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Miljgteknologisk Udviklings- og Demonstrations-
program

Projektet, som er beskrevet i denne rapport, er stgttet af Miljgteknologisk Udviklings-
og Demonstrationsprogram (MUDP) under Miljgministeriet, der stgtter udvikling, test
og demonstration af miljgteknologi.

MUDRP investerer i udvikling af fremtidens miljgteknologi til gavn for klima og milja i
Danmark og globalt, samtidig med at dansk veekst og beskeeftigelse styrkes. Program-
met understatter dels den bredere miljgdagsorden, herunder rent vand, ren luft og sik-
ker kemi, men understgtter ogsa regeringens malsaetninger inden for klima, biodiversi-
tet og cirkuleer gkonomi.

Det er MUDP’s bestyrelse, som beslutter, hvilke projekter der skal modtage tilskud.
Bestyrelsen betjenes af MUDP-sekretariatet i Miljgstyrelsen.

MUDP-sekretariatet i Miljgstyrelsen

Tolderlundsvej 5, 5000 Odense| TIf. +45 72 54 40 00

Mail: ecoinnovation@mst.dk
MUDP’s hjemmeside

Denne slutrapport er godkendt af MUDP, men det er alene rapportens forfatter/projekt-
lederen, som er ansvarlige for indholdet. Rapporten ma citeres med kildeangivelse.
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1. Forord

Dette udgar slutrapporten for projektet ‘Genindvinding af fosfor fra spildevandsslam 2 — Pro-
duktion af fosforggdning fra spildevandsslam’, der er udfgrt under tilskudsordningen Miljgtek-
nologisk Udviklings- og Demonstrationsprogram (MUDP) under Miljgministeriet i 2017. Projek-
tet blev gennemfart i perioden 1. januar 2018 til 30. juni 2021. | projektet deltog HHORTKAER
maskinfabrik a/s, Vandmiljg Randers A/S, BlueKolding A/S, Provas-Haderslev Spildevand A/S,
Aalborg Universitet og Teknologisk Institut.

Projektets overordnede formal var:

o At udvikle en ny, kosteffektiv teknologi til effektiv genindvinding af fosforressourcen i spilde-
vand

o At der opnas et fosforprodukt uden miljgfremmede stoffer, der kan indgé i et salgbart god-
ningsprodukt til landbruget.

| projektet er der indledende arbejdet videre med udvikling af en metode til separation af fosfor
fra spildevandsslam udviklet i det foregaende projekt ‘Genindvinding af fosfor fra spildevands-
slam’ (2015-2017). Da det imidlertid ikke var muligt at opna en tilfredsstillende renhed af den
udvundne fosfor samt en tilfredsstillende behandlingsgkonomi, er det i neerveerende projekt
valgt at flytte fokus til at udvinde fosfor fra den primeere behandling af spildevandet via udnyt-
telse af biologisk fosforakkumulering efterfuldt af fosforfrigivelse i anaerob tank, slamsepara-
tion og efterfglgende udfaeldning af calciumfosfat.

Undervejs i projektet er der gennemfgart en lang reekke laboratorieforsgg pa Aalborg Universi-
tet og pa Teknologisk Institut samt pilotskalaforseg pa Randers Centralrenseanlaeg. Den nye
metode ser ud til potentielt at vaere forholdsvis billig, nar der sammenlignes med alternativer til
udvinding af fosfor og med et potentielt hgjt fosforudbytte (>50 %). Neervaerende rapport giver
et overblik over det arbejde, der er udfert i projektet.

Projektets styregruppe bestod af:

e Alf Simonsen, HHORTKAR maskinfabrik a/s

e Martin Thau, Vandmiljg Randers A/S

o Marlene Staub, Provas-Haderslev Spildevand A/S

e Karin Refsgaard, BlueKolding A/S

o Morten Lykkegaard Christensen, Aalborg Universitet
o Lotte Bjerrum Friis-Holm, Teknologisk Institut.

@vrige aktive projektdeltagere:

e Torben Sand Simonsen, HHORTKAR maskinfabrik a/s

¢ Kirsten Ngrgaard, Vandmiljg Randers A/S

¢ Cejna Anna Quist-Jensen, Aalborg Universitet

¢ Dilan Seker, Aalborg Universitet

¢ Bjogrn Malmgren-Hansen, Teknologisk Institut

e Martin Rosengrn Eskildsen, Teknologisk Institut

e Tommas Bang Leth, tidligere ansat ved Teknologisk Institut
e Hanne Lokkegaard, tidligere ansat ved Teknologisk Institut.
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2. Summary and conclusion

A lot of attention is currently paid to phosphorous both on a national and international level as
it is expected to become a scarce resource in the future. The aim of this project is to develop a
cost-effective method for recovering phosphorous from biological wastewater treatment.

Initially, work has been done on reprecipitating acid-dissolved phosphorus from sewage
sludge with very promising results. However, there were challenges with the product in the
form of iron precipitation and insufficient purity of the subsequent fertilizer product. Thus, the
focus was shifted to the biological phosphorous accumulation in the primary stream during
wastewater treatment, and a new method was developed and demonstrated by project partici-
pants at a pilot scale at Randers Central wastewater treatment plant (Randers Central-
renseanlaeg).

The main principle of the developed method is shown in the figure below:

Screening
\ A | v |
Primary »| Denitrification —»  Aeration |- SedinFqg]r?tLtion ] A;g?(')n

sedimentation
A
i Y
Hydrolysis [«
* Cleaned water
. < Flocculation
g|$ ™ and separation
S5
= |5 +
B>
(O L o-P .
¢ | E P Precipitation | | & émova
- |
Surplus activated sludge
5 Anaerobic Dewatering Dewatered sludge

digestion

FIGUR 1. Main principle of the developed method.

Phosphorous-accumulating bacteria accrue phosphorous under aerobic conditions and re-
lease the accumulated phosphorous under anaerobic conditions in the side-stream hydrolysis
tank. Sludge and bacteria are then flocculated and separated with a lamella separator. Phos-
phorous precipitation is performed with calcium on the reject water, after which the precipitated
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calcium phosphate is collected in a filter. The method was tested both at a laboratory and at a
pilot-scale plant established at Randers Central wastewater treatment plant.

The data received from the pilot plant show that more than 95% of all organic material can be
removed by flocculation and subsequent separation with a lamella separator. The efficiency of
the process depends on how phosphorus is removed from the wastewater in the main process
of the wastewater treatment plant, as only the biologically accumulated phosphate can be ex-
pected to be released in the hydrolysis tank. Thus, if it is possible to reduce, for example, iron
chloride dosage over time, bioaccumulation and release of o-P in the hydrolysis tank can be
increased. By adding calcium salts (in the ratio Ca:P 2:1), it was possible to precipitate more
than 90% of the phosphate in the reject water. The extracted phosphorus product contains
55% calcium phosphate, 20% organic material and less than 5% iron and magnesium. The
particles are very small, but optimization of the precipitation process is expected to result in
larger particles. It is possible to retain the precipitated particles by filtration if the filtration pro-
cess is controlled so that the formed filter cake contributes to the efficiency of the filter.

In the business case for this technology, the treatment price has been estimated to 47 DKK/kg
P for the most favorable scenario, which is not expensive compared to the struvite process.
The price is, however, much higher than the current price of rock phosphate, but as this is a
limited resource, prices are expected to increase over time.

The fertilizer product has been assessed to be marketable if it continuously complies with the
requirements in the Danish executive order on the use of waste for agricultural purposes no.
1001/2018 (Bekendtgerelse om anvendelse af affald til jordbrugsformal nr. 1001/2018).

A positive side effect of the process is considered to be a reduced need for the use of ferric
chloride at the wastewater treatment plant.

To be able to assess whether the process is a beneficial alternative to the struvite process, fur-
ther development and demonstration of the process is required in a final separation setup over
a longer period of time. Additionally, the fertilizer product must be assessed when produced in

larger quantities to decide whether further processing of the fertilizer product is necessary.
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3. Sammenfatning og
konklusion

Bade nationalt og internationalt er der meget fokus pa fosfor, som forventes i fremtiden at blive
en knap ressource. Projektets formal har veeret at udvikle en kosteffektiv metode til at genind-
vinde fosfor fra biologisk spildevandsrensning.

Der er til en start arbejdet med genudfaeldning af syreoplgst fosfor fra spildevandsslam, hvilket
tegnede meget lovende. Dog viste der sig udfordringer med produktet i form af jernudfeeldning
og utilstraekkelig renhed for et efterfalgende ggdningsprodukt. Derfor blev fokus flyttet til den
biologiske fosforakkumulering i primeerstremmen under spildevandsrensning, og en ny, effek-
tiv metode blev af projektets partere udviklet og eftervist i pilotskala ved Randers Centralren-
seanlaeg.

Princippet i den udviklede metode er vist pa figuren herunder.

Ristehus/
sandfang
yv Y |
bEr?(lj‘?zIz:‘cli%?rﬁg ; Denitrifikation [ Beluftning biﬁz;i?gr:%/g —»  lltning
A

v
Flokkulering

2| & v

g| @ o-P L Fraseparation

g é udfaeldning o-P

g5 |
Biologisk overskudsslam

> Afvandet slam
»  Udradning > Afvander

FIGUR 2. Princippet i den udviklede metode.

Fosforakkumulerende bakterier ophober fosfor ved aerobe betingelser og afgiver den opho-
bede fosfor ved anaerobe betingelser i sidestreamshydrolyse. Herefter flokkuleres og separeres
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slam og bakterier med en lamelseparator. Pa rejektvandet udfgres fosforfeeldning med cal-
cium, og til sidst frasepareres det udfeeldede calciumfosfat. Metoden blev testet bade i labora-
toriet og pa et pilotanleeg etableret ved Randers Centralrenseanleeg.

Data fra pilotanlaegget viser, at mere end 95 % af alt organisk materiale kan fjernes ved flokku-
lering og efterfalgende separation med lamelseparator. Effektiviteten af processen afhaenger
af, hvordan fosfor fjernes fra spildevandet i renseanlaeggets hovedproces, da kun det biologisk
akkumulerede fosfat kan forventes frigivet i hydrolysetanken. Hvis man saledes over tid kan
reducere fx jernkloriddoseringen, vil bioakkumulering og frigivelse af o-P i hydrolysetanken
kunne gges. Ved at tilseette calciumsalte (i forholdet Ca:P 2:1) var det muligt at binde mere
end 90 % af fosfatet i rejektvandet. Det udvundne fosforprodukt indeholder 55 % calciumfos-
fat, 20 % organisk materiale og mindre end 5 % jern og magnesium. Partiklerne er sma, men
det forventes, at optimering af processen i fremtiden vil resultere i starre partikler. Det er mu-
ligt at tilbageholde de udfeeldede partikler ved filtrering, hvis filtreringsprocessen styres, sale-
des at den dannede filterkage bidrager til filterets effektivitet.

| businesscasen for teknologien er beregnet en behandlingspris, som i bedste fald er 47 kr./kg
P for det mest gunstige scenarie, hvilket ikke er dyrt, nar der sammenlignes med struvitproces-
sen. Prisen er dog selvsagt langt hgjere end prisen for rockfosfat, som imidlertid er en be-
graenset ressource.

Gadningsproduktet er indledende vurderet afsaettelig, hvis det Iabende overholder kravene i
bekendtgarelse om anvendelse af affald til jordbrugsformal nr. 1001/2018.

En positiv falgeeffekt af processen vurderes at veere et reduceret forbrug af jernklorid pa spil-
devandsanlzegget

For at kunne vurdere, om processen er et brugbart alternativ til struvitprocessen, kreeves yder-
ligere udvikling og demonstration af processen over leengere tid i et endeligt separationssetup.
Endvidere skal ggdningsproduktet evalueres i stgrre producerede maengder, herunder om der
skal etableres yderligere oparbejdning af ggdningsproduktet.
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4. Introduktion

4.1 Baggrund for projektet

Fosfor er en begraenset ressource, hvorfor der er stor fokus pa at genvinde fosfor fra bl.a. spil-
devandsanlaeg. | projektet er der arbejdet med teknologier til at udvinde fosfor fra spildevands-
anleeg med kosteffektive teknologier, hvorved der opnas et fosforprodukt uden miljgfremmede
stoffer, der kan indga i et salgbart ggdningsprodukt til landbruget.

