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SGC:sFORORD

FUD-projekt inom Svenskt Gastekniskt Center AB avrapporteras normalt i
rapporter som &r fritt tillgéngliga for envar intresserad.

SGC svarar for utgivningen av rapporterna medan uppdragstagarna for respek-
tive projekt eller rapportforfattarna svarar for rapporternas innehdll. Den som
utnyttjar eventuella beskrivningar, resultat eller dylikt i rapporterna gér detta
helt pa eget ansvar. Delar av rapport far terges med angivande av kallan.

En forteckning 6ver hittills utgivna SGC-rapporter finns pa SGC:s hemsida
WWW.SJC.Se.

Svenskt Gastekniskt Center AB (SGC) &r ett samarbetsorgan for foretag verk-
samma inom energigasomradet. Dess framsta uppgift & att samordna och
effektiviseraintressenternas insatser inom omradena forskning, utveckling och
demonstration (FUD). SGC har f6ljande delégare: Energigas Sverige, E.ON
Gas Sverige AB, E.ON Sverige AB, Goteborg Energi AB, Lunds Energikon-
cernen AB (publ) och Oresundskraft AB.

Foljande parter har gjort det mgjligt att genomfdra detta utvecklingsprojekt:

E.ON Gas Sverige AB

Lantmannen

Swedish Biogas International AB
Goteborg Energi AB

Lunds Energikoncernen AB (publ)
Nordvastra Skanes Renhdllnings AB
SplitVision AB

Ekobalans Fenix AB

Statens energimyndighet
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SAMMANFATTNING

Syftet med det projekt som ligger till grund for denna rapport var att sammanstéla
information om struvitfallning och de studier som utforts inom omradet samt att
genom laborativa forsok undersoka fyra olika rotresters [amplighet for struvitfall-
ning. Rotrester fran biogasanlaggningar med hushdlisavfall, beta, godsel och
drank som dominerande substrat anvandesi studien.

Struvit, MgNH4PO4*6H,0, &r en vit kristallin férening som & 16slig i sur milj6
och faler ut vid pH 7-11. Om struvit félls i en losning eller inte beror framst pa
graden av Overméttnad, inverkan av konkurrerande jonslag samt pH.

Ett flertal studier pa struvitfallning har utforts i lab- och pilotskala. Forsoken, dar
bland annat rotrest fran VA-verk och rotrest fran rotning av godsel har anvéants
som substrat, har utforts satsvist omrort eller luftat. Bade avvattnade och icke av-
vattnade l6sningar har anvénts och struvitfélning har utforts bade med och utan
fosfortillsats.

| rapporten finns aven négra fullskaleanlaggningar beskrivna. Bland fullskalepro-
cesserna bestar de dlra flesta av fluidiserade baddreaktorer, som &r anslutna till
VA-verk. Vanligast & att man anvander sig av avvattnat slam men det forekom-
mer dven exempel med icke avvattnat slam. Négra av produkterna fran fullskale-
anléggningarna sajs som godselmedel.

Generellt i studierna om struvitféllning & MgCl,*6H20 den vanligaste magnesi-
umtillsatsen, men aen magnesiumkallor som till exempel M g(OH), har anvants.

| den laborativa delen av denna rapport utfordes satsvisa forsok dels pa rétresterna
som de var, och dels pa rotresterna i avvattnad form. Avvattningen utfordes ge-
nom filtrering i tre steg, forutom for dranken som centrifugerades. Forsoken ut-
fordes bade med och utan fosfortillsats.

Inledningsvis utfordes nagra satsvisa forsok pa syntetiska lésningar for att verifie-
ra valda forsoksbetingelser. Déarefter inleddes férsoken med rétresterna och vétfa-
serna fran avvattningen. Forstken utfordes i magnetomroérda glasbagare.
MgCl,¢6H,0, NaH>PO4¢2H,0 och NaOH var de kemikalier som anvandes. pH
hojdestill 8,5 for vatfaserna och 9 fér de obehandlade rétresterna.

Fran de syntetiska losningarna var det mycket enkelt att fa struvitfallning. Jamfort
med syntetldsningarna var rétresterna oerhort komplexa. Dessutom var det en stor
skillnad mellan de fyra rotresterna. Detta ledde till att struvitféllning fungerade
olika bra for olika rotrester. | basta fall reducerades PO4-P med 6ver 90 % och i
samsta fall med bara négra fa procent. NH4-N-reduktionen var runt 60 % som
bast, vilket tyder pa att fosfatjonerna dven har fallt som nagot annat an struvit.

Att dosera rétt mangd kemikalier visade sig vara svart da lagringen troligtvis har
en stor inverkan pa hur mycket ammonium- och fosfatjoner som finns i 16sning
(och darmed ér tillgangliga for struvitfallning). Detta & nagot som bor undersokas
narmre da en felaktig kemikaliedosering kan medfora att en stor méangd fosfat-



och ammoniumjoner inte falls som struvit eller att kostnaderna for tillsatskemika-
lierna blir hdgre &n nddvandigt.

Nagra forsok utfordes for att jamfoéra pH-hdjning med enbart NaOH-tillsats och
COgy-stripping kombinerat med tillsats av NaOH. Det visade sig att vid kombina-
tion av NaOH-tillsats och CO»-stripping kunde tillsatsen av NaOH reduceras med
mellan 30 och 67 % jamfort med att héja pH med enbart NaOH.

Fran de flesta satsvisa forsok kunde nagon form av fallning urskiljas efter tork-
ning. Jamfort med ren struvit dverrensstamde inte riktigt de féllningar som analy-
serades i forhdllandet mellan kvéave, fosfor och magnesium. Generdllt innehdll de
for mycket kvave i forhallande till fosfor jamfort med ren struvit. Detta & dock
positivt ur godslingssynpunkt. Fallningsprodukten fran drank var den som stémde
bést 6verens med ren struvit. Fallningarna inneholl en del organiskt material, men
tungmetallhalterna var laga.

Baserat pa kemikalitillsatserna i de satsvisa forsoken utfordes en kostnadsupp-
skattning for varje rétrest. Berékningarna grundar sig pa forsoken med vétfaser
med fosfortillsats for samtliga rotrester samt vétfasen fran drank utan fosfortill-
sats. Kostnaden per méangd producerad struvit med fosfortillsats 1&g pa ungefar
samma niva for hushall, godsel och drank. For beta I3g den ndgot hdgre. Motsva-
rande kostnad per méngd producerad struvit for drank utan fosfortillsats visade sig
vara minst kostsam. For samtliga rotrester 13g kostnaderna for MgCl,+6H,0 och
H3PO, (vilken passar béttre én fosforsaltet att anvanda i storskala) per méangd
struvit ungeféar lika medan kostnaden for NaOH varierade kraftigt mellan de olika
rétresterna. Eftersom kostnadsuppskattningen &r baserad pa ett fatal forsok i labo-
ratorieskala utan optimering for varje enskild rotrest och priser fran endast en le-
verantor bor det understrykas att detta & en grov uppskattning.

Det & svart att sdga nagot om godselmedelsvardet for de struvitfallningar som kan
produceras fran rotrester idag, framst beroende pa att det & en ddlig korrelation
mellan innehdllet av olika naringsamnen och marknadspris for sammansatta god-
selmedel. Det & dock sannolikt att vardet kommer att oka da fosforreserverna ar
andliga och framstaliningen av kvavegodselmedel & energikrdvande och kopplat
till oljepriset. Miljoprofilen kan ocksa bidratill ett hogre véarde.



SUMMARY

The aim of the project which is described in this report was to gather information
about struvite precipitation and studies that have been performed within this area,
and also to investigate struvite precipitation in four different digestates through
laboratory experiments. Digestates from biogas plants with household waste, beet,
manure and distillery residues as raw materials were used in this study.

Struvite, MgNH4PO4+6H-0, is a white crystal powder which is soluble at low pH
and precipitates at pH 7-11. For struvite to precipitate the solution also has to be
oversaturated and the influence of other competitive ions hasto be low.

Many studies in struvite precipitation have been done as laboratory trials and in
pilot plants. The experiments were performed on for example digestates from se-
wage treatment plants. The reactors were stirred or aerated and the solutions were
either dewatered or non dewatered. The experiments were performed both with
and without the addition of phosphate.

A few full scale plants are also described in this report. Most of them consist of a
fluidized bed and are connected to sewage treatment plants. Dewatered sewage
sludge is most commonly used but there are also examples of non dewatered
sludge. Some of the products from the full scale plants are sold as fertilizers.

MgCl,*6H,0 is the most common magnesium additive in the studies that have
been summarized in this report, but for example Mg(OH), has also been used in a
few cases.

The laboratory experiments in this report were performed on non dewatered and
dewatered digestates. The dewatering was performed by filtration in three steps,
except for the digestate from distillery residues which was centrifuged. The expe-
riments were performed with and without phosphate addition.

First, afew trials on synthetic solutions were performed to verify the chosen expe-
rimental conditions. All of the trials, with the synthetic and digestate solutions,
were performed in magnetic stirred glass beakers. MgCl,+6H,0, NaH,PO4¢2H,0
and NaOH were used as chemical additives. The pH was increased to 8,5 for the
dewatered digestates and 9 for the non dewatered digestates.

It was very easy to produce struvite from the synthetic solutions. Compared to
these solutions the digestates were very complex. The four digestates were also
very different to each other. The struvite precipitation worked well for some of the
solutions and not so well for others. The reduction of PO4-P was over 90 % in the
best cases and only a few percent in the worst cases. The NH4-N reduction was
only at around 60 % at its highest. Possible explanations for this are that the phos-
phate ions also have precipitated as something other than struvite and that the
presence of organic material disturbs the precipitation of struvite.

It was difficult to add the correct amount of chemicals to the digestates since the
amount of dissolved ammonia and phosphate ions increased during storage. This
should be examined further since an incorrect dosage of chemicals can lead to a



large amount of ammonia and phosphate ions not being precipitated as struvite,
and the costs of chemicals can become higher than necessary.

A few experiments were performed to compare the pH increase with only NaOH
addition, and CO; stripping combined with NaOH addition. It showed that the
addition of NaOH was reduced 30-67 % when combining NaOH with CO» strip-

ping.

From most of the experiments with the digestates a precipitate could be seen after
drying. The precipitates did not quite correspond to the ratio of nitrogen, phospho-
rus and magnesium in pure struvite. They contained more nitrogen than could be
explained by the nitrogen content in struvite. In addition to struvite, nitrogen is
probably present in other inorganic forms, e.g. nitrates. A higher nitrogen content
than expected is, however, generally positive for the fertilizer value. The precipi-
tate from digestate from distillery residues was the one that was most aike pure
struvite. All precipitates contained quite a bit organic material, but the content of
heavy metals was low.

Based on the experiments an estimation of the cost of the chemical additives was
done for each digestate. The costs were based on the trials with the dewatered
digestates with phosphate addition for all the digestates, and the dewatered diges-
tate from distillery residues without the addition of phosphate. The cost per
amount of produced struvite, with the addition of phosphate, was at about the
same level for household waste, manure and distillery residues. For the digestate
from beet it was a bit higher. The corresponding cost for digestate from distillery
residues without phosphate addition was the least expensive. For all of the diges-
tates the cost of MgCl*6H,O and H3PO4 (which would be more suitable than
NaH>PO4+2H,0 in large scale plants) per amount of produced struvite was at
about the same level, but the cost of NaOH varied a lot between the different di-
gestates. Since the costs in this comparison are based on merely a few trials in
laboratory scale without optimizing the process for any digestate and prices from
only one supplier, it is important to emphasize that thisis a rough estimation.

It is hard to estimate the value of precipitates from digestates as fertilizers since
there is no clear correlation between the content of nutrients and the market price
for fertilizers. However, the value of struvite fertilizers will most likely increase
since phosphorus is an finite raw material and the production of nitrogen fertiliz-
ers needs a lot of energy which is connected to the price of oil. It is aso possible
that the environmental profile can contribute to a higher value.
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1. INLEDNING

Dennarapport & resultatet av SGC-projektet Atervinning av naringsamnen genom
struvitfallning, som finansierats av E.ON Gas Sverige AB, Lantmannen, Swedish
Biogas International AB, Goteborg Energi AB, Lunds Energikoncernen AB (publ),
Nordvéstra Skanes Renhdlnings AB, SplitVision AB, Ekobalans Fenix AB, Statens
energimyndighet. Studiens syfte var att dels sammanstalla information om struvit-
fdlning samt att sammanfatta de studier som har utfortsi lab-, pilot- och storskala
inom omrédet. Den andra delen av studien innefattade laborativa forsok dar stru-
vitfallning utfordes pa nagra olika rotrester fran biogasanléggningar.

Kunskapssammanstallningen, som & den forsta delen av rapporten, syftar till att
ge en aktuell och heltéckande bild av struvitfalining. Den behandlar savél tekniker
inom forskningsomradet som kommersiellt tillgangliga tekniker. Sammanstéll-
ningen, som framst baserats pa studier av vetenskaplig litteratur, inleds med ett
avsnitt om mineralet struvit, ett avsnitt om kemisk fallning och kristallisation ge-
nerellt samt ett avsnitt som behandlar de faktorer som &r av sérskild betydelse for
fallning och kristallisation av struvit. Dérefter foljer ett kapitel som behandlar den
struvitprodukt som kan fas vid fallning.

| efterfoljande kapitel finns en genomgang av forsok med struvitfallning utforda i
laboratorie-, pilot- och fullskala, inklusive de fullskaletekniker som finns kom-
mersiellt tillgangliga

Ett viktigt syfte med sammanstéliningen var ocksa att planera studiens andra del,
Laborativa forsok, varfor resultat och uppstéliningar vid tidigare utférda laborato-
riestudier utgor en relativt stor del av kunskapssammanstélningen.

Syftet med den laborativa studien, i den andra delen av denna rapport, var att ut-
vardera struvitfallning som enda teknik for att reducera bade kvave och fosfor for
nagraolikarétrester med olika néringssammanséttning.

Dessutom undersoktes hur avvattnad respektive icke avvattnad rotrest paverkade
struvitfallningen. Forsoken utférdes satsvist.

De rotrester som anvandes i forsdken var foljande:

Rotrest fran rotat hushéallsavfall
Rotrest fran rotad beta

Rétrest fran rétad godsel
Rotrest fran rotad drank






DEL 1. KUNSK APSSAMMANSTALLNING



2. KVAVE OCH FOSFOR

Fosfor & en icke-fornybar révara och &r tillsasmmans med kvéve och kalium
mycket viktiga néringsdmnen i godselprodukter. De har en central funktion i
manga biologiska och biokemiska processer. Fosfor ar det elfte mest forekom-
mande grundamnet i litosfaren, men forekomsten & ojdmnt fordelad i jordskorpan
(Steen, 2004).

| den naturliga miljon sker fosfortillforseln genom Iangsam vittring av fosforinne-
hallande mineral (Steen, 2004). | dagens samhaélle bryts stora mangder fosformi-
neral som tillfors jordbruket. Ca 80 % av den fosfor som bryts anvands till mine-
ralgodselmedel (Steen, 2004). Resten anvénds bland annat i lakemedelsindustrin,
tvattmedelsframstalining och flamskyddsmedel.

Tillgangen pa kvave dkade explosionsartat i vérlden sedan Haber-Boschprocessen
utvecklades i bdrjan av 1900-talet (Barnard, 2009). Tillssmmans med den exten-
siva brytningen av fosformineral har den industriella mgjligheten att framstalla
kvavegddselmedel varit en grundforutséttning for den explosionsartade befolk-
ningstillvaxten i véarlden under det senaste arhundradet.

Dagens kanda fosfortillgangar finns i huvudsak i tre lander, Kina, USA och Ma
rocko (Cordell m.fl., 2009). USA som historiskt sett varit den strsta producenten
av fosformineral kommer troligtvis att ha reserver att bryta under ytterligare 25 &
(Cordell m.fl., 2009). Prognoser visar att fosforbrytningen i vérlden troligtvis
kommer att na en "peak” kring 2030, varefter efterfragan pa fosforgddselmedel
kommer att 6verskrida tillgangen (Cordell m.fl., 2009). Eftersom det finns stora
floden av fosfor som inte tillvaratas i det moderna samhéllet, finns ett stort behov
av att utveckla tekniker for aervinning av fosfor, for att ersétta den brutna fos-
forn.

Samtidigt som det troligtvis kommer att bli brist pa bruten fosfor orsakar den fos-
for tillsammans med det kvave som redan tillforts naturen stora problem i form av
overgddning. Det finns sdledes dven miljomassiga incitament att tillvarata den
fosfor som redan &r introducerad i naturen och minska belastningen pa naturen.



3. STRUVIT

Struvit, eller magnesiumammoniumfosfat, & en kristallin férening med sex kris-
tallvatten (MgNH4PO4-6H20). Struvit, som ofta benamns MAP efter det engelska
namnet magnes um ammonium phosphate, &r en vit, kristallin férening med orto-
rombisk kritstallstruktur (Doyle & Parsons, 2002). Molférhallandet mellan kvéave,
fosfor och magnesium i struvit & 1:1:1. Struvit & 16sligt vid laga pH och olosligt
vid héga pH. Grundldggande egenskaper hos struvit finns ssmmangtdldai Tabell 1.

Tabell 1. Egenskaper hos sruvit, efter Le Corre m.fl.(2009).

Typ mineralsalt

kemisk formel MgNH4PO4-6H,0

Utseende vit kristall

Kristallstruktur ortorombisk

Loslighet L&g i vatten (0,018¢/100mL vid 25°C)
Hog i syror (0,033g/100mL vid 25C i 0,001M HCI)
(0,178g/100mL vid 25 Ci 0,01M HCI)

|6slighetskonstant (Ksp) | 5,5-107%-3,98-10"° (Doyle & Parsons, 2002)

Det finns omfattande studier av struvit inom medicinsk vetenskap, eftersom det
sedan lange varit kant att struvit féaller ut i njurarna och bildar njursten. Inom VA-
omradet dokumenterades bildning av struvit for forsta gangen pa 1930-talet. Pa
1960-talet identifierades att utfallning av struvit i rorledningar skapade stora pro-
blem. Sarskilt skedde utfalningen pa platser inom VA-anldggningen som var ut-
satta for Okad turbulens sdsom vid pumpar, rorkrokar eller luftningsbassanger
(Stratful m.fl., 2001). Detta beror pa att turbulensen ger upphov till luftning som i
sin tur medfor att den koldioxid som finns [0st i vattnet avgar som gas varvid pH
Okar till nivaer dar struvit falls. Fran slutet pa 1990-talet och framat finns ett stort
antal rapporter i litteraturen kring potentialen med struvit som godselmedel och
intresset for att optimera struvitfallning 6kar. Forutom godselmarknaden foreslas
anvandning av struvit &ven som ravara till fosfatindustrin, som komponent vid
framstalIning av brandsdkra paneler och som bindemedel i cement (Stratful m.fl.,
2001).




4. STRUVITFALLNING

| detta kapitel beskrivs inledningsvis ett antal generella begrepp rorande fallning
och kristallisation. | kapitlets andra del beskrivs de faktorer som paverkar féallning
av struvit i mer detalj. Slutligen beskrivs den struvitprodukt som framstéllts vid
olikatyper av lab-, pilot- och fullskaleforsok.

41KEMISK FALLNING OCH KRISTALLISATION

En kemisk fallning uppkommer nér tva I6sningar blandas och reagerar med var-
andra pa ett sidant sétt att en 16slig fraktion och en oléslig fraktion (fallningen)
bildas. Fallningar kan vara amorfa eller kristallina. Kristalinaféllningar & myck-
et regelbundna i sin kristallstruktur, medan amorfa féllningar & oregelbundna.
Inuti amorfa strukturer kan vatten eller andra @mnen inneslutas, medan kristallina
fdlningar ar rena och homogena, &ven om vissa, atoméart sett, liknande &mnen i
kristallstrukturen kan vara utbytta. Beroende pa féallningens typ och struktur, som
ger upphov till densitetsskillnader, kan en fallning i en 18sning stiga upp till ytan,
varajamnt fordelad i 16sningen eller sedimenteratill botten.

Struvit falls i l6sningar som innehaller magnesium-, ammonium- och fosfatjoner.
Struvitfalining sker enligt foljande generella reaktion, dar n=0, 1 eller 2 (Le Corre.
m.fl., 2009):

Mg?* + NH + H PO3" +6H,0 <« MgNH ,PO,-6H,0+nH"*

Den generella ekvationen anvands eftersom fosfatjonen forekommer i tre olika
former beroende pa vilket pH 16sningen har. | svagt sura ldsningar dominerar di-
vatefosfatjonen (H2POys), | svagt basiska I6sningar dominerar vatefosfatjonen
(HPO4%) och forst vid starkt basiska lésningar dominerar fosfatjonen (PO4>). |
sura l6sningar férekommer fosfat som fosforsyra (H3PO,). Ofta bendmns samtliga
jonformer med samlingsnamnet fosfatjon. Det galler &ven i dennarapport. Vid de
pH som &r vanligast for struvitfallning & den dominerande jonformen vétefosfat,
HPO,?, och denna form kommer fortséttningsvis att anvandas i jamviktsekvatio-
nerna. For att undvika forvirring anges samtliga koncentrationer i enheten mol/L
POs-P eller mg/L PO,-P.

Vid de pH som &r vanligast for struvitfalning kan reaktionen for struvitfallning
sdledes skrivas (Saidou m.fl., 2009):

Mg? + NH] + HPOZ +6H,0 < MgNH,PO, -6H,0+H "

Reaktionen innebéar att vid gynnsamma betingelser kan magnesium-, ammonium-
och fosfatjoner i vattenlésning kombinera och fédlas som struvit. Eftersom det
bildas vétejoner vid reaktionen sjunker pH medan struvit bildas. Det finns en rad
parametrar som paverkar om struvit féalls eller . Till dessahor bland annat:



e méttnadsgraden med avseende pd de ing&ende jonerna (Mg?*, NH.,"

och HPO,%)
¢ |6Gsningens sammansattning och inverkan av 6vrigajonslag
e pH

e tid och temperatur

4.1.1 Mattnadsbegr eppet

Begreppet méttnad styr om struvit kan falas i en 10sning eller inte. Métnadsgra-
den beror pa koncentrationen av de for struvitfallning nddvandiga jonerna samt
eventuella konkurrerande joner. Det finns fyra olika stadier av méttnad (Le Corre
m.fl., 2009):

e | enunderméttad I6sning &r kristallisation inte mgjlig. Om man tillfor
struvit i fast form till [6sningen kommer struviten att |6sas upp.

e | en mattad |6sning sker ingen spontan kristallisation, ddremot kan redan
bildade kristaller tillvéxa.

e Vid dverméttnad ar koncentrationernaav de ingdende jonerna 6ver jam-
vikt och det sker en snabb och spontan utfélining av struvit.

e Maeéllan méttnad och Gverméttnad infinner sig det metastabila omrédet dér
[6sningen & méttad och ingen spontan utfélning kan ske, men féallning
kan initieras genom tillsats av en grodd som kristallen kan vaxa pa.

For att struvit ska féllas spontant krévs att [6sningen & 6verméttad med avseende
pa de ing&ende jonerna (Mg®*, NH;" och HPO,?). Teoretiskt sker detta nar pro-
dukten av koncentrationerna ar hogre an |0slighetskonstanten Ky, (for definitioner
se Appendix 1. Loslighetsekvationer):

[Mg?*| % [NH7] % [HPOF™| > K,

Detta galler dock svaga l6sningar dér férekomsten av andrajonslag ar 18g. | verk-
ligheten paverkas fallningen av andra jonslag som kan generera konkurrerande
falningar och reaktioner. Vid berdkningar av dverméttnad i verkliga I6sningar bor
man ta hansyn till aktiviteten av enskilda joner och i stéllet berdkna en 16slighets-
produkt baserad pa aktiviteter, Ks, (se Appendix 1. Loslighetsekvationer):
Kso = Qyg2+ - Qypr - Qypo2-

Optimala fallningsbetingelser kommer sdledes att variera mellan olika typer av
|6sningar eller 6ver tiden om ingdende jonslag i en l6sning varierar. For att kunna
bestdmma aktiviteterna kravs en matematisk iterativ process déar jamviktsreaktio-
nerna fér samtliga ingdende joner i bladningen medtages. | de flesta fall bor reak-
tioner for HPO4%, HoPO4 ', H3POs, MgPO4~, MgHPO4, MgH2PO,*, MgOH™, NH4*
och H,0 inga vid berdkning av méttnadsgraden i I6sningar som &r aktuella for
struvitfallning (Galbraith & Schneider, 2009).



For att kunna kvantifiera dverméttnaden har (Bouropoulos & Koutsoukos, 2000)
definierat overmittnadsgraden € enligt:

Amg?* * Aypo2—* Anu}
KSO

Q=

| ekvationen jamfors produkten mellan aktiviteterna i den aktuella I6sningen med
16slighetskonstanten. Ju hogre Q desto hdgre dr produkten av aktiviteterna jaimfort
med |6slighetskonstanten och darmed graden av dverméttnad (jfr Appendix 1.
Losli ghetsekvationer). Overméttnadsgraden kan tolkas som en drivkraft for kris-
tallisation. Ju hogre dverméttnadsgrad desto fler kristaller bildas. | verkliga appli-
kationer & man ofta intresserad av storre kristallstorlek framfor en kraftig tillvaxt
av antalet kristaller. | det fallet vill man inte att éverméttnadsgraden skall vara
altfor hog.

4.1.2 Fallningsr eaktionens faser och kristalltillvaxt

Fallningsreaktioner som genererar kristallina produkter bestar av tva faser: karn-
bildning och tillvéxt (Doyle m.fl., 2002). Vid kérnbildning bildas kristallembryon
genom att joner kombinerar i 16sning. Det finns tva olika typer av karnbildning,
heterogen och homogen. Homogen karnbildning kan enbart ske vid dverméttnad i
[6sningar med hog renhetsgrad (Le Corre m.fl., 2009). Heterogen karnbildning
kan ske pa partiklar som finns i 16sningen, sa kallade groddar, och kan sdledes ske
dven nér koncentrationerna av de ingdende jonerna & nagot lagre. Eftersom det
oftafinns en hdg andel partiklar och andraorenheter i de [6sningar som &r aktuella
for struvitfallning dominerar oftast den heterogena karnbildningen (Le Corre
m.fl., 2009).

Kristalltillvaxten pagadr sedan tills jamvikt uppnétts i l6sningen. Kristalltillvaxten
ar en masstrangportstyrd reaktion, dar diffusionen av jonerna & avgotrande for
tillvéxten (Le Corre m.fl., 2009). Kristalltillvaxten & dérmed tidskrévande, medan
karnbildningen kan ga mycket snabhbt.

Vid struvitfallning med verkliga I16sningar medfdljer ofta partiklar som fungerar
som groddmaterial. Detta leder oftatill att det bildas manga sma kristaller, pa be-
kostnad av kristalltillvaxt. Darfor ar det viktigt att adressera aspekten kring kris-
tallstorlek vid design av anlaggningar for struvitfallning (Galbraith & Schneider,
2009). Det &r oftast onskvart att maximera andelen stora kristaller eftersom sma
kristaller kan folja med rejektet och ge upphov till igenséttning. Sma kristaller
som medfoljer rejektet fran processen kan ocksa fungera som groddar och ge upp-
hov till icke 6nskvard struvitfallning. For att undvika detta kan man filtrera utga-
ende regjekt eller forsbka agglomerera de mindre partiklarna. Le Corre m.fl. (2007)
undersikte effekten av tillsats av olika typer av flockuleringsmedel och fann att
sma struvitpartiklar kunde agglomereras inom ett snévt pH-intervall genom tillsats
av jarnsat eller katjonpolymer (polyDADMAC), dér det senare foredrogs om
struviten ska anvandas som godselmedel.

