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Forord

Projekt om fosfordtervinning frin slam och aska startade i mitten av 90-talet vid
f.d. Avdelningen for Vattenvirdsteknik pa KTH genom experiment med fosfor-
dtervinning frin avloppsslam i samarbete med Stockholm Vatten. Arbetet har
fortsatt genom examensarbeten och doktorandprojektet "Produktutvinning genom
slamfraktionering” inom Mistras forskningsprogram Urban Water.
Forskningsarbetet bedrivs inom forskargruppen for Vattenvérdsteknik och Resurs-
hushéllning vid Institutionen fér Mark och Vattenteknik. Ledare for forskargruppen
ir Bengt Hultman som &r 2003 blev utnimnd till professor vid KTH i miljévard/
miljévardsteknik. Forfattarna tackar Bengt Hultman for det st6d som de fatt och
de stora insatser som han gjort inom arbetet med fosfordtervinning frin slam och
aska.

Denna rapport som finansierats av VA-Forsk presenterar forsok utforda med syra
och bas pa aska frin slamférbrinning och sammanfattar resultaten frin férsok
utférda med syra och bas pa rest frén superkritisk vattenoxidation och jimfér med
de tidigaste forsoken dir aska frin samf6rbrinning av avloppsslam och hushélls-
avfall anvindes. Forfattarna hoppas att genom rapporten bidra till mer kunskap
om utvinning av fosfor genom lakning med syra och bas frén processerna super-
kritisk vattenoxidation och slamférbrinning.

Stockholm December 2003

Erik Levlin
Monica Lowén
Kristina Stark

Ytterliggare information finns pa hemsidan fér Forskargruppen fér Vatten-
vardsteknik och Resurshushillning: http://www.lwr.kth.se/forskargrupper/
Vattenvardsteknik/ index.htm.
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Sammanfattning

Fosforatervinning frin slamforbrinningsaska och restprodukter frin superkritisk
vattenoxidation, SCWO, genom lakning med syra och bas for att atervinna fosfor
fran slam har utforts vid Vattenkemilaboratoriet vid KTH. Askprover som tagits
frin en slamférbrinningsanliggning i Mora och SCWO-rester har lakats med
syra, saltsyra och bas, natriumhydroxid. SCWO-resterna kommer frin oxidation
i en pilotanliggning i Karlskoga av slam frin avloppsreningsverk i Borlinge,
Bromma och Karlskoga. SCWO-reaktionen sker i vatten 6ver dess kritiska punkt
vid 374 °C och 22,1 Mpa, varvid allt organiskt material oxideras och enbart en
oorganisk restprodukt erhlls. Metall och fosforinnehill fére och efter lakning
har analyserats, liksom metall och fosforinnehdll i laklésningarna. Resultaten
jimfors dven med forsok med syralakning av aska frin samférbrinning av slam
med avfall i Hogdalen och Igelsta.

Den storsta andelen utlakad fosfor (80—100 % vid syrakoncentrationer under
0,5 M) erhélls vid lakning av SCWO-rest med syra. Syralakning av slamfér-
brinningsaska gav 75-90 % utlakad fosfor vid koncentrationen 1 M. Basisk
lakning av slamférbrinningsaska och av SCWO-rest gav 5070 % utlakad fosfor
vid koncentrationen 1 M. Vid lakning med bas, binder kalciuminnehallet i slammet
fosfor som kalciumfosfat. Lakning med bas ger dirfér beroende pa kalcium-
innehillet ligre frigérning av fosfor 4n lakning med syra. Vid lakning med syra
ir det dock svért att dtervinna fosfor som andra produkter 4n jirnfosfat. Jirnfosfat
har inget kommersiellt virde som rdmaterial for fosfatindustrin, och den laga
l6sligheten gor den mindre limplig att anvinda som konstgodsel. D4 fosfat i
slammet hirstammar frin kalciumfosfatmineral, kommer tervinning av fosfat
som jirnfosfat inte att bevara de begrinsade kalciumfosfatresurserna.

Lakning med syra ger dven en hogre metallkontamination av laklosningen
jimfort med lakning med bas, forutom aluminium som léses ut bide med syra
och bas. Lakning med bas loser foretridesvis upp fosfor och dirmed blir metall-
kontaminationen av fosforn mindre. Att jirn inte gar i lésning i samband med
att fosfat frigors vid alkalisk lakning gér att fosfordtervinningsprocessen blir
kemikaliesnal. Mjligheten att atervinna fosfat genom fillning som kalciumfosfat
fran laklosning erhéllen genom lakning med bas har studerats. Dock, vid 6kning
av baskoncentrationen minskade fosforutvinningen frin laklgsningen, vilket
minskade fosfordtervinningen. Den optimala koncentrationen av NaOH for
dtervinning av fosfor bér vara mellan 0,5 M och 1 M NaOH och doseringen av
kalcium bér vara mellan 35 mg/l till 265 mg/l eller vid ett molférhillande
kalcium/fosfor (Ca/P) pé 1,35.



Summary

Phosphorus recovery from sludge incineration ash and SCWO, Super Critical
Water Oxidation, residues by leaching with acid and base in order to recover
phosphorus from sludge has been studied in experimental works in the Water
Chemistry Laboratory at KTH. Samples of ash taken from a sludge incineration
plant in Mora and SCWO residues have been leached with acid, hydrochloric
acid and base, sodium hydroxide. The SCWO residues originate from oxidation
in a pilot plant in Karlskoga of sewage sludge from treatment plants in Borlinge,
Bromma and Karlskoga. The SCWO reactions take place in water above its
critical point at 374 °C and 22,1 Mpa, thereby all organic material is oxidised
and only a inorganic residue is obtained. The metal and phosphorus content
before and after leaching have been analyzed, as well as the metal and phosphorus
content in the leachate. The results were also compared with test with acid
leaching of ash from co-incineration of sludge with solid waste at Hogdalen and
Igelsta.

The largest degree of leached phosphorus (80—100 % at acid concentrations
below 0,5 M) was obtained by leaching SCWO residue with acid. Acid leaching
of sludge incineration ash gave 75-90 % leached phosphorus at the concentration
1 M. Alkaline leaching of sludge incineration ash and SCWO-residue gave 50—
70 % leached phosphorus at the concentration 1 M. When leaching with base,
the calcium content in the sludge binds phosphorus as calcium phosphate.
Leaching with base therefore gives depending on the calcium content a lower
release of phosphorus than leaching with acid. However, on leaching with acid it
is difficult to recover phosphorus as other products than iron phosphate. Iron
phosphate has no commercial value as raw material for the phosphate industry,
and the low solubility makes it less favourable to use as fertilizer. Since the
phosphates in the sludge originate from calcium phosphate ore, recovering the
phosphate as iron phosphate will not preserve the limited calcium phosphate
resources.

Leaching with acid gives also a higher metal contamination of the leachate
compared to leaching with base except for aluminum, which is dissolved both
with acid and base. Leaching with base will preferentially dissolve phosphorus
and the metal contamination of the phosphorus can be decreased. That iron is
not dissolved when phosphorus is released at alkaline leaching makes the phosphorus
recovery process chemically scarce. The possibility to recover phosphate by
precipitation as calcium phosphate from the leachate achieved by leaching with
base was studied. However, at increasing the base concentration the phosphorus
recovery from the leachate decreased, decreasing the amount of phosphorus
recovery. The optimal concentration of NaOH for recovery of phosphorus should
be between 0.5 M and 1 M NaOH and the addition of calcium should be
between 35 mg/l to 265 mg/l or at a molar ratio calcium/phosphorus (Ca/P) of
1.35.



