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1  © RISE Research Institutes of Sweden Abstract Reuse of phosphorus from wastewater in agricultural products - fertiliser effect and set up of cultivation tests  This report is part of the strategic work at RISE Research Institutes of Sweden to generate and spread knowledge on recovery and reuse of nutrients in Sweden. The aim of the report is to help ensure that high-quality products which are attractive for agricultural use emerge from Swedish wastewater treatment plants. The findings can be useful in further work on quality assurance of attractive recovered phosphorus products as fertilisers.   Over 200 000 tons of dry matter sludge are produced annually at Swedish wastewater treatment plants, containing in total around 5400 tons of phosphorus that could potentially be reused in agriculture. Apart from direct spreading of bio-sludge on farmland, many different extraction technologies have been developed to recover and thus recycle phosphorus and other nutrients from wastewater and sludge. These different technologies extract phosphorus in different compounds with varying properties as a fertiliser in agriculture. The report reflects on and describes the properties of compounds produced by existing extraction technologies and estimates their value as fertilisers based on fertiliser experiments described in the literature. Two phosphorus compounds that appear particularly interesting are 1) phosphoric acid, a raw material in the production of N-P-K and N-P products and certain forms of superphosphate, and 2) struvite, which has a fertiliser effect comparable to that of super-phosphate.   However, it is difficult to assess and compare the fertiliser effect, or plant availability, of recovered phosphorus compounds in a fair manner. As soon as the compound touches the soil, all kinds of processes commence releasing phosphorus in plant-available forms or perhaps binding it in even stronger ways to soil minerals. The pH of the soil, but also its texture, composition of minerals, redox potential and current phosphorus concentration, are factors influencing the actual processes that take place. Other contextual factors such as climate also affect the complicated turnover of phosphorus in soil. However, once applied to farmland, all phosphorus compounds contribute to the pool of plant-available phosphorus in either the short or long term. Phosphorus compounds that become available in the long term are valuable from a nutrient storage point of view. However, for a highly phosphorus-demanding crop on a phosphorus-deficient soil, rapid delivery of plant-available phosphorus is required. The variation between different types of soil is often great, but an attempt is made in this report to present a more general ranking of different recovered compounds from wastewater or sludge extraction (based on their function as a phosphorus fertiliser according to the literature). The table below summarises the compounds and provides a rough estimate of their general function as phosphorus fertiliser, where 1 indicates good fertilising effect and 4 indicates weak fertilising effect.  Name Comment Estimated P fertiliser value Phosphoric acid (orthophosphoric acid) Raw material for production of ammonium phosphate 1 Super-phosphate (triple superphosphate) Fast-acting P fertiliser, 95% water-soluble P 1 Monocalcium phosphate Included in super-phosphate, water soluble. 1 Di-calcium phosphate Insoluble in water, soluble in slightly acidic liquids and ammonium citrate (‘citrate soluble’) 2 (works better at low pH) 



2  © RISE Research Institutes of Sweden Tri-calcium phosphate 4  Insoluble in water, insoluble in slightly acidic liquids. 3 (works better at low pH) Hydroxyapatite A form of calcium phosphate 4 (works better at low pH) Struvite (magnesium-ammonium-phosphate) Phosphorus compound recycled inside wastewater treatment plants with biological precipitation 2 (works better at low pH) Sodium phosphate5 Soluble in water 2 Rhenania phosphate (calcium silico-phosphate) 25-30% P2O5  2 (works better at low pH) Mono-ammonium phosphate (MAP)  One of the world's most common P fertilisers 2 (works better at high pH) Di-ammonium phosphate (DAP) One of the world's most common P fertilisers 2 (works better at low pH) Magnesium phosphate  4 (works better at low pH) Aluminium phosphate Occurs in sludge if Al is used as a precipitating chemical 4 (works better at high pH) Iron phosphate Occurs in sludge if Fe is used as a precipitating chemical. 4 (works better at high pH) Biochar Slightly soluble, porous carbon (coke) material remaining after intense heating in the absence of oxygen  4 Ash products Inorganic residues left after combustion of biosludge, often consisting of phosphates, carbonates, chlorides, silicates and sulphates of calcium, magnesium, potassium and sodium. 4-  It is not only the fertiliser effect that determines the attractiveness of a product to farmers. Other decisive factors are competitive price, physical properties of the product that are compatible with modern cultivation techniques and machinery, and a well-defined nutrient content that is homogeneous and stable over time.  Tests to assess and evaluate the fertiliser properties of recovered phosphorus products are currently based on varying and often simplified methodologies, meaning that data from different producers are difficult to compare. This report highlights the need for developing comparable and applicable tests for recovered phosphorus products. It also considers relevant parameters to analyse and suggests an appropriate test set-up. The plant availability and effect of nutrients in (recovered) fertiliser products can be assessed in three steps:  1) Chemical determination and content quantification of phosphorus forms and environmental toxins.  2) Greenhouse cultivation experiments. 3) Field cultivation tests.  Key words: phosphorus compounds, sewage sludge, recycling, recovery, fertiliser, plant availability, fertilisation effect, test parameters   RISE Research Institutes of Sweden AB RISE rapport 2019:83 ISBN 978-91-89049-13-0 Uppsala, August 2019    
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4  © RISE Research Institutes of Sweden Förord Med den här rapporten önskar författarna lägga en grund till fortsatt arbete inom kvalitetssäkring av återvunna fosforprodukter från avlopp som gödselmedel till lantbruket. Detta för att skifta fokus från omhändertagande av restprodukter till en attraktiv lösning. Rapporten diskuterar förutsättningarna för att använda näringsprodukter som delvis eller helt innehåller utvunna näringsämnen från avloppsvatten och slam inom det svenska lantbruket med tyngdpunkt på näringsämnet fosfor (P). Det är en kunskapssammanställning och litteraturstudie som följer av RISE Research Institutes of Swedens strategiska satsning att höja och sprida kunskap inom närsaltsåtervinning. Författare till rapporten är Åsa Myrbeck, agronom och doktor i markvetenskap på RISE Jordbruk och Livsmedel och Emma Lundin, miljö och vatteningenjör på RISE Urban Water Management. Författarna är för tillfället delaktiga i flera nationella samverkansprojekt för att ta fram beslutsstöd samt stöttar och medverkar i innovationsprocessen mot en hållbar näringsanvändning i Sverige.  



5  © RISE Research Institutes of Sweden Sammanfattning Denna kunskapssammanställning är skriven inom ramen för RISE Research Institutes of Swedens strategiska satsning för att höja och sprida kunskap inom närsaltsåtervinning i Sverige. Rapporten önskar belysa behoven av kvalitetssäkrade och attraktiva produkter som lantbruket vill ha och är skriven för att lägga en grund till fortsatt arbete inom kvalitetssäkring av återvunna och attraktiva fosforprodukter som gödselmedel.  Idag produceras årligen dryga 200 000 ton torrsubstansslam på de svenska avloppsrenings-verken (ARV) innehållande omkring 5 400 ton fosfor som potentiellt kan återanvändas som näring i lantbruket. Det näringsämne som framförallt begränsar skörden i svenskt lantbruk är dock kväve. Förutom direkt slamspridning på åkermark, finns det en rad olika tekniker under utveckling för att utvinna och på så vis återvinna näringsämnen ur avloppsvatten och -slam. Längst har man kommit med fosfor. Olika tekniker får ut fosfor i olika kemiska former med varierande egenskaper som just gödselmedel i lantbruket. Rapporten lyfter upp och beskriver dessa föreningars egenskaper och ger en uppskattning av deras värde som gödselmedel utifrån en genomgång av litteraturen vad gäller främst odlingsförsök på området. Tre fosforföreningar inom återvunnen fosfor som framstår som mycket intressanta är fosforsyra, monokalciumfosfat och struvit. Fosforsyra används i produktionen av såväl NPK/NP-produkter som av vissa typer av superfosfat. Monokalciumfosfat ingår i superfosfat och struvit har visat sig ha en fosforgödslingseffekt som ofta kan jämföra sig med den av superfosfat.   Men att bedöma och jämföra recirkulerade produkters fosforeffekt eller växttillgänglighet på ett rättvist sätt är svårt, vilket framförallt beror på fosforns reaktioner med sin omgivning. När en produkt kommer i kontakt med marken startar genast processer i olika riktningar där fosforn kan både frigöras i tillgänglig form, bindas hårt till markens mineral och fällas ut i svårlösliga föreningar. Kanske framförallt jordens pH, men också dess mineralsammansättning, redoxförhållanden, fosforkoncentration och temperatur är faktorer som påverkar vilka processer som kommer att ske. Likväl kommer all fosfor som tillförs marken att på kort eller lång sikt bidra till poolen av växttillgänglig fosfor. Även den som blir tillgänglig på lite längre sikt, förrådsgödslingen, är värdefull. För en fosforkrävande gröda på en fosforfattig jord krävs emellertid en snabb leverans av växttillgänglig fosfor.   Ytterligare komplicerat blir det eftersom produkterna i sig själva, genom sin kemiska sammansättning, kan inverka på markens pH och därmed på tillgängligheten av såväl fosforn i produkten som den i markens eget fosforförråd. Det går helt enkelt inte i odlingsförsök att skilja produktens tillskott av växttillgänglig fosfor från den ökning eller minskning av tillgängligheten av markens egen fosfor som produkten ger upphov till. Vidare har det visat sig att även andra ämnen i produkterna än fosfor kan ge stort utslag. Till exempel kan man få mycket positivt resultat av struvittillförsel, vilken innehåller både fosfor och magnesium, i en jord med magnesiumbrist. En skördehöjande effekt betyder alltså inte automatiskt högre fosfortillgänglighet av produktens ingående fosfor.  Trots att olika framtagna föreningars funktion som fosforgödselmedel kan variera betydligt mellan olika jordar görs här ett försök till en mer generell rangordning av dom. I tabellen nedan presenteras kort olika föreningar inom recirkulering av fosfor i avloppsvatten och -slam samt en grov indelning av deras funktion som gödselmedel (baserad på genomgången litteratur), där vi satt (1) till god gödslingseffekt och (4) till mindre god:    



6  © RISE Research Institutes of Sweden Namn Kommentar Uppskattad (P) gödslingseffekt Fosforsyra (ortofosforsyra) Råvara för produktion av ammoniumfosfat. 1 Superfosfat (trippel-superfosfat) Snabbverkande P-gödselmedel, 95 % vattenlöslig P. 1 Monokalciumfosfat Ingår i Superfosfat, vattenlöslig 1 Dikalciumfosfat Olösligt i vatten, lösligt i svagt sura vätskor och ammoniumcitrat (»citratlösligt») 2 (fungerar bättre vid låga pH) Trikalciumfosfat4  Olösligt i vatten, svårlösligt i svagt sura vätskor.  3 (fungerar bättre vid låga pH) Hydroxylapatit  En form av kalciumfosfat 4 (fungerar bättre vid låga pH) Struvit (Magnesium-ammonium-fosfat) En fosforförening som återvinns inne i ARV med biologisk fosforfällning.  1-2 (fungerar bättre vid låga pH) Natriumfosfat5 Lösligt i vatten 2 Rhenaniafosfat (kalciumsilikofosfater) 25–30 % P2O5  2 (fungerar bättre vid låga pH) Monoamoniumfosfat (MAP)  Ett av världens vanligaste P-gödselmedel.  2 (fungerar bättre vid höga pH) Diammoniumfosfat  (DAP) Ett av världens vanligaste P-gödselmedel 2 (fungerar bättre vid låga pH) Magnesiumfosfat  4 (fungerar bättre vid låga pH) Aluminiumfosfat Förekommer i slam om Al har använts som fällningskemikalie.  4 (fungerar bättre vid höga pH) Järnfosfat Förekommer i slam om Fe har använts som fällningskemikalie.  4 (fungerar bättre vid höga pH) Biokol Svårlösligt. Ett poröst kol-material (koks), vilket är det som återstår efter kraftig upphettning utan syretillförsel. 4 Askprodukter Oorganiska restprodukter efter förbränning, består ofta av fosfater, karbonater, klorider, silikater och sulfater av kalcium, magnesium, kalium och natrium. 4  För att lantbrukssektorn skall finna en gödselprodukt attraktiv krävs att den har ett välkänt innehåll av de växtnäringsämnen som förekommer i produkten, som helst också är homogent och stabilt över tid. Dessutom behöver gödselprodukten innehålla en stor andel lättlöslig fosfor som kan bli växttillgänglig under odlingssäsong. Den ska dessutom ha ett konkurrenskraftigt pris och specifika fysikaliska egenskaper kompatibla med dagens odlingsmetoder och jordbruksredskap. Idag utförs olika tester för att utvärdera gödselegenskaper hos nya recirkulerade produkter med varierande och ofta förenklade metoder. Olika producenters uppgifter är därför svåra att jämföra. Rapporten belyser behovet av att utveckla jämförbara och relevanta tester för framtagna produkter. Vidare diskuteras vilka parametrar som är relevanta att analysera samt förslag på hur testupplägg kan planeras. Bedömning av växttillgänglighet och effekt på produktionen kan förslagsvis göras i tre steg: 1) kemisk bestämning och kvantifiering av ingående former av fosfor samt också andra växtnäringsämnen och miljögifter 2) odlingsförsök i växthus och  3) odlingstester i fullskala i fält.  Nyckelord: fosfor, avloppsslam, återvinning, gödselprodukter, växttillgänglighet, gödseleffekt, testparametrar  



