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Forord

Projekt om fosforitervinning frin slam och aska startade i mitten av 90-talet vid
Avdelningen for Vattenvardsteknik pA KTH genom experiment med fosforiter-
vinning fran avloppsslam i samarbete med Stockholm Vatten. Arbetet fortsatte
med examensarbeten och doktorandprojektet "Produktutvinning genom slam-
fraktionering” inom Mistras forskningsprogram Urban Water.

Forskningsarbetet bedrivs efter omorganisation inom forskargruppen for Vatten-
vérdsteknik och Resurshushillning vid Institutionen for Mark och Vattenteknik,
KTH. Ledare for forskargruppen ir professor Bengt Hultman.

Denna rapport som finansierats av VA-Forsk presenterar f6rsék med en tva-
stegsmetod utforda med svag syra och bas pa aska frin slamférbrinning och pa
rest fran superkritisk vattenoxidation. Laboratoriearbetet har till betydande del
genomforts av Petra Ondrackova som hennes examensarbete vid Kemitekniska
Haogskolan i Prag, Tjeckien. Rapporten ir en fortsittning av tidigare VA-Forsk-
projekt (Lakning av slamrest frin forbrinning och superkritisk vattenoxidation.
VA-Forsk 2004-03) dir enstegsteknik utnyttjades med syra eller bas. P4 grund
av samtidiga reaktioner mellan kalcium och aluminium bedémdes tvastegsteknik
med som forsta steg utlakning av kalcium och fosfat (med syra) foljt av alkalisk
lakning for att laka ut aluminium och ytterligare fosfat.

Forfattarna hoppas att genom rapporten bidra till ytterligare kunskap om ut-
vinning av fosfor genom lakning med syra och bas fran processerna superkritisk
vattenoxidation och slamf6rbrinning.

Stockholm Maj 2005

Erik Levlin
Bengt Hultman
Monica Lowén

Ytterliggare information finns pa hemsidan for Forskargruppen for Vattenvards-
teknik och Resurshushéllning:
heep://www.lwr.kth.se/forskargrupper/Vattenvardsteknik/index.htm.
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Sammanfattning

Slamférbrinning och superkritisk vattenoxidation, SCWO ir processer som dstad-
kommer en oorganisk slamprodukt som ir tilldten att deponeras. For att skapa
kretslopp krivs dock att niringsimnena i slammet speciellt fosfor atervinns ur
restprodukten och dterfors till jordbruket. Experimentella studier med fosfor-
dtervinning genom lakning av aska och SCWO-rest med antingen syra eller bas
har redovisats i VA-Forsk rapport 2004-03. Syralakning frigér forutom fosfat
dven metalljoner vilket ger en fororenad fosforprodukt. Lakning med bas ger en
selektiv utlakning av fosfor men en relativt lig dtervinningsgrad. Avsikten med
denna studie ir att studera en tvistegsprocess for fosforatervinnig. I ett férsta
steg lakas askan/restprodukten vid ett relativt hogre pH-virde for att avligsna
kalcium som troligtvis binder fosfor vid basisk lakning. Direfter kan i ett andra
steg fosforn lakas med bas.

For att utvirdera det forsta steget i tvastegsprocessen genomfordes laknings-
forsok med saltsyra och ittiksyra vid olika pH-nivéer frin 3 till 6. Med en svag
syra som saltsyra kan upplésningsreaktionen ske vid 6nskad pH-niva utan be-
grinsning orsakad av otillricklig mingd syra. Upplésningen av kalcium visade
sig vara hogre frin SCWO-rest (20 mg vid pH-virde 3), dn frin den mindre
reaktiva slamférbrinningsaskan. Den laga tillsatsen av syra som krivdes for
att erhélla den dnskade pH-nivan, gav en upplosning under 2 mg. Emellertid,
gav anvindning av 0,045 mol ittiksyra en uppldsning av 12,7 mg kalcium frin
askan. Vid lakning av SCWO-rest noterades ingen skillnad mellan anvindning
av stark syra som saltsyra och en svag syra som ittiksyra.

I en andra delstudie genomférdes tvastegslakning forst med attiksyra vid pH-
virde 4 och direfter ett andra lakningssteg med 1 M natriumhydroxid. Tvastegs-
lakning gav for SCWO-rest 23 % hogre dtervinning av fosfat och for slamfor-
brinningsaska 11 % hogre atervinning, jimfort med lakning enbart med natrium-
hydroxid. Den dtervunna mingden fosfor var cirka 60 %. Emellertid, erhalls
dven en uppldsning av aluminium vid lakning med bas, vilken maste separeras
fran fosfaten i ett tredje processteg. For att forbittra processen krivs att en mindre
mingd aluminium och mer fosfor lakas ut i det andra steget. Kemikaliekostnaden
for utlosning av fosfor med natriumhydroxid bedoms till 9,7 kr/kg P, varvid
kostnaden for utlosning av kalcium och aluminium pa 2,2-3,2 kr/kg P till-
kommer, vilket ger 11,9-12,9 kr/kg P.

Den hoga andelen utlakad fosfor och den ligre andelen utlakade metaller som
erhélls vid syralakning medfor att en process med syralakning av fosfor ir ett
billigare alternativ. Kostnaden f6r syra vid lakning med saltsyra varierar frin 3
till 6 kr/kg P beroende pa andelen utlakad metall. Dock tillkommer kostnaden
for att separera utlakad fosfor frin utlakade metalljoner.



Summary

Sludge incineration and supercritical water oxidation, SCWO are processes which
creates an inorganic sludge product which is permitted to depose on landfill.
However, for achieving nutrients recovery in the sludge specially phosphorus has
to be separated from the residual sludge product and used in the agriculture.
Experimental studies with phosphorus recovery through leaching ash and SCWO-
residue either with acid or with base have been presented in VA-Forsk report
2004-03. Acid leaching dissolves beside phosphate also metal ions, which gives
a polluted phosphorus product. Leaching with base gives a selective dissolution
of phosphorus but a relatively low degree of recovery. The purpose with this
study is to test a two-step process for phosphorus recovery. In the first step the
ash/residual product is leached at a relative high pH-value to remove calcium,
which is assumed to bind phosphorus at leaching with base. Thereafter phosphorus
can in a second step be leached with base.

To evaluate the first step of the two-step leaching process, leaching experiments
with hydrochloric acid and acetic acid were made at different pH-levels from 3
to 6. With a weak acid as acetic acid the dissolution reaction can occur at the
desired pH-level without limitation caused by insufficient amount of acid. The
dissolution of calcium was higher from SCWO-residue (20 mg at pH-level 3),
than from the less reactive sludge incineration ash there the small addition of
acid required to achieve the determined pH-level, gave dissolution below 2 mg.
However, at using 0.045 moles of acidic acid 12.7 mg calcium was dissolved from
the ash. At leaching the SCWO-residue no difference was noted between using
a strong acid as hydrochloric acid and a weak acid as acetic acid.

In the second leaching step the solid products were leached with 1 M sodium
hydroxide. Two-step leaching gave for SCWO-residue 23 % higher leaching of
phosphate and for sludge incineration ash 11 % higher leaching, compared to
leaching only with sodium hydroxide. The leached amount of phosphorus was
about 60 %. However, aluminium was also dissolved at leaching with base, and
has to be separated from the phosphate in a third process step. To improve the
process less aluminium and more phosphorus has to be leached in the second
step. The cost of chemicals for dissolving phosphorus with sodium hydroxide is
estimated to 9.7 SKR/kg P, and in addition there is the cost for dissolving calcium
and aluminium of 2.2-3.2 SKR/kg P, making a total of 11.9-12.9 SKR/kg P.

The high amount of leached phosphorus and the lower amount of leached metals
obtained at acid leaching, makes that a process with acid leaching of phosphorus
is a less expensive alternative. The cost for acid at leaching with hydrochloric
acid varies from 3 to 6 SKR/kg P, depending on the amount of leached metals.
However, to this is added the cost for separation of leached phosphorus from
dissolved metal ions.



1 Introduktion

1.1 Bakgrund

Utvinning av fosfor ur avloppsvatten och slam har
diskuterats intensivt under de senaste éren sedan for-
slag kommit i en rapport till regeringen fran miljo-
malskommittén om dtervinning pa 75 % av fosfor
inom en tiodrsperiod. Detta forslag har utvirderats
av Naturvardsverket med férslag om en tervinning
pa 60% och denna rapport utvirderas for nirvarande
av regeringen innan beslut fattas. Motiv for fosfor-
atervinning ir att minska uttag av fosfor som mineral
eftersom fosfor kan ses som en idndlig resurs, risker
med diffust fosforlickage, problem med fororening-
shalter i slam, majliga intdkeer frin fosforprodukter
och positiva effekter pa slammingder och slamegen-
skaper i samband med fosforutvinningen (tabell 1-1).
Marknadsvirdet av fosforprodukten ir lidgre dn kost-
naderna for att utvinna fosforn. System med ligst
uppskattade kostnader skulle dock bara enligt be-
rikningar ge en merkostnad f6r VA-taxan pa ca 1%.

