av separat utvinning av den fosfor som dr bunden till

aktivt slam. Foreslagna forandringar som dven medfor behov av investeringar ar:

e Separat steg for kombinerad fOrtjockning och jésning av primérslam for att Oka

produktionen av organiska syror fran primérslam

e Anvéndning av en av rotkammarna for anaerob behandling av ett delfléde av returslammet

(pa liknande sétt som 1 PhoStrip)

e Anvindning av en syre- och nitratfri zon i1 borjan av luftningsbassdngen

Med dessa dtgirder bedoms forutséttningarna vara goda for att utan féllningskemikaliedosering
till forluftningen nd en utgdende fosforhalt fran aktivslamprocessen under ca 1 mg P/l. Denna
fosforhalt behover sedan avldgsnas i sandfiltren med en 14g polerdos av jarnsulfat (t ex 2-3 mg

Fe/l).

Inkommande
avloppsvatten

Galler

Sandfang

Forluftning

Forsedimentering

—»///—»
v

v

0% o %o

o o o

L
00 o

Grovrens Sand Primarslam
+, Fallnings-
Kombinerad Aktivslamprocessen kemikalie
fortjockning | i ; | | Luftning Sedimentation Sandfilter
H |
Vattenfas : —p| a——09
med hég i , :
halt av AnaerodTAnoxisk Aerobisk
organiska zon zon zon P-rikt
syror : Returslam returslam Utslapp till
--------------------------------------------------------------------------------- Saltsjén
P-fattigt slam Ombyggd Del av retur-
Primar- = rotkammare med slamflode
slam Overskotts- S|amseparering
v yslam

Slambehandling

|—> P-rikt vatten

Figur 4. Flodesschema for Henriksdals reningsverk med biologisk fosforreduktion.
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Fosfor utvinns fran ett fosforrikt returslam som behandlas anaerobt i en ombyggd rotkammare (se
figur 5). Slammet fran rotkammaren kan i en separationsprocess uppdelas i ett fosforfattigt slam
(som aterfors till aktivslamprocessen) och ett fosforrikt klarvatten. Detta klarvatten kan behandlas
antingen separat med tillsats av kalk for utvinning av kalciumfosfater eller tillsammans med
rejektvatten fran Gvriga rotkammare for utvinning av magnesiumammoniumfosfat genom tillsats
av magnesiumjoner och natriumhydroxid.

A.
Fosforrikt Ombyggd rétkammare CaO
returslam 1 och slamseparering
Aterforing av i Flockning/ Kalcium
fosforfattigt returslam Over- sedimentering fosfater
skotts- Fosforrikt kristallaktor
Primarslam Rét- slam klarvatten
och filter- kammare
slam
= . = Fortsatt
Rotslam Rotslam
EEE— Avvattning > slambehandling
Aterforing
till inlopp Ammoniumrikt rejektvatten
B.
Fosforrikt Ombyggd rétkammare
returslam ™~ ) och slamseparering Fosforrikt
klarvatten
Aterforing av .
fosforfattigt returslam Over- Mg2+ NaOH
RE skotts- Flockning/ Mag-
Priméarslam ot- slam \ . nesium
och filter- kammare [ sedimentering |—p
slam kristallaktor Aium
Ammoniumrikt fosfat
| Rotslam__f  Avvattning rejektvatten
| Réts| Fortsatt
ols'am »| slambehandling

Figur 5. Slambehandlingssystem med langtgaende biologisk fosforreduktion for utvinning av
fosfor som kalciumfosfater (alternativ A) eller magnesiumammoniumfosfat (alternativ B).

De antaganden som ligger till grund for processen ar framst:

e Det dr nédvindigt med ett separat steg for en utdokad produktion av organiska syror dn
enbart fordndring av driftséttet 1 forsedimenteringen.
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e Enbart en anaerob zon i luftningsbassidngens borjan r inte tillracklig for att erhalla en
langtgdende biologisk fosforreduktion utan en kompletterande anaerob behandling av
returslam erfordras for att gynna fosforackumulerande bakterier.

e For att undvika aterfixering av frigjort fosfat far biologiskt slam med hog fosforhalt inte
komma i kontakt med priméirslam (med en hog halt av t ex adsorberande zeoliter) eller
efterfallt slam. Darfor dr separat frigoéring av fosfat fran enbart biologiskt slam ldmplig
(istdllet for en rotkammare kan andra volymer vara lidmpliga for denna anaeroba
behandling).

Bedomning av tekniken

For att utnyttja tekniken erfordras ett antal investeringar och ombyggnader inkl. separat
produktion av organiska syror, ombyggnad av luftningsbassinger och en rotkammare samt
utrustning for separation av del av returslammet och for utvinning av fosfor.

Endast en viss andel av inkommande fosfor kan utvinnas med denna teknik pa grund av att en del
av fosforn &r bunden i primérslam, avskilt Overskottsslam och efterfillt slam. Denna
partikelbundna fosforméngd &r ca 20 - 30% av inkommande fosforméngd. Darfor torde den
foreslagna biologiska tekniken med utvinning av fosfor bara kunna utvinna ca 50 - 60% av
inkommande fosforméingd.

Den visentliga fordelen med tekniken &r det 1dga kemikaliebehovet for fosforutvinningen. Apatit
falls ut enligt formeln:

10Ca*" + 3H,PO, + 3HPO,* + 110H — Ca;o(OH),(POy)s + 9H,0

Teoretisk mangd CaO for stokiometrisk utfallning av 1 kg fosfor uppgér till 3,0 kg CaO eller 90
kg CaO/kg TS for slam med en fosforhalt pd 3 %. Denna méngd kan jamforas med beréknat syra-
och basbehov for fosforutvinning med nuvarande driftsédtt vid Henriksdals reningsverk pa 800
kg/ton TS.

Olika sidoreaktioner (utfillning av kalciumkarbonat m m) och erhéllande av ldmpligt pH-vérde
okar nodviandig dos av kalk upp till 5 kg. Berdkningen visar dock pa att fosforatervinning via
biologisk fosforreduktion och utvinning av apatit som produkt kan goras kemikaliesnélt. Anvénd-
ning av heptahydrat for fosforutfallning vid molférhallandet Fe/P pa 1,9 uppgér till 17 kg/kg P.

Framstilld apatit har en ldgre halt av fororeningar dn avloppsslam. Eftersom huvuddelen av olika
miljofarliga dmnen i avloppsvatten Overfors till slam erhélls en betydligt ligre kvot mellan
fororening och fosfor jamfort med sammanséttningen for inkommande avloppsvatten eller
rotslam. Speciellt vid anvéndning av kristallisationsteknik bor en produkt med hog renhet kunna
erhéllas. Av tabell 4 som visar halter i Phostrips fosforprodukt jamfort med aska framgar att
koppar och zinkhalterna dr ca 100 ganger ldgre (Schipper m fl 2001). I Phostrip-processen
utvinns fosfor ur returslam genom anaerob behandling i1 en "stripper" varvid fosfat frigors. Efter
separation av slamfasen skiljs félls frigjord fosfat ut som kalciumfosfat i en kristallaktor. Vid
frigdringen av fosfat i strippern stannar de till slammet bundna metallerna i slammet, som avskiljs
innan fosfatprodukten falls i kristallaktorn. Dérmed erhélls en fosfatprodukt av hdg renhet som
kan anvidndas som ravara i fosfatindustrin.
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Tabell 4. Halter av fosfat, koppar, zink och jirn i aska frdn slamforbrinning jamfort med
Phostrips fosforprodukt och krav for anvéndning av fosforindustrin (Schipper m f1 2001).
P,0Os g/kg | Koppar mg/kg | Zink mg/kg | Jarn g/kg
Aska frén ordinirt avloppsslam 190 1600 3500 100
(primér och sekundirslam)
Aska frin bioP-slam

360 1500 3100 16
(sekundérslam)
Phostrips fosforprodukt
2 1. -
(Crystalactor®) 60 6 39
Krav for anvindning av > 950 <500 <100 <10
fosforindustrin

Kemikalieforbrukningen vid utvinning ur en delstrom av returslammet dr dels éttiksyra for
"strippern" och kalk for kalciumfosfatfallningen. Enligt Woods m f1 (1999) &r kalkférbrukningen
vid utféllning ur sidostrom 7,6 kg/kg P (3,18 mol Ca(OH),/mol P). Utfdllning ur delstrdm av
returslammet med lika hoga fosfathalter torde kréva lika stor kalkdosering. Rensink m {1 (1997)
har uppgett en dosering av éttiksyra i strippern pa 10 - 20 g/kg TS, vid en uppehallstiden i
strippern pa 4 timmar. Behovet av ttiksyra beror dock pa uppehallstiden, varvid en ldngre
uppehallstid minskar behovet av dttiksyra. For att maximera fosforfrigdringen 1 "strippern" skall
slammet genom dosering av natriumhydroxid pH-justeras till 7,3 och f6r att minimera bildning av
kalciumkarbonat i kristalaktorn skall 16sningen genom dosering av svavelsyra pH-justeras till 5
(Gaastra m fl, 1998).

Vid utvinning av fosfor som magnesiumammoniumfosfat ur rejektvatten efter rétning tillsétts
magnesiumhydroxid sa att molférhallandet magnesium/fosfor blir 1 (magnesiumfoérbrukningen ar
1 mol Mg/mol atervunnen P) och pH-nivén hojs till 8,2 — 8,8 genom tillsats av natriumhydroxid
(Ueno och Fujii, 2001). Det magnesium som finns i slammet bidrar till att ge magnesium-
ammoniumfosfatbildning 1 rotkammaren, vilket binder fosforn till slammet. Ammoniumhalten i
rejektvatten dr storre dn vad som behdvs for magnesiumammoniumfosfatféllning. Genom att
blanda rejektvatten med hog ammoniumhalt med vatten som har hog fosfor men I&g
ammoniumbhalt (t ex frén slamavvattning) kan optimal fosfor- och ammoniumbhalt erhéllas.

Utviirdering

Langtgéende biologisk fosforreduktion ger mojligheter till en fosforutvinning pé upp till ca 50 -
60 %. Produkter som kalciumfosfat och/eller magnesiumammoniumfosfat kan utvinnas. For att
fosforutvinningen skall vara ekonomiskt rimligt bor extern tillsats av kolkélla (t ex &ttiksyra)
undvikas. Organiska syror bor istdllet produceras internt med hydrolysmetoder och anvéndning
av lang uppehéllstid for anaerob behandling av t ex returslam.

For att fosforutvinningen skulle oka ytterligare skulle olika metoder erfordras for att minska

rotslamméngden, sd att ddarmed slambunden fosfor minskas. Detta erfordrar speciella
behandlingsmetoder som hydrolys av slam med ultraljud, natriumhydroxid eller termisk teknik.
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LANGTGAENDE BIOLOGISK FOSFORREDUKTION MED TVASTEGSTEKNIK FOR
FOSFORUTVINNING

Oversikt

Denna systemteknik bygger péd att utvinna fosfor dels frn frigjord fosfor fran returslam vid
behandling i separat ombyggd rotkammare dels fran rotslam med nigot av alternativen KREPRO,
BioCon och Aqua Reci. Principiell uppbyggnad av reningssystemet visas i figur 6. Fosforrika
delfloden alstras dels vid separation av anaerobt behandlat delflode av returslam, dels vid
behandling med upplosningmetoder av rotslam, aska och restprodukt enligt metoderna KREPRO,
BioCon respektive Aqua Reci. Dirtill erhalles ett ammoniumrikt rejektvatten vid avvattning av
rotslam och ammoniumrikt kondensvatten vid torkning av slam. Behandlingsmetoder for de olika
vattenstrommarna for att underlétta fosforutvinning beskrivs oversiktligt i tabell 5.

Fosforrikt Ombyggd rétkammare Fosforrikt
returslam och slamseparering klarvatten
Aterforing av )
fosforfattigt returslam Over-
skotts-
Primérslam Rot- slam
och filter-— | kammare [
slam Fortsatt
slambehandling .
L | Awattning | | enligt KREPRO, Fosforrikt
Rétslam Rétslam BioCon eller lakvatten
Aqua Reci
Ammoniumrikt rejektvatten Slamaterstod

Figur 6. Tvéstegsteknik for utvinning av fosforrika vattenfloden.

Tvastegsteknik med fosforutvinning kan schematiskt illustreras av figur 7. Om fosformadngden 1
utgdende avloppsvatten dr 5% och fosformédngden i produkter frin biologisk teknik 55 % av
inkommande fosformidngd behdver vid ett aterforingskrav av fosfor pa 80 % endast 25% av
fosforméngden i inkommande avloppsvatten dterfinnas i fosforprodukter frain KREPRO, BioCon
eller Aqua Reci. Ca 55% av fosforn 1 rétslammet behdver hérvid utvinnas frdn dessa processer.
Tvastegsteknik kan dirfor vara lamplig om hoga krav stélls pa aterforingsgrad av fosfor.