7  © RISE Research Institutes of Sweden 1 Inledning Fosfor (P) är ett essentiellt växtnäringsämne som ingår i de flesta av de mineralgödselmedel som idag skräddarsys för olika behov inom lantbruket. En stor del av fosforn inom handelsgödselindustrin utvinns emellertid ur ett fåtal gruvor med råfosfatfyndigheter runt om i världen. Det är en verksamhet som bland annat orsakar ett oåterkalleligt avtryck på de lokala ekosystemen men även gör Sverige importberoende. Sverige är också importberoende av råvaror för framställning av mineralgödselmedel som innehåller andra växtnäringsämnen såsom kväve, kalium och svavel. Samtidigt återfinns stora mängder näring i våra avloppsreningsverk (ARV). Med dagens reningsmetoder fälls fosforn ut i slammet. Däremot förloras en stor del av slammets innehåll av andra viktiga vattenlösliga växtnäringsämnen såsom kväve och kalium vilket är olyckligt ur ett hållbarhetsperspektiv. I slammet som produceras med nuvarande reningsmetoder finns en potential att recirkulera fosfor istället för att tillföra systemet fosfor via mineralgödsel. Önskvärt är att utveckla VA-teknik där också kväve, kalium och svavel återanvänds då Sverige är importberoende av råvaror och naturgas för tillverkning av gödselprodukter med dessa växtnäringsämnen.   Delar av avloppsslammet används som växtnäring i jordbruket. För ARV har det varit en viktig avsättningskälla för något som annars måste omhändertas på annat sätt. I en cirkulär ekonomi bör avloppsslam hanteras som en resurs och det är viktigt att det görs på ett sätt som inte för med sig att miljögifter cirkuleras i kretsloppet. Den statliga utredningen ”Giftfri och cirkulär återföring av fosfor från avloppsslam” är tillsatt och pågår för att föreslå hur ett krav på utvinning av fosfor ur avloppsslam och ett förbud mot att sprida avloppsslam bör utformas. Här har dock forskare från bland annat RISE framfört i replik på DN debatt (2018-07-21) att ”Utredningen bör omfatta inte bara fosfor, utan även kväve, och helst också kalium, svavel och den för jorden och klimatet viktiga humusen”.   Tanken med den här rapporten är att lägga en grund till fortsatt arbete inom kvalitetssäkring av återvunna och attraktiva fosforprodukter som gödselmedel. Rapporten innehåller en litteraturstudie av utvunna produkters och föreningars funktion som gödselmedel utifrån framför allt kemiska egenskaper. Fysikaliska egenskaper (hanterings- och spridningsegenskaper) liksom ekonomiska och politiska aspekter berörs endast ytligt. Vidare skissas på en metod för kvalitetssäkring av framtagna produkter inför användning som gödselmedel vilken innefattar odlingstester samt kemiska och fysikaliska tester. Det bör understrykas att odlingsresultat från småskaliga krukförsök, vilket denna rapport i stor utsträckning grundar sig på, inte är direkt överförbara till odling av jordbruksgrödor i fält. För att få en fullständig utvärdering av olika produkters funktion i lantbruket krävs även fältförsök. 2 Slamproduktion Svenska ARV producerar årligen drygt 200 000 ton torrsubstansslam (Tabell 1). Det innebär en väsentlig volym som kommunerna behöver kvittbliva på bästa sätt. Slammet är en potentiell resurs vad gäller främst fosfor men innehåller också olika oönskade ämnen som tungmetaller och organiska föroreningar. Idag kan slammet kvalitetsstämplas genom Revaq för spridning på åkermark. Revaqs krav innefattar hygienisering, bortkoppling av lakvatten, kontroll av anslutna verksamheter, analys av växtnäringsinnehåll samt gränsvärden för kadmium och andra icke essentiella ämnen på åkermark (Revaq, 2019). Enligt Revaqs årsrapport 2017 (Revaq, 2017) fanns då 42 Revaq-certifierade ARV i Sverige som tillsammans producerade en slammängd på 94 000 ton torrsubstans, alltså knappt hälften av den totala slamproduktionen.   



8  © RISE Research Institutes of Sweden Tabell 1. Användningsområden för den årliga slamproduktionen vartannat år mellan 2008 och 2016 (Naturvårdsverket och SCB, 2018). År  Användningskategorier  Produktion (ton) Åker- mark Skogs- mark Anl. jord (normal P +  hög P) Deponi- täckn., tätskikt För- bränning ej P utv. För- bränning P utv. Deponi Lager eller annan använd- ning  Ej redo- visad anv. 2016 204 253 69 506 150 55 641 44 506 4 154 0 3 060 25 525 1 711 2014 200 510 50 950 570 59 110 47 520 1 790 380 3 560 15 690 2 940 2012 207 460 48 340 1 280 66 650 47 450 1 290 190 7 130 26 050 9 080 2010 203 520 50 460 1 680 60 210 41 490 2 220 230 7 540 34 650 40 2008 213 790 55 640 1 920 58 090 42 510 330 130 6 240 21 970 26 990  Idag sprids ca 30 % av slammet på åkermark och resterande 70 % går huvudsakligen till deponitäckning eller jordtillverkning där återanvändningen av näringsämnen är begränsad. Restriktioner kring deponi och förväntade framtida krav på recirkulering av framförallt fosforn i avloppsslammet gör att Svenskt Vatten i Sverige varnar för avsättningsproblem. Återvinning av näringsämnen från kommunalt avloppsvatten har fått förstärkt aktualitet genom det statliga kommittédirektivet, ”Giftfri och cirkulär återföring av fosfor från avloppsslam, Dir. 2018:67” som ska föreslå hur ett återföringsmål för fosfor från avloppsslam kan formuleras samt formulering av ett förbud för spridning av slam på åkermark. Enligt målen i ett regeringsuppdrag från 2013 (Naturvårdsverket, 2013) skulle Sverige redan till idag, 2018, uppnått målet om minst 40 % återföring av fosforn i avlopp till åkermark utan ökad exponering för föroreningar som riskerar att vara skadlig för människor eller miljö. I Tyskland och Schweiz har på olika sätt mer långtgående restriktioner kring spridning av slam på åkermark än i Sverige införts, ihop med åtgärder för fosforåtervinning. I Toscana i Italien iordningsställs just nu ett bioraffinaderi som ska processa 80 000 ton avloppsslam per år med start 2020 (ESPP, 2020)1.  Spridningen av slam på åkermark är omtvistad och möjligheten till ökad avsättning inom lantbruket bedöms i dagsläget vara begränsad. Problem med tungmetaller och andra kontaminanter, skeptiska konsumenter, osäker och långsam växtnäringstillgänglighet och praktiska svårigheter förknippade med spridning av slam gör användande av handelsgödsel till ett attraktivare alternativ för många lantbrukare. I jämförelse med handelsgödsel innebär gödsling med avloppsslam en hantering av betydligt större volymer och behov av annan typ av spridarutrustning. Hanteringen innebär dessutom ofta begränsningar vad gäller möjliga spridningstidpunkter, spridning i växande gröda och kan inte ersätta behovsanpassad gödsling. Exempel på risker som kan följa med slamspridning är på kort sikt försämrad hygienisk foderkvalitet vid spridning till vall (Elving, 2019), på kort och lång sikt markpackningsskador orsakade av tunga transporter och på lång sikt en anrikning av tungmetaller och andra icke önskade ämnen i marken (Hushållningssällskapet, 2015). Samtidigt kvarstår behovet av fosfor i lantbruket och mineralfyndigheterna sinar. Inhemsk tillgång till fosforgödselmedel är viktig också för att på lång sikt trygga och öka svensk livsmedelsproduktion i linje med den nationella Livsmedelsstrategin2 genom minskat importberoende i en sociopolitiskt orolig värld (Svenskt Vatten, 2015) och för en ökad tillgång på en långsiktigt hållbar fosforprodukt.   Utmaningen, för att inom en närliggande framtid kunna öka recirkulationen till jordbruket, ligger i att ur slam ta fram kvalitetssäkrade och attraktiva gödselprodukter, mer liknande de handelsgödselprodukter som finns på marknaden idag. Processerna AshDec, Ash2Phos och Eko:P som utvecklats av respektive företag Outotec, EasyMining och Ekobalans, alla med svensk  1 https://phosphorusplatform.eu/platform/privacy-policy-gdpr 2 https://www.regeringen.se/regeringens-politik/en-livsmedelsstrategi-for-jobb-och-hallbar-tillvaxt-i-hela-landet/ 



9  © RISE Research Institutes of Sweden koppling (EasyMining och Ekobalans helt svenskägda) jobbar på detta. De nya teknologierna som är aktuella för fosforåtervinning ur avloppsslam bygger oftast på fällning av fosfor till antingen kalciumfosfat, struvit (magnesiumammoniumfosfat) eller järnfosfat, eller på förbränning följd av lakning med syror och separering av fosforn med jonbytare (Cohen, 2005). Produkterna har ett mycket lågt kväveinnehåll. Vid fällning blir kvävet kvar i lösning och vid förbränning förloras det till luften. Produkterna behöver vara testade både vad gäller fysikaliska och kemiska egenskaper för allmängiltig trovärdighet. Vidare måste de leva upp till en rad hållbarhetsaspekter vad gäller t.ex. energiåtgång och klimatpåverkan (Figur 1).     Figur 1. Hållbarhetsaspekter för fosforåtervinning från slam. (von Bahr, 2016).  3 Potential Enligt Naturvårdsverket och SCB var innehållet av fosfor i avloppsslam i mängdvägt medelvärde 26 857 mg/kg torrsubstans avloppsslam år 2016 (Naturvårdsverket och SCB, 2018). Detta innebär en teoretisk potential för återvinning av 5 486 ton fosfor per år. Då en återvinningsgrad på max 85 % kan tänkas sannolik begränsas den tekniska årliga potentialen till max 4 600 ton. Enligt SCB och Naturvårdsverket var motsvarande innehåll av kväve under det senaste året som sammanställts, 2016, 45 330 mg/kg TS (SCB, 2018), vilket med en återvinningsgrad likaså på 85 % begränsar uttaget till knappt 9 300 ton kväve per år. Processer på ARV ur vilka återvinning av näringsämnen företrädesvis förväntas tas fram är förtjockad slam, rötat slam, rötat och förtjockat slam, rejektvatten, avvattnat slam, termiska och kemiska metoder på torkat slam, slam-aska och utgående vatten.  Den totala försäljningen av fosfor i mineralgödsel i Sverige uppgår till 11 400 ton per år (SCB, snitt 2009/10–2015/16). Fosfor utvunnen ur slam skulle alltså kunna ersätta 40% av dagens fosfor i mineralgödsel. När det gäller kväve tillfört jordbruksmark genom mineralgödsel var motsvarande siffra 157 900 ton per år (SCB snitt 2009/10–2015/16). Detta kan jämföras med den totala tillförseln av kväve till jordbruksmark på 351 300 ton per år i snitt, vilken innefattar även skörderester, stallgödsel, slam och andra organiska gödselmedel (SCB snitt 2009/10–2015/16). Kväve utvunnet ur slam skulle teoretiskt kunna ersätta knappt 6 % av kvävet i mineralgödseln. SCB har uppskattat att i snitt drygt 33 ton kalium tillförs jordbruksmark i Sverige per år. SCB samlar inte statistik på hur mycket kalium som ackumuleras i kommunalt avloppsslam.    