Aterforing av slam forsvaras av farhagor att met-
aller och andra féroreningar i slammet kan orsaka
skador vid dess anvindning inom jordbruket. M6j-
ligheter att rena slammet frin fororeningar studera-
des av Levlin m.fl. (1996) och kvalitet for slam frin
svenska avloppsverk redovisades i en VA-Forskrapport

Tabell 1-1. Motiv f6r att atervinna fosfor ur avloppsvatten,

(Levlin ez al. 2001). Olika processer for fosforut-
vinning ur slam som KREPRO och BioCon har
frimst utvirderats med avseende pd kemikaliebe-
hovet (Hultman ez a/. 2002; Levlin ez al. 2002).
Ar 2005 infordes i Sverige forbud mot deponering
av organisket avfall (SES 2001:512). Slamf6rbrianning
och superkritisk vattenoxidation, SCWO ir processer
som astadkommer en oorganisk produkt som ir till-
laten for deponering. SCWO ir en nyutvecklad ox-
idationsprocess dir slammet oxideras i vattenfas vid
en temperatur mellan 400 till 600°C och ett tryck
over 22,1 Mpa medan slamforbrinning dr en mer
konventionell teknik dir slammet férst torkas for
att sedan forbrinnas. Samtidigt kan krav komma
att resas pd att fosfor skall kunna utvinnas ur rest-
produkten eller askan. For att skapa kretslopp krivs
dock att niringsimnena i slammet speciellt fosfor
dtervinns och dterfors till jordbruket.
Experimentella studier med fosforatervinning gen-
om lakning med syra och bas har genomférts vid
vattenkemilaboratoriet vid Mark och vattenteknik,
KTH (Hultman & Lowén 2001; Levlin ez 2/. 2000,
2004; Stark 2002a, 2002b, 2002¢; Stark & Hultman
2003). Dessa forsok visar att vid lakning med salt-
syra i halter omkring 0,5 mol/l gav restprodukten
fran SCWO, en nira fullstindig utlakning av fosfor,
medan andelen utlakad fosfor vid syralakning av aska
fran slamforbrinning var nagot ligre (75-95 % vid
syrahalten 1 mol/l). Vid basisk lakning med NaOH
med halten 1 mol/l av aska fran slamf6rbrinning och
av restprodukt fran SWCO erhélls en utlakning av
50-70 % av fosforn. Vid utfillning av lakvitskan
med kalciumjoner kunde ca 50 % édtervinning er-
hallas av fosfor (riknat pd innehallet i restprodukten

slam eller aska.

Motiv Anmérkning

ning av slammets naringsinnehall i jord-
bruk och fér gronomraden

Fosfor som begransande dmne Brytvérda resurser berdknas fér nérvarande vara 12 miljarder ton
och beréknas récka ca 100 ar. Reserver beréknas till ca 47 miljarder
ton och beréknas racka 370 ar (ATV 2003) (Stora skillnader finns
mellan olika uppskattningar).

Fosfor som diffus féroreningskalla En forlust av fosfor kan erhallas under en tioarsperiod pa 20% vid
aeroba forhallanden for slam som deponerats fér marktéackning
(hégre forluster vid anaeroba forhallanden) (Rydin et al. 1999). |
vissa marker foreligger redan en fosformattnad.

Fororeningar i slam for direkt anvénd-  Svarighet att uppfylla myndighetskrav och erhalla acceptans

Intakter fran fosforprodukter Lag jamfort med kostnaden for fosforutvinningen
Paverkan pa slammangder och slam-  Minskad slammangd att slutligt deponera. Vid utvinning ur slam
egenskaper férbattras vanligen dess avvattningsegenskaper.
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fore utlakning) vid utlakning med NaOH i halter

mellan 0,5-1 mol/l.

Hittills erhallna resultat har allmint sett visat pa
foljande svarigheter:

o Syralakning av SWCO rest eller aska frigor for-
utom fosfat dven huvuddelen av andra metalljoner
(inkl. tungmetaller). Detta leder till betydande
separeringsproblem och leder dirfor till en kom-
plicerad processteknik.

e Lakning med bas (NaOH) och efterfoljande ut-
fillning med kalciumklorid ger en relativt lag ater-
vinningsgrad av fosforn i askan eller restprodukten
(upp till ca 50 %).

Avsikten med foreliggande studie ir att utvirdera
om dessa nackdelar kan minskas om lakning sker i
tvé steg. I ett forsta steg lakas slammet vid en relativt
lag syrahalt for att avligsna delar av slammets fosfor-
halt och kalcium. Direfter kan lakning ske i basisk
milj6. Det dr sannolikt att kalcium i aska eller rest-
produkt har en betydande negativ effekt pa utlak-
ningen av fosfor vid tillsats av natriumhydroxid.
Ett l8slighetsdiagram for aluminiumfosfat, kalci-
umfosfat (apatit) och jirnfosfat redovisas i figur 1-1.
Av figuren framgir att det bor ga att selektive med

okande syratillsats forst avligsna kalciumfosfater,
direfter aluminiumfosfater och slutligen jirnfosfater.
Dominerande joner vid lakning av aska fran Mora
avloppsverk med 0,25 M syra var Ca?*, AI** och
H,PO,~ (Levlin e al. 2004). Halterna i lakvitskan
var: 814 mg Cal/l, 85,6 mg Fe/l, 56,6 g Mg/, 836
mg Al/l och 1134 mg P/I. Vid en ligre syrahalt 6kar
kvoten Ca/Al samtidigt som utlakad fosforhalt blir
lagre.

Sammansittningen for aska efter f6rbrinning och
superkritisk vattenoxidation visas i tabell 1-2. Om
jarn anvinds som fillningskemikalie blir jirnhalten
hog (illustrerat i tabellen for Henriksdal och Bromma)
och vid anvindning av aluminium som fillnings-
kemikalie erhilles en hog aluminiumhale i askan
(Mora). Om syralakning anvinds blir askans halt av
t.ex. jarn lag (illustrerat i tabellen for KREPRO).
Vid basisk lakning bildas frimst fosfat och aluminat.
Lakning av aska fran Mora med natriumhydroxid
med halten 0,5 mol/l gav ett lakvatten med 2 mg
Ca/l, 1,1 mg Fe/l, 970 mg Al/l och 930 mg P/1
(Levlin ez al. 2004). Utlakningen av fosfor svara-
de mot ca 60 %. Det ir sannolikt att utlakningen
hdmmats av bildning av svarlosliga kalcium-alumini-

umféreningar t.ex. CayAIOH (jfr Farrell ez a/. 1968).

1
0,1+

0,01 +

_ 0,001 -
20,0001 +
< 1E-05 |
1E-06 +
1E-07 +
1E-08 -
1E-09 +
1E-10

mol/I

FePO4
AIPO,

Ca1p(PO4)(OH),

pH

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Figur 1-1. Léslighet fér fosfatféreningar (Stumm & Morgan 1981).

Tabell 1-2. Innehall av olika &mnen i procent f6r aska av slam fran Henriksdal (Haglund et al. 1997) brant vid 550 °C,
rétslam behandlat med vdrme och syra (KREPRO) (Karlsson 2000), aska fran slamférbrédnning i Mora och slam
fran Bromma och Karlskoga behandlat med superkritisk vattenoxidation (SCWO).

Slam A|203 CaO F9203 K20 MgO
% % % % %

Na,O P,05 SiO, molFe molAl molAl
% % % molP molSi molP

Henriksdal 72 53 30,0 0,92 1,7
KREPRO 152 1.3 3,8 2,8 1,6

Mora 411 6,91 11,9 — 0,99
Karlskoga 4,5 4,3 19,3 0,61 0,92
Bromma 11,7 6,2 32,3 4,8 1,0

0,54 19.0 19.0 1,40 0,45 0,53
3,2 5,4 61,4 0,63 0,29 3,91
— 18,5 20,1 0,57 2,41 3,09
— 6,3 — 2,74 — 0,99
— 10,9 — 1,82 — 1,49
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Ett majligt processystem for utvinning av fosfor ur
aska eller restprodukt vid superkritisk vattenoxidat-
ion illustreras i figur 1-2. I ett forsta steg anvindes
sur utlakning med saltsyra. Eftersom denna ir en
relative dyr kemikalie avses den i huvudsak utnyttjas
for upplosning av kalcium- och magnesiumjoner och
viss andel av fosforn (i detta skede kan inte svavel-
syra anvindas pga. att kalciumsulfat ar svarloslig).
Om lakvitskan sedan behandlas med svavelsyra
utfills kalciumsulfat (gips) och fosforsyra erhilles
tillsammans med vissa joner som har ett virde som
gddselmedel (kalium, magnesium). Om utbytet av
fosfor vid lakningen 6nskas vara hogt (6ver t.ex.
60 %) kommer samtidigt en del aluminium att lakas
ut. Det kan d& vara aktuellt att separera bildade
aluminiumjoner fran lakvitskan fore produktut-
vinning av fosforsyra eller kalciumfosfat. Separation
av aluminium kan ske med jonbyte t.ex. enligt det
processforfarande som foreslagits av Petruzzelli m.fl.
(2000) med basisk regenering av jonbytaren. Altern-
ativt kan divitefosfatet avligsnas med jonbytare
eller selektivt adsorptionsmaterial. Kvarvarande aska
eller restprodukt frin den sura lakningen kan sedan

behandlas med basisk lakning. Aven natriumhydro-
xid dr en dyr kemikalie men genom att delar av fos-
forn och ev. aluminium redan utlakats 4r kemikalie-
behovet f6r den kompletterande alkaliska lakningen
relativt lig. Natriumhydroxid kan dtervinnas vid
utfillning av fosfat med kalk och avligsnande av
aluminat (utfillning eller jonbyte). Fér den utfill-
ning som erhalles vid tillsats av kalk i form av kalci-
umfosfat och ev. kalciumaluminiumforeningar finns
mojligheter till upparbetning vid syratillsats pa likn-
ande sitt som vid den sura lakningen i steg 1.