Vid anvdndning av tvastegsteknik dr det intressant att utvdrdera mojligheterna att kombinera
biologisk fosforreduktion med termisk teknik for att erhdlla en kolkélla for biologisk fosfor- och
kvavereduktion vid termisk hydrolys (KREPRO), behandling av slam med &nga (Cambi), (Radke
m fl, 1998) eller vatoxidation (Djafer m fl, 2000 och Shanableh och Shimizu, 2000).
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Tabell 5. Exempel pa behandlingsteknik
tvastegsteknik enligt figur 6.

av ndrsaltrika strommar vid anvéndning av

System Narsaltrika strommar Effekt pa fosforut- Fosforutvinning ur
16sning fran del av | nérsaltrika strommar
returslam

Biologisk fosfor- e Fosfatrikt klarvatten Utvinning av kalciumfosfat

reduktion och e  Ammoniumrikt och mojligheter till sambe-

slamrotning rejektvatten handling for utvinning av

magnesiumammoniumfosfat

Biologisk fosforre-
duktion, slamrétning
och behandling med
KREPRO

e Fosfatrikt klarvatten

¢ Ammoniumrikt
rejektvatten

e Termiskt hydrolysat
med hog halt organiskt
material och ammonium

Magjligheter att tillfora
termiskt hydrolysat ef-
ter utvinningen av jarn-
fosfat till rotkammare
for anaerob behandling
av returslam

Mgjligheter att erhalla
fosforn bunden som
kalciumfosfat eller
magnesiumammoniumfosfat
forutom det som bundits
som jarnfosfat

Biologisk fosforre-
duktion, slamrdtning
och behandling med
BioCon

e Fosfatrikt klarvatten

o Ammoniumrikt
rejektvatten

e Kondensat fran torkning
med hog halt organiskt
material och ammonium

Mojligheter att tillfora
kondensat fran
torkning till
rotkammare for
anaerob behandling av
returslam

Mgjligheter att erhalla
fosforn bunden som
kalciumfosfat eller
magnesiumammoniumfosfat
forutom den fosfor som
utvinns som fosforsyra

Biologisk fosforre-
duktion, slamrdtning

e Fosfatrikt klarvatten
e Ammoniumrikt

Mojligheter att erhalla
fosforn bunden som

och behandling med rejektvatten kalciumfosfat eller
Aqua Reci e Fosfatrikt vatten fran magnesiumammoniumfosfat
lakning av restprodukt
Avloppsverk
I Fosfor med utgaende
Fosfor i avloppsvatten 5%
inkommande — | Avloppsvattenrening

avloppsvatten

'

Slamhantering

Fosfor i produkter vid anvandning av
biologisk teknik 55 %

Fosfor i produkter vid anvandning av
» KREPRO, BioCon eller Aqua Critox/
Aqua Reci 25 %

—» Fosfor i restprodukter 20 %

Figur 7. Fosforbalans vid anvéndning av tvastegsteknik for fosforutvinning ur slam.
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Bedomning av tvastegsteknik

Biologisk teknik kopplad till KREPRO
Exempel pa processutformning visas i figur 8 och har bl a egenskaperna:

Det termiska hydrolysatet utnyttjas for att dess halt av lattnedbrytbart organiskt material
skall underlitta biologisk fosforreduktion

Ammoniumhaltigt rejektvatten och termiskt hydrolysat medfor att utgdende klarvatten fran
anaerob behandling i ombyggd rétkammare far en hog halt av bade fosfat och ammonium,
s att kalciumfosfat kan utvinnas vid kalktillsats (figur 8A) eller magnesiumammonium-
fosfat kan utvinnas vid tillsats av magnesiumjoner och natriumhydroxid (figur 8B)

Jamfort med en KREPRO-anldggning vid traditionell drift vid Henriksdal uppnés foljande
fordelar:

Inbesparingar av kemikalier dels eftersom biologisk teknik utnyttjas for att avskilja fosfor
ur avloppsvatten dels att utvinningen av jirnfosfat fran rétslammet kan genomfoéras med
minskat kemikaliebehov.

Virdet for fosforprodukten okar genom att t ex tvé tredjedelar aterfds som kalciumfosfat
(figur 8A) eller magnesiumammoniumfosfat (figur 8B) och bara en tredjedel som jarnfosfat.

Kviéve kan avskiljas frén olika slamvatten sa att kvivebelastningen pa avloppsreningsdelen
minskar

Biologisk teknik kopplad till BioCon

Ett liknande processchema som figur 8 kan uppritas for tvastegsutvinning av fosfor frén returslam
och med BioCon frdn aska (se figur 9). Effekten av att stimulera biologisk fosforreduktion av
kondensat frén torkning av slam dr dock betydligt l14gre &n for termisk hydrolys av slam. Minskad
jarn- och fosformédngd i1 askan jimfort med anvidndning av BioCon pa kemiskt féllt rotslam
medfor mojligheter till stora kemikaliebesparingar vid fosforutvinningen. Om processchema 9A
utnyttjas och med ammoniakavdrivning kan avdriven ammoniak absorberas av den fosforsyra
som erhalls i BioCon-delen sa att ammoniumfosfat erhélls som slutprodukt.
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A. Kalciumfosfat och jarnfosfat som fosforprodukter

CaO
Fosforrikt Ombyggd rétkammare ; _ Kemisk
returslam P och slamseparering fallning/kris-
4 tallisation
Aterforing av ) A i
fosforfattigt reﬂJrsIam Over- Termiskt
- skotts- hydrolysat Kalciumfosfat

Primarslam Rét- slam Ammo- |innehall-
filterslam kammare niumrikt  [ande 16st E ;

X . v. ammoniak-
rejekt- organiskt avdrivning och
vatten material och —utvinnin

Rotslam »| Avvattning ammonium L 9
Rétslam Aterféring till inlopp
Overskottsjarn for ¢ | Slambehandling Fiberfraktion och huvud-
eventuell atervinning enligt KREPRO delen av tungmetaller

Sulfidfallda metallerq—‘

B. Magnesiumammoniumfosfat och jarnfosfat som fosforprodukter

\—p Jarnfosfat

Mg®* NaOH
Fosforrikt Omﬁyglgd rétkammare i ; félﬁei}r:g/?(l:is _>Aterf6ring
P och slamseparerin - i
returslam P g <« tallisation till inlopp
Aterforing av ) 4
fosforfattigt returslam Over- Termiskt
- skotts- hydrolysat
Primarslam Rot- ) slam Ammo- innehall- MgNH,PO,
filterslam kammare niumrikt [ande I6st
rejekt- organiskt
vatten material och
Roétslam p| Avvattning ammonium
Roétslam
Overskottsjarn for ¢ | Slambehandling Fiberfraktion och huvud-
eventuell atervinning enligt KREPRO delen av tungmetaller

Sulfidfallda metaller4—‘

\—y Jarnfosfat

Figur 8. Tvéstegsutvinning av fosfor med ldngtgédende biologisk teknik och KREPRO med
kalciumfosfat och jarnfosfat (alternativ A) respektive magnesiumammoniumfosfat och jarnfosfat

som fosforprodukter (alternativ B).
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A. Kalciumfosfat och fosforsyra som fosforprodukter

CaO
Fosforrikt Ombyggd rétkammare ; _ Kemisk
returslam P och slamseparering fallning/kris-
4 tallisation
Aterforing av ) 4 i
fosforfattigt returslam Over- Konden-
- skotts- sat fran Kalciumfosfat
Primarslam Rét- ¢ slam Ammo-  |torkning
filterslam kammare niumrikt [med I6st Ev. ammoniak-
rejekt- organiskt av;:irivning och
vatten material —utvinnin
Rotslam »| Avvattning och ammo- 9
nium L
Rotslam FeCls Aterforing till inlopp
H2804—|_> f |-> KHSO,
Slambehandling >
HCI _I_: enligt BioCon | H3PO,
NaOH L Tungmetaller
KC|—+ Sand
B. Magnesiumammoniumfosfat och jarnfosfat som fosforprodukter
Mg®* NaOH
: Ombyggd rétkammare i ; Kemisk o
Fosforrikt y99 e : Aterféring
och slamseparering fallning/kris- . -
returslam <« tallisation till inlopp
Aterforing av ) A
fosforfattigt returslam Over- Konden-
- skotts- sat fran
Primarslam Rot- < slam Ammo-  [torkning MgNH,PO,
filterslam kammare niumrikt [med I6st
rejekt- organiskt
vatten material
Rotslam »| Avvattning och ammo-
nium
Rotslam FeCls
H:SO—— A 4 A (» KHSO,
Slambehandling >
HC _l_: enligt BioCon | H3PO4

NaOH

KCI J

—
\—P Sand

Tungmetaller

Figur 9. Tvéstegsutvinning av fosfor med langtgdende biologisk teknik och BioCon med
kalciumfosfat och fosforsyra (alternativ A) respektive magnesiumammoniumfosfat och
fosforsyra som fosforprodukter (alternativ B).
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Biologisk teknik kopplad till Aqua Reci

Vid superkritisk vattenoxidation dr vattenfasen mycket ren och kan dirfor inte underlétta
biologisk fosforreduktion. Déremot far den biologiska fosforreduktionen effekten att
utvinningsgraden av fosfor frin Aqua Reci kan minskas eftersom fosforprodukter utvinns som
tvastegsteknik (jAmfor figur 7). Mojligheter kan dven finnas att genomfdra utvinnandet av
kalciumfosfat i ett steg eftersom kalciumfosfat kan vara en produkt bédde i samband med
biologisk fosforreduktion och vid fosforutvinning med Aqua Reci.

Ytterligare en kombinationsprocess med ldngtgaende biologisk fosforreduktion och Aqua Reci
kan vara att dterfora aluminat till filtersteget och till ett fallningssteg for fosforrikt klarvatten fran
den ombyggda rotkammaren (se figur 10). For att undvika aluminiumanrikning kan en viss
mingd avligsnas som kalciumaluminat genom tillsats av kalk. Darmed skulle ett avloppsverk
kunna bli sjdlvforsorjande pa fallningskemikalier och dess innehall av aluminium (t ex zeoliter)
skulle ddrmed vara ravaran. Kalciumaluminat kan t ex anvdndas inom cementindustrin.

Ombyggd rétkammare
och slamseparering

Fosforrikt > Kalciumfosfat

returslam Fosforrikt
klarvatten
Aterforing av ) NaOH
fosforfattigt returslam Over- . .
skotts- Kemisk | ajyminium- Kemisk
Priméarslam Rot- ¢ slam fallning fosfat fallning
och filter- kammare 7'y
slam
Avvattning [ Rotslam Aluminat
Rotslam
Aluminat
Ev. aterféring
Rejektvatten till inlopp <« eller avlags-
Slambehand- nande som
Kalciumfosfat €— ling enligt kalcium-
Aqua Reci Till filtersteg aluminat

Figur 10. Exempel pd kombinationsprocess med biologisk fosforreduktion och Aqua Reci.

Utvirdering

Tvastegsteknik forefaller vara mest flexibel for fosforutvinning ur slam. Utvinning av en
fosforprodukt fran fosforrikt klarvatten fran ombyggd rotkammare for behandling av del av
returslam och av en fosforprodukt vid slambehandling av slam med KREPRO, BioCon eller
Aqua Reci ger en god handlingsfrihet vid val av framtida slamhantering vid krav pa
fosfordtervinning 1 ett kretslopp. Tvéstegsteknik ger dven mojligheter till en hog grad av
fosforatervinning.
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DISKUSSION
UTVINNINGTEKNIK AV FOSFORPRODUKTER OCH FALLNINGSKEMIKALIER

For att félla ut fosfor vid avloppsvattenbehandling kan frdmst aluminium- och jirnsalter samt
kalk utnyttjas. Vid hdga koncentrationer av fosfor kan d&ven magnesiumsalter utnyttjas. Dessa
foreningar kan dven utnyttjas vid kemisk féllning av ravatten vid framstéllning av renvatten.

Atervinning av fillningskemikalier har frimst studerats vid behandling av ravatten. Vid
produktutvinning ur avloppsvatten onskas bade utvinning av en fosforprodukt, atervinning av
fallningskemikalie och dverforing av toxiska metaller till en liten delfraktion.

De kommersiella systemen KREPRO och BioCon utnyttjar termisk teknik kombinerat med sur
upplosning for att 16sa upp féllningskemikalie (jarn), fosfat och tungmetaller. Det finns dven
andra kombinationer av upplosning av dmnen 1 slam och aska och utvinning av
fallningskemikalier och fosfor (se tabell 6).

Tabell 6. Exempel pa alternativa metoder for utvinning av féllningskemikalie och fosfor ur
kemikaliehaltig slam eller aska.

Féllningskemikalie | Upplosningsteknik Utvinningsteknik
Aluminiumsalt Basisk vig med bildning av | Utfallning med kalciumjoner eller kalk till
aluminatjon och fosfatjon kalciumfosfat och ateranvindning av
aluminat som féllningskemikalie
Jarnsalt Tillsats av svavelvite sa att | Utféllning av fosfat med kalk till kalcium-
jéarnsulfid bildas och fosfat fosfat och uppldsning av jarnsulfid med syra
gér 1 16sning sd att svavelvite kan recirkuleras och upp-
16st jdrn anvdndas som féllningskemikalie
Kalk Kalcinering sa att kalcium- Kvarvarande rest efter kalcinering och
karbonat vid hog temperatur | upplosning av CaO innehaller en hég andel
overfors till brand kalk (CaO) | kalciumfosfater
varefter denna uppldses med
vatten (slackt kalk)

Den basiska tekniken med tillsats av natriumhydroxid for bildande av aluminatjon och fosfatjon
och utvinning av kalciumfosfat utnyttjas av Aqua Reci. Tekniken med behandling av jérnhaltigt
slam med svavelvite for att 16sa upp fosfat har endast studerats i laboratorieskala (Suschka m fl,
2001). Ddremot har kalkétervinnig studerats i full skala vid South Tahoe Water Reclamation
Plant, USA, under tva ar (Culp och Culp 1971) och indikerade att tekniken kan vara ekonomisk
(EPA, 1971a). Kvarvarande hydroxyapatit efter kalcinering och upplosning av brind kalk ar
vaxttillgénglig till 80-94 % mitt som citratloslighet (Adams, 1972).

Aven magnesiumforeningar har studerats i samband med &tervinning och produktutvinning. Vid
vattenrening har magnesiumkarbonat utnyttjats som koagulant och med étervinning (EPA, 1971b,
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Culp och Culp, 1974). Mojligheter finns dven att recirkulera magnesium och fosfat vid
behandling av rejektvatten. Om magnesiumammoniumfosfat behandlats med natriumhydroxid
och viarme (70 - 110 °C) frigdrs ammoniak och bildad magnesiumnatriumfosfat kan utnyttjas for
att dter bilda magnesiumammoniumfosfat (Bosshart m fl, 1993 och Siegrist m fl, 1992). For
Henriksdals reningsverk torde det inte inom en nérmare tidsperiod vara aktuellt med anvéndning
av kalkféllning eller anvindning av magnesiumsalter for att avldgsna fosfor ur huvudstrommen
for avloppsvattnet. Olika atervinningsprocesser av kalk eller magnesiumforeningar dr darfor
framst av intresse for behandling av fosfor och/eller ammoniumrika delfléden.