Projektet er et opfglgende projekt pa arbejdet i MUDP-projektet 'Genindvinding af fosfor fra
spildevandsslam’ (2015-2017), i hvilket der blev arbejdet med frigarelse af fosfor fra slam til
rejektvand med brug af nedsyring.

| neerveerende projekt er der arbejdet med 1) udvinding af fosfor efter nedsyring af slam fra

den anaerobe udradning og 2) med en ny metode, hvormed der udvindes fosfor fra den pri-
meere behandling af spildevandet via udnyttelse af biologisk fosforakkumulering efterfulgt af
fosforfrigivelse i anaerob tank, slamseparation og efterfalgende udfeeldning af calciumfosfat.

4.2 Praesentation af Renseanlaggene

| projektet deltager tre renseanlaeg: Randers centralrenseanleeg, Bluekolding og Provas i Ha-
derslev. De tre renseanleeg er meget forskellige i starrelse, proces trin og fosforfaeldning og
repraesenterer derved et udsnit af de danske anleeg. De tre anlaeg er beskrevet herunder.

421 Vandmilje Randers

Randers Centralrenseanleeg er et to-trins aktivt slam-anlaeg baseret pa en recirkuleringspro-
ces. Fosfor fiernes ved faeldning med jernklorid samt ved biologisk fosforfjernelse. Den kemi-
ske faeldning sker primaert som onlinestyret efterfaeldning, mens den biologiske fosforfjernelse
fremmes ved sidestrgmshydrolyse af biologisk slam i en hydrolysetank pa returslamledningen.

Anlaegget er oprindeligt dimensioneret til en belastning pa 160.000 PE, men har de seneste
mange ar kun veeret belastet med 80.000-100.000 PE. Renseanlaeggets mesofile rddnetanke,
som er dimensioneret til behandling af bade primeerslam og biologisk overskudsslam, har der-
for haft en betydelig, ledig kapacitet, som siden sommeren 2020 er blevet udnyttet til biogas-
produktion baseret pa pulpet og pa varmebehandlet, kildesorteret organisk dagrenovation
(KOD-pulp).

Pa FIGUR 3 er vist proceslayout for Randers Centralrenseanlaeg.
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Proceslayout

PROCESTANKE: Primasre blasser: HST 20-6000 turbo-ompressor
BLOK 1: 5 parailelle linjer Back-up-blasere er kapselblazsere af typen Robuschi
BLOK 2: 2 parailelie linjer RB140CDLP.
. Nord ultabn Bundbelufining
A basin BIOLOGISK RENSNING
Luft ok} fterklarings-
Mellem %Mm mwa"j [ 5"“
- = tanke i
oy bundfzeidning Randers Ford
O \ | o* &= _
l T Efter- Innings- E
) 8 Facklodatiory S ) pst. trappe
Hydrolype g
" Returglam pst.
Biologisk overskudsslam ™
SLAMBEHANDLING

FIGUR 3. Proceslayout for Randers Centralrenseanlaeg.

Spildevand tilfgres forklaringstanke efter passage af rist og sandfang, hvorefter bundfaldet
(primeer slam) feres til radnetanke via et opkoncentreringstrin. Vaeskefasen fra forklaringstan-
kene ledes til denitrifikation, beluftning og efterklaringstanke inden iltning og udledning til Ran-
ders Fjord.

Biologisk overskudsslam opkoncentreres og tilfgres radnetanke. Det udradnede materiale fra
radnetankene afvandes, og slammet genanvendes p.t. til ggdningsformal, mens veeskefasen
fra afvandingen ledes retur til forklaringstank. Der er endvidere etableret et kredslgb med bio-
logisk fosforfjernelse, hvor returslam indeholdende fosforakkumulerende bakterier fra beluft-
ningstankene ledes via en anaerob hydrolysetank retur til denitrifikationstankenes tillgb.

De benyttede malevaerdier for Randers Centralrenseanlaeg er preesenteret i TABEL 1.

TABEL 1. Fosfordata for Randers Rensningsanlaeg, data er gennemsnit for arene 2018-2020.

Maling Arsgennemsnit
Indlgbsflow 25.500 m®dagn
Indlgbs-COD 500 mg/L

Total P i indlgbet 6,32 mg/L
Total P i udlgbet 0,46 mg/L

Fosforbalancen for Randers Rensningsanlaeg er beregnet i FIGUR 4.
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Fosfortab med

Fosfor ind:
59,0 ton/ar udlgbsvandet:
100 % total-P 4,3 ton/ar

7 % total-P

(heraf 54 %

som ortho-P) (heraf 68 %

som ortho-P)

Fosfor bundet i slam:
54,7 ton/ar
93 % total-P

FIGUR 4. Fosforbalancen for Randers Rensningsanleeg.

Ud fra fosforbalancen for Randers Rensningsanlaeg ses det, at 7 % af den indkomne fosfor ta-
bes med udlgbsvandet, mens de resterende 93 % ender i det udradnede slam. Tabet vil
kunne reduceres en smule ved en mere intensiv kemisk faeldning, men dette vil i givet fald
kunne medfgre haemning af den biologiske fosforfjernelse.

4.2.2 BlueKolding

Kolding Centralrenseanlaeg er et mekanisk, kemisk, biologisk renseanlaeg med kveelstof- og
fosforfjernelse. Fosfor fiernes delvis biologisk og delvis kemisk. Anlaegget er fra 1991 og er i
2007 udbygget med en avanceret onlinestyring. Det er dimensioneret til 125.000 PE og er be-
lastet med ca. 90.000 PE. Kolding Renseanlaeg har udvidet radnetankskapaciteten pa anleeg-
get. Alt det biologiske slam forafvandes og udradnes ogsa. Endvidere tilfgres der slam fra de
mindre anleeg i BlueKolding.

Kolding Renseanlaeg foretager ikke feeldning af fosfor i renseanlaeggets primeaerdel, og derfor
omfatter malingerne og beregningerne kun den fosfor, som naturligt findes i spildevandet, og
som udfzeldes i renseanlaeggets primaertanke. De benyttede maledata for Kolding Rensnings-
anleeg er praesenteret i TABEL 2.

TABEL 2. Méaledata til fosforbalancen for Kolding Rensningsanleeg, tal fra 2020.

Maling Arsgennemsnit
Indlgbsflow 31.180 m*dggn
Indlgbs-COD (efter forklaring) 580 mg/L

Total P i indlgbet 6,8 mg/L

Total P i udigbet 0,45 mg/L

Pa den baggrund kan fosforbalancen for Kolding Rensningsanlaeg beregnes (FIGUR 5).
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Fosfor Icnd Fosfortab med
77 tc;m' ar udigbsvandet
100 % 5,1 ton/ar
6,6 % total-P
Fosfor bundet i
primeer slam

71,9 ton/ar
93,4 % total-P

FIGUR 5. Fosforbalancen for Kolding Rensningsanlaeg.

Fosforbalancen viser, at 6,6 % af spildevandets fosforindhold tabes med udlgbsvandet, mens
de resterende 93,4 % er bundet i slammet og principielt kan genvindes.

4.2.3 Provas-Haderslev

Haderslev Renseanlzeg er et 1-trins aktivt slam-anlaeg baseret pa BIODENITRO-processen.
Fosfor fijernes dels ved faeldning med jernklorid, dels ved biologisk fosforfjernelse. Anleegget
har en gennemsnitlig belastning pa 56.000 PE. Overskudsslam fra de avrige 10 renseanlaeg i
Provas’ forsyningsomrade tilfares/afleesses i henholdsvis indlab og det biologiske rensetrin pa
Haderslev Renseanlaeg. Overskudsslammet stabiliseres aerobt ved langtidsbeluftning, afvan-
des pa Haderslev Renseanlaeg og genanvendes pa landbrugsjord.

De benyttede malevaerdier for Haderslev Rensningsanlaeg er praesenteret i TABEL 3.

TABEL 3. Méaledata til fosforbalancen for Haderslev Rensningsanleeg (data for 2020).

Maling Arsgennemsnit
Indigbsflow 16.315 m®dagn
Indlgbs-COD 485 mg/L

Total P i indlgbet 5,98 mg/L

Total P i udlgbet 0,23 mg/L

P& baggrund heraf kan fosforbalancen for Haderslev Rensningsanlaeg beregnes (FIGUR 6).
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Fosfor ind Fosfortab med
35 ton/ar udlgbsvandet
100 % total P 1,3 ton/ar
3 % total P
Fosfor i slam
34 ton/ar

97 % total P

FIGUR 6. Fosforbalance for Haderslev Rensningsanlaeg, arsvandmaengde 5.971.559 m®%ar 2020).

Resultatet af fosforbalancen viser, at 3,7 % tabes med udigbsvandet, mens de resterende
96,3 % er bundet i slammet og kan genvindes. Da der ikke er nogen radnetank pa Haderslev
Rensningsanleeg, forventes det, at mulighederne for at genopl@se det biologisk bundne slam
er begreensede.
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5. Laboratorieforsgg med
genindvinding af fosfor

5.1 Genudfaldning af syreoplast fosfor

| det tidligere MUDP-projekt ‘Genindvinding af fosfor fra spildevandsslam’ (MST-141-01585)
blev anaerob udradnet slam fra Randers Centralrenseanlaeg nedsyret til pH 3, hvorved om-
kring 65 % P blev frigivet og tilgeengeligt pa oplest form (orthofosfat). Det faste stof kunne
uproblematisk separeres fra ved flokkulering og efterfglgende brug af en skruepresse. Slutter-
stof efter afvanding var hgjere end ved den nuveerende afvandingsproces. Forskellige syrer
blev unders@gt, og den bedste kandidat, svovisyre, blev anvendt i pilotskalatest. P4 baggrund
af de positive resultater blev det valg at fortsaette undersggelserne i naerveerende projekt. For-
malet er at genindvinde fosforen fra filtratet i en form, sa det kan bruges som et gadningspro-
dukt. Idéen i neervaerende projekt har derfor oprindeligt vaeret at genudfaelde fosfat, fx med
base eller ved brug af andre metoder — se FIGUR 7.

Ristehus/

sandfang Jernklorid

Forklaring/ - P - . Efterklaring/ .
bundfzeldning » Denitrifikation 9 Beluftning % bundfzeldning —»  lltning
A
Hydrolyse |«
Biologisk overskudsslam
> . —»{ Afvandet slam )
»  Udradning [ OPlEsningafo-PLyl  aqander
med nedsyring
Primeer slam
Genudfaeldning|

af o-P med base|
CaxFeyPO4z

FIGUR 7. Metode med orthofosfat (0-P)-udvinding fra rejektvand fra slamafvander. CaxFeyPO4z se
)

' CaxFeyPO4z er et blandet fosfatudfaeldningsprodukt med x mol Ca, y mol Fe og z mol fosfat
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Resultaterne af udfeeldningsfors@gene er beskrevet i afsnit 5.1.1, men da produktet indeholder
store meengder jern og organisk stof, er alternative lgsninger ogsa blevet undersggt, hvorfor
samlet set fglgende seks Igsninger er testet eller overvejet:

1) 2-trins udfeeldning med NaOH eller Ca(OH)2

2) Adsorption af orthofosfat til layered double hydroxides (LDH)

3) Membrankrystallisering

4) Elektrodialyse

5) Adsorption til modificeret jordbrugskalk

6) 2-trins fosforfrigivelse for at reducere syreforbruget.

Der er foretaget eksperimentelle undersagelser i forbindelse med punkt 1) udfaeldning og
punkt 2) adsorption, mens tidligere studier er anvendt til at vurdere de gvrige fire metoder.

5.1.1 Laboratorieforseg
| forsggene anvendes nedsyret anaerobt udradnet slam, hvor det faste stof er fiernet ved en
simpel afvandingsproces. Vaesken fra afvandingen kaldes i teksten for ‘rejektvand’.

5.1.1.1 Undersggelser af faldningskemi til feeldning og genindvinding af
fosfor

Der er udfart en reekke fors@g, hvor der enten blev tilsat NaOH eller Ca(OH): til rejekt-

vand. Formalet har veeret at teste en 2-trins metode, hvor man i trin 1 udfaelder et jernprodukt

(jernsulfat) og i trin 2 udfaelder et fosforgedningsprodukt. Herved kan der frasepareres jern i en

separat strom, sa det kan genbruges til kemisk feeldning af fosfor i hovedstregmmen i spilde-

vandsanlaegget og samtidig producere et fosforprodukt uden jern, da jernfosfat er vanskeligt

tilgaengelig for de fleste planter.