10  © RISE Research Institutes of Sweden Som den länsvisa fördelningen i Figur 2 visar är försäljningen av fosfor ojämnt fördelad över landet. Detta hänger främst ihop med skillnader i odlingsareal och vilka grödor som odlas, men även med skillnader i jordart och näringsstatus i jorden. Det kan således finnas skillnader i olika landsdelars möjlighet att logistiskt lösa recirkulation av fosfor från avloppsvatten till jordbruket. EU gör uppskattningen att 30 % av de idag 6 miljoner ton fosfor per år som importeras till EU i form av fosfatmineral kan ersättas av fosfor utvunnen ur avloppsslam, biologiskt avfall samt kött- och benmjöl.  I december 2018 kom man inom EU överens om nya regler kring recirkulering av fosfor från samhälle till jordbruk3, genom att ta fram en förordning EU 2016/0084. I och med det harmoniseras regelverket för alla gödselmedel oavsett ursprung, vilket kommer att förenkla handel och användning av recirkulerade produkter. Avloppsslam är egentligen utanför denna förordning men kan komma in bakvägen i förordningen via en bilaga STRUBIAS. Denna bilaga definierar regler för struvit, biokol och askor, vilka alla kan komma från avloppsslam.    Figur 2. Länsvis försäljning av fosfor (tusen ton P) i mineralgödsel till jord- och trädgårdsbruk i Sverige under perioden 2009/10-2015/16. (SCB, 2017a)  3 http://europa.eu/rapid/press-release_IP-18-6161_en.htm 



11  © RISE Research Institutes of Sweden 4 Lantbrukets perspektiv – förut-sättningar, hinder och möjligheter för återvinning av näring 4.1 Vad vill lantbruket ha? För att attrahera lantbruket krävs att framtagna produkter är kompatibla med dagens odlingsmetoder och jordbruksredskap (Levlin, 2014). Faktorer som pris, växtnärings-koncentration och fysikalisk form är viktiga. Lantbrukarna vill ha ett gödselmedel som är homogent och stabilt såväl beträffande fysikaliska egenskaper som innehåll av växtnäring (Frostgård, 2005). Gödseln ska kunna spridas med dagens precisionsteknik, dvs. i första hand antingen med kombisåmaskin eller mineralgödselspridare. Det betyder fysikaliskt att gödseln hanteras som granuler eller prills. Klumpig, finkornig eller dammig produkt riskerar att sätta igen spridarnas utmatningsenheter (Frostgård, 2005; Forrest m.fl., 2008).  Svenskt lantbruk behöver också kunna känna trygghet i kvalitetssäkrade produkter. Den enskilda produktens växtnäringsinnehåll, växttillgänglighet och effekt på produktionen måste framgå. I detta ingår uppgift om renhet från föroreningar, såsom metaller och organiska substanser. Enligt dagens svenska regelverk är det generellt förbjudet att saluföra gödselmedel som innehåller mer än 100 mg Cd/kg fosfor (SFS, 1998). Revaqs regler innebär att för slam som producerats under 2018 och sprids på åkermark med full fosforgiva, så kommer Cd/P-kvoten att vara maximalt 25. Den långsiktiga målsättningen i Revaq har satts till 17 mg Cd/kg fosfor (Revaq, 2017). Syftet med begränsningen är att minska kadmiumhalten i åkermark och därigenom minska halten i grödor. Vete är en gröda där kadmiumhalterna i marken tydligt avspeglar sig i kärnan. Halterna i svenskt vete har visat sig högre än i andra europeiska länder på grund av naturligt höga halter av kadmium i marken (Eriksson, 2009).   Svenska gödslingsrekommendationer ges varje år ut av Jordbruksverket i rapporten ”Rekommendationer för gödsling och kalkning”. Rekommendationerna gäller makronärings-ämnena kväve (N), fosfor (P), kalium (K), svavel (S) och magnesium (Mg) samt mikro-näringsämnena bor (B), koppar (Cu) och mangan (Mn). Rekommenderade givor baseras på markanalyser, gröda, förväntad skörd och förfrukt. För spannmål optimeras rekommenderad kvävegiva även efter spannmålspris, appliceringsteknik och eftersträvad proteinhalt (Levlin, 2014). Behoven kan skilja mycket mellan olika grödor och jordar. Det viktigaste växtnärings-ämnet och det som tillförs i absolut störst mängd är kväve. Därefter kommer kalium och sedan fosfor. Genomsnittlig användning i svenska grödor enligt SCB redovisas i tabell 1. Utifrån gödslingsrekommendationer samt kunskap och erfarenhet kring de egna fältens växtnärings-status fattar lantbrukaren beslut om gödsling. Det här betyder att lantbrukaren önskar produkter med en för situationen väl avpassad inbördes relation mellan framförallt kväve, fosfor och kalium. För att möta behovet finns på marknaden en mängd mineralgödselprodukter med olika sammansättning. Det innebär en stor utmaning för nya recirkulerade produkter att passa in i detta utbud.    



12  © RISE Research Institutes of Sweden Tabell 2. Användning av kväve (lättillgängligt), fosfor och kalium i grödor 2015/16, kg per hektar på gödslad areal (SCB, 2017b).  Kväve kg/ha Fosfor kg/ha Kalium kg/ha Samtliga grödor  107 19 79 Spannmål  117 18 52 Höstvete  157 20 51 Vårvete  115 18 48 Vårkorn  92 17 51 Havre  80 17 51 Majs  125 41 152 Höstraps  162 24 62 Vårraps  107 20 42 Matpotatis  112 43 216 Sockerbetor  109 28 68 Ärter (ej konservärter)  - 21 53 Åkerbönor m.m.  - 22 58 Slåttervall  91 19 112 Betesvall  52 12 65  4.2 Konventionell odling Slamspridning är idag tillåten på konventionellt odlad åkermark i Sverige. Den kan kvalitets-stämplas enligt Revaq (se ovan) och regleras även i övrigt enligt lagstiftning genom gränsvärden för metaller. Således finns inget hinder mot användning av recirkulerade produkter från slam så länge de följer uppsatta gränsvärden. Mineralgödselmedel är förhållandevis billiga och betalningsviljan för alternativa produkter därför låg (Forrest m.fl., 2008). De prismässiga förhållandena skulle dock snabbt kunna ändras av framtida politiska beslut. Det skulle till exempel kunna röra sig om beslut kring import av primärt fosfatmineral eller införande av stödsystem för recirkulering av fosfor. Förutom priset blir lantbrukarnas önskemål och krav enligt ovan av stor betydelse för produkternas möjlighet på marknaden.  4.3 Ekologisk odling Inom ekologisk odling får man inte använda den typ av lättlöslig mineralgödsel som ingår i handelsgödsel, och inte heller avloppsslam, humanurin eller fekalier i någon form är tillåtna. Detta sätter i dagsläget stopp för de recirkulerade slamprodukter som är på väg ut på marknaden. Men då mycket händer kring cirkulär ekonomi inom EU just nu4 är det troligt att förutsättningarna kommer att ändras framöver. Den europeiska plattformen för hållbar fosforanvändning, ESPP, har också understrukit behovet av ett ändrat regelverk som möjliggör användandet av recirkulerade fosforprodukter inom ekologisk odling, där kretslopp är en grundtanke (ESPP, 2018).   I Sverige, liksom i länder som Norge och Schweiz, är huvuddelen av den ekologiska arealen fortfarande relativt rik på fosfor (Fosforstatus: P-AL klass 3 eller högre) tack vare tidigare uppgödsling med mineralgödsel under andra hälften av 1900-talet (Cooper m.fl., 2018). Framförallt på gårdar utan djur riskerar förrådet dock långsamt att sina och att bibehålla tillräckligt fosforinnehåll i marken är en utmaning. Här skulle man från lantbrukarens sida kunna vänta sig en högre betalningsvilja och också, inom vissa delar, en inte lika snäv kravspecifikation för recirkulerade produkter som inom konventionellt lantbruk.    4 http://europa.eu/rapid/press-release_IP-18-6161_en.htm 



13  © RISE Research Institutes of Sweden Det finns en rad gödselmedel att välja bland även för ekologiska odlare (bilaga 1). I Sverige skiljer man på produkter tillåtna enligt EU-förordningen för ekologisk produktion samt produkter som är KRAV-certifierade, och därmed även uppfyller KRAVs ytterligare regler för produktionshjälpmedel. Tillåtna produkter listas på KRAVs5 och LRFs6 hemsidor och innefattar bland annat en rad olika organiska gödningsmedel (ofta komposterat eller rötat växtmaterial, slakteriavfall och gödsel från godkända anläggningar), benmjöl, vinass (biprodukt från jästindustrin), alger och tång. Även vissa mineraliska medel får användas i sin naturliga form, dvs de får inte ha utsatts för processer som syftar till att göra dom mer lättlösliga med undantag för malning. Exempel på sådana mineraliska medel är stenmjöl, kalciumkarbonat, kaliumsulfat, mjukt malet råfosfat och naturligt förekommande gips.  Formen för produkterna varierar mellan pelleterad, granulerad, flytande och mjölform. Den vanligaste produkten är Biofer (finns bl a som N-P-K 10-3-1 och 6-3-12) vilken innehåller köttmjöl, kycklinggödsel och K-sulfat/vinass och distribueras i pelleterad form. Generellt innehåller många ”ekogodkända” produkter förhållandevis mycket fosfor i förhållande till kväve och kalium jämfört med NPK-medel från mineralgödselsektorn (t.ex. NPK 21-4-7 som är en balanserad produkt för bl.a. stråsäd (Yara, 2019). Ekogodkända produkter ligger på så sätt närmre de avloppsvatten- och slambaserade produkter som är på väg ut på marknaden. Detta, tillsammans med en vana att hantera inte bara pelleterade produkter, borde underlätta en framtida övergång till 100 % recirkulerad växtnäring inom ekologisk odling. Övergången skulle gynnas av ett utbud anpassat till specifika användningsområden eller marknader. Utvecklingen inom biogödselsektorn går nu mot att producera skräddarsydda organiska gödselmedel efter kunds önskemål eller till en specifik produktion exempelvis fruktodling (Bergström Nilsson, 2018).  4.4 Att bedöma en produkts värde som gödselmedel ur ett växtnäringsperspektiv Det är lätt att förstå att funktionen hos gödselmedelsprodukter varierar beroende på de ingående fosforformerna. Ett sätt för producenterna att utvärdera och marknadsföra sina produkter är att göra bedöma växttillgängligheten eller växtnäringseffekten. Oftast pratar man om växttillgängligheten i dessa sammanhang. Att bedöma växttillgänglighet är dock komplicerat och idag utförs dessa tester med varierande och ofta förenklade metoder. Olika producenters uppgifter är därför svåra att jämföra. Man bör också hålla isär begreppen växttillgänglighet och gödslingseffekt då en skördehöjande effekt inte automatiskt betyder högre fosfortillgänglighet av produktens ingående fosfor. Också andra i produkten ingående ämnen, som till exempel magnesiumet i struvit, kan påverka grödans tillväxt. I faktarutan här nedanför redovisas några begrepp som används i den här rapporten för bedömning av växtnäringsprodukter. Dessa begrepp saknar många gånger allmängiltiga definitioner och är därför otydliga. I rapporten har intentionen varit att så långt som möjligt konsekvent använda dessa begrepp och definitioner.    5 https://www.krav.se/foretag/valj-verksamhet/lantbruk/fakta-om-krav-certifierad-vaxtodling/vaxtnaring-fakta/ 6 ”Tillåtetbedömda insatsvaror i ekologisk produktion Version 4, uppdaterad 2018-08-21”, https://www.lrf.se/politikochpaverkan/marknad-och-mervarden/ekologiskt/nationella-riktlinjer-for-ekologisk-produktion/tillatetbedomda-insatsvaror-i-ekologisk-produktion/ 