Mojligheter att utnyttja teknik med anvindning av aluminiumféreningar for kemisk féllning av
avloppsvattnet bor diremot vara av intresse for Henriksdals reningsverk. Vid basisk behandling
av restprodukter vid superkritisk vattenoxidation 16ses frdmst aluminiumfGreningar upp och
erhalls som aluminatjon. Aluminium finns i inkommande avloppsvatten (zeoliter fran tvittmedel,
lera etc) och aluminat skulle didrfér kunna produceras fran bestdndsdelar i inkommande
avloppsvatten. Aluminat kan dels utnyttjas for utfallning ur fosforrika delstrommar i samband
med biologisk fosforreduktion (Hillenbrand m fl, 1999) dels {or utfallning av fosfor fore filter.

Om termisk teknik utnyttjas for behandling av slam &r temperaturen en avgorande faktor for
upplosning av aluminium. Vid temperaturer mellan 400 och 600 °C finns aluminiumet sannolikt
frimst som y-Al,Os. Vid temperaturer éver ca 600 °C dr y-Al,O3 obestdndig och omvandlas
mellan ca 750 och 1000 °C till a-Al,O3 som dr mycket hard och oldslig i syror (Ericsson och
Lundberg, 1970).

Superkritisk vattenoxidation ger saledes en restprodukt dir aluminium &r mer littloslig dn vid
traditionell forbrdnning. Detta bor dven gélla lagtemperaturpyrolys som sker vid temperaturer
under 500 °C.

Aven uppldsning av jirn paverkas mycket av typ av termisk behandling. Vid termisk behandling
av slam vid reducerande miljo (pyrolys, termisk hydrolys av rotslam etc) foreligger jérnet i
tvavard form medan jarnet dr 1 trevird form vid kemisk behandling i oxiderande milj6
(superkritisk vattenoxidation, forbrianning etc). Tvavirda jarnforeningar ar léttare att 16sa upp vid
sur eller alkalisk miljo &n trevirda jarnféreningar.
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EFFEKTER AV OLIKA DRIFTSATT

Oversikt

Fyra olika driftsdtt vid Henriksdals reningsverk har diskuterats med hdnsyn till effekter pa
utvinning av fosfor ur slam. Dessa driftsdtt och visentliga slutsatser vid beddmning av
alternativen har sammanstillts i tabell 7.

Tabell 7. Effekter av olika driftsitt vid Henriksdals reningsverk pé dtervinning av fosfor ur slam.

Driftsétt vid av- Fosforutvinningsteknik | Beddmning
loppsvattenreningen |ur slam
I. Nuvarande Teknik enligt KREPRO, Termisk teknik kombinerad med syraupplosning av
driftsatt BioCon eller Aqua Reci slam/aska leder till alltfor stort kemikaliebehov av
syra och baser anvinda totalt for fosforutvinningen
(ca 800 kg/ton TS). Daremot forefaller alkalisk
behandling av restprodukt efter superkritisk vatten-
oxidation vara realistisk (kemikaliebehov ca 200
kg/ton TS, utvinningsgrad av fosfor ca 80 %).
II. Nuvarande drift- | Teknik enligt KREPRO, Mojligheter att vid Henriksdals reningsverk minska
sitt modifierat till | BioCon eller Aqua Reci kemikaliebehovet med 20-30% vid anvéndning av

partiell biologisk
fosforreduktion

termisk teknik kombinerad med syraupplosning av
fosfor till 500-600 kg syra och baser per ton TS
anvinda totalt for fosforutvinningen. Aven denna
kemikalieforbrukning har bedémts vara for hog
(utvinningsgrad av fosfor ca 80 %).

III. Nuvarande drift-

Utféllning som kalcium-

Teknik som innebér en 1&g kemikalieforbrukning

sitt forandrat till | fosfat eller magnesium- (under 500 kg/ton TS) for erhédllande av en fosfor-
langtgdende bio- |ammoniumfosfat av fosfat | produkt med godtagbar kvalitet (utvinningsgrad av
logisk fosfor- frigjort vid anaerob fosfor ca 50 - 60 %).
reduktion behandling av del av
returslam

IV. Langtgaende Tvéstegsteknik med kombi- | Lovande teknik pa grund av att fosforutvinning fran
biologisk fosfor- |nation av (1) utfdllning av | returslam kan goras kemikaliesnal (ca 350 kg/ton TS).
reduktion med kalciumfosfat eller magne- | Erhallen produkt har ett resursvirde och kombina-
tvastegsteknik for | siumammoniumfosfat frén | tionseffekter med KREPRO, BioCon eller Aqua Reci
fosforutvinning anaerobt behandlat retur- kan erhallas (utvinningsgrad av fosfor ca 80 %).

slam och (2) teknik utveck-
lad av KREPRO, BioCon
eller Aqua Reci

Utifrdn beskrivningen i tabell 7 har beddmningen gjorts att tva tekniker &r ldmpliga for
Henriksdals reningsverk:

(1) Anvindning av nuvarande driftsitt och superkritisk vattenoxidation av rétslam och med
huvudsaklig fosforutvinning med alkalisk teknik for utlakning av restprodukt foljt av
utvinning av kalciumfosfater
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(2) Kombination av biologisk fosforreduktion med tvastegsteknik for fosforutvinning med (1)
utvinning av fosfat fran anaerobt behandlat returslam och (2) ndgon av teknikerna enligt
KREPRO, BioCon eller Aqua Reci

Fosforutvinning med nuvarande driftsiitt och med anvindning av Aqua Reci

Superkritisk vattenoxidation dr en teknik som forst nyligen tillimpats for oxidation av slam fran
reningsverk. Fullskaleerfarenhet med denna teknik ar begrdnsad. Utveckling av teknik for
atervinning av fosfor frdn den erhallna restprodukten har endast paborjats. Inledande forsok (se
bilaga 3) tyder pé att olika &mnen i restprodukten lattare kan lakas ut med syra én frn aska och
att dven alkalisk teknik kan utnyttjas for att laka ut fosfor. I samband med alkalisk utlakning
frigoérs aluminium men inte jérn eller kalcium. Eftersom jdrn inte lakas ut vid tillsats av
natriumhydroxid kan relativt 1aga kemikaliedoseringar utnyttjas for att laka ut fosfat trots att jarn
anvands som fillningskemikalie. Anvidnd dos av natriumhydroxid uppgér till ca 100 - 200 kg/ton
TS rotslam. For utfillning av fosfat fran den fosfathaltiga laklosningen erfordras tillsats av
kalciumjoner. Totalt erforderlig kemikaliedosering for fosforutvinning fran rétslammet uppgar
till ca 200 kg/ton TS behandlat rotslam via den superkritiska vattenoxidationen och med
atervinning med natriumhydroxid.

Langtgdende biologisk fosforreduktion med tvdstegsteknik for fosforutvinning

Biologisk fosforreduktion erfordrar att slammet eller del av slammet passerar en helt syre- och
nitratfri zon 1 aktivslamprocessen. For Henriksdals reningsverk foreslas anviandning av en av
rotkamrarna for att en del av returslammet skall passera en syre- och nitratfri zon.
Kemikaliebehov for att félla ut frigjord fosfor ar betydligt ldgre vid kalkutfdllning i en
koncentrerad delstrom &n utfallning av fosfor i huvudflédet med heptahydrat (tvavért jarn) ca 5
kg CaO/kg avldgsnad fosfor jamfort med ca 17 kg heptahydrat/kg avldgsnad fosfor vid nuvarande
jarndosering 1 Henriksdal.

Vid anvidndning av termisk teknik och upplosning av oorganiskt material ur slam eller aska med
syra bestdms erforderlig kemikaliedtgang for framtagning av en fosforprodukt dels av slammet
glodrest erhéllen fran inkommande avloppsvatten dels doserad jirnmingd. Behov av syra- och
baser med hénsyn till slammets glddrest (forutom jérn) uppgér till ca 200 kg/ton TS. Med langt-
giende biologisk fosforreduktion kan erforderlig dosering av jérn minskas till ca 25% (dosering
ca 4 g Fe/m’). Syra- och basbehovet for fosforutvinningen beroende pa jarntillsatsen uppgar till
ca 150 kg/ton TS. Den totala erforderliga syra- och bastillsatsen for fosforutvinning med system
som KREPRO och BioCon kan ddrmed minskas till ca 350 kg/ton TS.
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ANVANDNING AV FOSFORPRODUKTER

Vid fosforutvinning erhalls rangordnade efter produktvéirde i forsta hand foljande fosforpro-
dukter:

Fosforsyra (BioCon)

Kalciumfosfat (Aqua Reci och utféllning ur sidostrom med Bio-P)
Magnesiumammoniumfosfat (Utfallning efter rotning med Bio-P)
Jarn(IT)fosfat (KREPRO)

Kalciumfosfat dr en fosforprodukt som é&r ldmplig for anvindning som révara i1 fosfatindustrin
och har didrmed ett kommersiellt virde. Fosforsyra dr en produkt som produceras av
fosfatindustrin med kalciumfosfat som ravara och har dirmed ett hogre fordadlingsviarde dn
kalciumfosfat. Atervinning av fosfor som fosforsyra minskar &ven forbrukningen av de resurser
(framst svavel 1 svavelsyra) som behovs for att producera fosforsyra. Jarnfosfat kan inte, med
befintliga processer, anvidndas som ravara i fosfatindustrin. De processer som anvinds
(Corbridge, 1995) ér dels framstéllning av fosfor genom elektrisk ugn (10 % av produktionen)
dels framstillning av fosforsyra genom lakning med svavelsyra (90 % av produktionen). Vid
lakning med svavelsyra kan enbart kalciumfosfat anvindas och vid fosforframstdllning med
elektrisk ugn kan bade kalcium- och aluminiumfosfat anvdndas. De kemiska reaktionerna for
framstillning ur kalciumfosfat &r:

Lakning med svavelsyra: Ca3(PO4)y + 3H>SO4 + 6H>O — 2H3PO4 + 3CaS0O4-2H,0
Elektrisk ugn: Ca3(PO4)p +3Si05 + 5C — 3CaSiO3 + 5CO + 2Py

Forekomst av jarnfosfat minskar utbytet i processerna varfor man vill ha en ravara som ér fri fran
jarnfosfat. Som ekonomiskt brytvird fosfatmineral rdknas enbart kalciumfosfat av tillracklig
renhet och koncentration. Den ekonomiskt brytvirda miangden fosfatmineral uppskattas till ca 10
ton fosfor, av en total mingd fosfatmineral pa 10" ton fosfor (Butcher m fl, 1994). Jarnfosfat,
vilken forekommer i rikligare méngd i naturen dn kalciumfosfat, krdver en annan och mer
komplicerad och dédrmed dyrare process for att omvandlas till fosforsyra.

Jarnfosfat och magnesiumammoniumfosfat har enbart virde vid direkt anvindning for godsling.
Dé fosforn ér starkare bundet 1 jarnfosfat dn i andra fosforprodukter ar fosforn i jarnfosfat mindre
véxttillgédnglig varfor fosfor som jarnfosfat dirmed bedoms ha det ligsta produktvirdet. Véxterna
utnyttjar 1 forsta hand mer lattillgdngligt fosfat om det finns i marken, och gddsling med
lattillgéngligt fosfat ger en mer omedelbar godslingseffekt. Dock kan man fa problem med
utldckage av fosfor. Fosfat som stannar i marken kommer dock med tiden att bindas till jirn och
aluminium och blir dirmed mindre lattillgéngligt. For att bestimma atervinningsgraden av fosfor
bor man didrmed bedoma hur stor del av fosfaten som kan tillgodogoras vid godsling. Da
jérnfosfat dr mer svarlosligt medfor det ett mindre utlickage av ndringsdmnen i samband med
gbdsling. Jarnfosfat kan vara att foredra vid skogsgddsling, dir man godslar nagon eller nagra
génger under en vixtcykel, som stricker sig upp mot 80 &r. Skogsmark som &dr i behov av
gbdsling dr frimst nédringsfattig torvmark. Arealen utdikad torvmark ldmplig for skogsbruk, och
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dar fosfor behdvs, dr ca en miljon hektar eller 4 % av den produktiva skogsmarken
(Skogsstyrelsen, 2000).

Enskog och Johansson (1999) rangordnade efter produktvérde; kalciumfosfat magnesium-
ammoniumfosfat, jarnfosfat och aluminiumfosfat. Aluminiumfosfat beddmdes som minst
virdefull da potentialen for gddselmedel var tveksam och det fanns farhdgor for aluminiums
toxicitet. Aluminum &ar dock det vanligast forekommande dmnet i naturlig jord. Aluminum blir
farligt dd den 16ses upp vid ldga pH-véirden, men aluminum uppldst frdn marken ger darvid ett
storre bidrag till toxiciteten 4n aluminum i tillfort slam. Aluminumfosfat kan dven anvdndas som
ravara vid fosforframstéllning i elektrisk ugn.

Veskimie m fl (1997) foreslar anvindning av kalciumkarbonat eller dolomit som upphettas till
700 - 900 °C som adsorptionsmedel for fosfat. Detta skulle sedan kunna utnyttjas som
gbdselmedel. Vid flera processer kan ammoniak utvinnas som gas (avdrivning med luft eller &nga
eller upphettning av magnesiumammonioumfosfat). Den erhdllna ammoniaken skulle kunna
absorberas av fosforsyra sa att ammoniumfosfat bildas.

