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Forord

Féreliggande rapport redovisar resultaten frdn Svenskt vatten Utveckling
projektet SVU 29-104. Projektet har delfinansierats med medel frén Natur-
vérdsverkets miljéforskningsanslag.

Resultaten fran detta projekt kommer #ven att redovisas i tvd planerade
vetenskapliga artiklar som ocksd kommer att ingd i Nils Skoglunds (Umed
universitet) och Alejandro Grimms (Luled tekniska universitet) doktorsav-
handlingar. Férfattarna rikear ett stort tack till Evelina Brinnvall och Jurate
Kumpiene vid Luled tekniska universitet som utfort laktesterna pé de pro-

ducerade askpelletsen.
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Sammanfattning

For att oka utnyttjandet av rotat avloppsslam som godningsmedel kan
termisk behandling genom exempelvis férbrinning vara intressant. Det
medfér positiva effekter som energidtervinning och termisk destruktion av
likemedelsrester och patogener. Halterna av miljopaverkande grundimnen
i slammet kan sinkas genom att vissa grundimnen volatiliseras. Tidigare
forsok har visat att rétslam genom sitt oorganiska innehéll (P, S, Si, Al) har
en positiv effekt vid sameldning med brinslen som har hoga alkalihalter.
Den hir studien syftar till att utreda hur mycket fosfor som kan tervinnas
ur avloppsslam genom termisk behandling i fluidiserad bidd, i vilket form
det foreligger och hur miljépaverkande grundimnen aterfinns.

Slam fillt med jirnsulfat eldades i rérugn i preliminira forsok, sedan
utfordes forsok i biankskala i en fluidiserande biadd (5 kW) vid 800° C och
950° C. De brinslen som pelleterades var slam fillt med polyaluminium-
hydroxiklorid och jirn(II)sulfat, dir tva olika blandningar med additiv gjor-
des (K resp K + Ca) for varje slam. Totalt gjordes 19 f6rsok i rérugn och 12
i fluidbidd. Fran fluidbiddsférsoken togs prover frin biddaska, cyklonaska
och partiklar vilka analyserades med ICP-AES om méjligt, annars SEM/
EDS f6r elementarsammansittning och XRD f6r att undersoka vilka foren-
ingar som bildats. Biddaska med partikelstorlek 6ver 1,2 mm refereras till
som askpellet, en slutprodukt av slamforbrinning.

Rérugnsforsoken visade att uppehéllstiden for partiklarna i ugnen och
brinslepartikelstorleken (inom studerade grinser) har liten inverkan pa de
huvudsakliga asktransformationsreaktionerna vilket gjorde att endast en
pelletstorlek (6 mm) anvindes i fluidbiddsforsoken. Resultaten frin fluid-
biaddsforsok visar att en stor del (oftast >80 %) av det oorganiska materialet
stannar i bildade askpellets (partiklar >1,2 mm). En viss anrikning av fosfor
och kalcium sker i askpellets. P terfinns frimst som whitlockit i formen
CaKMg(PO,),, ett relativt fosforrike mineral dir Ca delvis substituerats
med andra grundimnen som exempelvis K, Mg och Fe. En del miljopa-
verkande grundimnen, sirskilt Ag, Hg och till viss del Cd, drivs av frin
askpellets med 6kande biaddtemperatur. Mindre flyktiga (t.ex. Cu och Ni)
anrikas dock i askpellets. Laktester visar att additiv innehdllande K och Ca
bide kan forbittra vixttillgingligheten hos P samt minska mingden som
lakas ut i vatten.

De producerade askpelletsarna har sénir som p& koppar ligre halter av
miljopaverkande dmnen in gillande grinsvirden f6r askspridning i skogs-
mark. Halten fosfor hos bildade askpellets — dven utan innehall av additiv
— dr hégre 4n rekommenderade lidgsta halt f6r spridning pa skogsmark men
kalium och kalcium béras adderas till askpellets for det anvindningsomra-
det. Spridning pa dkermark bestims av hur mycket fosfor eller miljopaver-
kande imnen som far spridas per hektar och 4r, dir 22 kg fosfor per hektar
och 4r dr maximal spridning for de flesta svenska jordar men 10-15 kg/
ha-4r 4r mer normalt. Trots att Cd-halten i askpellets 4r nigot hog kan en
normal fosforgiva ges med 11 av 12 askpellets producerade i studien enligt



REVAQ-certifiering. Anrikningen av exempelvis Cu, Sn och Zn i askpel-
lets gor att halterna dverstiger grinsvirden for akermark for vissa askpellets.
Generellt produceras askpellets med hoga halter fosfor relative miljopéver-
kande grundimnen, men sameldning med biobrinsle kan forbittra dessa
egenskaper.

Férbrinning av pelleterat rétslam i fluidbadd producerar askpellets med
hogt innehall av vixttillgingligt fosfor. Fér att héja halten av K och Ca ir
sameldning med biobrinsle limpligt, exempelvis dkerbrinslen. Biddtem-
peraturen bér vara si hog som méjligt utan acc pdverka driftsikerhet for
att 6ka flyktigheten hos miljopéverkande imnen. Uppehillstiden f6r slam-
pelletsen i bidden bor vara sd 1ag som mojlig for att undvika ate pelletsen
nots sonder.



Summary

In order to increase the use of digested sewage sludge as fertilizer thermal
treatment such as combustion may be used. Positive effects include energy
recovery, thermal destruction of pathogens and pharmaceutical residues and
possible volatilization of elements that are harmful to the environment. Ear-
lier studies have shown that sewage sludge improves combustion properties
of alkali-rich biofuels due to its high content of P, S, Si and Al. The present
work aims to determine how much P can be recycled from sewage sludge
by thermal treatment in fluidized beds, in what chemical compounds it is
present and where elements harmful to the environment are found.

Experiments were performed in two steps; first sludge precipitated with
iron sulphate was fired in a tube furnace, then fuel mixtures were fired in
a bench-scale fluidized bed (5 kW) at 800° C and 950° C. The pelletized
fuels were made from sludge precipitated with polyaluminium chloride and
iron(IT)sulphate, K and K + Ca were also introduced as additives to the
fuels. In total, 19 tube furnace and 12 fluidized bed experiments were con-
ducted. Fluidized bed experiments yielded bed ash, cyclone ash and total
dust samples. For elemental analysis, ICP-AES was used when applicable
and SEM/EDS when it was not. Qualitative analysis was done with XRD.
Bed ash with a particle size over 1.2 mm is referred to as ash pellet, the final
product of the thermal treatment of sewage sludge.

Tube furnace experiments show that residence time for the particles in
the oven and particle size (within studied range) have little impact on the
main ash transformation reactions, therefore only one pellet size (6 mm)
was used in the fluidized bed experiments.

Fluidized bed experiments show that a large part (mostly >80%) of the
inorganic material is captured in the ash pellet. P and Ca levels are somewhat
increased. P is found as whitlockite, CaKMg(PO,)., a mineral relatively rich
in P and where Ca can be substituted with other elements such as K, Mg
and Fe. Some harmful elements, in particular Ag, Hg and to some extent
Cd, are depleted in ash pellets with an increase of bed temperature. Less
volatile elements (e.g. Cu and Ni) are enriched in the ash pellet. Leaching
tests show that additives containing K and Ca may improve the availability
of P for plants while also decreasing the amount of P leached into water.

The content of P in the ash pellets — even when not containing additives
— is higher than the recommended minimum levels for the use of ash in for-
est land but K and Ca should be added to reach the recommended levels.
Use of ash from sludge in agriculture is regulated by the the amount of P
and harmful elements that can be spread per 10 000 m* and year. The maxi-
mum amount of P that can be used as fertilizer is 22 kg/10 000 m*-year for
most Swedish soils, but 10-15 kg is a more common amount. Despite the
somewhat high Cd-content in ash pellets a normal amount of P can be dis-
tributed using the product from 11 out of 12 experiments based on REVAQ
certification limits. The enrichment of, example given, Cu, Sn and Zn in
ash pellets causes the levels to exceed legislated limits for some elements



both for forest lands and agricultural areas. In general, sludge combustion
produces ash pellets with a high amount of P compared to harmful, but this
could possibly be improved by co-combustion with biofuels.

Combustion of pelletized sewage sludge in a fluidized bed produces ash
pellets with high P availability for plants. Co-combustion with biofuels, e.g.
agricultural residues, is a suitable approach to raise the levels of K and Ca.
The bed temperature used should be as high as possible without putting
plant availability at risk in order to volatilize potentially harmful elements.
Residence time for the ash pellet in the bed should as short as possible to

improve ash recovery.



1 Inledning

1.1 Bakgrund

Angreppssittet att termiskt behandla avloppsslam i bubblande fluidiserande
bidd (BFB) kan vara en intressant vig for att reducera avfallsmingderna
samtidigt som man kan dtervinna energi och fosfor i sddan form att materia-
let blir vixrtillgingligt. Ur processkemisk/-teknisk synvinkel torde det fin-
nas stora mojligheter att genom processkontroll av forbrinningstemperatur,
oxidations/reduktionsmiljé (stokiometri) och additiv/-brinsletillsats kunna
styra processen mot optimala betingelser for dtervinning av slammets fos-
forinnehéll savil som reduktion av oonskade sparelement (kadmium, silver,
bly, kvicksilver, arsenik, koppar, krom och zink). Férutom att optimera det
oorganiska innehallet vid forbrinning destrueras dven eventuella toxiska
organiska féreningar samt smittoimnen och likemedelsrester som kan dter-
finnas i avloppsslam (Fick m.fl., 2011).

Foretaget Virmemekanik har tagit fram en teknik som bygger pa termisk
behandling av avloppsslam i fluidiserande bidd. Tekniken gir kortfattat ut
pa att forst torka och samtidigt granulera/pelletera avloppsslammet tillsam-
mans med ett eventuellt additiv-/samgranuleringsbrinsle i en trumtork och
direfter termiskt behandla granulen i en bubblande fluidbidd (varm sand-
bidd) med eller utan ett fastbrinsle (ex K och/eller Ca-rikt biobrinsle).
Efter det att granulens organiska innehall forbrints aterstir sedan en hard
askgranul som kan separeras frin sandbidden. Potentiella avnimare av tek-
niken ir t ex regioner som har ett utdkat/tillgingligt virmebehov/-avsitt-
ning om ca 30 GWh eller mer och som har en slamproduktion stérre dn ca
1 000 ton TS (riknat pé torr basis)/ar.

I férbehandlingssteget dr det meningen att nyttja en etablerad teknik
som bygger t ex pd trumtorkningsteknik. Denna teknik har nyttjats i ett
flertal industriella anliggningar for torkning av olika avloppsreningsslam
och andra bioslam/industrislam. Med denna torkteknik produceras granu-
ler med en torrhalt upp emot ca 85 %. I en fullskaleanliggning skulle en
trumtork kunna integreras med den befintliga forbrinningsanliggningen
for att erhdlla en maximal anliggningsverkningsgrad.

Med egna medel och stéd frin Kunskapsbron — genom Teknikbrostiftel-
sen i Lund — har Virmemekanik litit utvirdera processen/tekniken under
2002/03 i ett forsta pilotforsok i en bubblande bidd i binkskala (5 kW).
Under dessa f6rsok nyttjades/eldades granulerat slam dir jirnsulfat nyttjats
som fillningskemikalie. Till brinslet/granulen tillsattes dven kalk i sjilva
brinsleinmatningssystemet. Under dessa férsok erhélls en 80-procentig
dtervinning av fosfor i form av kalciumfosfat till de askgranuler som produ-
cerades (Ohman m.fl., 2003).

Det 4r allmint kint att manga tungmetaller/-féreningar ir relative flyk-
tiga, de avgdr alltsd frin fast form i brinslet till gasfas under forbrinnings-
forloppet. Man brukar ibland dela in tungmetallerna i olika klasser I-III
som beskriver deras flykthalt i forbrinningssammanhang. Minga tungme-
taller (de som dterfinns i klass IT och IIT i figur 1) avgér frin bottenaskan och
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bildar en gas. Denna gas kondenserar sedan ut som enskilda fina partiklar
(<1 pm) eller pd andra partiklar i férbrinningsanliggningens konvektions-
del (<700° C). Detta medfor mojligheter till tungmetallseparering hos de
ingdende slamgranulerna om dessa kan tas ut som bottenaska frin t ex en
bubblande fluidbiddd. Detta dr grundkonceptet i denna teknik som vi i fore-
liggande arbete avser att utvirdera/studera.

Increasing volatility
A
Boiling points, ° C
F -188,1
Cl -34,1
Se 217 Class I
6] 317 Volatised and emitted
Hg 2 357 fully in the vapour-phase,
As.O 465 not enriched in the fly ash
273

As 613
MoO, 465 Class I
Zn 907 As Cd Ga Ge Pb Enriched in the fly ash
Sb,0, 1155 Sb Sn To Ti Zn and depleted in the
B,O, 1800 bottom ash
CoO 1800
Mn 1960 Class |
Cu 2570 Equally distributed
Ni 2730 Eu Hf La Mn Rb between bottom ash
Co 2870 Sc Sm Th Zr and fly ash
Cr,0, 3-4 000
Mo 4 660

Figur 1 Partitionering av sparelement vid férbrénning eller férgasning.

Fran kurskompendiet “Emissioner vid férbrénning” av Zevenhoven
R, Kilpiinnen M, Helsinki University of Technology 2001.

Efter genomfért pilotférsok limnades en patentansokan in under 2003.
Ansokan resulterade i ett godkint patent under 2005 med reg. nr.
C2-526 600 (Virmemekanik AB, 2005). Patentet utgar frin den teknik
som bygger pd den allmint tillgingliga fluidbiddsteknik vilket utgor grun-
den for den process som avses att studeras i detta arbete. Patentet reglerar
specifika delkonstruktioner som bland annat berér detaljer i kylningspro-
cessen av utgdende askgranuler och processtyrning av vissa komponenter.
Detta innebir att resultaten frin detta projekt dven kommer att vara allmint
applicerbara pa andra forbrinningsanliggningar av fluidbiddstyp.