1.2 Syrakonsumtion vid
tvastegslakning

Alkalisk lakning dr ett bra alternativ eftersom det
ger en fosforprodukt med en ligre metallkontamina-
tion. Lakning med syra ger dock en hogre utlosning
av fosfor 4n lakning med bas. Vid lakning med bas
binder kalciuminnehéllet i slammet fosforn som

Separation av Al**

med t.ex. jonbyte
foljt av utvinning av
kalciumfosfat eller
fosforsyra

HCI NaOH
Aska ) Kvarvarande
E(rec?:i-ukt aska/restprodukt >
Lakvatska
Ca2+ ]
Mg?* Fast aterstod for
Okad Lag dos H:PO, deponering alt.
dos anvandning inom b0
cementindustrin m.m. AI(O4H)‘
Na“*
Ca? Uppar-
Mg?* betning ¢
A|3+ v
H,PO, a. tillsats av svavelsyra fér Utféllning av

utféllning av gips (CaSO,)

och bildning av fosforsyra
b. utfallning av kalciumfosfat

genom tillsats av kalk

kalciumfosfat genom
tillsatts av kalk

v

Eventuell
upparbetning av
utféllning

Figur 1-2. lllustration av system fér atervinning av fosfor ur aska eller restprodukt fran superkritisk vatten-

oxidation.
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kalciumfosfat, vilket minskar graden av fosforut-
lakning. For att oka fosforutlakningen vid alkalisk
lakning, kan i en tvistegsprocess kalcium forst lakas
ut vid ett pH virde omkring 4 fore den alkaliska
lakningen.

I en tvastegsprocess lakas den fasta produkten i ett
forsta steg med syra vid ett pH virde omkring 4, med
syfte att laka ut kalcium- och magnesiumjoner. For
detta steg kan svavelsyra (H,SO,) inte anvindas di
kalciumsulfat har en lig loslighet. Syror som an-
vinds i denna studie ir saltsyra (HCI) och dttiksyra
(CH3COOH). Syrakonstanterna (pK,) for dessa
syror (Higg 1969) ir:

Svavelsyra (H,SOy): pK, = 1,99
Saltsyra (HCI): pK,=-7
Attiksyra (CH;COOH):  pK, = 4,76

Lakningsresultatet bestims av tva parametrar, pH-
virdet och syramingden. pH-virdet bestimmer
vilken férening som ir 16slig och som dirfér kan
lakas ut och syramédngden hur mycket av olika metall-
joner som loses ut. For att erhélla et pH-virdet pa 4
behovs endast 0,0001 M syra, vilket ir en allcfor
liten mingd syra for att [6sa ut all kalcium i provet.
En mycket stérre syramingd behévs for utlakning
in for att skapa pH-nivdn. Det bista sittet att ut-
fora lakning med en stark syra som saltsyra, skulle
vara att anvinda en pH-stat. En pH-stat ir ett in-
strument, som miter pH-virdet kontinuerligt och
bibehéller pH-virdet genom att tillfora syra i samma
hastighet som syran konsumeras. I detta arbete till-
sitts en given mingd syra och pH-virdet mits efter
att uppldsningsreaktionerna har skett. Genom att
tillsdtea olika mingd syra ir det mojligt att mita
utlésningen vid olika pH-virden. Figur 1-3 visar en
skiss av inverkan pa pH-virdet vid anvindning av

stark syra (saltsyra) och svag syra (dttiksyra). Mangd-
en tillsatt stark syra minus den mingd syra som
behévs for att skapa pH-virdet dr den syramingd
som dtgitt for upplosningsreaktionerna. Om kalci-
umupplésningen ir langsam, kommer pH-virdet
forst ate bli mycket lagt och direfter 6ka nir syran
konsumeras genom utlésning av kalcium. Andra
reaktioner kan dirmed ske initialt innan pH-virdet
okar. Genom att anvinda ittiksyra, som ir en svag
syra, kan en stor syramingd anvindas utan att en
initial sinkning av pH-virdet erhills. Syran kommer
att frigéra vitejoner tills pH-virdet kommer under
pK, virdet. Den stora syramingden medfor att ut-
16sningsrektionerna kan ske vid det 6nskade pH-
virdet utan att begrinsas av otillricklig syramingd.
Med svag syra dr mingden tillsatt syra stérre 4n den
mingd syra som behovs for att skapa pH-virdet och
den syramingd som atgétt for upplosningsreaktion-
erna.

1.3 Lakning av fosfor och metaller
fran SCWO-rest med syra

Forsok har utforts vid Feralco AB (Stendahl 2004)
dir SCWO-rest frin SYVAB har lakats med salt-
syra (36—37 %) svavelsyra (96 %). Vid saltsyralak-
ningen anvindes 246 gr SCWO-rest uppblandat
med vatten, och vid svavelsyralakningen 247 gr
SCWO-rest uppblandat med vatten. Lakningen har
utforts genom att syra har tillsates tills ett visst rike-
pH-virde uppnitts. Direfter omrérning i 10 min-
uter, ytterligare syratillsacts till rike-pH-vérdet och
sedan omrérning i ytterligare 45 minuter. Direfter
har pH virdet ater uppmitts (pH-virde som angetts

Méngd
tillsatt
syra

Stark

Svag

p}lka

pH

Figur 1-3. Erhéallen pH-niva vid tillsatts av olika mdngd svag respektive stark syra.



i diagrammen) och 50 ml av SCWO-blandningen
tagits ut och filtrerats. Den éterstdende blandningen
har ddrefter surgjorts pd samma sitt till ett nytt ligre
rike-pH-virde. Tabell 1-3 visar satsvolym, syradoser,
rikt-pH-virden samt erhallna pH-virden. Filtraten
har analyserats pd imnena sulfat, fosfor, kalcium,
aluminium, jirn och ammonium. Figur 1-4 visar
analyser av dessa 2mnen i 16sning som erhéllits med
saltsyra och figur 1-5 visar analyser i 16sning som

Tabell 1-3. Satsvolym, syradoser och pH-vérden vid
svavelsyra (Stendahl 2004).

erhillits med svavelsyra. Analyserna vid pH 8 har
utforts pd blandningen fore tillsatts av syra och hale
erna ir dirmed lika for bada figurerna.

Forsoken visar att vid pH 4,3—4,4 erhalls en ut-
lakning av kalcium medan fosfor, aluminium och
jarn forblir oupplést. Under pH 3 erhalls en upp-
16sning dven av fosfor, aluminium och jirn. Tabell 1-4
visar innehall i SCWO-rest och maximala andelen
utlésta amnen i g/kg TS, mmol/kg TS och procent.

férsék med surgérning av SCWO-rest med saltsyra och

Saltsyraférsok Svavelsyraférsék
Satsvolym  Syrados. Rikt Erhallet Satsvolym  Syrados. Rikt Erhallet
ml ml pH pH ml ml pH pH
742 0,000 796 796 745 0,000 7,96 796
746 4,091 3,70 4,39 747 2,166 3,60 4,25
697 2,021 2,65 3,15 699 2,590 2,33 2,77
650 3,621 2,37 2,44 652 3,755 2,15 2,31
602 2,311 2,05 2,39 605 3,490 1,82 2,05
556 4,400 1,76 2,20 558 3,626 1,66 2,04
509 3,456 1,76 1,92 510 1,839 1.71 1,61
459 0,000 1,92 1,98 460 0,000 1,61 1,67
418 10,140 1,25 1,35 418 9,144 1,23 1,26
Saltsyralakning — Feralco AB
5000 350
4500 - cO4 | |
300 - Mg | ——
4000 - =&=p
3500 1 — 250 - —
Zn
3000 —
- == NH4 200 Na |—
B 2500 ! — B
£ /) - g -y
2000 150
1500
100
1000 -
500 >0 ‘ b
——
0 - 0 | | | ‘ ‘ . V‘
2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8
pH-vérde pH-vérde

Figur 1-4. Amnen i I8sning vid lakning av SCWO-rest med saltsyra (Stendahl 2004).
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1000 | 10000
500 5000
01 ‘ ‘ 0
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Svavelsyralakning — Feralco AB

350

300

250

200

mgl/l

150

100
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3
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pH-vérde

6

Figur 1-5. Amnen i 6sning vid lakning av SCWO-rest med svavelsyra (Stendahl 2004).

Tabell 1-4. Innehéll i SCWO-rest och maximala andelen utlésta @mnen i g/kg TS, mmol/kg TS och procent

(Stendahl 2004; Feralco AB).