Rejektvand er produceret i laboratoriet fra udradnet slam fra Randers Centralrenseanleeg. Ned-
syringen er udfert ved brug af 2M H2SOa4, hvorefter slammet er centrifugeret og filtreret. Der er
brugt omkring 37,2 ml syre pr. liter slam. | vaeskefasen er NaOH eller Ca(OH): tilsat for at un-
dersgge udfeeldningsproduktet ved forskellig pH.

TABEL 4. Tarstof og gladetab for udradnet slam fra Randers Centralrenseanlaeg.

Torstof Glodetab
29,4 g/kg 12,2 g/kg

Maengden af tilsat base er vist i FIGUR 8.
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FIGUR 8. Tilsat NaOH eller Ca(OH): til regulering af pH.

Der er ikke stor forskel p4 den ngdvendige meengde NaOH eller Ca(OH)z, men der skal dog
tilsaettes lidt mere Ca(OH)2 end NaOH ved pH-veerdier over 6, hvilket kan skyldes udfeeldnings-
reaktioner ved tilstedeveerelse af calciumioner. Maengden af udfaeldet materiale er angivet i FI-
GUR 9. Her ses der ikke nogen tydelig forskel mellem de to typer kemikalier, men der ses dog
mere udfeeldet materiale for Ca(OH)2 end for NaOH. Der er en enkelt undtagelse ved pH 7,
hvilket vurderes at vaere en fejlmaling for preven med NaOH.
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FIGUR 9. Mangde af bundfald udfzeldet ved forskellig pH.
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Maengden af orthofosfat (0-P) er malt i veesken efter udfeeldning (FIGUR 10), og det ser umid-
delbart ud til, at der fiernes mere fosfor ved hgjere pH (over pH 6), nar Ca(OH)2 benyttes. Dette
resultat observeres ogsa i senere forsgg (afsnit 6.2).

1200
—0— NaOH

1000 —=—Ca(OH)2

800 Total P

600

o-P [mg/L]

400

200

pH

FIGUR 10. Fjernelse af oplgst fosfat (orthofosfat) ved forskellig pH.

Bundfaldets sammensaetning er undersggt ved at oplgse det med salpetersyre og analysere
sammenseetningen pa et ICP-MS (FIGUR 11). Bade med NaOH og Ca(OH)2 er det jern og
calcium, som faeldes sammen med fosfor. Se de stgkiometriske forhold i FIGUR 12. Bemeerk,
at der ved pH over 7 udfeeldes en del calcium (eller en del af Ca(OH)2 oplgses ikke), uden at
der tilsvarende faeldes orthofosfat. Det er grunden til, at calciumkoncentrationen stiger, uden at
orthofosfatkoncentrationen stiger ved en orthofosfatkoncentration pa 12,3 mM (FIGUR 12, ne-
derste figur). Umiddelbart ses der ikke nogen stor forskel pa fosforfiernelsen ved brug af hen-
holdsvis NaOH og Ca(OH).. Ved tilsaetning af NaOH feeldes der en anelse mere jern end ved
tilsaetning af Ca(OH)2. Der er desuden en stgrre maengde af calcium i bundfaldet ved brug af
Ca(OH)2 sammenlignet med NaOH, hvilket kan skyldes, at Ca(OH). ikke gar i oplgsning og
derved stadig er pa fast form (bidrager ikke til fosforfjernelsen). Forsagene viser, at det kun er
ngdvendigt at haeve pH til omkring 7, da der herefter ikke opnés nogen saerlig fosforfjernelse
ved yderligere haevning af pH (FIGUR 11).
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FIGUR 11. Sammensaetning af bundfald udfaeldet med NaOH og Ca(OH).. fra rejekt-
vand Enheden er i mg/L, hvilket betyder, at der fx er faeldet omkring 400 mg jern per L
rejektvand.
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FIGUR 12. Ma&engden af bundfeeldet Fe og Ca i forhold til bundfaeldet P — angivet som
mmol Fe, Ca og P bundfeeldet per L veeske - a) Ved brug af NaOH; b) ved brug af
Ca(OH)z.

| bundfaldet er der fundet mindre maengder af magnesium, aluminium og zink (FIGUR 13).
Meengden af magnesium i bundfaldet stiger ved hgjere pH, hvorimod maengden af aluminium
og zink er nogenlunde konstant.
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FIGUR 13. Sammenseetning af bundfald opnaet ved udfeeldning med NaOH og Ca(OH)a.
Enheden er i mg/L, hvilket betyder, at der fx er feeldet omkring 10 mg magnesium per L
veeskefase.

Der er omkring 82 % organisk materiale til stede i prgven udfaeldet ved brug af Ca(OH)2, hvor-
imod der er omkring 72 % i preven udfaeldet ved brug af NaOH.
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TABEL 5. Glgdetab (organisk materiale) og glederest (uorganisk materiale) malt pa udfeeldet
materiale.

Glgderest (uorg) % Glgdetab (org) %
0,0548 19 0,24 82
0,08 28 0,21 72

Delkonklusion for faldningsforseg
Genudfaeldningen ved trinvist at haeve pH har vist, at det ikke er muligt at faelde et fosforpro-

dukt uden jern. Jernfosfat er ugnsket, da fosfatet er hardt bundet og derfor er sveert tilgaenge-
lig for planter. Et andet problem er det hgje indhold af organisk stof i fosforudfeeldningsproduk-
tet (mere end 70 %). Hvis produktet skal afsaettes og viderebehandles pa en gadningsfabrik,
vil der her kunne opsta brandfare pga. det organiske stof. Der eksisterer en tysk teknologi,
hvor der anvendes kompleksbindere for at undgé udfaeldning af jern. Lasningen med brug af
kompleksbindere anses for urealistisk i praksis pga. en meget hgj pris pa over 100 kr./kg P.

5.1.1.2 Adsorption af orthophosphat til layered double hydroxides (LDH)

En alternativ lgsning er at indfange og genindvinde fosfor ved at adsorbere fosforen fra rejekt-
vandet. Det kraever, at der findes en adsorbent, der ikke bliver oplgst ved de lave pH-veerdier,
der anvendes for at frigare fosforen. Projektet har valgt at undersgge adsorbenten Zn-LDH,
der binder fosfor, har en hgj selektivitet og ikke nedbrydes, hvis pH er hgjere end 3. En lille
pH-justering vil veere ngdvendig, hvis slammet nedsyres til pH 2. Studier i projektet viser, at
der ved pH-veerdier lavere end 3 afgives signifikante maengder zink til oplasningen, hvilket be-
tyder, at der sker en delvis nedbrydning af Zn-LDH-materialet.

pH 3 pH 7.79 (Raw sludge)
100
1

—. &l e
S 60
2
2 40
° 20 i .

0

0 5 10 15 20 25
time [h]

FIGUR 14. Kinetik for LDH-adsorption (figur fra Water Research, 153, 208-216).

Ved tilseetning af 8 g LDH-materiale per g oplgst fosfor bindes 80 % af fosforen. Omkring 60 %
orthofosfat er bundet efter 30 min og mere end 80 % efter 5 timer. Data viser, at LDH-materia-
lets effektivitet stiger ved nedsyringen, hvilket skyldes, at karbonat fijernes fra vandfasen. | FI-

GUR 15 er saltpetersyre anvendt til nedsyringen. Projektets data viser, at adsorptionskapacite-
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ten reduceres en smule, hvis svovilsyre anvendes til nedsyring frem for saltsyre eller saltpeter-
syre. Det skyldes formentlig, at sulfationerne konkurrerer om adsorptionspladserne pa adsor-

benten.
®pH 7.79 (Raw sludge) ®*pH6 ®pH5 ®pH4 *pH3
100
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FIGUR 15. LDH-adsorption som funktion af adsorbentmaengde og pH under nedsyring af slam (fi-
gur fra Water Research, 2019). HNOs er anvendt til nedsyring.

24 Miljgstyrelsen / Genindvinding af fosfor fra spildevandsslam 2 — Produktion af fosforgedning fra spildevandsslam



H2S04 —e—HCI —e—HNO3
90,0
80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0 —F

o-P adsorption [%]

200
10,0

0,0
0.0 20 4.0 6,0 8,0 10.0 12,0

[g LDH / g initial o-P]

FIGUR 16. LDH-adsorption som funktion af adsorbentmaengde og anvendt syre under nedsyring af
slam (figur fra Water Research, 2019).

Fosfat frigives igen ved tilsaetning af NaOH, og det er igen ngdvendigt at kontrollere pH, da
der frigives zink, hvis pH er 13. Kapaciteten af LDH-adsorptionsmaterialet reduceres en smule
efter de fgrste regenereringer.

Delkonklusion for adsorption

Adsorption af fosfor med Zn-LDH kan bruges til at genindvinde fosfat. Det er meget positivt, at
der kan opnas en bedre adsorption ved lav pH end ved neutral pH. Det er desuden muligt med
denne teknologi at separere jern i en separat strem, der evt. kan genbruges pa renseanlaegget
og medfare en besparelse i indkagb af feeldningskemikalier. Pa baggrund af laboratorieforsg-
gene har Teknologisk Institut beregnet driftsudgifter til genudfeeldning i form af LDH-materiale.
Teknologisk Institut har beregnet en ra pris pa 34 kr./kg P, hvortil skal lsegges afskrivning af
anleeg og afledte driftsomkostninger (energi, CIP-rensning og vaeske til regenerering, evt. ni-
trat mv.).

En vigtig teknisk udfordring ved adsorptionsprocessen er, at LDH kommercielt stadig kun fore-
findes pa pulverform. Der findes studier, der viser, at LDH kan fastggres pa overflader og filter-
materiale, men det forventes, at det kreever en del udviklingsarbejde at opskalere teknologien,

sa adsorptionen kan ske ved brug af kolonner, filtermaterialer eller batchprocesser, hvor sepa-
rationen efterfglgende kan klares ved sedimentation.

Formidling af resultater

Den del af studiet, der omhandler adsorption er publiceret i et videnskabeligt tidsskrift. Derud-
over har tre studentergrupper veeret involveret i arbejdet, og deres resultater er beskrevet i tre
studenterrapporter (Kjglhede et al., 2018; Leegaard et al., 2019; Gamst et al., 2018).

5.1.1.3 Membrankrystallisering

Membrankrystallisering er en metode, hvor fosfor koncentreres ved at lade vandet fordampe
gennem en mikrofiltreringsmembran. Der opnas gode resultater for rejektvandet, hvis tempe-
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raturen er 50 grader. Denne lgsning kan derfor veere interessant i forhold til en termofil udrad-
ning pga. den hgjere temperatur pa rejektvandet ved denne udradning. Aalborg Universitet
har i et andet projekt, RecoverP, udfgrt fors@g, der viser, at det er muligt at koncentrere og ud-
feelde fosfat som struvit (Desalination (2018), 440, 15, 156-160). Teknologien er stadig pa et
lavt TRL-niveau (TRL 3), hvis den skal bruges til genindvinding af fosfor og kvaelstof, og det er
derfor ikke realistisk at na til et stadie i MUDP-projektet, hvor der kan udferes pilotskalatest
med membrankrystallisering. Teknologien er dog pa laengere sigt interessant, da det er muligt
at styre krystallisationen under processen og derfor opna meget rene produkter.

5.1.1.4 4) Elektrodialyse

Aalborg Universitet har tidligere undersggt, om elektrodialyse kan anvendes til at oprense fos-
for. Der er udfert en reekke forsgg pa ikke-nedsyret rejektvand. Data viser, at stremeffektivite-

ten (fx andelen af stram, der bruges til at transportere fosfationer) stor set fglger andelen

af fosfationer i forhold til de gvrige anioner. For det undersggte rejektvand var strgmeffektivite-
ten for fosfat 9 %. Det ngdvendige membranareal eller alternativt filtreringstiden stiger kraftig,

nar mere end 80 % af fosfatet er fiernet.