For att oka niringsvirdet och vixttillgingligheten hos den producerade
granulen ses kaliumtillsats i form av kaliumrika dkergréodor eller billiga
additiv som ett intressant tillvigagangssitt, det vill siga att samgranulera
eller alternativt samelda slammet med ett kaliumrikt biobrinsle. Tidigare
arbeten har visat pé fosfors stora affinitet till kalium under f6rbrinningspro-
cessen bland annat i fluidiserade biddar och den stora méjligheten till att
producera olika kaliuminnehéllande fosfater (Bostrom m.fl. 2009, Grimm
m.fl. 2011, Bostrom m.fl. 2012). Att samelda/samgranulera slam och andra
biobrinslen skulle ocksd 6ka méjligheten till en 6kad ekonomisk l6nsam-
het for processen da storre anliggningar kan byggas utifrin dimensionerat/
regionalt slamproduktion. Det torkade slammet (ca 85 % TS) har ett vir-
mevirde pa 12-15 MJ/kg och innehaller oorganiska komponenter (P, S, Si,
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Al) som motverkar uppkomsten av askrelaterade driftsproblem (biddagglo-
merering, beliggningsbildning och korrosion) vid sameldning med proble-
matiska kaliumrika biobrinslen (Gyllenhammar m.fl., 2007). Att samelda/
samgranulera rotslam och kaliumrika biobrinslen och dirigenom dtervinna
fosfor och energi ur avloppsslam genom termisk behandling i fluidiserad
bidd samtidigt som uppkomsten av askrelaterade driftsproblem kan mins-
kas vid introduktion av svdra biobrinslen pd markanden kan dirfor vara en

intressant applikation.

1.2 Syfte

Projektets syfte dr dirfor att i bankskala (5 kW) under relevanta férhéllan-

den, det vill siga vid férbrinning av avloppslamsmixar i fluidiserande bidd,

bestimma:

* mojlig fosforutvinningsgrad

* mojligheten att kunna styra bildandet av fosforinnehéllande faser mot
hog vixttillginglighet

* mdjlig separation av miljspaverkande grundimnen frin slammet

I slutindan ir mélsittningen att kunna foresld optimala driftsstrategier och

optimal férbehandling/mixar for att genom termisk behandling av slam i

bubblande fluidbiddar erhélla:

* Hog atervinningsgrad av fosfor och dessutom i en sidan form att den ir
vixttillginglig

* Reducering av slammets innehall av giftiga imnen, exempelvis bly, kvick-
silver, kadmium, silver, arsenik, zink

¢ Fullstindig hygienisering av slutprodukten

* Effektiv energidtervinning

* Helt automatiserad behandlingsprocess som kan drivas kontinuerligt
utan stindig bemanning
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2 Genomforande

Inom projektet genomfordes savil férbrinningsforssk av enstaka slamgra-
nuler i labskala/rérugn som binkskaleférsok i bubblande fluidbadd (5 kW)
under kontinuerlig inmatning av slampellets med varierande slamsamman-
sittning. De variabler som indrades for rimaterialet var dels de anvinda
rotslammen vars sammansittning bestims till viss del av vilka fillningske-
mikalier som anvints, jirn(I)sulfat alternative polyaluminiumhydroxiklo-
rid, och additiv. Ett kalium- och ett kalciumrikt additiv nyttjades for att
bide utvirdera mojligheten att styra mot vixttillgiingliga fosfat och simulera
eventuella sameldningseffekter med K och Ca rika biobrinslen. Dessutom
anvindes processtemperatur och stokiometri (luft/brinsleférhillande) som
variabler under forsoken.

Andel étervunnen fosfor i utginde askpellets relativt ingdende brinsle
bestimdes for binkskaleférsoken. Fassammansittningen hos bildade pro-
dukter och andelen vixttillgingligt fosfor bestimdes dels utifrin fas-/mine-
ralsammansittningen och dels utifrin lakningsforssk. Ovriga egenskaper
som bestimdes hos den producerade produkten (askpelletsen) var dess

tungmetallinnehdll, form och hanterbarhet.

2.1 Férbrédnningsférsék med
enstaka slamgranuler i rérugn

Férbrinningsforsoken med enstaka slamgranuler i rérugn tillimpades i

huvudsak pa grund av att man med dessa enklare forsék kan genomfora

relativt minga tester med sm& mingder material och under en relativt

begrinsad tid. Forsoken genomférdes med slamgranuler som fordes in i en

forvirmd rérugn (figur 2). De parametrar som varierades inkluderar ugns-

temperatur, uppehéllstid, syreinnehall i férbrinningsatmosfiren (stokiome-

tri), inblandningsgrad av additiv (i detta fall CaO och KCI) samt storlek pa

slamgranulen. Aven forsok med in situ-mitningar av temperaturen i pel-

leten for att studera utbrinningsférloppet genomférdes. Frigor som kan

besvaras utifrin dessa forsok ar:

* Hur léng tid tar det fér slamgranulens organiska innehall att brinna ut.

* Vilka askmineral bildas generellt i den utbrunna slamgranulen (askgra-
nulen).

* Vilka fosforinnehillande mineral bildas.

* Kan man "styra” bildningen av fosforinnehallande mineral med inbland-
ning av additiv och andra brinslen.

* Hur péverkar parametrar som temperatur, uppehéllstid och stokiometri

mineralbildningen.

De svar som erholls var kvalitativa och kan inte direkt 6verforas till en
fluidbiddssituation och ersitter dirfor inte fluidbiddsforssk. Diremot kan
man f& mycket virdefull principiell information som ir oundginglig for
att “sndva in” forsoksplaneringen och dirmed omfattningen av de betyd-
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ligt mer tids- och resurskrivande fluidbiaddsforsoken. For att ytterligare 6ka
effektiviteten vid genomférandet utfordes rorugnsforssken utifran statistisk
experimentell forsoksplanering.

G
@15 Mantel Thermo Element Typ N GraulETaH:
Thermo element Pt/Pt,Rh; Typ S
1 1ELB0; Tvi Reactor temp.
E ]
250
Regulating temp.

Q
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Sewage sludge
— = grarlule

600
P

T
Thermocouple Type N

=L |

Isolated heating tube

@30 i Heating element
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5 I/min

Figur 2 Schematisk bild 6ver rérugnen.

2.1.1 Nyttjade rétslam och additiv vid rérugnsférséken

Det rétslamsprov som nyttjades vid rérugnstorsoken var fillt med jirnsulfat
och kom frin Himmerfjirdsverket (Sodertilje). Slambrinslets innehall av
huvudelement och askbildande huvudelement samt tungmetaller framgar
av Tabell 1 och 2 (analyserat med ICP-AES). Brinslet analyserades ocksa
kvalitative med pulverrontgendiffraktion (XRD) for att férsoka bestimma
fosforns forekomstform (fassammansittning) i materialet. Ett aluminium-
fosfat och tre olika jarnfosfathydrat kunde identifieras. Troligtvis finns dven
andra fosfater nirvarande men dessa kunde inte detekteras.

Tabell 1 Brédnslesammanséattning — huvudelement (% av TS) samt
fukt- (% av TS) och askhalt (% av TS).

Komponent

C 23,20 Fukthalt 10,08

H 0,82 Askhalt 51,5

N 2,94

O 13,43
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Tabell 2 Brénslesammanséttning — askbildande huvudelement

K? 0,56 Al 2,91 Si 6,87
Na' 0,29 Fe' 10,77 P 3,23
Ca' 2,42 Mn' 0,105 S! 0,84
Mg’ 0,40 Ti' 0,164 cl’ 0,032
As? 5,73 Cir” 95 Flo? 34,9
Cd? 1,51 Cu? 374 Zn? 882

! (vikeprocent av TS) samt ett urval av tungmetaller > och arsenik (mg/kg av TS).

For att modifiera slammets askkemi anvindes finmald (< 50 pm) CaO(s)
och fint pulver av KCl(s) som additiv. Slammet blandades med vatten och
arbetades ihop till en massa som granuleras i en granuleringsplatta i labskala
(diam. ca 600 mm). Granulerna torkades sedan vid 105° C ner till en fukt-
halt <10 % och férvarades sedan i en exikator vid rumstemperatur innan de
nyttjades i rérugnsforsoken.

2.1.2 Foérbranningsférsok

Ugnstemperaturen kontrollerades med en Eurotherm 801 regulator och
temperaturen i ugnen mittes med ett typ S termoelement (Pt/Pt, Rh).
Kvivgas anvindes for att &stadkomma reducerande férhallanden i ugnen.
Gas leddes in i ugnsroret underifrin med ett fldde av 5 NI/min. For oxide-
rande forhéllanden anvindes ett motsvarande flode av tryckluft. Ett metall-
filter i bérjan av ugnsréret anvindes for att fordela gasflodet jimt och for att
undvika turbulens.

Granulerna drogs upp och in i det uppvirmda reaktorroret underifran i
en liten korg gjord av rostfri stéltrdd. Den totala uppehillstiden for granu-
lerna i ugnen miittes frin det att granulen ndtt in till varmaste zonen i ugnen
tills att granulen lyftes ur ugnen. Efter forbrinningstorsoken forvarades gra-

nulerna i en exikator.

Initiala forsok

Eftersom uppehillstiden for den utbrunna slamgranulen i den heta ugnen
var en av forsdksparametrarna, méste utbrinningstiden bestimmas. Det vill
siga, den tid det tog for slamgranulerna att brinna upp och reduceras till
aska. Den totala tiden for granulen i ugnen utgjordes alltsd av utbrinnings-
tiden plus uppehallstiden for de utbrunna granulerna. Anledningen till att
uppehillstiden valdes som en parameter var att denna tid ansdgs kunna
paverka asktransformationsreaktionerna, det vill siga, askkomponenterna
skulle f tid p4 sig att reagera med varann.

Utbrinningstiden bestimdes pé foljande sitt; hal for termoelement bor-
rades i granuler (9 och 13 mm) som monterades hingande i mantlade typ N
termoelement i en rérugn (se Figur 2). Ett luftgasflode passerade granulen
under forbrinningsférsoken. Ungstemperaturen samt temperaturen inuti
granulerna mittes och utbrinningstiden bestimdes till den tidpunkt di det
tvd temperaturerna sammanfoll. Utifrin dessa initiala forbrinningsférsok
bestimdes utbrinningstiden till 15 min f6r férsoken vid 700° C och till 12
min for forsoken vid 900° C. Baserat pa tidigare erfarenhet bestimdes den
totala tiden till utbrinningstiden +30 min fér fallen med ling uppehallstid
och till endast utbrinningstiden f6r fallen med kort total tid.
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Genomforande — rorugnsforsoken

Totalt utfordes 19 forsok ddr foljande parametrar varierades:

Uppehillstiden: For att bestimma limplig uppehillsstid genomférdes ett
antal initiala férbrinningsforsok (se initiala f6rsék ovan). Med uppehélls-
tid avses den tid granulaskan tillbringar i ugnen efter det att granulens
organiskt innehallande material f6rbrints. Olika lang uppehillstid kan
eventuellt forvintas ha effekt p& askmineralbildningen.

Stokiometrin i forbrinningsgasen: Eftersom syrekoncentrationerna i en
realistisk forbrinningssituation kan antas variera patagligt varieras syre-
tillforseln for att kunna studera effekten pa askbildningsreaktionerna.
Fér att effekterna skulle bli tydliga valdes indrt atmosfir (kvivgas) samt
luft (21 % O,).

Storleken pd granulerna: Asktransformationsreaktionerna kan eventuellt
paverkas av granulstorlek. Tvd storlekar valdes dirfor att studeras: 9 och
13 mm.

Ugnstemperatur: Temperaturen antas paverka utbrinningen och askom-
vandlingsreaktionerna. Tva temperaturer valdes; 700 och 900° C. Dessa
relativt liga temperaturer valdes eftersom tillimpningarna av projektet
avser fluidiserad forbrinning av slam.

Additiv: Ett kalcium- (CaO) och ett kaliumbaserat (KCI (s)) additiv nytt-
jades.

Utifrén ovanstdende parametrar designades en forsdksmatris baserad pé en

fraktionell faktoriserad experimentell design med totalt 18 forsok (se tabell

3). Dessutom utfordes ett forsok med tillférsel av KCl, experiment nr 19.

Tabell 3 Fraktionell faktoriserad experimentell design.

Tva replikat; exp no. 17, 18

Tid (min efter CaO Storlek  Atmosfar Ugnstem-
Exp Nr  utbrdnd kula)  (vikt-% TS) (mm) (N, /luft) peratur (° C)
1 0 3,38 9 N, 900
2 30 3,38 9 N, 700
3 0 20 9 N, 700
4 30 20 9 N, 900
5 0 3,38 13 N, 700
6 30 3,38 13 N, 900
7 0 20 13 N, 900
8 30 20 13 N, 700
9 0 3,38 9 luft 700
10 30 3,38 9 luft 900
11 0 20 9 luft 900
12 30 20 9 luft 700
13 0 3,38 13 luft 900
14 30 3,38 13 luft 700
15 0 20 13 luft 700
16 30 20 13 luft 900
17 30 20 13 luft 900
18 30 20 13 luft 900
19 30 KCI -3,38 13 luft 900

2.1.3 Kemisk XRD-analys av granulaskan

Alla granulaskor, det vill siga utbrinda slamgranuler, analyserades med

hjilp av pulveréntgendiffraktometri (XRD). For analysen anvindes en Bru-
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ker d8Advance diffraktometer med 6—0 geometri, utrustad med en primér
Gobelspegel och Vantecl linjedetektor. Proven maldes omsorgsfullt och
exponerades under 6-12 timmar. Diffraktogrammen analyserades kvali-
tativt med hjilp av Brukers mjukvarusystem och referensdata frain PDF-2
(Powder Diffraction File, 2004). Direfter utférdes en semi-kvantitativ
bestimning av de med hjilp av Rietveld teknik (Brukers TOPAS) baserat
pa referensdata frin ICSD (Inorganic Crystal Structure Database, 2011).