14  © RISE Research Institutes of Sweden Direkt växttillgänglig är i princip endast den fosfor som är löst i vatten. Koncentrationen av fosfor i marklösningen är mycket låg, mindre än 1 ppm (Otabbong, 2003). Resterande del av mark-fosforn finns bunden i mineral och organiskt material, utfälld i olika föreningar eller bunden till mark-partiklarnas ytor (utbytbar fosfor). Mineralbunden fosfor och fosfor bunden i fast organisk substans är mer svårtillgänglig än övriga fraktioner, vilka är förbundna genom jämnvikter under inverkan av markmiljön.   Två helt olika angreppssätt för bestämning av en produkts växttillgänglighet är: A. kvantifiering av löslighet genom extraktion (antingen av produkten eller av jorden efter gödsling). B. bestämning av upptag i gröda i odlingstest. Uttryckt antingen som utnyttjandegrad eller som fertilizer replacement value (FRV) också benämnt mineral fertilizer equivalent (MFE).  Med undantag för FRV och MFE saknas generella definitioner för metoderna (Ratke m.fl., 2006). Begreppet växttillgänglighet är inte absolut, vilket gäller för såväl fosfor som kväve (Ratke m.fl., 2006). I metod A) varierar extraktionsmetoder till exempel mellan länder, vilket bland annat hänger ihop med att olika extraktionsmedel ofta lämpar sig olika bra på olika typer av jordar. I Sverige och Norge används för bestämning av växttillgänglig fosfor i jordbruksmark en svagt sur (pH 3,75) lösning med ammoniumacetatlaktat (P-AL), medan danskarna använder alkalisk natriumbikarbonatlösning med pH 8.5 (P-Olsen) (Eriksson m.fl., 2011). Någon standardanalys för karaktärisering av fosforns tillgänglighet från olika typer av restprodukter finns inte. Den konventionella metoden för bestämning av fosforlösligheten i mineralgödselmedel innebär emellertid extraktion med 2-procentig citronsyra (Otabbong, 2003).   När det gäller metod B) finns i litteraturen flera olika sätt att beskriva hur väl tillsatt växtnäring utnyttjas baserat på uppmätt ämnesstatus i växten. Utnyttjandegraden anger andelen av tillförd näring som tagits upp. Ratke m.fl. (2006) listar ett antal beräkningsmetoder för detta (Figur 3), där definition (2), (3) och (4) är baserade på totalt plantupptag (övriga är begränsade enbart till upptag i kärna) och skulle kunna användas i en utvärdering av nya gödselprodukter, både gällande N och P:   BEDÖMNING AV VÄXTNÄRINGSPRODUKTER – BEGREPP OCH DEFINITIONER 
Gödselvärde Värdet av gödselmedlet ur en 

bredare aspekt baserat på dess 
effekt på gröda ur såväl ett kortare 
som ett längre perspektiv.  

Gödslingseffekt Effekt av tillförd produkt på grödan i 
ett kortare perspektiv (en 
odlingssäsong) 

Växtnäringseffekt Effekt av ett specifikt näringsämne i 
tillförd produkt på grödan i ett kortare 
perspektiv (en odlingssäsong) 

Växttillgänglighet 
 
 
 
 
 
 
Löslighet Ett luddigt begrepp (växttillgänglig är 

den växtnäring som löst sig i 
markvätskan i en för växten 
upptagbar form). Används dock i 
generella termer som t.ex. ”hög” och 
”låg” och syftar då på hur snabbt 
tillförd näring blir växttillgänglig 
(lättlöslig/svårlöslig). Kan även 
uttryckas som andel löslig växtnäring 
i ett valt lösningsmedel, t.ex. vatten 
eller en svag syra. 

Utnyttjandegrad Uttrycker hur effektivt ett tillsatt 
näringsämne utnyttjas baserat på 
ämnesstatus i växten. (se definitioner 
i figur 3) 



15  © RISE Research Institutes of Sweden  Figur 3. Olika metoder att beräkna växtnäringsutnyttjande (utklipp från Ratke m.fl., 2006), i detta fall av kväve (N).  Definition (2) kräver minst arbetsinsats men kan vara missvisande då ingen hänsyn tas till att upptagen fosfor kan härröra från andra källor än årets gödsling, det vill säga från markförrådet. Vid beräkning av fosforutnyttjandegrad med denna metod erhålls därmed ofta relativt höga siffror. En mer lämplig metod är nr (3) eller (4) (ibland kallad differensmetoden) där man beaktar den del av fosforn som härrör ifrån markförrådet. I nummer (3) värderas upptaget i hela plantan medan i (4) värderas upptaget i kärna.   FRV och MFE jämför effekten av en gödselprodukt med den av ett mineralgödselmedel med känt innehåll och hög växttillgänghet (t.ex. Superfosfat). Man får då ett värde som anger hur stor andel av fosforn i en produkt som ersätter mineralfosfor. Denna metod är lämplig att använda då man vill jämföra olika recirkulerade produkter med varandra. Genom att tillgängligheten relaterat till mineralgödselns tillgänglighet kompenserar den för delar av inverkan av platsspecifika förutsättningar. Helt rättvis blir jämförelsen dock inte så länge man inte kompenserar för skillnader i innehåll av övriga ingående föreningar samt utför försöken under samma förhållanden vad gäller t.ex. jord och klimat. (Se vidare under avsnitt 6.2.2 ’Odlingsförsök i växthus’.) Ett sätt att försöka sära på upptagen fosfor som härrör från gödsel respektive mark är att isotopinmärka gödselprodukten med 32P (Otabbong, 2003), men arbetssättet är kostsamt och tidskrävande.   DGT (Diffusion Gradient in Thin-films), är ytterligare en metod för att bestämma växttillgänglighet, där diffusion av fosfor genom ett membran är tänkt att kvantifiera biotillgängligheten (Mason et al. 2010; Tandy et al. 2011; Santner et al. 2015). Metoden är relativt ny och kräver vidare utveckling och omfattande kalibrering mot mätningar av faktiskt upptag i gröda innan den kan användas i en mer standardiserad form (se vidare under avsnitt 6.2.1).   



16  © RISE Research Institutes of Sweden I fråga om växttillgänglighet hos gödselprodukter baserade på avloppsslam och -vatten från ARV (slam, struvit, aska mm) cirkulerar idag en mängd olika procenttal mellan noll och 100 (Linderholm, 2011). De stora skillnaderna beror till viss del på att beräkningsmetoderna skiljer sig åt, men också på fosforns komplicerade omsättning som gör det svårt att göra rättvisa försök. Det blir lätt att man jämför äpplen och päron (Linderholm, 2011). Direkt när produkterna kommer i kontakt med jorden startar processer i olika riktningar där fosfor kan frigöras i tillgänglig form men också bindas hårt till markens mineral (Linderholm, 2011, 2012). Kanske framförallt jordens pH, men också dess mineralsammansättning, redoxförhållanden, fosforkoncentration och temperatur är faktorer som påverkar vilka processer som kommer att ske (Mengel, 1987). Generellt binds fosfor vid låga pH-värden hårt till järn och aluminium-hydroxider medan den vid höga pH fastläggs i svårlösliga kalciumfosfater (Figur 4). Vid pH strax över 6 är den som mest växttillgänglig.   För fosfor är det egentligen bara fosfatjoner (H2PO4- och HPO42-) i markvatten som är direkt tillgängliga för växter (vid pH runt 6, som är vanligt i svensk åkerjord, dominerar H2PO4-). Innehållet av fosfatjoner är obefintligt i samtliga de recirkulerade produkter som diskuteras i den här rapporten. Däremot kommer jonerna att frigöras olika snabbt från olika produkter efter att de kommer i kontakt med jorden, beroende på en rad faktorer knutna till såväl produkt som jordtyp och kombinationen av de två (Linderholm, 2011). All fosfor som tillförs marken kommer på kort eller lång sikt kunna bidra till poolen av växttillgänglig fosfor. Även den som blir tillgängligt på lite längre sikt, förrådsgödslingen, är värdefull. För en fosforkrävande gröda på en fosforfattig jord krävs emellertid en snabb leverans av växttillgänglig fosfor.    Figur 4. Oorganisk uppbindning av fosfor i marken vid olika pH (Greppa näringen, SJV).   



17  © RISE Research Institutes of Sweden Ytterligare komplicerat blir det eftersom produkterna i sig själva, genom sin kemiska sammansättning, kan inverka på markens pH och därmed på tillgängligheten av fosforn såväl i produkten som i markens egna fosforförråd. Exempelvis kan en pH-höjande produkt frigöra bunden fosfor i en jord med mycket aluminium eller järnföreningar. Produkten kan också påverka markens innehåll av mykhorizzasvampen och dess hjälpleverans av fosfor till grödan. Vidare kan produkten genom att tillföra kalk, öka den mikrobiella aktiviteten och därmed frigörelsen av framförallt organiskt bunden fosfor i jorden. Det går helt enkelt inte i odlingsförsök att, utan isotopinmärkning, skilja produktens tillskott av växttillgänglig fosfor från den ökning eller minskning av tillgängligheten av markens egen fosfor som produkten bidrar till. Detta förklarar varför vissa studier visar en FRV eller MFE >100 % jämfört med det snabbverkande mineralgödselmedlet superfosfat, dvs grödan som gödslats med recirkulerad produkt har tagit upp mer fosfor än kontrollen gödslad med superfosfat. Grödan har då förutom fosfor från gödselprodukten förmodligen också tagit upp markfosfor som tillgängliggjorts tack vare den recirkulerade produktens inverkan på markmiljön ─ fosfor som inte varit tillgänglig i kontrollen. Hade det inte varit för att förhållandena mellan processerna: det direkta tillskottet från produkten och det indirekta tillgängliggörandet av fosfor från marken kommer att se olika ut i olika situationer skulle det kanske heller inte ha någon praktisk betydelse.   En FRV eller MFE >100 % jämfört med superfosfat kan även bero på högre grödtillväxt och fosforupptag orsakat av andra i produkten tillväxtgynnande ämnen som t.ex. magnesium i struvit. Vill man ha ett mer rättvisande värde på just fosforns effektivitet, kompenserar man lämpligen för dessa ämnen i kontrolledet. Man kan även kompensera för en produkts pH-effekt genom att tillsätta syra eller bas (kalkförening). Någonstans i detta riskerar man dock komma långt ifrån verkligheten.  Nya fosforprodukter jämförs ofta mot just superfosfat. I superfosfat är drygt 95 procent av totalfosforn vattenlöslig och 100 % löslig i citronsyra (Otabbong, 2003), vilket är fördelaktigt tex om man vill ha ett fosfortillskott till årets fosforkrävande sockerbetor. Nackdelen med snabblösliga fosforgödselmedel är att de riskerar att transporteras till vattendrag eller fastläggas i stabila föreningar, på grund av momentan hög fosforkoncentration i marklösningen, om inte upptaget i grödan den närmaste tiden efter applicering är tillräckligt nog.   Som nämnts ovan kan också övriga i produkten ingående ämnen ha en direkt påverkan på grödans respons. Till exempel kan man få positivt resultat av struvittillförsel, vilken innehåller både fosfor och magnesium, i en jord med magnesiumbrist och av en produkt som innehåller kalk i en sur jord. Just för att markegenskaperna har så stor betydelse kan det vara svårt att jämföra resultat mellan olika studier liksom att överföra till exempel utländska resultat till svenska förhållanden (Linderholm, 2011).  
 Sammanfattningsvis kan alltså lösligheten och växttillgängligheten av fosfor liksom den totala gödslingseffekten hos en och samma produkt variera mellan olika jordar. Vid en direkt jämförelse mellan produkter riskerar en produkt som hamnar högt på en jord att hamna lågt på en annan. Definitioner och metodbeskrivningar blir därför mycket viktiga i samband med presentationen av resultat.   