For att paskynda fallning eller skapa fallning dven utan évermattnad kan man till-
sétta groddar. Exempel pa groddmaterial som studerats & kvartssand (Battistoni
m.fl., 2000) eller sma struvitkristaller (von Miinch & Barr, 2001) (Kim m.fl.,
2007) (Ueno, 2004).



4.1.3 Induktionstid

Tiden mellan att en [6sning blir dverméttad tills det forsta kristallembryot upp-
kommer bendmns induktionstid (Galbraith & Schneider, 2009). Induktionstiden &r
beroende av 6verméttnadsgraden, omroming och pH (Le Corre m.fl., 2009). Ju
hogre grad av 6verméttnad desto kortare & induktionstiden (Bouropoulos &
Koutsoukos, 2000). P& grund av olika processdesign och forutséttningar har in-
duktionstiden uppmaétts till allt mellan 0,25 minuter och 24 timmar. | merparten av
forsoken ligger dock induktionstiden under 30 minuter (Le Corre m.fl., 2009).

4.1.4 Reaktionskinetik

Nelson m.fl. (2003) undersokte reaktionskinetiken for struvitfallning i rejekt fran
anaerobt lagrad svingtdsel (swine lagoon liquid) och fann att reaktionskinetiken
ar av forsta ordningen med avseende pa PO,4-P koncentrationen:

—dC
W kC

dér hastighetskonstanten, k, varierade med pH enligt Tabell 2. Forsta ordningens
reaktionskinetik innebér att reaktionshastigheten, i detta fall bildandet av produk-
ten struvit, & proportionell mot fosfatkoncentrationen. Det innebér att en fordubb-
lad fosfatkoncentration ger en fordubblad produktionshastighet av struvit.

Tabell 2. Hasti ghetskongtant for struvitfallning vid olika pH.
Kélla: Nelson m.l. (2003).

k [h] pH [-]
37 84
7.9 8,7
12,3 9,0

4.2 FAK TORER SOM PAVERK AR STRUVITFALLNING
4.2.1 pH

pH & en mycket viktig processparameter vid struvitfallning eftersom koncentra-
tionen av samtliga ingdende joner & pH-beroende. Det optimala pH-vardet kan
variera fran fall till fall da det bland annat beror pa 6vriga ingaende joner i 10s-
ningen och temperaturen. | litteraturen rapporteras pH-intervallet for struvitfall-
ning mellan 7-11 (von Minch & Barr, 2001) medan optimala pH i de flesta forsok
ligger kring 8,5-9 (se sammanstdlning av laboratorieforsok, Tabell 4 i Kapitel 5.
Sruwvitfallning i laboratorieskala).

Samtidigt medfor fallning av struvit att pH minskar (se formel for struvitféalnings-
reaktion i Kapitel 4.1 Kemisk fallning och krigtallisation). pH-minskningen kan
anvandas som ett enkelt méatt pa om struvitfallning pagar och nér reaktionen har
avstannat (Saidou m.fl., 2009). Studier har visat att pH-sdnkningen hindrar fortsatt
struvitfallning trots att fosfat-, ammonium- och magnesiumjoner finns kvar i |6s-



ning. Pereram.fl. (2009) fann att struvitutbytet blir hdgre om man haller pH kon-
stant vid 9,0 under hela processen genom att tillféra natriumhydroxid.

Stratful m.fl. (2001) visar att struvitfallningen gynnas av ett 6verskott av ammo-
niumjoner. Detta kan troligtvis forklaras med att ett sadant 6verskott buffrar sy-
stemet och vidhaller ett htgre pH an i ett obuffrat system. Eftersom foérsoken ut-
fordes med syntetiskt framstéallda losningar med relativt fa jonslag narvarande kan
inte resultaten direkt dverforastill verkliga komplext sammansattalosningar.

| de flesta fall haller den losning som struviten skall fallas ur ett lagre pH an det
optimala. Det finns olika mojligheter for att 6ka pH rapporterat i litteraturen:

e Tillsats av natriumhydroxid (NaOH) (bl.a. Uludag-Demirer m.fl.,
2005)

e CO,-stripping (bl.a. Saidou m.fl., 2009)

e Anvandning av magnesiumhydroxid (Mg(OH).) eller magnesiumoxid
(MgO) som magnesiumkalla for att samtidigt 6ka pH (Stratful m.fl.,
2001) (Ganrot m.fl., 2008)

Det finns ytterligare paverkan av pH beskrivet i litteraturen. Le Corre m.fl. (2009)
visar att en okning av pH kan paverka graden av éverméttnad och darmed oka
tillvaxthastigheten av struvitkristaller. Vidare sdg man att en pH-6kning fran 8 till
11 medforde en minskning av struvitkristallernas medelstorlek (Le Corre m.fl.,
2009).

4.2.2 Konkurrerandefallningar

For att erhdlla rena struvitkristaller som ar av god kristallkvalitet (klarar lagring
och transport) kravs att dvriga joner som finns i l6sningen inte paverkar kristalli-
sationsprocessen negativt. | litteraturen har struvitfallning utforts med en rad 16s-
ningar, bland annat rotat avioppsslam, rétrest fran rétning av kogodsel och svin-
gbdsel, urin och lakvatten. Vid forsok med verkliga, komplext sasmmansatta |0s-
ningar & det inte ovanligt att fosfor félls som andra féreningar an struvit. Manga
studier visar pa en hog effektivitet vad galler att avlagsna fosfor ur losning. |
manga fal har man inte undersokt om fallningen bestér av ren struvit. Troligtvis
forekommer blandningar av olika fallningar, vilka forutom struvit kan vara olika
typer av kalciumfosfater, till exempel dikalciumfosfatdehydrat (CaHPO,), octa-
kalciumfosfat (CagH2(PO4)s-5H20), hydroxyapatit (Cas(PO4)3OH och amorft kal-
ciumfosfat (Pastor m.fl., 2008)).

Flera forfattare har papekat problem med struvitfallningen vid forekomst av hoga
koncentrationer av kalcium- och karbonatjoner (Le Corre m.fl., 2005). Jonerna
kan paverka kristallisationsprocessen negativt och forekommer ofta i hoga kon-
centrationer i I6sningar som & aktuella for struvitfallning. Narvaro av Ca®* eller
COs> forlanger induktionstiden och har negativ péverkan pé kristallisationshas-
tigheten. Ca’ -joner reagerar med fosfat eller karbonat och bildar kalciumfosfater
eller kalciumkarbonat.

10



Flera studier visar att for att erhadlla en val kristalliserad struvit kravs ett dverskott
pa magnesium (Le Corre m.fl., 2005). Forsok har visat att redan vid ett Mg:Ca
molforhdllandeforhallande 1:1 bildas mer amorft kalciumfosfat én kristallin stru-
vit (Le Corre m.fl., 2005). Pastor m.fl. (2008) undersokte hur kalciumkoncentra-
tionen paverkade avskiljningsgraden av fosfat samt andelen struvit i produkten.
Man undersokte ett spann av koncentrationer, fran inget kalcium alls till ett kraf-
tigt overskott av kalcium (Mg:Camolforhadllande pa 1:1,8). Inom intervallet okade
avskiljningsgraden av fosfat fran 58 % till 92 %, daremot minskade andelen stru-
vit i produkten fran 93 % till 12 %. Man kunde ocksa se att andelen sma kristall-
partiklar inom storleksintervallet 10-100 um 6kade med 6kat kalciuminnehall.

Vid pilotskaleférsok utforda av Moerman m.fl. (2009) utvérderades tre olika typer
av processvatten. For de vatten dar Ca/P-forhdlandena var mellan 1,36 och 2,96
bildades mestadels struvit och avskiljningsgraden av fosfat var god. | den tredje
|6sningen var CalP-forhallandet 1,25 och avskiljningsgraden enbart 20 %. | detta
fall bildades inte nagon struvitprodukt utan enbart en amorf kalcium/magnesium-
fosfatprodukt som flockulerade.

| andra studier ser man inga problem med en produkt som bestar av en blandning
av struvit och hydroxyapatit (HAP) (Battistoni, 2004). HAP, som & den mest sta
bila féreningen av kalciumfosfaterna (Koutsoukos & Valsami-Jones, 2004), félls
ut inom pH-intervallet 9-10,5. Inom pH-intervallet 8-8,5 har man pavisat att en
blandning av struvit och HAP fédls (Battistoni m.fl., 2000). Vilken fallning som
kommer att dominera beror pa losningens sammanséttning. Loslighetskoefficien-
ten for HAP, pKs, & 57,8 vilket medfor att HAP kristalliserar |&ttare an struvit
(Battistoni m.fl., 2000). Genom att berdkna kvoten mellan de aktivitetsbaserade
|6slighetsprodukterna Ky (for definitioner se Appendix 1. L6slighetsekvationer)
fann man att fallning av struvit dominerade nér kvoten pK s, ar/pPKsostrnit Var 1agre
an 0,54.

4.2.3 Overméttnadsgraden

Graden av 6verméttnad utgor tillsammans med pH de viktigaste parametrarna for
struvitfallning (Le Corre m.fl., 2009). Bouropoulos & Koutsoukos (2000) fann att
en dvermittnadsgrad dver 2 (Q >2) krdvs for att kdrnbildningen ska vara homo-
gen. Man visade ocksa att induktionstiden & omvant proportionell mot graden av
Overméttnad (Bouropoulos & Koutsoukos, 2000) vilket medfor att graden av
overméttnad &r den parameter som starkast paverkar induktionstiden (Le Corre
m.fl., 2009).

4.2 4 Reaktionstid

Vid de rétta betingelserna sker sjdlva fallningsreaktionen mycket snabbt, déremot
krévs langre reaktionstid for att kristallerna ska dka i storlek. Den totala reaktions-
tiden ber&knas som summan av tiden for k&rnbildning och tiden som kravs for
tillvéxt. | satsvisa forsok visade Stratful m.fl. (2001) att struvit falldes redan efter
1 minut i articifiellt framstéallda l6sningar innehalande fosfat-, magnesium- och
ammoniumjoner. Storleken pa dessa kristaller var max 0,1 mm medan 3 mm stora
kristaller forekom efter 180 minuters reaktionstid. Detta beror pa att kristall-
tillvéxt &r en diffusionsstyrd process vilken tar tid. Induktionstiden, som beskrivs i
Kapitel 4.1.3 Induktiongtid, & sdledes baraen del av den totala reaktionstiden.
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4.2.5 ROtr estens sammansattning

| de allra flesta rotrester forekommer ammoniumkvéve i 6verskott jamfort med
fosfat. | de flesta fall beskrivna i litteraturen ligger fokus pa att avlagsna fosforn
ur lésningen och kvarvarande ammoniumkvave omhéandertas pa annat sétt. Stru-
vitfallning kan dock &ven anvéandas som teknik for att eliminera ammoniumkvéve
genom att tillsdtta fosforkalla, vilket utvéarderats bland annat for lakvatten fran
deponi av Kim m.fl. (2007) och Kabdasli m.fl. (2008) och processvatten fran
halvledarindustrin av Ryu m.fl. (2008). | Tabell 3 finns en foérteckning av mdjliga
fosforkéllor som &r beskrivna i litteraturen. Utav dessa beskrivs fosforsyra och
superfosfat som mojliga for anvandning i industriell skala medan man i samtliga
beskrivna laboratorieskaleférsok med fosfortillsats har anvant salter av fosforsyra,
till exempel K,HPO, och NaH,PO,-2H,0.

Tabell 3. Sammangallning av oli ka fosfor kéllor beskrivna.i litteraturen.

Fosforkélla Referens

Fosforsyra (H3PQ,) von Minch & Barr (2001)
Superfosfat (Caz(POa)2) von Miinch & Barr (2001)

KH2PO4 Perera m.fl. (2009), Kim m.fl. (2007)
K2HPO, Ryu mifl. (2008)

NaH,PO4-2H,0 Kabdasli m.fl. (2008)

Na;HPO4 Uludag-Demirer m.fl. (2005)

4.2.6 Val av magnesiumkalla

De tva huvudsakliga magnesiumkallorna som anvands for struvitfallning ar mag-
nesiumklorid (MgCl;) och magnesiumhydroxid (Mg(OH)2) (Uludag-Demirer
m.fl., 2005). Fordelen med magnesiumklorid & att den & mer l&ttloslig vilket
medfor kortare reaktionstid (von Munch & Barr, 2001). Magnesiumhydroxid &r
mer svarléslig (Stratful m.fl., 2001) men har fordelen att tillsatsen av magnesium
samtidigt 6kar pH och sdledes minskar eller ersétter behovet av ytterligare kemi-
kalier for pH-justeringen. Detsamma géller vid anvandning av magnesiumoxid
(MgO) (Ganrot m.fl., 2008).

For att reducera kemikaliekostnaden har man i flera studier undersokt anvand-
ningen av magnesiuminnehdllande restprodukter for struvitfallning. Dessa forsok
har utforts i laboratorieskala och goda resultat har erhallits med havsvatten (98 %
fosforreduktion), magnesiuminnehdllande restprodukt fran produktion av pottaska
(K2CO3) (96 % fosforreduktion) (Esemen m.fl., 2009). Liknande resultat har vi-
sats med en restprodukt fran magnesiumindustrin som magnesiumkalla (Quintana
m.fl., 2008) och bittern, en restprodukt vid salttillverkning (Lee m.fl., 2003).
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4.3 STRUVITPRODUKTEN
4.3.1 Produktens renhetsgrad

En viktig aspekt nar det géller anvandbarheten av struvit & renhetsgraden. De
olika typer av avfall och avloppsstrommar som &r rika pa kvéve och fosfor kan
aven innehdlla lakemedelsrester, tungmetaller och andra organiska foreningar. For
att struviten ska kunna fungera som godselprodukt maste halterna av dess &mnen i
den slutliga produkten hdllas laga. | en studie av Ronteltap m.fl. (2007) undersok-
tes i vilken omfattning lakemedelsrester dterfanns i den falda struviten. Vid studi-
en anvandes urin som spikades med en blandning av lékemedel (bland annat dic-
lofenac (antiinflammatoriskt), ibuprofen (smértstillande) och ethinylestradiol (p-
piller)) samt tungmetaller (As, Cd, Cu, Cr, Ni och Pb). Efter tillsats av MgCl, och
pH-justering skedde struvitfallning och fallningen analyserades med avseende pa
tungmetall- och lakemedelsinnehdll. Géallande lakemedelssubstanserna aterfanns
mellan 95-100 % i 16sning efter fallning. | de fall dar struviten dessutom skdljdes
efter fallning var innehdllet av lakemedelsrester i produkten forsumbart. Vid lag-
ring av urin uppkommer kemiska forhallanden som medfér att tungmetaler félls
ut som karbonater eller hydroxider. Utav tungmetallerna terfanns mellan 47 och
63 % av Cd, Cu och Pb i den fasta fasen, medan siffran 1ag mellan 20 och 37 %
for As, Cr och Ni. Genom att setill att de féllningar som uppkommer spontant vid
lagring av urin separeras innan struvitfallningen blev innehdllet av tungmetaller i
sjdva struvitprodukten mycket |agt. Resonemanget ovan géller specialfallet urin. |
en pilotstudie dar struvit falldes pa ett avloppsreningsverk i Australien visar von
Munch & Barr (2001) att tungmetallinnehdllet i produkten & mycket |agt;
<5,5 mg Cd/kg P, <7 mg Pb/kg produkt och < 0,2 mg Hg/kg produkt. Detta ligger
langt under det svenska gransvéardet for kadmiuminnehall i godselmedel; 100 mg
Cd/kg P (Jordbruksverket, 2009).

4.3.2 Vardet av struvit som godsel produkt

Struvitproduktens varde som godselmedel namns kortfattat paflerahdl i litteratu-
ren. Struvit beskrivs som ett gddselmedel som loses upp mycket langsamt (Le
Corre m.fl., 2009) och beskrivs darfor ofta som ett godselmedel av ”slow realea-
se’-typ (de-Bashan & Bashan, 2004).

En enda mer omfattande studie har patréffats vid litteraturgenomgangen. | den
jamfors olika restproduktbaserade P-godselmedel med kommersiella gbdselmedel
(trippel superfosfat och ” rock phosphate”’) i krukexperiment och faltskaleexperi-
ment (Cabeza Pérez m.fl., 2009). Vid experimenten jamfordes struvitprodukter
fran tva olika tyska reningsverk med askor fran forbranning av avloppsslam. Vid
faltskaleforsoken sag man ingen tydlig skillnad géllande mangden vaxttillgangligt
P eller P-koncentrationen i markldsning for de olika restprodukterna eller kom-
mersiella godselprodukterna. Inte heller kunde signifikanta skillnader pavisas i
grodans avkastning eller fosforupptag. Dock kunde man se en antydan att struvi-
ten var ett nagot béttre godselmedel an ovriga restproduktbaserade fosforkallor
(Cabeza Pérez m.fl., 2009). Forsoken kommer att paga under tre & och denna
studie rapporterade enbart resultaten fran det forsta aret. Vid krukexperimenten
kunde man se att méngden vaxttillganglig fosfor efter godsling med struvit var
nastan lika hog som vid godsling med trippelfosfat och att grodor gddslade med
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struvit visade det hogsta fosforupptaget uttryckt som upptag relativt upptag av
trippel superfosfat (Cabeza Pérez m.fl., 2009).

Ett fétal struvitprodukter har kommersialiserats och marknadsfors under olika
varunamn. | Japan séljs struvit producerad i Phosnix-processen (se Kapitel 7.2
Phosnix) till gddselmedelindustrin for vidare forédling (Ueno, 2004) under nam-
net Green MAP Il (von Minch & Barr, 2001). Struvit producerad med den bel-
giska processen NuReSys® (se Kapitel 7.6 NuReSys®) marknadsfors under nam-
net BIOSTRU® och det kanadensiska foretaget Ostara (se Kapitel 7.1 Ostara)
marknadsfor sin struvitprodukt under namnet Crystal Green®. Pa VA-verket Ber-
liner Wasserbetriebe produceras och sdljs en godselprodukt dér struvit & upp-
blandat med slam (se Kapitel 7.3 Berliener Wasser betriebe).
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5.STRUVITFALLNING | LABORATORIESKALA

Det finns ett stort antal laboratorieférsok kring struvitfallning beskrivnai litteratu-
ren. | detta kapitel & ett urval av dessa sasmmangdllda. | efterfoljande kapitel be-
skrivs processer som utforts i pilotskala (Kapitel 6. Pilotskaleforsok) och fullskala
(Kapitel 7. Fullskaleprocesser). Definitionen mellan laboratorie-, pilot- och full-
skala kan vara otydlig. | sammanstéliningen nedan har studierna uppdelats efter
hur artikel/rapportforfattarna sjdlva benamner sina forsok.

StruvitfalIningsforsok har utforts med en rad olika l6sningar, bade med syntetiskt
framstéllda och l6sningar baserade pa restprodukter, bland annat rétat avliopps-
slam, rotrest fran rétning av kogodsel och svingddsel, urin, samt lakvatten. De
flesta forsok har utforts med vattenfasen efter att restprodukten (rétres-
ten/rotslammet) avvattnats, men det finns &ven exempel dér icke avvattnad rotrest
anvants.

Manga forsok har utforts pa VA-anlaggningar med rejekt fran centrifugerat rot-
slam. Detta rejekt har ofta ett hogt innehdl av ammoniumkvéave eftersom detta
bildas vid den anaeroba nedbrytningen av protein och bakterier (von Minch &
Barr, 2001). Fosforn i slammet harror fran den fosfor som tas upp av bakterierna
vid den biologiska fosforreningen och sedan frigors till vétskefasen under rétpro-
cessen (Marti m.fl., 2008).

Bland rotresterna forekommer tva typer av rotrest fran rétning av kogodsel, bada
genom mesofil rétning. Den ena kommer fran en enfasreaktor med en uppehallstid
pa tjugo dygn och den andra kommer fran en tvastegsprocess dar den forsta aci-
dogena fasen hade en uppehdlstid pa tva dagar och den metanogena fasen étta
dagar (Uludag-Demirer m.fl., 2005). Dessutom forekommer rotrest fran rotning
av svingodsel.

| de allra flesta forsok finns ammoniumkvéave i 6verskott och tillgangen av fosfat
och magnesium & begransande for struvitfalning. | manga applikationer nojer
man sig med att avliagsna sa mycket av fosforn som mojligt och 6verskottet av
ammoniumkvave omhandertas pa annat sétt. | andra applikationer, framfor allt vid
rening av lakvatten, & reduktion av kvavet huvudsyftet och fosfat tillsétts. pH har
justerats till intervallet 7,5-10 genom tillsats av natriumhydroxid (NaOH) eller
andra baser, genom stripping av koldioxid, eller genom en kombination av strip-
ping och tillsats av bas.

| laboratoriestudierna utvérderas flera olika magnesiumkallor; magnesiumklorid
(MgCly), magnesiumoxid (MgO) och magnesiumhydroxid (Mg(OH)2) samt mag-
nesiuminnehallande restprodukter. Magnesium har doserats antingen i stokiomet-
risk mangd i relation till P och/eller N eller ofta med visst Overskott.

| detta kapitel beskrivs ett urval av dessa forsok i mer detalj som kan visa pa bred-
den av mgjliga forsoksuppstadlningar infor anvandning i den laborativa studien
inom detta projekt. Viktiga processparametrar for samtliga beskrivna laboratorie-
forsok finns ssmmanstélidai Tabell 4. Vid beskrivningen har forsoken delats in i
foljande grupper:
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e Forsok med huvudsyfte att avliagsna fosfor

e FOrsok med huvudsyfte att avlagsna ammoniumkvave
o FOrsok dér pH-justering utférs med CO,-stripping

e FOrsok med alternativa magnesiumkallor

e Ovrigaforsok i laboratorieskala

5.1 FORSOK MED HUVUDSYFTE ATT AVLAGSNA FOSFOR

De flesta forsok i laboratorieskala har utforts pa VA-anléggningar, dér struvitfall-
ning utforts med rejekt fran centrifugering av rétat avioppsslam. Huvudsyftet har i
dessa fall framst varit att avlégsna fosfor och avskiljningsgraden av kvave & of-
tast inte optimerad.

Stratful m.fl. (2001) undersokte en rad olika forutséttningar for satsvis struvitfall-
ning med artificiellt framstallda losningar. Efter fallning fanns mer NH, -joner &n
berdknat kvar i l6sningen, vilket tyder pa att fallningen inte bestod av ren struvit
utan att fosfat aven félldes som andra foreningar. FoOr att utvardera hur pH inver-
kade pa falningen av struvit 6kande man sakta pH. Vid pH 7,5 producerades
mycket sma mangder struvit, vid pH 8,5 hade 92 % av magnesiumet avlagsnats
fran 16sningen, medan enbart 85 % av fosforn hade reagerat. Vid pH 10 aterstod
bara 3 % av magnesiumet medan 12 % av fosfatet fanns kvar. Forsoket visade att
magnesium fallde i andra foreningar &@n struvit och for att falla mer fosfor behovs
troligen ett 6verskott av magnesium. Stratful m.fl. (2001) undersokte &ven inver-
kan av reaktionstiden och fann att reaktionen var mycket snabb. Den mesta karn-
bildningen &gde rum under den forsta minuten. Kristallstorleken 6kade dock med
Okad reaktionstid och efter 180 minuter hade vissa kristaller vuxit till 3 mm stor-
lek. Man fann att ett Gverskott av NH;"-joner gav en renare struvitprodukt, troligt-
vis pagrund av att ett hogre pH kunde bibehdlas i 16sningen.

| ett examensarbete av Heldt (2005) utfordes en serie fallningsforsok med rejektet
fran rotat Bio-P slam fran reningsverket i Hammarby Sjostad, Stockholm. Inled-
ningsvis justerades pH fran det ursprungliga 7,7 till 8,8 genom koldioxidstripping.
Falningsforsoken utfordes i 1 L glasbdgare med propelleromrérning. Mangden
suspenderade partiklar i rejektet analyserades och 1ag paca 250 mg/L. For att fast-
stdlla inverkan av suspenderade partiklar pa falningen utfordes forsok bade pa
icke-filtrerat och filtrerat rejekt. Hogst fosfatreduktion erhdlls vid férsok med det
icke-filtrerade slammet. | det fallet innehdll fallningen mycket partiklar och sag
mer ut som ett slam an en kristallin fallning. Eftersom detta slam sedimenterade
betydligt Iangsammare (16 timmar) an den kristallina struvitprodukten kan ocksa
den Okade fosforreduktionen ha berott pa att fosfor falldes ut under hela sedimen-
tationsfasen. Fosforreduktionen 1&g pa mellan 33 och 76 %.
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Nelson m.fl. (2003) utforde forsok med att falla struvit i rejekt fran anagrobt lag-
rad svingddsel (anaerobic swine lagoon liquid). Forsoken utférdesi 250 mL glas-
bégare som técktes med parafilm for att reducera anmoniakavgang. Som magne-
siumkdla anvandes magnesiumklorid (MgCl,-6H,0) och pH justerades med na-
triumhydroxid (1 M). Sammanséttningen mellan Mg och P varierades och bégarna
tillats sta under 24 timmar innan vétskan analyserades med avseende pa PO4-P
och Mg?*. For att bestamma reaktionskinetiken uppméttes fosfor och magnesium-
koncentrationerna med jdmna intervall. Den maximala fosforreduktionen upp-
naddes mellan pH 8,9 och 9,25 med ett Mg:P forhadlande pa 1,6:1. Reaktionskine-
tiken bestamdes till férsta ordningen med avseende pa PO,4-P-koncentration. Vid
en initial PO4-P-koncentration pa 51 mg/L uppnaddes ” steady-state’ -koncentrationen
7,6 mg/L PO,4-P efter 30 minuters reaktion.

5.2 FORSOK MED HUVUDSYFTE ATT AVLAGSNA KVAVE

Struvitfa8llining har &ven utvarderats som teknik for att avlagsna ammoniumkvave
ur exempelvis lakvatten, rotrest eller andra processvatten med hogt innehdl av
ammoniumkvave. | dessafall tillsattes forutom magnesium &ven fosfat.

Uludag-Demirer m.fl. (2005) utforde satsvisa experiment med rejekt fran rotat
kogodsel. Man jamforde tva olika typer av rotrest, en enstegsrotad fraktion med
en uppehdlstid i rétkammare av tjugo dagar och en tvastegsrotad fraktion déar den
acidogena steget hade en uppehdllstid pa tva dagar och det metanogena steget atta
dagar. Rotresten avvattnades och struvitfallningen utférdes med rejektet direkt
efter rétning. Forsoken utfordes i satsvisa magnetomrorda reaktorer. LAsningarna
var morka till fargen pa grund av ett hogt innehall av suspenderade partiklar och
filtrerades genom ett 1,19 mm filter infor forsbken. Som fosforkélla anvandes
NapHPO, och olika molférhallanden mellan Mg?*:NH,":PO,4-P utvérderades. Tva
magnesiumkallor, magnesiumklorid och magnesiumhydroxid, utvarderades. Till
varje forsok anvandes 50 mL [6sning och omrdrningen utférdes med magnetom-
rorare. pH justerades genom tillsats av natriumhydroxid. | samtliga fall sag man
en plotslig pH-sankning i borjan av forsoken vilket ansags bero pa att struvitfall-
ningen initierats. Systemet uppnadde jamvikt pa knappt en timme. Pa grund av de
sma volymer som anvandes vid varje forsok analyserade inte produkten och den
kan saldes ha bestatt av andra fallningar &n ren struvit. For att avskilja 90 % eller
mer av kvavet kravdes ett dverskott av magnesium, uttryckt som ett Mg?*:NH,4*-
molforhdllande pa mellan 1,3-2,2:1. Magnesiumklorid ansags vara mer effektivt
an magnesiumhydroxid som magnesiumkalla vilket troligtvis beror pa att magne-
siumklorid & mer l&ttlosligt &n magnesiumhydroxid.