Om forsedimenteringen effektivt avlidgsnar miljofarliga fororeningar ar tinkbar anvindning av
overskottsslam med hog fosforhalt frén en aktivslamprocess med biologisk fosforreduktion. Detta
slam har en betydligt ldgre kvot miljofarliga &mnen/fosfor dn rétslam. For att Gverskottsslammet
skall behilla sin hoga fosforhalt fir det inte behandlas anaerobt som t ex i en rétkammare utan
stabiliseras pa annat sétt (t ex torkning).
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ANDRA VIKTIGA FRAGOR VID BEDOMNING AV FOSFORUTVINNINGSTEKNIK

Foreliggande rapport har framst inriktats mot tekniska losningar och anvisar végar att 16sa
slamhanteringsfrdgor med forbattrad teknik och med speciell tillimpning pa Henriksdals renings-
verk och mojligheter till utvardering t ex i pilotanldggningen vid Hammarby Sjostad. En analys
av slamhanteringssystem med krav pa fosforutvinning erfordrar dven beddmning utifran miljo
och naturhushéllning (inklusive energifragor), hygien, ekonomi, produktmarknad, organisation
och brukaraspekter. Dessa fragor har diskuterats 1 uppdraget frdn Stockholm Vatten AB men ar
mer utforligt beskrivna 1 den rapport som 2002-01-14 i manuskriptform inldmnats till
Naturvdrdsverket (Balmér m.fl, 2002). Vid biologisk fosforreduktion erhdlls en lagre
biogasproduktion eftersom mer organiskt material bryts ned i aktivslamprocessen jamfort med
om forfillning utnyttjas (@degaard, 1995). Detta medfér dven att mer energi behdvs till
blasmaskinerna for luftningen av aktivslamprocessen.

De olika systemen med fosforutvinning med olika driftsdtt (nuvarande driftsétt, driftsétt
modifierat till partiell biologisk fosforreduktion, fordndrat till langtgdende biologisk
fosforreduktion och med langtgidende biologisk fosforreduktion med tvéstegsteknik for utvinning
av fosfor) skiljer sig med avseende pa slamproduktion och slamegenskaper vid hanteringen av
avloppsvatten och rotslam fraimst med hénsyn till inverkan av jdrndoseringen. Denna Okar
slamproduktionen samtidigt som slamegenskaperna nagot forbattras. Effekten péd driften blir
dérfor relativt liten och kan genomforas pa samma sitt som tidigare. Ovrig hantering av slam for
fosforutvinning blir 1 huvudsak beroende pé val av teknik.

Val av termisk teknik for slamhantering har en betydande roll for fortsatt utvinning av en
fosforprodukt. Olika termiska metoder illustreras av tabell 8. Négra speciella faktorer som
paverkar fosforutvinningen ar bl a:

e Mojligheter att i basisk miljé och vid temperaturer mellan ca 70 och 110 °C avdriva
ammoniak fran magnesiumammoniumfosfat s magnesiumfosfat aterstar

e Anvindning av forfaranden som l0ser ut bl a organiska material (termisk hydrolys, torkning
och vatoxidation) som ténkbar kolkélla for att gynna biologisk fosforreduktion

e Mojligheter att utnyttja temperaturer under ca 600 °C si att aluminium léttare kan lakas ut
fran restprodukten

e Mojligheter att utnyttja reducerande miljo (termisk hydrolys av rotslam och pyrolys) sa att
jarnet erhélles 1 tvavard form och darmed littare lakas ut dn trevart jarn

e Anvindning av olika upphettningsmetoder for att avldgsna organiskt material frén t ex
hydroxidslam och 6verfora karbonater till oxider (t ex magnesium- och kalciumkarbonat till
magnesium- och kalciumoxid).

Forst vid mycket hoga temperaturer kan slammet overforas till en smélta som vid avkylning
bildar en inert slagg eller fosfater som vid hog temperatur och med speciell teknik kan dverforas
till fosfor. Olika termiska metoder kombineras ofta och energibehov blir darfér d&ven beroende av
mdjligheter till virmevixling och systemutformning.
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Tabell 8. Exempel pé olika termiska metoder vid slamhantering

Metod Tempe- | Syretillforsel | Olika produkter Anmirkning
ratur for oxidation
Pastorisering 70 °C Hygieniserat slam Hygienisering sannolikt
(calh) framtida krav
Ammoniakavdriv- Ammoniak Inte ndrmare utvérderad for
ning med &nga kommunala avloppsverk
Ammoniakavdriv- |70 - S Ammoniak, magnesium- Sker i basisk miljo
ning fran magnesi- | 110 °C fosfat
umammoniumfosfat
Termisk hydrolys/ |80 - - Konditionerat slam med System som Cambi; ofta
konditionering 200 °C god avvattning, rejektvatten | kombinerad med hogt tryck
med hog halt organiskt och tillsats av kemikalier
material och ammonium (t ex KREPRO)
Torkning Torkat slam, kondensat Vanligt forsteg till
med organiskt material, forbranning
ammonium m m
Vatoxidation 120 - Oxiderande Slamaterstod; upplosta 1 - 10 MPa (oxidationen sker
350 °C | betingelser organiska &mnen och 1 vattenfas)
ammonium
Superkritisk 400 - Syrgas Restprodukt Over 374,2 °C och
vattenoxidation 600 °C (fast aterstod) 22,1 MPa
Pyrolys 400 - E— Pyrolyskoks, pyrolysgas Pyrolyskoks och pyrolysgas
700 °C kan forbrannas. Kondense-
ring av pyrolysgas ger en
oljeartad produkt
Forgasning 800 - Sker med Gaser som koloxid, vitgas, | Anvindning som rdmaterial
1000 °C | syreunderskott | metan, kolvéten, koldioxid, |eller energikilla
kvéve, svavelvite och
vatten
Forbranning 800 - Visst syre- Aska Mojligheter till fosforut-
950 °C | 6verskott vinning enl. BioCon
Smaltning 1200 - S Inert slaggprodukt Anvindning som
1040 °C byggnadsmaterial
Rostning, 400 - Oxidation av | Overféring av aluminium- | Mdjlig férbehandling vid
kalcinering 600 °C | organiskt hydroxidslam till y-Al,O; | aluminiumatervinning ur
mm material vattenverksslam
750 - Oxidation av | Overforing av aluminium- | Bildande av svarloslig
1000 °C | organiskt hydroxidslam till a-Al,O; | aluminiumférening
material
650 - Overforing av dolomit till | M&jligt adsorptionsmedel av
750 °C MgO och CaCQO; fosfat
900 - Overforing av kalciumkar- | Teknik for utvinning av kalk
1000 °C bonat till CaO och med apatit som &terstod
Elektrisk ugn 1450 °C | —— Fosfor, fosforsyra Termisk behandling av
apatit, sand och kol
1600°C | —— Fosfor, fosforsyra Termisk behandling av alu-

miniumfosfat, kalk och kol
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BILAGA 1. SUPERKRITISK VATTENOXIDATION AV AVLOPPSSLAM
PROCESSBESKRIVNING

Superkritiskt vatten

Superkritisk vattenoxidation (SCWO) ér en effektiv nedbrytningsmetod for avloppsvatten och
slam med ett hogt innehéll pé organiskt material. En stor fordel med SCWO systemet ar att det dr
kapabelt att totalt bryta ned det organiska materialet och producerar nistan inga skadliga utslapp
(Paterson m fl, 2001). SCWO processen anvinder sig av vatten over dess kritiska punkt som
ligger vid 374°C och 22,1 MPa. I superkritiskt vatten formar bade gas och vitska en homogen
fas. Syre ar helt upplost 1 superkritiskt vatten. Vattnets densitet ar lagre, vilket gor att diffusion
och jonrorligheten dr hogre. Det dr ocksa allmént ként att organiska foreningar dr mycket 16sliga i
denna sorts miljo. Kombinerat med hog temperatur ger dessa egenskaper ett resultat med snabb
oxidation av organiska foreningar.

Reaktionstiden for total nedbrytning &r mellan 30 - 90 s, beroende pa reaktionstemperaturen.
SCWO kan leda till en komplett nedbrytning dir organiskt kol blir koldioxid, organiskt och
oorganiskt kvédve blir kvédvgas, organiska och oorganiska halogener bryts ned till
korresponderande syra, organiska och oorganiska sulfater blir till svavelsyra, metaller oxideras
till hogsta wvalenstal och alla léttflyktiga partiklar bryts ned. SCWO é&r en radikal
oxidationsreaktion som dven &r exotermisk. Séledes nér vél inmatningen av organiskt material ar
tillrackligt koncentrerat kan reaktionen producera tillrickligt med energi for att behdlla
temperaturen i reaktorn.

Agqua Critox ® - Sverige, Karlskoga

I Karlskoga, Sverige finns en SCWO pilotanldggning som testkor med olika avloppsslam och
under olika processtider. Chematur Engineering AB (CEAB) har kommersialiserat SCWO
processen som framtagits av Eco Waste Technology. Denna process marknadsfors under namnet
Aqua Critox® processen. Pilotanldggningen 1 Karlskoga har ett flode pd 250 kg/h. Om
ingangsmaterial har en COD-halt av minimum 70 000 mg/l, kommer processen att vara
sjalvforsorjande pd energi (Stendahl, 2001). Reaktionsvirmen fran forbranningen ger dessutom
overskottsenergi 1 form av ett ca 250 °C utgdende vatten. Denna pilotanldggning har varit i bruk
sedan 1998. I borjan kordes spillvatten fran industrier medan man pa senare tid har testkért med
avloppsslam. Chematur Engineering AB (CEAB) har arbetat pd att minimiera tidigare problem
som uppstatt med SCWO processen. Ett av problemen &r saltavlagringar 1 réren vid uppskalning.
Detta minskar effektiviteten i vdrmedverforingen och kan plugga igen rdéren. Man har dven
arbetat med att minimera allvarliga korrosionsproblem 1 efterreaktor, virmevéxlare och kylare
som orsakades av syror som innehéller svavel, halogener och fosforimnen som bildas under
processen.

Figur 1.1 visar flodesschemat 6ver Aqua Critox® processen. Foljande processbeskrivning ar
hidmtad fran Gidner m fl, 2000 och visar i princip pilotanldggningen 1 Karlskoga forutom att de
inte har en angkokare. Avloppsslam matas in i processen via en omrorningstank. Utflodet i botten
av tanken &r kopplad till en pump som skapar ett atercirkulerat flode. Slammet pumpas sedan till
en tank som med hjidlp av en hogtryckspump Okar trycket till 25 MPa och slammet pumpas
genom SCWO-processen. Slammet gér in 1 en tub pé sidan av en viarmevixlare med dubbelror
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déar det forvirms av utflodet fran reaktorn. Darefter gar slammet in i virmaren och det varma
slammet gar sedan in i reaktorn. I reaktorn injiceras syre fOr att starta oxidationsprocessen som 1
sin tur generarar varme vilket gor att temperaturen stiger. Eftersom slamkoncentrationen i
inflodet ar for hog for fullstindig oxidation i ett steg, oxideras slammet istéllet i tvd steg. Den
andra syreinjektionen sker ldngre ned i reaktorn, varvid kylvatten tillsdtts med syret. Kylvattnet
behovs for att det tillsatta syret ska fortsdtta oxidationreaktionen utan att temperaturgransen pa
600 °C overskrids. Efter att ha passerat reaktorn fortsétter utflodet genom varmevéxlare diar den
forvirmer det inmatade flodet. Varmen av reaktion kan litt utnyttjas i en &ngkokare som
producerar en dnga av god kvalitet. Utflodet avkyls ned till utgdende temperatur i utflodeskylaren
och sedan gar det igenom en tryckreduktion. Trycket sédnks frdn 23 MPa till nigot Gver
atmosfariskt tryck. Sedan gar utflodet igenom en gas och vétskeseparator dédr koldioxid som
genereras 1 processen separeras fran utflodet.

Anga

Tryck
Angkokare reduktion
ik
Utflodes
kylare

Rent vatten,
oorganisk del

Kokarvatten Varmevaxlare
4@* 5 Varmare

Kokarvattenpump
Gas
Avlopps
slam
Syre
férgasnin
Bar g g
- &
Tank Malkvarn HOgtryckspump Syrepump

Figur 1.1. Aqua-Critox® processen (Chematur Engineering AB) for superkritisk vattenoxidation
(Gidner m. fl. 2000).
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OXIDATION AV SLAM

Testkorning med orotat slam vid olika temperaturer

Ett flertal testkorningar har genomforts i pilotanldggningen i Karlskoga med orétat slam (Gidner
m fl, 2000). Man har velat testa paverkan av temperatur och olika slamkoncentrationer. En
testkorning hade malet att hitta en ldgsta temperatur som processen klarar av for att nedbryta allt
kvéve 1 vitskefasen. Det behdvs en minimum temperatur for en viss kvot mellan kol och kvéve
(TOC/Tot-N). Ju hogre kvoten &r desto ldttare nedbryts kvdvet och denna temperatur dr vanligtvis
hogre dn temperaturen att nedbryta organiska foreningar. Testkorningarna visar att det organiska
material ldtt nedbryts. En minimitemperatur pad 540 °C uppmittes for att en fullstindig
nedbrytning av kvévet. Nedbrytningseffektiviteten av organiskt material med SCWO &r mycket
hogre jamfort med vad som erhélls vid vétluftsoxidation (WAQ) eller processer som arbetar
under vattnets kritiska punkt. Vanligtvis nedbryts 70 % av det organiska kolet.

Den oorganiska fasta fasen av utflodet &r praktiskt taget inte lakningsbar med vatten och
analyserna visar inga skadliga dmnen, men detta beror sjdlvklart pa slammets innehdll av
tungmetaller. Aterstoden kan vara en méjlig produkt som kan anvindas inom byggnadsindustrin.

Luftféroreningarna visar pa nistan inget VOC eller NOx, men lite av kvdvet omvandlas till N>O.
Lustgas ér en vixthusgas som kan fé stridngare restriktioner i1 framtiden.

Testkorning med rotat och oréotat slam vid 30 timmar

En testkérning har genomforts med Aqua Critox® processen for att testa ordtat och rotat slam pa
en korperiod pad 30 timmar (Patterson, 2001). Testkorningen sponsrades av BOC tillsammans
med sex brittiska vattenbolag, medan WS Atkins var ansvarig for koordinationen.
Pilotanldggningen kordes pa ett flode pd 230 kg/h och holl en medeltemperatur pé 570 °C och ett
tryck pa 23,3 MPa. Reaktionstiden var 60 s.

4 m’ av vardera rdslam och rotat slam fran Karlskoga avloppsreningsverk anvindes i
testkorningen. Slammet avvattnades till 15% TS genom centrifugering utan tillsats av polymerer.
Sedan transporterades slammet i forslutna tankar till pilotanlaggningen.