18  © RISE Research Institutes of Sweden 5 Vanligt förekommande fosfor-föreningar  Nedan redogörs för vanligt förekommande fosforföreningar inom återvunnen fosfor avseende deras funktion som gödselmedel. Det bör noteras att de odlingstester som presenteras, eller ligger till grund för sammanställningen, i de allra flesta fall har använt sig av produkter i pulver- eller mald form. Partikelstorleken påverkar vanligtvis lösligheten av produkterna genom att små partiklar ger en snabbare frigörelse av växtnäring (Davis, 1984; Nelson m.fl., 2003; Latifian, 2012). För struvit till exempel, som är en produkt som i större utsträckning än många andra kommit ut på marknaden, har vissa försök gjorts med granulerade och pelleterade former. Dessa har uppvisat en sämre gödslingseffekt än mald form (se vidare under avsnitt 5.3 ”Struvit”).   En förteckning över produkterna/fosforföreningarna och från vilken teknisk process de härrör ges i Tabell 3. Här görs också, trots variationen mellan olika jordar, ett försök till en mer generell rangordning av deras gödslingseffekt utifrån aktuell litteratursammanställning  Tabell 3. Vanligt förekommande fosforföreningar inom återvunnen fosfor från olika processer samt ett försök till en grov uppskattning av deras gödslingseffekt utifrån genomgången litteratur i aktuell rapport (1=god, 4=mindre god). I de fall markens pH har stor inverkan på effekten anges detta inom parentes efter den uppskattade gödslingseffekten. Namn Formel Kommentar Process Uppskattad gödslingseffekt  (1-4)1,2 Fosforsyra (ortofosforsyra) H3 PO4 Råvara för produktion av mineralgödsel som ammonium-fosfat och dubbelt super-fosfat Ash2Phos 1 Superfosfat (monokalcium-fosfat + gips) Ca(H2PO4)2+ CaSO4 Snabbverkande P-gödselmedel, 95 % vattenlöslig P Ash2Phos3 1 Monokalciumfosfat Ca(H2PO4)2  Ingår i Superfosfat, vattenlöslig Ash2Phos3 1 Dikalciumfosfat Ca HPO4  Olösligt i vatten, lösligt i svagt sura vätskor och ammonium-citrat (»citratlösligt») Ash2Phos3 2 (fungerar bättre vid låga pH) Trikalciumfosfat4  CaO, P2O5  Olösligt i vatten, svårlösligt i svagt sura vätskor.   3 (fungerar bättre vid låga pH) Hydroxylapatit  Ca10(PO4)6(OH)2 En form av kalciumfosfat  4 (fungerar bättre vid låga pH) Struvit (Magnesium-ammoniu-fosfat) NH4MgPO4 En fosforförening som återvinns inne i ARV med Eko:P 2 (fungerar bättre vid låga pH) 



19  © RISE Research Institutes of Sweden biologisk fosforfällning  Natriumfosfat och Kaliumfosfat NaH2 PO4  K3 PO4 Lösliga i vatten  2 Rhenaniafosfat (kalciumsilikofos-fater) CaNaPO4 eller CaKPO4+ kalciumsilikater  25–30 % P2O5  AshDec  2 (fungerar bättre vid låga pH) Monoamoniumfos-fat (MAP)  (NH4) H2PO4 Ett av världens vanligaste P-gödselmedel  Ash2Phos3  2 (fungerar bättre vid höga pH) Diammoniumfosfat  (DAP) (NH4)2 HPO4 Ett av världens vanligaste P-gödselmedel Ash2Phos3  (fungerar bättre vid låga pH) Magnesiumfosfat MgHPO4  Crystalactor  (DHV Water)  4 (fungerar bättre vid låga pH) Aluminiumfosfat Al PO4 Förekommer i slam om Al har använts som fällningskemi-kalie  4 (fungerar bättre vid höga pH) Järnfosfat Fe PO4 Förekommer i slam om Fe har använts som fällningskemi-kalie Biocon, Krepro 4 (fungerar bättre vid höga pH) Biokol Beror av ursprungs-material Svårlösligt. Ett poröst kol-material (koks), vilket är det som återstår efter kraftig upphettning utan syretillförsel Pyrolys 4 Askprodukter Oorganiska restprodukter efter förbränning, består ofta av fosfater, karbonater, klorider, silikater och sulfater av kalcium, magnesium, kalium och natrium. P i svårlösliga föreningar. Kräver efterbehandling  4 1Varierar mellan jordar beroende på pH. Uppgifter kring löslighet i litteraturen är extremt varierande. Ofta anges ej exakt form, dvs om det handlar om mono-, di- eller tri-, vilket har betydelse för lösligheten.  2 Baserat på tidigare kategoriseringar gjorda av Gunawardane och Glasser, 1979 (Lantmannens lexikon); IVL, 2014 (rapport B21849), Dahlberg och Johansson, 1941 samt övrig genomgången litteratur. 3I Ash2Phos- kan slutprodukten alterneras.  4Trikalciumfosfat olösligt i vatten, lösligt i 2 % citronsyra och andra svagt sura vätskor (»citronsyrelösligt») (Gunawardane och Glasser 1979)  



20  © RISE Research Institutes of Sweden 5.1 Fosforsyra    Figur 5. Molekyl av ortofosforsyra, i dagligt tal benämnd fosforsyra.  Fosforsyra (ortofosforsyra, H3PO4, Figur 5) är en medelstark syra vars salter och estrar kallas fosfater. Fosforsyra utvunnen ur slam kan användas direkt i odlingen, tex som fosforkälla i näringslösningar i växthus, men det som gör den riktigt intressant är att den även skulle kunna gå in i befintlig mineralgödseltillverkning. Fosforsyra används i produktionen av NPK/NP-produkter (Frostgård, 2005) (Figur 6) och trippelsuperfosfat (apatiten tvättas med fosforsyra istället för med den billigare svavelsyra som används vid framställning av superfosfat7). Fosforsyran utvinns idag ur den omdiskuterade, och för Sveriges del, importerade råfosfaten (apatiten). Yara har uttryckt sig i positiva ordalag om möjligheterna, tekniskt sett, att i sin produktion ersätta fosforsyra framtagen ur råfosfat med fosforsyra framtagen ur slam (muntligt meddelande Erlingsson, 2018). Med dagens råfosfatpriser är det dock inte ett självklart scenario ur ekonomisk synvinkel, allt beror på affärsmodell och betalningsvilja för det återvunna produkterna.   Fosforsyran är snabbverkande och direkt tillgänglig för växterna. Den kan emellertid under vissa förutsättningar (beroende av pH och mineralsammansättning) fastläggas, det vill säga relativt snabbt bindas till markpartiklar efter tillförsel till marken.  5.2 Kalciumfosfat  Det finns en rad olika kalciumfosfater med olika löslighet, alltifrån den mycket svårlösliga apatiten till det mest snabbverkande fosforgödselmedlet på marknaden - superfosfat. Apatit och hydroxyapatit (benvävnad) är långsamverkande produkter men används ändå (i mald form) som förrådsgödselmedel inom ekologisk odling. Monokalciumfosfat ingår i superfosfat och är relativt lättlöslig (Dahlberg och Johansson, 1941). Dikalciumfosfat är enligt samma källa även den relativt lättlösligt i jord med pH <7. I kalciumdivätefosfat (superfosfat) är 95 % av totalfosforn vattenlöslig och därmed i en växttillgänglig form. Kalciumfosfaternas effekt som gödselmedel är pH-beroende och därmed beter de sig olika på olika jordar (se vidare under avsnitt 5.5 ”Rhenaniafosfat”).    7 http://www-vaxten.slu.se/marken/p_handelsg.htm 



21  © RISE Research Institutes of Sweden  Figur 6. Tillverkning av NPK-medel (Frostgård, 2005).  5.3 Struvit Struvit (magnesium-ammonium-fosfat, NH4MgPO4 * 6H2O) är ett vitt kristalliserat salt som kan fällas ut i ARV (företrädesvis där biologisk P-avskiljning tillämpas) men också från andra fosforrika källor såsom djurgödsel, kompost och rötrest. Struvit har lyfts fram som ett av de mest lovande ämnena inom fosforåtervinning genom att den är förhållandevis enkel att producera, ren, koncentrerad, enkel att hantera, luktfri och har en fördelaktig granulär struktur och inte slammar (Bouropoulos och Koutsoukos, 2000). Den används i dag i mindre utsträckning inom jordbruks- och framförallt trädgårdsodling runt om i världen (Kataki m.fl. 2016). Gödslingseffekt Gödslingseffekten av struvit är god enligt de flesta studier som gjorts. Generellt beskrivs fosforeffekten motsvara den av lättlösliga kommersiella mineralgödselprodukter (t.ex. superfosfat) (Johnston och Richards, 2003; Plaza m.fl., 2007; Massey m.fl., 2009; Cabeza m.fl., 2011; Ryu m.fl., 2012; Motta m.fl., 2017, Robles-Aguilar, 2018). Man har också kunnat visa på högre fosfor-koncentration i grödor gödslade med struvit än med andra fosforgödselmedel. Utförda odlingstester spänner över ett brett spektrum av jordbruks- och trädgårdsgrödor, bland annat vete, majs, havre, tomat, sallad och kål. I en litteraturgenomgång av Kataki m.fl. (2016) konstateras att struvit under vissa förhållanden till och med avkastat bättre än konventionella gödselmedel. Detta gäller speciellt på jordar med hög fosforadsorptionsförmåga där en 