Struvitfallning har &ven utvarderats med syfte att reducera ammoniumkvave i lak-
vatten fran deponier. Kim m.fl. (2007) utforde satsvisa forsok for att undersoka
lampligheten av struvitféllning for lakvattenbehandling, effekten av i vilken ord-
ning kemikalierna tillsattes samt om tillférseln av sma struvitkristaller som
groddmaterial kunde forbéttra processen. Forsbken utfordesi 1 L propelleromror-
da behallare. Som magnesiumkalla anvandes magnesiumklorid och fosfat tillsattes
i form av KH2PO,. Féllningen av kvave som struvit var markant hogst ndr magne-
sium och fosfor tillsattes innan pH justerades. Detta kan troligtvis forklaras av att
andraféllningar bildades nér kemikaliernartillsattes i annan foljd. Tillsats av stru-
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vit som groddmaterial gav den lagsta NH;"-koncentrationen d& 98 % av ammoni-
umkvévet hade avléagsnats ur l6sningen efter avslutat forsok.

Aven Kabdasli m.fl. (2008) undersokte lampligheten av struvitfallning for kvave-
reduktion i lakvatten. FOrsoken utfordes satsvist i 500 mL E-kolvar med kork.
Magnesiumklorid anvands som magnesiumkalla och NaH,PO,-2H,0 som fosfor-
kalla. For att justera pH anvands natriumhydroxid. Resultaten fran forsoken visar
att vid pH 9,5 kunde 94 % av kvavet i lakvattnet avldgsnas genom struvitfallning.

Ryu m.fl. (2008) anvéande struvitfallning for att rena processvatten fran halvledar-
industrin som ofta innehdller hoga halter anmmonium-, fosfat- och floridjoner. For-
sbken utfoérdes satsvist propelleromrért med magnesiumklorid som magnesium-
kallafor att ge ett 1:1:1 molférhallande mellan Mg:P:N. | de fall som fosfat fanns
i underskott tillsattes &ven KoHPO,4. pH justerades med natriumhydroxid. Man
fann att optimalt pH for struvitfallning var vid pH 9,2 och att ett Gverskott av bade
magnesium- och fosfatjoner gynnade félningen av ammoniumjoner som struvit.
Detta berodde troligtvis pa att en hogre dverméttnadsgrad kunde uppnas (Ryu
m.fl., 2008).

Ganrot m.fl. (2008) visar hur struvitfallning med magnesiumoxid som magnesi-
umkalla kan kombineras med zeolit for att avlagsna fosfor och kvave ur urin ge-
nom en enda behandling. Zeolit har hog katjonbyteskapacitet och hdg affinitet for
ammoniumjoner. Studien visade att zeoliten endast adsorberade en mycket liten
anddl av fosforn, och att den mesta fosforn kunde féllas som struvit. Magnesium-
oxid valdes som magnesiumkdlla for att reducera kemikaliekostnaden samt att
undvika kostnad for pH-justering. Forsoken utfordes satsvist och zeolit (férbe-
handlad pa olika sétt) tillfordes samtidigt som magnesiumoxid. Forfattarna visar
att >97 % av fosforn kunde avlagsnas och mellan 50-60 % av kvavet. Man under-
sokte ocksa vaxttillgangligheten av slutprodukten som bestod av en struvit och
zeolitblandning och fann att den var av " slow release”-typ.

5.3 FORSOK DAR PH JUSTERAS GENOM STRIPPING AV CO,

Flera forfattare beskriver mojligheten att anvanda CO,-stripping som ett alternativ
for att 6ka pH och déarmed minska kostnaden for pH-justeringen. Strippingen ut-
fors ofta genom att behdllaren som anvands for falning luftas, vilket aven kan
medfdra att kristalltillvaxten gynnas eftersom kristallerna hdlls kvar i [6sningen
léngre innan de sedimenterar till botten.

Stumpf m.fl. (2009) utforde struvitfallning bade pa avvattnat och icke-avvattnat
rotat avloppsslam. Forsoken utfordes med slam frén Berliener Wasserbetriebe i
Tyskland. P& anléaggningen utfors dettai fullskala med syftet att minska risken for
spontanutfalld struvit. Syftet med laboratoriestudien var att optimera processen.
Forsoken utfordesi en luftad 45 L behdllare dar luft tillfordesi den undre delen av
reaktorn (se Figur 1). Tack vare strippingen behtvdes ingen kemikalietillsats for
att nd pH 7,5-8,7. Magnesiumklorid tillsattes som magnesiumkélla i toppen av
reaktorn och falld struvit sedimenterade till botten av behdlaren, nedanfor luftin-
slappet. Luftningen utfors for att strippa CO, och saledes 6ka pH men ocksa for
att hdlla struvitkristallerna omrérda under langre tid och sdledes bidra till 6kad
kristalltillvaxt.
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Figur 1. Laboratorieuppstallning vid struvitfallning i i cke awattnat rétslam fran
VA-verk. Kalla: Sunpf m.fl.(2009).

Forsoken utfordes inledningsvis satsvist med tre olika luftningshastigheter. Vid
den hogsta hastigheten 500 L/h hade 85-90 % av fosforn avlagsnats inom en tim-
me. Under samma tid hade enbart 58 % av fosforn avlagsnats vid forsoket med
den l&gsta luftningshastigheten 100 L/h. De bildade struvitkristallerna var i ge-
nomsnitt storre vid de lagre luftningshastigheterna da graden av dverméttnad da
var lagre vilket gynnar kristalltillvéxten framfor nybildningen av kristaller. For att
struvit kristalliserad direkt i slam skall kunna anvandas som godselmedel maste
produkten tvéttas. Detta utfordes i en tvéttbehallare dar slammet som innehaller
struvit tillsattes fran botten och tvéttvatten tillsattes fran toppen (se Figur 2).
Tvéttprocessen & mer effektiv ju storre kristallerna ar.

Struvitinnehdliands slam

!

Uiflade [7)
(- oo ] — oty
Utflede {1)
&30 el St 0
Tvitivatten \ )

| 1 Deaneringsrer

Figur 2. Tvattbehdllare for tvatt av sruvitinnehallande slam.
Kéalla: Sumpf m.fl. (2009).
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De laborativa forstken utfordes ocksa kontinuerligt for att undersoka inverkan av
uppehdllstiden pé kristallstorleken (Stumpf m.fl., 2009). Forsoken utférdes med
samma reaktor som tidigare och uppehdlstiden varierades mellan tre och sexton
timmar. Magnesiumkallan doserades for att uppna dverméattnad och man fann att
kristallstorleken blev hogst vid den langsta uppehallstiden (Stumpf m.fl., 2009).

Aven Saidou m.fl. (2009) undersokte inverkan av lufthastigheten pa struvitfall-
ning i laboratorieskala. Forsoken utfordes med syntetiskt framstéllda I6sningar
med ett Mg:P férhdllande av 1:1. Magnesiumklorid anvandes som magnesiumkal-
la. Genom att blasa luft genom en 1 L cylindrisk behdllare av PVC kunde CO;
strippas och pH hojas (se Figur 3). Hogst avskiljningsgrad (78 %) av fosfor upp-
mattes vid lufthastigheter mellan 10 och 25 L/min (600-1500 L/h). Vid hogre has-
tigheter minskade avskiljningsgraden troligtvis pa grund av att flodesmekaniska
effekter paverkar transporten av joner negativt. Den erhallna fallningen bestod av
ren struvit.

Air
D ———
=

Sampling

(’Jg Airflow meter

b L Cell -
— b _——— s
Thermostatic bath —

Fiqur 3. Laboratori euppstallning med luftad bagare for att driva av koldioxid.
Kélla: Saidou m.fl.(2009).

54 FORSOK MED ALTERNATIVA MAGNESIUMKALLOR

Som ett led i att reducera kemikaliekostnaderna for struvitféllning finns beskriv-
ningar av forsok utférda med alternativa magnesiumkallor.

| en studie av Quintana m.fl. (2008) anvandes olika typer av biprodukter fran
magnesiumindustrin. Biprodukterna hade olika kornstorleksférdelning och samt-
liga suspenderades i vatten infor fallningsforsoken. Storsta bestandsdelarnai rest-
produkten var MgO-Mg (68 %) och CaO-Ca (9,58 %). Forsoken utfordes satsvist
magnetomrort (120 rpm) i 5 L stora glasbehdllare. Infor struvitfallningen luftades
|6sningen under ca 30 minuter for att 6ka pH. Forutom avgang av CO» berodde
denna pH-6kning dven pa viss ammoniakavgang. Olika forbehandlingar av mag-
nesiumkdlan gav olika resultat dér den maximala fosforreduktionen intréffade for
det fall d&r man anvande en mycket finkorning restprodukt som suspenderades
och fick sta lang tid innan falIningsexperimentet. Fosforreduktionen i det fallet var
90 %.
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Lee m.fl. (2003) utvérderade bittern, en restprodukt fran tillverkning av havssalt
som alternativ magnesiumkalla. | studien jamfordes bittern i vétskeform (3200
mg/L Mg® och 8000 mg/L C&a*), sdtvatten (1200 mg/L Mg* och 400 mg/L
Ca’*) och magnesiumklorid. Forsdken utférdes i propelleromrérda kérl. Reaktio-
nen var mycket snabb i samtliga fall, den mesta fosforn hade avlagsnats efter en
minut. Produkten visade sig besta av en bladning av struvit, magnesiumfosfat och
hydroxyapatit. Resultaten visar jamforbar fosforreduktion vid anvéandning av bit-
tern (76 %), havsvatten (81 %) och magnesiumklorid (75 %). Daremot var reduk-
tionen av.ammoniumkvéve sémre vid anvandning av bittern (39 %) an vid an-
vandning av havsvatten (54 %) och magnesiumklorid (53 %).

5.5 OVRIGA FORSOK | LABORATORIESKALA

Perera m.fl. (2009) undersokte om utbytet av struvit kan tkas genom att halla pH
konstant under hela fallningsprocessen. Forsoken utfordes i en 3 L reaktor med
magnetomrorning (500 rpm). | vissa forsok anvandes férutom magnetomroraren
dven en roterande propeller av stalnét (50 rpm) som struviten félldes pa (se Figur 4).

Fiqur 4. Propellern av stalnit som anvandes for omr 6rning och struvitfallning i
en studie av Perera m.fl.(2009).

Forsoken utfordes med rejekt frén rotad grisgodsel. Rejektet fick st& vid 4'C under
24 h innan forsbken utfordes for att suspenderade partiklar skulle sedimentera.
Dérefter lagrades supernatanten vid 4'C fram till starten av experimenten. Det
initiala molférhdlandet mellan NH4*:Mg**:PO,4-P justerades till 1:1,2:1,2 genom
tillsats av magnesiumklorid samt KH,PO,. pH justerades till 9,0 i borjan av samt-
ligaforsok. | en reaktor holls pH konstant vid 9,0 under den 15 h langa férsokspe-
rioden genom tillsats av natriumhydroxid (1 M). Detta forsok gav ett 24 % hogre
utbyte av struvit &n vid de forsok déar pH inte justerades lika noggrant under for-
sokets gang. Detta kan forklaras med att fallning av struvit genererar protoner,
vilket leder till att pH sjunker. N&r pH sjunkit till 8 upphdrde struvitféllningen
trots att det kunde finnas magnesium-, fosfat- och ammoniumjoner kvar i 16sning-
en. Perera m.fl. (2009) undersokte &ven féroreningsgraden hos struviten med av-
seende p& Cu® och Zn?*. | de fall dar man l&t struvit fallas p& stalpropellern var
produktens renhetsgrad 96 %. Na&r struviten i stéllet |&ts sedimentera till botten
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blev renhetsgraden samre. Detta berodde pa att 70 % respektive 48 % av den kop-
par och zink som fanns i jonform i ursprungslosningen ocksa sedimenterade till
botten. Dessa foreningar kunde inte separeras fran struviten som sdledes fororena
des. Forfattarna pdpekar att i l6sningar dar innehdllet av oonskade metaller & hogt
finnsrisker for produktkvalitetsproblem.

5.6 SAMMANFATTNING AV FORSOK | LABORATORIESKALA

De dlraflestaforsok i laboratorieskala har utforts satsvist. Omrorningen har skett
antingen mitt i behallaren med olikatyper av propellrar eller i botten med magnet-
loppa. Aven luftomrorda resktorer har anvants. | de fal struvit fallts i rot-
rest/rotslam har man anvant vattenfasen efter avvattningen i samtliga fall utom vid
ett. Struvitfallning har ocksa utvérderats for lakvatten och andra processvatten
med hdgt innehall av ammoniumkvave.

Forsoken har i de allra flesta fall genererat en hog avskiljningsgrad med avseende
pa fosfat (upp till 97 %) och, i de fall dar reduktion av kvave varit huvudsyftet,
dven med avseende pa ammoniumkvéave (upp till 98 %). Optimalt pH ligger i de
dlraflestafall kring 9,0. | flerafall har man inte analyserat féllningen, utan foku-
serat pa reduktionen av naringsamnen i lésningen. | de fall fallningen har analyse-
rats bestar den i vissa studier av ren struvit, medan man i andra studier sett en
blandning av olika fallningar. Struvitfallningen gynnas av ett 6verskott av magne-
sium. Reaktionstiden varierar mellan 30 minuter och 24 timmar.
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6. PILOTSK ALEFORSOK

Pilotskaleforsok i litteraturen kan delas in i tva huvudgrupper efter de processlos-
ningar som anvants. Den ena kategorin har utforts med reaktorer dar omrorningen
sker med hjélp av en roterande propeller eller liknande och i den andra kategorin
anvands fluidiserade baddreaktorer eller luftomblandning av annat slag. Fordelar-
named fluidiserade baddar eller luftomrorda reaktorer &r att de kan designas sa att
struvitkristallerna halls kvar i reaktorn tillrackligt lange for att uppna en viss kris-
tallstorlek. En annan fordel med reaktortypen &r att tillsatsen av kemikalier for
pH-justering minskar da luftningen &ven medfor att koldioxid strippas och pH i
reaktorn hdjs. Processdata for samtliga studier beskrivna i detta kapitel finns
sammanfattade i Tabell 5.

6.1 OMRORDA REAKTORER

Pastor m.fl. (2008) undersokte inverkan av en rad processparametrar pa struvit-
fallning i pilotskala. Studien utfordes kontinuerligt i en 21 L glasbehdlare som
bestod av tva delar, en nedre omrord del for struvitfallning och en évre sedimenta-
tionskammare. Syftet med sedimentationskammaren var att hindra smapartiklar
att medfolja utflodet. Omrdrningen skedde med en propeller och kristallisations-
reaktorn var utrustad med fyra bafflar for att optimera omrérningen. Sedimenta-
tionskammaren var konformad med en vinkel pa 45°. Till reaktorn kopplades rost-
fria ror for inflode av substrat och kemikalier. Som magnesiumkéla anvandes
magnesiumklorid och pH justerades genom tillsats av natriumhydroxid.

Vid forsbken anvandes syntetiskt framstéllda |6sningar med en koncentration av
ca 80 mg/L POs-P och Overskott av ammoniumjoner. Ca 80 % av fosforn kunde
fallas. Genom att 6ka pH, molforhallandet Mg/P och molférhalandet N/P kunde
effektiviteten 6ka. Nar pH hojdes fran 8,2 till 9,5, 6kade avskiljningsgraden med
avseende pa fosfat fran 40 % till 80 %. Effektiviteten 6kade daven nar molforhal-
landet Mg/PO,-P hojdes fran 0,9 till 1,1 och molférhalandet NH4-N/PO,4-P hojdes
fran 1,6 till 2,4. Fallningen bestod av en blandning av struvit och amorft kalcium-
fosfat. Vid molforhdllandet CalMg 6ver 2 féaldes den mesta fosforn som amorf
kalciumfosfat. Pastor m.fl. (2008) studerade aven inverkan av uppehdlstiden och
fann att den var betydelsel6s nér det géllde mangden fosfor som kunde avlagsnas,
daremot var den betydelsefull for kristallstorleken. Vid kort uppehdlstid medfdlj-
de sma kristallina partiklar i utflodet.

Vid nagra av forsoken uppstod problem med fouling (igenséttning) da struvit fall-
des ut pa propelleromroraren och medférde minskad omrérning. Detta uppkom
troligtvis da losningen blev kraftigt éverméttad i vissa zoner kring omroraren.
Forfattarna papekar att fouling kan vara ett problem vid uppskalning av reaktorn
och att resurser bor laggas pa att designa reaktorn s att risken minimeras.
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Moerman m.fl. (2009) har utfort pilot- och fullskaleférsok pa anaeroba process-
vatten fran potatisindustrin. Vid pilotférsoken anvandes tre olika typer av pro-
cessvatten. Fullskaleprocessen beskrivs i Kapitel 7.6 NuReSys®. Pilotforsdoken
utférdes kontinuerligt i en propelleromrord tankreaktor (200 L) (se Figur 5). Pro-
cessvattnet forbehandlades i en stripper (180 L) for att 6ka pH. Natriumhydroxid
tillsattes for justering av pH till 8,5-8,7 i reaktorn.

Anperehbic effluent
= -.Ir - elfluen MalH BMoCL
Fump |
Parmp 2 Pump 3
¥ + Y
— Efiluent
Alr |.._ ]
STRIFFER CRYSTALIZER = Crystal Purge

Fiqgur 5. Schematisk bild 6ver pilotskaleanldggning anvand for sruvitfallning av
processvatten i potatisndustrin. Kélla: Moerman m.fl.(2009).

Avskiljningsgraden av fosfat skiljde markant mellan olika processvatten. Den
hogsta avskiljningsgraden som uppnaddes var 90 %, och den lagsta endast 20 %.
Vid det sistndmnda forsoket bildades ingen fdlning i botten, utan det skedde sna-
rare en flockulering av amorft kalcium och/eller magnesiumfosfat. Den samre
avskiljningen uppstod i ett fall dar kalciumkoncentrationen var relativt hog
(65 mg Ca*/L) och den moléra Ca?*/PO,-P-kvoten var 1,25. | de dvriga fallen 13g
samma kvot mellan 0,27 och 0,62. | de fall dar avskiljningen var hdg analyserades
produkten med rontgendiffraktion (x-ray diffraction, XRD) och man fann att den
bestod av struvit med mycket hdg renhetsgrad.

Miles & Ellis (2001) anvande regjekt efter avvattning av rétad svingddsel for att
fdla struvit. Initialt utférdes satsvisa forsok i labskala och darefter forsok i pilot-
skala med en reaktorvolym av 84 L. FOr att reducera ammonium (som fanns i
Overskott) tillsattes bade fosforgodselmedel som 50 % vattenlosning och kalium-
fosfat (50 % losning). Som magnesiumkalla anvandes bade magnesiumhydroxid
och magnesiumoxid. Initialt valdes magnesiumhydroxid och fosfatgbdsel efter-
som dessa var enkla att tillsétta och ekonomiskt fordelaktiga. Dessa visade sig
dock ge upphov till igenséttning i ror vilket ledde till att de byttes mot magnesi-
umoxid (1M) och kaliumfosfat KoHPO4 (1 M). Optimala betingelser for reduktion
av ammoniumkvave uppnaddes vid NH4:Mg:PO, molforhdlande 1:1,25:1 och
pH 9,5 da 99 % av de |6sta ammoniumjonerna avlagsnades.
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6.2 FLUIDISERADE BADDREAKTORER ELLER LUFTOM-
RORDA REAKTORER

Battistoni m.fl. (2000) undersokte fallning av struvit och hydroxyapatit i rejektvat-
ten frén avvattnat rotat avioppssiam. Man anvande en 0,42 m hog fluidiserad
baddreaktor for satsvis fallning (se Figur 6). Sand anvandes som groddmaterial i
reaktorn och innan lésningen pumpades in i reaktorn genomgick den ett strip-
pingsteg for att justera pH. Detta steg visade sig vara tillrackligt for att justera pH
till intervallet 8,4-8,7. Genom att anvanda sand som groddmaterial behdvde inte
[6sningen vara 6verméttad. Inom tidsintervallet 100-210 minuter hade mellan 61,7
och 89,6 % av all fosfor kristalliserat och/eller fallts. Fallningen bestod av en
blandning av hydroxyapatit och struvit. Tack vare relativt hoga kalciumhalter
(180-456 mg/L) och magnesiumhalter (36-64 mg/L) i rejektvattnet, samt inga
krav pa att enbart struvit skulle fallas kravdes ingen tillsats av magnesium. Efter-
som stripping var tillrackligt for att hoja pH till den dnskade nivan krévdes inte
heller kemikalietillsats for pH-justeringen.

il

1 Flowmeter 4 FBR column
2 pHmeter 5 recirculation pump
3 Stripper

1
LGCD"—' = |< Al
_.;:,. Sample

Figur 6. Laboratori euppséttni ng med fluidi serad baddreaktor.
Kéalla: Battistoni m.fl.(2000).

von Munch & Barr (2001) utvarderade struvitfallning i pilotskala baserad pa den
Jjapanska fullskaleprocessen Phosnix (Figur 7, se é&ven Kapitel 7.2 Phosnix). For-
soken utférdes med rejekt fran centrifugerat avloppsslam i en 143 L stor luftom-
rord reaktor. Reaktorn var indelad i tva zoner, en reaktionszon och en sedimenta-
tionszon. Reaktorns totala h6jd var 1365 mm. Magnesiumhydroxid anvéandes bade
som magnesiumkalla och for att hoja pH till 8,5-9. Molférhallandet Mg:P var ca
1,3:1. Krossad struvit (d=1 mm) anvandes som groddmaterial for att forbéattra
kristallisationsprocessen. Luft tillfordes i botten av reaktorn for att skapa omror-
ning. Kristallerna holls kvar i reaktorn tills de vuxit tillrackligt for att sedimentera.
De avléagsnades fran botten ca var 5:e dag och avvattnades genom filtrering eller
torkade i rumstemperatur. | forsbken producerades 320 g torkad struvit per dag
vilket var nagot lagre an det teoretiskt mojliga. En del finkristallin struvit med-
foljde flodet ut ur reaktorn. Fallningen analyserades med rontgendiffraktion och
bestod till 90 % av struvit. Uppehdllstiden utvarderades och 1-2 timmar ansags
tillrécklig. 94 % av fosforn kunde avskiljas.
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Fiqgur 7. Pilotskaleppstallning baserad p& Phosni x-processen.
Kéalla: von Miinch & Barr (2001).

Jaffer m.fl. (2002) utforde falningsforsok med rejekt fran centrifugerat avlopps-
slam. Forsoken utfordes kontinuerligt i en luftad reaktor med uppehdlstiden
(HRT) 3 h (Jaffer m.fl., 2002) (se Figur 8). pH hojdes till 9,0 genom tillsats av
natriumhydroxid. Initialt tillsattes ingen extra magnesiumkélla, men da fann man
att kalcium reagerade i storre grad &nh magnesium. FOr att maximera produktionen
av struvit fick magnesiumklorid tillséttas. Vid en Mg:P-kvot av 1,05:1 eller hogre
avldgsnades 95 % av fosforn ur l6sningen. Rejektet hade hog buffringskapacitet
vilket medforde att kostnaden for natriumhydroxid som krévdes fér pH-6kningen
stod for 97 % av den totala kemikaliekostnaden vid forsoken. Renhetsgraden i
produkten undersoktes med XRD och man fann att produkten bestod av ren stru-
vit.

Britton m.fl. (2009) undersoker inverkan av dverméttnadsgraden i en fluidiserad
baddreaktor i pilotskala. Processen &r utvecklad vid University of British Colum-
biai Kanada och senare av Ostara Nutrient Recovery Technologies Inc. (se dven
fullskaleprocessen i Kapitel 7.1 Ogtara). Forstken utfordes med rejekt fran centri-
fugerat avloppsslam. Vid pilotskaleférsoken holls pH inom intervallet 6,9-8,0, det
vill s&ga lagre &n vad som & brukligt vid struvitféllning. Graden av 6verméttnad
(Q) varierades mellan 2,2 och 5. Vid studien visades att struvit kunde bildas dven
vid dessa pH-varden forutsatt att Gvermattnadsgraden optimerades. Genom att
hallapH Iagt kunde kostnaden for natriumhydroxid for pH-justering minimeras. |
genomsnitt kunde 80 % av fosforn och 42 % av kvavet avl&gsnas vid forsoken.
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Fiqur 8. Schemati sk skiss av uppstallning i pilotskala fran en studie av
Jaffer m.fl.(2002).

6.3 SAMMANFATTNING AV PILOTSKALEFORSOK

Studierna bekraftar fynden fran laboratorieskalestudierna att sjélva fallningsreak-
tionen & snabb medan kristalltillvaxten tar langre tid. | fluidiserade baddar och
luftade reaktorer sker avskiljningen av struvit oftast genom sedimentation. Luft-
ningshastigheten ar en mycket viktig designparameter som maste optimeras nog-
grant for att skapa lagom grad av dverméttnad och sdledes gynnsamma férhéllan-
den for kristalltillvaxt, istéllet for en altfor snabb kristallisation som kan medféra
att manga smakristaller medfoljer utflodet.

Nagra forfattare uppméarksammar problemen med sma kristaller som kan skapa
igensattning bade pa delar av reaktorn och vid utflodet. Avskiljningsgraden av
PO4-P och NHs-N &r ofta hdg i pilotskalestudierna. pH har justerats till intervallet
8,5-9,5. Flera studier bekréftar att fallningsprodukten bestar av struvit, medan det
i andra félls blandningar. | négra av pilotskalestudierna pavisas problem med
amorfafalningar.



7. FULLSKALEPROCESSER

De fullskaleprocesser som beskrivs i detta kapitel har hittats bade genom sokning
av vetenskaplig litteratur och genom sokning pa internet. Till foljd av detta & in-
formationen som ligger till grund for beskrivningarna i detta kapitel mycket varie-
rade. Vissa processer ar valdokumenterade i vetenskaplig litteratur medan det for
andra framst finns forsaljningsinriktade hemsidor att tillga.

7.1 OSTARA

Det kanadensiska foretaget Ostara Nutrient Recovery Technologies Inc. har i
samarbete med University of British Columbia utvecklat en patenterad teknik
(PEARL™) for struvitfallning. Féllningen sker i en fluidiserad baddreaktor som
bestér av flera reaktionszoner med 6kande diameter (Britton m.fl., 2009), se Figur
9. Reaktordesignen majliggor att stora struvitkorn stannar i den nedre delen av
reaktorn samtidigt som sma partiklar inte foljer med rejektet ut fran reaktorn. Upp
till 8 mm stora struvitkorn bildas (Britton m.fl., 2009). Designen medfor att stru-
vitprodukten har en jamn kornstorleksfordelning och kan utvinnas ur den nedersta
zonen. Den struvitbaserade godselprodukten Crystal Green® kan avskiljas utan
ytterligare behandling. Anlaggningen kopplas till ett avloppsreningsverk, vanligt-
vis efter att det rétade Bio-P slammet har avvattnats med centrifug. Det finns idag
tva fullskaleanlaggningar i drift. Den forsta fullskaleanlaggningen byggdes 2007
som en demonstrationsanléggning i Edmonton, Kanada. Den férsta kommersiella
fullskaleanlaggningen sattes i drift varen 2009 i néarheten av Portland, Oregon i
USA och ytterligare en foérvantas tas i drift i Pennsylvania, USA, under véaren
2010 (Ostara, Nutrient Technologies Inc, 2010). Reaktorns dimensioner varieras
beroende pa VA-verkets storlek. Pa anlaggningen i Edmonton avlégsnas ca 80 %
av fosforn och 15 % av ammoniumkvévet ur ett flode av ca 500 000 L/dygn sam-
tidigt som ca 500 kg Crystal Green® produceras (Ostara, Nutrient Technologies
Inc, 2010).