2.2 Férbréanningsférsé6k med
rétslamspellets i fluidiserad badd

Forbrinningsforsok av pelleterade mixar av slam utférdes i en bubblande
fluidbidd (5 kW) under kontinuerlig inmatning av pelleterat slam med
varierande sammansittning beroende péd fillningskemikalie (fille med
jarn(IDsulfat och polyaluminiumhydroxiklorid), slamadditiv (K,CO, res-
pektive CaCO, och K,CO,) och varierande processtemperatur (800 respek-
tive 950° C). Totalt utférdes 12 st forsok.

Resultaten frén forbrinningsforssken av de enstaka slamgranulerna, som
var framtagna av slam fillt med jirnsulfat, visade att skillnader i uppehalls-
tid och diameter inte hade nigon betydelse pd de huvudsakliga asktrans-
formationsprocesserna som berér fosforkemin. Dessa variabler hade alltsa,
inom det studerade omridet, ingen signifikant effekt pa bildade fosfater
(sammansittning och mingd), se kapitel 3.1. Utifrin dessa f6rsok framgar
att utbrinningstiden ir tillridcklig for att de huvudsakliga asktransforma-
tionsreaktionerna ska hinna ske. Dirfor nyttjades endast en slampelletstor-
lek (diam. = 6 mm) under f6rsdken i fluidiserande bidd.

Vid f6rbrinning i rérugn av granuler som inte inneholl additiv bands
fosfor i huvudsak till kalciumfosfaterna hydroxyapatit Ca,(PO,),(OH)
och whitlockit Ca,(PO,), savil vid lag (700° C) som hog ugnstemperatur
(900° C). Uppenbarligen rickte det Ca som dterfanns i slammet att $verfora
de Fe- och Al-fosfater som aterfanns i slammet innan f6rbrinning till olika
kalciumfosfater. Vid tillsats av extra CaO som brinsleadditiv i dverskott
dominerade apatit och for rent slam whitlockit. Av f6rséken med f6rbrin-
ning av slam med tillsats av KCI framggr att kaliumtillsatsen maste 6verstiga
Al-koncentrationen i slammet d4 silikatet leucit (KAlSiOG), som observe-
rades i detta fall, och som ir ett vanligt forekommande askmineral vid for-
brinning av biobrinslen, uppenbarligen ir mer stabil in de K-fosfater som
efterstrivades. Forsok med relativt hog halt av K-additivtillsats och dven
med hog halt av Ca-tillsats utférdes dirfor vid eldningsforsoken i fluidbid-
den. Halterna valdes f6r att efterlikna en lig inblandningshalt av slampellets
tillsammans med biobrinsle.

Askpellets frin bidden (>1,2 mm), cyklonaska (>10 pm) och totalstoft
(<10 pm) samlades in och analyserades. Anledningen till att fraktionen bid-
daska 6ver 1,2 mm valdes ut som askpellets var att dven om den siktade
biddsanden som anvindes i dessa forsok ir av en storleksfraktion som ir
betydligt mindre 4n 1,2 mm (200-250 mm) si utnyttjas osiktad sand i
industriell skala. Storleksférdelningen hos kornen i den s kallade industri-

sand kan variera kraftigt. Det ir dirfor viktigt att plocka ut en si stor par-
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tikelstorlek pa de askpellets som analyseras att det motsvarar vad som kan
filtreras ut i en fullskalig anliggning utan att ta med stora mingder bidd-
sand. Partikelstorlekar for cyklonaska och totalstoft begrinsas av systemet
som anvindes f6r studien, dir cyklonen skiljer av grov flygaska (>10 pm)
och totalstoft bestims genom partikelmitning i rokgaskanalen efter cyklo-
nen. De askpellets som bildats laktestades for att undersoka losligheten av
olika grundimnen, speciellt fosfor, samt for att undersoka hur olika additiv
paverkar loslighet av dessa grundimnen. Utifrdn analysresultaten kan man
dra slutsatser angdende:

* Var niringsimnen 4terfinns

Vilka mineral som bildas i utbrunna askpellets

Vilken form som fosfor foreligger

* Var miljopaverkande grundimnen aterfinns

Vixttillginglighet hos fosfor i askpellets

2.2.1 Bréanslepreparering — nyttjade
rétslam och additivinblandningar

Tidigare kartliggning av sammansittning hos olika svenska rotslam med
avseende pa askbildande huvudkomponenter visar att sammansittningen
varierar ndgot och att det 4r frimst skillnad i fillningskemikalie samt mingd
fillningskemikalie som slar igenom. Dirmed ir det i forsta hand innehdl-
let av jirn och aluminium som varierar (Herstad m.fl., 2011). Till f6rs6-
ken nyttjades dirfor rotslamsprov frén tvd olika kommunala reningsverk
anvindes dir olika fillningskemikalier anvints i processen. De kemikalier
som anvints var polyalumiunium-hydroxikloridlésning (PAC) (Ekoflock
91, Eka Chemicals) vid Tuvans reningsverk i Skellefted kommun respektive
jarnsulfat (Fe(I[)SO,) (COP, Kemira) vid Ons reningsverk i Umed kom-
mun. Det PAC-fillda slammet (slam A) kunde anskaffas hygieniserat och
pelleterat (20 % fukthalt) medan det jarn(Il)sulfatfillda endast erholls som
avvattnat (ca 60 % fukthalt), vilket innebar att det méste hygieniseras och
torkas innan fortsatt behandling. Det senare utfordes vid ca 130° C och
resulterade i en fukthalt pa ca 10 %. Provet fillt med jarn(II)sulfat (slam B)
hade liknande sammansittning som det prov som nyttjades under forsoken
i rérugnen. Direfter maldes de bida slammen (var fr sig) och delades upp
i tre fraktioner; en omodifierad fraktion, en med inblandning av endast
K,CO, (>98 % Fisher Scientific) och en med en mix av K,CO, och CaCO,
(>98 % Fisher Scientific). Inblandningen av respektive additiv utférdes for
att nd ett molforhallande K-P pé 1:1 respektive ett molforhillande K-P-Ca
pa 1:1:1 i firdig pellets.

Totalt sex olika blandningar férbereddes for pelletering. Preliminira pel-
leteringsforsok visade att slammaterialen hade for lag fukthalt f6r att kunna
pelleteras. Fukthalten hojdes darfor till ca 30 % och ca 3 % rapsolja tillsat-
tes, varvid pelleteringen kunde genomftras utan problem med 6 mm pellets
av god héllfasthet som resultat. Av tabell 4 framgir sammansittningarna
hos de pellets som producerats med avseende pd energiinnehll, askbildande
huvudelement och tungmetallinnehall. I tabellen framgér dven négra intres-
santa molférhdllanden mellan fosfor, kisel, alkali och alkaliska jordartsme-
taller i de sex olika pelleterade kvalitéerna.
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Tabell 4

Brénslekaraktéristik — askbildande huvudelement och sparelement hos de fardiga pelletsfraktionerna.

Referens'’ Slam A+ K Slam A +K + Ca Slam B + K Slam B + K + Ca

medel (min-max) Slam A (P:K=1:1) (P:K:Ca=1:1:1) Slam B (P:K=1:1) (P:K:Ca = 1:1:1)
% av TS
Askhalt n.a. 35,0 38,0 40,1 38,9 43,1 44,6
Lvv?2 n.a. 13,8 13,6 12,7 13,3 12,7 12,0
Si 4,5 (1,6-15) 3,90 3,64 3,42 2,95 2,74 2,53
P 2,7 (1,1-5,5) 3,37 3,19 2,95 3,88 3,61 3,44
K 0,44 (0,07-1,2) 0,42 3,90 4,03 0,32 5,40 4,34
Na 0,35 0,08-3,0) 0,25 0,23 0,22 0,16 0,16 0,14
Ca 2,8 (0,62-19) 2,21 1,99 4,16 2,59 2,46 4,45
Mg 0,34 (0,08-0,63) 0,29 0,27 0,25 0,25 0,24 0,23
Al 4,0 (0,68-9,2) 5,50 513 4,78 1,71 1,60 1,48
Fe 4,9 (0,44-15) 2,83 2,52 2,35 10,07 9,44 8,81
S 0,9 (0,42-2,6) 1,12 1,04 1,03 1,16 0,94 1,07
Cl n.a. 0,046 0,044 0,042 0,026 0,020 0,019
mg/kg av TS
Ag 7.4 (1,1-33) 2,53 1,94 1,90 2,06 1,92 2,20
As 4,7 (1,6-14) 18,2 17,8 17,3 3,83 3,51 3,81
Cd 1,4 (0,58-11) 1,51 1,47 1,45 0,82 0,76 0,82
Cr 33 (10-83) 35,3 31,9 30,7 29,9 29,8 26,7
Cu 390 (78-1800) 337,0 313,0 298,0 115,0 113,0 106,0
Hg 1,1(0,2-4,3) 0,59 0,61 0,55 0,39 0,58 0,58
Ni 20(7-168) 18,9 171 17,6 26,0 25,5 24,4
Pb 33 (11-110) 28,4 27,2 27,0 12,0 11,6 11,8
Sn 22 (5-40) 14,9 13,6 13,5 11,5 2,69 10,9
Zn 550 (230-2300) 810,0 779,0 747,0 531,0 497,0 466,0
Molférhallande
P/K3 - 10,06 1,03 0,92 15,15 0,85 1,00
P/(K+Ca? - 1,65 0,69 0,46 1,72 0,59 0,50
P/Si3 - 0,78 0,79 0,78 1,19 1,20 1,23
K/AI® - 0,05 0,53 0,58 0,13 2,32 2,02

! Data frin Naturvirdsverkets rapport nr 5148 (2001)

2 MJ/kg av TS
? Beriknat molférhallande i firdig pellets

PAC-slamprovet (Slam A) innehéller ndgot mindre fosfor dn jarn(II)sulfat-
slam (Slam B). Vidare innehiller det mer kisel, alkalimetaller och klor. Slam
B innehéller mer kalcium vilket har visats inverka positivt pd brinslens for-
brinningsegenskaper i fluidbidd. Fér bida slammen 6verstiger fosforhalten
innehéllet av bade alkali och alkaliska jordartsmetaller. Fér jimférelse redo-
visas ocksi halter (medelvirden och min — max virden) f6r olika askbil-
dande huvudelement och spirelement analyserade pd 47 avloppslamprover
fran tidigare utfort arbete inom ramen for Naturvardsverket (2001). Av ana-
lysresultaten som redovisas i tabell 4 framgir att halterna av de askbildande
dmnena i de nyttjade slamproven i detta arbete pavisar typiska samman-
sittningar som likande svenska slam fillda med samma fillningskemikalie.
Aven halterna hos de analyserade spirelementen i de nyttjade slamproverna
pavisar typiska halter sdnir som p4 halten arsenik i slam A som har klart for-
héjda halter i jimférelse med tidigare analyserade svenska slam. Detta har
sannolikt ett samband med att slam A, frin Tuvans reningsverk, paverkas av
mineraler och gruvdrift i Skellefteiomradet vilket ger hoga halter av vissa

miljopéverkande grundimnen i strommarna in till reningsverket.
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Fér att ytterligare bestimma brinslets egenskaper utférdes dven en lag-
temperaturinaskning av rimaterialen for att se vilka kristallina faser som
foreligger i de bada slammen. Resultaten frin ligtemperaturinaskningen (ca
150° C) och efterféljande XRD-analyser visade att det kristallina materia-
let i bidda materialen frimst utgors av silikater, se tabell 5. Dels innehaller
slammen kvarts men ocksd plagioklasmineralen albit och mikroklin, dir
de aluminiuminnehallande plagioklaserna forekommer i hogre grad i slam
A. Slam B innehéller dven en viss mingd hematit. Inget fosfor dterfanns i
kristallin form, ndgot som pekar mot att en hogre reaktionstemperatur krivs
for att bilda 6nskade fosfater for de slam som anvints hir.

Tabell 5 Resultat av XRD-analys av lagtemperaturinaskade slampellets,
angivet i viktprocent av kristallint material.

Slam A Slam B
Kvarts 40 52
Albit 39 16
Mikroklin 21 27
Hematit 5

2.2.2 Foérbranningsférsdk i bubblande fluidbadd (5 kW)

Forsoken utfordes i en fluidbiddreaktor med bubblande bidd i liten bink-
skala (5 kW), se figur 3. Anliggningen som ir byggd i rostfritt stdl (253
MA) dr 2 m hég, har en diameter pd 100 mm i biddregionen och en diame-
ter pd 220 mm i fribordssektionen. En perforerad platta i rostfritt stal med
1 % 6ppen halarea (90 hal) anvindes som distributionsplatta. Som bidd-
material anvindes 540 gram kvartssand (>98 % SiO,) per forsokstillfille
med en storleksfraktion pd 200-250 mm.

Samtliga slampelletskvaliteter (totalt 6 stycken) férbrindes vid en badd-
temperatur pa 800° C respektive 950° C, totalt utfordes 12 stycken forsok.
I samtliga forsok forbrindes brinslet under 1-2 h vilket motsvarade en total
eldad slammingd pa ca 0,4-0,8 kg/forsok. Under hela férbrinningsfasen
hélls en fluidiseringshastighet pa 10-Umf (80 Nlprim.luft/min) vilket mot-
svarar en hastighet om ca 1 m/s, vilket ir en relative normal hastighet hos
bubblande fluidbdddar i full skala, samt en utgdende syrgashalt pa i medel
8-10 %. Syredverskottet i dessa forsok ir hogre dn de som ir typiska i full-
skaleanliggning, typiskt 3—5 %. Tidigare arbeten visar dock pé liknande
askkemiska processer i den nyttjade binkskaleanliggningen som i fullskale-
anliggningar vid forbrinning av biomassa (Ohman, 1999). Temperaturen i
fribordet var 800° C respektive 950° C med en maximal avvikelse av +10° C
i hojdled och kontrollerades genom separat temperaturreglering av eleffek-
ten till de fem viggvirmarsektionerna.