1 Introduktion
11 Bakgrund

Den framtida slamhanteringen ir ett omdiskuterat
imne i Sverige. Vad ska man gora med slammet? Ar
slammet en resurs eller ett avfall? Detta 4r nigra
fragor som VA-branschen stiller sig idag. Depone-
ring av brinnbart avfall har forbjudits i Sverige och ar
2005 intrider forbudet med deponering av organiskt
avfall (SES 2001:512). Detta medfor att slamminsk-
ning ir en viktig faktor att 16sa vid kommunala
reningsverk. Med superkritisk vattenoxidation och
slamférbrinning minskas slamvolymerna och en oor-
ganisk restprodukt skapas som kan deponeras. Hur
detta skall kombineras med éterféring av nirings-
amnen till kretslopp terstir dock art l6sa. Aterforing
av niringsimnen forsvéras av att farhigor for metaller
och andra féroreningar i slammet gor att slammet
inte kan anvindas som gédsel i jordbruket (Levlin
m.fl. 2001). Aterforingen av vixtniringsimnen maste
ske pa ett sidant sitt att eventuella féroreningar inte
sprids i biosfiren och diffust lickage av fosfor frin
deponering av slam undviks. Typer av féroreningar
som kan férekomma ir tungmetaller, organiska
gifter och sjukdomsframkallande mikroorganismer.
Antingen kan slammet renas frin fororeningar (Levlin
m.fl. 1996) eller sd kan niringsimnena utvinnas ur
slammet. Teknikprocesser som minskar bade slam-
vikten och volymen och samtidigt producerar an-
vindbara produkter far allt mer intresse. Utveckling
av teknik for utvinning av niringsimnen som fosfor
ur slammet 4r angeliget for att skapa kretslopp.

Regeringens Miljomalskommitté (2000) foreslog
att 75 % av fosforn fran avfall och avlopp senast ar
2010 skulle ingd i kretsloppet mellan stad och land.
Naturvardsverket fick direfter i uppdrag att utvir-
dera mojligheterna att atervinna fosfor och foreslog
(Naturvardsverket 2002) att ar 2015 ska minst 60 %
av fosforn i avlopp dterforas till produktiv mark,
varav minst hilften bor dterforas till dkermark. P4
uppdrag av Naturvérdsverket genomférdes dven en
utredning (Balmér m.fl. 2002) om atervinningsgrad
av fosfor och ekonomi fér olika processer for fosfor-
dtervinning,

Fosfor ir en icke ersdttningsbar resurs for alla
livsprocesser och nédvindig for produktion av grodor.

Atervinning av fosfor ir frimst aktuellt di brytvirt
fosformineral 4r en begrinsad resurs. Det finns manga
olika fosfatmineral, men endast apatit (kalciumfosfar)
anvinds for fosfatproduktion. Virldsproduktionen
av fosfat uppgick 1995 till 160 miljoner ton per ar.
Med denna utvinningstakt kan de kinda apatit-
reserverna ricka i 1000 &r (Corbridge 1995). Om
dock virldens befolkning fortsitter att 6ka i nuvaran-
de takt méste forbrukningen av fosfatgddsel 6kas for
att producera tillrickligt med livsmedel, varvid de
nu kinda apatitreserverna kan ta slut inom 100 &r.
De globala tillgingarna av ekonomiskt brytbar fosfat-
mineral bedéms vara 109 ton fosfor och den totala
mingden fosfor i sedimenten bedéms vara 1015 ton
(Butcher m.fl. 1994). Nir de nu kinda apatitreser-
verna sinar kan dock andra idag icke brytvirda fosfat-
mineral, med ligre fosfathalter eller som kriver nya
brytnings-, anriknings- och produktionsmetoder,
anvindas till fosfatframstillning. Mineral dir fosfat
ir bundet till jirn och aluminium ir mer férekom-
mande én kalciumfosfatmineral (Corbridge 1995).
Dock, jirnfosfat har inget kommersiellt virde som
rimaterial for fosfatindustrin, och den liga losligheten
gor den mindre limplig att anviinda som konstgddsel.
Fosfatmineral som jirn och aluminiumfosfat, dir
fosfaten inte ir vixttillginglig, kan genom olika
processer omvandlas till vixttillginglig form och
anvindas som konstgodsel.

Lakning med syra och bas ir en lovande metod
for fosfordtervinning fran avloppsvattenslam. Fosfor-
dtervinning fran restprodukter frin superkritisk
vattenoxidation, SCWO, genom lakning med syra
och bas for att dtervinna fosfor frin slam har studerats
experimentellt vid Vattenkemilaboratoriet vid KTH
(Hultman & Léwén 2001, Levlin m.fl. 2000, Stark
2002a, 2002b och 2002¢, Stark & Hultman 2003).
Aven askprover frin samforbrinning av slam med
hushallsavfall har lakats med syra, varvid metall och
fosforinnehall fore lakning har analyserats liksom
metall och fosforinnehdll i laklosningarna (Levlin
m.fl. 1998 och 2000). Olika processer for fosfor-
utvinning ur slam som KREPRO och BioCon har
utvirderats frimst med avseende pd kemikaliebehovet
for fosforatervinning (Hultman m.fl. 2002, Levlin
m.fl. 2002). Jirnsalt anvinds allmint i Sverige som
fillningskemikalie for fosforrening. Berikningar av
kemikaliebehovet visar att lakning med syra och
dirmed foljande utlgsning av metaller, medfor en
stor dtgdng av kemikalier som ir starkt beroende av
anvind mingd fillningskemikalie. Kemikaliebehovet



i ekvivalenter per ton TS beriknades till 5000 +
6000 x (molforhallandet jirn till fosfor).

1.2 Léslighet for fosfor
och metallféreningar

Figur 1 visar loslighet for olika metallhydroxider och
figur 2 loslighet av olika fosfatforeningar som funktion
av pH. Lakning med syra loser effektivt upp de flesta
metaller och fosfater. De flesta metaller dr mer svar-
lssliga i bas 4n i syra, och lakning med bas bér dirfor
ge en fosforprodukt med ligre metallkontaminering,.
Dock, ir vissa kalciumfosfatféreningar ocksé svér-
l6sliga i bas, vilket dven kan reducera graden av fos-
foratervinning. Vid lakning av SCWO-rester med
natriumhydroxid fann Stendahl och Jifverstrom
(2003) att vid lakning av rester frén Karlskogaslam
med 3 % kalcium l6stes 90 % av fosforinnehéllet

upp, medan rester frin Stockholmsslam med 8 %
kalcium endast [6ste upp 65 %.

D3 jirn léses upp tillsammans med fosfat vid
lakning med syra, ir det svirt att vid syralakning
dtervinna fosfor som andra produkter dn jirnfosfat.
Utan att avldgsna jirn frin laklosningen, kommer
fosfat foretridesvis att bli dtervunnet som jirnfosfat,
som har en ligre loslighet 4n till exempel kalcium-
fosfat. Atervinning av fosfat som andra produkter in
jarnfosfat kriver att jirn separeras frin laklosning
innan fosfaten kan dtervinnas. D3 fosfat i slammet
kommer frén fosforprodukter producerade frin kal-
ciumfosfatmineral, kommer dtervinning av fosfat
som jirnfosfat inte att bevara de begrinsade apatit-
fosfattillgdngarna.