Det visade sig att Aqua Critox® processen var kapabel att oxidera bade ordtat och rétat slam, och
producerar tre utgaende strommar. Dessa dr (1) en gasfas dominerande innehdllande CO; och O,
(2) en inert oorganisk fast fraktion innehallande Fe,O;, SiO;, P,Os och Al,Os, och (3) en
vitskefas med laga koncentrationer av NH, " och ibland sparelement av littflyktiga fettsyror som
attiksyra.

Analysresultaten visar en COD reduktion pa 99,98%. Detta indikerar att i stort sett allt organiskt
och oorganiskt material med 1ag oxidationsstatus t ex metaller har blivit oxiderade. BOD i
vitskan dr forsumbar. Ammonium visade en koncentration upp till 77 mg/l, men 1 genomsnitt
lagre viarde. Metallerna 1 inflodet verkar hamna i den fasta fasen efter processen. Det sker en viss
pH Okning, vilket kan bero pd ammoniak nirvarande som ammonium i utflodet. Koldioxid &r den
dominerande komponenten i1 gasutflodet. Det forekommer ocksd syre, kvdve och spar av
kolmonoxid. Tidigare studier visar att denna gas inte innehaller VOC eller NOx. Sma mangder av
N,O har hittats.
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Testkorning med Stehags vattenverksslam

Slam fran vattenverket i Stehag testades i Karlskogas pilot anliggning. 2 m’ avvattnat slam
erholls i tva stycken 1 m® containers. TS-halten 14g pa ca 15%, vilket innebar att det var mer fast
an flytande. Slammet spdddes ut sd en TS-halt pd 9,6% erholls. Inga problem med pumpning
uppstod under processen. Om slammet kan héllas under omrérning bor en TS-halt av min. 12%
inte innebéra nagra pumpningsproblem. Efter utspddningen hade slammet en COD-halt pa 67 000
mg/1, kvavehalt pa 560 mg/l och jarnhalt pa 3,2%.

Anldggningen forvarmdes till 400 °C innan inmatningen av slam pébdrjades. Den organiska
fasen 1 slammet antdndes omedelbart vid injicering av syrgas, varvid temperaturen i reaktorn steg
till strax dver 500 °C. Denna temperatur var tillrdcklig for att forvarma det inkommande slammet
till ca 370 °C. Men p g a att COD-halten understeg det erforderliga 70 000 mg/1 fortsatte en
stodeldning sa att temperaturen hdjdes ytterligare 20 °C, dvs till 390 °C under hela forsoks-
perioden. Forsoket genomfordes under 5 h drift. Slut-pH pd vattenfasen 1ag pé 2,8.

Stendahl (2001) redovisar att slammet fran Stehag inte visade ndgra som helst problem att
behandlas i en Aqua-Critoxprocess. En fullstindig forbrinning av den organiska fasen i slammet
uppndddes. Restprodukterna efter processen visade sig bestd av en vattenfas av mycket hog
renhet samt en oorganisk fas som bestod av trevird jarnoxid som i huvudsak hirstammar fran
fallningskemikalien. Jirnoxiden visade sig vara litt att fortjocka till min 50% TS. Den
restprodukt som aterstar efter behandling av 10 000 ton slam dr ca 1 000 ton jarnoxidslam med
50% TS som efter uppslutning 1 saltsyra for produktion av jirnklorid reduceras till ca 20 ton
silikatrest.

Testkorning med Norsborgs vattenverksslam

I augusti 2001 genomfordes en testkorning med slam frén Norsborgs vattenverk. 2 m® avvattnat
slam uttogs och kordes i Karlskoga-anldggningen. Slammet spédes till pumpbar konsistens med
koncentrationen 11,4 %.

En tillsatsenergi erfordrades for att hoja temperaturen i reaktorn dd COD-halten pa slammet inte
var tillrdckligt hogt (uppméittes till 44 000 mg/1). Det utgadende slammet holl ett pH pa 5,8 och en
TS-halt pd 5,1 %. Det innebir att forbrdnningen av den organiska substansen minskade TS-
mingden med 55 % (Feralco, 2001).

Det utgéende slammet visade sig vara svarfortjockat, till skillnad frén tidigare fors6k med slam.
Maximal f6rtjockning blev en TS-halt pd 10% vilket kan jimforas med forsoket med slam frén
Stehag som fortjockades med en TS-halt pa 6ver 50 %. Diesel tillsattes slammet, for att testa om
det kunde motverka COD-bristen och det gav en omedelbar verkan med temperaturhdjning i
reaktorn.

Slammets daliga fortjockningsegenskaper kan bero pa att forutom aluminimoxid fran

fallningskemikalien inneholl &ven den oorganiska fasen hoga halter silikater. Vid forsokstillfallet
var oorganiska andelen i slammet onormalt hogt.
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Testkorning med Brommaslam

I augusti 2001 genomfordes dven en testkdrning med avloppsslam fran Bromma reningsverk. 2
m’ avvattnat slam uttogs och koérdes i Karlskoga-anlidggningen. Bromma tillfors dven slam frén
Lovd vattenverk.

Slammet spédes till pumpbar konsistens med en TS-halt pd 14,6 % och hade en COD-halt pd
125 000 mg/l. Genom den hoga COD-halten erfordrades ingen forvirmning av slammet innan
reaktorn, utan virmevéxlaren mot utgdende slam gav tillrickligt hog temperatur for att hélla
igédng processen (Feralco, 2001).

Utgaende slam fortjockades fran 5,4 % TS till ca 20 % TS, d v s nadgot sdmre 4n vad som har
uppmiitts for tidigare slam. Férutom sdmre fortjockningsegenskaper uppstod inga stérningar vid
den 4 timmar langa korningen. Anledningen till simre fortjockning antas vara innehallet av
vattenverksslam vilket antas ha samma innehdll av lerpartiklar som storde fortjockningen for
Norsborgsslammet.

Slamoxidation i Japan och USA

Chematur Engineering AB (CEAB) har dven en japansk licens, Shinko Pantec, som ocksd
anvinder sig av Aqua Critox® processen for att behandla slam. Shinko Pantec har byggt en
anldggning i fullskala i Kobe, Japan. Anldggningen uppfordes i juli 2000.

I Texas, USA péa Harlingen avloppsreningsverk no2 installeras en SCWO process byggd av
foretaget HydroProcessing, L.L.C. Den forsta av de tva Hydrosolids® enheter installerades 1 april
2001. (Enligt Harlingen Water Works Systems hemsida http://www.hwws.com/ uppdaterad okt
2001 haller processen pa att installeras fortfarande.) Det kommer att bli en visningsanldggning
for den hir nya processen i USA. Det kommer att bli det storsta hydrotermiska oxidations-
systemet 1 virlden och den enda anldggningen i fullskala byggd for att behandla avloppsslam.
SCWO processen pa Harlingen avloppsreningsverk kan behandla 9,8 ton torrsubstans per dag.
Varje enhet (2st) kan processa en slaminmatning pa 50 I/min. Processen utfors inom en standard
industribyggnad vilket gor att allménheten inte stors av t ex lukt eller ljud. Processen dr lattstyrd
och behdver endast 25% av en operators tid for bAda SCWO-enheterna.

P& Harlingen avloppsverk behandlas ordtat avlopppsslam. De existerande rotkammarna anvénds
nu till slamomrdérning och slamforvaring. Primért och sekundért slam tas emot frdn béada
avloppsverken (Harlingen no 1 och no 2) plus spillvatten frdn en nérliggande textilindustri. En
3,3 m fortjockare tar emot slam frdn dekanter i den andra av tvd forvaringstankar och fortjockar
det till 6-9 viktsprocent med COD-vérde mellan 80 000 —120 000 mg/1. Det fortjockade slammet
forvaras en dag innan det matas in i SCWO-processen.

Slaminmatningen regleras till det tryck som behdvs genom en lagtrycks- och en hogtryckspump.
Forvarmning utfors 1 virmeviaxlare dér energi fran reaktorns utflode dverfors till inmatningen.
Syret som leveras med lastbil fran San Antonio, Texas, forvaras i en syrebehallare pa platsen och
tillfors det forvirmda slammet. Dérefter virms slammet till nédvéndig temperatur. I SCWO
reaktorn sker en fullstindig oxidation av det organiska materialet. Reaktionstiden ar mellan 20 till
90 s. Hydrocykloner separerar utflodet frain SCWO-processen i ett underflode som innehaller
98% av totala partiklar och ett 6verflode. Bada flodena utnyttjas for att virma slaminmatningen.
Extra kylning behovs for dverforing av virme till vattenstrom som gér tillbaka till textilindustrin
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med en temperatur pa 70-95 °C. Detta ger en inkomst plus att extra energi inte behdver anvindas
1 textilindustrin. Bada flodena frdn processen har undertryck. Vétske/gas och vitske/gas/fast fas
separatorer anvédnds fOr att separera vattenutflodet frin véta inerta partiklar och gaser. Koldioxid
frain SCWO-processen siljs dven till textilindustrin, dir den anvands for att neutralisera hoga pH-
vérden 1 utflodet. En del av koldioxiden anvdnds dven inom avloppsreningsverket for att sinka
pH-virdet 1 vattenstrémmen. Den véta inerta restprodukten fran processen sprejas direkt pa avsatt
landomréde néra anldggningen.

Komponenter som tillsdtts en SCWO-process dr slam, virme, syre och elektricitet. Det som
kommer ut fran processen dr vattenutfldet, koldioxid och andra gaser. Slam tillsdtts med 7%
torrsubstans och med ett flode pd 5,6 ton slam per timme, vilket ger ett totalflode pd 0,4 ton TS
per timme for de bada enheterna tillsammans. Virme frdn de gaseldade virmarna ar 145 kWh/h
eller 0,36 kWh/kg TS. Syrekonsumtionen dr 1,5 kg/kg TS. Elektricitet till pumparna ar 0,55
kWh/kg TS. 100 kg TS av vat fast restprodukt produceras per timme. Energi motsvarande 6,5
kWh/kg TS éterfors till textilfabriken.

Jiamforelse med andra metoder

Teknikprocesser sdsom SCWO som minskar bade slammassan och volymen och samtidigt
producerar en anvéndbar slamprodukt &r en metod som far mer och mer intresse. Det finns flera
andra metoder for slamoxidation sdsom forbranning och Wet Air Oxidation (WAO).

Forbranning brukar vara den sista utvigen man vill ta till. Forbrinningsanldggningar &r en dyr
investering och en energikridvande process. Strikt lagstiftning med tillstdnd och folkopinion mot
forbranning okar begransningen av forbranningsanldggningar. SCWO —processen anvander sig
av temperaturer ungefar hélften av vad som anvinds vid forbranningen. Utsldppen dr dven storre
vid vanlig forbrianning.

WAO har dven studerats och kommersiellt testats pa avloppsslam. En nackdel kan dock vara att
det organiska materialet inte nedbryts fullstindigt utan ldmnar flyktiga fettsyror (VFAs) i
utflodet. Mojligheter finns dock att bildade fettsyror kan utnyttjas for att underlitta biologisk
fosforreduktion.

LCA-studie

SCWO har tidigare visat sig vara en ekonomiskt attraktiv behandlingsmetod for avloppsslam
(Modell och Svanstrém, 2001). Svanstrom m fl1 (2001) visar genom LCA-studie av SCWO-
processen att den har nagra klart direkta miljofordelar jamfort med andra behandlingsmetoder.
Genom att dtervinna virmen frdin SCWO-processen minskas konsumtionen av naturgas for
viarmegenerering. Detta dr en viktig del i att reducera den globala uppvirmningen och spara
naturresurser. Genom att ytterligare spara elektricitet och syrebehov minskar den totala
miljopaverkan for hela systemet. Recirkulation av syre skulle kunna reducera nettoméngden med
upp til 40%. Studien visar att resultaten frdn en LCA-studie av SCWO-processen med
avloppsslam bestims till stor del av lokala forutsattningar runt SCWO-anléggningen.

34



FOSFORUTVINNING

Aqua Reci processen

For att atervinna fosforn i den oorganiska askan har Chematur Engineering AB 1 samarbete med
Feralco AB lanserat Aqua Reci processen, dir superkritisk vattenoxidation kombineras med
fosfordtervinning (se figur 1.2). Laboratorieforsok med utlakning pa den utgaende slurry fran en
SCWO-anldggning har gjorts vid en temperatur av 90 °C och tillsats av natriumhydroxid visades
ge bist resultat for att frigora fosfor. Produkten kalciumfosfat skapas genom att kalk tillsdtts
(Feralco, 2001).

Kylare
o H - Hogtrycks- Separator | COx,
am —P] pump N2, O,
Tryck-
reducering Behandlat slam
(restprodukt)
Syre p| Reaktor | 5
Véarme- Fortjockare Rent
vaxlare vatten
—— Hetvatten A ¢
tervinnings-
mare Fosfor <€— processg —» Restavfall

Koagulant

Figur 1.2. Aqua Reci processchema med superkritisk vattenoxidatiopn och efterfoljande fosfor-
utvinning (modifierat fran Feralco AB, 2001).

Atervinning kan ske med syra eller bas. Av speciellt intresse #r basisk teknik eftersom denna
framst ger upphov till upplosning av aluminium som aluminatjon och fosfater men inte jarn eller
kalcium. Den basiska tekniken kan kombineras med en vattentvitt som forsteg och en
syrauppldsning som efterbehandling for att 6ka utvinningsgraden av fosfor (se figur 1.3).