Under forbrinningsférsdken genomfordes provtagning av totalstoft
(PM,_ , totala massan av partiklar i rokgas per volym- och tidsenhet) enligt
principer i standardmetod (SS-EN 13284-1) och kvartsfilter nyttjades for
att kunna analysera avsatta partiklar med ICP-AES och ICP-MS. Efter varje
forsok vigdes allt material som dterfanns i badden och i cyklonen och spa-
rades for vidare kemisk analys. Bidden separerades i tvd fraktioner — en
fraktion med material storre dn 1,2 mm som innehdll utbrunna slampellets
och en mindre 4n 1,2 mm som framférallt inneholl begagnat biddmaterial.
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Figur 3 Schematisk bild Sver fluidbdddreaktorn samt provtagningspunkter. A: baddsektion; B: fribord-sektion.

All producerad askpellets var kvar under hela experimentet, provet pd den
producerade askpelletsen togs alltsd ut efter att experimentet avslutats och
bidden hade svalnat. Mingden ingiende oorganiskt material som forde-
lades mellan bidd-, cyklon- och filteraska (totalstoft) beriknades utifrin
analys av sammansittningen i de tre olika fraktionerna.

2.2.3 Karaktérisering av uttagna ask-/partikelfraktioner

Kemisk karaktirisering

Avgorande for ett framgingsrikt implementerande av denna teknik ir de
presumtiva avnimarnas intresse av produkten. P4 goda grunder kan man
anta att dessa vill ha en produkt som inte innehaller smittoimnen och like-
medelsrester (som kan finnas i ursprungsslammet) samt tungmetallhalter
over faststillda grinsvirden. De forra 6verlever inte en forbrinning och de
senare har vi, och 4ven andra, visat att det 4r mojlige att uppna en kraftig
reducering av vid forbrinning (Boman m.fl. 2006, Nordin m.fl. 1999). Det
dterstdr dock i detta projekt att visa hur lingt det dr méjlige bli av med tung-
metallerna i en relevant processatmosfir for detta material. Den viktigaste
egenskapen ir emellertid fosforinnehallet och vixttillgingligheten hos de
bildade fosforféreningarna.
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Utbrunna slampellets (s.k. askpellets, biddaskfraktionen >1,2 mm) ana-
lyserades med ICP-AES och ICP-MS for att bestimma dess elementarsam-
mansittning, det vill siga innehallet av huvudbestindsdelar och tungmetal-
ler. En enkel kvantifiering av hallfastheten utférdes ocksd pé askpellets efter
fluidbiddsforssken dir bildade askpellets brots sonder med fingrarna for
att bestimma sprodheten. For att bestimma vilka kemiska féreningar som
bildats analyserades bildade askpellets med réntgendiffraktion (XRD). Fér
analysen anvindes en Bruker d8Advance diffraktometer med 6-6 geome-
tri, utrustad med en primir Gobelspegel och Véntecl linjedetektor. Proven
maldes omsorgsfullt och exponerades under 6-12 timmar. Diffraktogram-
men analyserades kvalitativt enligt 2.1.3.

Cyklonaska (flygaska >10 pm) analyserades med SEM/EDS for att
bestimma dess huvudbestindsdelar, inga tungmetaller inkluderades da
halterna ir for liga for att detekteras med EDS. Denna metod valdes di
mingden cyklonaska inte var tillricklig f6r analysmetoder med ligre detek-
tionsgrinser. For analysen anvindes ett svepelektronmikroskop av modellen
Philips model XL30 kombinerat med en energi-dispersiv rontgenspektro-
meter (EDS).

Totalstoftfilter med partikelprover (flygaska och fina partiklar <10 pm)
analyserades med ICP-AES och ICP-MS f6r att bestimma dess innehéll av
huvudbestindsdelar och tungmetaller.

Laktester

For att undersoka eventuellt virdet som godningsmedel hos framtagna
askpellets utférdes systematiska lakstudier pa askpellets framstillda vid en
forbrinningstemperatur av 800° C frdn samtliga brinslen i tabell 4. Diri-
genom kan resultaten frin lakstudierna kopplas till forekomsten av de olika
fosforinnehéllande mineralen i bildade askpellets.

For lakstudierna anvindes dels en generell standard for utvirdering av
urlakning dir vatten anvinds som extraktionslosning (SS-EN 12457-4,
Karakdirisering av avfall — laktest, kontrolltest for utlakning frén granulira
material och slam) samt en standard f6r si kallad vixttillginglig extraktion
av fosfor dir ammoniumacetat/ittiksyralosning anvinds som extraktionslos-
ning (8§ 028310, AL-metoden). I Sverige ir AL-metoden en vanlig metod
for att extrahera en littloslig fraktion av niringsimnen som bland annat
fosfor, kalium och kalcium ur jordbruksmark. D4 producerade askpellets
har stora likheter med mineral ir metoden limplig for extraktion av si kall-
lad vixttillgingligt fosfor ur askpellets till ett extrakt som direfter analyseras
kvantitativt. Halter av intressanta grundimnen i extraherade l6sningar frin

SS-EN 12457-4 och AL-metoden bestimdes med hjilp av ICP-AES.
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3 Resultat och diskussion

3.1 Férbrédnningsférsék med
enstaka slamgranuler i rérugn

En pétaglig skillnad i firg mellan tre olika kategorier granuler observerades;
forbrinning vid 700° C resulterade i réda granuler, f6rbrinning vid 900° C
i gulbruna granuler och behandling under reducerande forhallanden i svarta
granuler.

Resultaten frin utvirderingarna av XRD analyserna av de 19 forbrin-
ningsforsoken aterges i tabell 6. I tabellhuvudet 4r experimentnummer och
parametrar dtergivna analogt med experimentmatrisen (tabell 3). De obser-
verade askmineralen ir grupperade enligt foljande indelning:

1) Sandmineral, kvarts och filtspat (albit och mikroklin).

2) Fosforinnehillande mineral.

3) Jidrninnehallande mineral i andra féreningar 4n med fosfor.

4) Typiska askmineral som allmint bildas vid forbrinning av biomassa.

5) Kalciummineral utan fosfor eller kisel vilket indikerar ett "6verskott” av
kalcium.

Kvarts tillsammans med filtspaterna (albit (NaAlSi,O,) och mikroklin (KAI-
§i,0,)) i askorna, kan beskrivas som sand. Det vill siga ndgot som inte har
bildats under férbrinningen utan som har naturligt ursprung. Av forssken
med f6rbrinning av slam med tillsats av KCI framgar att kaliumtillsatsen
bor Gverstiga Al-koncentrationen i slammet dé silikatet leucit (KAISi,O,)
observerades i detta fall. Leucit ir ett vanligt fsSrekommande askmineral vid
forbrinning av biobrinslen och tycks uppenbarligen vara mer stabil 4n de
K-fosfater som efterstrivades. Férsok med hégre K-additivtillsats och med
varierande sammansittning utfordes dirfor vid de efterfoljande eldningsfor-
soken i fluidbidden (5 kW/).

En stor del av det jirn (Fe) som finns i slammet kommer frin jirnsulfat
som tillfores for ate filla ut fosfor som jirnfosfat. D3 inert gas (kvivgas,
N)) fick flsda genom ugnsroret blev forhillandena tillrickligt reducerande
for att jirn skulle bilda martensit och o-Fe. Vid den hégre temperaturen
(900° C) reduceras dven fosfater genom bildning av Fe-fosfider (Fe,P och
Fe,P). Nir forbrinning av granulerna sker under oxiderande forhéllanden
aterfinns huvuddelen av jirnet som hematit (Fe,O,) och maghemit (Fe,O,).
I béda fallen ser man att fosfor huvudsakligen binds till Ca-fosfater, apatit
och whitlockit, fsrutom under reducerande férhillanden och hég tempera-
tur d& alltsd dven Fe-fosfider bildas.

Kalciumhalten (Ca) i slammet ser ut ha betydelse for vilken av de tvd Ca-
fosfaterna som ska dominera under oxiderande forhéllanden; vid hg Ca-halt
dominerar apatit och whitlockit vid 1ig Ca-halt. Under reducerande forhél-
landen ir effekten av Ca koncentrationen mindre tydlig; bada fosfatfaserna
forkommer samtidigt i varierande mingder. Uppenbarligen ricker den natur-
liga halten av Ca i slammet for att "6verfora” fosforinnehallet frén Fe-fosfat
till Ca-fosfat. Att hoga halter Ca (20 viktprocent) representerar ett stort dver-
skott tar sig dven uttryck i att Ca-féreningar som kalciumoxid (CaO), port-

landit (Ca(OH),), kalcit (CaCO,) och anhydrit (CaSO,) da bildas.
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En annan effekt av hog Ca-halt ser dock ut att vara bildning av gehle-
nit (Ca,Al(ALSi)O,). Detta Ca-aluminosilikat ir, som tidigare nimts, et
vanligt forekommande mineral i biobrinsleaskor. Overskottet Ca har alltsa
reagerat med en del av de férhdllandevis stora mingderna reaktivt kisel (Si)
i slammet. Det kan inte uteslutas att ocksd en del kvarts (SiO,) deltagit i
denna reaktionen, eftersom kvarts relativt sett ser ut att minska vid hég Ca-

halt. Det senare kan dock ocksd vara en utblandningseffeke.

Tabell 6 Semikvantitativ XRD-analys av granulaskor producerade i rérugnen.
De olika mineralens andelar &r angivna i viktprocent.

Exp. no. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M1 12 13 14 15 16 17 18 19
Atmosfar N, N, N, N, N, N, N, N2 Jluft luft Iluft Iluft Iluft luft luft Iluft Iluft luft  luft
CaO % 338 338 20 20 338 338 20 20 338 338 20 20 338 338 20 20 20 20 Kcl
T (°C) 900 700 700 900 700 900 <900 700 700 <900 900 700 900 700 700 900 900 <900 900
Storl. (mm) 9 9 9 9 13 13 13 13 9 9 9 9 183 18 18 18 13 18 i3
Tid (min) 0 30 0 30 0 30 0 30 0 30 0 30 0 30 0 30 30 30 30
Kvarts 33 34 27 18 42 29 17 34 33 19 14 15 23 22 10 14 7 13 11
Albit 16 28 13 4 18 19 8 12 14 18 M 7 14 14 5 13 M1 9 10
Mikroklin 6 15 8 11 8 12 10 10 10 8 7 5 7 8 7 9 7 10 9
Apatit 5 4 6 15 10 5 11 5 23 26 27 27 28 27 22
Whitlockit 16 8 7 19 10 6 13 8 22 24 13 12 24 28 17 13 10

Fe,P 4 6 16

Fe,P 14 5) 9 2

Hematit 18 27 7 10 24 24 6 5 5 5 27
Maghemit 3 8 5 5 4 5 8 4 5) 5) 6 6

o-Fe 3 3 5 4 4 2 2 9

Martensit 3 5 4 3 5 2 10 3

Gehlenit 2 9 6 8 18 14 12

Leucit 21
Kalksten 1 1

Kalcit 7

Summa 100 100 100 100 100 100 100 100 100 99 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Inga tydliga effekter av forlingd uppehillstid kan iakttas. Det ser dirmed
ut som om utbrinningstiden ir tillricklig for att de huvudsakliga asktrans-
formationsreaktionerna ska hinna ske. Inte heller nigon tydlig effekt av gra-
nulstorlek observerades.

Som nimnts tidigare ser den hogre temperaturen (900° C) ut att vara en
av forutsittningarna for att Fe-fosfider ska bildas vid reducerande forhal-
landen. I 6vrigt kan inte nigra tydliga effekter av temperaturen iakttas for
forekommande asktransformationsprocesser for de askbildande huvudele-

menten i studerade slamgranuler.

3.2 Férbranningsférsék i bubblande fluidbadd

Fraktionen av stora biddaskpartiklar (>1,2 mm) inneholl askpellets — pellets
som brunnit ut och krympt i storlek men dir askan behallit formen av en
pellet. En del av dessa hade spruckit upp och/eller nétts sonder under for-
brinningsprocessen vilket gjorde att biddmaterialet indrade firg beroende
pa vilken typ av slam som eldats. Férbrinning av slam A producerade ask-
pellets med en brandgul firg och f6rbrinning av slam B producerade roda
pellets vilket i det fallet beror pa bildade jirnoxider, frimst hematit. Dessa

firger aterfanns i biddaskan for samtliga temperaturer.
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Av tabell 7 och figur 4 framgdr att det mesta av den oorganiska delen
av brinslet stannar i bidden och att minst 50 % av det materialet stannar
i storleksfraktionen >1,2 mm det vill siga i slutprodukten (askpelletsen).
Biddaska med mindre storlek 4n 1,2 mm exkluderades helt i den hir stu-
dien da den storleksfraktionen dr svar att skilja frin biddmaterialet bide
i full skala och i binkskala. Vid férbrinning av slam A stannar mindre av
materialet i den stdrre biddaskfraktionen jimfért med forbrinning av slam
B. Det resulterar dven i en hégre mingd cyklonaska (flygaska >10 pm). Den
totala mingden bildade partiklar som dterfinns i rokgaser (PM_, <10 pm)
ar relative lig f6r samtliga brinslen i jimférelse med ingdende mingd aska i
systemet. Den fraktion av aska som stannade i bidden men hade en storlek
under 1,2 mm samt eventuella beldggningar i fluidbiddsreaktorn och i rok-
gaskanalen benimns i fortsittningen restfraktion. Slam A bildade det ligsta
antalet av storre askpellets, sannolikt beroende pa att de som bildats under
forbrinningen var relativt spréda och dirfér hade minga av dem nétts ner
till mindre biddaskpartiklar (<1,2 mm). Aven for slam B var bildade ask-
pellets sproda men inte i samma grad som de fran slam A och dirf6r kunde
en stor del av det oorganiska innehéllet i slammet &terfinnas. Addition av
endast kalium gav den hogsta andelen aska kvar i bidden som stora partiklar
(askpellets). Mycket forenklat kan detta sigas motsvara sameldning med s
kallade dkerbrinslen som exempelvis vetehalm, vilka ofta har hogt innehill

av alkalimetaller.