22  © RISE Research Institutes of Sweden betydande del av det lättlösliga fosforinnehållet i t.ex. superfosfat riskerar att fastläggas medan struviten anses avge fosfor i en takt som är bättre synkroniserad med grödans fosforupptag. En större effekt har också ofta tillskrivits dess innehåll av magnesium som direkt ökar magnesiumtillgången, men genom en synergistisk effekt, även fosfortillgången och fosforupptaget (Gonzalez-Ponce m.fl., 2009).   Att innehållet av magnesium kan påverka struvitens gödslingseffekt positivt är styrkt i försök där man efter tillsättning av magnesium till icke begränsande nivåer, reducerat den annars högre gödslingseffekten av struvit jämfört med den av superfosfat (Rasul m.fl., 2011). Det här gör att struvit lämpar sig extra bra på magnesiumfattiga jordar. Odlingstesterna med struvit domineras av växthus- och krukförsök, men funktionen har bekräftats även i fältskala. Thompson (2013) visade till exempel att struvit utfällt ur en biprodukt från energiframställning av växtfiber till majs och sojabönor fungerade lika bra som superfosfat på tre olika fält i Iowa, USA. Dessa jordar hade alla ett relativt lågt fosforinnehåll och normalt till lågt pH. Även i gedigna försöksmässiga fältstudier med magnesiumkompensation och kontrollerad bevattning visade sig granulerad struvit ge både större skördar och fosforupptag än konventionellt superfosfat (Motta m.fl., 2017).  Det finns även studier som visar på sämre utfall av struvit än av vanliga mineralgödselmedel (t.ex. Ganrot m.fl., 2007; Linderholm, 2012; Ackerman m.fl., 2013). Carsson m.fl. (2013) hävdar att frigörelsen av fosfor från struvit (liksom från kalciumfosfat och hydroxylapatit) är för långsam för att häva akut fosforbrist. Kataki m.fl. (2016) konstaterar emellertid i sin litteraturgenomgång att 14 av 19 genomgångna studier visar på att struvit har lika bra eller bättre effekt på skörden vid samma mängd tillsatt fosfor som konventionella gödselmedel. De välkomnar dock ytterligare studier och förespråkar ett kvalitetsarbete för att ta fram specifika standarder för struvit från olika källor. Vid långvarig användning av struvit kan en viss ackumulering av magnesium ske och det finns anledning att hålla koll på kalcium-magnesiumkvoten (Steven m.fl., 2005). En alltför låg kvot kan leda till kalciumbrist hos grödorna. Växttillgänglighet av fosfor På frågan hur växttillgänglig struviten är ger litteraturen olika svar. En låg löslighet i vatten (Li och Zhao, 2002; Negrea m.fl., 2010) på max 0,02 g/100 ml vatten vid 0° C eller 1–5 % (Achat m.fl. 2014; Cabeza m.fl. 2011) tyder på att den är långsamverkande (t.ex. Li och Zhao, 2002; Negrea m.fl., 2010). Trots det har dess funktion i odlingsstudier fått forskare att dra slutsatsen att den i många fall tillgängliggörs lika snabbt som snabbverkande superfosfat, med en löslighet uppemot 100 % vid normalt till lågt pH och lite lägre vid högre pH (Johnston och Richards 2003; Massey m.fl., 2009; Cabeza m.fl., 2011; Antonini m.fl., 2012; Achat m.fl., 2014; Bonvin m.fl., 2015). Förmodligen beter sig struviten annorlunda i en komplex markmiljö än i vatten. Jordens pH påverkar struvitens löslighet, och pH tillsammans med mineralsammansättning påverkar jordens benägenhet att binda upp fosfatjoner som lösts i markvätskan. I motsatt riktning kan den tillförda struviten bidra till att höja markens pH och därigenom påverka löslighet och växttillgänglighet av markens egen fosfor (Rahman m.fl., 2011). Som nämnts ovan kan även magnesiuminnehållet påverka grödtillväxten positivt.   Struviten är mer löslig vid låga och medelhöga pH än vid höga (Talboys m.fl., 2016). Följaktligen har man i fältförsök kunnat se en ökad löslighet i närvaro av organiska syror, vilka avges i olika utsträckning från olika grödor (Talboys m.fl., 2016). Fosfortillgängligheten påverkas också av vilket kvävegödselmedel som används i kombination med struviten. De gödselmedel som innehåller ammonium (NH4) har visat sig underlätta grödupptaget av fosfor genom att bidrar till en lite surare markmiljö (Robles-Aguilar, 2018). Men till skillnad från oprocessade fosfatmineral, 



23  © RISE Research Institutes of Sweden som är starkt pH-beroende och i princip inte har någon effekt alls i svenska och europeiska jordar med pH över 6, så rekommenderas struvit även för kalkrika, alkaliska jordar (Massey m.fl., 2007).  Partikelstorlek Den fysikaliska formen på gödselprodukten, och då särskilt partikelstorleken, påverkar generellt lösligheten ganska betydande genom att små partiklar ger en snabbare frigörelse av växtnäring än stora (Nelson m.fl., 2003; Latifian, 2012). De granulerade och pelleterade former av struvit som hittills tagits fram tycks ha sämre löslighet än NPK-gödselmedel (Latifian m.fl., 2012). När till exempel ett vete gödslades med mald respektive granulerad form, visade mald produkt på en effekt motsvarande den av superfosfat medan granulerad form fungerade betydligt sämre (Degryse m.fl., 2017). Talboys m.fl. (2016) redovisade långsammare löslighet av granulerad struvit än av superfosfat i växthusförsök och endast 26 % av struvitgranulerna löstes upp helt. Latifian m.fl. (2012) lyckades inte få en högre löslighet av fosfor i framställd pellets än 8,4-26,7 % efter 105 dagar. Detta visar på vikten av att få fram produkter med goda fysikaliska egenskaper, det vill säga en tillräcklig hållfasthet för hantering och spridning och samtidigt en hög löslighet efter applicering. Växtnäringsinnehåll Växtnäringsinnehållet varierar mellan olika struvitprodukter beroende på såväl ursprung som produktionsmetod. Mängden fosfor anges ofta till mellan 11 och 26 %, varav en mindre del är vattenlöslig och resten löslig i svag syra (t.ex. Johnston och Richards, 2003; Gell m.fl., 2011). Det är ibland oklart om fosforhalten anges i mängd fosfor (vilket är brukligt i Sverige) eller mängd P2O5 (vilket är vanligt i många andra länder). Det är således sannolikt att de högre procentsatser som anges för fosforinnehåll i struvit refererar till P2O5 och alltså motsvarar en lägre procentsats uttryckt som P. Katki m.fl. (2016) refererar till Westerman (2009) och anger att ren struvit innehåller N, P2O5, K2O och Mg i förhållandet 5,7:29:0:16,4. Det finns i dagsläget ett antal struvitprodukter på marknaden som säljs under olika varunamn, t.ex. det kanadensiska företaget Ostaras struvitprodukt Crystal Green®8 som marknadsförs som NPK 5, 28, 0 +10 % Mg (P angedd som P2O5). Svenska Ekobalans har struvitbaserade gödselmedel som de även kan kombinera med recirkulerad kväve och mullämnen för en mer heltäckande lösning9  Renhet Förutom av växtnäringsinnehåll, beskrivs kvaliteten på struvitprodukter av renhet. Renheten liksom växtnäringsinnehållet styrs främst av ursprung och produktionsmetod (Antonini m.fl., 2012). Utfällning av struvit i ARV är ett sätt att separera fosfor från tungmetaller och tungmetall-innehållet i struvitprodukter från ARV är generellt lågt. T.ex. har Uysal m.fl. (2010) visat att metaller som arsenik, krom, nickel, järn, zink och kvicksilver endast till mycket liten del återfinns i struviten efter utfällning. Både mineralgödsel och slam ger ofta ett större kadmiumbidrag till jorden än vad struvit och fosfor från slamaska ger (Forrest m.fl., 2008; Latifian m.fl., 2012; Linderholm, 2012). Beroende på struvitens ursprung innehåller den i vissa fall en mindre mängd läkemedelsrester som också kan tas upp av grödan (de Boer, 2018). Halterna har dock varit små. Enligt Ronteltap m.fl. (2007) stannar ca. 95–100 % av läkemedelsresterna kvar i lösning då fällning av struvit sker från humanurin. Innehållet av patogener i struvit från tyska ARV har visat sig ligga under de tyska gränsvärdena för gödselprodukter (Gell m.fl., 2011). Trots att orenhet påfallande sällan lyfts som ett problem framhåller Wollmann och Möller (2015) att det saknas viktig information om orenhet i struvit utvunnen ur olika källor och att alla produkter bör kontrolleras innan användning inom livsmedelsproduktionen.  8 http://crystalgreen.com/nutrient-recovery/analysis-msds/ 9 (http://www.ekobalans.se/sv/). 



24  © RISE Research Institutes of Sweden Sammanfattningsvis kan man säga att gödslingseffekten av struvit är god men varierar med jordtyp beroende på jordarnas olika förmåga att dels lösa upp struviten, dels fastlägga fosfat-joner till markmineralen. Den passar magnesiumfattiga jordar, jordar med lågt till normalt pH och till magnesiumkrävande grödor. Talboys m.fl., (2016) liksom Chien (1978) föreslår en mix av di-ammoniumfosfat (DAP) eller superfosfat och struvit för att säkerställa en tillräcklig direkteffekt av fosfor samt få struvitens övriga goda egenskaper inklusive en leverans mer spridd över hela växtsäsongen.  5.4 Natrium- och kaliumfosfat Natrium- och kaliumfosfater är enligt Lantbrukslexikonet (1979) lösliga i vatten och därigenom relativt lättillgängliga för grödor. Enligt Toole m.fl. (1991) hade natriumfosfat i ett krukförsök emellertid ett gödslingsvärde endast motsvarande det för apatit. I övrigt har inga studier av natriumfosfat som gödselmedel kunnat hittas. Natrium kan dock ingå i de kalcinerade kalciumfosfater som benämns Rhenaniafosfater (se nedan). 5.5 Rhenaniafosfat  Historik Rhenaniafosfater är ett handelsnamn (tyskt ursprung) för en speciell form av kalcinerade fosfater, närmare bestämt termokemiskt framställda kalciumfosfater (CaNaPO4 eller CaKPO4). Dessa bildas då olika typer av råfosfater upphettas tillsammans med karbonater (natrium eller kalium) och kiselhydroxider (Dwivedi och Gupta, 2006; Severin m.fl., 2014). Slutprodukten blir en blandning av kalciumfosfater och kalciumsilikater (kalciumsilikofosfater). Rhenaniafosfater har ingått i en grupp av fosforgödselmedel framställda ur industrislagg där växttillgängligheten av den annars svårlösliga råfosfaten ökats genom olika kalcineringsprocesser. I sin kemiska sammansättning liknar Rhenanian den s.k. konverterslaggen, som har använts som gödselmedel inom det svenska jordbruket (Kirchmann och Eriksson, 1987) och Thomasfosfaten (CaO)4P2O5), som dock inte innehåller silikater, men också har använts som gödselmedel.   Rhenaniafosfaterna har en lång historia som gödselmedel (Dahlberg och Johansson, 1941) och förekommer frekvent i litteratur från början och mitten av 1900-talet, där den har ett gott rykte. Nackdelen med den tycks historiskt ha varit att kostnaden för framställning var hög (Chien m.fl., 1978; Dwivedi och Gupta, 2006) samt att det i sällsynta fall kan finnas kvar besvärande halter tungmetaller och fluor. Ibland benämns även rena kalciumfosfat som Rhenaniafosfat. I de fall Rhenania diskuteras som gödselmedel i litteraturen avses dock produkter som innehåller såväl kalciumfosfater som kalciumsilikater. Löslighet och gödslingseffekt Många odlingsstudier har visat på goda resultat av Rhenaniafosfater (t.ex. Dahlberg och Johansson, 1941; Chien m.fl., 1978; Kirchmann och Eriksson, 1987; Bolan m.fl., 1993; Dwivedi och Gupta, 2006) och inte sällan motsvarar gödslingseffekten den av vanliga mineralgödsel-medel. Mekanismerna bakom funktionen är dåligt utredda, men klart är att innehållet av såväl kalcium som fosfor och troligen också silikater (se nedan) bidrar positivt. Genom ett intrikat samspel kan dessa påverka såväl växtnäringstillgång, pH som markstruktur (Kirchmann och Eriksson, 1987). Den ingående fosforn sägs vara uppemot 100 % löslig i citronsyra (Dwivedi och Gupta, 2006; Kirchmann och Eriksson, 1987). I övrigt är det svårt att hitta siffror på Rhenaniafosfaters löslighet.  Rhenaniafosfaterna är alkalina till sin natur och lämpar sig därför extra bra på sura jordar (Bolan m.fl., 1993; Dwivedi och Gupta, 2006). Rhenanians goda effekt på speciellt surare jordar kan 