'.\ Vattentvatt i\ ;' + G\sisk lakning <>+ @raupplbsning()

Figur 1.3. Basisk teknik for utlakning av fosfat (Feralco AB, 2001).
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Vid vattentvitten kan 16sliga &mnen avldgsnas vilka annars forbrukar natriumhydroxid enligt
formlerna:

CaSO4 + 2 NaOH — Ca(OH), + Na;SOg4
MgSO,4 + 2 NaOH — Mg(OH), + Na,SOg4

Det dr mojligt att biologiskt bunden fosfat dven kan avligsnas i vattentvitten om denna sker vid
forhojd temperatur (50 - 80 °C). Matsuo (1996) har visat att aska fran fosforrikt slam frdn en
biologisk fosforreduktionsanldggning i teknisk skala frigav fosfat vid vattentvittning samtidigt
som dven magnesium och kalium frigavs. Vid basisk miljé och forhdjd temperatur (ca 50 °C) kan
jarnfosfat dverforas till jirnhydroxid enligt formeln:

FGPO4 + 3 NaOH — Na3PO4 + FG(OH)3

Vid den basiska lakningen av restprodukten erhélls fosfat och natriumaluminat och vid tillsats av
kalciumjoner utfélls kalciumfosfater samtidigt som natriumaluminat kvarstannar i 16sning och
kan utnyttjas som fallningskemikalie. En fortsatt syrabehandling ger en utdkad fosforutlosning
samtidigt som olika metalljoner frigors.

Kemikaliebehov och produktutvinning

Upplosning med syra

Vid pilotforsok med utlakning av fosfat frdn aska efter superkritisk oxidation av 1000 ton TS
slam fran Bromma (Feralco AB, 2001) anvéindes 444 ton svavelsyra (9061 ekv/ton TS), se vidare
tabell 1.1 for kemikaliemédngder vid sur teknik. Slammet innehdll 123 ton jérn och 32 ton fosfor
vilket ger kvoten jarn till fosfor 2,13. P4 samma slam genomfordes dven forsok vid KTH med
upplosning av fosfor ur slam vid tillsats av saltsyra (HCI). Forbrukningen har jimforts med
forbrukning for KREPRO i Helsingborg, BioCon i Brenderslev och berdknad forbrukning for
KREPRO och BioCon i Henriksdal (Hultman m fl, 2001a) och redovisas 1 tabell 1.1 och figur
1.4.

Forsoken visar att upplosning av restprodukt vid kemisk-termisk hydrolys (KREPRO),
syralakning av aska (BioCon) eller restprodukt vid superkritisk vattenoxidation (Aqua Reci) ger
ungefir samma kemikalieforbrukning. Den vésentliga faktorn ar slammets inkommande
jarninnehdll angivet som kvot jarn/fosfor. Nagot lagre forbrukningssiffror for KREPRO beror pa
att jarn ar 1 tvaviard form vid uppldsningen, medan jirnet vid forbranning eller superkritisk
vattenoxidation &r i trevird form.

Produktutvinningen efter superkritisk vattenoxidation kan ske med liknande teknik som vid
KREPRO och BioCon. Kemikalieforbrukningen rdknat i ekvivalenter eller approximativt i kg
kemikalier for fosforutvinning blir relativt likvédrdig vid sur upplésning av restprodukt vid
KREPRO, BioCon och superkritisk vattenoxidation. Lagre pH-virden erfordras vid superkritisk
vattenoxidation for upplosning &n vid forbranning beroende pd anvindning av ligre temperatur
vid oxidationen. Mgjligheter att minska kemikalieforbrukningen dr mer beroende pa teknik att
minska slammets jarninnehall, d v s 6kad anvindning av biologisk fosforreduktion.
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Tabell 1.1. Upplosning av fosfor ur slam med sur teknik

Slam Fe/P Syra Ekv/ton TS Referens
mol/mol kg/ton TS

Brenderslev, Danmark 0,2 143 kg H,SO4 2983 Hultman m f1
(BioCon) (2001a) tabell 7
Helsingborg 0,7 200 kg H>SO4 4082 Hultman m fl
(KREPRO) (2001a) tabell 7
Henriksdal 1,9 476 kg HaSO4 9714 Hultman m fl
(berdknat BioCon) (2001a) tabell 7
Henriksdal 1,9 370 kg HoSO4 7551 Hultman m fl
(berdknat KREPRO) (2001a) tabell 7
Bromma SCWO 2,1 444 kg H,SO4 9061 Feralco (2001)
Bromma SCWO 2,1 340 kg HCI1 9444 Stark (2002c¢)
Bromma SCWO 2,1 387 kg H,SO4 7898 Feralco (2001)

Forsteg: 132 kg 3300

NaOH

Summa:11198

10000 BioCon _
; Y = 9714
Henriksdal ] 9444
Aqua-Reci | 9061
M 8000 _
y = 3396,6x + 2064,3 | 7551
c
2 KREPRO
'S 6000 & Henriksdal
<
o
@ 4000 | . — 4082
T KREPRO
‘S ¢ Helsingborg — 2983
S 2000 ”BIOCon
<
Bronderslev
0,2 0,7 1,9 2,13
O I T I T T I T I
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50

Kvot Fe/P

Figur 1.4. Forbrukad svavelsyra i ekvivalenter per ton TS for fosforutlakning som funktion av
kvoten Fe/P.

Upplosning med natriumhydroxid och utvinning av apatit
Med basisk teknik med tillsats av natriumhydroxid uppldses framst aluminium och fosfor.
Experimentellt erhallna och berdknade véirden redovisas i tabell 1.2.
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Tabell 1.2. Uppldsning av fosfor ur slam med alkalisk teknik och utvinning av apatit

Slam Fe/P, Upplosta Kemikaliebehov for Kemikaliebehov for upplos-
mol/mol | @mnen upplosning ning och utfillning av apatit
(experimentella virden) |(beréknade vérden)
Bromma |2,1 S5kg Al /ton TS | 132 kg NaOH/ton TS 23 kg NaOH/ton TS
SCWO 28 kg P/ton TS | (3300 ekv/ton TS) (575 ekv/ton TS)
84 kg CaO/ton TS
(3000 ekv/ton TS)
Summa: 107 kg/ton TS
(3575 ekv/ton TS)

Foljande reaktioner har antagits:
Uppldsning med lut:
Al(OH); + OH  — Al(OH4)"
FePO,4 + 3 OH — Fe(OH); + PO4™
Utféllning av apatit:
5Ca0 + 3 PO, + 5 H,O — Cas(OH)(POy); + 9 OH

Lutitgéngen for upplosning av 5 kg Al som aluminiumhydroxid till aluminatjon &r stokiometriskt
7,4 kg NaOH eller 296 ekv och for att dverfora 28 kg P fran jarnfosfat till 16st fosfat 108,4 kg
NaOH eller 2710 ekv. Erhéllen forbrukning &r ca 20 % hogre 1 jamforelse med teoretiska virden
(132 kg NaOH respektive 3300 ekv).

For utfillning av 28 kg P som apatit erfordras 84 kg CaO (3000 ekv). Dérvid bildas 151 kg apatit.
Den tillsatta dosen av 84 kg CaO ger ett alkalitetstillskott pd 2700 ekv av hydroxidjoner, vilka kan
aterforas for upplosning av aluminatjoner och fosfat. En tiondel av bildade hydroxidjoner vid
tillsats av kalk (CaO) fills ut som apatit (270 ekv). Teoretisk skulle en alkalitetstillsats av 270 ekv
hydroxid erfordras for att 16sa upp restprodukten och i praktiken t ex 600 ekv eller 23 kg NaOH.

Diskussion
Basisk teknik for utlakning av fosfat med kompletterande vattentvétt och mojligheter till
efterfoljande syratvitt illustreras av figur 1.3. Bedomning av tekniken for de olika stegen ar:

e Tvittningen skulle kunna forstirkas med hdjning av temperaturen vid tvittningen och viss
pH-sédnkning med hjélp av tillsats av syra. Dérvid skulle utlakning av kalcium- och
magnesiumforeningar kunna forstirkas och biologiskt bunden fosfor kunna frigoras sa att
fosfatforeningar 16ses upp samtidigt som kalcium- och magnesiumjoner gér i 10sning om
biologisk fosforreduktion utnyttjats. Vid efterfoljande pH-sdnkning med NaOH kan
kaliummagnesiumfosfat fillas ut.
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e Den basiska utlakningen med NaOH och efterfoljande utfdllning av apatit kan ha olika
sidoreaktioner sa att svarlosliga kalciumaluminiumforeningar bildas. Dérfor kan en hogre
dos kemikalier behovas dn de framridknade (ca 110 kg/ton TS), t ex 200 kg/ton TS. Den
aterstod som erhdlles av aluminat, jirnhydroxid mm kan sannolikt delvis utnyttjas for att
avldgsna fosfat i filter. Aluminat fungerar som fillningskemikalie och jarnhydroxiden som
adsorptionsmedel. Den del som inte dterfors till filtersteget skulle kunna utnyttjas efter
utfdllning av aluminat till cementindustrin.

e Syraupplosning erfordrar stora kemikaliedoseringar for uppldsning och bor ses som i
forsta hand en mdjlighet att dteranvdnda losta jdrn- och aluminiumforeningar som
fallningskemikalie.

Oméndring av driften av Henriksdals reningsverk med minskad jérndosering (partiell eller
langtgdende Dbiologisk fosforreduktion), behandling av rotslam med superkritisk
vattenoxidation och tvittning fo6ljt av alkalisk lakning dr ett intressant alternativ for
kombinerad fosforavskiljning och fosforutvinning. Systemtekniken illustreras av figur 1.5.
Kemikaliebehovet av natriumhydroxid oxh kalk bedoms totalt vara ca 200 kg/ton TS vartill
kommer dosering av jarnsulfat beroende pa hur langtgdende den biologiska fosforreduktionen
kan drivas. Systemet enligt figur 1.5. &r inte bundet till anvinding av superkritisk
vattenoxidation. Mojligheter till anvindning av vatoxidation, pyrolys eller upphettning av
slammet till ca 400-600 °C &r alternativ som bor utvirderas.
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System for avloppsvattenhantering

Avloppsvattenrening
Fe*' : :
© Aluminat Al1(OH)
Jarnhydroxid Fe(OH); Utgdende
Partiell Avloppsvatten
p| biologisk ' Filter >
fosforreduktion
¢ Energi
Slamhantering inkl.
superkritisk vattenoxidation >
Lakning av restprodukt
|
A 4 v NaOH
Tvittning Basisk utlakn. |«
Produktutvinning
NaOH A Y CaO
Utfdllning av Utvinning av ¢
» KMgPO. apatit
>
Aluminat i
16sning och
aterstod
v v
KMgPO4 Ca5OH(PO4)3

Figur 1.5. System for avloppsvattenhantering med produktutvinning och anvindning av
superkritisk vattenoxidation.

40



BILAGA 2. FOSFORUTVINNING MED SYRA OCH JONBYTESTEKNIK
BESKRIVNING AV KREPRO- OCH BIOCON-PROCESSERNA

KREPRO-processen

KREPRO-processen i Helsingborg har beskrivits och analyserats i delrapporten (Hultman m fl,
2001a). I den anldggning som nu planeras for Malmo (se figur 2.1) har processen modifierats.
Slammet spdds i reaktorn med renat avloppsvatten som med vdrmevixlaren virmts upp med
virmen frdn det utgdende slammet. Jarnfosfat félls genom att en del av det tvdvidrda jirnet
oxideras med véteperoxid. 75 % av fosforn i slammet utvinns som jérnfosfat och resten éterfinns
1 fiberfraktionen. Hur stor andel fosfor som atervinns beror pd vid vilken pH-nivd som
fiberfraktionen skiljs och avvattningsgraden av den avskilda fiberfraktionen. Om fiberfraktionen
skiljs vid ett ldgre pH-nivd minskar fosforandelen i fiberfraktionen, och andelen atervunnen
fosfor okar. Tungmetallerna fills som sulfider i ett separat steg efter separering av fosfat. Om
fiberfraktionen skiljs vid en hogre pH-niva avgar dock en storre del av tungmetallinnehallet med
fiberfraktionen och kostnaden for separering av tungmetaller minskar. Resterande mingd tvéavart
jérn separeras genom tillsats av lut och anvinds som fallningskemikalie i1 reningsverket. For att
minska kvévebelastningen pa reningsverket behandlas rejektvattnet i ett biologiskt reningssteg.
Mgjligheten att anvinda Cambi-processen for att behandla slammet efter rotning 1 en kombinerad
Cambi/KREPRO-process har studeras. I Cambi-processen behandlas slammet satsvis vid hog
viarme fore rotningen, vilket bryter ned storre organiska foreningar och 6kar biogasproduktionen
vid rétningen med ca 20%. Att behandla slammet med syra efter rotningen gav en stor
gasutveckling som medférde problem vid den satsvisa behandlingen av slammet.

Externt avvattnat

slam ] )
Bas Fiberfraktion
45% TS ill
Avvattnat Spéadning, Hvdrol energipro-
M Slamlager N ydrolys !
rétat — 20-30%gTS syrgor[ungi 150 °C duktion
slam varmeater: pH 1-2 (innehaller
vinning 5 bar A tungmetaller)
10%TS
Renat ._Jérr) Oxigaltions-
avloppsvatten OX'dft'o” meae
Overskotts- Rejekt- Tungmetall- Fosfat-
jamn till €—— vatten- |<€—| utfallning falining
reningsprocess behandling och
SBR separation

v

Tungmetaller Jarnfosfat
till deponi

Figur 2.1. Skiss over forslag till KREPRO-process for Malmo.
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Tabell 2.1 visar forbrukning av kemikalier och energi for anliggningen i Malmo berdknad per ton
TS och tabell 2.2 visar jirn och fosforbalansen. I inflodet till processen kommer 480 ton fosfor
och 1100 ton jirn per ar, vilket ger att molforhallandet jarn/fosfor ar 1,27.

Tabell 2.1. Kemikalie- och resursatgdng for KREPRO-processen i Malmo.