Tabell 7 Ingaende och utgaende fraktioner till/fran férséksanldggningen (massbalans).
Ingadende mangd Utgaende méangd
oorganiska komponenter oorganiska komponenter
Baddprov
>1,2 mm(g)/ Cyklonprov Partiklar i rékgas
Badd- Ingdende Teoretisk Vikt-% av (9)/Vikt-% (9)'/Vikt-% Skillnad “rest”
temp. mangd mangd ingdende av ingaende av ingaende In/ut

Bransle (°QC) brénsle (g) bréansleaska (g) | bransleaska bransleaska bransleaska (vikt-%)
Slam A 800 812 297,3 190/64 10,0/3,4 4,5/1,5 31
Slam A 950 655 239,8 153/64 12,5/5,2 3,9/1,6 29
Slam A+K 800 716 286,5 214/75 8,5/3,0 2,0/0,7 21
Slam A+K 950 423 169,4 140/83 1,8/1,1 1,2/0,7 15
Slam A+K+Ca 800 635 265,0 149/56 2,7/1,0 5,3/2,0 41
Slam A+K+Ca 950 615 256,6 139/54 21,5/8,3 3,2/1,2 36
Slam B 800 719 292,0 214/73 0,6/0,2 6,5/2,2 25
Slam B 950 812 329,7 311/94 0,8/0,2 1,3/0,4 54
Slam B+K 800 672 298,9 273/91 0,0/0 0,6/0,2 8,8
Slam B+K 950 624 1441 137/95 0,1/0,1 0,6/0,4 4,5
Slam B+K+Ca 800 708 332,4 254/76 1,0/0,3 1,4/0,4 22
Slam B+K+Ca 950 429 201,4 153/76 0,4/0,2 1,4/0,7 23

! Mingden partiklar i rékgaserna efter cyklonavskiljning har beriknats (stofthalten i rékgaserna ir kiind och total mingd producerad gas ir teoretiske beriknad).

Den absolut storsta delen av askan i restfraktionen hirstammar frin bid-
daska som foreligger i partiklar under 1,2 mm. For samtliga brinslen med
hég mingd restfraktion (>10 %) var det en tydlig firgskiftning i biddma-
terialet frin sandfirgat till att likna de askpellets som bildats. Densiteten 4r
relativt lag hos de askpellets som bildas och deras héllfasthet ir relativt lag
da de relativt litt bryts sonder med fingrarna. En effektiv avskiljningspro-
cess som mellan biddmaterial och biddaska skulle kunna leda att mer av
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Massfordelning av oorganiskt material mellan askfraktioner
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Figur 4 Relativ méngd aska i viktprocent i de olika askfraktionerna beréknat utifran den teoretiska médngden aska

f6r respektive brénsle och baddtemperatur.

den producerade askan kan utnyttjas. Av tidigare forsok i rérugnen fram-
gér att uppehéllstider pd ndgra minuter ricker for att uppnd fullstindig
brinslekonvertering och slutgiltig askreaktionsprocess. Utifrdn ovanstdende
resultat bor dirfor de firdiga askpelletsen avlidgsnas klart tidigare 4n efter de
1-2 h som manga av de askpellets i dessa forsok tillbringat i bidden.

3.2.1 Kemisk sammansé&ttning hos producerad askpellet

De kvantitativa analyserna av den kemiska sammansittningen visar hal-
terna av niringsimnen (B K, Ca) och ett urval av intressanta grundimnen
(Ag, As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sn, Zn) i askpellets som bildats under
forbranningsprocessen. Hir diskuteras dven vilka foreningar som identifie-
rats med kvalitativ XRD-analys. Dir det ir tillimpligt anges ligsta rekom-
menderade halter av niringsimnen samt hégsta rekommenderade halter
av ovriga grundidmnen f6r spridning av askprodukter pd skogsmark enligt
Skogsstyrelsen (Skogsstyrelsen, 2001). Aven Naturvirdsverkets kungorelse
SNES 1994:2 (Naturvérdsverket, 1994 och 1998) angiende spridning av
slam pd &kermark, grinsvirden for metaller angivna i svensk lagstiftning
(SES, 1998) och virden enligt certifieringsprogrammet REVAQ (Kirr-
man m.fl., 2007, Svenskt Vatten 2012) har tagits i beaktande. Virden som
anges av Naturvardsverket sitter begrinsningar fér hur mycket slam som far
spridas per hektar och hur mycket tungmetaller som fir ackumuleras éver
tid, dirfor anges endast Skogsstyrelsens virden di de litt kan dverforas pd
genomforda forsok.

Elementarsammansittning

Forbrinningsprocessen hojer effektivt de relativa halterna av oorganiska
niringsimnen (B, K, Ca) riknat per viktenhet, frimst genom att de orga-
niska delarna brinner ut (se figur 5). Effekter av reaktionstemperatur kan ses
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pa blandningar med endast K,CO,, dar mindre kalium stannar i askpellets
vid 950° C jimfort med 800° C. Askpellets som bildats vid forbrinning av
slam B utan additiv innehaller nigot mindre fosfor och kalcium vid hogre
reaktionstemperatur vilket kan bero pi att det bildats fosfater som hamnat
i en mindre biddaskfraktion. Nir additiv blandas in sjunker halten fosfor
i bildade askpellets vilket sannolikt beror p& en utspidningseffekt d& de

relativa koncentrationerna mot brinslesammansittningen ir oférindrade i

Stort.
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Figur 5 Halter av fosfor, kalium och kalcium i brénsle respektive bildade askpellets fér samtliga brénslen och bddd-

temperaturer. Skogsstyrelsens rekommenderade ldgsta halter av respektive grundédmne fér spridning av
askprodukter i skogsmark anges med prickad linje — orange fér fosfor, gra fér kalium och bla fér kalcium.

Fér omodifierat slam A hojs fosforhalten i askpellets relativt brinsle ungefir
tre ganger och for slam B ir effekten nistan lika god. Rekommenderade
ligsta halter for fosfor (0,32 mol/kg) for spridning pd skogsmark éverstigs
for savil brinsle som bildade askpellets f6r samtliga blandningar. Bida
typerna av slam som anvints har for laga halter kalium och kalcium for att
nd upp till ligsta rekommenderade halter. Genom inblandning av additiv
sd hojs halterna av kalium i bide slam A och slam B i brinslen och askpel-
lets dillrickligt for att nd over ligsta rekommenderade nivé (0,77 mol/kg).
Kalciumnivéerna ir dock under rekommenderade grinsvirdet for spridning
pa skogsmark (3,12 mol/kg) idven for de brinsleblandningar dir kalcium

anvints som additiv.
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Enligt resultaten i figur 5 kan man se att askpellets som bildas vid for-
brinning av slam kan spidas ungefir nio ginger innan fosforhalten ir ligre
dn vad som rekommenderas f6r spridning av askprodukter pa skogsmark.
Det ir intressant vid eventuellt val av biomassa fér sameldning. Vidare kan
kan man se att ett sameldnings- alternativt samgranuleringsbrinsle bor vil-
jas sd att det tillfor bide kalium och kalcium for att nd upp till rekommen-
derade halter av P, K och Ca i den slutliga pelletsaskan.

Av de 60 spirelement som ska analyseras enligt REVAQ (2012) fokuse-
ras hir pd Ag, As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sn och Zn d& absoluta halter i
produkten angetts i lagstiftning (SES, 1998) och REVAQ (Kérrman m.fl.,
2007). Anledningen ir att for slam dir grinsvirden 6verskrids kan sameld-
ning av slam med biobrinslen bidra tll att sinka problematiska halter i
bildade askpellets — och for val av sameldningsbrinsle 4r absoluta halter mer
anvindbara in relativa halter. Aven om en del av tungmetallerna volatilise-
ras eller aterfinns i andra askfraktioner sa 4r det endast Ag och Hg som har
vildigt lga halter i askpellets jimfort med pelleterade slam och slambland-
ningar (figur 6). Fér samtliga brinsleblandningar och férbrinningstempe-
raturer okar halterna av Cr, Cu, Ni, Pb, Sn och Zn i bildade askpellets vid
jaimforelse med halten i det introducerade brinslet (figur 7-10) helt analogt
med hur oorganiska niringsimnen anrikas i askpellets. Arsenikhalten 6kar i
samtliga askpellets utom for slam B eldat vid 950° C och kadmium-halten
sjunker i ndgra enstaka fall (se figur 6).

t A Ag - Brinsle  BWAg - Askpellet

Halter av Ag, Cd och Hg i bransle och askpelle o
Cd - Brdnsle W Cd - Askpellet

B Hg- Bransle  EHg - Askpellet

Figur 6 Halter av silver, kadmium och kvicksilver i brénsle respektive bildade askpellets fér samtliga brénslen och
b&ddtemperaturer. Skogsstyrelsens rekommenderade hégsta halt av kvicksilver (lila) fér spridning av aska
pa skogsmark anges med prickad linje. Lagstiftade gréansvérden fér spridning av slam pa akermark anges
som streckade linjer med langa streck och Naturvardsverkets rekommenderade vérden (2002) anges som
korta streckade linjer fér kadmium (orange) och kvicksilver (lila).
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Silver och kvicksilver hade mycket ldga halter i bildade askpellets vilket inne-
bar att de var under detektionsgrinsen i flera fall, vilket markeras i figur 6
som saknade staplar. Silver kunde endast aterfinnas i askpellets fran f6rbrin-
ning av slam A samt slam A med kaliuminblandning vid 800° C. Samtliga
brinslen och askpellets lig under grinsvirdet for kvicksilver bade gillande
anvindning pa skogsmark (3 mg/kg) och dkermark (2,5 mg/kg enligt lag-
stiftning, 1,8 mg/kg rekommenderat enligt Naturvérdsverket (2002)).

Bida typerna av slam innehéller relativt liga halter av kadmium men
dock i paritet med medelvirdet hos 47 tidigare uttagna och karakeiriserade
slam, vilket dven leder till relativt lga halter i bildade askpellets (se figur
6) som ligger lingt under rekommenderade hogsta halt for spridning av
aska pa skogsmark (30 mg/kg). Det lagstiftade kravet pi kadmiumhalt for
spridning av slam pa dkermark 4r diremot endast 2,0 mg/kg med en rekom-
menderad sinkning till 1,75 mg/kg frin Naturvardsverket (2002). Dirmed
overstiger kadmiumbhalterna i askpellets producerade av slam A, slam A med
kaliumadditiv samt slam B vid 800° C det lagstiftade kravet och i samtliga
eldningar med slam A 6verstiger kadmiumhalten 1,75 mg/kg.
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Figur 7 Halter av kadmium relativt fosfor i bransle respektive bildade askpellets fér samtliga brénslen och
béaddtemperaturer. Relativ halt som regleras enligt REVAQ-certifiering ar 2012 anges dels som gaéllande
(streckad linje med langa streck) och malet fér ar 2025 (streckad linje med korta streck).

Halten av kadmium relativt fosfor (se figur 7) forbittras kraftigt genom
forbrinning i samtliga fall utom f6r slam A utan additiv eldat vid 800° C.
REVAQs grinsvirde f6r 2012 4r 33 mg Cd/kg P vilket samtliga askpellets
klarar utom slam A vid 800° C. Mélet dll &r 2025 ir 17,0 mg/kg vilket
endast askpellets frin slam B klarar generellt, enda undantaget dir 4r slam
B vid 800° C. Virt att notera infor eventuell sameldning med biobrinsle 4r
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att for de rena brinslena s stannar betydligt mer kadmium i askpellets vid
800° C 4n vid 950° C, en skillnad som inte ir lika tydlig nir additiv blandas
in i respektive slam. D3 sjunker mingden kadmium i askpellets bade for
slam A och f6r slam B. Den absoluta halten kadmium 6kar i askpellets jim-
fort med slam, men halten kadmium relativt fosfor minskar vilket gor att
effekterna bor vigas mot varandra. Eftersom fosforinnehillet dr avgorande
for om askpellets ska spridas pd dkermark 4r sannolikt effekten att halten
kadmium relativt fosfor sjunker avgorande f6r utnyttjande av askpellets.

Cr - Bransle M Cr - Askpellet
Ni - Bradnsle B Ni - Askpellet

Halter av Cr och Ni i bransle och askpellet

250,0
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Figur 8 Halter av krom (orange) och nickel (gra) i brénsle respektive bildade askpellets for samtliga brénslen och
baddtemperaturer. Skogsstyrelsens rekommenderade hégsta halt av nickel fér spridning av aska i skogs-
mark anges med prickad linje och lagstiftat varde fér nickelhalt vid spridning av slam pa dkermark anges
med streckad linje, fér krom &r halten fér bada anvdndningsomradena 100 mg/kg.

Innehéllet av krom i askpellets 4r beroende av processtemperatur i dessa
forsok. Figur 8 visar att under samtliga forsok utom f6r slam A utan additiv
sd binds mer krom i askpellets dir eldningar skett vid 950° C jimfért med
800° C. Den 6kade kromhalten vid hégre processtemperatur beror sanno-
likt pd avging av krom frin reaktorviggen som innehéller kromstdl, alltsd
en okning som inte ir direkt kopplad till krominnehall i slammen. Fér slam
B behover det inte innebira ndgra direkta problem, men for slam A s dver-
stiger kromhalten i askpellets frin bida eldningarna vid 950° C med addi-
tiv grinsvirdet for krom (100 mg/kg) vilket giller bade for askspridning i
skogsmark och f6r slamspridning pa dkermark. Nickelhalten 6verstiger den
rekommenderade halten f6r askspridning pd skogsmark (70 mg/kg) endast
vid eldning av slam B vid 800° C (se figur 8) och dé endast marginellt.
Diremot ir nickelhalten 6ver grinsvirdet for spridning pa akermark (50
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mg/kg) i tio av tolv eldningar, dir endast forbrinning av slam A med additiv
av kalium och béde kalium och kalcium har halter strax under grinsvirdet.
Nickelhalterna ligger dock inte ldngt 6ver 50 mg/kg sd det kan eventuellt
l6sas genom sameldning.