Vid lakning med bas som natriumhydroxid, NaOH,
kan det vara méjligt att dtervinna fosfat fran lak-
l6sningen som kalciumfosfat genom fillning med

Cr(liny

[Migt] = [M]+Z[M(OH),]
Ni(ll)
Cu(ll

-4 Zn(ll)
log[Miy]
ok cd(ll)
8 F
10 ! ! Ppdl)
4 6 8 10 12
pH

mol/liter

CaHPO,

CayH(PO,),3

Cayo(PO4)s(OH),
Cayo(PO,)s(F),

10 11 12

9

Figur 2. Léslighet fér kalciumfosfatféreningar (Stumm och Morgan, 1981).
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NaOH

v

Uppldsningssteg

Rest- >
produkt

Al(OH);(s) + OH — AI(OH), "~
FePOy(s) + 30H — Fe(OH)s(s) + PO,>

Cai 5
Utfallningssteg

¢ Apatit

5Ca** + 3 PO, + OH —
— Ca(OH)(PO4)s(s)

> AI(OH)_4

Figur 3. Upplésning av fosfat med bas NaOH och aterutfélining fran laklésning som apatit.

kalcium (se figur 3). I Aqua Reci-processen lakas
restprodukter frin SCWO med natriumhydroxid och
kalciumfosfat fills genom tillsats av kalk (Stendahl
& Jifverstrom 2003). Basisk teknik ger frimst upp-
hov till upplésning av aluminium som aluminatjon
och fosfater men inte jirn eller kalcium. Den basiska
tekniken kan kombineras med en vattentvitt som
forsteg och en syraupplosning som efterbehandling
for att 6ka utvinningsgraden av fosfor (Hultman
m.fl. 2002). Ett annat forslag ir att rena slam genom
att laka metaller frin slammet med kalciumhydroxid
vid hégt tryck, utan att fosfat gir i 16sning och an-
vinda det metallfria slammet som konstgodsel (Ny

Teknik 2003).

1.3 Superkritisk vattenoxidation

Vid lakningsférsoken anvindes restprodukt frin
superkritisk vattenoxidation, SCWO. Fér att ater-
vinna fosfor ur slam har Chematur Engineering AB i
samarbete med Feralco AB lanserat Aqua Reci pro-
cessen, dir superkritisk vattenoxidation kombineras

med fosfordtervinning. Chematur Engineering AB
(CEAB) har kommersialiserat SCWO processen som
framtagits av Eco Waste Technology. Denna process
marknadsf6rs under namnet Aqua Critox® processen.
I Karlskoga, Sverige finns en pilotanliggning, som
har ett flsde pa 250 kg/h och som anvindes for att
oxidera slam till lakningsforssken.

SCWO ir en effektiv nedbrytningsmetod fér
avloppsvatten och slam med ett hogt innehall av
organiskt material. SCWO processen anvinder sig
av vatten 6ver dess kritiska punkt som ligger vid
374 °C och 22,1 Mpa (se figur 4). I superkritiskt
vatten formar bade gas och vitska en homogen fas.
Syre ir helt upplost i superkritiskt vatten. Vattnets
densitet ir ligre, vilket gor att diffusion och jon-
rorligheten ir hogre. Organiska féreningar 4r mycket
losliga i denna miljs. Kombinerat med hég temperatur
ger dessa egenskaper ett resultat med snabb oxidation
av organiska foreningar. Reaktionsvirmen frin for-
brinningen ger dessutom éverskottsenergi i form av
ett ca 250 °C utgdende vatten. Om ingdngsmaterial
har en COD-halt av minimum 70 000 mg/l, kommer

Tryck
A

22,1 Mpa
221 bar

Overkritisk
fas

. >
374 Temperatur (°C)

Figur 4. Fasdiagram f6r vatten med is, vétska, anga och 6verkritisk fas.
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processen att vara sjilvforsorjande pd energi (Stendahl
2001). En stor férdel med SCWO systemet ir att det
ir kapabelt att totalt bryta ned det organiska materia-
let och systemet producerar nistan inga skadliga
utsldpp.

SCWO ir dven exotermisk, siledes nir vil in-
matningen av organiskt material 4r tillrickligt kon-
centrerat kan reaktionen producera tillrickligt med
energi for att behélla temperaturen i reaktorn. Reak-
tionstiden for total nedbrytning ir mellan 30-90
sekunder, beroende pé reaktionstemperaturen. SCWO
kan leda till en komplett nedbrytning dir organiskt
kol 6vertérs till koldioxid och organiskt och oorga-
niske kvive till kvidvgas. Organiska och oorganiska
halogener bryts ned till korresponderande syra,
organiska och oorganiska sulfater bildar svavelsyra,
metaller oxideras till hdgsta valenstal och alla ldtt-
flyktiga partiklar bryts ned.

Figur 5 visar ett schema f6r Aqua Critox-processen
med efterfoljande utvinningssteg. For att fa ett homo-
gent och littpumpat slam, matas avloppsslam in en
blandningstank med rundpumpning och mals i en
kvarn. Slammet pumpas sedan med hjilp av en hog-
tryckspump som okar trycket till 25 MPa och pumpar
slammet genom processen. Slammet gér in i en virme-
vixlare dir det forvirms av utflédet frin reaktorn.
Om virmen pd utgdende slam inte ir tillricklig for
att forvirma slammet till 400 °C gér slammet in i
en forvirmare och det varma slammet gir sedan in
i reaktorn. I reaktorn injiceras syre for att starta
oxidationsprocessen som i sin tur genererar virme
vilket gor att temperaturen stiger. SCWO reaktionen
sker vid ett tryck p& 275 bar och en temperatur
mellan 400 och 600 °C. En fullstindig destruktion

av organiskt material i avloppsvatten och slam erhalls
(Gidner m.fl. 2000). Eftersom slamkoncentrationen
i inflédet dr for hog f6r fullstindig oxidation i ett
steg, oxideras slammet istillet i tva steg. Den andra
syreinjektionen sker lingre ned i reaktorn, varvid
kylvatten tillsites med syret. Kylvattnet behévs for
att det tillsatta syret ska fortsitta oxidationsreaktionen
utan att temperaturgrinsen pa 600 °C overskrids.
Efter att ha passerat reaktorn fortsitter utflodet ge-
nom virmevixlare dir den férvirmer det inmatade
flodet. Virmen av reaktionen kan utnyttjas i en
dngkokare till att producera dnga eller for att pro-
ducera hetvatten som kan utnyttjas for fjirrvirme-
produktion. Eftersom allt organiskt material oxideras
erhdlls dubbelt s& mycket energi jimfort med rétning
av slam, dir ca hilften av det organiska materialet
omvandlas till energi i form av biogas. Utflodet avkyls
ned till utgdende temperatur i utflddeskylaren och
sedan gir det igenom en tryckreduktion. Trycket
sinks frin 23 MPa till ndgot 6ver atmosfiriske tryck.
Sedan gdr utflodet genom en gas- och viitskeseparator
dir koldioxid, som genereras i processen, separeras
frin utflodet. Den oorganiska restprodukten avvattnas
och fosforn kan sedan 4tervinnas i ett efterfoljande
processteg.