Molvikt g/mol perton TS |mol/tonTS ekv./ton TS
Svavelsyra HySO4 98 350 kg 3570 7140
Magnesiumoxid MgO 40,3 50 kg 1240 2480
Natriumhydroxid NaOH 40 100 kg 2500 2500
Summa: | 12120
Polymer 4 kg
Oxidationsmedel 40 kg
Natriumsulfid S5kg
Energi (gas, olja) 400 kWh
Elenergi 170 kWh
Tabell 2.2. Fosfor och jérnbalans for KREPRO-processen i Malmo.
Inflode Metallfraktion | Fiberfraktion Fosfatfraktion |Rejektvatten
P, ton/ar 480 15 75 380 10
Fe, ton/éar 1100 20 70 660 350

BioCon-processen
BioCon-processen i1 Brenderslev, Danmark, dir BioCon har byggt en forbranningsanlidggning
samt triffat en Overenskommelse att bygga en atervinningsanlédggning, har beskrivits och
analyserats 1 delrapporten (Hultman m fl, 2001a). I Sverige byggs nu en anldggning i Falun
(Pettersson, 2001). Processen bestir av tre delar, torkningsanliggning for slam, forbrannings-
anldggning och atervinningsanldggning. I &tervinningsdelen (se figur 2.2) lakas aska fran
forbranningen med syra. Askan finfordelas i en kvarn och lakas med svavelsyra varvid metaller
och fosfat gér i 16sning. Dérefter separeras &mnena 1 16sningen med jonbytare. De jonbytare som
anvands dr svagt sura katjonbytare som bestdr av styren-divinyl-bensen copolymerer med
sulfonat-grupper.
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Figur 2.2. Resursétervinning fran aska med BioCon systemet (Svensson, 2000).

Jonbytarbatteriet bestar av fyra sektioner (se figur 2.3). Den forsta sektionen ér katjonbytare och
hér upptas jarnjonerna. Vid regenerering med saltsyra, HCI, bildas FeCls och med svavelsyra,
H,SOy4, bildas Fe;(SO4)3, som kan anvindas som fdllningskemikalie pa avloppsreningsverket.
Nasta sektion dr anjonbytare och hdr upptas sulfat som efter regenerering med kaliumklorid
bildar kaliumvitesulfat KHSO,4. D& kaliumklorid anvédnds for att regenerera en anjonbytare
kommer kloridjonerna att via jonbytare dverforas till laklosningen medan kaliumjonerna forenas
med vitesulfatjoner fran laklosningen, varfor ingdende och utgdende kaliummaéngder bor vara
lika. Kalium frén slammet tas inte upp av en anjonbytare varfor producerad kaliumvétesulfat
innehéller inga kaliumjoner fran slammet. Dessa tas troligen upp av den fjirde jonbytaren
tillsammans med tungmetallerna. I tredje sektionen som dr en anjonbytare upptas fosfat, H,PO,’,
som bildar fosforsyra (50 %) genom regenerering med saltsyra. Fosforsyran kan anvéndas bland
annat som rédvara till fosforgédningsmedel. Vid pH ligre dn 2 finns fosfat som H3;POs, vilket inte
ar en jon, varfor den inte kan separeras med jonbytare, varfér pH nivdn méste vara hogre dn 2 i
den tredje jonbytaren. Vid pH 6ver 2 erhalls kaliumvétesulfaten som kaliumsulfat K,SO4, varfor
pH-nivan i den andra jonbytaren bor vara lagre dn 2. Utbyte av vitesulfatjoner mot kloridjoner i
den andra jonbytaren medfor dock att pH-nivan blir hogre i den tredje jonbytaren &@n i den andra.
I den sista jonbytarsektionen, som &r en katjonbytare, tas 16sningens innehall av tungmetaller
upp. Genom att regenerera jonbytarna med saltsyra avskiljs en slamrest, som innehaller
tungmetallerna som kloridféreningar. Slamresten uppsamlas for deponering. Den resterande
delen av 16sningen fors tillbaka till reningsverket.
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Figur 2.3. Regenerering av jonbytarbatterier for utvinning av fosforsyra.

Tabell 2.3 visar forbrukning av kemikalier for anldggningen i Falun berdknad per ton TS. Dessa
siffror &r av leverantoren berdknad forbrukning. 380 mol producerad Fe,(SO4); och 670 mol
producerad H3PO4 per ton TS ger att kvoten jarn/fosfor dr 1,13. D4 regenerering av jonbytare
krdaver ett stort kemikaliedverskott beror forbrukningen pé hur detta kan reduceras. Vid
regenerering av forsta jonbytaren med svavelsyra erhalls en 16sning innehallande svavelsyra och
jarnsulfat. Genom att anvinda sig av motstromsprincipen kan andelen jérnsulfat i ldsningen
maximeras. Alternativt kan man separera jarnsulfat fran I6sningen och cirkulera svavelsyran.

Tabell 2.3. Kemikaliedtgdng och produktutvinning for BioCon-processen i Falun.

Kemikaliedtgdng Molvikt g/mol | kg/ton TS mol/ton TS | ekv./ton TS
Svavelsyra H,SO4 98 287 2920 5880
Saltsyra HCI 36,5 63 1730 1730
Kaliumklorid KCI 74,5 116 1560 1560
Natriumhydroxid NaOH 40 10 250 250

Summa: 9420
Produkter och restprodukter Molvikt g/mol | kg/ton TS mol/ton TS | ekv./ton TS
Fosforsyra H;PO4 98 66 670 2020
Féllningskemikalie Fex(SO4); 399 150 380 2250
Kaliumvétesulfat KHSO4 136 216 1580 1580
Tungmetallslam 21

Summa: 5850

Kemikalieforbrukning beroende pa jirn/fosforkvoten

Kemikalieférbrukningen for processen &r beroende av méngden anvinda kemikalier for
fosforféllning 1 reningsverket (Hultman m fl, 2001a). Forbrukningen for verket i Brenderslev
(kvoten jarn/fosfor 0,2) &r 5870 ekv per ton TS jamfort med 9493 f6r KREPRO i Helsingborg
(kvoten jarn/fosfor 0,7). Det slam som bridnns i Brenderslev édr fran ett verk med biologisk
fosforreduktion medan Helsingborg &r en del av slammet biologiskt medan en del ar fran kemisk
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fallning med jarn. Figur 2.4 visar sambandet mellan anvinda kemikalier i ekvivalenter/ton TS
och molforhéllandet jirn fosfor samt mol jérn/ton TS for processerna i Helsingborg, Malmo,
Bronderslev och Falun jamfort med berdknade viarden av Hultman m f1 (2001a) f6r Henriksdal.

20000

» BioCon @
[= . -
% y = 6671,6x + 4010,3 Henriksdal berédknad
S 15000 - °
s KREPRO
(7]
©
E 10000 KREPRO KREPRO
s i ) o 5
@ Helsingborg BioCon Malmo
2 Falun
S
£ 5000 -
g BioCon
E Bronderslev
(2]

0 : : :

0 0,5 1 1,5 2
mol Fe/mol P
0 500 1000 1500 2000

mol Fe/ton TS

Figur 2.4. Effekt av molforhallandet Fe/P eller jarninnehéllet 1 slam (mol Fe/ton TS) pé totalt
kemikaliebehov av syra och bas (ekvivalenter/ton TS) for KREPRO och BioCon jamfort med
viarden for Henriksdal berdknade av Hultman m f1 (2001a).

Genom berdkningar av kemikaliebehovet for en Biocon och en Krepro anldggning for
Henriksdals reningsverk med ett slam med jérn/fosforkvoten 1,9 framkom att kemikaliebehovet 1
huvudsak bestdms av jarninnehéllet. Total kemikalieforbrukning, Ke, (ekv/ton TS) kan skrivas:

Ke =4000 + 6000 * Fey,/Pm
eller om slammet innehaller 1000 mol P/ton TS
Ke =4000 + 6 * Fey

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

Om denna formel anvédnds for resursforbrukningen erhélls; for KREPRO-processen 1 Malmo
(kvoten jarn/fosfor ar 1,27) en forbrukning pa 11620 ekv./ton TS. (12120 ekv./ton TS ger kvoten
1,35) och for BioCon- i Falun (kvoten jarn/fosfor dr 1,13), en forbrukningen pd 10780 ekv./ton
TS. (9420 ekv./ton TS ger kvoten 0,9).
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FOSFORUTVINNING MED JONBYTESTEKNIK

Atervinning med jonbytare efter syralakning

I BioCon-processen anvénds jonbytesteknik for fosfordtervinning efter syralakning. Detta synes
vara en lamplig metod att separera metaller och fosfat efter lakning med syra (Levlin, 2001a).
Figur 2.5 visar ett processchema dér jonbytare anvéinds fOr att separera joner i 16sning efter
lakning med syra.

HC 5 HCI for NaOH for
a ninogr regenerering regenerering
Separation ﬁ j j
Slam ’l av lakvatten ¢
. k Blgnd- Lakvatten mgd Katjon Anjon-
aska ning
g HLPOS Fe bytare bytare
FePO, Aterstod and Cl o
av slam ¢ ¢ ﬂ%
eller aska FeCl, fran NaCl fran
regenerering regenerering

Figur 2.5. Processchema for lakning och separation av metaller frdn fosfat med jonbytare (Levlin,
2001a).

Forst lakas askan/slammet med syra.
FePO, (s) +3H" +3 CI'—> H;PO,°+Fe’ +3 CI
Dérefter separeras metalljonerna med katjonbytare.

CEX=H; + Fe’' —— CEX=Fe + 3 H'

Sedan separeras anjonerna med anjonbytare.

AEX=0OH + CI — AEX=Cl + OH

Efter lakningen tas metalljonerna upp med katjonbytare fore det att anjonerna separeras med
anjonbytare. Om anjonbytare sdtts forst kommer hydroxyljoner som friges i anjonbytaren att hoja
pH-nivan, vilket ger en utfidllning av metallfosfat i anjonbytaren. Kemikalieforbrukningen kan
beréknas till 6 mol saltsyra per mol fosfat, 3 mol {or fosfatupplosning och 3 mol {or regenerering
av katjonbytaren. Forbrukningen av natriumhydroxid é&r lika stor som syraférbrukningen, d.v.s. 3
mol behdvs for att regenerera anjonbytaren och 3 mol for att aterstélla pH-nivan.

Regenerering av jonbytare kridver dock ett stort 6verskott av regenereringskemikalier, speciellt
om man vill ha jonbytare som har en stark bindning till upptagna joner och dirmed ger ldga halter
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i 16sningen (Helfferich, 1995). Kemikaliebehovet avgors av hur regenereringen av jonbytaren
utformas. Figur 2.6 visar hur regenereringen kan utformas for att minimera kemikaliebehovet.
Om jonbytarmassan byter ut Fe*™ mot H' eller H* mot Fe’" bestims av kvoten Fe’'/H' i
jonbytaren respektive i den omgivande l8sningen. For att maximera upptagningen av jirn i
jonbytaren och dirmed f& en 1ag jarnhalt i den utgdende 16sningen maste kvoten Fe’/H' vara lag
1 regenereringsmassan. Detta kan astadkommas genom ett stort dverskott av regenereringslosning
som ger en lag kvot Fe’"/H" i regenereringslosningen. For att minimera kemikaliebehovet méste
dock kvot Fe*"/H" i regenereringsldsningen efter regenereringen vara stor. Genom att cirkulera
jonbytarmassan i jonbytes- och regenereringskolumnerna motstroms mot losningarna kommer
kvoterna i jonbytarmassan och l0sningarna att variera under kretsloppet sé att bdsta mojliga
utbyte erhalls samtidigt som kemikaliebehovet minimeras. Diagrammen visar hur kvoten Fe* /H"
1 jonbytarmassa och 16sning fordndras under passagen genom jonbytar- och regenererings-
kolumnen. Jonbytarmassan kan cirkuleras med skruvtransportorer som tillater att kvarvarande
16sning 1 jonbytarmassan dréneras tillbaka.

Jonbyte Regenerering

Utgaende I6sning «¢ FeClj

Jonbytare Lésning Lésning/ /Jonbytare

Lag Kvot Fe*/H" Hog Lag Kvot Fe”/H™ Hég

Inkommande I6sning med Fe* Kretslopp for HCI

jonbytarmassa

Figur 2.6. Skiss over hur kretslopp for jonbytarmassa kan utformas for att minimera
kemikaliebehovet for regenerering av jonbytaren (Levlin, 2001a). Diagrammen visar hur kvoten
Fe’*/H" i jonbytarmassa och 16sning forindras under processen.

Som alternativ till jonbytarna i figur 2.5 kan en elektrolytisk process anviandas dir 16sningen
passerar mellan ett katjonselektivt och ett anjonselektivt membran. Med en pélagd elektrisk strom
formas jarnjonerna att vandra ut genom det katjonselektiva membranet och kloridjonerna genom
det anjonselektiva, varvid en fosforsyraldosning erhdlls. Med elektrolytisk teknik undviks det
kemikeliedverskott som behdvs vid regenerering av jonbytare.

Aluminatjonbytare regenererad med bas

Anjonbytare av aktiverad aluminiumoxid kan anvéndas for att utvinna fosfat fran en fosfathaltig
16sning (Brattebe, 1983). Vid pH-nivéer lagre &n 8 - 8,5 har aluminumoxidpartiklar en positiv
ytladdning och kan dérvid binda till sig fosfatjoner. Fosfat kan dérvid avlidgsnas genom att
fosfatlosningen far passera en kolumn med aluminiumoxid. For att frigora fosfaten tillsdtts
natriumhydroxid sé att pH-nivan hgjs, varvid fosfaten frigors frdn aluminiumoxiden. Emellertid
okar aluminiumoxidens 16slighet med Okande pH-virde varfor regenerering med for stark
natriumhydroxidldsning ger en forlust av jonbytarmaterial. Koncentrationen pé& natrium-
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hydroxidldsningen maste darfor avvégas sé att en rimlig fosfatfrigdrning erhélls utan en for stor
forlust av jonbytarmaterial. Processen har provats i pilotskala (Donnert och Salecker, 1998).
Aluminiumoxiden Al,Os aktiverades vid 600 °C och for regenering anvindes 0,5 molar natrium-
hydroxid. Genom tillsatts av kalciumhydroxid atervanns fosforn ur regenereringslosningen som
kalciumfosfat genom utfillning och aterstiende natriumhydroxid ateranvéndes till regenerering.