Kopparhalten i slam A ir relativt hég i jimforelse med slam B vilket leder
till héga kopparhalter i de askpellets som bildas vid forbrinning (se figur
9). Kopparhalten i slam A ir dock i nivi med medelvirdet frin 47 tidi-
gare uttagna slamprover. I samtliga forsok med slam A 6verstiger halterna
grinsvirden bide for spridning av aska pa skogsmark (400 mg/kg) och for
slam pd akermark (600 mg/kg). Vid forbrinning av slam B anrikas ocksa
miingden koppar i askpellets men halterna blir aldrig fér hoga. For de ej
modifierade brinslena kan man ocksd se en viss temperatureffekt dir mer
koppar stannar kvar i askpellets vid ligre processtemperatur. En liknande
trend av anrikning och temperatureffekt kan observeras for bly (se figur
9) vilket beror pé att bly volatiliseras i hdgre grad vid hogre processtempe-
raturer. Ingen av brinsleblandningarna producerar askpellets med halter i
nirheten av rekommenderat grinsvirde for askspridning pé skogsmark (300
mg/kg). Samtliga askpellets ligger ocksd under lagstiftad halt for spridning
pa dkermark (100 mg/kg).
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Figur 9 Halter av koppar (orange) och bly (gra) i brénsle respektive bildade askpellets fér samtliga bréanslen och

béddtemperaturer. Skogsstyrelsens rekommenderade hégsta halter f6r spridning av aska i skogsmark anges
med prickad linje och lagstiftade hégsta halter fér spridning av slam pa akermark anges med streckad linje.

Zinkhalten i askpellets producerade bade av slam A och slam B ligger dver
den ligsta rekommenderade nivén for askspridning pa skogsmark (1 000
mg/kg, se figur 10). Den lagstiftade hogsta tillitna zinkhalten f6r slamsprid-
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ning pd dkermark 4r 800 mg/kg, dirmed kan man inte samtidigt uppfylla
bida kraven. De pelleterade icke termiskt behandlade brinslena har for laga
zinkhalter jimfért med Skogsstyrelsens rekommendation for skogsmark.
Slam A har de hégsta nivéerna dir det omodifierade slammet ligger ndgot
over grinsvirdet for dkermark. Askpellets frin samtliga brinslen av slam
A har tillrickligt héga zinkhalter for askspridning pé skogsmark. Slam B
med inblandning av additiv producerar askpellets som ligger strax dver eller
strax under den rekommenderade nivan for skogsmark. Samtliga askpellets
har f6r héga zinkhalter jaimf6rt med grinsvirden f6r dkermark. Tempera-
tureffekter som observeras syns frimst for slam A och slam A med additiv
av kalium och kalcium, di en 6kad temperatur leder till ligre zinkhalter i
askpellets pd grund av att zink blir volatilt.
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Figur 10 Halter av zink i brénsle respektive bildade askpellets f6r samtliga branslen och baddtemperaturer. Skogs-
styrelsens rekommenderade ldgsta halter fér spridning av aska i skogsmark anges med prickad linje och
lagstiftad hégsta halt fér spridning av slam pa akermark anges med streckad linje.

Slam A:s relativt hoga arsenikinnehdll (4 ggr hogre in medelvirdet hos 47
uttagna slam) gor att effekten av férbrinning liknar den for koppar (se figur
11); dven om brinsleblandningarna var och en for sig inte 6verskrider grins-
virdet for askspridning pa skogsmark (30 mg/kg for arsenik) si leder for-
brinningen till att den totala halten i bildad askpellets hos slam A Gverstiger
rekommenderad halt. Temperaturberoendet hos arsenik ir en tydlig trend
for samtliga brinslen innehéllande slam A, dir arsenikhalten i askpellets
minskar kraftigt vid en hégre processtemperatur. Det giller dven for slam
B dir halten i askpellets blir ldgre 4n i brinslet vid 950° C. Till viss del syns
samma effekt nir man tillsact kalium men det giller inte for slam B med
kalium och kalcium. Tennhalten i askpellets foljer samma trend som for
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Figur 11 Halter av arsenik (orange) och tenn (gra) i brénsle respektive bildade askpellets fér samtliga brénslen och
b&ddtemperaturer. Skogsstyrelsens rekommenderade hégsta halt fér spridning av aska i skogsmark anges
med prickad linje och Naturvardsverkets rekommenderade hégsta halt fér spridning av slam pa dkermark
anges med kort streckad linje.

arsenik vad giller temperatureffeke. Grinsvirdet for spridning pa dkermark
(35 mg/kg) overskrids av askpellets frin slam A utan additiv vid bada for-
sokstemperaturerna samt av slam A med kalium vid 800° C.

De kvantitativa analyserna tyder pd att slam liknande slam A, som ir
ovanligt rikt pd arsenik och har hoga halter av tungmetaller, vilket troligen
beror pd omridet slammet kommer ifrdn, sannolikt kriver ndgon typ av
sameldning eller ytterligare additiv f6r att producerade askpellets ska kunna
nyttjas vid spridning pa skogsmark eller dkermark. Aven om fosfor och
kalium stannar i askpellets i hoga halter sa i4r kalciumhalten ligre 4n rekom-
menderat for tillf6rsel till skogsmark. Utover det s dr Cu-halten for hoga i
de askpellets som bildas relativt gillande riktlinjer.

Slam B producerar askpellets som i likhet med slam A har hog fosfor-
och kaliumhalt men saknar en del kalcium. For det slam som provats hir si
klarar det 4ven i stort rekommenderade hogsta halter f6r miljopaverkande
grundimnen. Krom- och nickelhalterna ir ndgot héga for vissa eldningar
vilket sannolikt beror pa reaktorspecifika omstindigheter samtidigt som
zinkhalten ligger pa grinsen till rekommenderade nivéer f6r tva blandningar
och strax under grinsen i en blandning.

Ska askpellets som producerats genom férbrinning anvindas for sprid-
ning i skogsmark, oavsett fillningskemikalie, bér man genomféra en analys
av kalciumbehovet da innehéllet 4r ligt i det ingdende ridmaterialet. Det
senare kan sannolikt 16sas genom sameldning/granulering med biobrinslen.
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Berikningar enligt gillande virden fér tungmetaller i REVAQ (2012)
visar att kadmiumhalten i bildade askpellets 4r vad som frimst begrinsar
hur manga kilogram askpellets som far spridas per ha och &r pa jordbruks-
mark (se tabell 8). Omodifierat slam A och slam B férbrint vid 800° C
producerar askpellets med den hogsta kadmiumhalten for respektive typ av
slam. Den maximala grinsen for spridning av fosfor 4r 22 alternativt 35 kg/
(ha-ar) beroende pa var i Sverige spridningsomradet ligger. De enda askpel-
lets som ligger lingt under detta virde pa grund av kadmiumbhalten ir de
som producerats av slam A utan additiv férbrint vid 800° C. D4 mingden
kadmium som fér spridas pa akermark sjunker frdn ar till ar sinks ocksa
mingden fosfor som sprids. Trots detta ligger samtliga askpellets frin slam
B nira den 6vre grinsen for spridning av fosfor. For slam A begrinsas ming-
den fosfor tidigare av kadmiumhalten i askpellets, men mingden ir indé
inom de normala 10-15 kg fosfor/ha-ar som generellt nyttjas idag (Kdrrman
m.fl., 2007). Detta bér stillas i relation till virden fran figur 6 och 7, dir
man ser att trots att kadmiumhalten 6kar i askpellets relativt slam s sjunker
samtidigt halten kadmium relativt fosfor.

Tabell 8 Méngd fosfor som kan spridas pa dkermark genom askpellets angivet i kg/ha-ar beréknat enligt REVAQ
baserat pa kadmiumhalt. Artalen hanvisar till varden fran REVAQs regler fér mangd kadmium som far
spridas per hektar och ar, vilket rédknats om till motsvarande maximala fosforspridning.

Slam A + K Slam A + K + Ca Slam B + K Slam B + K + Ca
Slam A (P:K=1:1) (P:K:Ca = 1:1:1) Slam B (P:K=1:1) (P:K:Ca = 1:1:1)
Temp (° C) 800 950 800 950 800 950 800 950 800 950 800 950
2012 11,5 25,9 24,3 23,6 29,9 31,4 34,7 55,3 52,9 79,0 57,9 48,1
2015 10,2 22,7 21,6 21,0 26,6 27,9 30,8 49,2 471 70,2 51,4 42,7
2018 8,9 19,9 18,9 18,4 23,2 24,4 27,0 43,0 41,2 61,4 45,0 37,4
2021 7,7 17,0 16,2 15,7 19,9 20,9 23,1 36,9 35,3 52,7 38,6 32,0
2025 5,9 13,1 12,5 12,1 15,4 16,1 17,8 28,4 27,2 40,6 29,7 24,7
Fassammansittning

Resultaten frin utvirdering av XRD-analyserna av de 12 forbrinningstor-
soken dterges i tabell 9. Fosfor &terfanns i en specifik typ av kristallin foren-
ing (whitlockit), dir den relativa andelen av det totala kristallina materialet
skiljde sig ndgot 4t mellan de olika férsoken. Det beror dels pa att en varie-
rande mingd av den specifika fosfaten bildades och dels pé att mingden av
kristallint material som totalt bildades i askpellets varierar mellan f6rsoken.
Den varierade brinslesammansittningen och olika biddtemperaturerna
paverkade frimst vilka typer av silikater som bildades. Addition av kalium
samt kalium och kalcium gav dven sulfatbildning nir halterna blev tillrick-
ligt hoga. For slam B bildades hematit som tydligt firgade biddaskan rod,
vilket tyder pd att jirn limnar andra strukturer dir det haft varierande oxi-
dationstal for att fullstindigt oxideras och dé kristallisera ut. De observerade
foreningarna ir grupperade enligt f6ljande indelning:

1) Fosfater

2) Silikater (kiselbaserade foreningar)

3) Sulfater

4) Jirnoxider

I samtliga tolv f6rsok aterfinns fosfor kristallint i whitlockit med nigot varie-
rande innehall av alkali, alkaliska jordartsmetaller samt jirn och eventuellt
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dven tungmetaller. En ideal och “ren” whitlockit har sammansittningen
Ca,(PO,), men nir andra grundimnen introduceras s dndras strukturen
nagot vilket ger en forindring av diffraktogrammet. Den forindringen beror
pa att nir flera olika grundimnen binder in till fosfatgrupperna indras den
kristallina volym som anvinds for att beskriva de nya atomernas position.
Férenklat kan det sigas bero pd de introducerade atomerna inte har samma
storlek och/eller laddning som kalciumjoner. Den struktur som anvindes
vid forfining av diffraktogrammen var Ca KMg(PO,),, vilken innehiller
3,5 ganger mer av positivt laddade joner (Ca*, K*, Mg*) och ortofosfat
(PO,*) dn grundfasen. Denna fosfatstruktur resulterar i ett liknande diff-
raktogram dven om Fe’* skulle substituera for kalium och magnesium. Det
tyder pd att den har en hog flexibilitet for att absorbera positivt laddade
metalljoner vilket eventuellt skulle kunna innebira att dven tungmetaller
kan absorberas.

Silikaterna som foljde med brinslet in var kvarts, mikroklin och albit
(se tabell 5). Vid forbrinning s férindras bindningarna kring de olika sili-
katmineralen beroende pd den kemiska omgivningen. For de omodifierade
brinslen s bildas kristobalit — en modifikation av kiseldioxid som normalt
bildas vid hogre temperaturer, men nir det finns andra grundimnen som
kan interagera med mineralet kan det 4ven bildas vid nigot ligre temperatu-
rer. Nir kalium blandas in i respektive slam si bildas mer mikroklin i Slam
A vid 800° C. Kalium binds i leucit vid hogre reaktionstemperatur, en reak-
tion som sker redan vid 800° C fér Slam B men sker nistan fullstindigt for
Slam A vid 950° C ddr mikroklin och albit helt forsvinner. Vid inblandning
av bade kalium och kalcium férskjuts dock leucitbildning till en biddtem-
peratur av 950° C f6r bada slamtyperna. Vid den ligre temperaturen ser
man i stillet en 6kning av albit och mikroklin. Sulfatbildning i askpellets
sker vid addition av kalium samt kalium och kalcium till bida typerna av
brinslen. Féreningarna som bildas i bidden 4r arkanit (K,SO,) vilken finns
for samtliga brinslen i nimnda blandningar samt anhydrit (CaSO,) vilken
endast finns nir Slam A med inblandning av kalium och kalicum forbrints
med en biddtemperatur av 800° C.

Jirnoxiderna som bildas 4r maghemit med ett litet inslag av hematit vid
800° C f6r omodifierade brinslen, dir endast slam A behaller en del mag-

Tabell 9 Identifierade kristallina faser i bildade askpellets fér samtliga brénsleblandningar vid varierande
processtemperatur. Halterna anges i viktprocent av kristallint material.

Slam A + K Slam A + K + Ca Slam B + K Slam B + K + Ca

Slam A (P:K =1:1) (P:K:Ca = 1:1:1) Slam B (P:K =1:1) (P:K:Ca = 1:1:1)
Temp (°C) 800 950 800 950 800 950 800 950 800 950 800 950
Whitlockit 31 45 35 27 46 53 29 20 26 12 26 32
Kvarts 22 12 18 16 14 8 21 16 9 13 10 7
Kristobalit 10 13 1 11
Albit 7 16 6 11 2 8 14 9 9 11 5
Mikroklin 19 2 17 16 9 20 6 2 7 13 3
Leucit 43 11 11 23 17
Arkanit 17 4 4 7 14 9 8 6
Anhydrit 3
Hematit 1 8 7 10 6 10 2 33 29 27 32 30
Maghemit 10 4 9
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hemit vid 950° C. For slam B vid den hégre biddtemperaturen samt i for-
soken med additiv dominerar hematit helt och hillet.

Av resultaten i tabell 9 kan man se att for de rétslam som anvints i den hir
studien fingas fosfor i whitlockit oavsett additiv och férbrinningstempera-
tur. Den hogsta andelen whitlockit dterfinns i slamprov eldade vid 950° C
dir K och Ca adderats. Vidare 4r whitlockit ett relativt fosforrikt mineral
vilket kan ses som en fordel nir det giller anvindning som gédningsmedel.