Der har veere udfert en raekke forsgg pé rejektvand fra nedsyret slam. Formalet var at sepa-
rere jernionerne, sa de ender i en separat strem, og samtidig udskifte jernionerne med magne-
siumioner. Data viser et relativt hgjt energiforbrug for fijernelse af jernionerne pa 10 kWh/mol,
hvorfor der ikke er arbejdet videre med denne metode. Teknologien er interessant, hvis bade
fosfor, kvaelstof og jern kan genindvindes og genbruges, men det bliver for dyrt kun at genind-
vinde fosfor eller jern.

Bade membrankrystallisering og elektrolyse er interessante, men metoderne er kun rentable,
hvis fosforproduktet kan seelges til en hgjere pris, end tilfaeldet er i dag. Det skal samtidig veere
muligt at overbevise aftageren om, at man risikofrit kan fa et meget rent fosforprodukt ud

fra spildevandsslam. Begge metoder giver mulighed for ogsa at genindvinde kvaelstof, og elek-
trodialyse kan formentlig ogsa anvendes til at genindvinde jern til fosforfaeldningen i hoved-
stremmen.

5.1.1.5 Test med modificeret jordbrugskalk

Der er arbejdet med modificering af jordbrugskalk til adsorption af orthofosfat i et sidelgbende
udviklingsprojekt sammen med Kongerslev Kalk. Projektet er desveerre strandet pa, at der ikke
med de rentable modifikationsmetoder har kunnet opnas et egnet produkt og en passende
produktionsskala.

5.1.1.6 2-trins fosforfrigivelse for at reducere syreforbruget

Muligheden for at reducere syreforbruget til fosforfrigivelse ved en 2-trins proces har veeret
overvejet, dvs. at tilsaette syre til afvandet slam fra radnetanken for pa den made at reducere
forbruget af syre og sikre en hgjere fosforkoncentration i vaesken. Det Igser dog ikke proble-
merne med at genindvinde den oplgste fosfat, uden at der samtidig bindes store maengder
jern og organisk materiale. Projektet har derfor ikke arbejdet videre med denne lgsning.

5.1.2 Evaluering af forseg

Da det ikke var muligt at undga genudfaeldning af jern sammen med calcium med simple og

forholdsvis billige teknikker, blev det valgt at skifte strategi. Der er séledes i det efterfglgende
fokuseret pa at fierne fosfor fra renseanlaeggets hydrolysetank, hvor der frigives orthofosfat i

forbindelse med den biologiske fosforfiernelse, i stedet for at sgge at oplgse og genudfeelde

fosfor fra det anaerobt udradnede slam.
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5.2

Metode til genindvinding af fosfor via BioP

Det blev valgt at udvikle en alternativ metode til fiernelse af fosfor med fokus pa brug og opti-
mering af fosforbinding i fosforakkumulerende bakterier. Fosforakkumulerende bakterier opho-
ber fosfor ved aerobe betingelser og afgiver den ophobede fosfor ved anaerobe betingelser
Sidstnaevnte forekommer bl.a. ved sidestremshydrolyse, og derfor indeholder hydrolysetanken
relativt hgje koncentrationer af orthofosfat, som kan genindvindes. Dette udnyttes som vist pa

FIGUR 17.

De fosforakkumulerende bakterier fra beluftningstanken recirkuleres til denitrifikationstrinnet
via en anaerob hydrolysetank med en opholdstid pa ca. 1 degn. Den anaerobe proces kreever,
at der er tilstrackkeligt organisk materiale (VFA’er) i tanken, hvor bakterierne skal frigive o-P.
Intentionen er herefter at faelde slammet med polymer og en separator og herefter udfeelde o-
P som calciumfosfat via tilsaetning af calciumioner ved et passende hgijt pH.
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FIGUR 17. Metode med udvinding af o-P via bioakkumulerende bakterier (markeret med gront).

CaxPO4y se- 2.

2 CaxPOd4y er et fosfatudfaeldningsprodukt med x mol Ca, og y mol fosfat
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5.2.1 BioP-tilpasning pa Randers Centralrenseanlaeg

Tilgeengeligheden af fosfor for direkte faeldning er undersggt ved et fuldskalaforsgg pa Ran-
ders Centralrenseanlaeg, der som en del af projektet har forsggt at booste den biologiske P-
fiernelse ved at reducere doseringen af jernklorid, sa den kemiske fosforfiernelse ikke haem-
mer den biologiske fosforfjernelse unadigt.

Forsa@gene har kgrt pa Randers Centralrenseanlaeg siden det sene forar 2020, og resultatet
er, som det ses af FIGUR 18, at optimeringen af bio-P har @get ortho-P-koncentrationen i ren-
seanlaeggets hydrolysetank fra ca. 10-15 mg/l og op til 50-70 mg/l i sommerperioden, hvor
spildevandet er varmt, og 30-40 mg/l i vinterperioden, hvor spildevandet er koldt.

ortho-P i hydrolysetank

P PP PP PP PP PP PP

P A A A | P R A I A A i
N FFFFNF FH NS
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FIGUR 18. Optimering af biologisk fosforakkumulering (Bio-P): Maling af frigivelse af orthofosfat i
hydrolysetanken.

Reduktionen af forbruget af jernklorid til kemisk fosforfiernelse fremgar af FIGUR 19. Det vur-
deres, at der fortsat er mulighed for at optimere pa styringen af kemikaliedoseringen, idet der
stadig bruges en del jernklorid til efterfaeldning, nar renseanlaegget i forbindelse med nedbers-
haendelser udsaettes for en hgj hydraulisk belastning. Dette vil yderligere kunne forbedre den
biologiske fosforfjernelse og give potentiale for en endnu stgarre frigivelse af ortho-P i hydroly-
setanken. Hvad der i praksis kan opnas, er dog afhaengigt af, at man samtidig skal sikre over-
holdelse af renseanlasggets udledningskrav, som er skaerpede a.h.t. miljgtilstanden i Randers
Fjord.
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FIGUR 19. Forbrug af jernklorid til fosforfijernelse pa Randers Centralrenseanlaeg, i perio-
den umiddelbart far og mens Bio-P blev sggt optimeret.

Hvis man som forventet ud fra de resultater, der afrapporteres i denne rapport, kan traekke fos-
for ud pa renseanlaegget ved at behandle slammet i hydrolysetanken, ma det forventes, at den
totale fosformaengde i renseanlaeggets hovedproces vil falde, hvorved behovet for dosering af

jernklorid ogsa vil blive reduceret.

Der har Igbende veeret udfert test af funktionen af de fosforakkumulerende bakterier ved en
laboratorietest, hvor slam med fosforakkumulerende bakterier fgrst udsaettes for en periode
med aerobe betingelser fulgt af en periode med anaerobe betingelser. Ved skiftet mellem de 2
perioder tilsaettes en kulstofkilde i form af eddikesyre (HAC). Forsggene viser, i hvilket omfang
de fosforakkumulerende bakterier kan optage det til radighed veerende ortho-P (og senere fri-
give det igen, hvis den anaerobe periode er lang nok). Forsggene er udfgrt som tripelbestem-
melser, hvor der ved hver bestemmelse arbejdes med 1 liter slam fra hydrolysetanken. Nar
beluftningen stoppes, tilseettes 20 mg eddikesyre (se FIGUR 20).
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FIGUR 20. Opstilling til undersagelse af bio-P-akkumulering aerobt/anaerobt.

FIGUR 21 viser resultaterne af et forsag, hvor de fosforakkumulerende bakterier de farste 40
min udseettes for aerobe forhold, hvor fosfor akkumuleres fra vaesken. Herefter slukkes beluft-
ningen, eddikesyre tilsaettes, og stopuret startes pa ny. Nar bakterierne har adgang til letom-
seettelige organiske syrer (her eddikesyre) under anaerobe forhold, begynder de at frigive fos-
for til vaesken igen.
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FIGUR 21. Bio-P-akkumuleringsforsag, juni 2020.

Det ses ofte ved disse forsgg, at kurverne ligger lidt forskudt i forhold til hinanden, hvilket bl.a.
kan skyldes forskelle i maengden af Bio-P-bakterier i de enkelte slamprgver. Kurvernes forlgb
over tid illustrerer imidlertid tydeligt, om der er tale om Bio-P-aktivitet eller ej, idet slutkoncen-
trationen af ortho-P normalt vil veere hgjere end startkoncentrationen, hvis forsgget far lov til at
lgbe helt til ende.

Forsaget i FIGUR 21 blev derfor fulgt op af et leengerevarende forsgg, hvis resultater kan ses i
FIGUR 22 herunder. Her varede den indledende aerobe periode en time, hvorefter der blev
skiftet til anaerobe forhold og samtidig tilsat eddikesyre. Ved at lade forsgget kere til naeste
dag kan det konstateres, at hele den fosformaengde, som BioP-bakterierne optager under ae-
robe forhold, kan frigives igen under anaerobe forhold.
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FIGUR 22. Bio-P-akkumuleringsforseg pa Randers Centralrenseanlaeg, juli 2020. x aksen er angi-
vet i minutter. Sidste prgve et udtaget naeste dag (efter ikke angivet antaltimer).

5.2.2 Forseg med udfaeldning

Aalborg Universitet har i laboratorieskala arbejdet med udfeeldning af fosfor i slam efter opti-
meringen af fosforfjernelse med fosforakkumulerende bakterier. Slam fra hydrolysetanken fra
Randers Centralrenseanlaeg er udtaget og kert til Aalborg. Her blev der udfart simple sedi-
mentationsforsgg over en periode pa 24 timer. Pa FIGUR 23 ses billeder af forsggene. Om-
kring halvdelen af slammet bundfeeldes i Igbet af 24 timer.

— S— "."“‘-..-

FIGUR 23. Sedimentationsforsag vist fra venstre gverst til hgjre nederst: uden sedimentation,
1 time, 2 timer, 5 timer, 8 timer, 24 timer.

Efter 24 timer blev vaesken dekanteret (rejektvand) og anvendt til udfaeldningsforsgg med hen-

holdsvis CaCOs (Dankalk), Ca(OH)2 (hydratkalk) og CaO (braendt kalk). Inden tilsaetning af
kalken, blev calciumfeeldningsmidlerne opsleemmet i vand i felgende koncentrationer:
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e Ca(OH): 1,5049 g/L
e CaO: 1,1396 g/L
e CaCO3: 2,0029 glL.

Koncentrationen af CaCOs var langt over oplgseligheden. De tre kalksuspensioner blev an-
vendt, saledes at der blev tilsat 76,8 ml kalksuspension til 300 ml rejektvand for derved at
opna et forhold mellem Ca og P pa 2:1.

Der er udfgrt forsgg for at undersgge, hvordan de forskellige kalktyper binder fosfat over tid,
hvilket ses i FIGUR 24. Bade Ca(OH)2 og CaO er i stand til at binde stgrstedelen af fosfat-
maengden (90-100 % af orthofosfatmaengden). Dog ser det ud til, at kalkfosfatproduktet bliver
oplast over tid, hvilket dog ikke er undersagt neermere. CaCOs giver den mindst effektive ud-
feeldning af de tre testede kalktyper og er kun i stand til at binde maksimalt 30 % fosfat. Dette
kan skyldes, at CaCOs-oplasningen er langt over maetningsgraensen, og derfor gar

CaCO:s ikke i oplasning i rejektvandet, saledes at det kan binde til fosfat.
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FIGUR 24. Fjernelse af fosfat ved brug af tre forskellige kalkoplgsninger.

Resultaterne af feeldningsforsgg var sé lovende, at Teknologisk Institut sammen med HJORT-
KAR Maskinfabrik efterfglgende gik i gang med at designe en pilotopstilling til at teste meto-
den pé en sidestrgm fra hydrolysetanken i Randers.

5.2.3 Indledende forsgg med flokkulering

Farste trin var at undersgge muligheden for at flokkulere slammet fra hydrolysetanken uden
samtidig at fjerne det oplgste fosfat. Formalet var at unders@ge, om polymertilsaetning kan
medfere en hurtigere bundfaeldning af slam fra hydrolysetanken, sa der kunne opnas mindst
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75 % vaeskefase indeholdende en vaesentlig del af det samlede orthofosfatindhold. Da det po-
lymerseparerede slam skal genindfades i spildevandsloopet, skal bakterierne i slammet stadig
veere aktive, sa de fortsat kan akkumulere fosfor efter udfeeldning og separation. Endelig skal
det undersgges, om meengden af frit fosfat (orthofosfat) bindes til polymeren og derved fijernes
fra veeskefasen, eller om det fortsat er tilgaengeligt for genindvinding

Fors@gene blev udfert i november 2020. Slammet blev udtaget fra hydrolysetanken, som er
vist pa FIGUR 25.