Anvindning av Aqua Reci-processen med super-
kritisk vattenoxidation (Aqua Critox) och efterfoljan-
de fosforutvinning studeras i ett samarbetsprojekt
mellan de tre stora VA-bolagen i Stockholmsregionen,
Kippalaférbundet, SYVAB och Stockholm Vatten
(Mossakowska m.fl. 2003, Svenskt Vatten, 2003b).
D3 alkalisk lakning endast visade sig limplig vid
ldga kalciumhalter studeras dven mojligheten att
utvinna fosfat som jirnfosfat via lakning med syra.

Hoégtryckspump

Slam —p
Syre —p| Reaktor |——»
Varme-
vaxlare
For-
varmare

Kylare

Separator — CO;,
N2, Oz

Tryck-
reducering Behandlat
slam

Fértjockare |—pRent
vatten
Hetvatten +
Atervinnings-
Fosfor €— process — Restavfall
Koagulant

Figur 5. Schema 6ver Aqua Reci-processen med SCWO superkritisk vattenoxidation (Aqua Critox) och
efterféljande fosforutvinning (modifierat fran Feralco, 2002).



Eventuellt skall fosfaten separeras frin bildat jirnfosfat
genom lakning med lut och fillning med kalk eller
genom upplosning i syra och vitskeextraktion.

1.4 Slamférbranning

Askan som anvindes vid lakningsférsoken kommer
frin en BioCon slamforbrinningsanliggning i Mora
(se figur 6). Anliggningen som testkordes i november
2002 och togs i bruk i bérjan av 2003 bestér av tva
delar en slamtork och en ugn dir det torkade slammet
brinns (Veolia Water System). Torken bestdr av tvd
band efter varandra, dir vattnet i slammet foringas
vid tillférsel av virme frin den cirkulerande torr-
luften. Slammets uppehallstid i forsta bandet ir ca
15 minuter och i det sista bandet ca 45 minuter. En
skruvtransportor som forbinder de bdda delarna
matar det torkade slammet direkt in i ugnen. Energin
som erhélls vid slamf6rbrinningen anvinds till slam-
torken. Botten pd ugnen ticks av ett sluttande rorligt
roster som matar ut slaggen till en askkontainer.
Forbrinningen sker i den 6vre delen av rostret. Ugnen
dr forsedd med primir, sekundir och tertiir lufttill-
forsel, vilket ger en optimal forbrinning av slammet.
Forbrinningsgaserna leds frin efterbrinnkammaren
till en oljevirmevixlare samt direfter till en vatten-
virmevixlare. De tva virmevixlarna for olja och
vatten ir en del av virmedverforingen frin ugnen till
torken. Vid rokgasreningen tillsitts bikarbonat och
aktivt kol som pulver innan rékgaserna passerar ett
sickfilter som fingar upp flygaskan. Eftersom energin
frin slamférbrinningen forbrukas av slamtorken

erhills inget energioverskott som kan utnyttjas till
exempelvis fjarrvirme. Mojligheten att utnyttja den
erhillna energin till att spara fossila brinslen och
ddrmed reducera inverkan pa global uppvirmning
genom koldioxidutsldpp (vixthuseffekten) dr dirmed
storst med superkritisk vattenoxidation och obefintlig
med slamférbrinning.

I tidigare forslag till fosfordtervinningsprocess for
BioCon skulle aska frin slamférbrinning lakas med
syra och innehéllet i laklosningen separeras med
jonbytesteknik (Levlin 2001, Levlin m.fl. 2002).
Kriiger A/S som ir ett danskt dotterbolag till Veolia
Water System (tidigare Vivendi Water System) képte
i juni 2002 BioCon-processen frin det danska foreta-
get PM Energi A/S. Fosfatdtervinning baserad pd
jonbytesteknik har dirvid évergivits liksom i de slam-
forbrinningsanliggningar modell BioCon som byggts
i Falun och Mora (Ny Teknik 2002). Ett forslag till
dtervinningsprocess som nu finns ir att askan lakas
med svavelsyra och fosfat dtervinns som jirnfosfat.
For att utveckla en process for fosfordtervinning
samarbetar Falun och Mora med IVL Svenska Miljo-
institutet AB och studerar forutsittningslost olika
alternativ (Svenskt Vatten 2003a). Arbetet utfors i
laboratorieskala, varefter den eller de limpligaste
metoderna kommer att realiseras i pilotskala och

direfter full skala.
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Figur 6. Schema fér BioCon-processen med slamférbrénning och slamtork (Veolia Water System).
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2 MaAl for studien

Projektet avser att utfora experiment med slamrest

frin forbrinning respektive superkritisk vattenoxida-

tion och jimfora materialets olika egenskaper med
varandra, t.ex. utlakning av fosfor. Ml f6r studien
dr att undersoka:

(i) Om dmnen i slamrest frin superkritisk vatten-
oxidation enklare lakas ut dn frin aska frin
forbrinning,.

(i) Om alkalisk lakning av aska 4r en framkomlig
vig att utvinna produkter?

3 Metod och material

Lakningen av aska eller SCWO-rest utférdes med
duplikatprover i rumstemperatur pé ett prov med 5
ml av SCWO-resten eller 0,5 g av askan. Arbets-
schema f6r lakningen visas i figur 7. SCWO-prov
centrifugerades forst vid 4000 v/min i 20 minuter,
varefter vattenfasen separerades och filtrerades genom
ett 0,45 pm filter. Vid lakningen tillsattes 25 ml
laklgsning av syra eller bas med olika koncentrationer
till dterstoden av SCWO-provet eller askprovet,
varefter provet skakas i tvd timmar. Direfter centri-
fugering vid 4000 v/min i 20 minuter och den l6sta
fasen separerades och filtrerades genom ett 0,45 pm

filter. Losningen spidddes fore analys av fosfathalten.

Fosforhalten i laklgsningen bestimdes med analys-
instrument Aquatec® av fabrikat Tecator. Instrumen-
tet arbetar med flédesinjektionsanalys FIA. En speci-
ficerad provmingd injiceras i ett transportflode och
pumpas som en delsekvens av flédet i en tunn slang
genom instrumentet dir fosforn reagerar med olika
kemikalier. Fosforinnehallet bestims genom att am-
moniummolybdat reagerar med ortofosfat och bildar
heteropolymolybdofosforsyra, som i ett andra steg
reduceras till fosformolybdenblatt med tennklorid i
svavelsyralosning. Den intensivt blda firgen av den
bildade féreningen miits spektrofotometriskt vid
véglingden 690 nm och fosforhalten bestims. Pro-
centuella andelen utldst fosfor beriknades genom att
fosforkoncentrationen riknades om till mingd fosfor
i laklosningen vilken divideras med mingd fosfor i
askan fore lakningen.