OSTARA ——— ="

Figur 9. Oversiktlig processhild av Ostaras struvitfallni ngsprocess.
Kélla: Britton m.fl.(2009).
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7.2 PHOSNIX

| Japan har foretaget Unitika Ltd. (Unitika, 2009) utvecklat fullskaleanldggningar
for struvitfallning pad VA-verk. 2004 fanns tva anléggningar i drift, information
om hur utvecklingen har varit sedan dess har inte kunnat hittas till denna rapport.
Den forsta anldggningen & fran 1997 och den andra fran 1998, tillbyggd 2001
(Ueno, 2004). Den senast byggda anlaggningen finns i Lake Shinji East Clean
Centre (SECC), se Figur 10. Anlaggningen bestdr av tre fluidiserade baddreak-
torer med en kapacitet av 500, 500 respektive 150 m*/dygn, det vill siga totalt
1150 m?3 rejekt frén mekanisk avvattning av rotat avloppsslam per dygn. De storre
reaktorerna har en total holjd pa 9000 mm, och diametern i karnbildnings- och
separationszonen & 1430 mm respektive 3600 mm. Den mindre reaktorn & 5500 mm
hog och kérnbildningszonens diameter & 960 mm, medan separationszonens dia-
meter & 2600 mm. Rejektet matas kontinuerligt in i botten av reaktorerna. Mag-
nesiumhydroxid tillsatts med ett Mg:P-forhdllande pa 1:1 och pH justeras till in-
tervallet 8,2-8,8 med natriumhydroxid (Ueno, 2004). Kristalltillvéxten sker i den
fluidiserade badden, som tillfors luft fran botten. Struvitpartiklar avlagsnas fran
botten av reaktorn ca var tionde dag. Storre partiklar avskiljs fran de mindre som
atercirkuleras till reaktorn for att tjgna som groddar for fortsatt kristallisation.
Struvitprodukten lagras och avvattnas till 10 % vatteninnehdl innan den sdljs till
gbdselproducent (Ueno, 2004) under namnet Green MAP Il (von Minch & Barr,
2001). Produkten innehdler magnesium, kvéave och fosfor jamférbara med det
teoretiska vérdet for struvit och forsumbara méngder tungmetaller (0,000006 %
Cd, 0,000048 % As samt icke detekterbara mangder Pb, Hg, Ni och Cr) (Ueno,
2004). Godselmedelsproducenten sdljer inte struviten direkt som godselmedel
utan justerar forhalandet mellan kvave, kalium och fosfor.

Mg COH il FH
¥ | b ¥
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Fiqur 10. Schemati sk bild av fullskaleanlaggningen i SECC, Japan.
Kéalla: Ueno (2004).

Tabell 6 redovisar négra processparametrar for anlaggningen i SECC. Fosforkon-
centrationen i inflodet till reaktorn varierar mellan 89 och 149 mg/L PO,4-P, och
NH4-N-koncentrationen mellan 194 och 329 mg/L (Ueno, 2004). Avskiljnings-
graden av fosfor & mycket god, ca 90 %, och avskiljningsgraden av ammonium-
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kvéave & ca 20 %. Detta & nagot hogre an det teoretiska vardet om all fosfor falls
som struvit och indikerar att en del kvave avgar som ammoniak i processen.

Tabell 6. Processparametrar vid struvitfallni ngsanldggningen SECC i Japan.
Kalla: Ueno (2004).

pH intervall PO.PI NHaN 1 Avskiljningsgrad | Avskiljningsgrad
] inflodet inflodet P [%] N [%6]
[mg/L] | [mgL] ’ ’
8,2-8,8 89-149 194-329 90 20

Ytterligare en fullskaleanlaggning finns i drift i Japan, Fukuoka City West Waste
Water Treatment Center (Ueno, 2004), se Figur 11.

Anlaggningen liknar den tidigare beskrivna och bestér av sex stycken fluidiserade
baddreaktorer, med en kapacitet av vardera 170 m® rejekt per dygn (totalt 1020
m°/dygn). Karnbildningszonen i reaktorerna & 200 mm hdg, diametern i separa-
tionszonen 600 mm och den totala hdjden & 7000 mm. Vid denna process an-
vands magnesiumklorid som magnesiumkalla och pH justeras med natriumhyd-
roxid.
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Fiqur 11. Schemati sk bild av fullskaleanlaggningen i Fukuoka City, Japan.
Kalla: Ueno (2004).

7.3 BERLIENER WASSERBETRIEBE

Pa VA-verket Berliener Wasserbetriebe har man utvecklat och patenterat en pro-
cess for fallning av struvit som till skillnad fran de flesta andra tekniker faller
struviten i slam direkt efter rotkammaren (Wasserbetriebe, 2010). Detta gjordes
framst for att forhindra icke onskvard struvitfallning pa VA-anléggningen, men
har resulterat i att man idag séljer den producerade struviten som godselmedel.
Den dagliga produktionen godselmedel ligger pa mellan 3-4 ton (Wasserbetriebe,
2010).




Processen, som aven beskrivs i labskala i Kapitel 5.3 Forsok dar pH justeras ge-
nom stripping av CO2, gar ut pa att rétslammet fors direkt fran rétkammaren, via
ett slamlager till fallningsreaktorn (Stumpf m.fl., 2009), se Figur 12. Reaktorn
tillfors luft fran botten vilket medfor att koldioxid strippas. Magnesiumklorid an-
vands som magnesiumkélla. Struvitprodukten avlagsnas fran botten av reaktorn
och slammet, som nu innehdller struvitkristaller, fors 6ver till en tvéttanlaggning
(Wasserbetriebe, 2010). For att tvéttprocessen skall fungera ar det viktigt att kris-
tallstorleken kan optimeras. Tvéttningen forenklas av storre kristaller (Stumpf
m.fl., 2009).

(b) Off-gas,
containing CO,

4|_ | T I MgCl,

Precipita-

Digested )
= tion tank

sluge

MAP, continuous Air

Figur 12. Tva bilder somillustrerar struvitfallningsprocessen pa Berliener Was-
serbetriebe. Den Oversta bilden visar hur processen i ntegreras pa reningsver ket
(Kalla: Wasserbetriebe (2010)), medan den nedre visar den konformade reaktorn
som luftas fran botten (Kalla: Stumpf m.fl.(2009)).

74 CRYSTALACTOR®

Crystalactor® &r en teknik utvecklad av DHV Water BV, Amersfoort i Nederlan-
derna med syfte att avlagsna metaller och anjoner fran férorenat vatten genom att
fala dessa och producera pellets (DHV, 2008). Tekniken har utvérderats i fullska-
la for bland annat dtervinning av fosfat fran avloppsvatten pa VA-verk samt ater-
vinning av fosfat och ammonium fran processvatten i livsmedelsindustrin (Giesen
& van der Molen, 1996). Fosfat kan féallas som kalciumfosfat, magnesiumfosfat,
struvit eller kaliummagnesiumfosfat (Giesen, 2009). Genom att tillfGra kalcium
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eller magnesiumsalt till 16sningen (i form av exempelvis kalk, kalciumklorid eller
magnesiumklorid) sa att |6sligheten for respektive fallning 6verskrids kan fosforn
fdlas eller kristalliserai 6nskad form. Kristallisationen sker i en cylindrisk reaktor
som &r delvis fylld med groddmaterial, exempelvis sand eller mineral, se Figur 13.
Avloppsvattnet pumpas in genom botten med en sadan hastighet att sand/mineral-
badden hdlls fluidiserad. pH kan ocksa justeras i de fall detta kravs (Giesen,
2009). Processen har utvarderats i fullskala vid nagra anlaggningar i Nederlanderna,
varav nagon & i gang idag och andra har lagts ner pa grund av dalig lonsamhet.

Fiqur 13. Bild av Crysalactor -anlaggni ngen.
Kéalla: Giesen & van der Molen (1996).

75 TREVISO, ITALIEN

Pa ett VA-verk av storleken 50 000 PE (personekvivalenter) i Treviso, Italien, har
man utvarderat fallning av néringsdmnen som fosforinnehalande minera i stor
skala (Battistoni, 2004). Fallning har utforts i fluidiserad baddreaktor med sand
som groddmaterial. Processen bestod av tre delar; férbehandling, stripping och en
fluidiserad baddreaktor. Férbehandlingen fyllde tva funktioner, dels avlagsnades
fina partiklar och dels anvandes forbehandling for att utjdmna variationer i det
ingdende flodet. | strippingsteget héjdes pH genom att 16st koldioxid avlagsnades
och i den fluidiserade baddreaktorn faldes fosforn pa sandkornen. | Tabell 7 finns
en Oversikt av processparametrar och Figur 14 visar en 6versikt av processen.

Tabell 7. Sammangallning av processparametrar 6ver en langre for soksperiod pa
fullskaleanlaggningeni Treviso, baserad patabell i Battistoni (2004).

Medelvarde | Standardavvikelse
Piinflodet [mg/L PO4-P] 110 66
Flodet in [m/h] 13 05
pH [-] 8,5 0,2
P i utflédet [mg/L PO4-P] 48 31
Avskiljningsgrad P [%] 61 14




Analyser av fallningen visar att den bestod till 13 % av struvit och till 65 % av
kalciumfosfat (bl.a. hydroxyapatit). Eftersom man varken justerar pH eller mag-
nesiuminnehallet kan man halla nere processkostnaden pa bekostnad av att man
inte optimerar bildandet av just struvit.

Figur 14. En tredimens onell bild av processeni Treviso, Italien.
Kéalla: Battistoni (2004).

7.6 NURESYS®

NuReSys® &r en teknik for struvitfallning utvecklad i Belgien. Det finns tva full-
skaleanlaggningar i drift. Den forsta fullskaleanl aggningen uppfordes inom mjolk-
industrin 2005 och den senast byggda anlaggningen &r fran 2008 och finns pa en
potatisindustri (se Figur 15) (NuReSys, 2010). NUReSys® bestar av en stripper
for att driva av koldioxid och hoja pH, en kristallisationsreaktor med omrorning
samt en sedimentationszon. pH justeras, forutom genom stripping, &en genom
tillsats av natriumhydroxid. Magnesiumklorid anvands som magnesiumkalla. Ba-
serat pa de pilotskaleexperiment som finns beskrivnai Kapitel 6.1 Omrorda reak-
torer samt Figur 5 har man utfort fullskaleforsok pa anlaggningen som finns pa
mjolkindustrin (Moerman m.fl., 2009). Den anl&ggningen har en 200 m® stripper
och en 125 m® stor omrérd kristallisationsreaktor, och har en genomsnittlig kapa-
citet av 100 m®h och 3,25 h uppehdlistid. Den andra anldggningens kapacitet &
60 m%h och uppehdlistiden & 2,23 h (Moerman m.fl., 2009). Den producerade
struviten samlas i en sedimentationskammare och torkas. Enligt hemsidan bestar
produkten av 100 % ren struvit och saluférs som godselmedel under namnet BIO-
STRU® (NuReSys, 2010). Processen har visat sig kunna reducera fosfatkoncent-
rationen med 78 % (Moerman m.fl., 2009).

Precis som vid pilotskaleforsoken (se Kapitel 6.1 Omrorda reaktorer) har man
sett att processen fungerar véldigt olika beroende pa kalciuminnehdllet i process-
vattnet. | ett inledande forsok fann man att 70-75 % av fosfaten avlagsnades, men
att den bildade falningen, som inneholl stora mangder kalcium, var amorf och
flockulerade (Moerman m.fl., 2009).
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Figur 15. En bild av NuReSys® anlaggning pa potatisi ndustri.
Kéalla: NuReSys (2010).

7.7 SEABORNE

Det tyska foretaget Seaborne-ERL har utvecklat en fullskaleprocess for atervin-
ning av naringsamnen delvis baserad pa struvitfallning (Seaborne Umwelttechnik,
2009). En fullskaleanlaggning har varit i drift pa avloppsverket i Gifhorn, Tysk-
land, sedan 2005. Anléggningen anvands i forskningssyfte av Tekniska Universi-
tetet i Braunschweig och Universitetet i Hannover (Gunther m.fl., 2008).

Seaborneprocessen bestar av nagra olika delar, se Figur 16. Inledningsvis centri-
fugeras rotslammet. | den forsta delen, RoHM (Removal of Heavy Metals), sur-
gors centrifugatet varpa den rétade biogasen, som har ett hdgt innehall av vétesul-
fat pa grund av en hog andel fett i rétkammaren, leds genom centrifugatet for att
fdla tungmetaller (Gunther m.fl., 2008). Biogasen blir avsvavlad och tungmetall-
falningarna kan separeras fran centrifugatet genom filtrering. Lésningen som gar
vidare genom processen ar sdledes fri fran tungmetaller.

| nésta steg, NRS1 (Nutrient Removal System), utvinns kvave och fosfor. Fosforn
utvinns genom struvitféllning efter tillsats avmagnesiumoxid och pH-justering
med natriumhydroxid. Struviten separeras genom filtrering och losningen fortsét-
ter till ett strippingsteg (NRS2) dar anmoniumkvavet utvinns som diammonium-
sulfat (Gunther m.fl., 2008). Under en utvéarderingsperiod 2008 kunde 50 % av
fosforn fran rétslammet atervinnas och struvitprodukten inneholl endast mycket
|aga tungmetallhater (Phan m.fl., 2009). Bedomningen & dock att om processen
optimeras kan 95 % av fosforn och 85 % av ammoniumkvavet avlagsnas (Phan
m.fl., 2009).
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Figur 16. En schematisk figur Over de olika delarna av Seabor neprocessen.
Kélla: Ginther m.fl.( 2008).

7.8 SAMMANFATTNING AV FULLSKALESTUDIER

Sammanstdliningen av fullskaletekniker visar att det finns och har funnits flera
anlaggningar for struvitfallning igang runt om i vélden. | Europa finns anlégg-
ningarna i Tyskland, Belgien, Nederlanderna och Italien. Utanfor Europa finns
anldggningar i Kanada, USA och Japan. Beskrivningarna visar pa god avskilj-
ningsgrad och véfungerande processer, men informationen om exakt vilka an-
laggningar som &r igang i dagsléget och hur de fungerar &r bitvis bristfallig.



8.EKONOMI VID STRUVITFALLNING

Struvitfa8lining kraver en del kemikalier vilket medfor att kostnaden for processen
i manga berékningar har 6verskuggat nyttan av tekniken (t.ex. Heldt, 2005). | de
flesta fall utpekas kostnaden for magnesiumk&llan som den dominerande. Det
finns dock undantag, Jaffer m.fl. (2002) visar att kostnaden f6r pH-h6jning genom
tillsats av natriumhydroxid stod for 97 % av kemikaliekostnaden for struvitfall-
ning pa det VA-verk dar studien genomfordes. Troligtvis kan kostnaden for pH-
justeringen variera kraftigt fran fall till fall beroende pa buffringskapaciteten hos
den 16sning dér struvit ska fallas.

Ett vanligt sétt att minska kemikaliedtgangen &r att 6ka pH genom att strippa kol-
dioxiden. Detta gors bade som ensam atgard och tillsammans med tillsatt natri-
umhydroxid. Fattah m.fl. (2008) visar att atgangen av natriumhydroxid kunde
reduceras med ca 30 % genom CO,-stripping. Forfattarna papekar att det samti-
digt kommer att avga en del ammoniumjoner. Hur stor forlusten av kvave som
ammoniak &r finns varken dokumenterat av Fattah m.fl. (2008) eller i 6vrig littera-
tur som studerats i denna sammanstallining. Om detta beror pa att den ekonomiska
forlusten &r liten eller pa att fokus i de allra flesta studier & pa att reducera fosfat
som nastan alltid finns i éverskott, &r svart att saga.

Ett annat sétt att minska kostnaden for struvitfallning ar att finna alternativa mag-
nesiumkallor som kan ersétta den dyra magnesiumkloriden. Flera olika forsok har
utforts, en del finns beskrivna i Kapitel 5.4 Forsok med alternativa magnes um-
kallor. Exempelvis kan anvandning av magnesiumhydroxid och magnesiumoxid,
som &ven hgjer pH, minska den totala kemikaliekostnaden. Dessa magnesiumkal-
lor & dock mer svéarlosliga vilket medfér att uppehallstiden kan behova forlangas.
Vid design av fullskaleprocesser ar uppehdlstiden en viktig faktor. Ju hogre up-
pehallstid, desto storre anlaggning krévs vilket i sin tur paverkar den totaa inve-
steringskostnaden (von Minch & Barr, 2001).

Ekonomin for en struvitfallningsanlaggning beror forstas ocksa pa vilken avsétt-
ning man finner for den slutliga produkten. Det & svart att hitta aktuella siffror for
dettai litteraturen. | en studie fran 2001 skriver von Miinch & Barr (2001) att in-
takten borde ligga kring 300 USD per ton, vilket motsvarar ca 2200 SEK (valuta-
kurs januari 2010).

Se vidare Kapitel 13. Fallningarnas varde som godselmedel for diskussion kring
hur vérdet av struvit som godselmedel bedoms.
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9. DESIGN AV DEN LABORATIVA STUDIEN

Valet av forsoksbetingelser och designen av den laborativa studien baserades pa
de satsvisa laboratorieskaleforsok som studerats i kunskapssammanstallningen,
den forstadelen av denna rapport. | detta kapitel kopplas valet av forsoksbetingel-
ser till teorin.

| litteraturen har satsvisa forsok i laboratorieskala i huvudsak genomforts i omror-
da eller luftade reaktorer. Eftersom flera olika rétrester, behandlade pa flera olika
sétt, skulle utvérderas i denna studie valdes en enkel forsoksuppstélining. Forso-
ken utférdesi 1 L glasbagare som omrordes med magnetomrorare (magnetloppa).
Samtliga forsok utfordesi duplikat. Mellan leverans och forsok samt efter avslutat
forsok forvarades rétresterna vid <4°C for att begransa nedbrytning.

Som magnesiumkalla valdes MgCl, framfér Mg(OH), och MgO. MgCl, &r vanli-
gast forekommande i litteraturen (se Kapitel 4.2.6 Val av magnesumkélla). Den
ar den mest 1&ttlosliga och ocksa den som gett bast utbyten. Flera av studierna
beskrivna i Tabell 4, av bland annat Stratful m.fl. (2001) och Uludag-Demirer
m.fl. (2005), visar att struvitutbytet gynnas av ett dverskott av magnesium. Darfor
doserades MgCl, med 30 % 6Gverskott i denna studie.

Eftersom molforhdlandet i struvit & 1:1 mellan NH4-N och PO4-P och eftersom
NHa4-N finns i 6verskott i de allra flesta [6sningar som kan vara aktuella for stru-
vitfallning kan man tillsétta extra fosfor for att 6ka struvitutbytet och reduktions-
graden av NHs4-N. | denna studie tillsattes fosfor vid hélften av forsoken. Som
fosforkélla valdes NaH,PO4¢2H,0, som & ett salt av fosforsyra. NaH,PO42H,0
ar en av fleraolika fosfatkéllor som forekommer i litteraturen, se Tabell 3.

| litteraturen har de flesta forsok utforts med rejekt fran industriell avvattning ge-
nom centrifugering (se Tabell 4). En del rotrester har dock filtrerats (bl.a. Uludag-
Demirer, 2005). En intressant teknik beskriven i litteraturen utgar fran icke av-
vattnat rétslam (Stumpf m.fl., 2009). Vid designen av denna studie bestamdes
darfor att halften av forsbken skulle utforas med obehandlad rétrest och hélften
med vatfasen efter avvattning. Som avvattningsteknik valdes filtrering.

Totalt utfordes 32 satsvisa forsok, 8 st per rotrest, varav 4 utfordes pa obehandlad
rétrest och 4 pa véatfasen efter avvattning av rétresten, enligt Figur 17. Senare till-
kom ytterligare tre satsvisa forsok. Vid varje forsok tillsattes forst den eventuella
fosforkéllan och darefter doserades magnesiumklorid. Forst nér dessa hade |6st
sig hdjdes pH. Ordningen var viktig eftersom sannolikheten for att just struvit ska
fallas framfor andra fosforinnehalande foreningar 6kar om magnesium finns néar-
varande vid pH-hgjningen (se Kapitel 5.2 Forsok med huvudsyfte att avidgsna
kvave). pH-intervallet for struvitfallning ligger mellan 7 och 11 (von Minch &
Barr, 2001), medan optimala pH i de flesta laboratorieférsok ligger kring 8,5-9,0
(se Tabell 4).
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Fiqur 17. Bild 6ver de satsvisa forsok somutfordes pd varjerotrest. | figuren star
RR for obehandlad rétrest, och VF for vatfas efter avwattning. Beteckningarna P
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De flesta tidigare forsok vittnar om att féllningen av struvit sker véldigt snabbt,
daremot krévs langre tid for att kristallerna ska véxa (se Tabell 4 samt Kapitel
4.2.4 Reaktiondtid). Kristalltillvaxten & ocksa kanslig for storningar i form av
narvaro av sma partiklar (se Kapitel 4.1.2 Fallningsreaktionens faser och krigall-
tillvaxt). Inom ramen av dennalaborativa studie optimerades inte kristalltillvéxten
och darfor ansags en reaktionstid pa 60 minuter, under vilken rétresten rordes om,
foljd av ytterligare 60 minuters sedimentationstid varatillrécklig.
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Efter forsoken filtrerades fallningarna och torkades. Kvarvarande fosfor och kvéa
ve i ldsningen analyserades for att bestdmma hur effektiv avskiljningen hade varit.
Aven sammanséttningen av den torkade produkten analyserades.

Infor forsdken med rotresterna verifierades valda forsoksbetingelser med syntetis-
ka losningar (vatten + salter), se 10.4.1 Verifiering av forsoksbetingelser genom
satsvisa forsok med synteti ska IGsningar .



10. MATERIAL OCH METODER

| detta stycke presenteras inledningsvis de rétrester som anvandes i den laborativa
studien av detta projekt samt hur dessa behandlades infor och under de laborativa
forsoken. Foljande stycken behandlar de laborativa utféranden for de olika del-
momenten; avvattning, inledande karakterisering, satsvisa forsok samt stripping.

Se Appendix 2. Laboratorieutrustning for komplett lista av den lab-utrustning som
anvandes i forsoken.

10.1 MATERIAL
| Tabell 8 visas vilka anl&ggningar de fyra rétresterna som anvants i forsoken

kommer ifran, vilka substrat de & baserade p3, vilken typ av rotningsprocess de
har genomgatt samt vilken uppehallstid de har haft i rétkammaren.

De fyra rotresterna bendmns fortséttningsvis i denna rapport som RR hus-
hall/beta/godsel/drank.

Tabell 8. Data for de fyra rotresterna.

Rotrest Anlaggning Substrat Process | Uppehallstid
RR hushdll | NSR, Helsing- | 31 % hushallsavfall, Mesofil | 30dygn +5
borg 28 % avfall fran livs- dygni efterrot-
medelsindustrin, 21 % ningstank
potatisskal + dvriga
rotfrukter, 12 % slak-
teriavfall, 8 % godsel
RR beta E.ON, Kniss- Ingen uppgift Mesofil | Ingen uppgift
linge'
RR gbdsel | E.ON, Falken- | 84 % svin-/n6tgddsel, | Mesofil | 27 dygn + 2-3
berg 8 % slakteriavfall, 4 % dygn i efterrot-
foderrester, 1 % hus- ningstank
hallsavfall
RR drank Swedish Biogas | 90 % dranksirap, Mesofil | 40-50 dygn
International, 10 % kvarnat spann-
Norrkdping mal

“pilotskal eanl&ggning

Rotresterna provtogs den 2-9 februari 2010 och levererades med bil (RR hushall,
RR beta, RR godsel) respektive post (RR drank). Provtagningen skedde enligt

instruktion (se Appendix 3. Provtagnings nstruktion). Samtliga rotrester forvara-
desi kylskap vid ca 3°C fran att de anlandetill labbet.




10.2 AVVATTNING

Avvattning av samtliga rétrester utfordes i tre steg. Totalt behdvdes ca4 L avvait-
nad rotrest av varje substrat. Forst filtrerades rétresten genom ett grovt metallfilter
(~1,5-2 mm i diameter), sedan ett grovt polyamidfilter (~0,5 mm i diameter) och
slutligen ett fint polyamidfilter (~0,1-0,2 mm i diameter).

En liten méangd (ca 50 mL) av rotresten fran beta respektive drank filtrerades
dessutom, efter de tre inledande filtreringsstegen, genom en bichnertratt (145 mm
i diameter) kopplad till vakuum, med Munktellfilter (med porstorleken 12-15 um
for betan och >20 um for dranken). Stérre méngder var tidsmassigt orimligt att
filtrera genom Munktdlfilter pa grund av igenséttning, och vétfaserna fran hus-
hallsavfall och godsel efter de tre inledande filtreringsstegen gick inte igenom alls.

De mangder vétfas fran beta och drank som filtrerades genom biichnertratt var
aldeles for sma for att kunna utfora de satsvisa férsoken pa Dessa vétfaser skick-
ades darfor enbart till analys for att janfora avvattningen i tre filtreringssteg med
filtrering genom blichnertratt.

Da avvattningen med filtrering i tre steg inte tycktes ge nagon storre skillnad mel-
lan vétfasen och den obehandlade rétresten for dranken (se Kapitel 11.1.1 Awatt-
ning genom filtrering och visuell karakterisering) centrifugerades vétfasen i 20
minuter pa 10 000 rpm. Det ar denna véatfas som sedan anvandes vid de satsvisa
forsoken med drank.

De avvattnade rotresterna kommer fortséttningsvis i denna rapport att bendmnas
som VF hushall/beta/godsel/drank (OBS! VF drank refererar till den centrifuge-
rade dranken. | de fall dar vatfasen fran trestegsfiltreringen av RR drank avses
bendmns detta med VF drank g centr.). De tva vétfaserna fran beta och drank som
aven filtrerades genom buchnertratt bendmns VF beta bichner respektive VF
drank biichner.

10.3INLEDANDE KARAKTERISERING

Den inledande karakteriseringen bestod dels av en visuell beddmning av rotrester-
na och vétfaserna efter avvattning samt en bestamning av kemiska och fysikaliska
parametrar. De kemiska analyserna av rotrester och vaétfaser fran avvattningen
skickades till analys pa V axtekologens laboratorium, Biologiska Institutionen vid
Lunds Universitet. Torrsubstans-, densitets- och pH-bestémning utfordes av
Ekobalans Fenix AB. Tabell 9 visar vilka parametrar som analyserades samt vilka
metoder som anvandes for analyserna.

Analyserna utfordes pa samtliga rotrester och vatfaser inklusive de vétfaser av
beta och drank som filtrerades genom buchnertratt (VF beta buchner och VF
drank buchner).



Tabell 9. Tabellen visar vilka parametrar som analyserades for rétresterna och
vatfaserna sant vilka metoder somanvandes.

Parameter Enhet Metod
Tot-N mg/L TOC/IC/TN-analysator
Tot-P mg/L ICPMS/ICPAES
Mg, Ca, K, Na mg/L ICPMS/ICPAES
. Cd, As, Pb, Cr, Co, Zn, | mg/L ICPMS/ICPAES
RR hushall Ni, Cu, Hg, Fe
i ggt o TOC mgl | TOG/C/TN-analysator
RR drank Alkalinitet _ mmol HCO3/L | TOC/IC/TN-analysator
Suspenderade partiklar | mg/L SS-EN 12880
Torrsubstans % SS-EN 12880
pH - pH-meter
Densitet gL viktbestdmning av en
bestamd volym
Tot-N mg/L TOC/IC/TN-analysator
NH4-N mg/L FIA™
Tot-P mg/L ICPMS/ICPAES
. PO4-P mg/L FIA™
VF hushall Mg, Ca K, Na mg/L ICPMS/ICPAES
VFbeta Cd, As, Pb, Cr, Zn, Ni, | mg/L ICPMS/ICPAES
VF betablchner Cu, Hg
v g‘r’gnsi' o centr. | TOC _ mg/L TOC/IC/TN-analysator
VE drank bUchné Alkalinitet _ mmol HCO3/L | TOC/IC/TN-analysator
VE drank’ Suspenderade partiklar | mg/L SS-EN 12880
Torrsubstans % SS-EN 12880
pH - pH-meter
Densitet gL viktbestdmning av en
bestamd volym

" Infér anal yserna med FIA (Flow Injection Analysis) filtrerades proverna genom 0,45 um filter.
" Anal yserades endast med avseende pé vissaav parametrarna.