25  © RISE Research Institutes of Sweden kopplas till dess innehåll av kalcium. Kalciumjonerna verkar strukturstabiliserande och pH-höjande och ökar lösligheten av fosfor bunden till aluminium- och järnmineral. På långt vittrade tropiska jordar, som genom ett högt innehåll av järn (Fe) och aluminium (Al) ofta skapar starka bindningar till fosfor, har Rhenaniafosfater i vissa studier visat sig till och med effektivare än superfosfat (Dwivedi och Gupta, 2006). Även Chien m.fl. (1978) bedömde dem som mycket lovväda för användning på sura tropiska jordar med hög bindningsförmåga av fosfor. Brenes och Miller (1955) testade även fosfater av Rhenania-typ på två kalkrika alkaliska jordar (pH>7) i Colorado. I mald form motsvarade effekten den av superfosfat. Sämre utfall vid placering i rad än vid bredspridning fick dom att dra slutsatsen att gödselmedel av Rhenania-typ kanske fungerar sämre i granulerad form.  Kalcium och silikater – effekt på markstruktur och fosfortillgänglighet Ritcey (2004) uppmätte positiva effekter på markegenskaper kopplade till struktur ännu sex år efter gödsling med just Rhenaniafosfater. Också i svenska försök har man visat att skördeökning efter gödsling med kalciumsilikofosfater kan tillskrivas både en kalciumeffekt och en fosforeffekt (Kirchmann och Eriksson, 1987). Även kiselsilikatet anses bidra till gödslingseffekten. Vid tillförsel av kiselhaltiga slagger, vilkas kiselinnehåll är lättlösligare än markmineralernas, ökar kiselhalten i markvätskan (Kirchmann och Eriksson, 1987). Silikatet minskar jordens benägenhet att binda upp fosfor och därmed ökar den totala mängden växttillgängligt, löst fosfor i marken (t.ex. Raupach och Piper, 1959; Chien m.fl. 1978; Dwivedi och Gupta, 2006). Eventuellt skulle silikaterna även påverka markstrukturen positivt (Ritcey m.fl., 2004). Många intressanta försök har utförts på området. I flera av dessa har man noterat en ökad fosformobilisering (ökad mängd löst fosfor i markvätskan) efter tillsats av lättlösliga silikater och slagger utöver den som orsakas av tillsatt kalcium (Kirchmann och Eriksson, 1987). Åsikterna går dock isär om huruvida detta gäller för alla jordar. Kirchmann och Eriksson (1987) hävdar att effekten, där silikaterna genom att konkurrera om bindningsplatserna på mineralpartiklarna ökar mängden löst fosfor i markvätskan är begränsad till jordar med ett pH över 6, eftersom kiselsyran enbart är svagt dissocierad (Figur 7). Chien m.fl. (1978) å andra sidan tillskriver silikatet del i den skördeökning de uppmätt efter gödsling med Rhenaniafosfater på sura långt vittrade jordar. Ifall en fosformobilisering genom anjonutbyte med silikatjoner förekommer i våra relativt unga svenska jordar är inte undersökt (Kirchmann och Eriksson 1987).     Figur 7. Fosforadsorptionen påverkas av kiselsyratillsats vid pH-värden över 6 och ju mindre som är adsorberat ju mer blir växttillgängligt (Kirchmann och Eriksson 1987). 



26  © RISE Research Institutes of Sweden 5.6 Ammoniumfosfat (mono- och di-) Ammoniumfosfat är en lättillgänglig form av fosfor som kan användas vid akut fosforbrist hos en gröda. Mono- (MAP) och di- (DAP) ammoniumfosfat är traditionella handelsgödselprodukter som används i stor mängd i Sverige liksom i övriga världen. DAP är idag det vanligaste gödsel-medlet i USA. Då ammoniumfosfat har en hög löslighet i vatten är en alternativ metod till granulering att blanda ut den i till exempel flytgödsel för att höja växtnäringsinnehållet (Carlsson m.fl., 2013). Detta görs i viss utsträckning.  MAP innehåller 11-13 % kväve och 21-27 % fosfor (48-62 % P2O5) varav i princip allt är växttillgängligt. DAP är mer koncentrerat och innehåller 18–21 % kväve och 46-53 % fosfor (varav i princip allt växttillgängligt). Ammoniumfosfaterna påverkar pH-värdet i marken i högre grad än vad kalciumfosfaterna gör (Edhe, 2010). Vid den initiala reaktionen ger DAP ett pH-värde i marken på 8,5 och MAP 3,5. Det höga pH-värdet orsakat av DAP gynnar ammoniakavgång vilket kan skada fröet om gödsel placeras för nära, särskilt vid odling av raps, rybs eller lin som har extra känsliga frön (Edhe, 2010). 5.7 Magnesiumfosfat Magnesiumfosfat är ett samlingsnamn för flera olika former av oorganiskt fosfat:   
• Magnesiumvätefosfat, MgHPO4, ibland benämnt magnesiumbifosfat. 
• Magnesiumdivätefosfat, Mg(H2PO4)2, ibland benämnt monomagnesiumfosfat för att skilja det från trimagnesiumfosfat. 
• Trimagnesiumfosfat, Mg3(PO4)2, ibland kallat amorft magnesiumfosfat, eller bara magnesiumfosfat.  Till skillnad mot för magnesium-ammoniumfosfat (struvit) saknas studier på friland kring användning av recirkulerad magnesiumfosfat i odling. Antagligen finns olikheter i funktion mellan de tre formerna ovan. ”Magnesiumfosfat används dock inom trädgårsodling, där erfarenheten är betydligt större. Inom trädgårdsodling anses magnesiumfosfat användbar som komponent (fosforkälla) vid sammansättning av näringslösningar (Christenssen m.fl., 2010). För att kunna reglera näringslösningens pH till lagom nivå behövs i många fall tillsats av en pH-sänkande syra för att neutralisera vätekarbonatet. Det man kan använda sig av är fosforsyra eller salpetersyra, men även magnesiumfosfat (Fosmagnit, Magnofoss eller P-Mag). Fosforsyra är mycket effektivt vid hög alkalinitet men vid lägre alkalinitet (< 120 mg/l) kan enligt Christenssen m.fl. (2010) magnesiumfosfat vara att föredra (i vilken form anges dock inte). Likaså används magnesiumfosfat (framtagen inom handelsgödselindustrin) till t.ex. potatis som är en magnesiumkrävande gröda. Magnesiumfosfat finns också i stallgödsel. Vilken form det handlar om är dock oklart.   Yara använder i sina magnesiumgödselmedel till jordbruksgrödor främst magnesiumhydroxid för bladgödsling (MagtracTM) samt magnesiumhaltigt dolomitmjöl i granuler (YaraBela Suprasalpeter N27) för ytspridning eller myllning. En del mindre företag säljer även magnesiumfosfit, Mg (H2PO3)2, mot magnesiumbrist inom frukt- och grönsaksodling (till exempel Agri Nova Science). Svenska foder säljer ett gödselmedel de kallar för Magnesiumfosfor.    



27  © RISE Research Institutes of Sweden 5.8 Järn- och aluminiumfosfat  Järn- eller aluminiumfosfat uppstår vid fällning av fosfor med järn respektive aluminium i ARV. Produkten är svårlöslig med begränsad fosforverkan (Cohen, 2005). Starkast är bindningen mellan järn och fosfor och denna järnfosfat bedöms ha det lägsta värdet bland aktuella slutprodukter vid recirkulering av fosfor i avloppsslam. I gengäld innebär den låga lösligheten att läckagerisken i samband med gödsling är liten, vilket gör att den passar bra för skogsgödsling. Skogen gödslas i regel mycket sällan och långsamverkande förrådsgödselmedel är att föredra framför snabbverkande medel.  Järn- och aluminiumfosfat har dock ett värde för odlingsjordar som förrådsgödsling. Linderholm (2012) illustrerade detta i gödslingsförsök med mineralgödsel, aska och järnfällt-, aluminiumfällt-, kalkfällt- och biologiskt slam, där samtliga försöksled, utom det med mineralgödsel, visade på fosforbrist hos grödan efter ett år medan det år två och tre inte upptäcktes några signifikanta skillnader mellan försöken. Mycket av den fosfor som idag sprids via slam föreligger som järn- och aluminiumfosfat och den generella uppfattningen är att slam bidrar positivt till markens fosforstatus. Detta har också visats i försök (Andersson, 2012). 5.9 Biokol Genom pyrolys av avvattnat slam erhålls biokol. Produkten är främst aktuell som jord-förbättringsmedel men är även möjlig att sprida på åkermark då man med dagens teknik utan svårigheter kan uppnå kadmium/fosfor-kvoter på ca 2 mg kadmium per kilo fosfor. Kadmium, bly, kvicksilver, silver, zink liksom nickel under vissa förutsättningar, har visat sig minska och koppar och krom öka i förhållande till fosforn under pyrolysprocessen (von Bahr, 2017). Biokolets egenskaper och innehåll bestäms i stor utsträckning av ursprungsmaterial och temperatur i pyrolysprocessen. Hur biokol av olika kvalitet beter sig i svensk jordbruksmark är till stor del okänt och effekten därför osäker. Kolföreningarna i biokol är inerta och biokolet kan därför inte tillskrivas något högt växtnäringsvärde. Däremot kan man vänta sig andra positiva effekter av att tillföra slambaserat biokol till odlingsmark. Biokol producerad från färskt växtmaterial har generellt visat sig öka markens vattenhållande förmåga, binda växtnäringsämnen, förbättra markstrukturen, öka pH, ha en positiv effekt på kvävefixeringen och minskar lustgasavgången (Karltun, 2018). Den har visat sig vara nämnvärt skördehöjande i tropiska jordbrukssystem (Kätterer, 2019) medan motsvarande effekt under svenska förhållanden inte har kunnat påvisas (Karltun, 2018). Biokolsapplicering i åkermark röner även intresse som mullhaltshöjande (Kätterer, 2019) och som en metod att binda kol för att motverka stigande CO2-koncentrationer i atmosfären. I dagsläget saknas dock ekonomiska incitament från lantbrukets sida för att tillföra biokol till sina marker.  5.10 Askprodukter Fosforinnehållet i aska från slamförbränning (sewage sludge ash, SSA) är ofta rikt på fosfor. Vid förbränning av slam stannar mer eller mindre all fosfor kvar medan kväve och svavel försvinner. Donatello m.fl. (2010) rapporterade fosforhalter upp till 11 % i slamaska. Fosfor i SSA föreligger främst bunden i svårlösliga föreningar och endast en mindre del är därför i oprocessad form tillgänglig för växtupptag (Sturm m.fl., 2010). Någon form av efterbehandling behövs för att askprodukten ska kunna marknadsföras som gödselmedel (Levlin m.fl., 2002; Mattenberg m.fl., 2008; Sturm m.fl., 2010). Man skulle dock kunna tänka sig en marknad även för en oprocessad askprodukt som förrådsgödselmedel. Monoförbränning av slam eller samförbränning med material med låg askhalt har visat sig fördelaktigt för att undvika ett högt metallinnehåll (Levlin m.fl., 2002). 