3.2.2 Distribution av oorganiska ndringsémnen
mellan bildade askfraktioner

Av de niringsimnen som ingdr i slam och stannar i aska vid forbrinning
s fokuseras hir pé fosfor, kalium och kalcium. D3 den stérsta delen av de
oorganiska imnena dterfinns i fraktionen av stora biddaskpartiklar giller
dven detta for P, K och Ca. En mycket stor del av ingdende fosfor, oftast
over 80 % stannar i biddaskan (se figur 12). Restfraktionen av fosfor ater-
finns sannolikt i den fraktion av biddaskpartiklar som exkluderats (<1,2
mm) vilket tyder pa en dnnu hogre bindningsgrad i biddaska. Generellt s&
dr miangden fosfor i stora biddaskpartiklar hogre for slam B dir éver 80 %
av ingdende fosfor dterfinns f6r samtliga brinslen. Variationen f6ljer samma
trend som for massfordelningen av total mingd oorganiskt material vilken
ocksd kan relateras till hirdheten hos originalpellets. Addition av endast
kalium har en positiv inverkan pa uppbindning av fosfor i bildade askpellets
for bida typerna av slam. Diremot ger addition av bdde kalium och kalcium
en dkad mingd fosfor i restfraktionen vilket kan tyda pd att Ca-K-fosfater
bildas i den mindre fraktionen av biddaska. Ingen tydlig effekt av tempe-
ratur kan urskiljas utom i fallet slam A med kaliumadditiv, dir en hogre
temperatur leder till en betydlig hogre uppbindning av ingiende fosfor i

askpellets.
Massfordelning av fosfor mellan askfraktioner
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Figur 12 Relativ méngd fosfor i viktprocent i de olika askfraktionerna berdknat utifran den teoretiska médngden aska
fér samtliga brénslen och baddtemperaturer.
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Uppfingning av ingdende kalium frin brinslet ir hog i askpellets for
brinslen gjorda av slam B (>80 %, se figur 13), men slam A har en simre
uppfangningsgrad vilket liknar det som ses for fosfor och troligen beror pa
simre héllfasthet hos originalgranulen. Temperaturen spelar ocksa en viss
roll for kalium nir det blandats in med slam B, dir halterna i askpellets
sjunker vid hogre temperatur. Vid forsoket med ej modifierat slam B eldat
vid 950° C blev den totala mingden uppmiitt kalium relativt beriknad
miingd kalium som introducerats brinslet enligt analyser éver 100 %. Det
kan bero pa brinslevariationer samt till viss del pd kontamination av filt-
spater som finns i biddsanden. Nir slam A sameldas med bade kalium och
kalcium forsvinner en del kalium frén askpellets till restfraktionen vilken
sannolikt i huvudsak bestdr av mindre biddaskpartiklar. For slam A och
dess blandningar ir halten av kalium i cyklonaska och partiklar hogre in
for motsvarande blandningar innehdllande slam B samtidigt som mingden
cyklonaska och partiklar totalt sett ocksé dr hogre for slam A (se figur 4), det
senare beror troligen ocksd pé simre héllfasthet hos originalpelletsen.

Massfordelning av kalium mellan askfraktioner
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Figur 13 Relativ méngd kalium i viktprocent i de olika askfraktionerna berdknat utifran den teoretiska mangden aska
fér samtliga brénslen och baddtemperaturer.

Kalcium bildar generellt inte flyktiga foreningar men kan transporteras med
rokgaserna som smd partiklar och stannar da antingen i cyklonavskiljning
men kan ibland &terfinnas i foreningar som bildat fina partiklar. Analys-
metoden som anvindes for totalstoftfilter medgav inte analys av kalcium,
sd 1 figur 14 visas endast biddaska, cyklonaska och restfraktion. Hir syns
samma trend som for fosfor och kalium, slam A bildar askpellets med simre
hallfasthet vilket leder till mer cyklonaska och partiklar innehéllande kal-
cium jimfort med slam B for samtliga blandningar.

Resultaten f6r samtliga brinsleblandningar och temperaturer tyder pé att
mingden introducerad fosfor och kalcium som blir kvar i askpellets ir tyd-
ligt sammankopplade fér de brinslen och blandningar som anvindes i den
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hir studien. Kalium f6ljer samma ménster i stort, med ndgot ligre andel i
askpellets for hogre temperaturer nir slam B blandats med additiv. Gene-
rellt fljer samtliga tre niringsimnen den totala askférdelningen (se figur 4)
men andelen av infort fosfor dr generellt hogre i askpellets 4n andel av den
totala askan som &terfinns i askpellets. Alltsd har man anrikat askpellets pa
fosfater, vilket var ett delmal. Slam B och dess blandningar héller kvar den
storsta andelen niringsimnen i askpellets vilket troligen beror p& hogre hall-
fasthet. Addition av kalium ger en positiv effekt, diremot ger addition av
bide kalium och kalcium en négot positiv effeke for slam B men for slam A
sinks andelen niringsimnen som stannar i askpellets. Den storsta forlusten
av niringsimnen for samtliga brinslen och blandningar sker sannolikt nir
askpellets sorteras ut frin bidden d& det 4r dir storleken pa restfraktionen
avgors. Det pekar pd vikten av att ingdende askgranuler har tillricklige hog
hallfasthet samt att materialet sikats ut frin bidden med jimna mellanrum.

Massfordelning av kalcium mellan askfraktioner
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Figur 14 Relativ méngd kalcium i viktprocent i de olika askfraktionerna beréknat utifran den teoretiska méngden
aska fér samtliga brénslen och bdddtemperaturer.

3.2.3 Distribution av miljopaverkande
grunddmnen mellan bildade askfraktioner

De miljopaverkande grundimnen som diskuteras hir 4r huvudsakligen
As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb och Zn. Analyserna som presenteras har gjorts pa
askpellets (biddaska >1,2 mm) samt totalstoftfilter och restfraktionen har
beriknats utifrin brinsleanalysen. Silver exkluderas, d& det inte kunde ana-
lyseras varken med SEM/EDS i cyklonaska p& grund av ldga halter eller pd
totalstoftfilter med ICP-AES. Kvicksilver 4r liksom silver vildigt intressant
men inte heller det kunde analyseras d& halterna var under detektionsgrin-
sen i bildade partiklar (ICP-AES) och i cyklonaska. For bade silver och
kvicksilver dr dock halterna ir vildigt ldga i askpellets relativt introducerat
material vilket tyder pé att det blivit volatiliserat.

38



I ett flertal forsok dterfinns hégre totala halter av sirskilt krom, men dven
andra dmnen, in vad som introducerats med brinslet enligt analyserna. Det
beror sannolike till viss del pd en kombination av de heterogena brinslen
som anvinds och analysosikerheter som har stor effekt pa de liga halter
som uppmitts. | fallet krom kan iven tillskott komma frin materialet i
reaktorviggen, d& det kromstél som anvinds kan skala vid hégre tempera-
tur. Det anges i figurerna som att ingen restfraktion finns, i stillet anviinds
den totala mingden funnen i askpellets och totalstoftanalys som ett mitt pa
den totala halten. Det ir sannolikt en underskattning da varken biddaska
<1,2 mm eller cyklonaska kan inkluderas men ger en grund for diskussion
av hur fordelningen av aska ser ut. Baserat pa figur 4 antas att den stdrsta
delen av restfraktionen ir i mindre biddaskpartiklar f6r samtliga prover,
di cyklonaskan endast utgor en mindre del av det totala askinnehéllet for
samtliga brinsleblandningar.

Arsenik stannar i hogre grad i askpellets vid inblandning av endast
kalium for bada slamtyperna som anvints (se figur 15), vilket ocksa leder
till relativt lga mingder arsenik i totalstoft. For de omodifierade slammen
ger en biddtemperatur pd 800° C en mycket hdgre mingd arsenik i askpel-
lets 4n vid 950° C. Det ir en effekt som syns, men inte lika uttalat, for de
blandningar dir endast kalium adderats samt for slam A med kalium och
kalcium-additiv. Det omvinda giller for slam B med additiv av kalium och
kalcium, dir andelen introducerad arsenik som stannar i askpellets dkar
nigot med stigande processtemperatur.
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Figur 15  Relativ médngd arsenik i viktprocent i de olika askfraktionerna beréknat utifrén den teoretiska médngden aska

fér samtliga brénslen och baddtemperaturer.

Kadmium bér anrikas i flygaska enligt vad som anges i figur 1. Den effekten
ir temperaturberoende vilket syns for samtliga brinsleblandningar utom f6r
omodifierat slam B (se figur 16), dir en stérre andel av introducerat kad-
mium 4terfinns i totalstoft vid en biddtemperatur pa 800° C in vid 950° C.
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Andelen kadmium i producerade askpellets minskar med 6kande process-
temperatur for de ¢j modifierade slammen. Vid inblandning av kalium i
slam A 6kar andelen introducerat kadmium i askpellets med hégre pro-
cesstemperatur, men det omvinda giller nir kalium och kalcium anvinds
som additiv. Slam B visar en motsatt trend med en minskning av kadmium
i askpellets vid hégre temperatur nir kalium anvinds som additiv och en
okad andel nir bade kalium och kalcium adderas till slammet. For slam A
eldat vid 800° C blev den totala mingden kadmium &ver 100 % enligt vad
som introducerats enligt berikningar baserat pa brinsleanalysen.
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Figur 16  Relativ mdngd kadmium i viktprocent i de olika askfraktionerna berdknat utifran den teoretiska mangden
aska fér samtliga brénslen och bdddtemperaturer.

Massfordelning av krom mellan askfraktioner
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Figur 17 Relativ médngd krom i viktprocent i de olika askfraktionerna berédknat utifran den teoretiska méngden aska
fér samtliga brénslen och baddtemperaturer.
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Massfordelning av koppar mellan askfraktioner
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Figur 18  Relativ médngd koppar i viktprocent i de olika askfraktionerna beréknat utifran den teoretiska médngden aska
fér samtliga brénslen och baddtemperaturer.

Massfordelning av nickel mellan askfraktioner
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Figur 19 Relativ méngd nickel i viktprocent i de olika askfraktionerna beréknat utifran den teoretiska médngden aska
fér samtliga brénslen och baddtemperaturer.

Krom uppvisar hogre totala halter in beriknat frin brinsleanalyser for sju
av tolv f6rsok (se figur 17) och den overstigande halten ir betydande i flera
av dessa fall. Det tyder pd kontamination av krom som slippt frin det mate-
rial som anvinds 1 luidbdddsreaktorn, sirskilt di den totala halten 6kar vid
hégre temperatur. Fér slam A utan additiv stannar ungefir samma andel
krom i askpellets, men vid den hogre biddtemperaturen dterfinns betydligt
mer krom i totalstoft. For slam B 6kar i stillet andelen krom i askpellets
vid en hogre processtemperatur, vilket ocksd sker for slam A med kalium
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och kalcium. Inblandning av enbart kalium gér att andelen krom i askpel-
lets 6kar f6r slam A, dven hir ger en hdgre processtemperatur att mer krom
dterfinns i totalstoft. For slam B ger kaliumaddition en liknande effekt med
hég andel av introducerat krom i askpellets och ndgot mer i totalstoft vid
950° C. Vid addition av bade kalium och kalcium #r andelen krom i askpel-
lets ungefir densamma oberoende av temperatur for slam B men mer krom
dterfinns i totalstoft vid 950° C.

Koppar och nickel fordelas pa ett likartat sitt vid férbrinning i fluidbidd
(se figur 18 och 19) f6r slam A respektive slam B. Nickel dr mer flykeigt
vilket gor att en storre andel dterfinns i totalstoft, men béde koppar och
nickel stannar till storsta delen i bildade askpellets. For slam A 4r andelen
koppar i askpellets nigot hogre vid en biddtemperatur av 800° C for omo-
difierat slam och vid inblandning av kalium och kalcium men fér nickel 4r
andelen ungefiir densamma oberoende av temperatur. Vid inblandning av
endast kalium i slam A 6kar andelen av introducerat koppar och nickel i
askpellets. Det giller dven for slam B dir inblandning av kalium ger hogst
andel koppar och nickel i askpellets. Omodifierat slam B ger en hégre andel
koppar och nickel i totalstoft vid en ligre biddtemperatur, men nir additiv
blandas in 6kar andelen i totalstoft vid 950° C. Fér slam A utan additiv ger
en biddtemperatur p& 950° C en hogre andel koppar och nickel i totalstoft,
men nir additiv introduceras dterfinns en hdgre andel av koppar och nickel
i totalstoft vid 800° C.

Bly, tenn och zink betraktas i likhet med kadmium som grundimnen
som med okande biddtemperatur bér anrikas i flygaska och minska i bid-
daska (se figur 1). Resultaten i figur 20, 21 och 22 visar att det antagandet
giller for samtliga slam A och for slam B med additiv. Bly dr mer volatilt
vilket ocksa speglas i att den visar en hogre andel i totalstoft 4n tenn och
zink. Okningen av andel i totalstoft ir ocksi markant vid den hégre bidd-
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Figur 20 Relativ méngd bly i viktprocent i de olika askfraktionerna berédknat utifran den teoretiska médngden aska fér
samtliga brénslen och baddtemperaturer.
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Massfordelning av tenn mellan askfraktioner
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Figur 21 Relativ médngd tenn i viktprocent i de olika askfraktionerna beréknat utifran den teoretiska méngden aska
fér samtliga brénslen och baddtemperaturer.

Massfordelning av zink mellan askfraktioner
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Figur 22 Relativ médngd zink i viktprocent i de olika askfraktionerna beréknat utifran den teoretiska méngden aska
fér samtliga brénslen och baddtemperaturer.

temperaturen. Omodifierat slam B visar dock p& en minskning av andel bly,
tenn och zink i totalstoft, vilket kan bero pé reaktioner i bidden som sker
mer effektivt vid hogre temperatur. Vid tillforsel av andra katjoner i form av
kalium och kalcium sker i stillet en volatilisering av bly, tenn och zink da
de inte lingre binds i bidden av andra askbildande grundimnen. Kalium
ger den hdgsta andelen bly i askpellets f6r slam A och slam B vid 950° C
respektive 800° C. Addition av kalium och kalcium ger ligre andel av bade
bly och zink i askpellets for slam A, men for slam B syns effekten forst vid
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biddtemperaturen 950° C. Tenn och zink uppvisar vildigt liknande trender
for askférdelningen, men mer tenn aterfinns generellt i totalstoft. D4 en hog
andel zink 4r onskvird for spridning pd skogsmark ir det férdelaktigt om
zink binds i askpellets, ndgot som kaliumaddition verkar péverka positivt.
Uppdelningen av miljépéverkande grundimnen mellan olika askfraktio-
ner kan ses som styrande vad giller val av processtemperatur. Dessutom
paverkar det vilken typ av additiv eller material som bér sameldas. Resul-
taten hir tyder p att man bor vilja en si hog temperatur f6r forbrinning
som mojligt utan att kompromissa med driftsikerhet for anliggningen. Det
krdvs for att nd en hog grad av volatilisering av kadmium, krom och till viss
del bly — men redan 800° C ricker for att andelen av silver och kvicksilver i
askpellets ska sjunka till knappt detekterbara nivier. En hog biddtempera-
tur kan leda till att grundidmnen som nickel och koppar anrikas nagot i bid-
den, men som visats ligger de halterna hir under rekommenderade nivier

for spridning pé skogsmark.