10.4 SATSVISA FORSOK

10.4.1 Veifiering av forsoksbetingelser genom satsvisa forsok med
syntetiska losningar

For att verifiera forsoksbetingelserna infor de satsvisa forsoken med rétresterna
och vétfaserna samt for att beddma inverkan av nagra olika parametrar bereddes
tva olika syntetlosningar baserade pa analyssvaren for NH4-N och POy4-P fréan VF
beta respektive VF godsel fran den inledande karakteriseringen. Med dessa syntet-
[6sningar utfordes satsvisa forsok for att:

undersbka om pH 8,5 var lampligt

undersdka om 60 minuters reaktionstid var tillracklig

undersdka om 60 minuters sedimentationstid var tillrécklig

jamfora lutatgang for fosfortillsatsen NaH,PO4#2H,0 respektive fosforsy-
ra, HsPO4

undersoka utbytet av struvit samt reduktionen av NH4-N och PO,4-P
undersdka hur kristallstorleken paverkades av langre uppehallstid.
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Tabell 10 visar de koncentrationer av NH4-N och PO4-P som anvandes for att be-
reda syntetlosningarna. De syntetiska I6sningarna bereddes genom att tillsdtta
NH4Cl samt NaH,PO4¢2H,0 till kranvatten. Kranvatten valdes framfor avjonat
vatten for att fa en jonstyrka som mer liknar den hos rétresterna. Losningarna om-
rordes med magnetloppatills alla salter hade 10st sig.

Tabell 10. Data for VF beta och VF gddsel som anvandestill
de synteti ska [6sni ngarna.

NH.-N [mg/L] PO,-P [mg/L]
Syntetlésning baserad pa VF beta 157 28,1
Syntetlosning baserad pa VF godsel 523 107

Vid samtliga forsok anvandes 0,75 L syntetlosning som hdldesi en 1 L glasbaga
re och sattes pa omrérning pa magnetomrorare (~400 rpm). pH méttes kontinuer-
ligt. Forsoken utfordes vid rumstemperatur. | de fall dér allt ammoniumkvéave
onskades avlagsnas som struvit tillsattes fosforkélla (sa att molforhallandet mellan
fosfatjoner och ammoniumjoner i I6sningen blev 1:1). N&r denna 6st sig och pH
stabiliserats méttes pH. Dérefter tillsattes MgCl,6H,0 med 30 % Overskott. Nar
Mg-saltet 16st sig och pH stabiliserats méttes aterigen pH. Déarefter hojdes pH till
8,5 genom tillsats av 0,1 M NaOH. Under hela pH-hojningen var karlet dvertackt
med parafilm forutom ett litet hdl for pH-elektroden och en pipett for tillsats av
NaOH. Nér pH stabiliserats avlagsnades elektroden och hela bagaren téacktes med
parafilm och hdlls 6vertéackt under resten av forsoket. Bagaren holls omrérd under
60 minuter och fallningen fick darefter sedimentera under ytterligare 60 minuter.
Losningarna filtrerades slutligen genom en bichnertratt med Munktellfilter (por-
storlek 2-3 um) (se Figur 18) och den vita kristallina fallningen torkades i rums-
temperatur.

Inledningsvis utférdes tva forsok med fosforsyra (HsPO4) som fosfortillsats (for-
sok 1 och 2 i Tabell 11). Syftet var att grovt kvantifiera skillnaden i lutdtgang da
man anvander fosforsyra respektive natriumdivétefosfat (NaH2PO4¢2H,0) (forsok
3 och 5 i Tabell 11). Dessa bada fosforkallor har férekommit vid tidigare lab-
Ipilotstudier (se Kapitel 4.2.5 Rotrestens sammansittning). Natriumdivétefosfat,
som &r ett salt av fosforsyra, & ett ofarligt sat och darmed arbetsmiljomassigt
enkelt att hantera, medan fosforsyra &r en starkt frétande syra. Fosfat i bada for-
merna bor vara likvérdiga nér det géller struvitféallning, daremot kommer det att
bli skillnader i pH efter fosfattillsats.
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Fiqur 18. Filtrering genom biichnertr att.

For att undersoka utbytet av struvit samt reduktionen av NHs-N och PO,4-P under
valda forsoksbetingelser utfordes fyra satsvisa forsok (forsok 3-6 i Tabell 11).
Jamfort med de satsvisa forsoken pa rétrest och vétfas kan dessa forsok ses som
optimala betingelser for struvitfallning, da férekomsten av partiklar och interfere-
rande jonslag eliminerats. Tva forsok utfordes pa syntetlosningen som baserats pa
VF beta, och tva pa den syntetlésning som var baserad pa VF godsel. For varje
syntetlosning utfordes ett forsok med fosfortillsats (NaH2PO4+2H-,0) och ett utan.
Se Tabell 11 for 6versikt dver forsoken.

Tabell 11. Oversikt dver forsdken med synteti ska 16sningar.

Syntetlosning | NaH2PO4¢2H,0- .
baserad pé& tillsats H3PO.tillsats

Forsok 1 VF beta — JA
Forsok 2 VF godsel — JA
Forsok 3 VF beta JA —
Forsok 4 VF beta — —
Forsok 5 VF gbdsel JA —
Forsok 6 VF godsel — —
Forsok 7 VF godsel — —

Efter avslutat forsok filtrerades I6sningarna genom bichnertratt med Munktell-
filter (porstorlek 2-3 um). Filtret vagdes fore och efter filtreringen for att kunna
bestamma utbytet av struvit for samtliga fyra forsok. Vattenfasen provtogs och
skickades till analys for koncentrationerna av PO4-P och NHas-N, enligt Kapitel
10.4.3 Analyser.

Forsok 7 utfordes pa samma st som forsok 6 med skillnaden att den dvertéckta
bégaren stod omrord under 18 timmar for att undersbka om en langre reaktionstid
paverkade kristallstorleken.



10.4.2 Rotrester och vatfaser

For varje avvattnad och icke avvattnad rétrest utfordes 4 satsvisa forsok; med re-
spektive utan fosfortillsats samt dubbelprov pa dessa. Detta innebér totalt 32 sats-
visa forsok. Se Figur 19. Forsoken kompletterades senare med ytterligare tre sats-
visa forsok, vilket beskrivs i Kapitel 11. Resultat och diskusson.

RR hushall/beta/gtdsel/drank VF hushall/beta/godsel/drank
2*forstk med 2*fdrsok utan
fosfortillsats fosfortillsats

Fiqur 19. 2 forstk med och 2 forsok utan fosfortillsats utfordes pa varje rétrest
och vétfas. Totalt 32 satsvisa forsok.

Forsoken utfordes pa 0,75 L RR/VF forutom for VF drank déar 0,5 L anvandes.
Detta eftersom centrifugens kapacitet begransade avvattningen.

Samtliga losningar, forutom VF beta, skakades, for att fa en s homogen 16sning
som magjligt, innan den volym som skulle anvéandas i forsbken méttes upp. Under
lagring skedde en tydlig sedimentering hos VF beta, och vid forsoken anvandes
den ovre vatskefasen for dennaldsning.

Vid samtliga forsok, pa rétresterna saval som pa vatfaserna, dverférdes 16sningen
till en 1 L glasbagare som stod under omrdrning pa magnetomrorare (~1000 rpm).
pH maéttes kontinuerligt och forsoken utfordes vid rumstemperatur. | de fall fosfor
skulle tillséttas tillsattes NaH,PO42H,0. Dérefter tillsattes MgCly*6H,O med
30 % Overskott. pH hojdes sedan genom tillsats av 0,1 M NaOH. For forsoken
med vétfaserna hojdes pH till 8,5, som for syntetlésningarna (se Kapitel 10.4.1
Verifiering av for sbksbetingelser genom satsvi sa forsok med syntetiska IGsningar).
| forsbken med de obehandlade rotresterna hojdes pH till 9,0. Detta eftersom de
obehandlade rétresterna & mer komplexa én vétfaserna, och har mindre optimala
betingelser for struvitfallning. Dock mattes den NaOH-tillsats som krévdes for att
nabéde pH 8,5 och 9,0.

| samtliga forsok pa de obehandlade rétresterna och vétfaserna mattes pH-vérdet
mellan varje tillsats av NaH;PO42H,0, MgCl,*6H,O och NaOH. Under pH-
hojningen técktes karlet med parafilm och hdlls dérefter under omrérning i
60 minuter. Se Figur 20 for bild av forsoksuppstéaliningen.

Efter att [6sningen omrorts | 60 minuter fick den sedimentera under ytterligare
60 minuter. Déarefter filtrerades en liten mangd av den Gversta delen av 16sningen
genom samma fina polyamidfilter som anvandes som sista steg vid avvattningen.
Dennadel skickades sedan till analys. Bottensatsen av 16sningen torkades vid max
40 °C och analyserades.
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Fiqur 20. Forsoksuppstélini ngen.

10.4.3 Analyser

Vétfasen fran sedimenteringen, och i vissa fall den torkade produkten, skickades
till analys. Vatfasen anayserades med avseende pa NH4-N och PO4-P med flow
injection analysis, FIA, pad samma sitt som i den inledande karakteriseringen, se
10.3 Inledande karakterisering. Infor analysen filtrerades proven genom 0,45 pm
filter och spaddes. Proverna analyserades dven med avseende pa Ca, Mg, K och
total-P genom ICP-MS/AES.

Struvitprodukten upplostes och analyserades med ICP-MS/AES med avseende pa
P, As, Ca, K, Zn, Cd, Cr, Mg, Cu, Hg och Ni. Dessutom analyserades innehdllet
av C och N med C/N-analysator (vario MAX).

10.5 STRIPPING

For att testa hur mycket man kan minska NaOH-tillsatsen utférdes nagra forsok
déar pH hojdes med hjdp av CO,-stripping kombinerat med NaOH-tillsats (enligt
Kapitel 5.3 Forsok dar pH justeras genom stripping av CO2). Forsdken utfordes
pa samtliga obehandlade rétrester; RR hushall, RR beta, RR godsel och RR drank.
For att jamfora NaOH-tillsatserna utfordes ytterligare 4 forsok, med samma rot-
rester, dar pH hojdes enbart med NaOH.

Da det enbart var pH-hojningen som skulle analyseras i dessa experiment gjordes
inga tillsatser av fosfor och magnesium. Varje forsok utfordes pa 400 mL rétrest
vid rumstemperatur.

Strippingforsoken utfordes genom att bubbla luft genom ldsningarna under
20 minuter. Detta utfordes med hjadp av en luftpump for akvarium som foérdes ner
i bagaren. CO, avgick da och pH okade. pH maéttes fore och efter strippingen.
Dérefter tillsattes NaOH (0,1 M) tills I6sningens pH nadde 8,5.

| dejamférande fyraforsoken tillsattes NaOH direkt tills I6sningen nadde pH 8,5.



11. RESULTAT OCH DISKUSSION

Detta kapitel behandlar resultaten fran den inledande karakteriseringen samt de
laborativa forsoken. Inledningsvis diskuteras avvattningen och den inledande ka-
rakteriseringen. Dérefter de satsvisa forsoken, forst de som utforts med syntetiska
|6sningar, och sedan forsoken med rotrester och vatfaser. Slutligen utvérderas
resultaten fran forscken med CO,-stripping.

11.1 AVVATTNING OCH INLEDANDE KARAKTERISERING
11.1.1 Avvattning genom filtrering och visuell karakterisering

Samtliga rotrester avvattnades genom flerstegsfiltrering. Vid planeringen av for-
sbken var tanken att det sista filtreringssteget skulle vara genom Munktellfilter i
blichnertratt kopplad till vakuum, men eftersom lésningarnainneholl en sa stor del
sma partiklar satte filtret igen direkt. En liten mangd RR beta och RR drank gick
dock att filtrera genom Munktelfilter (med porstorlekarna 12-15 respektive
>20 um), men storre mangder hade varit tidsméssigt orimligt. RR hushall och RR
godsel gick inte igenom Munktellfilter Gver huvud taget.

| Tabell 12 beskrivs rétresternas och vatfasernas utseende med ord. Avvattningen
avskiljde partiklar i olika stor utstréckning for de olika rétresterna.

For RR hushdll och RR godsel avskiljdes en del storre partiklar i filtreringssteg 1,
som till exempel plastbitar, gbdselfibrer och storre geléartade partiklar som likna-
de agglomererade fettpartiklar. | det andra filtreringssteget fastnade en del partik-
lar av mindre storlek och i det sista steget fastnade ytterligare en del sma partiklar,
men en stor andel partiklar passerade genom filtret vid det sistafiltreringssteget.

For RR beta avskiljdes det mesta i filtreringssteg 1, da stora bitar av beta avlags-
nades. | Ovriga filtreringssteg avskiljdes en liten del mindre partiklar, exempelvis
sand, men en del partiklar passerade det finaste filtret. For den lilla méngd som
dessutom filtrerades genom Munktellfilter (som enbart anvandes for att jamfora
trestegsfiltreringen med Munktellfiltrering) kunde ytterligare en del partiklar,
mestadels sand och jord, avskiljas. RR beta skilde sig markant fran de Gvriga rot-
resterna. Rotresten var fran borjan klarare och mindre viskos an 6vriga rotrester
och var brun till fargen till skillnad fran de 6vriga som var svarta. Bade fore och
efter avvattningen var innehdllet av organiskt material lagre én for dvriga rotrester
(se TOC-analys i Tabell 13).

| RR drank fanns inga stora partiklar frén borjan sa det forsta filtreringssteget in-
nebar ingen avskiljning av partiklar. | de finare filtren fastnade en mycket liten
mangd partiklar. Det kunde slutligen konstateras att det inte var ndgon stérre
skillnad pa RR drank och den avvattnade dranken, vilket senare bekréftades av
TS- och SS-métningar (se Tabell 12 och Tabell 13). For den lilla méangd som fil-
trerades genom Munktellfilter, for jamforelse av filtreringsmetoderna, kunde en
hel del partiklar avskiljas, men det var inte rimligt att avvattna storre mangder pa
det séttet pagrund av att filtret satte igen. For att fa ndgon form av vétfas fran RR
drank som skulle kunna anvandas till de satsvisa forsoken fick ldsningen ga ige-
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nom ett extra avvattningssteg; centrifugering. En hel del partiklar kunde da avskil-
jas, men fortfarande fanns mycket partiklar kvar i vétfasen och lésningen hade
fortfarande sasmma svartafarg. De partiklar som hade centrifugerats ner liknade en
kompakt lera

Figur 21 och Figur 22 visar hur rétresterna sag ut fore respektive efter avvattning-
en (observera att véatfasen fran drank i Figur 22 &r fore centrifugering). Figur 23
visar skillnaden mellan icke centrifugerad och centrifugerad VF drank.

Figur 21. De obehandlade rétresterna. Fran vanger: RR hushall, RR beta,
RR g6dsdl, RR drank.

Fiqur 22. Vatfaserna efter avwattning av rétresterna. Fran vanser: VF hushall,
VFE beta, VF godsel, VF drank g centr.

Fiqur 23. Jamforelse mellan vatfaserna efter awattning for drank. Fran vanster:
VFE drank g centr. (tresegsfiltrerad), VF drank (centrifugerad).

Sammanfattningsvis hade det varit onskvart att avvattningen hade varit mer effek-
tiv sa att det hade varit storre skillnader mellan RR och VF. Dock fanns inte moj-
ligheten att optimera avvattningen inom ramen av denna studie.
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11.1.2 pH, TS och suspenderade partiklar

| Tabell 12 redovisas uppmétt torrsubstans, pH och densitet. Tabell 13 visar rot-
resternas kemiska sammanséttning samt suspenderade partiklar.

Tabell 12. Tabellen visar resultaten frén den inledande kar akteriseringen for r6t-
resterna och de motsvarande vatfaserna.

Utseende TS[%] | pH[-] | Densitet [g/L]

RR hushall Svart vétskamed en mycket

stor del smapartiklar samt

en liten del storre partiklar 39 7,8 999

(t.ex. plast). Nagot mer

viskds an vatten.

VF hushall Svart vitskamed en stor del

sma partiklar. Nagot mer 3,6 8,0 1009
viskos én vatten.
RR beta Brun véatska med en del
stora bitar samt en del sméa
partiklar, typ sand. Skum- 41 6,5 1030

made en ddl. Klarare én
Ovriga. B viskos.

VF beta Brun vatska med en del sma
partiklar. Klarare 8n 6vriga. 1,2 6,5 1038
g viskos.

RR godsel Svart vatskamed en mycket
stor del smapartiklar samt
en liten del storre partiklar.
Nagot mer viskds an vatten.
VF god=el Svart vatskamed en stor del
sma partiklar. Nagot mer 32 79 1011
viskos én vatten.

RR drank Svart véatskamed en stor del
sma partiklar. Inga storre
partiklar. Nagot mer viskos
an vatten.

VF drank gf | Svart vatskamed en del sma
centr. partiklar. Nagot mer viskos 49 8,0 1020
an vatten.

VF drank Svart vatskamed en del sma
partiklar. Mindre viskés an 33 8,1 -
VF drank g centr.

4,9 8,0 1013

4,6 7,7 1010

Torrsubstansbestamningarna i Tabell 12, och &ven mangden suspenderade partik-
lar i Tabell 13, kan ses som ett méatt pa avvattningen. Avvattningen, genom filtre-
ring i tre steg, for RR beta och RR godsel verkar ha fungerat relativt bra, da TS-
halterna for RR och VF skiljer sig en del (TS minskade fran 4,1 % till 1,2 % for
beta och for godsel minskade den fran 4,9 % till 3,2 %). For hushall och drank
(vid jamforelse av den vatfas som inte ar centrifugerad) & det daremot ingen stor-
re skillnad mellan RR och VF (3,9 % till 3,6 % respektive 4,6 % till 4,9 %). For
dranken & dessutom bade torrhalten och mangden suspenderade partiklar hdgre
for VF drank g centr. jamfort med RR drank. Detta beror férmodligen pa att i
princip inga partiklar avldgsnades vid avvattningen med trestegsfiltrering utan
istéllet forlorades en del vatten. Dock kan man se att den kraftiga centrifugeringen
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reducerade andelen partiklar (TS minskade till 3,3 %). Motsvarande trender som
for TS-halterna kan ses for mangden suspenderade partiklar (se Tabell 13).

pH-véardena for RR hushall, RR godsel och RR drank ligger pa 7,8, 8,0 respektive
7,7. pH for motsvarande VF skiljer som mest 0,4 enheter. Den rétrest som utmér-
ker sig mest & RR beta dar pH for RR och VF ligger pa 6,5. Samma trend kan
urskiljas nar man ser pa akaliniteten (se Tabell 13). Alkaliniteten, och déarmed
buffringsformégan, ligger mellan 160 och 220 mmol HCO3'/L for samtliga rétres-
ter och vatfaser for hushdll, godsel och drank men bara runt 20 mmol HCOs7/L for
betan.

Densiteterna for samtliga rétrester och vétfaser & valdigt néra vattnets densitet (se
Tabell 12). Darfor antas samtliga densiteter for rotresterna och vétfaserna i fort-
séttningen av denna studie vara samma som vatten, 1000 g/L.

11.1.3 Kemisk sammanséattning

Fran analysdatan i Tabell 13 &r det tydligt att RR drank innehaler betydligt mer
totalkvave an dvriga rétrester. RR hushal och RR godsel innehdller ungefar half-
ten s mycket som RR drank, och RR beta knappt en femtedel. Ungefar samma
fordelning galler for totalfosfor. RR drank innehdller klart mest, medan RR hus-
hall och RR godsel innehdler runt hdften shmycket. Mangden fosfor i RR beta &r
ungeféar 15 % av den i RR drank.

Intressant att notera & ocksa mangden |6st anmoniumkvave jamfort med det tota-
la innehdllet av kvave i rotresten. Av den totala mangden kvave fanns mellan 7
och 11 % i form av [6sta ammoniumjoner. Motsvarande jamforelse for fosfor vi-
sar att endast 4 % av det totala fosforinnehdllet i rétresten fran hushallsavfallet
forekom som losta fosfatjoner. FOr Ovriga rotrester var siffran 16 % for beta, 20 %
for godsel och 58 % for drank.

Innehdllet av ammoniumkvéave i 10sning & mycket lagre an vad som tidigare
uppmétts pa respektive anlaggning. Detta beror pa att den analysmetod som val-
des i denna studie inte méter det ammoniumkvave som finns kemiskt och/eller
fysikaliskt bundet i det organiska materialet utan endast det NHs-N och POs-P
som finns som l6sta joner i vattenfasen. Valet av analysmetod & inte helt sjélv-
klar nér det galler ammoniumkvave i en komplex matris som rotrest. Det ke-
miskt/fysikaliskt adsorberade ammoniumkvavet star konstant i jamvikt med det
som finns |6st | jonform. Detta innebéar forenklat att nér koncentrationen ammoni-
umkvave i vattenfasen minskar, till exempel genom en struvitféllningsreaktion,
kommer en ny jamvikt att stélla in sig vilket kan innebéra att tidigare organiskt
bundet ammoniumkvéve frigors till vattenfasen. Likasa galler att om |6sningen
skulle tillféras ammoniumkvave i jonform kan mer adsorberas organiskt. Hur fort
den nya jamvikten stéller in sig beror pa hur anmoniumkvéavet & bundet i den
organiska matrisen.
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| denna studie har rétresterna konstant lagrats vid ca 3 °C. Vid denna temperatur
& den mikrobiella aktiviteten mycket 13g, och under lagring kommer troligtvis en
del av de bakterier som verkar vid mesofil rétning att do. Aven detta kan hoja
bade anmonium- och fosfatjonkoncentrationen i vattenfasen da de doda bakteri-
ernas cellvaggar med tiden blir permeabla for anmonium- och fosfatjoner som pa
savis transporteras ut i vattenfasen.

Det finns sdledes en risk att den metod som valdes i denna studie kan underskatta
tillgangen framst av ammoniumkvave men &ven till viss del av fosfatfosfor. Al-
ternativet hade varit att valja en metod dér allt bundet PO4-P och NH4-N forst ex-
traheras till vattenfasen och sen analyseras. En sadan metod skulle med storsta
sannolikhet Overskatta den méngd som finns tillganglig for struvitfallning. Detta
medfor att det & svart att dosera rétt mangd kemikalier for att falla alt fosfat och
ammonium.

Resultatet fran den inledande karakteriseringen anvandes for att berékna dose-
ringen av fallningskemikalien magnesiumklorid och tillsatsen av fosforkdlla i de
fall dar man villetillforafosfor for att &ven reducera allt ammoniumkvéve.

| samband med att |6sningarna fran de satsvisa forsoken efter fallning skulle ana-
lyseras skickades &ven fyra nya prover av avvattnad rétrest in for en ny analys (se
Tabell 14). Har &r det tydligt att mangden ammoniumkvéve och fosfatfosfor som
finns fritt i jonform har Okat under lagring sarskilt i de I6sningar som inneholl en
stor andel organiskt material/partiklar, det vill sdga VF hushall, VF godsel och VF
drank. For VF beta, som var en klar 16sning jamfort med de 6vriga och dér det
organiska innehdllet var betydligt lagre, ar vardena fran den forsta och den andra
analysomgangen jamforbara, vilket ytterligare styrker resonemanget ovan.

Tabdll 14. Jamfér else av ammoni um- och fosfatkoncentrati oner for
de olika vatfaserna vid olika tidpunkter.

Analysi samband med den | Anaysi samband med ana-
inledande karakteriseringen | lysav de satsvisa forsoken
NH4-N POs-P NHs-N POs-P
[mg/L ] [mg/L ] [mg/L ] [ma/L ]
VF hushdll 588 24 2126 255
VF beta 157 28 164 62
VF godsel 523 107 2272 197
VF drank 807 635 4483 699

Eftersom den senare analysen utfordes vid samma tidpunkt som de satsvisa forso-
ken, och sdledes efter lika lang lagring, kommer de senare, hogre véardena att an-
vandas vid bestdmning av reduktionsgrad av NH4-N och POs-P vid de satsvisa
forsoken. Doseringen av kemikalietillsatserna vid de satsvisa forsbken med RR
och VF hushdll, godsel och drank, sarskilt i de fall dar fosforkalla skulle tillséttas,
kommer dock att vara for 1&g for att reducera allt NH4-N. For VF och RR beta
kommer intetillsatsen att skiljamarkbart.

For att anda kunna saga nagot om mojligheten att anvanda fosforkalla for att re-
ducera alt ammoniumkvéave i l6sning utfordes ytterligare 3 satsvisa forsok (1 per
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VF for hushall, godsel och drank) med fosfor- och magnesiumtillsats baserad pa
de senare, hogre vardena. Se Kapitel 11.2.2 Rétrester och vatfaser.

Det totala innehdllet av fosfor & nagot lagre i vatfaserna efter avvattning an i de
obehandlade rotresterna for samtliga fyra rotrester (se Tabell 13). Procentuellt sett
& minskningen storst vid avvattningen av rétresten fran beta da ca 40 % av det
totala fosforinnehallet avskiljs vid avvattning. Detta stammer val 6verens med
iakttagelsen att det mesta organiska materialet i rotresten utgjordes av relativt sto-
ra betbitar som avskiljdes vid filtreringen och att avvattningen var effektiv med
avseende pa att avskilja organiskt material. For rotresten fran beta minskar ven
det totala innehdllet av kvave vid avvattningen, med 56 %, medan innehdllet hojs
nagot for dvriga rotrester. Forklaringen till hojningen &r troligtvis att det mesta av
kvévet sitter i det organiska materialet. Endast en liten andel av det organiska ma-
terialet kunde avskiljas och avvattningen medférde en forlust av vatten.

Innehdllet av néringsémnena Mg, Ca och K varierar mellan de olika rétresterna
(se Tabell 13). Magnesiuminnehdllet var hégst i RR/VF fran godsel och lagst i
RR/VF fran drank. Detsamma géller innehdlet av kalcium. | samtliga fall var
magnesium och kalciuminnehdllet hogre i rotresterna an i vétfasen efter avvatt-
ning. Kaliuminnehallet var hogst i RR drank, tétt foljt av RR godsel. En stor andel
av det kalium som finns i rotresten medféljde till vatfasen efter avvattning for
samtligaroétrester.

Innehallet av metallerna aluminium, arsenik, och nickel & hogst i RR och VF fran
hushdllsavfall (se Tabell 13). Storst & skillnaden for aluminium dér RR hushall
innehdller 533 mg/L jamfort med 147 mg/L for RR beta, 36 mg/L for RR godsel
och 10 mg/L for RR drank. Innehdllet av kadmium & hogst for RR beta och for
metallerna koppar och zink & halterna hogst i RR godsel. Det & svart att sigaom
metallinnehdllet ar ett problem eller g baserat pa resultaten fran den inledande
karakteriseringen. Eventuella problem kan uppsta om halterna i fallningen och
darmed godselprodukten skulle bli héga.

Vétfaserna som filtrerades genom buichnertratt uppvisar lagre varden for samtliga
analyserade parametrar (se Tabell 13). Skillnaden mellan VF drank g centr. och
VF drank biichner & stdrre ah mellan VF beta och VF beta biichner vilket inte &ar
Overraskande da en storre andel partiklar fastnade pa Munktellfiltret vid filtrering
av VF drank &n VF beta.