Element P Al Ca Cu Mg Na Fe Zn
Innehall i SCWO-rest g/kg TS 89 49 70 0,82 10 1,82 152 2,2
Saltsyralakning: g/kg TS 67,6 45,1 60,1 0,43 5,4 1,1 14,8 1,5
mmol/kg TS 2181 1669 1502 7 224 47 266 22

Procent utlakat 76 92 86 53 54 59 10 66

Svavelsyralakning: g/kg TS 751 48,8 120 049 6,0 1,2 18,8 1.6
mmol/kg TS 2423 1808 300 8 247 51 336 25

Procent utlakat 84 100 17 60 60 64 12 73

Andelen utlést fosfor och aluminium var hog (salt-
syra gav 76 % P och 92% Al och svavelsyra gav 84 %
P och 100% Al) medan andelen utldst jirn var lag
(saltsyra gav 10 % och svavelsyra gav 12 %). Att fler
mol fosfor léstes ut in mol jirn och aluminium
tyder pa att fosfaten ¢j enbart kan vara bunden till
jirn och aluminium utan iven till kalcium. Aven
torsok vid KTH (Stark 2002a) visar att med 0,1 M
saltsyra kan nistan all fosfor lakas ut medan enbart
1% av jirnet gar i 16sning. Andelen utlost kalcium
var hog med saltsyra (86 %) och lig med svavelsyra
(17%). De hoga halterna av sulfat som erhéllits vid
surgérning med svavelsyra kommer huvudsakligen
frin svavelsyran. Utlosningen av aluminium och jirn
ar lika for saltsyra och svavelsyra medan utlésning
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av kalcium ir ligre med svavelsyra in med saltsyra,
vilket troligtvis beror pa bildande av svarlosliga kalci-
umsulfatforeningar.

Av figur 1-6, som visar torrsubstans TS i procent
av ursprunglig TS, framgar att upplosningen med-
forde att TS minskade under forsoken. Anvindning
av saltsyra gav en uppldsning pa 46 %. Med svavel-
syra minskade TS till 80 %, vilket troligtvis beror
pa att upplosning av TS kompenserades av bildande
av svirlosliga kalciumsulfatforeningar.



TS-haltférandring — Feralco AB
100% ?
90% |
80% A r
70% —l—Saltsyralakning
60% =#=Svavelsyralakning
50% T T
1 2 3 4 5 6 7 8
pH-vérde

Figur 1-6. TS-halt i procent av ursprunglig TS-halt, vid lakning av SCWO-rest med saltsyra och svavelsyra (Stendahl

2004).

1.4 Lakning av slamférbréannings-
aska med syra och bas

Lakningsforsok med svavelsyra (IM) och bas, natri-
umbhydroxid (1IM), av aska fran slamférbrinning har
utforts av Schaum m.fl. (2004). De askor som an-
vints kommer frin forbrinning av olika typer av
slam; tvd aluminiumfillda rdslam, ett jarnfille ra-
slam, tva jarnfillda rotslam och ett 6verskottsslam
fran biologisk fosforreduktion. Tabell 1-5 visar ut-
16sningen av fosfor, jirn, aluminium och kalcium.
Med svavelsyra erholls utlosning av alla iamnen var-
vid utlosningen av fosfor varierade mellan 88 till
100 %. Med bas erhélls ingen utlésning av jirn och
kalcium. Utlésningen av fosfor och aluminium var
ligre med bas 4n med syra. Utlosningen av fosfor
med bas var lagst frin jarnfille rotslam (3-9 %) och

hégst fran biologiskt éverskottsslam (54 %). Fosfor-
utlosningen fran raslammet lag pa 27-31%. Detta
kan bero pa att andelen biologiskt bundet fosfor ir
hogst i biologiskt 6verskottsslam och lagst i rot-
slam. Vid rotning av raslam frigérs en stor del av
den biologiskt bundna fosforn varfér rétslam har
en ldgre andel biologiskt bundet fosfor 4n raslam.

Tabell 1-6 visar utlosningen av fosfor och met-
aller frin lakning av Moraaska med HCI och NaOH
beriknat frin Levlin m.fl. (2004). Andelen utlést
fosfor dr med saltsyra storre an andelen utlakad met-
all. Storst andel utlakad metall erhalls for kalcium.
Med bas erhills en ligre andel utlakad fosfat och
metall.

Schaum m.fl. (2004) genomférde dven férsok
att separera fosfor fran utlosta metaller i laklosning
erhéllen genom lakning med syra. Vid syralakning-
en var pH-nivin i lakvitskan under 1. Genom att

Tabell 1-5. Utlésning av fosfor, jérn, aluminium och kalcium fran askor fran slamférbrénning med 1M svavelsyra

och 1M natriumhydroxid (Schaum et al. 2004).

Lakning med bas Lakning med syra Innehall i aska

P Al P Fe Al Ca P Fe Al Ca
Typ av slam % % % % % % g’kg g/’kg g’kg g’kg
Aluminumfallt raslam. 31 31 88 32 65 5,67 85 22 114 90
Aluminumfallt raslam. 27 39 100 47 84 3,84 110 1 80 146
Jarnfallt raslam. 28 31 96 16 71 5,98 78 129 49 97
Jarnféllt rétslam 3 45 94 21 70 4,34 80 138 40 145
Jarnfallt rétslam 9 21 92 1 43 417 100 120 53 151
EBPR o6verskottsslam 54 40 100 19 84 791 134 27 87 86
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Tabell 1-6. Utlakning av metaller och fosfat fran lakning av Moraaska med HCl och NaOH.

mg/g aska  0,25M HCI 0,5M HCI 1M HCI 0,2M NaOH 0,5M NaOH 1M NaOH
Ca 49,39 82,41% 83,62% 85,75% 0,20% 0,20% 0,20%
Fe 83,23 5,14 % 5,71% 6,25% 0,02% 0,07 % 0,04 %
Mg 5,97 47,40% 49,33% 52,01% 0,75% 0,75% 0,75%
Al 217,51 19.22% 21,95% 24,60 % 10,09 % 22,30% 19,79 %
Cu 0,436 40,14 % 42,32% 44,50% 0,59% 712% 2,97 %
Mn 1,046 28,73 % 30,11 % 31,41 % 0,10% 0,18 % 0,12%
Zn 0,448 26,67 % 29,35% 37,28% 1,51% 11,12% 6,28%
P 80,73 70,22 % 83,75% 94,88 % 33,19% 57,57 % 71,71%

neutralisera syran med bas hojdes pH-nivén, varvid
utlosta amnen filldes ut. Om pH-nivan hojdes till 13
ateruppldstes fosfor och aluminium som dirigenom
kunde separeras fran 6vriga metaller. Nastan all fosfor
och aluminium som 16sts ut med syran kunde darvid
aterupplésas. Aterupplésningen av fosfor och alumini-
um var dirmed storre in den uppldsning av fosfor
och aluminium som kunde erhallas genom lakning

av aska med bas.

2 Lakningsexperiment vid
pH-varden mellan 3 och 6
2.1 Foérsoksgenomférande

I syfte att utvirdera det forsta steget i tvéstegs-
processen, lakades 5 ml SCWO-rest frin SYVAB

med saltsyra HCI och ittiksyra CH;COOH vid
olika pH-virden mellan 3 och 6 (5 ml SCWO-rest
med 122 g TS/l ger 0,61 g TS). Arbetsschema for
lakningen visas i figur 2-1. Efter skakning i tva
timmar centrifugerades slammet i 20 minuter vid
4000 rpm och vitskefasen filtrerades genom ett
0,45 um filter. Uppl6st mingd fosfor analyserades
med flddesinjektionsanalys. Instrumentet, (Aquatec
Tecator) utfor analys av fosfat, ammonium och nitrat
i vattenlésning varvid en specificerad provmingd
injiceras i ett transportflode, dir det analyserade
dmnet reagerar med olika kemikalier. Tre utbytbara
kassetter (en for vardera fosfat, ammonium och
nitrat/nitrit) utfor olika kemiska reaktioner beroende
pa vilket amne som skall analyseras. Analysen sker
spektrofotometriskt genom mitning av ljusabsorbt-
ionsformaga vid en specifik viglingd. Fosfor bildar
fosformolybdenblatt som analyseras vid vaglingden
690 nm. Uppldst miangd kalcium, aluminium och
jarn analyserades med atomabsorptionspektrometri
(Varian SpectraAA 55) genom analys av ljusabsorpt-
ion i en flamma av acetylen eller acetylen/lustgas.
Olika amnen analyseras med en f6r varje imne se-
parat lampa som utsidnder en ljusstrile med specifik

(Himmersfjardens reningsverk nira Sodertilje) och  véglingd.
0,5 g slamforbrinningsaska frin Mora reningsverk
Saltsyra eller Filtrering | L®sning
attiksyra 0,45 um > Analys
0,5 g aska
+5ml
vatten Lésning
5ml Skakas Centrifugering Fast
SCWO-rest 2 tim. 20 min 4000 v/min fas

Figur 2-1. Arbetsschema fér lakning av SCWO-rest och aska fran slamférbrénning.
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slamforbrinningsaska. 5 ml SCWO-rest med 122 g
SS/1 ger 0,61 g SS. Reaktionstiden var 2 timmar.
Med saltsyra erholls ligre pH-nivaer dn med 4ttik-

2.2 Fosforutlésning och
erhallna pH-nivaer

syra. Vid samma pH-virde var syrakonsumtionen
Figur 2-2 visar erhillen pH-nivé vid tillsittning av. hogre f6r SCWO-resten 4n for askan. Vid tillsats
olika mingd syra till 5 ml SCWO-rest och 0,5 g  av 0,0045 mol dttiksyra till askan erhélls emellertid

0,0045 ‘
0,0040 & o—HCl —
0,0035 ]
\ —8—Hl
0,0030 —
o \ —A—CH3COOH
S 0,0025 ]
3 \ —%—CH3COOH
s 0,0020 —
0,0015 +
0,0010 4
0,0005

0,0000

2 3 4 pH-virde 5 6 7

Figur 2-2. Erhéllet pH-vérde vid tillsats av olika méngd syra (m, ) HCl och (X, A) CH3;COOH till (®, A) 0,61 g
SCWO-rest (SYVAB) och (M, X) 0,5 g slamférbrénningsaska (Mora).