Metallinnehill i laklsningarna samt metall och
fosfor i aska analyserades av ett externt laboratorium
med ICP, Induktivt Kopplat Plasma, emissionspek-
trometri (ICP-AES) f6r de hégre koncentrationerna
och ICP massspektrometri (ICP-QMS, ICP-SMS)
for de ligre koncentrationerna. ICP-AES ir optisk
emissionspektrometri med induktivt kopplat plasma.
Plasmat bildas av argongas som strémmar genom ett
radiofrekvensfilt och erhller ett joniserat tillstdnd
med en temperatur pd 10000 °C. Ljus som emitteras
vid olika viglingder av olika grundimnen separeras
med ett gitter och fingas av ljuskinsliga detektorer,
en for varje grundimne. Vid ICP masspektrometri
anvinds ett plasma som i ICP-AES till att dverfora
grundimnena till joner som sedan separeras efter
massa i en massspektrometer. [ ICP-QMS star Q for
quadropol vilket dr den traditionella tekniken for

5 ml Centrifugering LOs- Filtrering ) Los-
SCWO-rest 20 min 4000 v/min >ning 0,45 um ning
25 ml laklosning Fast Los- Filtrering Los-
HCI eller NaOH fas ning 0,45 um —» ning_> Analys
059 > Fast > Skakas > Centrifugering > Fast
aska fas 2 tim. 20 min 4000 v/min fas

Figur 7. Arbetsschema fér lakning av SCWO-rest och aska fran slamférbranning.



separering av partiklar efter massa. I ICP-SMS an-
vinds en magnetisk sektor for masseparering, vilket
gor det majligt att separera partiklar med mycket
smad skillnader i massa. Kvicksilver analyserades med
en speciell emissionspektrometrimetod (AFS). I AFS
fluorecensspektrometri mits ljusemission frin atomer
som tagit upp ljus av en fér amnet karakteristisk
vaglingd. Vid analysen kallféringas kvicksilvret och
fangas upp i en guldfilla. Guldet virms upp och
kvicksilverangan drivs vidare till AFS-detektorn med
argongas. Vid analys av halter i fasta faser som aska
och SCWO-rest l6ses materialet upp i syra, varefter
halterna i den sura I6sningen faststills. De erhéllna
koncentrationerna riknas dirvid om till halter i det
fasta materialet. Vid analys av basiska laklosningar
ar det viktigt att 16sningen forst surgérs med syra till
en for analysen limpligt lig pH-nivd. Om pH-nivin
vid analysen inte ir tillrickligt 1ag bildas fillningar
som gor att analysresultatet blir felaktigt.

4 Lakning av aska fran
slamférbranning i Mora

4.1 Frigérande av fosfor

Aska frin slamforbrinningsanliggningen i Mora
lakades med bide syra, saltsyra (HCI), och bas, lut
(NaOH), vid olika koncentrationer upp till 1 M
syra/bas. Koncentrationen av fosfat i laklosningen

analyserades och fosforfrigrning frin aska berikna-
des. Figur 8 visar erhillen fosforfrigérning frain Mora
aska vid olika koncentrationer av HCI (0 M, 0,25
M, 0,5 M och 1 M) och NaOH (0 M, 0,2 M, 0,5
M och 1 M) i fem lakningsforsok. Fosforinnehéllet
i askan dr 80 mg/g aska och 80 mg/g lakad fosfor ir
didrmed lika med 100 % frigjord fosfor. Fosfatfri-
gorning vid lakning med bas (1 M) varierar frén
60 % till 70 % (medeltal 67 %) och med syra (1 M)
frin 75 % till 90 % (medeltal 83 %).

4.2 Frigérande av tungmetaller

Tabell 1 visar metallinnehdll i askan och Tabell 2
metallinnehall i laklsningarna. Det hoga alumi-
niuminnehallet i askan jimfért med jirn, beror pi
att aluminium anvinds som fillningskemikalie i
Moras avloppsreningsverk. Metallinnehéllet dr hogre
i laklssning frin lakning med syra 4n i laklosning
frin lakning med bas. Vid lakning med bas, var
metallinnehdllet s litet att koncentrationerna for de
flesta metaller var lidgre in detektionsnividn. De hoga
molybdenum och tennkoncentrationerna i laklos-
ningarna gjorde det svért att detektera kadmium.

Tabell 3 visar metall/fosforkvoten i askan, 1 lak-
16sning fran lakning med syra och bas och kvoten
mellan lakning med syra och bas. Metall/fosforkvoten
som visar hur fororenad fosforn ir, ir storst i askan
och ldgst i laklosning erhillen frin lakning med bas.
Ett undantag ir aluminium dir metall/fosforkvoten
ir hogre vid lakning med bas in med syra. Aluminium
ir en metall som l6ses ut med bade syra och bas.

80 100%
-#A--HCI 21/8
70 —6—HCL 22/8
60 —¥— HCI 22/8
(]
B 5 —E—HCI 25/8
©
o s —o—HCI 15/5
T 40
g / —A—NaOH 21/8
o
o 30 / % ~O NaOH 22/8
/ 0,
20 [ 25% ~ X NaOH 22/8
10 / / —B8—NaOH 25/8
i/
% 0% —&—NaOH 15/5
o — — — —
oM 0,2M 0,4M 0,6 M 0,8M 1M

Konc. HCI / NaOH

Figur 8. Fosforfrigérning vid fem lakningsférsék av askprov fran Mora, mot koncentration av syra (HCl) och bas (NaOH).

15



Tabell 1. Elementér sammanséttning av Moraaska (99,8 % T8S).

Element %TS Element % TS mg/g TS Element mg/kg TS
Al,O3 411 Al 21,75 217,51 ICP-AES Cd 0,351 ICP-QMS
CaO 6,91 Ca 4,94 49,39 ICP-AES Co 13,3 ICP-QMS
Fe,O, 11,9 Fe 8,32 83,23 ICP-AES Cr 136 ICP-AES
MgO 0,99 Mg 0,60 597 ICP-AES Cu 436 ICP-AES
MnO 0,135 Mn 0,105 1,046 ICP-AES Hg 0,134 AFS
P>05 18,5 P 8,07 80,73 ICP-AES Ni 58,3 ICP-QMS
SiO, 201 Si 9,39 93,94 ICP-AES Pb 18,4 ICP-QMS
Zn 448 ICP-AES
Tabell 2. Metallinnehéll i laklésning (test 22/8) fran lakning av Moraaska med HCl och NaOH.
Element oM 0,25M 0,5M 1™ oM 0,2M 0,5M ™
HCI HCI HCI HCI NaOH NaOH NaOH NaOH
Ca mg/I 3,47 814 826 847 3,7 <2* <2* <2*
Fe mg/l 0,123 85,6 95 104 0,0996 0,35 1,14 0,7
Mg mg/I 0,462 56,6 58,9 62,1 0,466 <0,9* <0,9* <0,9*
Al mg/I 0,782 836 955 1070 0,633 439 970 861
Cd pg/I <0,12* <1,9* <2,9* <3,4* <0,16* <0,55* <0,90* <0,55*
Co pug/I 0,0806 27,2 31 36,8 <0,05* <0,5*% <0,5* <0,5*
Cr pg/l | <0,5% 25,2 25,8 28,1 <0,5* <5* <5 <5*%
Cu pg/I 5,87 3500 3690 3880 2,6 51,7 621 259
Hg pg/l | <0,02* 0,0329 0,14 0,518 <0,02* <0,02 <0,02* <0,02*
Mn pg/l 915 6010 6300 6570 9,02 21,4 37,6 25
Ni pg/l | <0,5* 58,8 72,4 71,5 <0,5* <5* <5* <5*
Pb pg/l 0,531 251 285 309 0,515 8,77 84,3 331
Zn pg/l 3,53 2390 2630 3340 5,09 135 996 563

Kvicksilver analyserades med AFS. Andra védrden under 0,5 mg/l och Al vid OM NaOH analyserades med ICP-SMS
och andra vérden éver 0,5 mg/l analyserades med ICP AES.
* Véarden under detektionsnivan &r markerade med “<” och detektionsnivan.