Rem-Nut-processen

Figur 2.7 visar Rem-Nut-processen dir fosfor utvinns med jonbytesteknik som struvit,
magnesiumammoniumfosfat, fran utflodet fran ett avloppsverk (Liberti m fl, 2001). I en forsta
katjonbytare som dr av zeolittyp byts ammoniumjoner ut mot natriumjoner. I den foljande
anjonbytaren byts fosfat ut mot kloridjoner. Bégge jonbytarna regenereras med en natrium-
kloridlosning. Regeneratet fran katjonbytaren (ammoniumhaltig natriumkloridlosning) blandas
med regeneratet fran anjonbytaren (fosfathaltig natriumkloridlosning). Till detta sétts
magnesiumklorid varvid en féllning av magnesiumammoniumfosfat bildas. For att 6ka pH-nivan
och dirmed frdmja struvitféllning tillsdtts dven natriumhydroxid. I utflddet fran avloppsverket ar
ammonium/fosfatforhéllandet stérre dn vad som krdvs for struvitbildning, varfor dven fosfat
maéste tillsittas om kvévereduktionen skall maximeras genom att hela flodet fran avloppsverket
leds genom katjonbytaren. Denna form av RimNut (N-styrd RemNut) finns i drift vid
avloppsverket i Véstra Bari, Italien (Liberti m fl, 1986). For att undvika kostnaden for
fosfattillsatts, kan en delmdngd av utflodet passera katjonbytaren och resten leds direkt till
anjonbytaren. Flodet genom katjonbytaren regleras dirvid s& att ammonium/fosfatférhallandet
blir optimal for struvitfillning (P-styrd RemNut). I detta fall leds endast 1/10 av flodet genom
katjonbytaren, varfor katjonbytaren kan vara mindre &n anjonbytaren.

RemNut-processen bor kunna anvéndas for att utvinna magnesiumammoniumfosfat fran
fosfatrika och ammoniumrika delstrommar erhéllna vid biologisk fosforreduktion. Vid anaerob
behandling av returslam erhalls en fosfathaltig strom och vid rotning av dverskottsslam erhalls ett
ammoniumrikt rejektvatten. Om dessa strommar blandas ithop bor ett for struvitfallning optimalt
ammonium/fosfatforhéllande erhéllas.

0,6 M NaCl <«
— Regenereringsldsning
v vy 910 v vy
Fran Z-Na R-CI
avlopps- Kat- An- —P Utflode Atervunnen
verket jonby- jonby- NaCl
tare tare NaOH MgCl,
110 v v
> S.t.quit Magnesium-
utfallning !
Regenerat L » ammonium-
fosfat

Figur 2.7. Rem-Nut-processen for utvinning av fosfor med jonbytesteknik (Liberti m fl1, 2001).
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FOSFORUTVINNING MED RECIRKULERANDE JONBYTARE

Magnetisk jonbytare
Kemikaliebehovet for jonbytesprocessen bor kunna reduceras om jonbytaren anvinds till att laka
askan, varvid lakning och jonbyte sker i samma steg (Levlin, 2001a). Vid lakning av slam med
magnetisk jonbytare blandas jonbytarmassa med slammet varvid vétejoner som frigérs fran
jonbytaren surgor slammet (Swinton m fl, 1989). Metallerna i slammet gar ddrmed i 16sning och
tas upp av jonbytaren.

CEX=H; + FePO, (s) —> CEX=Fe + H;PO,°

Jonbytarmassan separeras dédrefter med hjdlp av en magnetisk trumma, varefter jonbytarmassan
regenereras med syra. Figur 2.8 visar hur processchemat ser ut. Kemikaliebehovet, som endast ar
syra for regenerering av jonbytarmassan, dr mindre vid lakning med jonbytare &n vid syralakning
da jonbytarmassan minskar metalljonkoncentrationen i I6sningen, och lakningen kan ske vid ett
hogre pH-vérde (pH 2,5-3). Genom att ingen syra tillfors for lakningen behdvs ingen anjonbytare
for att ta bort de anjoner som tillférs med syran. D& jonbytarmassan blandas med askan/ slammet
kan dock inte jonbytaren arbeta enligt motstromsprincipen. Regenereringen av jonbytarmassan
bor dock kunna ske enligt motstromsprincipen. Regenereringen kan dven ske vid ett lagre pH-
virde (koncentrerad saltsyra) dn lakningen. Kemikaliebehovet for lakning frdn aska kan grovt
uppskattas till 5,25 gdnger méngden jarn, som ar 1,4 ganger miangden fosfor (rotat kemiskt fallt
slam) d.v.s. 1,75 mol HCI per mol fosfor (eller per kg TS med 3,1 % fosfor). Den
fosforsyrahaltiga 10sning som erhalls, kan som 1 fosfatindustrin, koncentreras genom indunstning.

Magnetiskt «¢

jonbytarmaterial ) HCI for
Separering )
+ av vattenfas regenerering
/213:3 Magnetisk Jonbytar-
FeF’T’ Mixing - H;PO, separation av Regene- material
) jonbytar- rering

material

Aska med
jonbytarmaterial

Aterstaende aska FeCl

Figur 2.8. Processchema for lakning och separation av metaller fran fosfat med magnetisk
jonbytare.
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Jonbytare pd transportband

Figur 2.9 visar en process dir jonbytarmaterialet sitter pa ett transportband (Sengupta och
SenGupta, 1997). Transportbandet dr belagt med ett material som bestar till 80 % av komposit-
jonbytarpartiklar sammanbundna av polytetrafloretylenfibrer. Vétejoner fran katjonbytar-
materialet pa transportbandet surgoér slammet, varvid frigjorda metalljoner tas upp av
jonbytarmaterialet. D& transportbandet med jonbytarmaterialet regenereras i ett syrabad, varvid
upptagna metalljoner frigors. Kemikalieforbrukningen for regenerering av jonbytaren kan sankas
om elektricitet anvénds vid regenereringen.

<+ (@) <4+
Kompositjonbytarmaterial pa transportband

. ¢ Upptagning’}) / ij Regeneringd /
\ b_rﬂ_d / VYV Y /

Bad med tungmetallkontaminerat slam Syrabad

Figur 2.9. En kontinuerlig dekontamineringsprocess for att rena slam fran tungmetaller med
katjonbytarmaterial pa transportband (Sengupta och SenGupta, 1997).

Elektrolytisk regenerering

Basta m 1 (1998) beskriver en process dir en katjonjonbytare i form av ett textilmaterial regene-
reras med en elektrisk strom. Katjonbytartextilen har aktiva sulfat eller karboxylgrupper som kan
ta upp metalljoner ur en 16sning. Regenereringen sker i en elektrolytisk cell dir jonbytartextilen
omges av katjonselektiva membran (figur 2.10). De i textilen upptagna metalljonerna vandrar
med strommen ut genom det ena membranet och erséitts med andra katjoner som vandrar in
genom det andra membranet.

CEM CEM CEM AEM

>

@ | 1O

Figur 2.10. Regenerering av katjonbytartextil med elektrolytisk cell (Basta m fl 1998). CET ar
katjonbytestextil, CEM ir katjonselektivt membran och AEM ér anjonselektivt membran.
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BILAGA 3. RESULTAT FRAN KTH-FORSOK MED SCWO-SLAM

Experiment med superkritiskt slam har utforts pa institutionen for Mark och Vattenresurser,
KTH. Slam fran avloppsverket i Bromma testkdrdes i SCWO-anldggningen i Karlskoga och med
dess slutprodukt utfordes lakningsforsok med syra och bas. Liknade forsok har dven utforts med
slam fran Karlskoga och Borlidnge avloppsreningsverk. Utlakad halt av fosfor, jarn och andra
tungmetaller analyserades i forsoken. Samtliga forsok utférdes i rumstemperatur.

BROMMASLAM
HCl-lakning
100,00 - = = = u
80,00 -
. 60,00 - Fe
X
40,00 —m— PO4
20,00 -
0,00 T g T * T * T * T ~ T
OM O005M O01M 025M 0,5M 1M 2M
NaOH-lakning
100 ~
80
© 60 - —— Fe
40 —=— PO4
20 -
0 - T F T . T . T T : ¢
oM 0,05M O01M 0,25M 0,5M 1™ 2M

Figur 3.1. Utlakning av fosfat och jarn med HCI och NaOH.

Figur 3.1 visar tva diagram 6ver utlakningen av fosfat och jarn med syran HCI och basen NaOH
fran superkritisk vattenoxidation. Forsoken &r utférda i rumstemperatur. Vid HCl-lakning nas ett
100% utbyte av fosfat vid 0,1 M (0,34 g HCl/g TS), jarnhalten har da lakats ut med 1 %. Vid
NaOH-lakning nas ett fosfat utbyte av 70% vid 1 M (3,72 g NaOH/g TS), medan jirn lakats ut
0,04%.
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Utlakning av tungmetaller (i %) ifrdn KTH-forsoken med superkritisk vattenoxidation
presenteras nedan i intervallet valt efter hogt utbyte av fosfor. Jarnet visar ndstan ingen utlakning
vid anvdndning av NaOH (figur 3.2) och visar en liten utlakning med HCI (figur 3.3).

Utlakning av tungmetaller, NaOH
16 -
14 -
15 OFe
< 8. B Pb
6 - OCu
4 OZn
2
0 L L
oM 0,05 M 0,1M 0,25M 05M 1™
Figur 3.2. Utlakning av tungmetaller med NaOH.
Utlakning av tungmetaller, HCI
25
20
OFe
R 15 mPb
X
10 OcCu
O4Zn
5 4
ol M 1
oM 0,05 M

Figur 3.3. Utlakning av tungmetaller med HCI.
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KARLSKOGA- OCH BORLANGESLAM

Figur 3.4 presenterar resultatet frdn experimentet med syralakning av rétslam fran Karlskoga och
Borldnge. Nedan foljer diagram fran HCl-utlakning av fosfat och jérn frdn superkritisk vattenoxi-
dation kort pa slam fran Karlskoga (K-slam) och Borldnge (B-slam). Dessa forsok utfordes pa
KTH 2000 och syralakningen &r utford vid rumstemperatur. Vid HCl-lakning nas ett 80% utbyte
av fosfat vid 0,1 M (0,34 g HCl/g TS) for K-slammet, jarnhalten har dé lakats ut med ca 2 %. B-
slammet far ett fosfat utbyte av 95% vid 0,1 M (0,34 g HCl/g TS), medan jérn lakats ut ca 7%.

HCl-lakning SCWO-slam
120,00 -
100,00 ~
80,00 ~ —— P04 (K-slam)
< 60,00 - ——PO4 (B-slam)
—&— Fe (K-slam)
40,00 -
’ —>—Fe (B-slam)
20,00 _—
0,00 T T T T T
oM 01M 025M 05M 1M 2M

Figur 3.4 Utlakning av Karlskoga och Borldngeslam, jédrn och fosfat med HCI.

JAMFORELSE MELLAN FORSOK MED ASKA OCH SCWO-SLAM

Utlakning med HCI {6r aska har dven utforts pa KTH. I diagrammet i figur 3.5 presenteras fosfat-
halten fran slam fran superkritisk metod (K-slam och B-slam) samt aska frdn Igelsta och
Hogdalen, varvid Igelsta samforbrande med 80% biobransle (returflis) och 20% avvattnat slam
och Hogdalen samforbrinde 90% hushéllsavfall och 10% torkat slam. Vid 1 M har 70% av P
utlakats frin Igelsta, medan Hogalen visar en utlakning pa 77% av fosforn. Det gér alltsd 4t mera
syra att laka ut fosfor frdn askan jamfort med superkritisk vattenoxidation.
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HCl-lakning med aska och SCWO-slam

120,00 -

100,00 -
80,00 —+—PO4 (K-slam)

PO4 (B-s|
60,00 - / —=—P04 (B-slam)

—a— PO4 (Igelsta)
40,00 -

20,00

0,00 V ‘ ‘ ‘

OM 01M 025M 05M 1M 2M

%

—x— P04 (Hégdalen)

Figur 3.5. Jamforelse mellan utlakning fran slam fran superkritisk metod (K-slam och B-slam)
samt aska fran Igelsta och Hogdalen.

Vid syrautlakning I6ser sig dven tungmetallerna i slammet eller askan. Diagram over
tungmetallutlakningen frén askan i Igelsta presenteras i figur 3.6. Aska fran Igelsta utlakades med
HCI under 4h. Vid 2M har 76% av fosforn lakats ut, men ocksa stor procent av tungmetallerna.
95% av bly och ca 90% av kadmium har t ex lakats ut.

Utlakning av tungmetaller, HCI, Igelsta
100
80 - ONi
ECr
. 60 - OCu
ES
40 OZn
HPb
20 - mcd
0 - —
oM 0,5M 1™ 2M

Figur 3.6. Utlakning av tungmetaller fran aska fran Igelsta.

Hogdalen visar dven hog utlakning av tungmetaller (figur 3.7). D4 materialen har olika
sammansittning vid forbrdnningen visar sig det dven i skillnad av mingd tungmetaller. Fran
Hogdalen utlakas ca 92% av zink och ca 57% av kadmium vid 2M (88% av fosforn har utlakats).
Hogdalen samforbrande 90% hushallsavfall och 10% torkat slam, medan Igelsta samforbrinde
80% biobrinsle (returflis) och 20% avvattnat slam. Hogdalen utlakades med HCI under 4h och
gav foljande utlakning av tungmetaller.
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Utlakning av tungmetaller, HCI, Hogdalen
100
80 O Ni
ECr
. 901 OPb
X
40 | |OCu
ECd
20 - OzZn
0 A —
oM 0,5M 1M 2M

Figur 3.7. Utlakning av tungmetaller fran aska fran Hogdalen.

JAMFORELSE MELLAN FERALCO’S EXPERIMENTKORNING OCH KTH

En jamforelse kan goras med Feralco’s utlakningsforsok, som utférdes vid 90 °C. Figur 3.8 visar
HCI och NaOH-utlakning for fosfat och jarn (F representerar Feralco’s viarden). Med HCI far
KTH-forsoken ett hogre utbyte av fosfaten plus att jarnet inte utlakas lika fort som vid Feralco’s
korning. Vid NaOH-utlakningen fér Feralco snabbare ett hdgre utbyte av fosfor, medan jérnet
inta visar ndgon skillnad vid temperaturékning.
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HCl-lakning jmf
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Figur 3.8. Jimforelse mellan utlakningsforsok vid Feralco (F) och vid KTH.
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