11.2 SATSVISA FORSOK
11.2.1 Syntetiska |Gsningar

| samtliga forsok som utfordes med syntetiska |osningar var det valdigt enkelt att
fa ut struvit. D& pH var runt 7 kunde man se att I6sningen blev grumligt vit men
den bildade struviten 16stes snabbt upp igen. Vid nagot hogre pH bildades struvit
utan att |0sas upp igen. Det var tydligt att reaktionen var igang da pH hojdes ytter-
ligare. Dels gick det att se med blotta 6gat, och efter varje NaOH-tillsats sjonk pH
snabbt, vilket & en foljd av att vatejoner frigors vid bildandet av struvit (se Kapi-
tel 4.1 Kemisk fallning och krigtallisation). Né&r reaktionen hade avstannat efter
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nagra minuter stabiliserades ocksa pH-vérdet vid 8,5. Eftersom reaktionen sa tyd-
ligt hade avstannat sags ingen anledning att hoja pH ytterligare.

Enligt Kapitel 4.2.4 Reaktiongtid & struvitreaktionen en snabb reaktion, vilket
kunde styrkas fran forsoken. Fran att reaktionen startade till pH-vérdet hade stabi-
liserats vid 8,5 tog det endast ndgra minuter. En reaktionstid pa 60 minuter ansags
anda rimlig for att se till att sA manga ammonium- och fosfatjoner i I6sning som

mojligt reagerade.

Efter 60 minuters reaktionstid fick l6sningen sedimenterai ytterligare 60 minuter.
Efter ungefér 15 minuter hade den mesta struviten sjunkit till botten. For att vara
saker pa att fa en ordentlig sedimentering ansags dock 60 minuter vara en rimlig
tid for detta.

Figur 24 visar hur den struvit vi fick ut fran de syntetiska I6sningarna sg ut.

Fiqur 24. Sruvit fran forsiken med synteti ska |6sningar.

Tabell 15 visar hur stora tillsatser av kemikalier som krévdes samt pH-véardena
mellan varje tillsats for de 7 syntetiska losningarna. Observera att tillsatserna i
tabellen & per liter 16sning. For de exakta tillsatserna till de volymer férsoken
utfordes i, se Appendix 4. Kemkalietillsatser och pH-varden for de syntetiska
[6sningarna.

Tabell 15. Tillsatta méngder kemikalier per liter 16sning samt

pH-varden for syntetldsningar na.

Losning | Tillsatt | Tillsatt | Tillsat pry | pH Sfter pHMe;fer Tillsatt
baserad p& HsPOs | NaH:PO. | MOCI2 1 g | tillsats | tillsats | VaOH
(d] *2H,0 [g] | *6H20 [g] [-] [-] [-] [mL]

Forsok 1 VF beta 1,229 - 2,971 6,73 2,44 2,35 31
Forsok 2 | VF godsd 3,921 - 9,873 6,33 2,10 1,94 96
Forsok 3 VF beta - 1611 2,964 6,95 5,95 5,66 20
Forsok 4 VF beta - - 0,233 7,00 - 6,99 3
Forsok 5 | VF godsd - 5,285 9,867 6,58 553 4,96 73
Forsok 6 | VF godsd - - 0,919 6,52 - 6,43 13
Forsok 7 | VF godsd - - 0,919 6,52 - 6,43 13

Fran Tabell 15 kan man se att pH sjunker efter fosfortillsats i samtliga forsok dar
fosfor tillsattes. Dock &r det en tydlig skillnad mellan de olika fosfortillsatserna.




Vid jamforelse av pH-sénkningen i Tabell 16 mellan forsdk 1 och 3, som & base-
rade pA VF beta, kan man se att fosforsyran sankte pH till 2,44 och
NaH2PO4+2H,0 sankte pH till 5,95. Motsvarande jamforelse for forsok 2 och 5,
som &r baserade pa VF godsdl, visar att fosforsyran sankte pH till 2,10 och fosfor-
saltet sénkte pH till 5,53. Att anvanda H3PO,; som fosforkdla innebar alltsa att
betydligt mer NaOH behover tillséttas for att na det pH som & onskvart for stru-
vitfallning. For forsoken baserade pa VF beta medforde anvandningen av fosfor-
syra en 0kning av mangden tillsatt NaOH med 55 % jamfért med anvandningen
av NaH,PO4+2H,0. Motsvarande tkning for forsoken baserade pa VF godsel var
31 %.

Tabell 16. Jamforelse av pH mellan fosfortillsatserna H3PO4 och

NaH2P04'2H20.
” pH fore P- pH efter P-
Pdillsats | Yiisats[] | tillsats [
Forsok 3 NaHPO42H,0 6,95 5,95
Forsok 2 H3PO4 6,33 2,10
Forsok 5 | NaH;PO42H0 6,58 5,53

| Tabell 15 gar det ocksa att avlésa att pH sjunker nagot ytterligare efter magnesi-
umtillsatsen.

Tabell 17 visar jamforelsen mellan den teoretiska mangd struvit som skulle erhdl-
las i forsok 3-6 och den uppmétta mangden, samt utbytet. Dessutom visas reduk-
tionen av PO4-P och NH4-N for forsok 3 och 4. Forsok 5 och 6, som var baserade
pa VF godsdl, fick valdigt hoga utbyten, 98 respektive 97 %. Utbytet for forsok 3,
som var baserad pa VF beta, blev 86 %, vilket far anses ligga i samma storleks-
ordning. Utbytet for forsok 4, som ocksa var baserad pa VF beta, blev 47 %, vil-
ket verkar 13gt i jamforelse med 6vriga forsok. Detta beror troligtvis pa att det var
svart att tillvarata all bildad struvit. D& det teoretiskt bara skulle kunna bildas 0,17
g struvit blir effekten pa utbytet stérre om inte all bildad struvit fangas upp jam-
fort med om den teoretiska méngden skulle varit storre.

Tabell 17. Jamforelse mellan teor ti sk regpekti ve uppmétt mangd struvit fran
forsok 3-6 sant reduktion av PO4-P och NH4-N fOr forsok 3 och 4.

Teoretisk Uppmatt Utbyte POs-P- NHs-N-
mangd mangd [%] reduktion reduktion
struvit [g] | struvit[g] [%)] [%]
Forsok 3 2,06 1,77 86 98 34
Forsok 4 0,17 0,08 47 96 5
Forsok 5 6,87 6,74 98 - -
Forsok 6 0,64 0,62 97 - -

For forsbken som utfordes med VF beta utan respektive med fosfortillsats i form
av NaHyPO42H,0O (forsbk 3 och 4) analyserades POs-P- och NHs-N-
koncentrationerna fore och efter fallning. | det fallet da forsoket utfordes utan fos-
fortillsats (forsok 4) minskade innehdllet av PO4-P med 96 % och NHs-N-
innehdllet med 5 %. Vid forstket med fosfortillsats (forsok 3) reducerades PO4-P-
innehallet med 98 % och NH4-N-innehallet med 84 %.
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Vid jamforelse av den struvit som erholls fran forsoket da losningen fick st under
omrdrning 6ver natten jdmfort med 6vriga forsok kunde ingen skillnad i kristall-
storlek urskiljas.

11.2.2 Rétrester och vatfaser

Forutom de 32 satsvisa forsoken (férsoksomgang 1), som beskrivs i Kapitel 10.4.2
Rotrester och vatfaser, utfordes, som namnts tidigare, ytterligare ett satsvist for-
sok per vatfas for hushal, godsel och drank, med fosfortillsats. Anledningen till
detta &r att tillsatsen av kemikalier (MgCl,*6H,O och NaH,PO,¢2H,0) vid foér-
soksomgang 1 byggde pa de koncentrationer av NH4-N och PO,4-P som uppmaéttes
vid den inledande karakteriseringen. Sdsom beskrivs i Kapitel 11.1 Awattning och
inledande karakterisering frisldpptes ammonium- och fosfatjoner till vattenfasen
under lagringen varvid mangden ammonium- och fosfatjoner som fanns tillgang-
ligafor struvitfalning Okade.

Skillnaden i PO4-P-koncentrationernamellan de tva analysomgangarna (se Tabell 14)
ar generellt betydligt mindre an for NH4-N-koncentrationerna. Detta medfor att
magnesiumtillsatsen, i de fall extra fosfor tillsatts (férsok med beteckning P), har
varit tillréckligt hog for att teoretiskt reducera 100 % av allt PO4-P i 16sningarna
aven i forsoksomgang 1 (det vill saga férsoken RR/VF hushal P, RR/VF beta P,
RR/VF godsel P och RR/VF drank P). Detsamma géller for RR respektive VF
drank uP (forsok utan P-tillsats). Detta kan utlésas i Tabell 18 som redovisar de
molforhallanden mellan Mg:PO4-P:NH4-N som forelag vid starten av respektive
forsok. | en ren struvitprodukt & molférhdlandet Mg:P:N 1:1:1. Vid de forsok dar
Mg >1, enligt Tabell 18, har tillrackligt med magnesium doserats for att teoretiskt
kunnaféallaallt PO4-P i 16sning.

Déaremot har varken fosfortillsats eller magnesiumsalt doserats i tillrackligt hog
grad for att reducera allt NH4-N i férsoksomgang 1, forutom i fallet VF/RR beta
P. Aven detta kan utlasas fran Tabell 18 dar man ser att antalet mol NH4-N i de
flesta fall & mycket hogre an antalet mol PO4-P och Mg. De tre kompletterande
forsoken ("omg2”) tjanar till att anda kunna siga nagonting om mdjligheten att
anvanda struvitfallning som teknik att reducera allt ammoniumkvave aven for 6v-
riga rétrester. De kompletterande forsoken (forsoksomgang 2) benamns VF hus-
hall P_omg2, VF godsel P_omg?2 och VF drank P_omg2. Vid dessa forsok & mol-
forhallandet mellan Mg:P:N 1,3:1:1.

Resultaten fran de forsta 32 satsvisa forsoken kommer att utvéarderas utifran re-
duktionsgrad av PO4-P och NH4-N, féllningens utseende och kemiska samman-
séttning, medan kemikaliemangderna som behdvdes vid den andra omgangen
kommer att vara viktigavid kostnadsuppskattningen.



Tabell 18. Molférhallanden mellan Mg, PO4-P och NH4-N i samband med
att de satsvisa forsoken inleddes. | struvit ar molférhallandet mellan
Mg, POs-Poch NH4-N 1:1:1.

Mgl[] | P[] N [-]
RR hushall P 11 1,0 31
RR hushall uP 0,1 1,0 18,4
RR betaP 1,2 1,0 1,0
RR betauP 0,6 1,0 59
RR godsel P 1,2 1,0 4,0
RR godsel uP 0,7 1,0 25,5
RR drank P 13 1,0 54
RR drank uP 1,2 1,0 14,2
VF hushall P 11 1,0 31
VF hushall uP 01 1,0 18,4
VF betaP 1,2 1,0 1,0
VF betauP 0,6 1,0 59
VF gbdsel P 1,2 1,0 4,0
VF godsel uP 0,7 1,0 25,5
VF drank P 13 1,0 54
VF drank uP 1,2 1,0 14,2
VF hushdll P_omg2 1,3 1,0 1,0
VF gbdsel P_omg2 1,3 1,0 1,0
VF drank P_omg2 1,3 1,0 1,0

| Tabell 19 finns data 6ver hur stora kemikaliemangder som behovde tillséttas per
liter RR/VF och hur pH andrades vid kemikalietillsats for de forsta 32 satsvisa
forsoken i forssksomgang 1, samt motsvarande data for proverna vid de 3 sats-
visa forsoken i forsoksomgang 2. Tabellen baseras pa radata fran forsoken, som
finns redovisade i Appendix 5. Kemikalietillsatser och pH-véarden for de satsvisa
for soken.

| samtliga fall sjonk pH i I6sningen bade efter tillsats av NaH,PO4+2H,0O och
MgCl,+6H,0. | de fall pH sj0nk till ca 6,5 eller darunder skummade I6sningarna
mycket kraftigt. Volymen kundei vissafall tillfalligt dkatill det dubbla.

| de fall fosforkalla tillsattes sjonk pH for RR hushdll till 6,88, RR beta till 6,05,
RR godsd till 6,95 och RR drank till 7,14. Tillsatsen av magnesiumsalt sankte pH
ytterligare till 6,52, 5,97, 6,62 respektive 6,77. Motsvarande sdnkningar med till-
satt fosforkalla for vatfaserna i forsoksomgang 1 var for VF hushall till pH 6,86,
for VF betatill 6,37, for VF godsd till 7,02 och for VF drank till 7,17. Tillsatsen
av magnesiumsalt sankte pH ytterligare till 6,44, 6,27, 6,59 respektive 6,72. Utan
fosfortillsats var pH-sankningen i samtliga fall mindre.

Eftersom kemikalietillsatserna var storre vid forsoken i omgang 2 sjonk pH annu

mer for dessa forsok. VF hushdl sjonk till pH 5,45, VF godsd till 5,52 och VF
drank till 4,84.
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Luttillsatserna for att hdja pH till 8,5 for VF och 9,0 for RR var ganska stora. Den
extra lut som behdvde tillséttas for att 0ka pH fran 8,5 till 9,0, for forsoken med
RR, var betydande (mellan 118 och 240 % 0kning) och indikerar att det finns sto-
ra kostnader att spara om man kan utféra fallningen vid ett 1&gre pH. Luttillsatsen,
liksom tillsatsen av 6vriga kemikalier, var markant hogre vid forsoken VF hushdl
P_omg2, VF gbdsel P_omg2 samt VF drank P_omg2.

Vid de satsvisa forsoken gick det inte att se med blotta 6gat att struvit bildades pa
samma sétt som vid forsoken med de syntetiska lGsningarna, eftersom IGsningarna
var fargade och inneh6ll en hel del partiklar. Under tillsatsen av NaOH noterades
dock oftaen initial pH-0kning som f6ljdes av en pH-sénkning, vilket, som ndmnts
tidigare, kan ses som ett tecken pa att struvit bildas. Efter att [6sningarna hade
stétt i 60 minuter for att sedimentera kunde man inte heller da se ndgon produkt
som hade sedimenterat, med undantag for VF drank i omgang 2, dar en tydlig
falning kunde urskiljas. Se Figur 25.

}—> Féllning

Figur 25. Bilden visar sedimenterad fallning fran forsoket
med VF dranki omgang 2.

| Tabell 20 redovisas de koncentrationer av kemiska amnen som uppméttes for
respektive forsok efter falning. Koncentrationerna kan inte anvandas direkt for att
utvérdera reduktionsgrad eftersom bade ursprungsvolymerna och luttillsatserna
varierade vid forsoken.

| Tabell 21 redovisas hur innehdllet av 16st PO4-P och NH4-N paverkades under
de satsvisa fallningsforsoken. Siffrorna i de tva kolumnerna till vanster visar hur
mycket 10st PO4-P respektive NH4-N som reducerats, det vill sdga ”forsvunnit”
vid forsoken. Det tva kolumnernatill hoger visar de teoretiskt maximala reduktio-
nerna av PO4-P och NH4-N, baserat pa magnesiumtillsatsen. Det innebér att vér-
den pa over 100 % forekommer, vilket beror pa att det i dessa fall fanns Gverskott
av magnesium.

Berékningarna bygger pa radata samt analysresultat for respektive forsok, vilka
finnsi Appendix 5. Kemikali etillsatser och pH-varden for de satsvisa forstken och
Appendix 6. Analysresultat efter fallning fran de satsvisa for soken.



Tabell 20. Analysresultat somvisar innehallet av Ca, K, Mg, total-P, NH4-N samt

PO4-P efter fallning. Tabellen visar medelvarden for f6r sbken som utférdesi

duplikat med undantag av de tre 5 sta som utfordes som enkla forsok.

Ca K Mg P NHs-N | PO4-P
[mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L]
RR hushall P 655 1217 1227 1450 2102 1297
RR hushall uP 717 1166 142 417 2156 232
RR betaP 215 1442 285 85 64 50
RR betauP 187 1515 195 67 142 46
RR godsel P 141 2458 310 107 1557 44
RR godsel uP 667 2508 185 215 1915 56
RR drank P 194 2604 1097 1130 3248 637
RR drank uP 207 2681 570 768 3715 636
VF hushall P’ 809 1207 1236 1583 2037 1562
VF hushall uP 843 1180 167 483 2209 239
VF betaP 239 1305 364 162 76 48
VF betauP 188 1430 211 66 165 41
VF godsd P 780 2545 1124 1123 1756 197
VF godsel uP 865 2623 222 254 2118 144
VF drank P 32 2712 337 103 3610 91
VF drank uP 35 2664 243 315 4113 297
VF hushdll P_omg2 - - - - 1809 2827
VF godsd P_omg2 - - - - 1630 3264
VF drank P_omg2 = - - - 1181 574

Dessa varden baseras pa endast ett forsok, eftersom ett anayssvar diminerats som outlier. Se
Appendix 6. Analysresultat efter fallning fran de satsvisa forstken.




Tabell 21. Reduktion av PO4-P- och NH4-N-innehdll vid de satsvisa for sbken.
Tabellen visar medelvarden for forsbken som utférdesi duplikat med undantag
av de tre s g¢a som utférdes som enkla for sHk. Negativ reduktion innebéar en
Okning. Tabellen visar ocksa den teor eti skt maxi mala reduktionsgraden av
PO4-P och NH4-N forutsatt att allt tillsatt magnes um hade fallt som struwit.
Reduktionerna angesi vikis%

Teoretisk | Teoretisk
Reduktion | Reduktion | maximal | maximal
av POy4-P av NHs-N PO4-P- NH4-N-
reduktion | reduktion
RR hushall P 5% -11 % 110 % 36 %
RR hushall uP 1% -11 % 12 % 1%
RR betaP 86 % 59 % 119% 124 %
RR betauP 23% 10% 59 % 10%
RR godsel P 96 % 22 % 121 % 30%
RR godsel uP 68 % 6% 70 % 3%
RR drank P 61 % 17% 125 % 23 %
RR drank uP -3% 7% 118 % 8%
VF hushall P -10 % 7% 110 % 36 %
VF hushall uP 4% -T% 12 % 1%
VF betaP 87 % 52 % 119% 124 %
VF betauP 32% -3% 59 % 10%
VF godsd P 83% 16 % 121 % 30%
VF godsel uP 25% 5% 70 % 3%
VF drank P 95 % 12% 125 % 23 %
VF drank uP 55 % 3% 118 % 8%
VF hushdll P_omg2 33% 5% 130 % 130 %
VF godsd P_omg2 25% 17% 130 % 130 %
VF drank P_omg2 92 % 65 % 130 % 130 %

RR/VF hushall

Kemikalietillsatsen i RR och VF hushall uP baserades pa att endast en mycket
liten andel fosfat fannsi 16sning (se Tabell 13), varfor utbytet och reduktionsgra-
den av PO4-P vid forsoken inte kan bli sarskilt hdg. Vid forsok RR hushal uP
reducerades innehallet av PO4-P med 1 % och med 4 % for forsok VF hushall uP.
Den teoretiskt maximala reduktionsgraden om allt tillsatt magnesiumsalt hade
reagerat som struvit vid dessatva forsok var nagot hogre, 12 %.

Vid forsoket med RR med fosfortillsats (RR hushall P) erholls en reduktionsgrad
med avseende pa PO4-P av 5 %. Aven detta & mycket lagre &n den teoretiskt
maximala reduktionsgraden som pa grund av att magnesium doserades i 6verskott
ligger pa 6ver 100 % PO,4-P-reduktion. Vid motsvarande forsok med VF ses en
okning av PO4-P-innehdllet. | Tabell 20 kan man se att den totala magnesium- och
fosforkoncentrationen vid forsoken med tillsatt fosforkalla & mycket hogre an vid
forsoken utan fosfortillsats, vilket visar att det finns fosfor och magnesium som
skulle kunnat féllas. Troligtvis ligger forklaringen till varfér PO4-P-innehallet
Okar for VF hushall i att osgkerheter vid férsoken och vid analysen 6verskuggar
mojligheten att detektera en liten reduktion.
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Nér det géller innehallet av NH4-N i 16sning har mangden 6kat med 11 % for RR
hushall P och RR hushdll uP, 6kat med 7 % for VF hushall uP och minskat med
7 % for VF hushall P. Vid forsoken utan tillsatt fosfor (UP) var den teoretiskt max-
imala reduktionsgraden for NH4-N sa 1&g som 1 %, och nar fosforkélla tillsattes
36 %. Eftersom relativt lite PO4-P reducerats och darmed lite struvit bildats beror
den uppmaétta 6kningen av NH4-N-innehdll troligtvis pa att osakerheter vid forso-
ken och i analysen 6verskuggar mojligheten att detektera den lilla férandringen av
ammoniumkvave. Det & aven majligt att NH4-N frigjorts fran det organiska mate-
rialet under forsokets gang, men eftersom den maximala struvitfallningen & sa
pass liten vid dessa forsok ar det svart att dra nagra slutsatser om varfor NH4-N-
innehdl let okat.

PO4-P- och NH4-N-reduktionen &r 18g aven for forstket VF hushdll P_omg2 dar
endast 33 respektive 5 % reducerats. | detta fall doserades fosfortillsats och mag-
nesiumsalt med 30 % Overskott, vilket innebér att bade PO4-P och NH4-N hade
kunnat reduceras 100 %.

Sammanfattningsvis fungerade inte struvitféllning sarskilt bra for RR respektive
VF hushdll. Eftersom PO4-P-innehdllet bara minskade marginellt fallde inte heller
fosfat som andra féreningar i namnvard utstréckning. DA analysresultaten visar att
det finns PO4-P, NH4-N och Mg i I6sningarna som borde vara tillgangligt for stru-
vitfallning & det osannolikt att de daliga resultaten skulle bero pa att fel begéatts
vid utférandet av forsoken. Det & mer troligt att orsaken till att struvit inte faller
ligger i att Gverméttnad inte kan nas. Detta kan i sin tur bero pa negativ inverkan
av andra joner vilket minskar aktiviteterna av de for struvitfallning nédvandiga
jonerna. Alternativt skulle forklaringen kunna ligga i att I6sningens fysikaliska
egenskaper pa nagot vis hindrar jonerna fran att reagera. Forsoksunderlaget i den-
nastudie & for litet for att uttala sig narmre om orsaken.

RR/VF beta

Eftersom analysvéardena mellan de tva analysomgangarna skiljde relativt lite for
beta (se Tabell 14) & kemikalietillsatserna teoretiskt tillrackligt hdga for att redu-
cera bade allt PO4-P och NH4-N i 16sning vid forsoken RR beta P och VF beta P.
Resultaten visar att vid fosfortillsats reducerades PO4s-P och NH4-N innehdllet
med 86 respektive 59 % nar forsoket utforde med RR, och motsvarande siffror for
VF var 87 respektive 52 %. Vid forsoken utan fosfortillsats var den hdgsta teore-
tiskt mojliga reduktionsgraden 59 % pa grund av underdosering av magnesium.
Vid dessa forsok reducerades PO4-P-innehdllet med 23 % for RR beta uP och
32 % for VF beta uP. Innehdllet av NH4-N minskade med 10 % for forsoket RR
beta uP, men 6kade med 3 % vid forsoket VF beta uP.

Reduktionsgraden av bade NH4-N och PO,4-P vid forsoken kan anses som rel ativt
god. NH4-N reducerades nagot samre an PO,4-P vilket troligtvis innebér att fosfat
fdldes som andra foreningar &@n struvit. Liknande skillnader & vanligt férekom-
mande vid de satsvisa forsok som rapporteras i litteraturen (se Tabell 4). Det &
svart att uttala sig om varfor innehdllet av NH4-N vid forstken med VF beta uP
Okar. Mgjligheten att fosfat bara falls som andraforeningar &n struvit och att NHs-
N-innehdllet i 16sningen okar av andra skél kan inte uteslutas, men eftersom den
maximalt mojliga minskningen av NH4-N &r liten, &r det vanskligt att dra sddana
slutsatser baserat pa sa fa forsok.
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RR/VF godsel

Reduktionen av PO,-P-innehdllet for RR godsel P och VF godsel P var hog, 96
respektive 83 %. Daremot sjonk innehdllet av NH4-N bara med 22 respektive
16 %, vilket & en mindre sankning @&n om allt PO4-P hade féllts som struvit och
skulle kunna tyda pa att fosfat dven fallts som andra foreningar. | Tabell 20 kan
man se att kalciumkoncentrationen efter fallning for RR godsel P &r betydligt 18g-
re an for RR godsel uP, vilket skulle kunnatydapa att en del av fosforn i 16sning
falts som kalciumfosfat snarare &n som struvit.

Vid forsoken utan fosfortillsats sjonk PO4-P-innehdllet med 68 % for RR godsel
uP och 25 % for VF godsel uP. For RR godsel uP & detta néra det teoretiskt max-
imala (70 %), baserat pa det magnesium som tillsattes, medan reduktionen teore-
tiskt kunde ha varit hogre for VF godsel uP. Underlaget &r for litet for att kunna
saga nagot om varfor skillnaden uppstatt. Reduktionen av NH4-N vid forsoket
med RR godsel uP och VF gddsel uP var 6 respektive 5 %. Bada dessa varden &r
hogre &@n det teoretiskt maximala (3 %), baserat pa det tillsatta magnesiumet och
innebar att anmoniumjoner maste ha adsorberats av det organiska materialet eller
avgatt som NH3 alternativt att skillnaden &r sa liten att osékerheterna i utforandet
och analyserna 6verskuggar resultatet.

Vid forsoket VF godsd P_omg2 &r reduktionen av PO4-P mycket samre an vid de
Ovriga forsoken, enbart 25 % och reduktionen av NH4-N & 17 %. Varfor detta
forsok uppvisar ett samre resultat 8n Gvriga forsok utforda med RR/VF godsel kan
inte forklaras baserat pa ett enda forsok.

VF/RR drank

RR och VF drank & de I6sningar som innehdll de klart hogsta halterna NHa-N
och PO4-P i 16sning fore fallning. Vid de inledande forsoken med fosfortillsats
(RR drank P och VF drank P) reducerades innehdllet av PO4-P med 61 % for RR
drank P och 95 % for VF drank P. | badafallen var den teoretiska reduktionsgra-
den Over 100 %. Vid dessa forsok reducerades NHs-N med 17 % for RR drank P
och 12 % for VF drank P. Den maximala reduktionsgraden av NH4-N-innehallet
baserat pa kemikalietillsatsen var 23 %, vilket pekar pa att fallningen av struvit i
dettafall fungerade relativt bra.

Forsoket med RR drank uP uppvisade en 6kning av PO4-P. Forklaringen till det ar
troligtvis densamma som forklaringen till 6kningar beskrivna for de andra rotres-
terna. NH4-N i samma forsok reducerades med 7 %. Néar forsoken utférdes med
VF drank uP minskade PO4-P- och NH4-N- innehdllet med 55 respektive 3 % nar
forsoken utfordes med VF drank uP. | béda dessa fall var den teoretiskt maximala
reduktionen av PO,-P 6ver 100 % och den maximala reduktionen av NHa-N 8 %.

Vid forsoket VF drank P_omg2 reducerades hela 92 % av PO4-P-innehallet me-
dan motsvarande reduktion av NH4-N var 65 %. Underlaget ar for litet for att for-
klara varfor NH4-N-reduktionen inte var hogre, men resultatet indikerar anda att
man genom struvitfallning aven kan reducera ammoniumkvave i relativt hég ut-
strackning. Detta forsok var det enda forsoket under vilket man verkligen kunde
urskilja en tydlig fallningsprodukt. Det beror pa kombinationen av att en stor
mangd struvit bildades och att VF drank var en centrifugerad |6sning, vilket med-
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forde att 10sningen inte var tjockflytande och att kristallerna dérmed sedimentera-
de snarare an holls kvar i 16sning.