3,0

N
&

SYVAB SCWO-rest

n
=]

mg fosfor
s @
*
*
|

S
’é
[

0,5 - ¢

0,0 ‘
0,000 0,001 0,001 0002 0,002 0003 0003 0004 0004 0005 0,005
Mol syra

2,0

Mora slamférbrénningsaska

mg fosfor
S

<
0,5

<*
¢
pu g

0,0
0

0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
Mol syra

Figur 2-3. Utlésning av fosfor mot tillsatt syra 4 HCl och @ CH3COOH fér 0,61 g SCWO-rest (SYVAB) och 0,5 g
slamférbranningsaska (Mora).
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ett pH pa 3,9, vilket dr lika som f6r SCWO-resten.
Detta visar att mer syra har férbrukats genom upp-
16sningsreaktioner med SCWO-resten och att aska
ar mindre reaktiv in SCWO-resten. Skillnaden i
reaktivitet kan orsakas av att den upphettats till olika
temperaturer 400—-600°C vid SCWO-processen

jimfort med 800 °C vid forbrinning, som gor att
fosfat i SCWO-resten ir i en metastabil fas och i en
stabil fas i forbrinningsaskan (Glaum 2004).

Figur 2-3 visar utlosning av fosfor mot tillsatts av
syra for 0,61 g SCWO-rest (frain SYVAB) och 0,5 g

slamf6rbrinningsaska (frin Mora) och figur 2-4 visar

1,5 ||
1,25 1 I
11
- Mora slamfor-
..g bréanningsaska
S 0,751
(2]
g 2
2
0,5 1
L 4
* *
0,25 | % ¢ *
’ L R J
B -"}
0 1 1
2 3 4 5 6 7
pH-vérde

3,0 £
25 - SYVAB
SCWO-rest
2,0
'
o 15
g *n
£
[ ]
1,0 ¢ ‘
05 . 8
*»
0,0 T
2 3 4 5 6 7
pH-varde

Figur 2-4. Utlsning av fosfor mot pH fér € HCl och ® CH3COOH fér 0,61 g SCWO-rest (SYVAB) och 0,5 g

slamférbrénningsaska (Mora).

Mora slamférbranningsaska
70%

60%

50%
P lakning

40%

30%

20%

A
10% | -
O ?
pH
| @h O T

2 3 4 5 6 7
pH-vérde

0%

1

1

1

1

1

SYVAB SCWO-rest
8%

o] 8
4% |
2%
1 P lakning
0% | L A
8% L 4 Py
6%
4% »
<
2% X
pH

0% - <>——

2 3 4 5 6 7

pH-vérde

Figur 2-5. Procentandel syra anvand fér fosforlakning (®, ®) och pH-vérde (&, 1) mot pH fér HCI (®, <), CH3;COOH
(m, ), 0,61 g SCWO-rest (SYVAB) och 0,5 g slamférbrénningsaska (Mora).
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utlosningen mot pH. Dessa diagram visar att mer
fosfor har losts ut frin SCWO-resten dn fran askan.
Vid tillsatts av 0,0045 mol ittiksyra lakades samma
mingd fosfor (1,5 mg) frin askan som frain SCWO-
resten. Vid anvindning av saltsyra 6kade fosfor-
utlosningen vid pH-nivéer under 3. Figur 2-5 visar
procentandel syra anvind fér fosforlakning och for
erhallande av pH-virde mot pH. Vid lakning av den
mer reaktiva SCWO-resten anvindes en mindre
andel av syran for dessa indamal 4n vid lakning av
askan. Den anvinda provmingden pd 0,61 g SCWO-
rest innehaller 8,8 % fosfor vilket ger 54 g och askan
innehaller 8 % fosfor vilket ger 40 g.

2.3 Utlésning av kalcium
och aluminium

Figur 2-6 visas utlosning av kalcium och aluminium
mot syratillsats och pH-virde f6r 0,61 g SCWO-rest
(SYVAB) och figur 2-7 visar detsamma for 0,5 g

slamforbrinningsaska (Mora). Aluminiumutlds-
ningen 4r hogst under pH-virdet 3. Utlésningen av
kalcium 4r hogst f6r SCWO-resten, 25 mg vid pH-
virde 3 for att sjunka till 10 mg vid pH-virdet 6.
Utlésningen av kalcium frin den mindre reaktiva
askan var mycket ldgre, under 2 mg, med undantag
av anvindning av en storre mingd ittiksyra varvid
12,7 g lakades ut. Vid lakning av SCWO-rest ir
det ingen storre skillnad mellan anvindning av en
stark syra som saltsyra eller en svag syra som dttik-
syra. SCWO-resten reagerar direkt med syran och
ett pH-virde som erhélls bestims av utlésningsre-
aktionerna. Emellertid visade den hégre utlosningen
av kalcium som erhélls vid anvindning av en stérre
tillsats av dttiksyra att kalcium kan selektivt 16sas ut
genom anvindning av en svag syra.

Resultaten visade att lakning med 0,0045 mol
dttiksyra kan viljas som forsta lakningssteg i de fort-
satta forsoken med 2-stegs lakningsprocessen. En ut-
lakning vid pH 4 av 1,5 g fosfor (férbrukar 0,00015
mol syra) medfor att storsta delen av fosforn finns
kvar och kan dérfor lakas ut med bas i ett efterfolj-
ande steg i en 2-stegs lakningsprocess. Att denna
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(L s
20 L 4
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o
€ 15 :
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5
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*
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Figur 2-6. Kalcium- och aluminiumutlésning vid syralakning () HCl och (®) CH3COOH, av 0,61 g SYVAB SCWO-

rest.

19



Ca
14
*
12
10
2]
6 .
4
2
L L4
0 ;
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
mol syra
Al
0,6
05
0,4
203
*
02 M
L]
0,1 & *
\4
3
0 ; ‘ | ‘
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
mol syra

Ca

2 3 4 5 6
pH-vérde
Al
06
0,5
04
203
*
0.2 L
0,1 - % ¢
i . ’s
0 B m e,
2 3 4 5 6
pH-vérde

Figur 2-7. Kalcium- och aluminiumutlésning vid syralakning (M) HC| och () CH3COOH, av 0,5 g Mora slam-

férbrénningsaska.

mingd dttiksyra ger liknande resultat for aska som
for SCWO-rest ir en indikation p4 att dttiksyra kan
anvindas som ett forsta lakningssteg dven for slam-
forbrinningsaska.

3 Tvastegs
lakningsexperiment

3.1 Foérsoksgenomférande

For att utvirdera tvastegsprocessen genomfordes
forsok dir kalcium forst lakas med 30 ml 0,15 M
dctiksyra (0,045 mol) vid pH 4. I denna lakning
anvindes 5 ml SCWO-rest av slam frin SYVAB
och frin Karlskoga reningsverk samt 0,5 g slamfor-
brinningsaska (Mora). Arbetsschema for lakningen

20

visas i figur 3-1. Askan i forsta lakningssteget och
den fasta fasen fran forsta lakningssteget blandades
ut med 5 ml destillerat vatten. Efter den forsta lak-
ningen centrifugeras provet varefter 16sningen se-
pareras. For att avlidgsna aterstdende syra tillsitts
destillerat vatten till den fasta fasen som ater centri-
fugeras f6ljt av separation av vitskan. Fosfat lakas
sedan ut i en andra lakning genom tillsats av 25 ml
1 M NaOH. 5 ml destillerat vatten tillsitts fore
NaOH lakningen. For jimforelse lakas prov med
SCWO-rest och slamférbrinningsaska enbart med
NaOH utan ett forsta lakningssteg med éttiksyra.

3.2 Experimentella resultat

Tabell 3-1 visar utlosning av fosfat fran tvastegs lak-
ningsférsdk med SCWO-rest (SYVAB och Karlskoga)
och slamférbrinningsaska (Mora) analyserade med
flddesinjektionsanalys. Kolumnen "Med 2 steg” visar
lakning med NaOH av fyra prov som forst har lakats



Steg 1 Filtrering LOsning Anal
30 ml0,15 M 0,45 um o Anes
5ml attiksyra
SCWO-rest
Lésning
0,5 g aska Skakas Centrifugering
+ 5 ml vatten 2 tim. 20 min 4000 v/min
Fast
fas
Steg 2 v
25ml 1 M NaCOH Skakas Centrifugering Fast
+ 5 ml vatten 2 tim. 20 min 4000 v/min fas
v
Filtreri Losning
iltrering o
0,45 pm » Analys

Figur 3-1. Arbetsschema fér tvastegslakning av SCWO-rest och aska fran slamférbrénning.