Tabell 3. Metall/fosforkvoten i aska, i laklésning och kvoten lakning med syra/lakning med bas.

Me/P | Me/P HCl-lakldsning Me/P NaOH-laklésning %

aska | 925M 05M 1M 0,2M 0,5M ™ 0,5M ™
Ca g/gP | 0,612 | 0,699 0,627 0,579 |<3,87x103 <2,12x10-3 <1,71x103 [>296 >339
Fe g/gP | 1,031 (0,073 0,072 0,071 | 6,77x10* 1,21x103 598104 59,692  118,8
Mg g/gP | 0,074 | 0,049 0,045 0,042 |<1,74x103 <9,54x104 <7,69x104 | >46,9 >55,2
Al g/gP | 2,694 | 0,718 0,725 0,731 | 0,849 1,028 0,735 0,705 0,994
Co mg/gP| 0,165 [ 0,023 0,024 0,025 |<9,68x10-4 <5,30x10-4 <4,27x10* | >44,4 >58,9
Cr mg/gP| 1,685 0,022 0,020 0,019 |<9,68x10-3 <5,30x10-3 <4,27x103 | >3,70 >4,50
Cu mg/gP| 5,401 | 3,004 2,802 2651 | 0,100 0,658 0,221 4,256 11,981
Hg mg/gP| 1,66 |[0,028 0,106 0,354 |<0,039  <0,021 <0,017 >5,01 >20,7
Mn mg/gP|1295 | 5159 4,785 4,489 | 0,041 0,040 0,021 120,0 210,2
Ni mg/gP| 0,722 | 0,050 0,055 0,049 |<9,68x10-3 <5,30x10-3 <4,27x10-3 | >10,4 >11,4
Pb mg/gP| 0,228 | 0,215 0,216 0,211 | 0,017 0,089 0,028 2,422 7,466
Zn mg/gP| 5549 | 2,051 1,997 2,282 | 0,261 1,056 0,481 1,891 4,745
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5 Lakning av
restprodukter fran super-
kritisk vattenoxidation

5.1 Slam fran Karlskoga
avloppsreningsverk

Frigérande av fosfor

Resultat av fosforlakning frin SCWO-rester med
bas (NaOH) presenteras i figur 9 (Stark & Hultman
2003). Med slam fran Karlskogas reningsverk som
har jirnfillning utférdes en studie bestdende av 3
delforsok (6 prover). Resultaten visar att mingden
upplést fosfor kar, med 6kande baskoncentration.
Med en koncentration av 1M NaOH erhélls i medel-
tal 54 % utlst fosfor. Utlakning av fosfor 6kade
mer mellan koncentration 0 M och 0,5 M NaOH,

4n vid koncentrationer 6ver 0,5 M. Tabell 4 visar
analys av SCWO-rester av Karlskogaslam, som har
en kalciumhalt pa 3,06 %. Det héga jirninnehéllet
i askan jimfort med aluminium, beror pi att jirn
anvinds som fillningskemikalie.

Aterutfallning av utldst fosfor

Fér att dtervinna fosfor, kan fosfor i laklgsningen
fillas ut genom tillsats av kalciumklorid (CaCl2).
Figur 10 visar graden av fosforatervinning vid olika
koncentrationer av NaOH och Ca?*. Resultaten visar
att fosfordtervinningen 6kade, nir koncentrationen
av NaOH o6kade frin 0 M till 1 M. Direfter, minska-
de fosfordtervinningen nir koncentrationen av NaOH
okade frin 1 M dill 5 M. Den maximala fosforater-
vinningen erhélls mellan 0,5 M och 1 M NaOH.
Med en koncentration av NaOH p4 cirka 1 M, kan
ca 50 % av totalfosforn dtervinnas. Dock, 6ver 98 %
av den 16sliga fosforn kan atervinnas fran laklosning-
en genom tillsats av kalcium. Hég koncentration av
NaOH kan ha en negativ effekt pa fosfordtervinning,
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Fosforutlésning %
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—&— Karlskoga 2
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Konc. NaOH
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Figur 9. Fosforutlésning vid lakning av SCWO-rester med NaOH (Stark & Hultman 2003).

Tabell 4. Analys av SCWO-restprodukt av slam fran Karlskoga avloppsreningsverk.

TS 3,4 % Co 9,72
Al 23600 mg/kg TS Cr 102
As <10 mg/kg TS Cu 674

B 45,2 mg/kg TS Fe 135000
Ba 474 mg/kg TS K 5040
Be 0,403  mg/kg TS Li 13.9
Ca 30600 mg/kg TS Mg 5520
Cd <2 mg/kg TS Mn 623

mg/kg TS Mo 14,7 mg/kg TS
mg/kg TS Ni 54,4 mg/kg TS
mg/kg TS P 27300 mg/kg TS
mg/kg TS Pb 89,8 mg/kg TS
mg/kg TS Sn 14,9 mg/kg TS
mg/kg TS Sr 107 mg/kg TS
mg/kg TS \ 44 mg/kg TS
mg/kg TS Zn 1120 mg/kg TS
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Figur 10. Resultat av fosforatervinning genom féllning med kalcium fran laklésning vid olika koncentrationer av

NaOH (Stark & Hultman 2003).

da en hog koncentration av NaOH kan orsaka att
kalciumjoner fills ut som kalciumaluminiumfore-
ningar eller andra dmnen istillet for kalciumfosfat.
Dirfor, beroende pd bedomningar av ekonomin for
att erhilla mer fosfordtervinning, bor den bista kon-
centrationen av NaOH f6r dtervinning av fosfor vara
mellan 0,5 M och 1 M NaOH. Den optimala dosen
av kalcium bér vara mellan 35 mg/l till 265 mg/1
eller vid ett molférhallande kalcium/fosfor (Ca/P)
péa 1,35.

5.2 Slam fran Bromma
avloppsreningsverk

Frigérande av fosfor

Forsok med fosforlakning har dven gjorts med SCWO-
rest av slam frin Bromma avloppsreningsverk. Resul-
taten visar (se figur 11) att fosfor enklare lakades ut
med syra, saltsyra (HCI), 4n vid lakning med bas,
natriumhydroxid (NaOH). Vid 0,1 M visar syran
ett frigérande av fosfor pa 100 % medan basen har
ett lingsammare forlopp. Lakning med bas (1 M)
ger 72 % fosforfrigérning. Tabell 5 visar analys av
SCWO-rest av Brommaslam, som har en kalciumhalt

OM 0,05M 0,1M 0,25M05M 1M
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Resultat av fosforlakning fran SCWO-slam med syra (HCI) och bas (NaOH) (Stark 2002c).