FIGUR 25. Hydrolysetank.

Rapolymer med et forventet polymerindhold pa 50 % blev fortyndet 250 gange, hvorefter der
blev udfgrt forsgg med dosering til 300 ml slam i baegre. Tilsaetning af 5 ml polymer gav paene
flokke. Dog var flokkene ret ustabile, da man ved omhzaeldning 5 gange frem og tilbage mellem
2 plastkander fik mindre flokke end ved en enkelt omhzeldning. Blandingen ma saledes ikke
udsaettes for meget omraring, da flokkene i modsat fald ikke vokser sig seerligt store. Billeder
af fremgangsmade, filtrat og filterkage er vist pa FIGUR 26 og FIGUR 27. Betingelserne for
forsggene er vist i TABEL 6. For forsgg F1-F4 er det flokkulerede slam draenet gennem filter,
hvorefter kagen er presses sammen ved anordningen vist i FIGUR 26 for at presse vand ud.
For forsgg F5 foregik afvandingen gennem et 100 um filter uden presning. Resten blev over-
fort til et kaffefilter og mere vand presset ud.
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TABEL 6. Forsggsdata.

Test Polymer (mL) Polymer (mL/L) Filterstorrelse Bemaerkning

F1 5 16,7 600 um God flokstgrrelse, men ret ustabil

F2 5 16,7 600 um God floksterrelse, men ret ustabil

F3 4 13,3 600 um Mindre flokke OK

F4 3 10 600 um Endnu mindre flokke - gar stadig pa 600 um
F5 2 6,7 100 um filter Sma flokke — lgber gennem 600 um. Men

og kaffefilter

fanges nogenlunde pa 100 um og fuldt kaffe-
filter

FIGUR 26. Draening/filtrering af vaeske fra flokkuleret slam med simpel handpresse.

36 Miljgstyrelsen / Genindvinding af fosfor fra spildevandsslam 2 — Produktion af fosforgedning fra spildevandsslam



FIGUR 27. Filterkage (til venstre) og filtrat F2 (rejektvand).

Pa FIGUR 28 er vist den opnéede andel af filtrat som funktion af tilsat polymermaengde.
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FIGUR 28. Filtratmasngden produceret som funktion af polymerdosering. Resultatet er angivet i
procent af den totale maengde behandlet slam. Forsag fra venstre F5, F4, F3, F2, F1.

Der blev opnaet et hajt veeskeudbytte pa op til 92 % ved tilseetning af 16,7 ml af 0,2 % poly-
mer/Lslam (F1 og F2) og 75 % ved tilseetning af 10 ml af 0,2 % polymer/L slam i F4, hvilket
ogsa vurderedes at veaere acceptabelt. Dette forudsaetter, at man far draenet slammet med se-

parationsprocessen. Det kraever ikke ngdvendigvis et pres, da det meste af rejektvandet laber
gennem filteret uden pres.

Der blev udtaget prave af veesken fra filtrering, filterkagen, polymeren og det ubehandlede
slam til yderligere analyser i Aalborg.

Koncentrationen af orthofosfat blev malt i vaesken efter flokkulering (polymertilseetning) og se-
paration. Der blev ogsa analyseret pa filtratet fra afvandet slam uden tilsat polymer. Koncen-
tration af orthofosfat i vaesken af det flokkulerede slam svarer til 84 % af orthofosfatkoncentra-
tionen i prgven uden polymer. Orthofosfatkoncentrationen i filtratet er uafhaengig af polymer-
koncentrationen. Det ser dermed ud til, at polymeren ikke har nogen betydning for orthofosfat-
koncentrationen. De 15 % fosfat, der fijernes ved tilstedevaerelsen af polymerer, kan vaere sma
partikler med svagt bundet fosfat, der relativt let kan flokkuleres og fijernes.

Miljgstyrelsen / Genindvinding af fosfor fra spildevandsslam 2 — Produktion af fosforgadning fra spildevandsslam



70

&0

50
2
1
0
0 6,7 10 13,3 16,7

0.2% Polymer (mL/L)

oP (ppm)
MooE B

[]

FIGUR 29. Orthofosfatindhold i filtrat efter flokkulering og afvanding.

5.2.4 Test af aktivitet af fosforakkumulerende bakterier efter
polymerflokkulering af slam
P& FIGUR 30 er vist resultaterne af 4 parallelle forsgg, hvor bio-P-aktiviteten i 1 liter slam fra
hydrolysetanken pa Randers Centralrenseanleeg blev malt hhv. uden tilsaetning af polymer og
efter tilsaetning af polymer i maengder svarende til de doseringer, der blev brugt ved forsggene
betegnet test F3, F4 og F5 i TABEL 6 ovenfor. Bio-P-aktiviteten er malt ved brug af samme
metode som metoden beskrevet ovenfor i forbindelse med FIGUR 22. Som det ses, er det
overordnede kurveforlgb grundlaeggende det samme for alle prgverne (selv om forlgbet af F4-
kurven, hvor der er tilsat 10 ml 0,2 % polymeroplgsning, er lidt ujeevn), ligesom slutkoncentrati-
onen ngeste dag er den samme. Det kan derfor konkluderes, at flokkulering med polymer ikke
reducerer effektiviteten af de fosforakkumulerende bakterier i forhold til bakterierne i slam, der
ikke er flokkuleret ved brug af polymer.
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FIGUR 30. Bio-P-akkumuleringsforsag, marts 2021.

5.2.5 Udfaldningsforseg i laboratoriet

Der er udfart en reekke forseg med kalkudfeeldning i laboratoriet pa Aalborg Universitet sup-
pleret med forsag i laboratoriet pa Teknologisk Institut. Fors@gene blev gennemfart med hy-
drolyseslam fra Randers Centralrenseanlaeg. | en af prgverne blev slammet sedimenteret i et
dagn, hvorefter vaesken blev dekanteret (rejektvand). Sedimentationen blev udfgrt ved 5° C i
24 timer. Vaesken havde et hgjt indhold af organisk stof, idet COD i vaesken var >2.000 mg/L.
De avrige pragver blev flokkuleret ved tilsaetning af 15 ml 250X fortynding af polymeren Bo-
floc P 6267 M (ca. 0,2 %) per ml slam under forsigtig omrering. Slammet flokkulerede hurtigt.

Filtrering blev udfgrt gennem geotubes og derefter 100 pm papirfilter uden sammenpresning.
COD var ca. 20-25 mg/L. Resultatet for forsagene er angivet i TABEL 7. Efter filtrering er alt
bundet fosfor fiernet, hvorfor TP i filtratet er lig med koncentration af orthofosfat. Yderligere
ses det, at meget organisk stof er fijernet ved brug af geotubes. Data viser ogsa, at ca. 20 % af
alt P i hydrolyseslammet ender i vaeskefasen, resten er bundet i slammet.

TABEL 7. Sammensaetning af hydrolyseslam og filtrat.

Prove Navngivning TP (mg/L) o-P (mg/L) COD (mg/L)
Slam 202.5

Papirfilter Lavt COD 32 38 20-25
Geotubes 30.5 39 20-25
Sedimenteret Hajt COD 26.5 45 >2000
Blanding Mellem COD

For at undersgge effekten af organisk stof blev der fremstillet en blanding med 1,2 kg af rejekt-
vandet fra papirfilteret og 800 g af den dekanterede vaeske. Prgven kaldes ‘mellem COD’, se
TABEL 7.
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Der blev udfert faeldningsforsag med tre forskellige salte 1) 20 mM Ca(OH)2, 2) 0,2 M NaOH
og 3) 20 mM CaClz. For de to calciumsalte tilsattes calciumioner i forholdet 2:1 Ca/P, hvorefter
praverne blev omrart. Efter 10 min blev faststof og vaeske separeret gennem et 15 ym papirfil-
ter (teknisk papirfilter, AGF 118, Munktell 3W, grade 118), som fiernede de udfeeldede partik-
ler. NaOH blev tilsat indtil pH 9 som ved tilsaetning af Ca(OH).. pH efter tilsaetning af feeld-
ningskemikalier er vist pa FIGUR 31.
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FIGUR 31. pH efter tilseetning af faeldningskemikalie.

Det ses, at CaClz-tilsaetning som forventet ikke aendrer pH.
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FIGUR 32. Bundfald produceret i forbindelse med feeldning af orthofosfat i 300 ml hydrolyse-
slam.
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Meengden af udfeeldet materiale blev fundet ved at filtrere veesken fra og tarre det aflejrede
materiale. Urenheder og organisk materiale i rejektvandet medfgrte markant mere bundfald.
For rejektvandet med middel og hgjt COD-indhold var der ca. 17 % mere bundfald med
Ca(OH)2 end ved lavt COD-indhold. For NaOH-tilseetningen blev maengden af udfaeldet mate-
riale for prgverne med et hgjt COD-indhold fordoblet. Der udfeeldedes naesten intet materiale
ved tilseetning af CaClz.

Derimod blev der udfzeldet materiale ved tilsaetning af NaOH, hvilket betyder, at pH har stor
betydning for maengden af materiale, der udfaeldes.
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FIGUR 33. Reduktion af orthofosfatindholdet ved faeldning.

Ved tilsaetning af CaClz fijernes der kun sma maengder orthofosfat, maks. 10 %. For Ca(OH):
og NaOH feeldes betragtelige maengder orthofosfat. Der er forskel pa, hvor meget orthofosfat,
der fijernes med Ca(OH)2 og NaOH. Ved tilsaetning med calciumsaltet reduceres orthofosfat-
koncentrationen i vaesken med 50 % i forhold til NaOH. Der bundfaeldes 20 % mere orthofosfat
med Ca(OH)z2 end med NaOH. Data viser, at pH har stor betydning for, hvor meget fosfat der
fiernes, men dokumenterer ogsa, at fosfatfeeldningen forbedres ved tilsaetning af calciumioner.
Der er ikke indikationer af, at tilstedeveerelsen af organisk stof har nogen starre betydning for,
hvor meget P der fjernes.

Herefter blev der foretaget en raekke undersggelser med feeldning ved brug af forskellige salte.
Rejektvand blev produceret ved flokkulering og separation. Prgverne blev flokkuleret ved til-
seetning af 15 ml 250X fortynding af Bofloc P 6267 M (ca. 0,2 %) per ml slam under forsigtig
omrgring.

Filtrering blev udfgrt gennem geotubes og derefter pa papirfilter (100 pm filter). Rejektvandet

blev fordelt i beholdere med hver 300 ml rejektvand, hvortil der blev tilsat NaOH, KOH, CaClz,
CaClz + NaOH, Ca(OH)z, Mg(OH): for yderligere at undersege effekten af at haeve pH og til-

seette forskellige kationer (Na*, K*, Ca?* og Mg?*). For to af forsggene blev der tilsat 30 mg/L

ekstra PO4-P, inden der blev tilsat henholdsvis Ca(OH)2 og Mg(OH)z.
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Koncentrationen af orthofosfat blev malt i vaesken efter faeldning og filtrering. Orthofosfatkon-
centrationen er vist som funktion af pH pa FIGUR 34. Data viser, at pH er vigtigst for faeld-
ningsprocessen, men tilsaetning af calciumioner reducerer orthofosfatkoncentrationen yderli-
gere over hele det testede pH-interval med ca. 10 mg/L. Magnesiumionerne binder ikke orthof-
osfat, og i det tilfaelde fungerer NaOH og KOH lige sa godt til faeldning alene ved at haeve pH.
Derved ma det forventes, at vandets hardhed betyder en del for udfeeldningsprocessen. Ved
tilseetning af 30 mg/L orthofosfat ses det, at orthofostatet bindes og fiernes, hvis der er tilsat
calciumioner, men ikke hvis pH er haevet ved at tilseette Mg(OH)2 (se FIGUR 34 og FIGUR 35:
Ca (ekstra oP) og Mg (ekstra oP)). Ved forbedret bioakkumulering af fosfor forventes det, at
fosforkoncentrationen gges, fx i lebet af sommerperioden og ved yderligere procesoptimering,
hvorved forskellen pa calciumsalte og de gvrige salte bliver starre.
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FIGUR 34. Orthofosfatindholdet efter faeldning og filtrering. Koncentrationen af orthofosfat i det
ubehandlede rejektvand er angivet ved den orange stiplede linje (No).