Tabell 3-1. Utlésning av fosfat fran tvastegs lakningsférsék med SCWO-rest (SYVAB och Karlskoga) och slam-

férbrénningsaska (Mora).

Utlést P Ok- | NaOH férP | Lakad P av total
Med 2 steg Enbart NaOH NiNg | Med Enbart, Med Enbart
2steg NaOH | 2steg NaOH

mg/I mg mmol | mg/l mg mmol
SYVAB 1028,90 30,87 0,997 | 823,67 24,71 0,798 | 25% 12% 10% | 54,81% 43,87%
SCWO- 97190 2916 0941 | 81915 24,57 0,793 | 19% M1% 10% | 51,77% 43,63%
rest 1025,30 30,76 0993 | 814,67 24,44 0,789 |26% 12% 9% | 54,61% 43,40%
985,20 29,56 0,954 | 803,70 2411 0,778 | 23% 1% 9% | 52,48% 42,81%
Medel: 1002,83 30,08 0,971 | 815,30 24,46 0,790 | 23% 12% 9% | 53,42% 43,43%
Karlskoga 584,76 17,54 0,661 | 526,29 15,79 0,595 | 11% 7% 6% | 64,26% 57,83%
SCWO- 556,27 16,69 0,629 | 437,09 1311 0,494 |27% 6% 5% | 61,13% 48,03%
Rest 553,83 16,61 0,626 | 440,23 13,21 0,497 | 26% 6% 5% | 60,86% 48,38%
573,07 1719 0,648 | 419,27 12,58 0,474 | 37% 7% 5% | 6297% 46,07%
Medel: 566,98 17,01 0,641 | 455,72 13,67 0,515 | 24% 7% 5% | 62,31% 50,08%
Mora 839,61 2519 0,813 | 735,41 22,06 0,712 | 14% 10% 9% | 6297% 55,16%
Aska 78413 23,52 0,759 | 735,70 22,07 0,713 | 7% 9% 9% | 58,81% 55,18%
792,20 23,77 0,767 | 726,83 21,80 0,704 | 9% 9% 8% | 59,42% 54,51%
841,07 25,23 0,815 | 733,99 22,02 0,711 | 15% 10% 9% | 63,08% 55,05%
Medel: 814,25 24,43 0,789 | 73298 2199 0,710 | 11% 9% 9% | 61,07% 54,97 %

med dttiksyra och kolumnen "Enbart NaOH” en-
bart lakning med NaOH av fyra prov som inte lakats
med dttiksyra. Kolumnen "Med 2 steg” visar for alla
prov en storre utldsning av fosfat n kolumnen “En-
bart NaOH”. Kolumnen "Okning” visar hur mycket
storre utlosning med "Med 2 steg” dr jamfort med
"Enbart NaOH”. Tvéstegslakning gav for SCWO-
rest 23 % hogre utlakning av fosfat och for slamfor-
brinningsaska 11 % hogre utlakning. Kolumnen
”NaOH f{6r P lakning” visar hur stor andel av tillsact
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NaOH som har konsumerats genom lakning av fos-

fat. Kolumnen "Lakad P av total” visar hur stor andel

av fosfaten i det fasta materialet som lakats ut. Den

totala mingden fosfor ir:

e SYVAB SCWO-rest: 88 mg P/g TS x 128 g TS/
liter x 0,005 liter = 56,3 mg P

 Karlskoga SCWO-rest: 27,3 mg P/g TS x 200 g
TS/liter x 0,005 liter = 27,3 mg P

* Mora slamférbrinningsaska: 80 mg P/g aska x
0,5 g aska = 40,0 mg P



Tabell 3-2 visar utlosning av kalcium, aluminium
och jirn frin tvastegs lakningsférsok med SCWO-
rest (SYVAB och Karlskoga) och slamférbrinnings-
aska (Mora). Tabellen visar medelvirde for tva prov-
er analyserade med atomabsorptionsspektroskopi.
Kolumnen ”Syra” visar hur mycket som har 16sts ut
med dttiksyra. Kolumnen "Med 2 steg” visar hur
mycket som har 16sts med NaOH i ett andra lak-
ningssteg efter lakning med ittiksyra. Kolumnen
"Enbart NaOH” visar hur mycket har 16sts med
NaOH utan det forsta lakningssteget med ittiksyra.
Kalcium ir ol8sligt i NaOH och l6ses ut i det forsta
lakningssteget med éttiksyra. Figur 3-2 visar en skiss
over separeringen av olika 2mnen vid tvastegslak-
ning. Aluminium I8ses till viss del ut med ittiksyra
men i huvudsak vid lakning med NaOH. Jirn loses
ej ut vare sig med ittiksyra eller NaOH.

4 Processkostnad baserat
pa kemikaliebehov

4.1 Kemikaliekostnad

Kostnaden for processen utgérs till stor del av kost-
naden f6r kemikalier. Kemikaliekostnaden varierar
beroende pé kvantiteter och kvalité. For de kvanti-
teter som behovs for en fullskalig process ir priset
betydligt ligre 4n vid inko6p till lakningsforsok i
laboratoriet. For en fullskaleprocess kan det behdvas
upp till 2000 ton natriumhydroxid per ar riknat pa
Henriksdals reningsverk i Stockholm. Priset for
natriumhydroxid 4r ungefir 2500 skr/ton 100 % vara
fritt levererat som 50 % losning i tankbil och for salt-
syra ungefir 850 skr/ton 100 % vara fritt levererat
som 34 % eller 36 % 16sning i tankbil (Gustafsson
2005). Priserna fluktuerar kraftigt frimst beroende
pa tillging/efterfragan i Europa, varfor detta ir ett
genomsnittspris. Som jimférelse kan nimnas att
priset for en flaska 5 liter 35 % purum saltsyra dr 85
kr (42 000 kr/ton) och f6r 5 kg natriumhydroxid-
pastiller (100 %) 535 kr (100 000 kr/ton). Priset pa
dttiksyra dr ungefir densamma som for saltsyra. En
flaska 20 liter 98 % puriss dttiksyra kostar 800 kr

Tabell 3-2. Utlésning av kalcium, aluminium och jérn fran tvastegs lakningsférsék med SCWO-rest (SYVAB och

Karlskoga) och aska (Mora).

Utldst Ca Utldst Al Utldst Fe
Med Enbart Med Enbart Med Enbart
Syra 2steg NaOH | Syra 2steg NaOH | Syra 2steg NaOH
SCWO-rest (mg/l) 576,5 0 0 2,6 867 883 0 0 0
SYVAB (mg) 20,2 0 0 0,09 26 26 0 0 0
SCWO-rest (mg/l) 571 0 0 20 755 687 0 0 0
Karlskoga (mg) 2,0 0 0 0,7 23 21 0 0 0
Slamférbrénningsaska (mg/l) 362 0 0 5,4 506 507 0 0 0
Mora (mg) 12,7 0 0 0,19 15 15 0 0 0
1:a steget 2:a steget
Aska/SCWO-rest » | Lakning med Fast fas Lakning med Fast fas
P, Ca, Al, Fe attiksyra P, Al, Fe NaOH Fe (P, Al)
Lakvatska Lakvatska
Ca P, Al

Figur 3-2. Skiss 6ver separering av @mnen vid tvastegslakning.
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(38 500 kr/ton). En realistisk bedémning ir att dttik-
syra i de kvantiteter som behovs for processen kan
kosta 1000 kr/ton. Om processen utférs med pH-
styrd syradosering bor processen dven kunna utforas
med saltsyra. For att berikna processkostnaden ir
det dock priset per mol som ir av intresse. Priset
for natriumhydroxid 4r 10 6re/mol (40 g/mol), for
saltsyra 3 ore/mol (36,5 g/mol) och for dttiksyra 6
ore/mol (60 g/mol). Kostnaden fér fosforutvinning
kan berdknas utifrin kemikaliebehov f6r lakning av
oorganiska slamkomponenter med syra och bas som
visas i tabell 4-1.

4.2 Kostnadsbedémning
for tvastegslakning

For tvastegslakning ir forbrukningen av syra i forsta
lakningssteget 2 mol per mol utlost kalcium och
forbrukningen av natriumhydroxid i andra lak-
ningssteget 3 mol per mol utldst fosfat och 1 mol
per mol utlost aluminium. Kostnaden fér natrium-
hydrooxid idr betydligt storre dn for syra varfor kost-
naden f6r natriumhydroxid 4r den storsta andelen
av kemikaliekostnaden. Utifrin antagande att all
kalcium l6ses upp med saltsyra i forsta steget och
all fosfor och aluminium i det andra, kan en formel
for kemikaliekostnaden stillas upp:

%Ca0 x 0,0111 + %Al,03x0,0049

Kr/kg P =
9%P,05 x 0,00436

+9,68

Med denna formel erhélls 11,9 kr/kg P for Mora-
aska (6,9 % CaO, 41,1 % Al,O; och 18,5% P,05)
och 12,9 kr/kg P for Karlskoga SCWO-rest (4,3 %
CaO0, 4,5% Al,O3 och 6,3% P,0s). Den storsta
delen 9,7 kr/kg P utgérs av kostnad for utlakning
av fosfor med natriumhydroxid. Kostnaden {6r ut-
16sning av kalcium och aluminium uppgar till 2,2—
3,2 kr/kg P. Kostnaden for syra utgor for Moraaska
7 % och for Karlskoga SCWO-rest 14 % av kost-
naden.