Figur 11.
Tabell 5. Analys av SCWO-restprodukt av slam fran Bromma avloppsreningsverk.
TS 54 % Co 16
Al 62000 mg/kg TS | Cr 67,2
As <10 mg/kg TS | Cu 455
B 119 mg/kg TS | Fe 156000
Ba 354 mg/kg TS | K 4010
Be 0,869 mg/kg TS | Li 19,9
Ca 44400 mg/kg TS | Mg 6260
Cd <2 mg/kg TS | Mn 352

mg/kg TS | Mo 14,4 mg/kg TS
mg/kg TS | Ni 83 mg/kg TS
mg/kg TS | P 47500 mg/kg TS
mg/kg TS | Pb 79 mg/kg TS
mg/kg TS | Sn 35,3 mg/kg TS
mg/kg TS | Sr 167 mg/kg TS
mg/kg TS | V 48,9 mg/kg TS
mg/kg TS | Zn 1010 mg/kg TS
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pa 4,44 %. Det hoga jirninnehéllet i askan jimfort
med aluminium, beror pi att jirn anvinds som fill-
ningskemikalie. Att aluminiuminnehillet ir tre
ganger hogre i Brommaslam in i Karlskogaslam
beror pd inblandning av aluminiumfillt slam frin
Lovo vattenverk i Brommaslammet. Den hogre alumi-
niumhalten kan medféra att utlésning av aluminium
gor att kemikaliebehovet vid lakning med bas blir
hogre. Vid forsok av Feralco (2002) med lakning av
SCWO-rest av Brommaslam, bedomdes att den hogre
aluminiumhalten i Brommaslam gjorde att ater-
vinning genom basisk lakning inte var en limplig

dtervinningsmetod.

Frigérande av jarn

Lakningsexperiment visar ocksd att fosfat lakas ut
fore jirnet, i bide fallet syra och bas. Figur 12 visar
utlakning av fosfor och jirn med syra och figur 13
utlakning av fosfor och jirn med bas. Jirninnehéllet
verkar lakas ut en aning mer med syra jimfort med
bas. Vid syralakning nas ett 100 % utbyte av fosfat
vid 0,1 M och d& har 1 % av jirninnehallet lakats
ut. Nir syrakoncentrationen 6kas till 2 M har 5 %
av jirninnehillet lakats ut. Vid baslakningen sker
ett fosfatutbyte av 72 % vid 1 M, medan jirnet lakats
ut endast 0,04 %. Vid 4,5 M visar NaOH-lakningen
ett frigérande av fosfor pa 90 % och jirnet frigérs
0,2 %. Jirnet kan stora den fortsatta processen att
dtervinna en virdefull ren fosforprodukt.
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Figur 12. Lakning av fosfat (PO4) och jarn (Fe) med hjalp av syra (HCI) (Stark 2002c).
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Figur 13. Lakning av fosfat (PO4) och jarn (Fe) med hjélp av bas (NaOH) (Stark 2002c).
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Frigorande av metaller

Férutom utldsning av jirn analyserades dven utlos-
ningen av koppar, bly och zink. Analyserna (se figur
14 och 15) visar en hogre lakningsprocent av metaller
med syra in med bas. Procenten utlésning av bly
(Pb) ir storre dn for de andra metallerna medan
utlosningen av jirn (Fe) dr minst.

5.3 Jamférelse med lakning
av aska fran samférbranning
med avfall

Frigérande av fosfor

Lakningsresultaten frin superkritisk vattenoxidation
har jimforts med resultat av lakning av aska frin
samforbrinning av avloppsslam och hushéllsavfall.
Tva forbrinningsanliggningar i Stockholmsregion-
en, Hogdalen och Igelsta, anvindes vid fullskale-
forsok med samférbrinning med slam. I Hogdalens

forbrinningsanliggning, dir hushillsavfall frin
Stockholm f6rbrinns i en rosterugn, blandades avfall
med 10 % slam (Alvesand 1998). Den storsta delen av
askan erhills som bottenaska, som anvindes for lak-
ningsforsoken. I Igelstaanliggningen, dir biobrinsle
forbrinns 1 en fluidiserad biddreaktor, brindes en
blandning av 80 % biobrinsle (dtervunnet trd) och
20 % slam (VAI VA-Projekt AB 1998). Den stérsta
delen av askan erhélls som flygaska, som anvindes
for lakningsforsoken.

Resultatet indikerar att fosfor littare lakas ut med
syra frin slamrest frén superkritisk vattenoxidation
(SCWO) in frén aska via samforbrinning. Figur 16
visar utlakning av fosfor frin fors6k med Brommaslam
jimfort med utlakning frin aska vid samférbrinning
av slam och avfall i Hégdalen. Forbrinningen vid
Haégdalen utférdes med 90 % hushéllsavfall och 10 %
torkat avloppsslam frin Himmerfjirdens avlopps-
reningsverk som har liknande slamsammansittning
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Figur 14. Lakning av metaller med syra fran SCWO slam (Stark 2002c) (Zn = Zink, Cu = Koppar, Pb = Bly, Fe = J&rn).
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Figur 16. Fosforlakning med syra av slamrest fran superkritisk vattenoxidation (Bromma SCWO-rest) och aska
fran samférbréanning med avloppsslam och hushallsavfall (Hégdalenaska).
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Figur 17. Fosforlakning av askor (Igelsta flygaska och Hégdalen bottenaska) och SCWO-rester (Borlénge och
Karlskoga) med HCI (Hultman & Léwén 2001).
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Figur 18. Frigérning av fosfor fran lakning av aska (lIgelsta flygaska och Hégdalen bottenaska) och SCWO-rest
(Borldnge och Karlskoga) med HCI.

som Bromma avloppsreningsverk. som togs frin Borlinge och Karlskoga oxiderades
Figur 17 visar resultat frin lakning av restprodukt-  genom superkritisk vattenoxidation i pilotanligg-

er frén superkritisk vattenoxidation av slam och aska  ningen i Karlskoga.

frin samforbrinning av avloppsvattenslam tillsam- Skillnaden i dtervunnen fosfor beror huvudsak-

mans med hushéllsavfall eller biobrinsle. Slammet  ligen pa fosforinnehall. Figur 18 visar att graden av
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fosforfrigérning 4r hég. Dock, en hogre syrakoncen-
tration behovs for att erhilla samma grad av ter-
vinning av fosfor frin aska in frin superkritisk
vattenoxidationsrest.

Frigorande av tungmetaller

Tungmetallinnehallet i askan frin Hégdalen och
Igelsta (se figur 19 och 20) visar att utlakningen av
tungmetaller dr hogre 4n frén superkritisk vatten-

oxidation p. g. a. en annan sammansittning. Askan
fran Igelsta samforbrindes med 20 % avvattnat av-
loppsslam och 80 % dtervunnet tri (flis), medan
askan frin Hogdalen var frin samf6rbrinning av
10 % torkat slam och 90 % hushallsavfall.

Fosfor &tervunnen frin lakning av aska frin sam-
forbrinning har en mycket hég metall/fosforkvot.
Tabell 6 visar metall/fosforkvoten for laklgsning (med
2 M HC) frén aska frin samférbrinning och for
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Figur 19. Utlakning av tungmetaller fran Hégdalenaska fran férbrénning av avloppsslam och hushallsavfall.
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Figur 20. Utlakning av tungmetaller fran Igelsta, f6rbrénning av avloppsslam och flis.

Tabell 6. Metall/fosforkvoten fér laklésning (med 2 M HCI) fran aska fran samférbranning i Hégdalen och Igelsta,
och i slam godként fér jordbruksanvéandning (Levlin m.fl. 2000).