Sammanfattning av reduktionsgrader fér VF/RR

Sammanfattningsvis for samtliga rotrester kan man séga att reduktionen av POs-P
vid forsoken lag mellan 1 och 96 %. | manga fall reducerades PO4-P med odver
50 %. HOgst reduktion uppnaddes for RR godsel P (96 %), VF drank P (95 %),
VF drank P_omg2 (92 %) och RR beta P (86 %).

Variationen av NH4-N-reduktion &r stérre, och inte vid nagot forsok med fosfor-
tillsats har ammoniumkvévet reducerats i lika stor omfattning som POy-P. Detta
kan bero pa flera olika orsaker. En trolig forklaring &r att PO4-P har fallts i form
av andra foreningar an just struvit. Det & &ven svarare att dra enkla slutsatser om
ammoniumkvavet eftersom det interagerar sa kraftigt med det organiska materia-
let och kan avga som NH;3 vid de pH-varden som & aktuella for struvitfallning.
Motsvarande skillnader mellan reduktionsgraderna av PO4-P och NH4-N redovi-
sas i litteraturen (se Tabell 4). Vid nagra av forsoken kan man tydligt se att stru-
vitfallning fungerade bra da reduktionen av bade PO4-P och NH4-N var hog, ex-
empelvis vid forstken RR beta P (86 respektive 59 %), VF beta P (87 respektive
52 %) samt VF drank P_omg2 (92 respektive 65 %).

Vid vissa forsok visar resultaten att PO4-P- respektive NH4-N-innehallet 6kar un-
der forsokets gang. Néar det galler NH4-N skulle man teoretiskt kunna forklara
Okningen med att organiskt bundet NHa-N frislgppts till [6sningen. Mer troligt ar
att 6kningarna for bada jonslagen, som framst forekommit vid forsok dar mycket
lite struvit har bildats, beror pa att osékerheter vid analyserna och utférandet Gver-
skuggar mdjligheten att detektera en liten foréndring. Trots att RR och VF skakats
infor varje forsok kan man inte forhindra att det forekommer variationer i innehdl-
let i olika prover tagna fran samma dunk av sa komplext sammansatta material
som rotrester.

Jamfort med de forsok som utférdes pa syntetiska losningar & reduktionsgraderna
samre vid forstken med RR och VF. Detta beror pa att fallning i RR/VF sker i en
mycket komplex matris med stark inverkan av organiskt material samt konkurre-
rande jonslag och jamvikter. Liknande skillnader & beskrivna i litteraturen och
reduktionsgraderna av PO4-P och NH4-N i denna studie &r klart jdmforbara med
de reduktionsgrader som uppméitts vid motsvarande forsok i litteraturen (se Tabell 4).

Fallningsprodukterna

Efter torkning av bottensatsen i de flesta forsok utforda med VF kunde man ur-
skilja en fallningsprodukt bestaende av tva lager; ett undre lager av grafargad fall-
ning (troligtvis innehdllande struvit) och ett dvre tunt, morkt lager av organiskt
material. Vid forsoken med RR kunde man se motsvarande graa lager, men har
var det mer uppblandat med annat grovre material som harstammade fran rétres-
ten. Figur 26 visar fallningsprodukter baserade pa VF respektive RR drank. Mot-
svarande skillnader sags for fleraav de dvriga rotresterna.



Fiqur 26. Fallningsprodukter fran forsoken VF drank P (till vanster) och RR
drank P (till hdger).

| Tabell 22 redovisas innehdllet av naringsdmnen och tungmetaller for de fyra
olika fallningsprodukterna som analyserades (en for varje VF), sammanséttningen
i ren struvit samt Naturvardsverkets gransvéarden for tungmetaller i slam vid
spridning pa jordbruksmark. Kvaveinnehdllet i de fyra fallningarna var 49-82 %
av innehdllet i struvit. Motsvarande for fosfor var 17-56 %. Utav de fyra analyse-
rade produkterna dverensstammer falningen fran VF drank bast med samman-
séttningen i en ren struvitprodukt. Innehdllet av fosfor i fallningarna ligger nara
fosforinnehdllet i flera sammansatta godselmedel, exempelvis NPK 21:4:7
(vikts¥o-andelar), medan innehdllet av kvave ar betydligt lagre.

Jamfort med en ren struvitprodukt & innehdllet av N for hogt relativt innehallet av
P i samtliga fall. Endast i fallningen fran VF drank & P-innehdllet stérre an N-
innehdllet. Innehdlet av kol i de analyserade produkterna &r relativt hogt vilket
tyder pa att fallningsprodukterna innehaler en hel del organiskt material och det
ar troligt att en del av kvavet ocksa harstammar fran det organiska materialet. Men
det racker inte som forklaring eftersom kvaveinnehdlet faktiskt ar storst i fall-
ningen fran VF drank som innehdller betydligt mindre organiskt material jamfort
med de dvriga tre analyserade fallningarna. Det innebér att en del av kvavet i fall-
ningarna sannolikt foreligger som andra oorganiska former an struvit, som till
exempel nitrater.

Innehdllet av tungmetaller &r i samtliga fall mycket 1agt jamfort med Naturvards-
verkets gransvarden for slam vid spridning pa jordbruksmark (Statistiska medde-
landen, 2010). For kadmium & innehallet 0,8-13 % av tilldten koncentration och
for kvicksilver & motsvarande innehdl 0,2-1,9 %. De laga siffrorna géller for
fallningen fran VF drank. Observera att gransvardena géller for mg/kg TS, det vill
séga efter torkning till 105 °C. Eftersom féllningarna torkats vid max 40 °C inne-
bér det att tungmetallhalterna & nagot lagre an de skulle ha varit efter torkning till

105 °C.

| Tabell 24 redovisas innehdllet av tungmetaller som mg/kg P i jamforelse med
medelvarden for olika konstgodselprodukter fran en studie av Eriksson (2001).
Vérdena for falningen fran VF drank &r i samma storleksordning som for NPK,
utom for koppar och zink dér fallningen har tydligt hogre varden. Koppar och zink
& dock bada naringsdmnen som véaxternabehover i 1aga koncentrationer i motsats
till de 6vriga metallerna. Ett visst innehdll av dem & mer till nytta &n skada i ett
godseimedel och manga sammansatta godselmedel innehdller betydligt mer kop-
par och zink.
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De hogre halterna av tungmetaller i de 6vriga fallningarna beror sannolikt pa det
hogre innehallet av organiskt material i dessa. Tungmetallerna har hog affinitet for
organiskt material och koncentrationen av dessa forvantas darfor vara hogre vid
ett hogre organiskt innehdll. Det innebér ocksa att atgérder som minskar det orga-
niska innehdllet i en fallningsprodukt samtidigt ger lagre tungmetallinnehall.

Produkten diskuteras ytterligare i Kapitel 13. Fallningarnas varde som godselme-
del.
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11.3 STRIPPING

CO,-strippingen som utférdes pa rotresterna medforde en tydlig pH-hojning for
samtliga l6sningar. Efter 20 minuters stripping uppnaddes dock inte pH 8,5, men

det innebar en relativt stor reducering av NaOH-tillsats.

Tabell 24 visar pH-vardena fore och efter stripping, NaOH-tillsatsen per liter samt
vilken procentuell reduktion av NaOH-tillsats strippingen gav. For rédata, se Ap-
pendix 7. pH-véarden och NaOH-tillsatser for strippingfor soken.

Siffrorna visar att pH hojdes relativt mycket enbart med hjélp av CO»-stripping.
Som en foljd av detta gar det ocksa att se att en betydligt mindre méngd NaOH
krévdes for dessa losningar for att hoja pH till 8,5. NaOH-tillsatserna reducerades
med 57 % for RR hushall, 67 % for RR beta, 30 % for RR gddsel, och 47 % for

RR drank.

Tabell 24. Tabellen visar pH-vardena fore och efter stripping, hur mycket

NaOH som behowde tillsittas per liter 16sning for att pH skulle nd 8,5 sant

vilken reduktion av NaOH-tillsats strippingen gav.

oH vid pl-! eft_er Tillsatt Reduktion
start [] stripping NaOH av NaOH-
[-] [mL] tillsats [%0]
RR hushall med stripping 7,68 8,16 13 57
RR hushall utan stripping 7,68 - 30
RR beta med stripping 6,36 7,02 5 67
RR beta utan stripping 6,37 - 15
RR godsel med stripping 7,65 7,95 23 0
RR godsel utan stripping 7,65 - 33
RR drank med stripping 7,79 821 20 47
RR drank utan stripping 7,79 - 38
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12. KOSTNADSUPPSKATTNING

Utifran de laborativa forsoken i denna studie presenteras i detta kapitel en upp-
skattning av kemikaliekostnaderna om processerna skulle utforas i stor skala. Vid
en uppskalning tillkommer investerings- och driftskostnader etc., men i denna
rapport beréknas enbart kemikaliekostnaderna. Baserat patillsatsernai de satsvisa
forsoken med vétfaserna berdknades kostnaderna for NaH;PO4¢2H,0,
MgCl*6H,0 samt NaOH. Dessutom uppskattades kostnaderna for att anvanda
HsPO,4 som fosforkdlla.

Det & viktigt att poangtera att detta & en grov uppskattning som enbart baserar
sig pa kemikalietillsatserna vid de i sammanhanget fatal laborativa forsok som
utforts i denna studie. For att kunna ge en mer reell kostnadsbild skulle forsoken
behdva optimeras fOr respektive rotrest samt utforasi pilotskala.

Uppskalningen baserades pa struvitfallning med tillsatt fosforkalla, bade i form av
NaH>PO4+2H,0 och H3PO, for samtliga fyra rotrester. Dessutom uppskattades
kemikaliekostnaderna for forsoket med VF drank utan fosfortillsats. Vid dvriga
forsok utan fosfortillsats visade sig kemikalietillsatserna vara for |aga for att kun-
na reducera allt fosfor. Det ansags darfor inte meningsfullt att berékna kostnader
baserat pa dessa forsok. Syftet med att tillsétta fosforkalla &r att man kan reducera
alt ammoniumkvave i rétresterna. Kemikalietillsatserna blir mycket stérre, men
skulle eventuellt kunna végas upp mot att mer struvitprodukt erhdls och att man
slipper kostnader for att hantera Overskottet av ammoniumkvéve.

Kemikalietillsatserna i uppskalningen av forsoken med fosfortillsats baserades pa
de satsvisa forsoken med vétfaserna i den andra forsoksomgangen (VF hushdl
P_omg2, VF godsel P_omg2, VF drank P_omg?2), férutom for beta, dar tillsatser-
na fran forsok VF beta P anvandes. | fallet utan fosfortillsats, for drank, baserades
kemikalietillsatserna pa VF drank uP (se Tabell 19).

Kostnadsuppskattningen for att anvanda H3PO, som fosfortillsats utférdes genom
att berékna hur mycket HsPO, den tillsatta méngden NaH»PO4+2H,O motsvarade.
Vid anvandning av H3PO, som fosforkalla tillkommer dessutom en 6kad NaOH-
tillsats, enligt Kapitel 11.2.1 Syntetiska I6sningar .

Da kemikalietillsatserna & baserade pa varden fran de satsvisa forsoken med vét-
faser innebédr det att uppskalningen och kostnadsuppskattningen for NaOH galler
for att hojapH till 8,5.

Kostnaderna for kemikalierna jamfordes med hur mycket struvit som teoretiskt
var mojligt att fa ut frén respektive véatfas, och inte den mangd som erholls vid
respektive forsok. Ett utbyte pa 80 % antogs.

Tabell 25 visar prisuppgifter fran Brenntag Nordic AB for kemikalierna som an-
véants i denna studie’. DA prisuppgifter for NaH2PO4¢2H,0 inte gick att fa tag p&

" Priserna frén Brenntag Nordic AB & riktpriser och géller barasom indikation. Priserna & fram-
tagna baserat pa foljande &rsforbrukningar; 8500 ton MgCl,*6H,0, 5000 ton NaH,PO2H,0,
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anvands priset for NapHPO,*2H,0, vilket antas vara likvardigt med priset for
NaH2>PO4+2H,0 i denna kosthadsuppskattning. Observera att priserna & exklusive
frakt och eventuell hyrafor IBC-container®,

Tabell 25. Prisuppqifter for tillsatskemi kali erna.

Pris[kr/kg]
Na,HPO4¢2H,0 17,50
H3PO, (85 vikts%) 8,95
M gCl,*6H,0 3,95
NaOH (45 vikts%) 3,25

K ostnadsuppskattningen i detta kapitel & uppdelad i tva delar. Den forsta delen
tar hansyn till hur mycket rétrest som produceras vid respektive biogasanlaggning
idag. Kemikaliekostnaderna for respektive rotrest beréknades baserat pa denna
kapacitet. | den andra delen beréknades kemikaliekostnaderna baserat pa en be-
stamd storlek p& anlaggning; 100 000 m*/&r, s& att resultaten for de olika rétres-
terna kan jdmforas.

12.1 INDIVIDUELLA FULLSKALEANLAGGNINGAR
Tabell 26 visar hur stora mangder rotrest de fyra anléggningarna i studien produ-
cerar per a (da ingen uppgift fanns for pilotskaleanlaggningen for beta antogs en

kapacitet p& 5000 m* per &r).

Tabell 26. Tabellen visar hur mycket rétrest som produceras fran de
fyra anlaggningarnai dagslaget.

Anléggning Dominerande substrat | Producerad rotrest per ar
NSR, Helsingborg Hushall 67 000 m°
E.ON, Knisslinge Beta 5000 m*>
E.ON, Falkenberg Godsdl 100 000 ton
Swedish Biogas Internatio- Drank 16 000 ton
nal, Norrkoping

"Uppskattat varde

| Tabell 27 visas de uppskalade kemikalietillsatserna samt den mangd struvit som
kan produceras for struvitfallning utan fosfortillsats for drank.

Tabell 27. Kemikalietillsatser per &r for struvitfallning utan fosfortillsats for
drank baserat pa den individuella anlaggni ngsstor leken.

M gCl2+6H,0 NaOH (45 vikts%) | Producerad struvit
[ton/ar] [ton/ar] [ton/ar]
Drank 86,7 85,3 64,4

3500 ton H3PO, samt 3000 ton NaOH. Prisuppgifternagéler fér MgCl,#6H,0 och
NaH,PO4¢2H,0 som 25 kg sackar, samt fér H3PO, och NaOH som 1350 respektive 1160 kg IBC-

containrar.

8 Galler for H3PO, och NaOH.
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Utifran vardena i Tabell 25 och Tabell 27 kunde sedan den arliga kostnaden for
varje kemikalie berdknas. Se Tabell 28. Dar kan &ven den totala kemikaliekostna-

den utlasas.

Tabell 28. Kemikali ekostnader per ar for struvitfallning utan fosfortillsats for

drank baserat pa den i ndivi duella anl&ggni ngsstor leken.

M gCl,*6H,0 NaOH (45 vikts%) o
[kr/4r] [kr/4r] Totalt [kr/ar]
Drank 342 000 277 000 619 000

Tabell 29 och Tabell 30 visar kemikalietillsatser respektive kemikaliekostnader
per & for varje anlaggning for struvitfallning med NaH,PO4+2H,0 som fosfortill-
sats, baserat pa de individuella anlaggningsstorlekarna. Tabell 29 visar dessutom
hur mycket struvit som kan produceras.

Tabell 29. Kemikalietillsatser per ar for struvitfallning med NaH,PO4¢2H,0 som

fosfortillsats baserat pa individuella anléaggningsstorlekar.

NaOH (45 Producerad
NaHiP?‘l.ZHZO M gtC I2;°6H20 vikts°/E>) struvit
[ton/ar] [ton/ar] [ton/ar] [ton/ar]
Hushall 1500 2690 727 1200
Beta 8,04 14,8 17,8 11,0
Godsel 2430 4290 1390 3190
Drank 742 1350 442 1000

Tabell 30. Kemikaliekostnader per ar for struvitfallning med NaH,PO422H,0 som

fosfortillsats baserat pa individuella anlaggningsstorlekar.

NaH;PO42H,0 | MgCl2*6H,O | NaOH (45 vikts%) Totalt
[kr/ar] [kr/ar] [kr/ar] [kr/ar]
Hushall 26 300 000 10 600 000 2360000 39 300 000
Beta 141 000 58 500 57 900 257 000
Godsel 42 500 000 16 900 000 4520 000 63 900 000
Drank 13 000 000 5330000 1440 000 19 800 000

| Tabell 31 jamfors fosfortillsatserna NaH,PO4¢2H,0 och H3PO, (85 vikts%). De
mangder HzPO, som visas i tabellen & de mangder som motsvarar tillsatsen av
fosforsaltet, det vill sdga som innehdler lika manga mol P som NaH,PO4¢2H,0-

tillsatsen.

Tabdll 31. Jamforelse mellan kemikali étillsatser och kemikali ekostnader mellan

NaH,PO4¢2H,0 och H3PO, baserat pa individuella anlédggni ngsstor lekar.

NaH2P04'2H20 NaH2P04'2H20 H3PO4 (85 H3PO4 (85
[ton/ar] [kr/ar] vikts%) [ton/ar] | vikts%) [kr/ar]
Hushall 1500 26 300 000 1110 9930 000
Beta 8,04 141 000 594 53 200
Godsel 2430 42 500 000 1800 16 100 000
Drank 742 13 000 000 549 4910 000
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Genom att jamféra kostnaderna for de tva fosforkalorna i Tabell 31 &r det tydligt
att fosforsyran &r det billigare alternativet. Fran Kapitel 11.2.1 Syntetiska losning-
ar & det dock kéant att fosforsyran sanker pH mer jamfort med NaH2PO4+2H-0,
vilket medfor att mer NaOH maste tillséttas for att hdja pH till 8,5. For att kunna
jamfora de totala kostnaderna for de tva alternativen beréknades den extra mangd
NaOH som skulle behdva tillséttas for att nd samma pH. | bergkningarna antogs
att 55 % mer NaOH behdvde tillséttas da fosforsyra anvandes som fosfortillsats
(se Kapitel 11.2.1 Syntetiska losningar). | Tabell 32 visas hur stora NaOH-
tillsatser som kravs da H3PO, anvands som fosforkalla. | samma tabell samman-
stélls de totala kemikalietillsatserna for HsPO4 och MgCl2*6H20, samt hur stor
mangd struvit som kan bildas for respektive rotrest. Tabell 33 visar kemikalie-
kostnaderna da H3PO, anvands som fosfortillsats.

Tabell 32. Kemikalietillsatser per ar for struvitfallning med H;PO, som
fosfortillsats baserat pa individuella anléggningsstorlekar .

PO | gaoo | MG | P
[ton/ar] [ton/ar] [ton/ar] [ton/ar]
Hushall 1110 2690 1130 1200
Beta 594 14,8 27,6 11,0
Godsel 1800 4290 2150 3190
Drank 549 1350 685 1000

Tabell 33. Kemikaliekostnader per ar for struvitfallning med HsPO, som

fosfortillsats baserat pa individuella anlaggningsstorlekar.

H3PO4 (85 M gCl2+6H,0 NaOH (45 Totalt
vikts%) [kr/ar] [kr/ar] vikts%) [kr/ar] [kr/ar]
Hushall 9930 000 10 600 000 3660 000 24 200 000
Beta 53 200 58 500 89 700 201 000
Godsel 16 100 000 16 900 000 7 000 000 40 000 000
Drank 4910 000 5330 000 2230000 12 500 000

12.2 GENERELL FULLSKALEANLAGGNING

Pa samma sétt som i foregdende kapitel beraknades kemikalietillsatser och kemi-
kaliekostnader for de olika rotresterna. FOr att kunna jamfora tillsatserna och
kostnaderna rétresterna emellan utfordes samtliga berékningar denna gang pa en
anlaggningskapacitet av 100 000 m? rotrest per &r.

| Tabell 34 och Tabell 35 visas de uppskalade kemikalietillsatserna, den mangd
struvit som kan produceras samt kemikaliekostnaderna for struvitféllning utan
fosfortillsats for drank baserat p& en fullskaleanlaggning p& 100 000 m*/ar.

Tabell 34. Kemikalietillsatser per &r for struvitfallning utan fosfortillsats for
drank baserat pd en fullskaleanl&ggning pa 100 000 m*/ar.

M gCl,*6H,0 NaOH (45 vikts%) | Producerad struvit
[ton/ar] [ton/ar] [ton/ar]
Drank 542 533 403
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Tabell 35. Kemikaliekostnader per ar for struvitfallning utan fosfortillsats for
drank baserat pd en fullskaleanl&ggning pa 100 000 m*/ar.

M gCl2+6H,0 NaOH (45 vikts%) o
[kr/4r] [kr/4r] Totalt [kr/ar]
Drank 2 140 000 1730 000 3870 000

Tabell 36 och Tabell 37 visar kemikalietillsatser respektive kemikaliekostnader
per & for respektive rotrest for struvitfallning med NaHPO422H,0 som fosfortill-
sats, baserat pd en fullskaleanlaggning p& 100 000 m%4&r. Tabell 36 visar ocksd
vilken mangd struvit som kan produceras for varje rotrest.

Tabell 36. Kemikalietillsatser per ar for struvitfallning med NaH,PO4¢2H,0 som
fosfortillsats baserat pa en fullskaleanlggning pd 100 000 m/ar.

NaOH (45 | Producerad
NaHﬁZSg r2]HzO M %85;56”20 viktsos) struvit
[ton/ar] [ton/ar]
Hushall 2240 4010 1080 2980
Beta 161 296 356 220
Godsdl 2430 4290 1390 3190
Drank 4 640 8460 2760 6 280

Tabell 37. Kemikaliekostnader per ar for struvitfallning med NaH,PO422H,0 som
fosfortillsats baserat pa en fullskaleanlaggning pd 100 000 m/ar.

NaH,PO4+2H,0 | MgCl*6H;0 Nvai‘ﬁt';'o/f)‘;fs Totalt
[kr/ar] [kr/ar] [Kr/ar] [kr/ar]
Hushall 39 200 000 15 800 000 3510 000 58 500 000
Beta 2 820 000 1170000 1160 000 5150 000
GOdsel 42 500 000 16 900 000 4 520 000 63 900 000
Drank 81 200 000 33400 000 8970 000 124 000 000

| Tabell 38 jamfors fosfortillsatserna NaH,PO42H,0 och H3PO, (85 vikts%) for
de olikarotresterna for en fullskaleanl&ggning p& 100 000 m*/4r.

Tabell 38. Jamforelse mellan kemi kali etillsatser och kemi kali ekostnader mellan
NaH,PO,+2H,0 och H3PO, baserat pd en fullskaleanléggning p& 100 000 nt/ar.

NaH2P04'2H20 NaH2P04'2H20 H3PO4 (85 H3PO4 (85

[ton/ar] [kr/ar] vikts%) [ton/ar] | vikts%) [kr/ar]
Hushall 2240 39 200 000 1650 14 800 000
Beta 161 2820000 119 1070 000
Godsel 2430 42 500 000 1800 16 100 000
Drank 4 640 81 200 000 3430 30 700 000

Tabell 39 och Tabell 40 visar kemikalietillsatser respektive kemikaliekostnader
per & for respektive rotrest for struvitfallning med HzPO, som fosfortillsats, base-
rat p& en fullskaleanlaggning p& 100 000 m*/&. NaOH-tillsatsen &r justerad for
den extra pH-sankning som tillsatsen av H3PO, medfdr. Tabell 39 visar dessutom
hur stor mangd struvit som kan produceras for varje rotrest.
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Tabell 39. Kemikalietillsatser per ar for struvitfallning med HsPO, som

fosfortillsats baserat pa en fullskaleanlaggning p& 100 000 m*/Ar.
H3PO4 (85 NaOH (45 Producerad
vikts%) | M %S;;g”zo vikts%) struvit
[ton/ar] [ton/ar] [ton/ar]
Hushall 1650 4010 1670 2980
Beta 119 296 552 220
Godse 1800 4290 2150 3190
Drank 3430 8460 4280 6280

Tabell 40. Kemikaliekostnader per ar for struvitfallning med HsPO4 som

fosfortillsats baserat pd en fullskaleanlaggning p& 100 000 m°/ar.

H3PO4 (85 M gCl,+6H,0 NaOH (45 Totalt

vikts%) [kr/ar] [kr/ar] vikts%) [kr/ar] [kr/ar]
Hushall 14 800 000 15 800 000 5440 000 36 000 000
Beta 1070 000 1170 000 1790 000 4 030 000
Godsel 16 100 000 16 900 000 7 000 000 40 000 000
Drank 30 700 000 33400 000 13 900 000 78 000 000

12.3 DISKUSSION

Fran berékningarna med individuella fullskaleanl &ggningar for varje rotrest, base-
rat pa hur mycket rotrest respektive biogasanlaggning producerar idag, foljer ke-
mikaliekostnaderna storleken pa anléggningen. Anléggningen med roétrest fran
godsel blir dyrast. Darefter kommer anléggningen for hushall, drank och sist beta.

D& storleken pé& fullskaleanlaggningen bestamdes till 200 000 m®/&r for samtliga
rotrester blev dranken istéllet den anlédggning med dyrast kemikaliekostnader.
Dérefter kom godsel, hushdll och sist beta.

For att kunna dra nagra slutsatser kring kemikaliekostnaderna maste hansyn tas
till hur mycket struvit som kan produceras. Tabell 41 visar den totala kemikalie-
kostnaden per kilo struvit for allatre processalternativ.

Tabell 41. Tabellen visar kemikali ekostnader na per mangd producerad
struvit for de olika r6tresterna.

Kemikaliekostnad per kg producerad struvit [kr/kg struvit]
Struvitfallning Struvitfallning med | Struvitfalining med
utan fosfortillsats NaH>PO42H,0 H3PO4
Hushall - 19,6 12,1
Beta - 23,4 18,3
GOodsel - 20,0 12,5
Drank 9,6 19,8 12,5

Frén Tabell 41 kan det utlésas att kemikaliekostnaderna for struvitfallning fran
hushdll, godsel och drank generellt & ungefar lika stora per kilo producerad stru-
vit. Kostnaderna for beta ligger nagot hogre. Vid jamforelse mellan de tva olika
fosfortillsatserna &r, som visats tidigare, fosforsyra det billigare alternativet. Kost-
naden for drank vid struvitfalIning utan fosfortillsats &r lagst.
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Figur 27 till Figur 30 visar kostnaderna for varje kemikalie per kilo producerad
struvit, med fosforsyra som fosfortillsats (d@ denna & mer lamplig an
NaH>PO42H,0 att anvanda i storskala), for de olika rotresterna. Figur 30 visar
aven kemikaliekostnaderna for struvitfallning utan fosfortillsats for drank (gula
staplar).

Hushall
9
8
7
= 6
>
g5
2 4
>
X 3 _
2 _
1 _
O _
H3PO4 (85 vikts%) MgCl2+6H20 NaOH (45 vikts%)
Figur 27. Kemikaliekostnader per kilo producerad struvit for
hushall med fosfattillsats.
Beta
9
8
7
= 6
>
=2 5
2 4
>
X 3 _
2 _
1 _
O _

H3PO4 (85 vikts) MgCI26H20 NaOH (45 vikts%)

Figur 28. Kemikaliekostnader per kilo producerad struvit for
beta med fosfattillsats.
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Godsel

kr/kg struvit
O P N W b 01 O N O ©

H3PO4 (85 vikts) MgCI2e6H20 NaOH (45 vikts%)

Figur 29. Kemikaliekostnader per kilo producerad struvit for
g6dsel med fosfattillsats.

Drank

H3PO4(85 MgCI2¢6H20 MgCI2«6H20  NaOH (45 NaOH (45
vikts%) (VF  (VFdrank P) (VFdrank uP) vikts%)(VF  vikts%) (VF
drankP) drankP) drank uP)

kr/kg struvit

O P N W S 01 O N © ©

Figur 30. Kemikaliekostnader per kilo producerad struvit for
drank med respekti ve utan fosfortillsats.