Maengden af bundfald stiger med pH. Hvis der tilsaettes mere orthofosfat til rejektvandet, ses

en markant stigning i maengden af udfaeldet materiale ved brug af Ca(OH)2, men ikke ved til-
seetning af Mg(OH)z, hvilket er forventet.
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FIGUR 35. Orthofosfatindholdet efter faeldning og filtrering.

Bundfaldet er undersagt ved at tgrre praverne, oplgse bundfaldet i saltpetersyre og analysere
det pa ICP-MS. Ud fra data ses det, at det primeert er orthofosfat og calcium, der udfeeldes.
ICP-MS-data viser desuden, at Cd, Cr, Cu, Ni, og Pb for de fleste prgver ligger under detekti-
onsgraensen for udstyret. P-maengden er omregnet til PO4, og sammensaetningen af prgverne
er angivet i FIGUR 36. Det udfaeldede materiale bestar primaert af Ca og P og en mindre rest
af Fe og Mg. For prgven med Ca(OH)z blev der malt et gledetab pa 15 % svarende til 150
g/kg. Det betyder, at der er et organisk indhold pa ca. 20 %, som ikke er blevet kvantificeret.
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FIGUR 36. Sammensaetning af udfeeldet materiale. Udfeeldninger er sket ved tilsaetning af forskellige
salte til varierende pH-veerdier.

Pa FIGUR 37 er stofmaengden af orthofosfat og calcium afbildet som funktion af hinanden

sammen med sammenszaetningen af hydroxyapatite (Ca10(PO4)s(OH)z2), som kunne veere det
mest dominerende mineral i det udfaeldede materiale.
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FIGUR 37. Orthofosfat og calcium i bundfald. HAP er sammensaetningen af hydroxyapatit.

Partiklerne er undersggt i et lysmikroskob, hvorved det ses, at krystallerne er sma - ca. 10 ym.
Der kan ses krystaller - ofte indlejret i flokkuleret organisk materiale.

5.2.6 Konklusioner for laboratorieforseg

Laboratorieforsggene viser, at flokkulering og separation ikke @deleegger bakteriernes og mi-
kroorganismernes aktivitet. Den tilsatte polymer binder ikke orthofosfat, sa flokkuleringen har
ikke nogen negativ effekt pa fosfatgenindvindingen og den biologiske proces. | rejektvandet
kan fosfat fiernes ved at haeve pH. Ved pH 9,5 er koncentration af frit fosfat i vaesken <2 mgl/L.
Orthofosfat kan fiernes ved samtidig at tilseette Ca (tilsat 2:1), hvorved meengden af frit fosfat
kan reduceres til <1 ppm ved pH 9. Ved alle pH er koncentrationen af frit fosfat efter feeldning
ca. 8-10 mg/L mindre med tilsaetning af calcium i forhold til de prgver, hvor der tilseettes alter-
native salte. Reaktionen er hurtig, sa udfaeldningsprocessen kraever blot, at blandingen er vel
omrgrt. Ved tilseetning af ekstra orthofosfat forbliver orthofosfat opl@st i veeskefasen, hvis der
er tilsat Mg(OH)2, mens orthofosfat bindes, hvis der tilseettes Ca(OH)2. Hvis der er tilsat calci-
umsalte, ender slutkoncentrationen i veesken pé samme niveau, som uden tilsaetning af ekstra
orthofosfat. Det udfeeldede stof indeholder meget P og Ca (ca. 50 % af det udfaeldede materi-
ale), og relationen mellem de to grundstoffer er ca. 1,5 mol Ca til 1 mol P. Ud over Ca og P ud-
feeldes der mindre maengder Fe og Mg. Tungmetalindholdet ligger under detektionsgraensen
for ICP-MS-analyserne. Der udfaeldes organisk materiale svarende til ca. 15 %w/w organisk
materiale. Maengden af bundfald stiger med pH, naermest eksponentielt, hvis der er tilsat Ca.
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6. Pilotforseg med
genindvinding af fosfor

6.1 Design af pilotanlag
HJORTKAR Maskinfabrik og Teknologisk Institut har udarbejdet nedenstaende design af et
pilotanlaeg, som blev benyttet til test af processen.

Design af pilotanleegget er vist pa FIGUR 38.

Flokkulant Hydrolysetank

Randers

lamelseparator
Ca++ +OH-
é? I—_|—| Flokkuleret slam/bakterier

Feeldningstank

A A

Filter CaxPO4y

| Filtrat

FIGUR 38. Pilotopstilling.

Pilotanleegget indeholder en blandetank, hvortil der pumpes justerbare maengder af hydrolyse-
slam samt polymer. Blandetanken har en opholdstid pa omkring en time ved en dosering pa 1
m3/h. Herfra ledes kontinuert til en lamelseparator, hvorfra flokkuleret materiale med indhold af
de bioakkumulerende bakterier ledes retur til hydrolysetanken.
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Vaesken fra lamelseparatoren ledes til en 1 m? palletank med justerbar omrgring. Faeldnings-
midler med calciumioner kan tilsaettes tanken. Det udfaeldede produkt kan frafiltreres med et
tromlefilter, hvorefter vaesken ledes retur til hydrolysetanken. Tromlefilteret er forsynet med en
meget fin 42 pym filterdug.

6.2 Pilotanlzeg
Pa FIGUR 39 og FIGUR 40 er vist den endeligt opbyggede pilotopstilling.

_—
e i

%

FIGUR 39. Pilotanlaeg i Randers. Forrest ses et polymerindblandingsloop, herefter blandetank samt
lamelseparator og bagerst i et telt en palletank med omrgring til udfaeldning af calciumfosfat.

Det er valgt at tillede polymeren i et blandeloop, som sikrer en effektiv indblanding i hydrolyse-
slammet, inden blandetanken nas.

Da lamelseparatoren er placeret lavere end blandetanken, lgber vaesken passivt til lamelsepa-
ratoren. Palletanken til feeldning (med en justerbar omrarer) er ligeledes placeret lavere end
aflab fra lamelseparatoren, hvorfor vaeske kan tilledes palletank passivt uden pumpe. Det
samme g@r sig ogsa gaeldende ved tilledning til det efterfglgende tromlefilter, som er den la-
vest placerede enhed. | forhold til de pumper, der er vist pa FIGUR 38, er det i det endelige pi-
lotanlaeg saledes kun fadepumpen og doseringspumpen til flokkulant, der er installeret, idet
resten af transporten mellem de enkelte anlaegsdele kan ske ved gravitation samt manuel do-
sering af Ca**/ OH-.
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FIGUR 40. Tromléefilter.

6.3
6.3.1

Pilottests

Separation af slam med lamelseparator

Hydrolyseslammet blev flokkuleret med en 300X fortynding af Bofloc P 6267 M (ca. 0,2 %).
Herefter blev det flokkulerede slam ledt gennem lamelseparatoren.

Doseringen af polymer og aftapning af slam fra lamelseparatoren blev justeret, sa der blev op-
naet en stabil drift uden flokke i rejekvandet — se FIGUR 41. Resultater af driftstest er vist i TA-

BEL 8.

TABEL 8. Tests med lamelseparator.

Test nr.  Inputflow Polymer- Sekvens- % vaeske o-Pind o-P filtrat o-P slam pH filtrat
m?*h dosering tid mg/L mg/L mglL
I/h s
1 1 21 130 61,1 63,2 56 6,6
2 1,02 21 130 75,0
3 1,5 36 89 70,9

Forsag 1 og 2 kerte stabilt i lange perioder (flere dage). | forsgg 3 blev sekvenstiden (interval
mellem udlukning af bundslam) reduceret i forhold til flowet, men efter 1,5 time blev der obser-
veret flokke i vaeskefasen. Det vurderes, at lamelseparatoren kan bringes til at operere ved 1,5
m3/h og muligivs 2 m3/h, hvis der optimeres yderligere.
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FIGUR 41. Eksempel pa input fra hydrolysetank til lamelseparator (tv) og det producerede rejekt-
vand (th).

Der blev udtaget praver af hydrolyseslam og rejektvand fra lamelseparatoren samt slam fra
lamelseparatoren, som er analyseret (TABEL 9 og TABEL 10). Over 95 % af det organiske
materiale kan fijernes med lamelseparator (og ca. 90 % af alt TS). Omkring 20 % af alt fosfor
ender i veeskefasen. Resten er bundet til det organiske materiale eller er mineralsk bundet.

Efter lamelseparatoren er koncentrationen af magnesium halveret, jern er reduceret med 80-
90 %, og calcium er reduceret med 70 %. Hydrolyseslammet indeholder ca. 26 mg/L NH4-N
(baseret pa en enkelt analyse) og rejektvandet mellem 12-19 mg/L NH4-N. Koncentrationen er
sa lav, at det ikke er oplagt at udfeelde struvit; en metode, som i andre sammenhaenge anven-
des til at udfaelde og genindvinde fosfor fra spildevand.

Meengden af oplgst COD er malt i rejektvandet fra lamelseparatoren og ligger pa under 100
mg/L. Dette er lidt hgjere end de fint filtrerede prgver fra laboratoriefors@get, men langt under
COD i den dekanterede veeske (se 5.2.5). Reduktionen i tgrstof og organisk materiale er, som
det ses i TABEL 11, hgj med over 90 %, mens reduktionen i uorganisk materiale er omkring
80 %. Lamelseparatoren producerer saledes et godt oprenset rejektvand med en relativt lav
koncentration af organisk materiale.
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TABEL 9. Sammensaetning fgr og efter lamelseparator. Hydrolyseslammet er inden tilseetning
af polymer.

TS Uorganisk pH Ledningsevne Orthofosfat
Hydrolyseslam 1,0-1,3% 28-30 % 6,9-7,0 960 — 1.340 pmS/cm  67-83 mg/L
Rejekt 0,09 -0,12% 77-83 % 6,9-7,5 916 — 1.370 ymS/cm  43-46 mg/L
Bundslam 2,0-2,4% 28-29 % 6,7-6,9 1.250-1.470 pmS/cm

TABEL 10. Sammenseaetning af uorganiske ioner far og efter lamelseparator. Hydrolyseslam-
met er inden tilsaetning af polymer. Alle data i mg/L.

Al Cu Fe Mg Zn P Ca NH4-N COoD
Hydrolyseslam 22-26 9-11 340-350  48-50 4,8 270-280  260-279 26
Rejektvand - - 5,4-6,4 24-25 - 48-49 78,3-78,9 12-19 70-80

TABEL 11. Reduktion af tgrstof ved flokkulering og separation ved brug af lamelseparator.

Faeldning 1 Faeldning 2 Faeldning 4 Faeldning 5
Torstofreduktion 92,0 % 88,3 % 91,8 % 91,9 %
Organisk materiale, reduktion 96,8 % 96,3 % 97,5 % 97,1 %
Uorganisk materiale, reduktion 79,6 % 67,5 % 77,8 % 79,1 %

6.3.2 Faldningstest

Rejektvandet fra lamelseparatoren er anvendt til yderligere test af metoder til fosforgenindvin-
ding. Der er udfert en reekke feeldningsforsgg med rejektvand fra lamelseparatoren ved brug af
forskellige salte i palletanksforsgg med 500-800 liter pr. forsag. | forsggene er tilledt: lsesket
kalk (58 % Ca(OH).) fra Vejle Kalk, Faxe hydratkalkpulver (100 % w/w Ca(OH)2) og calcium-
klorid (77 % CaClz) fra Brenntag Nordic/DLG. Ved tilseetning af calciumklorid skete der ingen
aendring af pH, hvorfor der ogsa blev tilsat lud (3M NaOH) for at haeve pH. De udferte forsag
er angivet i TABEL 12.

TABEL 12. Oversigt over faeldningsforsgg udfgrt pa pilotanlzeg.