Hoégdalen aska Igelsta aska Godkant slam
mg Me/g P mg Me/g P mg Me/g P

Kadmium Cd 0,08 1,63 0,0667
Krom Cr 117 16,3 3,33
Koppar Cu 43,4 431 20
Bly Pb 9,86 96,9 3,33
Kvicksilver Hg - - 0,0833
Nickel Ni 0,904 1,63 1,67
Zink Zn 51,6 466,7 26,7
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slam godkint f6r jordbruksanvindning (Levlin m.fl.
2000). Den producerade askan vid samf6rbrinning
hade en mycket hogre metall/fosforkvot 4n i det
anvinda slammet och kvoten i laklsningen var
hogre dn for slam och dven hogre dn f6r slam godkint
for jordbruksanvindning.

6 Diskussion

Lakning med syra ger en hogre frigorning av fosfor 4n
lakning med bas for bide aska frin slamf6rbrinning
och SCWO-rest. Den storsta andelen utlakad fosfor
(80-100 % vid syrakoncentrationer under 0,5 M)
erhdlls vid lakning av restproduke frin superkritisk
vattenoxidation, SCWO-rest, med syra. Syralakning
av slamférbrinningsaska gav 75-90 % utlakad fos-
for vid koncentrationen 1 M. Basisk lakning av
slamférbrinningsaska och av SCWO-rest gav vid
koncentrationen 1 M 5070 % utlakad fosfor i bdda
fallen. Vid lakning med bas, kan kalciuminnehallet
i slammet binda fosforn som kalciumfosfat, vilket
minskar graden av fosforfrigérning. Dock, trots att
SCWO-rest frin bdde Bromma och Karlskoga hade
en ligre kalciumhalt in Moraaska, var utlésningen
frin Bromma SCWO-rest lidgre dn frn Moraaska
medan den frin Karlskoga SCWO-rest var storre
(se figur 21). Stendahl och Jifverstrom (2003) fann
att vid lakning med 1 % NaOH vid 80-90 °C av
SCWO-rester frin Karlskogaslam med 3 % kalcium
lakades 90 % av fosforinnehillet ut, medan med
rester fran Stockholmsslam med 8 % kalcium endast
65 % lakades ut. Lakning med syra ger en hégre
metallkontamination av laklésningen 4n lakning
med bas. Lakning med bas loser foretridesvis upp
fosfor och dirmed blir metallkontaminationen av
fosforn mindre.

Vid dtervinning av fosfor fran laklosning vid lakning
med bas, kan fosforn i lakldsningen fillas ut genom
tillsats av kalcium. Genom féllning som kalciumfosfat
ir det mojligt att dtervinna fosfat frin laklsningen
som kalciumfosfat. Dock, vid hég baskoncentration
minskar fosforatervinningen frin laklgsning, vilket
ger ligre grad av fosfordtervinning. Den optimala
koncentrationen av NaOH f6r dtervinning av fosfor
bor vara mellan 0,5 M och 1 M NaOH och dosen av
kalcium bor vara mellan 35 mg/l1 till 265 mg/1 eller vid
ett molférhéllande kalcium/fosfor (Ca/P) pé 1,35.
De genomférda lakningsforsoken med slamrest
fran superkritisk vattenoxidation indikerar att fosfat
dr lattare att laka ut dn jirnet. Det ir vid lakning
med syra littare att laka ut fosfat frin SCWO-rest
jimfort med lakning av aska. En hog andel utlakad
fosfor erhills vid lig syrakoncentration, medan ut-
lakning av jirn ir lag dven vid hégre syrakoncen-
trationer. Fér Brommaslam gav lakning med 0,1 M
syra 100 % fosforutlosning, medan jirnutlgsningen
med 2 M syra endast var 5 %. Detta underlittar
utformande av en process som kan erhélla en ren
fosforprodukt. Vid lakning av SCWO-rest kan hog
fosforutvinning erhallas vid en l8g koncentration
av syra, vilket gor att utlakningen av metaller blir
mindre och en renare fosforprodukt kan erhallas. En
lég andel utldst jirn medfor dven att syrabehovet
for lakningen blir mindre, vilket gor en fosfordter-
vinningsprocess med syralakning av SCWO-rest
kemikaliesndl. Den ldga jirnutlésningen medfor
dven att fosfat kan dtervinnas som andra produkter
med storre kommersiellt virde 4n jirnfosfat. An-
ledningen till detta kan vara att efter processen med
superkritisk vattenoxidation ir fosforjonerna inte
sd hirt bundna som vid forbrinning, dir det kan
uppstd kristallisation och férglasning. Liknande
resultat erholls frin jimforelse mellan resultat frin
superkritisk vattenoxidation av avloppsslam och fran
samforbrinning av avloppsslam tillsammans med

hushallsavfall eller flis.
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Figur 21. Jéamférelse av kalciumhalt i aska (m) och SCWO-rest (¢,A) och utl6st fosfor vid lakning vid rumstemperatur,

1 M NaOH (m,#) och 80-90°C, 1 % NaOH (A).
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Fosforutvinning frin restprodukt frin superkritisk
vattenoxidation via den alkaliska vigen verkar vara
limpligast f6r slam med ldg aluminium och kalcium-
halt. Basisk teknik ir av intresse eftersom frimst
aluminium och fosfat 16ses upp, medan t.ex. jirn-
joner inte frigdrs i samma steg (om en foregiende
tvittning utnyttjats). Det férhéllandet att jirn inte
gdr i 16sning i samband med att fosfat frigors vid
alkalisk behandling av slamrest frin SCWO gér
denna process kemikaliesnil vid fosforutvinning.

Vid lakning med syra dir bdde fosfor och jirn gir
i16sning, 4r det svart att atervinna fosfor som andra
produkter i4n jirnfosfat. Utan att avligsna jirn frin
laklgsningen, som loses upp tillsammans med fosforn,
kommer fosfat att foretridesvis bli dtervunnet som
jirnfosfat, som har ligre 16slighet dn till exempel
kalciumfosfat. Jarnfosfat har inget kommersiellt
virde som rimaterial for fosfatindustrin, och den
laga lssligheten gor den mindre limplig att anvinda
som konstgodsel. D4 fosfat i slammet hirstammat
frin fosforprodukter producerade fran kalcium-
fosfatmineral, kommer atervinning av fosfat som
jirnfosfat inte att bevara de begrinsade kalcium-
fosfatresurserna.

Energin frin superkritisk vattenoxidation kan ut-
nyttjas att producera dnga eller for att producera
hetvatten som kan utnyttjas for fjirrvirmeproduk-
tion. D3 allt organiskt material oxideras erhills
dubbelt s& mycket energi jimf6rt med rétning av slam,
dir ca hilften av det organiska materialet omvandlas
till energi i form av biogas. Eftersom energin frin
slamférbrinningen forbrukas av slamtorken erhalls
vid slamforbrinning inget energioverskott som kan
utnyttjas till exempelvis fjirrvirme. Méjligheten att
spara fossila brinslen och dirmed reducera inverkan
pa global uppvirmning genom koldioxidutslipp
(vixthuseffekten) dr dirmed storst med superkritisk
vattenoxidation och obefintlig med slamf6rbrinning.
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