For en enstegsprocess med lakning av fosfor med
syra dr forbrukningen 2 ekvivalenter syra per mol
kalcium och 3 ekvivalenter syra per mol jirn och mol
aluminium. Om saltsyra anvinds (1 ekvivalenter/
mol) kan kostnaden beriknas med foljande formel:

%Ca0 x 0,011 + %Al1,05 x 0,018 + %Fe,03 x 0,012
%P,05 x 0,00436

Kr/kg P =

Med denna formel erhalls 12 kr/kg P f6r Moraaska
(11,9% Fe,O3) och 13 kr/kg P for Karlskoga
SCWO-rest (19,3 % Fe,O3). Kemikaliekostnaden
for syralakning dr ddrmed ungefir densamma som
for tvastegslakning. Syra ir visserligen billigare dn
natriumhydroxid men da syralakning medfor att
dven jirn loses ut blir kemikalieférbrukningen storre
4n vid tvastegslakning, dir jarnet stannar kvar i det
oupplosta fasta materialet. For syralakning kan dock
slutkostnaden bli storre dn for en tvastegsprocess da
man efter lakningen méste separera utldst fosfor
fran metalljoner som jirn, kalcium och aluminium.
Med en tvastegsprocess behover den utlosta fosforn
endast separeras frin aluminium. For att minimera
mingden utldst aluminium kan man anvinda jirn

Tabell 4-1. Kemikaliebehov fér lakning av oorganiska slamkomponenter med syra och bas.

Komponent Lakningsreaktion

Lakning med syra

Fe(OH); Fe(OH); + 3H* — Fe3* + 3H,0
FePO, FePO, + 3H* — Fe3* +H3PO,0
Al(OH)3 Al(OH); + 3H* — AB* + 3H,0
AIPO, AIPO, + 3H* — AB* +H3P0O,0
CaCO; CaCOj; + 2H* — Ca2* + CO, + H,0

Lakning med bas

FePO, FePO, + 30H — PO,3" + Fe(OH);
Al(OH)3 Al(OH)3 + OH~ — AI(OH),4~
AIPO, AIPO, + 40H~ — AI(OH)4~ + PO,3-

mol HCl eller NaOH g HCl eller NaOH
mol komponent g komponent

3 1,024

3 0,725

3 1,402

3 0,897

2 0,729

3 0,796

1 0,513

4 1,312
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som fillningskemikalie. Alternativt kan man an-
vinda aluminium som fillningskemikalie och bygga
upp en process med ett tredje processteg dir fosfor
separeras fran aluminium och erhéllen aluminium
dterfors till reningsverket som fillningskemikalie.
Reningsverket kan dirvid bli sjilvforsorjande med
fiallningskemikalier och den besparing som dirvid
erhalls kan bidra till att sinka kostnaden for fos-
foratervinningsprocessen. Lera och zeoliter i tvitt-
medel i det inkommande avloppsvattnet, som idr en
aluminiumoxidsilikatférening, kan dirmed bidra
med aluminium som separeras i processen och dter-
anvinds som fillningskemikalie.

4.3 Kostnadsbedémning
for syralakning

Kostnaden for en process med utlakning med syra
foljt av separation av utlésta imnen med bas enligt
Schaum m.fl. (2004) blir mycket hégre. Forbruk-
ningen av syra for utlosning 4r 2 ekvivalenter syra
per mol kalcium och 3 ekvivalenter syra per mol jirn
och mol aluminium. Direfter behovs lika manga
mol natriumhydroxid for att neutralisera syran det
vill siga 2 mol per mol kalcium och 3 mol per mol
jarn och mol aluminium. For att dédrefter 16sa upp
utfilld aluminium och fosfat behovs 3 mol per mol
fosfat och 1 mol per mol aluminium. Detta ger en
forbrukning av bas pa 2 mol per mol kalcium, 4 mol
per mol aluminium och 3 mol per mol jirn och mol
fosfat. Om alla metalljoner lakas ut erhills en kost-
nad for natriumhydroxid pa 51 kr/kg P for Mora-
aska och 52 kr/kg P for Karlskoga SCWO-rest.
Kostnaden for syra 4r 12 kr/kg P for Moraaska och
13 kr/kg P for Karlskoga SCWO-rest vilket ger

totalt 63 kr/kg P for Moraaska och 65 kr/kg P for
Karlskoga SCWO-rest. Utlakningen av metalljoner
frin slamforbrinningsaska var dock ca 70 % av alum-
injuminnehallet och 24 % av jirninnehallet (Schaum
et al. 2004), vilket halverar kostnaderna. Kostnaden
for saltsyralakning av Moraaska blir ddrmed ca 8
kr/kg P och kostnaden f6r separation med natrium-
hydroxid ca 38 kr/kg P vilket ger totalt 46 kr/kg .
Tabell 4-2 visar en berikning av utlésta metalljoner
fran slamforbrinningsaska i ekvivalenter/mol P. Da
svavelsyra anvindes for lakningen antas att det kalci-
um som inte l8sts upp omvandlats till kalciumsulfa.
Forbrukningen av svavelsyra dr dirfor hogre 4n vad
som framgéir av mingden utlosta metalljoner och
utlésningen av metalljoner hade varit stérre om salt-
syra hade anvints till lakningen. Kolumnen "justerat
for kalciumsulfatutfillning” visar utlgsta metalljoner
justerat for att hela kalciuminnehéllet bidrar till syra-
behovet. For lakning med saltsyra motsvarar utlés-
ning av 1 ekvivalent/mol P en kostnad pa 1 kr/kg P,
varfor sista kolumnen 4ven visar kostnaden, vilket
varierar mellan 3 till 5,50 kr/kg P. Fér lakning av
Mora slamforbrinningsaska (Levlin ez /. 2004) med
saltsyra erhélls en utlakning av 3,49 ekvivalenter
metalljoner per mol fosfor.

Den liga utlésningen av jirn som erhills vid lak-
ning av SCWO-rest med syra (Stendahl 2004; Stark
2002a) gor det majligt att studera en process dir
aluminium och fosfat utléses med syra. Om for-
brukningen av syra for utldsning beriknas frin 2
ekvivalenter syra per mol kalcium och 3 ekvivalenter
syra per mol aluminium blir kostnaden for en dylik
process i huvudsakligen beroende pd aluminium-
innehéllet. Detta ger for Karlskoga SCWO-rest
(4,5 % Al,03) en kostnad pa 1,6 kr/kg P. Dock
om Moraslam med en hdg aluminiumhalt (41,1 %
Al,O3) skulle behandlas med SCWO och direfter
lakas med syra blir kostnaden 10,2 kr/kg P. For att

Tabell 4-2. Utlésning av fosfor, jérn, aluminium och kalcium fran askor fran slamférbrénning med 1M svavelsyra

berédknat fran Schaum m.fl. (2004).

Utldsta metalljoner Justerat fér kalciumsulfatutfallning
Typ av slam mekv./kg TS ekv/mol P mekv./kg TS  ekv/mol P (kr HCI/kg P)
Aluminumfallt réslam 8,91 3,68 13,14 5,43
Aluminumfallt réslam 8,18 2,30 15,19 4,28
Jarnfallt raslam. 5,35 2,21 9,90 4,09
Jarnfallt rotslam 5,06 2,09 11,98 4,95
Jarnfallt rotslam 3,60 1,21 10,82 3,64
EBPR overskottsslam 8,81 2,04 12,76 2,95
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16sa ut en mol fosfor krivs tre mol syra oberoende
av till vilka metaller fosforn 4r bunden, vilket med
saltsyra ger en kostnad pa 3 kr/kg P.

Det ir troligt at aluminiumfillt slam ger en stérre
utlésning av aluminium och ingen utlésning av jirn,
medan jarnfillt slam med lag aluminiumhalt ger en
mindre mingd utlést aluminium men att mingden
utlost jarn blir nagot storre. Kostnaden kan dirfor
sittas till 3 kr/kg P och uppit beroende pa mingd
utldst jarn och aluminium. Lakningsforsoken vid
Feralco (Stendahl 2004) gav 4 ekvivalenter metall-
joner per mol fosfor vilket skulle ge en kostnad pa 4
kr/kg P. Kostnaden ir lika stor som for lakning av
slamforbrinningsaska. Anvindning av svavelsyra gav
en utldsning av 3 ekvivalenter metalljoner per mol
fosfor. Utfillning av kalciumsulfat medfér dock att
syraférbrukningen ir storre dn vad som behovs for
utlésning av metalljoner. Med anvindning av svavel-
syra kan om ett slam med lag jirnhalt anvinds lak-
ningen utforas si att en laklosning med enbart fosfor
och aluminium erhélls. Dirvid tillkommer dock
kostnaden for ett processteg for att separera utlakad
fosfor fran aluminium.