Forsog Faeldningsmiddel Volumen Calcium salt (g) NaOH (mL)
1 Leesket kalk 500 308

2 Calciumdihydroxid 500 110

3 Leesket kalk 500 616

4 Leesket kalk 500 308

5 Leesket kalk 500 308

6.1 Calciumklorid 500 215,5

6.2 Calciumklorid 500 215,5 63
6.3 Calciumklorid 500 215,5 125
6.4 Calciumklorid 500 215,5 250
6.5 Calciumklorid 500 215,5 375
6.6 Calciumklorid 500 215,5 500
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Forsog Faldningsmiddel Volumen Calcium salt (g) NaOH (mL)

1 Leesket kalk 500 308
2 Calciumdihydroxid 500 110
3 Leesket kalk 500 616
4 Leesket kalk 500 308
6.7 Calciumklorid 510 215,5 1.020
7 Leesket kalk 500 408
8 Leesket kalk 470 300
9 Calciumklorid 800 339 1.400

Faxe hydratkalkpulver blev opsleemmet i vand og tilsat palletanken med rejektvand. Det var
ikke muligt at fa al kalken oplgst efter tilseetning, sé ved de gvrige fors@g blev der i stedet
brugt enten laesket kalk eller calciumklorid. Ved tilsaetning af laesket kalk stiger pH hurtigt til
8,5-9. Ved tilsaetning af calciumklorid blev lud tilsat ad flere omgange for langsomt at haeve pH
og dermed producere starre krystaller/partikler.

Calciumsaltene blev tilsat palletanken under kraftig omregring. Udfaeldningsprocessen forlgb
over en periode pa 30-40 min, men selve udfeeldningen skete hurtigt (<10 min).

50
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FIGUR 42. Orthofosfatkoncentration for faeldning 2, fer tilseetning af kalk (merk grgn) og ef-
ter tilseetning af kalk (lys gran).

Mikroskopering blev anvendt til at undersg@ge de dannede partikler ved at udtage praver efter
10, 20, 30 og 40 min. Mikroskopibillederne viser sma krystaller, ofte indkapslet i flokke, for-
mentlig bestaende af udfaeldet organisk materiale. Krystallerne har en veldefineret rektangu-
leer struktur. De dannede partikler er ca. 5-10 ym store, men ved langsomt at haeve pH, var
det muligt at @ge starrelsen. Krystallerne indkapslet i flokstrukturen gav irreguleere partikler,
som sedimenterede langsomt. Ved hgj pH ses starre krystaller end ved lavere pH-veerdier. Et
mikroskopibillede er vist pa FIGUR 43.
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FIGUR 43. Faeldningsbillede for prgve fra forsgg 3 efter 30 min. De starste partikler pa billedet
erca. 10 ym.

Partiklerne er filtreret fra veesken gennem et 0,45 um sprgijtefilter, hvorefter vaesken er analy-
seret. Der ses en meget entydig sammenhaeng mellem slut-pH og maengden af fiernet ortho-
fosfat (FIGUR 44). Figuren viser resultater fra bade laboratorieforsag (grenne) og pilotskala-
forseg (sorte), men konklusionerne er de samme. Ved en pH pa omkring 8,5 fas et udbytte pa
95 %, dvs. at 95 % af alt orthofosfat i vaeskefasen er udfeeldet som krystaller.
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FIGUR 44. Fosforudbytte som funktion af pH. AU er resultater baseret pa laboratorieforsag, mens
Tl er resultater baseret pa pilotskalaforsgg.

Pa FIGUR 45 er vist tilsvarende data for slutkoncentration af orthofosfat i vaesken, og det ses,
at orthofosfatkoncentrationen i vaesken, falder med pH og ligger under 5 mg/L ved en pH over
8,5. Det forventes, at slutkoncentrationen af orthofosfat i veesken er nogenlunde konstant og
uafheengig af startkoncentrationen i rejektvandet, hvorved udbyttet vil stige, hvis koncentratio-
nen af fosfor i rejektvandet kan gges.
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FIGUR 45. Orthofosfatkoncentration efter faeldning og filtrering gennem 0,45 um sprgijtefilter.

Det udfaeldede materiale blev ledt gennem tromlefilteret uden rotering af filteret — dvs. at filte-
ret er anvendt som et passivt filter med 42 um porestgrrelse, som vaesken blot passerer. | star-
ten er veesken efter tromlefilteret meget turbid (uklar), svarende til at mange af partiklerne pas-
serer filterdugen. Efterhanden som filtreringen forlgber, opbygges en filterkage, og filtratet bli-
ver renere. Til sidst ses ingen partikler eller flokke i veesken.

Fra den aflejrede filterkage af partikler/flokke pa filterdugen er der udtaget praver, som efter-
felgende er analyseret. Sammensaetningen af partiklerne er undersggt ved brug af ICP-MS,
hvor prgverne er terret og efterfelgende analyseret (TABEL 13). Der er desuden foretaget ma-
linger af tarstofindhold (105° C i et dggn) og glgdetab (550° C i to timer).

Data for sammensaetningen er angivet i FIGUR 46. Figuren er sammensat af analyser fra
feeldningsforsggene nr. 6, 7, 8 og 9. Det ses, at calcium og orthofosfat udger 55-60 % af den
totale masse. Derudover er der 20 % organisk materiale. Jern og magnesium udger kun 3 %,
og der er saledes meget lidt jern i produktet i forhold til fosforgenindvinding fra nedsyret anae-
rob udradnet slam (se FIGUR 11). Det samme ger sig geeldende for det organiske stof, der for
det nedsyrede anaerobt udradnede slam udgjorde ca. 70 % mod kun 20 % for hydrolyseslam-
met. Ved at opstille en simpel ladningsbalance under antagelse af, at jern har valencen +3, fas
en skaev ladningsbalance pa 5,6 mol positive ladninger pr. kg udfeeldet materiale. Samlet mal-
tes en koncentration af positive ladninger pa 15,8 mol/kg. Det betyder, at den del af partik-
lerne, der ikke med de nuveerende analyser er kvantificeret, formentlig er anioner som hydroxi-
der, klorid, carbonat og sulfat. Et simpelt regnestykke viser, at hvis anioner alene er hydroxi-
der, svarer det til 10 % af den samlede masse. Tilsvarende findes for de gvrige anioner hhv.
klorid 20 %, carbonat 11 % eller sulfat 27 % af den samlede masse.
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TABEL 13. Data fra ICP-MS pa partiklerne fjernet ved brug af tromlefilter. Alle data er angivet i
mg/g terstof.

Faeldning Al Fe Mg Zn P Ca

6.7 1,58 33,53 12,78 0,108 103,9 262,90
7 1,38 27,45 10,9 0,041 110,4 282,4
8 1,43 23,72 12,18 0,049 92,28 268,1
9 1,33 7,97 7,97 0,03 108,4 259

Sammensaetning af udfaeldet materiale

Cu Mg
Al
0% 1% Zn
0% 0%

Ca
27%

PO4
31%

FIGUR 46. Sammensaetning af fosforprodukt.

6.3.3 Adsorption med LDH

Som alternativ har projektet undersagt muligheden for at adsorbere orthofosfat ved brug af
Mg-LDH. | projektet er valgt Mg-LDH, da det ikke frigiver Zn (som ved syrenedseetningsforsg-
gene), og da pH er neutral, nedbrydes Mg-LDH ikke. Overlgb fra lamelseparatoren (feeldnings-
forseg 9) er udtaget og anvendt til forsagene. Der er fremstillet syv flasker med hver 100 ml af
preven og varierende maengde af Mg-LDH (0-320 mg). Prgverne er omrystet, og der udtages
hvert kvarter prgver, som filtreres gennem et 0,45 um filter, hvorefter koncentration af orthof-
osfat males. | preven uden Mg-LDH var koncentrationen af orthofosfat konstant og lig 43,6 +
0,4 mg/L. Ud fra data er den beregnede maengde af adsorberet prgve per kg Mg-LDH afbille-
det som funktion af orthofosfatkoncentrationen i vaesken (FIGUR 47). Kapaciteten af LDH er
pa ca. 25 mg orthofosfat per g Mg-LDH, og selv ved den laveste koncentration bindes 12 mg
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orthofosfat pr. g. Processen er hurtig, og det er begraenset, hvor meget ekstra orthofosfat der
bindes efter 15 min.
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FIGUR 47. Adsorption af orthofosfat til Mg-LDH.

Ligesom for det nedsyrede slam skal Mg-LDH renegeres, for det bliver rentabelt. Denne pro-
ces er ikke yderligere undersggt. P& nuvaerende tidspunkt fas Mg-LDH kun pé& pulverform,
som kan veere sveer at fjerne fra vaesken, hvorfor der kraeves yderligere udvikling af metoden,
inden den kan bruges i praksis.

6.3.4 Opsamling pa resultater fra pilotforseg

e Data fra pilotanleegget viser, at mere end 95 % af alt organisk materiale kan fjernes
ved flokkulering og efterfglgende separation med lamelseparator.

e Rejektvandet indeholder 20 % af den totale meengde af fosfat i slammet i hydrolyse-
tanken. Meget afhaenger her af, hvordan fosfor fijernes fra spildevandet i renseanlaeg-
gets hovedproces, da kun den biologisk akkumulerede fosfat kan forventes frigivet i
hydrolysetanken.

e Ved at tilsaette calciumsalte (Ca:P 2:1) er det muligt at binde >90 % af fosfat-maeng-
den i rejektvandet.

e Fosforproduktet indeholder 55 % calciumfosfat, 20 % organisk materiale og mindre
end 5 % jern og magnesium. Partiklerne er sma, men det forventes, at optimering af
processen vil resultere i starre partikler.

Det er muligt at tilbageholde de udfeeldede partikler ved filtrering, hvis filtreringsprocessen sty-
res saledes, at den dannede filterkage bidrager til filterets effektivitet.
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7. Businesscase for
genindvinding af fosfor

Baseret pa data fra renseanlaeggene, herunder szerligt Randes Centralrenseanlaeg, samt op-
lysninger indhentet i litteraturen og ved gadningsproducenter er der i det efterfalgende udar-
bejdet en forelgbig businesscase for den i projektet udviklede metode.

71 Potentiale

Randers Centralrenseanlaeg modtager arligt 59 ton total P.

Pa baggrund af dette input af P er der foretaget beregninger pa det mulige udbytte ved forskel-
lige o-P-koncentrationer i hydrolysetanken. Hvis der opnas en gennemsnitlig o-P-koncentra-
tion pa 40 mg/l i hydrolysetanken, svarer dette til 20 ton/ar (34 % af input). Er det muligt at gge
dette til 50 mg/l, vil det svare til, at der kan opnéas 25,6 ton/ar (43 % af input), og ved 80 mg/I vil
det svare til, at der kan opnas 40,9 ton/ar (69 % af input).

Pa FIGUR 48 er vist en beregning af total P i inputs og outputs og stremme i hydrolysetanken
under antagelse af, at koncentrationen i hydrolysetanken kan haves til 50 mg/I.

Input 59 ton total P/ar

Ristehus/
sandfang
Jernklorid
\ A | Y |
Forklaring/ < P N . Efterklaring/ .
bundfzeldning —® Denitrifikation —® Beluftning bundfzeldning 0 lltning
A 102 ton total P/ar
128 ton total P/ar
Hydrolyse <
¥ 26 ton total P/ar 4.3 ton total P/ar
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0g separering
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2 o-P Fraseparation
_8, 8 udfzeldning > o-P
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FIGUR 48. Massebalance for total P ved 0-P=50 mgl/l.

Miljgstyrelsen / Genindvinding af fosfor fra spildevandsslam 2 — Produktion af fosforgadning fra spildevandsslam



Ved en koncentration pa 50 mg oP/I kan en meengde pa 25,6 ton o-P fiernes med den under-
segte feeldningsproces. Hvis man tilnaermet regner med 100 % effektivitet, fiernes saledes
25,6 ton/ar. Analyserne fra projektet viser, at o-P i hydrolysetanken udger 20 % af total P. Sa-
ledes ma maengden af total P, som ledes ind i hydrolysetanken, udggre 25,6/0,2=128 ton total
P/ar. Output fra hydrolysetanken, som recirkuleres i slam og bakterier, udger saledes 102 ton
P/ar.

Endelig kan maengden af total P i afvandet slam fra udradningen beregnes til 59-25,6-4,3=29
ton/ar (meengden udgjorde tidligere 54,7 ton totalP/ar (se FIGUR 4).

Det forventes, at 50 mg/kg er realistisk, da dette er nogenlunde opnéet efter tilvaenning af de
fosforakkumulerende bakterier i naervaerende projekt. Hvis man langsomt kan reducere jern-
kloriddoseringen, forventes det, at koncentrationen kan gges yderligere, men for en afklaring
af, om det er muligt at na de 80 mg/kg, kraeves yderligere forsgg med en etableret demolgs-
ning.