3.2.4 Vaxtillgénglighet hos fosfor i producerad askpellet

Vixttillginglighet hos fosfor i producerade askpellets baseras frimst pé lak-
ning med ammoniumacetat/ittiksyralosning (AL-metoden), se tabell 10.
Det ir en standard som normalt anvinds for att fosforklassificera jordprover
och ir dirfor limplig for att bestimma urlakning av fosfor ur askpellets
vilka ocksd har ett hgt mineraliskt innehdll. Vidare ges i tabell 10 virden
for urlakning i vatten for de niringsimnen som diskuterats tidigare samt
ett urval av miljopiverkande grundimnen. Samtliga virden som anges ir
frin askpellets producerade vid en biddtemperatur av 800° C. P4 grund av
laga halter i extraktionslosningen exkluderas ndgra replikat frén analysen for
flera av de miljopdverkande grundimnena, di resultatet var under detek-
tionsgrinsen. Dirfor exkluderas dven standardavvikelsen dé den i ndgra fall
endast baseras pa ett prov. Kvicksilver kunde inte analyseras alls p& grund av
for laga halter i proverna.

Tabell 10 Halter i mg/kg vid urlakning av grundémnen fran askpellets producerade vid 800° C.

Slam A + K Slam A + K + Ca Slam B + K Slam B + K + Ca

Slam A (P:K=1:1) (P:K:Ca = 1:1:1) Slam B (P:K =1:1) (P:K:Ca = 1:1:1)
Vaxttillgéngligt fosfor (AL-metoden) mg/kg av TS
P 2093 = 116 1916 + 407 2613 = 28 1913 £ 20 1527 £ 119 3669 + 67
P/P_ 2,1+0,12 2,3 +0,49 3,4 +0,04 1,9 £ 0,02 1,9+0,15 4,8 + 0,09
Extraktion med vatten mg/kg av TS
P 27,4 0,18 83,9+ 0,50 0,99 £ 0,15 56,5+ 4,2 138,11+ 1,8 2,40 = 0,11
K 362 £ 15 21915 = 270 16479 + 983 764 + 645 26339 + 562 26482 + 448
Ca 611+ 10 394 £9,0 2527 + 116 2036 + 32 99 + 6,6 4217 + 200
Ag? 0,001 0,002 0,003 0,001 0,003 0,002
As? 0,670 0,20 0,10 0,74 0,15 0,10
Cd? 0,010 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Cr? 0,035 0,25 7,02 0,00 0,61 3,11
Cu? 0,416 0,01 0,07 0,01 0,01 0,01
Ni2 1,80 0,03 0,13 0,22 0,01 0,06
Pb? 0,03 0,03 0,03 0,06 0,03 0,03
Zn? 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02

" Andel vixttillgingligt fosfor av totalt fosfor i askpellets i procent.
2 Kursiva siffror markerar att minst ett replikat hade halter under detektionsgrinsen av grundimnet.
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For vixttillginglig fosfor uppvisar slam A ingen signifikant skillnad mel-
lan omodifierat slam och dir kalium tillsatts. Vid addition av kalium och
kalcium stiger diremot mingden vixttillginglig fosfor. Detsamma giller for
slam B dir effekten av addition av bdde kalium och kalcium ir dnnu tydli-
gare. Hir syns tydligt att addition av endast kalium sinker mingden fosfor
som lakas ut. De relativa halterna av vixttillginglig fosfor skiljer sig inte sig-
nifikant mellan de olika typerna av omodifierat slam. Om man jimfor med
sammansittningen hos askpellets ger addition av kalium och kalcium en
stor 8kning av andelen tillginglig fosfor f6r bida typerna av slam. En relativ
okning av andelen fosfor i askpellets som ir vixttillginglig kan eventuellt
ske f6r slam A med inblandning av kalium, men den statistiska osikerheten
dr for hog for att det kan slas fast.

Hur halterna av de niringsimnen som studerats hir (P, K, Ca) forind-
ras vid urlakning med vatten ir intressant for att se hur mycket av tillférd
niring som transporteras bort av vatten i marken pa en spridningsyta. Fosfor
uppvisar en trend som ir liknande for de bdda typerna av slam. Askpellets
producerade av slam B ger upphov till mer vattenlosligt fosfor in de av slam
A. Addition av kalium till omodifierat slam ger en signifikant hojning av
miingden fosfor som ir vattenldsligt. Diremot ger addition av bade kalium
och kalcium en mycket kraftig sinkning av mingden vattenldslig fosfor.
Relativt miangden ingdende fosfor i askpellets kan mingden vattenldslig fos-
for betraktas som ldg for samtliga brinslen, men jimfort med vixttillginglig
fosfor 4r mingden vattenlosligt fosfor hog for slam med inblandning av
kalium.

Kalium loses ut i vatten ungefir i dubbelt si hog grad ur slam B jimfort
med slam A trots att kaliumhalten ir ligre i slam B i de ¢j modifierade
brinslena. Vid addition av kalium respektive kalium och kalcium till brins-
let stiger dock mingden som loses ut kraftigt f6r bida typerna av slam. Det
beror sannolikt p att de sulfater som bildats i dessa askpellets enligt tabell
8 har hog vattenldslighet. Relativt mingden kalium i brinslet forsvinner
ungefir hilften i vattenlsning for samtliga brinslen dir additiv blandats in.

Kalcium beter sig liknande som kalium f6r de ¢j modifierade slammen,
det lakas ur betydligt mer frn slam B 4n frin slam A. Addition av endast
kalium sinker diremot mingden kalcium som lakas ut i vatten, dir den
kraftigaste effekten syns for slam B. Minskningen av urlakning ir s& stor
att askpellets frin slam B med K,CO, forlorar mindre kalcium ut i vat-
tenlosning 4n vad slam A med kalium gér. Inblandning av bide kalium och
kalcium gor att kalcium &terigen lakas ur i mycket hogre grad frin askpellets
producerade av slam B.

Foér de miljopaverkande imnen som anges i tabell 9 ir halterna som lakas
ut i vatten generellt vildigt laga. Jimfért med halten av respektive grund-
dmne i askpellets dr de oftast under 1 %. Undantagen 4r krom vid inbland-
ning av kalium och kalcium i bida slamtyperna samt nickel vid férbrinning
av slam A. Addition av kalium och kalcium i slam A gor att 8 % av krom
i askpellet 16ses ut i vatten, motsvarande siffra for slam B 4r 5 %. Andelen
nickel som I8ses ut fran askpellets producerade vid f6rbrinning av slam A
ir 3 %.
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Laktesterna visar att miangden vixttillginglig fosfor 4r som storst for ask-
pellets producerade av slam med inblandning av bade kalium och kalcium.
Laktesterna i vattenlosning tyder pd att man med dessa additiv dven sinker
mingden fosfor som l6ses ut i vatten. Addition av endast kalium ger den
lagsta vixttillgingligheten av fosfor vid forbrinning av slam B. Diremot ger
addition av kalium i slam A ingen signifikant férindring av mingden vixt-
tillgingligt fosfor. Lakning av miljopaverkande grundimnen tyder pa att
mingderna som lakas ut i vatten ir laga. Det krivs alltsd att man gor regel-
bundna analyser av mark dir askpellets anvinds som gédningsmedel for att
se att hogsta tilldtna halter av tungmetaller inte 6verstiger rekommenderade
virden. Den ldga losligheten innebir dock att godsling med askpellets inte
bor medféra nigon kraftig momentan kning av tungmetaller i markvatt-
net, utan att urlakningen sannolikt sker 6ver lang tid vilket borde leda till

en liten miljopéverkan.
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4 Slutsatser

* En fosforutvinningsgrad pa ofta ver 80 % och fér ndgra forssk uppemot
95 % kunde erhallas vid behandling av rétslam i en bubblande fluidise-
rad badd i bankskala (5 kW) det vill siga andelen fosfor som var kvar
i framstillda askpellets i forhéllande till ingdende ¢j termisk behandlad
slampellets. Liknande siffror erhélls for niringsimnena kalcium och
kalium sdvil med som utan additivtillsats (CaCO, resp. K,CO,). Den
nist storsta askfraktion som innehéll dessa niringsimnen dterfanns i
finare biaddfraktion (< 1,2 mm) och den nigot sprodare askpellets pro-
ducerad av slam A gav upphov till en hogre andel fin biddfraktion. Da
forsoken med enstaka pellets i en rérugn visar pd att de huvudsakliga
asktransformations-reaktionerna sker inom den tid det tar fér slampel-
letsen att brinna upp (ndgra minuter) bér en optimerad hallfasthet savil
som uttagsprocess frin bidden kunna ge 4nnu hogre utvinningsgrader av
fosfor 4n de som erhéllits i detta arbete.

* Fosfor dterfinns i askpelletsen som whitlockit, C%KMg(PO 4)7, oavsett
additiv och forbrinningstemperatur med lite olika sammansittning av
Ca, K, Mg och Fe inbiddat i fosfatstrukturen. Den hégst andelen whit-
lockit aterfinns i slamprov eldade vid 950° C dir K och Ca adderats.
Whitlockit ir ett relativt fosforrikt mineral vilket kan ses som en fordel
nir det giller anvindning som gédningsmedel. Laktesterna visade ocksa
att mingden vixttillginglig fosfor 4r som stérst for askpellets produce-
rade av slam med inblandning av bdde kalium och kalcium. Laktesterna
i vattenldsning tyder pd att man med dessa additiv dven sinker mingden
fosfor som léses ut i vatten.

* Andelen silver och kvicksilver reducerades till mycket ldga nivaer (knappt
detekterbara) i den producerade askpelletsen. Kadmium, bly, arsenik och
zink kunde reduceras till 20-40 % av ingdende halt i slammet vid den
hogre biddtemperaturen (950° C). Ovriga tungmetaller som koppar,
nickel och krom kunde ej reduceras i nigon storre omfattning. Lakning
av miljopaverkande grundimnen frin de producerade askpelletsarna
tyder dock pa att mingderna som lakas ut i vatten ir liga.

* Halten av kadmium relativt fosfor sjunker kraftigt i askpellets jimfore
med i slam, men framtida krav pd hogsta férhillande mellan Cd/P kan
gora att sameldning eller andra itgiirder behévs. Med normala fosfor-
givor pd 10-15 kg/ha-ar pa dkermark uppfyller nistan samtliga produ-
cerade askpellets kraven f6r maximal kadmiumitillforsel fram ll 2025
(hogst 0,37 g Cd/ha-ar) redan idag.

 Utifrin de tvd olika slamproverna som nyttjats i detta arbete, ett slam
fillt med jarnsulfat och ett fillt med polyalumiuniumhydroxikloridlos-
ning, vilka bida har typiska ssmmansittningar vad giller innehall av ask-
bildande huvudkomponenter och spirelement i jimforelse med tidigare
karaktiriserade svenska slam, framgdr att de producerade askpelletsarna
har sinir som pé koppar ligre tungmetallhalter 4n gillande grinsvirden
for spridning av askprodukter pd skogsmark. Halten fosfor hos bildade
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askpellets — dven utan innehall av additiv — 4r hogre 4n rekommende-
rade lidgsta halt f6r spridning pa skogsmark. Kalium och kalcium méste
adderas i relativt rikliga proportioner for att nd upp till rekommenderade
halter for spridning pé skogsmark. Spridning pd dkermark bestims av hur
mycket fosfor eller miljopaverkande dmnen som far spridas per hektar
och ar, dir 22 kg fosfor per hektar och &r 4r maximal spridning f6r de
flesta svenska jordar men 10-15 kg/ha-ar dr mer normalt. Trots att Cd-
halten i askpellets 4r nigot hog kan en normal fosforgiva ges med 11 av
12 askpellets producerade i studien enligt REVAQ-certifiering. Anrik-
ningen av exempelvis Cu, Sn och Zn i askpellets gor att halterna 6ver-
stiger grinsvirden for dkermark for vissa askpellets. Generellt produceras
askpellets med hoga halter fosfor relative miljopaverkande grundimnen,
men sameldning med biobrinsle kan forbittra dessa egenskaper.

Totalt tyder resultaten frin férbrinningsforssken tillsammans med ana-
lyser och laktester av askpellets pa att en sameldning/samgranulering
med ett kalium- och kalciumrikt biobrinsle, eventuellt ett si kallat dker-
brinsle, ir att rekommendera f6r att behélla si mycket oorganiskt mate-
rial som mojligt i askpellets samtidigt som mest andel vixttillgingliga
fosfater bildas och kalium och kalciumhalterna uppgér till rekommen-
derade ligsta nivder. Biddtemperaturen bor viljas sa hogt som dr majlige
utan att forlora driftsikerhet p g a biddsintring och beliggningsbildning.
I detta arbete har biddtemperaturer pi 950° C kunnat anvindas utan
att askrelaterade driftsproblem erhallits dven vid en relative hog tillfor-
sel av kaliumadditiv. Det senare visar pi méjligheten att samelda/granu-
lera problematiska kaliumrika dkerbrinslen med slam for att dirigenom
kunna introducera svira biobrinslen i fluidiserad biddteknik. Eventu-
ella patogener och likemedelsrester i rétslammet forstors ocksd under
forbrinningsprocessen vilket gor askpellets mer limpligt som gédnings-
medel 4n obehandlat rétslam.
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