Behovet av ett processteg for att separera utlakad
fosfor fran metalljoner kan elimineras om utlak-
ningen sker med jonbytesmaterial (Levlin 2001;
Levlin ez al. 2002). Kulor av katjonbytarmaterial
blandas med SCWO-resten/askan, varvid vitejoner
fran jonbytaren lakar ut metalljoner och fosfat. Jon-
bytaren tar upp utlsta metalljoner och en 18sning
av fosforsyra erhalls som separeras fran det fasta
materialet. Genom att sikta det fasta materialet i en
sil separeras jonbytarkulorna frin SCWO-resten/
askan. Jonbytarkulorna regenereras med syra varvid
metalljonerna frigérs. Kostnaden utgors av syra-
forbrukningen for regenerering av jonbytarkulorna
vilket for SCWO-rest blir 4 kr/kg P. For slamfor-
brinningsaska blir kostnaden storre dd mer av metall-
joninnehillet 18ses ut vid lakningen.
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5 Diskussion

Lakningsforsoken med saltsyra och dttiksyra vid
olika pH-nivaer fran 3 till 6 visade att vid pH-niva 4
gick i huvudsak kalcium i [6sning. Aven forséken vid
Feralco AB (Stendahl 2004) visade att kalcium gick
i losning redan vid pH-niva 4, medan aluminium,
fosfor och jirn gick i 16sning nir ligre pH-nivéer
hade erhallits. Detta mojliggdr en tvédstegsprocess
dir det oorganiska materialet, slamf6rbrinningsaska
och restprodukter fran superkritisk vattenoxidation
(SCWO) av slam, forst lakas med syra vid pH-niva
4, for att 16sa ut kalcium. Med en svag syra kan upp-
l6sningsreaktionen ske vid 6nskad pH-nivé utan be-
grinsning orsakad av otillricklig miangd syra. Upp-
16sningen av kalcium ar hogre frin SCWO-rest (20
mg vid pH-virde 3), dn fran den mindre reaktiva
slamférbrinningsaskan dir den lilla tillsatsen av
syra som krivdes for att erhdlla den 6nskade pH-
nivan, gav en upplosning under 2 mg. Med slamfor-
brinningsaska anvindes 0,001 till 0,0001 mol syra
jaimfore med 0,01 till 0,04 mol med SCWO-rest.
Emellertid, anvindning av 0,045 mol ittiksyra gav
en uppldsning av 12,7 mg kalcium frin askan. Vid
lakning av SCWO-rest noterades ingen skillnad
mellan anvindning av stark syra som saltsyra och
en svag syra som ittiksyra.

Lakning med ittiksyra vid pH-virde 4 valdes
ddrfor som det forsta steget i en tvastegsprocess for
fosforitervinning. Om pH-styrd syradosering an-
vinds, bor dock en fullskaleprocess kunna utformas
dir lakningen utfors med saltsyra. Om dttiksyra
anvinds kan den kalciumacetat som produceras an-
vindas till vigsaltning. Vanligt kloridbaserat vig-
salt stiller till miljoskador genom att ge upphov till
okande kloridhalter i grundvatten. Saltet ger 4ven
upphov till korrosion och tringer in i betongkon-
struktioner och skapar korrosion av armering. Detta
ger upphov till stora kostnader f6r reparationer av
broar och tunnlar som kan undvikas genom att salta
vigarna med kalciumacetat.

I ett andra lakningssteg lakas det fasta materialet
med 1 M natriumhydroxid. Tvastegslakning gav for
SCWO-rest 23 % hogre atervinning av fosfat och
for slamférbrinningsaska 11 % hogre dtervinning,
jimfort med lakning endast med natriumhydroxid.
Den atervunna méngden fosfor var cirka 60 %. For-
soken utférda av Schaum m.fl. (2004) visade dven



att fosforatervinningen vid basisk lakning av slam-
forbrinningsaska kan vara hogst varierande. For att
erhélla en hogre atervinningsgrad kan lakningen i det
andra steget utforas vid hogre temperaturer. Stendahl
och Jifverstrom (2003) erholl en dtervinning pa
90 % av fosfor vid lakning vid temperaturer mellan
80-90°C. Emellertid, erhalls dven en upplosning
av aluminium vid lakning med bas, vilket maste
separeras frin fosfaten i ett tredje processteg. Separ-
ering av fosfat frin aluminium genom fillning av
kalciumfosfat med tillsatts av kalcium har studerats
vid tidigare forsok (Stark & Hultman 2003), varvid
98 % av den utlosta fosforn kunde utvinnas. For att
forbittra processen krivs att en mindre méngd alum-
inium och mer fosfor lakades ut i det andra basiska
lakningssteget. Alternativt kan aluminium anvindas
som féllningskemikalie i en process dir fosfor separ-
eras frin aluminium i ett separat processteg och
aterfors till reningsverket som fillningskemikalie och
didrmed bidrar till att betala fosforitervinningen.

Den hoga andelen utlakad fosfor och den ligre
utlakningen av metaller som erhalls vid syralakning
medf6r att en process med syralakning av fosfor ir
ett limpligt alternativ. Den laga utlakningen av jirn
som erhélls vid syralakning av SCWO-restprodukt
(Stendahl 2004; Stark 2002a) medfor att for SCWO-
restprodukt, kan dven en process med syralakning
av fosfor och aluminium var ett alternativ. For
slamférbrinningsaska dr utlosning av jirn storre dn
for SCWO-rest, som dock har en storre utlsning
av aluminium. Att utlésningen av jirn ir storre frin
slamférbrinningsaska medan utlsningen av alum-
inium ir storre frain SCWO-rest, kan forklaras av
att den hogre temperaturen vid forbrinningen med-
for att aluminiumfosfat i aluminiumfille slam vid
forbrinningen omvandlas till jarnfosfat. Syrakost-
naden for lakning med saltsyra dr fran 3 till 6 kr/kg
P beroende pd andelen utlakade metall. Fér lakning
av Mora slamforbrinningsaska (Levlin ez a/. 2004)
med saltsyra erhélls en utlakning av 3,5 ekvivalenter
metalljoner per mol fosfor, vilket ger en kostnad pé
3,5 kr/kg P. Dock tillkommer kostnaden for att se-
parera utlakad fosfor frin metalljoner. Om dock
lakningen sker med kulor av jonbytesmaterial som
tar upp utlosta metalljoner, reduceras behovet av
ytterligare kemikalier for separering av utlakad fosfor
fran metalljoner.

Om SCWO anvinds istillet for ett traditionellt
system med anaerob rétning kan andra férdelar er-
hallas. En storre del av energiinnehallet i slammet

26

omvandlas till nyttig energi som kan anvindas till
fjarrvirme och dirigenom minska miljobelastningen
(Levlin 2004). Beriknat pa ett exempel pd 1400 ton
TS slam/ar erhalls med rétning och kompostering
av rotslam, bildning av vixthusgaser med en Global
Uppvirmningspotential, GWP, pa 5227 ton CO,-
ekvivalenter. Dirav uppkommer GWP 1061 ton
CO,-ekvivalenter fran férbrinning av biogas och
GWP 4166 ton CO2-ekvivalenter fran behandling
av rotslam. Emissionen av gaser fran lagrad eller
deponerat slam beriknades med emissionsfaktorer
frin RVF Utveckling (2002), som via emissions-
mitning har kalkylerat gasemissionen till 3,13 kg
metan och till 5 kg dikviveoxid per ton TS. Biogasen
(260 000 m? och 2,5 MWh) kan om den ej facklas
ersitta fossilt brinsle, varfor miljébelastningen i
GWP blir 4166 ton CO,-ekvivalenter. Om slammet
leds i en SCWO-reaktor kan allt organiskt material
oxideras varvid 7 MWh energi erhalls, vilket kan
spara 939 ton olja. Energiproduktion genom for-
brinning av 939 ton olja ger en GWP 2982 ton
CO,-ckvivalenter. Istillet f6r en miljobelastning pa
GWP 4166 ton CO,-ekvivalenter kan en SCWO-
reaktor ge en miljovinst p& GWP 2982 ton CO,-
ckvivalenter. Andra fordelar med att ersitta rotning
av slam med en SCWO-reaktor ir att problem med
skumbildning i rotkammare orsakat av filament-
artade mikroorganismer (Hultman & Levlin 2003)
elimineras. En annan f6rdel 4r att behovet av fill-
ningskemikalier minskar. I rétningens anaeroba
milj6 frigors biologiskt bundet fosfor och reduktion
av trevirt jarn till tvavirt medfor att en stérre méngd
fallningskemikalier maste anvindas for att inte fos-
for skall frigoras och genom rejektvattnet aterforas
till reningsverket. Jimfort med slamforbrinning dr
SCWO att foredra dé fosforatervinning ur SCWO-
rest kan utforas med ett ligre syrabehov och dirmed
lagre kemikaliekostnad 4dn fosforatervinning ur slam-
forbrinningsaska. For att forbrinna slam krivs att
det forst torkas till mer in 40% TS, varvid den
energi som erhalls vid férbrinningen anvinds till
torkningen. Slamférbrinning ger dirmed ej samma
miljévinst genom inbesparing av olja som erhalls

med en SCWO-reaktor.
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