En sadan vil ogsa kunne belyse langtidseffekterne af udtag af fosfor i hydrolysetanken pa de
procesmaessige fosforligeveegte i renseanlaeggets agvrige processer: Hvis den samlede fosfor-
meengde i renseanleegget reduceres ved udtag af fosfor i hydrolysetrinnet, er det saledes ikke
urealistisk at forvente, at brugen af jernklorid til supplerende fosforfaeldning kan reduceres,
hvilket vil give den biologiske fosforfijernelse endnu bedre vilkar. Dette ma forventes samlet set
at gare mere fosfor tilgaengeligt i hydrolysetanken, idet maengden af fosfor bundet som jern-
fosfat i renseanlaeggets udradnede overskudsslam samtidig vil falde.

7.2 Genvindingsgrad

Genvindingsgraden af total fosfor vurderes saledes at kunne na mindst 43 % og muligvis sa
hgjt som 69 % ved yderligere tilvaenning af de fosforakkumulerende bakterier med samtidig
Izbende reduktion af jernklorid.

Dette er absolut konkurrencedygtige genvindingsgrader.

7.3 Gadningsvaerdi
Veerdien af ggdningsproduktet er indledende vurderet baseret pa analyserne af sammensaet-
ningen pa terstofbasis, her angivet som %-delen af totaltarstoffet:

Ca: 26 %

P:11%

(Kalciumfosfat = 55 %)

Mg: 0,8-1,2 %

Fe: 0,8-2,5 %

Al: 0,14 %

Zn: 0,003 %

Organisk materiale ca. 20 %

Allan Nielsen fra Flex Fertilizer System vurderer, at produktet har et forholdsvis hgjt organisk
indhold, og at et jernindhold pa 2,5 % er til den hgje side, men ikke den lave koncentration pa
0,8 %.

Yderligere oparbejdning og videreoprensning af produktet kan vaere interessant.

Erik Ervolder fra Hedeselskabet vurderer, at produktet formentlig kan afseettes, men vil blive

vurderet som affald og derfor skal overholde kravene i bekendtggrelse om anvendelse af af-
fald til jordbrugsformal nr. 1001/2018 med heraf regelmaessig test af produktet. Dvs. test for
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Cd, Hg, Pb, Ni per kg TS og per kg P og test for Cr, Zn, Cu, LAS, PAH, DEHP, og PCB pr. kg
TS.

Det skal her bemaerkes, at nar fosfor treekkes ud fra spildevandsprocessen med den i projektet
udviklede proces, eller hvis struvitprocessen ikke kan overholde krav for spredning af rest-
slammet til landbrugsjord, stilles der krav mht. Cd, Hg, Pb og Ni per kg P. Processen vil derfor
med de nuvaerende regler primaert veere relevant, hvis det bliver ngdvendigt at afbreende slam
grundet overskridelse af kravene i bekendtgaerelse 1001/2018. P.t. afbraendes slam fra ca. 20
% af spildevandsanlaeggene, og her er processen umiddelbart relevant.

Struvit er den hyppigst anvendte metode til faeldning og udvinding af fosfat fra en spildevands-
vaeskefase. Struvitudfeeldning kreever tilsaetning af magnesiumsalte og base. Op til 75 % af
omkostningerne til struvit udgeres af magnesiumsaltene (Melia et al., 2017). Calciumsalte er
billigere end magnesiumsalte, hvilket reducerer udgiften til fosforgenindvinding. Derudover
kreever processen ikke, at der er hgje koncentrationer af ammoniumioner i veesken. Undersg-
gelser af udfeeldet fosfor fra spildevand tyder pa, at gedningsvaerdien for calciumfosfat er la-
vere end for struvit. Bemaerk dog, at ggdningsveerdien for calciumfosfat udfaeldet fra spilde-
vand er veesentligt hgjere end for rene calciumfosfatprodukter (Bauer, Szogi and Vanotti,
2007; Achat et al., 2014). Derudover er calciumfosfat formentlig et bedre ramateriale for pro-
duktionen af gadningsprodukter sammenlignet med struvit, og calciumfosfat kan lagres som
en fosforreserve (Magri et al., 2020; Law and Pagilla, 2018).

7.4 Miljegevinst

Miljggevinsten ved etablering af processen er en besparelse pa de sparsomme naturlige fos-
forressourcer, hvis processen etableres pa et anleeg, hvor det ikke er muligt at udnytte fosfor
pa anden vis, fx via direkte udbringning pa mark.

7.5 Estimat af behandlingsgkonomi

Der er udarbejdet et estimat for en Igsning bestaende af 2 lamelseparatorer til henholdsvis at
fraseparere slamfraktionen i den fagrste lamelseparator, udfaelde o-P i feeldningsenhed og fra-
separere det faeldede produkt i den anden lamelseparator.

Der er benyttet fglgende baggrundsdata:

Hydrolysetank: 1.400 m?, opholdstid 1 dg.

Separationseffektivitet lamelseparator: 70 %

Lamelseparatorkapacitet: 2.000 ton/dag (for at kunne treekke lidt mere ud)

Drift: 24h, 365 dage pr. ar

Rejektvandsseparator: 511.000 ton/ar — input: 730.000 ton/ar

Bemanding: 0,2 person/dag

Strem: 0,3 kWh/ton

Pris: 0,75 kr./kWh

Vedligehold: 100.000 kr./ar

Rapolymer: 0,07 I/m3, 18 kr./kg

Faeldning 1: Ca(OH)2 0,2 kg/ton — opsleemmes til laesket kalk; pris: Ca(OH)2 bulk 1,5 kr./kg
Feeldning 2: CaClz 0,42 kg/ton, NaOH 0,34 kg/ton; pris: CaCl2 2,8 kr./kg, NaOH 6 kr./kg
Tilbagebetaling: 20 ar, 3 % p.a.

FexCly-besparelse: 50 %; veerdi: 1,4 kr./kg

Det er antages, at gedningsproduktet kan afszettes /behandles ekstra, sa der opnas en ind-
teegt pa 1 kr./kg P.

Der er opstillet 5 cases:

A: 0-P = 50 mg/kg, faeldning med leesket eget produceret kalk
B: 0-P = 50 mg/kg, faeldning med CaClz plus NaOH
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C: 0-P = 80 mg/kg, feeldning med leesket eget produceret kalk

D: o-P =80 mg/kg, faeldning med CaClz plus NaOH

E: 0-P = 80 mg/kg, faeldning med 25 % CaCl2+NaOH af scenarie D + 75 % aflaesket eget
produceret kalk (scenarie C).

TABEL 14. Behandlingsgkonomi.

Case A B C D E

Case kr./kg P Feeldning1 Feeldning2 Feeldning1 Feeldning2 Feeldning 3
o-P rejektvand (mg/kg) 50 50 80 80 80

Ton P/ar 25,6 25,6 40,9 40,9 40,9
Kapitalomkostninger (kr./kg P) 28,9 28,9 18,1 18,1 18,1
Driftsomkostninger (kr./kg P) 52,7 125,2 35,7 108,3 58,8
Indteegt+besparelser (kr./kg P) 9,7 9,7 6,4 6,4 6,4
Behandlingsudgift (kr./kg P) 71,9 144,5 47,4 120,0 70,4

Det ses, at behandlingsudgiften varierer fra 47 kr./kg P til 144 kr./kg P.

Scenarie E er et estimat pa en Igsning, hvor man udnytter muligheden for at producere lidt
starre krystalstrukturer med CaClz-tilseetning inden feeldning med en blanding af NaOH og lae-
sket kalk. Med dette scenarie opnas en pris pa 70 kr./kg P.

Det skal til sammenligning neevnes, at en struvitlgsning ifglge Jan Ravn, Herning Vand har en
produktionsomkostning (driftsomkostning) pa 138 kr./kg. Til direkte sammenligning er driftsom-
kostningen for scenarie E 59 kr./kg P. Det skal her understreges, at der er tale om et estimat
for en mulig lasning med en raekke usikkerheder med hensyn til, hvad der i praksis kan lade
sig gore, ikke mindst vedrgrende fraseparation af det udfaeldede calciumfosfat. Herudover bgr
mulighederne for anvendelse af calciumfosfatet som gedningsprodukt enten direkte eller ved
iblanding i andre ggdningsprodukter undersgges neermere, fgr man kan tage endelig stilling il
mulighederne for etablering af metoden. Prisen er selvsagt mange gange over prisen pa fx
rockfosfat (ca. 1 kr./kg). som er udgangspunkt for fremstilling af andre gadninger, eller som fin-
des i form af langsomt virkende gadning. Nar ressourcerne for rockfosfat pa et tidspunkt er ud-
temte, vil prisen til gengaeld stige voldsomt, idet der herefter kun vil veere fosforkilder tilbage
fra animalsk produktion eller fra spildevandsanlaeg.
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8. Diskussion og
perspektivering

Malet med projektet var at udvikle en ny, kosteffektiv genvinding af fosforressourcen med fos-
forprodukt der kan indga i et salgbart produkt til landbruget.

Den udviklede teknologi er et muligt alternativ til struvitudfaeldning for de anlaeg, hvor det ikke
er muligt af afsaette slam direkte til genanvendelse pa landbrugsjord. Teknologien vurderes i
sammenligning med struvitanlaeg indledende til at kunne veere konkurrencedygtig

Teknologien vurderes til at kunne opna en hgj udvindingsgrad (over 50 %) og et forholdsvis
rent calciumfosfatprodukt, der dog p.t. indeholder 20 % organisk materiale. Produktet kan for-
mentlig umiddelbart afseettes, hvis det overholder krav i bekendtggrelse om anvendelse af af-
fald til jordbrugsformal nr. 1001/2018, men det kan ogsa taenkes oparbejdet yderligere. En po-
sitiv folgeeffekt af processen vurderes at veere et reduceret forbrug af jernklorid pa spilde-
vandsanleegget.

For at kunne vurdere, om processen er et brugbart alternativ til struvitprocessen, kreeves yder-
ligere udvikling og demonstration af processen over lzengere tid i et endeligt separationssetup,
herunder vurderes at isaer udfaeldningsteknologien skal udvikles yderligere. Endvidere skal
gadningsproduktet evalueres i stgrre producerede meengder, bl.a. med hensyn til eventuel
iveerksaettelse af yderligere oparbejdning af gedningsproduktet og test af plantetilgaengelig-
hed.
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Genindvinding af fosfor fra spildevandsslam 2 - Produktion af fosforgedning fra
spildevandsslam

Projektet har fokuseret pa at udvikle en kosteffektiv metode til genindvinding af fosfor fra biolo-
gisk spildevandsrensning. Der blev farst arbejdet med genudfaeldning af syreoplgst fosfor fra
spildevandsslam, men dette Igb ind i problemer med jernudfeeldning og utilstreekkelig renhed
for et efterfalgende gedningsprodukt. Derfor blev fokus skiftet til biologisk fosforakkumulering i
primaerstrgmmen under spildevandsrensning.

En effektiv metode blev udviklet, hvor fosforakkumulerende bakterier ophober fosfor under ae-
robe betingelser og frigiver den opbevarede fosfor under anaerobe betingelser. Herefter flok-
kuleres og separeres slam og bakterier med en lamelseparator. Fosforfaeldning udferes med
calcium pa rejektvandet, og det udfaeldede calciumfosfat separeres.

Testdata fra pilotanleegget viser, at mere end 95% af alt organisk materiale kan fjernes ved
denne proces. Det udvundne fosforprodukt indeholder 55% calciumfosfat, 20% organisk mate-
riale og mindre end 5% jern og magnesium.

Prisen for denne behandling er beregnet til at veere 47 kr. per kg P, hvilket er konkurrencedyg-
tigt i forhold til struvitprocessen. Produktet kan vurderes som afseetteligt, hvis det Isbende
overholder kravene i bekendtggrelse om anvendelse af affald til jordbrugsformal nr.
1001/2018.

En positiv bieffekt af processen er et reduceret forbrug af jernklorid pa spildevandsanleegget.
Yderligere udvikling og demonstration af processen over laengere tid i et endeligt separations-
setup er ngdvendigt for at vurdere, om processen er et brugbart alternativ til struvitprocessen
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