Figurerna visar att kostnaderna for HsPO, och MgCl*6H20 per kilo producerad
struvit ligger pa ungefar samma niva for samtliga rétrester. Kostnaden fér NaOH
daremot varierar mycket. For hushall och godsel & kostnaden relativt 1ag (ca en
tredjedel jamfort med fosfor- och magnesiumtillsatserna) och for beta star NaOH-
tillsatsen for den storsta kostnaden (ca 30 % mer &n Ovriga tillsatser). FOr drank
med fosfortillsats ligger kostnaderna for samtliga tre kemikalietillsatser pa unge-
far samma niva. For struvitfallning med drank utan fosfortillsats sjunker magnesi-
umkostnaden till en tredjedel jdmfort med vad det skulle kosta med fosfortillsats.
Kostnaden for NaOH blir ocksa nagot lagre utan fosfortillsats.

Slutligen bor det pdpekas ytterligare en gang att denna kostnadsuppskattning &r
véaldigt grov och enbart baserad pa de fatal forsok i laborativ skala som utforts i
dennastudie.



13. FALLNINGARNAS VARDE SOM GODSELMEDEL

Det kommersiella vardet pa ett godselmedel beror pa flera faktorer, som till ex-
empel innehdllet av kvave, fosfor och andra néringsamnen, fordelningen mellan
naringsédmnen och vaxttillgangligheten. Bland sasmmansatta godselmedel, det vill
saga godselmedel som innehdller flera naringsamnen, &r olika kombinationer av
kvéve, fosfor och kalium, NPK, helt dominerande. Eftersom kvéave behdvs i storst
mangd och drar mycket energi i framstalningen och ravaran for fosfor, apatit, ar
dyr & det framst innehdllet av kvave och fosfor som styr prisnivan pa lang sikt.
Vérldsmarknadspriserna varierar men den langsiktiga trenden & en 6kning, sar-
skilt for fosfor (Cordell, 2009). Det beror pa att tillgangen pa fosfor ar andlig och
att fosfor inte & substituerbart, det vill séga det kan inte erséttas med ett annat
alternativ sa som till exempel biodrivmedel kan ersétta bensin. De globala fosfor-
reserverna beréknas racka i ca 80 &r till, men sjunkande tillgang paverkar redan
priset. Idag ligger priserna pa ca 10 kr/kg kvave och 30 kr/kg fosfor (i fardig god-
ningsprodukt). Det innebér inte att man kan berdkna priset pa ett sammansatt NP-
godselmedel genom att multiplicera N- respektive P-koncentrationen med 10 re-
spektive 30 och summera. Priset for de vanligaste NPK -varianterna ligger idag pa
ca 3300 kr/ton. Det &r tillgang och efterfragan pa de enskilda produkterna, inte pa
innehdllet av N och P, som styr priset pa kort sikt. Nischprodukter framtagna for
en gpecifik sorts odling med begransad marknad, eller for korrigering av nérings-
brist i enskilda fall, har nastan alltid ett betydligt hogre pris &n vad som kan for-
vantas med utgangspunkt i naringsinnehdllet. Det & alltid dyrare att producera
och marknadsféra sma jamfort med stora mangder och priskansligheten hos kon-
sumenter av specialprodukter & oftast lagre @n for konsumenter av basprodukter,
vilket ger en hogre prisséttning. Den begrénsade konkurrenssituationen pa god-
selmarknaden i Sverige, med en leverantér som har ca 70 % av marknaden, inne-
bér ocksa ett hogre prislage én globalt.

Fordelningen i NPK brukar vara 18-27 % N, 3-5 % P och 3-10 % K. Det innebéar
ett betydligt hogre kvaveinnehall, ett ungefar lika stort fosforinnehal och ett nagot
hogre kaliuminnehdll an i fallningen fran drank, som hade det hogsta naringsinne-
hallet av de analyserade fallningarna fran de laborativa férsoken i dennastudie (se
Tabell 22). Detta innebér att en produkt med samma fordelning av NPK som i
falningsprodukterna i denna studie kommer att behdva kompletteras med exem-
pelvis en ren kvavegoddslingsprodukt i de odlingssystem dar den nyttjas. Darfor ar
det ocksa svart att berdkna ett marknadspris pa en produkt med en néringssam-
manséttning som i dessa falningsprodukter. De struvitprodukter som finns pa
marknaden idag, till exempel Ostaras Crystal Green®, har ett betydligt hdgre pris
an de konventionella alternativ som finns. Produkterna marknadsfors i férsta hand
for konsumtion inom nischade segment, exempelvis for parkskotsel, och inte for
den, i konsumerade ton réknat, helt dominerande jordbruksmarknaden. Om man
istallet anvander falld struvit/apatit som ravara for produkter med en néringssam-
manséttning som ligger betydligt nd&rmare dagens konventionella konstgodselme-
del, blir prisbeddmningen nagot enklare, men det finns andra faktorer som kom-
mer att ha stor betydelse, inte minst miljoprofilen.

Pa grund av sin miljoprofil kommer det sannolikt att vara mojligt att ha en hdgre
prisséttning pa struvit/apatit-baserade godselmedel jamfort med konventionella.
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Hur hog denna sa kallade miljopremien kan vara ar mycket svart att forutsaga i
dagslaget. De "miljovanliga” alternativ som finns pa marknaden idag innehdller
en stor organisk fraktion, till exempel torkad honsgodsel, med betydligt 1&gre nar-
ingskoncentrationer och naringsdmnen i andra kemiska former &n i konstgodsel.
Dessutom & marknaden for sddana alternativ sa liten i forhdlande till konstgdd-
selmarknaden att det & svart att géra en marknadsmaéssig jamforelse. Detta gor
sammantaget att prisbilden for dagens ”miljéprodukter” knappast &r relevant vid
vardering av struvit/apatit-baserade alternativ.

Miljoprofilen & sannolikt olika viktigt i olika kundsegment. Om man véljer att
sdlja en produkt pa en marknad déar miljoprofilen har stor betydelse for kundens
val kommer man sannolikt att kunnataut ett betydligt hdgre pris an pa marknader
dar kunden & mindre villig att betala miljopremien.

Struvit har ofta betecknats som en sa kallad "slow release fertilizer”, vilket anty-
der att naringen frigors langsamt ur produkten. Orsaken till beteckningen ar san-
nolikt att struvit & en kristallin férening med I3g 16slighet i vatten. Av detta drar
man slutsatsen att vaxttillgangligheten ar 1&g jamfort med de flesta NPK -alternativ
som enkelt kan [6sas upp i vatten. Men det finns inget enkelt samband mellan hur
l6slig produkten &r i vatten och hur véxttillganglig néringen i den &r. | de forsok
som gjorts har man inte funnit nagon skillnad i vaxters fosforupptag vid godsling
med struvit jamfért med konventionella fosforgddselmedel (Cabeza Pérez m.fl.,
2009) (se Kapitel 4.3.2 Vardet av struvit som godselprodukt). Det verkar alltsa
som att véxterna i forsoken kunde tillgodogora sig fosforn ur struviten lika bra
som fosforn ur vattenloslig NPK. Men tidsfaktorn, alltsa hur lang tid odlingsfor-
soken I6per och darmed hur lang tid som finns tillganglig fér upplésning av till-
ford produkt, kan vara avgorande for resultatet. Det &r troligt att i foérsok med kort
responstid, det vill s&ga tiden mellan naringstillforseln i odlingsférsoket och upp-
matt respons i vaxten, kommer produktens upplosningshastighet att vara mer ut-
slagsgivande for resultatet &n i forsok med lang responstid. En bedémning av fos-
forns vaxttillganglighet i en viss produkt & ocksa beroende av markforhallanden
och gréda. Det innebér att det behdvs godslingsforsok med olika kombinationer
av jordtyp och groda och med varierad tid mellan godsling och métning av re-
spons (fosforupptag, tillvaxt, m.m.) for att kunna séga nagot generellt om vaxttill-
gangligheten i en struvit/apatit-produkt jamfort med NPK. Men, det & sannolikt
att produktens upplosningshastighet i manga fall kommer att ha betydelse for
vaxtresponsen. Stora, harda kristaller av ren struvit kan ge mindre vaxttillgangligt
fosfor pa kort sikt jamfért med en poros granul eller pellets som framstéllts av mer
finpartikul&r struvit/apatit.

En struvitprodukt innehdler betydligt mer magnesium &n NPK. Om man skulle
godsla kontinuerligt med enbart struvit skulle det innebéara betydligt hogre tillfor-
sel av Mg én vid gbdsling med olika NPK -alternativ eller biogbdselalternativ, som
till exempel obehandlad rétrest. Kan det dabli for mycket Mg vid upprepad gods-
ling med struvit s att vaxter eller mark skadas? Mg &r ett naringsamne som vax-
terna behover i ganska laga koncentrationer, & andra sidan krévs mycket héga ni-
vaer for att toxicitet ska uppsta och brist & betydligt vanligare én 6verskott. Trots
det bor man inte helt avfarda risken for Mg-toxicitet eller markskador i avsaknad
av forsbk. Men eftersom struvit sannolikt kommer att anvandas i kombination
med andra gbdselmedel, vilket kommer att ge en sammantaget betydlig lagre Mg-
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tillforsel &n om bara struvit hade anvants, & det anda osannolikt att problem orsa-
kade av hogt M g-innehdl | ska uppsta.

Léagt innehdll av tungmetaller i en struvit/apatit-baserad produkt kommer att vara
avgorande for avsdttningsmajligheterna. Hog belastning av framst kadmium ar ett
problem péajordbruksjordar som brukats/godslats lange. Det beror pa att det med-
foljer kadmium med fosforravaran vid produktion av NPK. Idag finns déarfor
gransvéarden for innehdlet av kadmium och andra naringsdmnen. Flera av tung-
metalerna har hog affinitet for organiskt material, darfor okar risken for hogt
tungmetallinnehdll i produkter med hog organisk halt. Ju hdgre tungmetallinnehal-
let i révaran for struvitframstallning &r desto viktigare &r det att avskilja organiskt
material fore fallning. Forsoken i denna studie visar att det med mycket enkel tek-
nik & mojligt att producera struvit/apatit med mycket 1&gt tungmetallinnehdll (se
Tabell 22). Det & sannolikt att tungmetallinnehdllet inte kommer att varaett storre
problem vid produktion av struvit/apatit-baserade produkter ur de flesta rotrester.



14. SLUTSATSER

| takt med att intresset for att dtervinna den andliga resursen fosfor Okat har stru-
vitfallning blivit valdokumenterat i litteraturen under det senaste decenniet. De
mekanismer som paverkar fallning &r val kartlagda. Ett stort antal lab- och pilot-
skaleférsok med struvitféllning finns dokumenterat i den vetenskapliga litteratu-
ren. FOorsoken visar att struvit kan féllas ur avvattnad och icke avvattnad rétrest
fran VA-verk, rotrest fran rétning av godsel, urin, processvatten fran exempelvis
livsmedelsindustrin samt lakvatten fran deponier.

Att ett tiotal fullskaletekniker for struvitfallning finns, eller har funnits, pa VA-
anléggningar i Europa (Tyskland, Belgien, Nederlanderna och Italien) samt i Ka-
nada och Japan antyder att processen &, eller har beddémts vara, ett kostnadseffek-
tivt alternativ for hantering av néringsrika restfloden. Det understryks ytterligare
av att ndgra av de kommersiella anldggningarna producerar och séljer godselpro-
dukter.

| den laborativa delen av denna studie visades att det var mycket enkelt att fa stru-
vitfallning i syntetiska I6sningar. Struvitutbytet blev hdgt och reduktionsgraden av
PO4-P och NHs-N likasd, vilket var forvantat da losningarna inte inneholl sa
mycket stOrande joner.

Jamfort med de syntetiska l6sningarna &r rotresterna oerhort komplexa. Den stora
variationen i hur vl fallningarna fungerade for att reducera kvave och fosfor ur
rotresterna illustrerar att olika rotrester kan ha mycket olika egenskaper samt att
det &r viktigt att anpassa processen efter varje rotrest. Darav foljer att noggrann
karakterisering av rotrester & avgorande for utfalet vid falning. Fran forsoken
kunde man se att PO,-P generdllt reducerades i hogre grad an NH4-N. Sddana
skillnader ar aven vanligt forekommande i litteraturen. Mojliga forklaringar &r att
narvaron av organiskt material stor fallningsprocessen, att fosfor och kvéve féller
som annat an struvit (exempelvis kalciumfosfater och nitrater) samt att kvave kan
avga som ammoniak.

| rapporten diskuterades det angdende valet av analysmetod vid analys av NH4-N
och PO,4-P. Lagringstiden har troligtvis en stor inverkan pa hur mycket ammoni-
um- och fosfatjoner som finns i 16sning (och darmed ér tillgangliga for struvitfall-
ning), vilket medfor att det ar svart att dosera rétt mangd kemikalier for struvit-
fdlning. En analysmetod som analyserar enbart de joner som finnsi l6sning skul-
le sannolikt medféra en underdosering av kemikalier medan en analysmetod som
analyserar alla ammonium- och fosfatjoner, saval i 16sning som bundna, férmod-
ligen skulle medfora att kemikalierna dverdoseras. Detta & nagot som bor under-
sokas narmre da en felaktig kemikaliedosering kan medfora att en stor mangd
fosfat- och ammoniumjoner inte falls som struvit eller att kostnaderna for tillsats-
kemikalierna blir hdgre an nbdvandigt.

Fran de flesta satsvisa forsok kunde nagon form av fallning urskiljas efter tork-
ning. Att de analyserade fallningsprodukterna (en fran varje vétfas) visade sig
innehdlla mer kvave i forhdlande till fosfor jamfort med ren struvit beror troligt-
vis pa att kvave ocksa foreligger i andra oorganiska former, och inte enbart som



struvit. Det hoga kvaveinnehdllet kunde inte forklaras av innehdllet av organiskt
material. Att fallningarna innehdll ”for mycket” kvéve & dock positivt ur godsel-
produktsynpunkt. De laga halterna av tungmetaller i fallningarna tyder pa att
tungmetallinnehdllet sannolikt inte kommer att vara ndgot problem vid avsattning
av produkten.

| denna studie behandlades samtliga rotrester, trots deras stora olikheter, pa sam-
ma vis, vilket innebér att behandlingen inte var optimal for ndgon av rétresterna.
Det finns mycket att gora for att optimera processen for respektive rotrest. Exem-
pelvis behover avvattning, kemikalietillsatser och forsoksbetingelser skréddarsys
for varje rotrest.

Fran forsoken med CO,-stripping visade det sig att rotresternas pH gick att hoja
genom att driva av CO». Vid en kombination av NaOH-tillsats och CO,-stripping
kunde tillsatsen av NaOH reduceras med mellan 30 och 67 % jamfort med pH-
hojning med enbart NaOH-tillsats. Aven detta & nagot man bor téanka pa vid op-
timering.

Baserat pa kemikalietillsatsernai de satsvisa forsoken med vaétfaserna fran samtli-
ga rotrester med fosfortillsats samt vétfasen fran drank utan fosfortillsats uppskat-
tades kemikaliekostnaderna. Har har endast grova uppskattningar kunnat goras
eftersom kostnaderna &r baserade pa ett fétal forsok i labskala med liten optime-
ring for enskilda rétrester och priser fran endast en leverantor. Kostnadsuppgifter-
na bor darfor hanteras med stor forsiktighet. Uppskattningarna som gjordes visade
att kostnaden per méngd producerad struvit, med fosfortillsats, 1&g pa ungefar
samma niva for hushall, godsel och drank, medan den 1&g nagot hogre for beta.
Struvitféllning utan fosfortillsats for drank uppskattades bli mindre kostsam &n
fadlning med tillsatt fosforkélla. Det & troligt att kostnaden for NaOH blir ut-
slagsgivande vid en jamforelse av kemikaliekostnader for olika rotrester eftersom
kostnaden fér MgCl,*6H,0 och H3PO, (vilken passar béttre &n NaH»PO,4¢2H,0
att anvanda i storskala) per mangd producerad struvit 1&g pa ungefér samma niva
for samtliga rétrester, medan kostnaden for NaOH varierade kraftigt.

Det & svart att sdga nagot om godselmedelsvardet for de struvitfallningar som kan
produceras fran rotrester idag framst beroende pa att det & en dalig korrelation
mellan innehdllet av olika naringsamnen och marknadspris for sammansatta god-
selmededl. Att réakna fram ett produktvérde baserat pa marknadsvérdet pa enskilda
ingdende naringsamnen ger som bést en vink om ett mojligt varde. Det & dock
sannolikt att vardet kommer att 6ka med tiden da fosforreserverna ar andliga och
framstaliningen av kvavegodselmedel & energikrdvande och kopplat till oljepri-
set. Man kan dessutom tanka sig att den miljoprofil som godselmedel baserade pa
rotrester far kan bidratill ett hogre varde.

Sammanfattningsvis kan det konstateras att trots att rotresterna & oerhdrt kom-
plexa l6sningar med mycket som kan stora falningsreaktionen & det mojligt att
falla struvit i de fyra rétresterna som har studerats i denna studie. Da samtliga
rétrester har behandlats pa samma vis i denna studie, trots att de &r sa valdigt oli-
ka, gar struvitfallningen troligtvis att optimera for varje rétrest, vilket skulle leda
till hogre reduktion av PO4-P och NH4-N. Dessutom skulle optimeringen sanno-
likt innebéra stora kostnadsbesparingar.
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16. FORK ORTNINGAR

FIA

HAP

HRT

ICP-MS

ICP-AES

MAP

RR

TOC

TS

VF

XRD

Flow I njection Analyss. Analysmetod for att mdta NHa-N och PO4-
Pi l6sning.

Hydroxyapatit (Cas(PO4)sOH).

Hydraulic Retention Time. Anger hur lange en viss volymsenhet i
genomsnitt uppehdller sig i en reaktor.

Inductively Coupled Plasma - Mass Spectroscopy. Analysmetod for
att méta ett stort antal grunddmnen.

Inductively Coupled Plasma - Atomic Emisson Spectroscopy. Ana-
lysmetod for att mata grundamnen, framst sparamnen.

Magnes um Ammoni um Phosphate, struvit (MgNH4PO4-6H,0).

Rotrest. RR hushdll/beta/gddsel/drank anger vilket substrat rétresten
ar baserad pa

Suspended Solids. Innehdllet av suspenderade partiklar i [6sning.

Total Organic Carbon. Anger innehdlet av totalt organiskt kol i
vattenlésningar, badei 16st och partikulér form.

Torrsubstans. Anger hur mycket torrt material som finns kvar i ett
prov efter torkning vid 105°C.

Vatfas. VF hushdl/beta/godsel/drank anger vilket substrat den av-
vattnade rotresten & baserad pa.

X-Ray Diffraction, rontgendiffraktion. Analysmetod for att bestam-
mamineral.
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APPENDIX 1. LOSLIGHETSEKVATIONER

Kélla: (Le Corre K. , Valsami-Jones, Hobbs, & Parsons, 2009) och (Zumdahl,
1992).

Losligheten av saltet AB, i vatten kan beskrivas som:

AB, 2 A*" + 2B~
Néar jamvikt intrétt ar [6sningen méttad och mer salt kan inte |6sas upp.
L6slighetsprodukten Ky, beskrivs enligt:

o = 4] <1577

dar [A2+] och [B™] & jamviktskoncentrationerna.

Overméttnad och fallning av saltet sker nér koncentrationen av de ing&ende joner-
nai losning ar >Kgp.

For struvit tecknas 16slighetsprodukten Ky, enligt:
— 2+ =+ 2—
Ky = [Mg?*| % [NH;] % [HPO;|
dar de ingdende koncentrationerna betecknar jamviktskoncentrationer.

Overméttnad med avseende pd struvit intréffar da produkten av koncentrationerna
I en viss |osning ar hogre én Ksp:

[Mg?*| % [NH7] % [HPOF™| > K,
Ekvationerna ovan galler dock utspédda I6sningar utan konkurrerande jonslag.
Om man ska berékna 6verméttnad i verkliga lGsningar bor man tahansyn till akti-
viteten av enskildajoner och i stéllet berékna en 16slighetsprodukt som innehdller
aktiviteter, Kso. Ky ar lagre an Ky vilket medfor att det krévs en hogre produkt av
de ingdende jonerna Mg®*, NH4~ och HPO4Z for att ge en 6vermattnad med avse-
ende av struvit i verkligafall:

K, = Apg2* * g Appod-

Dér aktiviteten a; av jonslaget i definieras om en produkt av aktivitetskoefficien-
ten y; och koncentrationen C;:

a; = yi X [Cl]

92



Vid utspadda losningar ar y,= 1, vilket ger att K, = K, praktiken kan man defi-
niera utspadda losningar som losningar déar summakoncentrationen av samtliga
joner i & under 1 mM. | Ovriga fall maste aktivitetskoefficienten y;bestammas,
vilket kan goras med en rad olika ekvationer beroende pa bland annat jonstyrka.
pKsp 0ch pKg definieras enligt foljande:

pK, = —log,0K;
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APPENDIX 2. LABORATORIEUTRUSTNING

Avvattning

Grovt metallfiler (porstorlek ~1,5-2 mm)
Grovt polyamidfilter (porstorlek ~0,5 mm)
Fint polyamidfilter (porstorlek ~0,1-0,2 mm)
Blchnertratt (& 145 mm)

Sugflaska (2000 mL)

Vattensug

Munktellfilter (12-15 um)

Munktellfilter (>20 um)

Centrifug (Du Pont Instrument, Sorvall RC5B)

TS-bestdmning
Aluminiumform
Torkskdp (KIFA Elektro-Helios)
V&g (TP303i Denver Instrument)

Densitetsbestdmning

Maétglas (100 mL)

Glasbagare (1000 mL)

V&g (TP303i Denver Instrument)

pH-matning
pH-meter (Jenway 3510 pH Meter)

Satsvisa forsok

Glasbagare (1000 ml)
Magnetomrorare (IKA RCT basic)
Magnetloppa

pH-meter (Jenway 3510 pH Meter)
Végskepp

V&g (TP303i Denver Instrument)
Parafilm

Buchnertratt (& 145 mm)
Sugflaska (2000 mL)

Vattensug

Fint polyamidfilter (porstorlek ~0,1-0,2 mm)
Aluminiumform

Torkskdp (KIFA Elektro-Helios)

Stripping

Glasbagare (1000 mL)

Luftpump for akvarium (Elite 799, Zolux)
pH-meter (Jenway 3510 pH Meter)



APPENDIX 3. PROVTAGNINGSINSTRUKTION
- |

Instruktioner f&r provtagning av rotrest

Inom SGC-projekt 09:35 “Atervinning av ndringsdmnen fran rétrest genom struvitfillning™, skall
struvitfallning med fyra olika typer av rétrest utvdrderas. Dessa fyra finns i tabellen nedan.

Typ av rdtrest Anldggning Organisation ansvarig for provtagning
Dirank Norrkaping Swedish Biogas International AB

Betor Farstksanldgening E.ON

Godsel Falkenberg E.ON

Hushallsawvfall NSR Helsingborg NSR

Till férséken behdvs ca 20 L rétrest. Provet skall hallas i rena kdrl. For att bibehalla den anaeroba
miljén bér karlen fyllas nda upp. For att begrdnsa nedbrytning bar ritresten kylas ner sa fort som
majligt efter provuttag.

Provet bar forvaras kylt under transporten, férslagsvis i kylvaska eller frigolitvaska med kylklampar.

Provtagningen skall om mdjligt ske vecka 5. Helst skall provtagningen ske i bérjan av veckan sa att
farsandelsen inte blir staende varmt under helgen.

Rétresten, tillsammans med ifylld foljesedel, skickas till:
Liisa Fransson, Ekobalans Fenix AB, 223 70 i Lund.

Meddela girna Liisa pd 0703-79 48 08 eller liisa fransson@ekobalans.se nar rétresten skickas ivig sa
att vi kan se till att vi dr beredda att ta hand om den da fort den anldnder. Kontakta dven Liisa med
eventuella fragor om proviagningen, eller om provtagning inte skulle vara majlig vecka 5.

Ekobalars Fenix AB Liisa Fransson 2010-01-22
ldeon Sciemce Park liisa.fransson@ekobalans se

Ole Rimers vig 12, 223 70 Lund 046-266 34 31

www. ekobalans se 0703-7948 08 1z}
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Féljesedel rétrest

Provtagningsdatum:

Tidpunkt fér provtagning:

Anldggningens namn:

Substrat in till anldggningen:

Ev dvrig information:

Kontaktuppgifter provtagare:

Namn:

Telefon

E-post:

Ekobalans Feniv A5 Liisa Fransson 2010-01-22
ldeon Science Park liisa.fransson@ekobalans se

Ole Rmers vz 12, 223 70 Lund 046-286 34 31

www. ekobalans se 0703-7948 08 2{2)
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APPENDIX 6. ANALYSRESULTAT EFTER FALLNING
FRAN DE SATSVISA FORSOK EN

Siffrorna 1 respektive 2 indikerar forsoksnummer i de fall forsoken utférdesi dup-
likat. Beteckningen P respektive uP indikerar om forsoket utférdes med (P) eller
utan (uP) fosfortillsats.

Ca K Mg P NH4-N POs-P

[mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] [mg/L]

RR hushall P_1 637 1239 1218 1434 2101 1304
RR hushall P_2 673 1195 1237 1466 2103 1289
RR hushall uP_1 700 1188 142 409 2147 226
RR hushall uP 2 733 1143 143 426 2164 237
RR betaP_1 233 1476 301 101 56 50
RR betaP_2 196 1407 270 68 73 50
RR betauP 1 202 1568 201 72 146 43
RR betauP 2 173 1461 189 61 138 48
RR godsel P_1 139 2507 278 55 1512 43
RR godsel P_2 142 2408 343 158 1602 44
RR godsel uP_1 656 2498 188 216 1943 45
RR godsel uP_2 677 2519 182 213 1887 67
RRdrank P_1 195 2606 1107 1131 3316 714
RRdrank P_2 194 2602 1087 1130 3179 560
RR drank uP_1 204 2567 571 766 3758 610
RR drank uP_2 211 2795 568 770 3671 661
VF hushdll P_1 715 1213 1180 1420 1801 24
VF hushall P_2 809 1207 1236 1583 2037 1562
VF hushdll uP 1 770 1070 151 433 2236 228
VF hushdll uP_2 917 1289 182 533 2181 249
VF betaP_1 253 1213 360 177 76 56
VF betaP_2 225 1397 368 147 77 39
VF betauP 1 112 1489 210 59 155 32
VF betauP 2 264 1371 211 73 174 50
VF godsel P_1 745 2390 1065 1058 1695 35
VF godsel P_2 815 2699 1183 1188 1817 359
VF godsel uP_1 850 2651 214 242 2061 136
VF godsel uP_2 880 2595 229 267 2175 151
VFE drank P_1 35 2728 370 146 3630 127
VFE drank P_2 30 2697 303 59 3590 55
VF drank uP_1 33 2656 359 488 4145 479
VF drank uP_2 37 2671 127 143 4082 114
VF hushall P_omg?2 - - - - 1809 2827
VF godsel P_omg2 = - - - 1630 3264
VF drank P_omg2 - - - - 1181 574

Dettavéarde anses varaen outlier och eimineras.
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APPENDIX 7. PH-VARDEN OCH NAOH-TILLSATSER
FOR STRIPPINGFORSOKEN

I\ésO:\)(rrE; pH vid p_H (?fter Tillsatt volym
[mL] start[-] | stripping[-] | NaOH [mL]

RR hushall med stripping 400 7,68 8,16 5

RR hushall utan stripping | 400 7,68 - 12

RR beta med stripping 400 6,36 7,02 2

RR beta utan stripping 400 6,37 - 6

RR godsel med stripping 400 7,65 7,95 9

RR godsel utan stripping 400 7,65 - 13

RR drank med stripping 400 7,79 821 8

RR drank utan stripping 400 7,79 - 15
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