28  © RISE Research Institutes of Sweden Lösligheten i vatten är låg (0,1–6,4 %) i jämförelse med den för superfosfat (>90 %) (Cabeza m.fl. 2011; Severin m.fl. 2014). Surgörning liksom gödsling av sura jordar ökar generellt lösligheten (Severin, 2014). Mängden fosfor i askan beror av ursprungsmaterialet medan tillgängligheten främst tycks hänga ihop med förbränningstemperaturen, där högre temperatur ger minskad löslighet (Thygesen m.fl., 2011).   Oprocessad aska har visat sig ha mycket låg fosforeffekt, i alla fall under tillförselåret (Sturm, 2010; Severin, 2014). Aska som efterbehandlats kan däremot få gödslingsegenskaper jämförbara med lättlösliga handelsgödselmedel (Severin m.fl., 2014; Nanzer m.fl., 2014). Efterbehandling kan t.ex. bestå av upphettning tillsammans med natrium- och kalcium-karbonater, med natriumsulfat och kalk (Severin, 2014) eller med natrium och kalium under reducerande förhållanden (Herzel m.fl., 2016). Processerna omvandlar fosfatet till mer växttillgängliga föreningar (Gunawardane och Glasser 1979) och liknar de som beskrivits tidigare för Rhenaniafosfat. Eftersom både kalcium och kalk är pH-höjande kan det inte uteslutas att det främst är vid användning på lite surare jordar denna efterbehandlingen har effekt. Genom att isotopmärka askan kunde Nanzer m.fl. (2016) visa att det var växttillgängligheten av faktiskt tillsatt fosfor som signifikant ökade genom efterbehandling med CaCl2 eller MgCl2. Detta var på en alkalin jord med normalt pH.  Enligt Linderholm (2012) bidrar fosforgödselmedel framställda av aska från förbränning inte till att något nytt kadmium tillförs jorden, då det är en flyktig metall som förgasas och följer med rökgaserna i förbränningen. Alltså är det otroligt viktigt att ha bra rökgasrening för att förhindra indirekt spridning via luften. Förbränning av slam tar också bort plaster, organiska föroreningar och minskar risken för smittspridning eftersom metoden innebär total avdödning av bakterier, virus och parasiter (Carlsson m.fl., 2013).   6 Mäta, testa, utvärdera - kort genom-gång av relevanta testparametrar Följande kemiska och fysikaliska egenskaper kan var relevanta att mäta hos nya produkter inför att de ska kunna introduceras på marknaden.  6.1 Fysikaliska egenskaper  Fysikaliska egenskaper hos en slutprodukt som är viktiga för möjligheterna till god precision vid spridning (påverkar spridningsjämnheten) utgörs av: 
• Kornstorleksfördelning (ISO 8397),  
• Volymvikt (ISO 3944),  
• Hållfasthet och flödeshastighet (Lundin och Rydberg, 2010). 
• Spridningsjämnhet i fält, fälttest (Floden, 1995; Lundin och Rydberg, 2010). 
• Hygroskopicitet, dvs hur snabbt gödselmedlet kan lösas upp av markvätskan   



29  © RISE Research Institutes of Sweden 6.2 Kemiska egenskaper Följande kemiska parametrar kan vara intressanta att utvärdera hos en framtagen gödselprodukt: 
• Växtnäringsinnehåll (inklusive jämnhet) 
• Innehåll av föroreningar såsom tungmetaller, organiska föroreningar samt eventuellt mikro- och nanoplaster. 
• Effekt på markens pH 
• Risk för växtnäringsförluster under hanteringen t.ex. som ammoniak till luften. Både de fysikaliska och de kemiska egenskaperna, tillsammans med platsspecifika förutsättningar (såsom diskuterats tidigare) påverkar i slutändan växttillgänglighet och utnyttjandegraden. Bedömning av växttillgänglighet och effekt på produktionen kan förslagsvis göras i tre steg: 1) kemisk bestämning och kvantifiering av ingående fosforformer, fosforns löslighet i ett eller flera specifika lösningsmedel (eventuellt även med DGT-metod, se nedan) och miljögifter 2) odlingsförsök i växthus och  3) odlingstester i fullskala i fält.  Färdiga metoder för respektive steg finns inte utan måste tas fram. Ett förslag på upplägg för utvalda testfaser presenteras nedan.   6.2.1 Kemisk bestämning och kvantifiering av ingående fosforformer och miljögifter Någon standardanalys för karaktärisering av fosforns tillgänglighet i olika typer av recirkulerade produkter finns inte. Citratanalysen som används inom handelsgödselindustrin (extraktion med 2-% citronsyra) har visat sig användbar på aska (Yusiharni m.fl., 2007) men kan ge missvisande värden på avloppsslam. AL-analys (extraktion med ammoniumacetatlaktatlösning), som används som standardanalys på jord i Sverige är en billigare metod. I odlingsförsök har den visat sig fungera bra på en rad olika restprodukter (Delin m.fl., 2014) då den korrelerat bra med fosforgödslingsvärdet, dvs grödupptaget från tillsatt gödsel. För produkter och jord som innehåller kalciumfosfater, till exempel lättlöslig apatit, finns dock risk att AL-analysen ger för höga värden då man befarar att kalciumfosfater i jorden löses upp i den sura lösningen (Delin m.fl., 2014). Så länge de recirkulerade produkterna inte innehåller organiskt material i någon större utsträckning bör citratanalysen kunna användas för karaktärisering av lättillgänglig fosfor medan starkare extraktionsmedel behövs för hårdare bundna fosforfraktioner.   Som komplement till traditionell extraktion, eller som en enklare variant av kruktest under inkubation utan plantor, kan det eventuellt vara intressant att titta på DGT (Diffusion Gradient in Thin-films), där diffusion av fosfor genom membran är tänkt att kvantifiera biotillgänglig fosfor, och som i studier visat sig korrelera väl med växtupptag (Mason et al. 2010; Tandy et al. 2011; Santner et al. 2015). Denna metod användes av Ylivainio m.fl. (2017) på en struvitprodukt och en ASH-DEC-produkt efter inblandning i jord. Båda produkterna visade sig enligt metoden ha en biotillgänglighet i nivå med superfosfat, trots en hög andel svårlöslig fosfor i extraktion. Observera att samtliga produkter här tillsattes jorden i mald form och att studien enbart tittade på kortsiktiga processer.   



30  © RISE Research Institutes of Sweden Kontroll av hur mycket oönskade organiska ämnen samt metaller som finns kvar i materialen efter olika processer presenterades av Bo von Bahr, RISE, 16 november 2018 på en workshop inom projektet ”P to product”. Ämnen identifierade som intressanta att analysera var:  
• PFOS, PFAS 
• läkemedelsrester 
• hormonstörande ämnen 
• PAH, PCB 
• Metaller Ämnena överensstämmer, med undantag för nanopartiklar som saknas, med de som finns upptagna i Naturskyddsföreningens rapport om miljögifter i slam (Naturskyddsföreningen, 2018).  6.2.2 Odlingsförsök i växthus Odling i kontrollerade krukförsök i växthus möjliggör snabba tester med behandlings-upprepningar för säkra resultat. Utnyttjandegraden av fosfor i testad produkt jämförs lämpligen med kommersiellt superfosfat som referens. Merskörd av tillförsel av minst två fosforgödselnivåer (förslagsvis 6 och 12 kg fosfor/ha) jämförs med skörd utan gödsling. Försöken läggs förslagsvis upp som fullständigt randomiserade blockförsök med fyra upprepningar. Odlingen sker i krukor om två-tre liter fyllda med jord dels med lågt fosforinnehåll (P-Al klass I-II), dels med medelhögt fosforinnehåll (P-Al klass III). Lämplig startgröda är engelskt rajgräs (Lolium perenne), snabbodlad och känd för sin effektiva förmåga att suga upp näring (Johnston och Richards, 2003; Gonzalez-Ponce och Garcıa-Lopez-de-Sa, 2007; Delin m.fl., 2014). Också tester med några av de stora jordbruksgrödorna som korn och raps är relevanta.   Behovet av noggrannheten vad gäller klimat under odlingsfasen är avgörande för vilken variant av växthus med tillhörande styrutrustning som bör väljas (muntligt meddelande Lindén, 2018). Önskar man erhålla ett mått på gödselmedlens effektivitet jämförbart även mellan produkter som testats vid olika tillfällen krävs ett standardiserat test, utfört under fullt kontrollerade förhållanden vad gäller ljus, temperatur, bevattning och luftfuktighet. För ett grövre mått, eller om syftet är att jämföra produkter vid ett och samma odlingstillfälle, är förmodligen en enklare variant med styrning av temperatur och ljus att föredra.  För samtliga krukor beräknas fosfor- och torrsubstansskörd från uppmätt skördemängd, fosforinnehåll och TS-halt. För att beskriva gödslingseffekten av de olika produkterna i relation till effekten av mineralgödsel kan man göra som till exempel Delin m.fl. (2014) och räkna ut mineralgödselvärdet (MFE - mineral fertilizer equivalent). MFE anger hur stor andel av fosforn i gödselprodukten som ersätter mineralfosfor. För att beräkna MFE plottas först fosforskörden mot fosforgödslingsnivån från de mineralgödslade kontrolleden varpå en linjär alternativt en andragradsfunktion anpassas (Figur 8). Från denna funktion bestäms vilken mineralfosfor-gödslingsnivå fosforskörden i de olika leden gödslade med recirkulerade produkter motsvarar. Denna gödslingsnivå dividerat med den totala mängden tillförd fosfor med cirkulerad produkt ger MFE som en procentsats, Om mineralgödselfosfor anses som 100 % tillgänglig anger alltså MFE hur många procent av fosforn som kan beräknas bli växttillgänglig. Eftersom tillgänglig-heten hos mineralgödseln sällan uppgår till 100 %, utan varierar med växtplats, är det praktiskt att använda MFE som anger tillgängligheten hos den testade produkten relaterat till mineralgödselns tillgänglighet och som därför är applicerbart i de flesta situationer.   



31  © RISE Research Institutes of Sweden  Figur 8. Beräkning av mineralgödselvärde (MFE), där man utgår från vilken mineralgödselgiva (x1) grödans fosforinnehåll (y1) motsvarar enligt funktionen fosforskörd vid olika mineralgödslingsnivå (streckad linje) uttryckt i procent av tillförd fosformängd med restprodukt (Ptot) (Dehlin m.fl., 2014).  6.2.3 Odlingstester i fullskala i fält Efter inledande tester i växthusmiljö krävs att produkterna testas under fältförhållanden för att kunna nå ut till rådgivare och lantbrukare. Sådana tester kan läggas upp som konventionella gödslingsförsök och placeras fördelaktigt på de etablerade försöksstationer som finns runtom i Sverige under Sveriges lantbruksuniversitet och Hushållningssällskapen, och som har tillgång till maskiner i en storlek anpassad för försöksrutor. Dessa försök bör i likhet med krukförsöken innehålla en fosforstege med olika gödslingsnivåer.   Testerna i fullskala liksom i kruka behöver standardiseras med avseende på främst odlingsjord och klimat (krukförsök i växthus). I sammanhanget betydelsefulla egenskaper hos jorden är dess fosforinnehåll, jordart, pH och fosforbindningsförmåga. Den senare påverkas främst av jordart, pH och mängd oxalatlösligt järn och aluminium (Ulén, 2006). Eftersom vissa produkter, genom att påverka markens pH, i hög grad kan påverka tillgängligheten av i jorden redan förekommande fosfor kan det vara svårt att särskilja effekter av tillförd fosfor och eventuella pH-effekter av produkten. Eventuellt kan då inkuberingsförsök vara till hjälp för att undersöka effekten på markens P-AL-värde av olika produkter (Delin m.fl., 2014). Eftersom effekten av fosforgödsling är kopplad till jordens innehåll av fosfor liksom till dess pH kan det vara ide att testa produkterna på några olika jordar.    



32  © RISE Research Institutes of Sweden 7 Slutsats  Denna studie har visat att:  
• Avlopp är en mycket viktig och intressant fosforkälla i Sverige. Bättre utnyttjande av denna fosfor skulle innebära ett stort steg mot cirkulär ekonomi för det svenska jordbruket och samhället.  
• Det går att tillverka fosforgödselmedel från avloppsfraktioner som är fullt jämförbara med mineralgödselfosfor i effektivitet. 
• Fosforprodukter från avlopp är ofta oprövade i växtodlingen och kräver, i hittills framtagna former, ett större engagemang från växtodlaren för att ge bra resultat.  
• En skillnad mellan återvunna fosforprodukter och mineralgödselfosfor är att de förstnämnda generellt är mer komplexa i sin sammansättning och i högre utsträckning samspelar med åkermarken vilket ger sekundära effekter. Till exempel kan den återvunna fosforprodukten påverka markens pH och frigöra eller fastlåsa fosfor i marken. Detta gör det svårt att bedöma hur växttillgänglig fosforn i en produkt är. 
• Resultatet av gödsling med återvunna fosforprodukter är i hög grad platsspecifikt och beror av framförallt jordart, klimat samt markens pH, fosforbindningsförmåga och växtnäringsinnehåll. Lösligheten av fosforn i produkterna varierar betydligt mellan jordar med olika pH. 
• Eftersom platsberoendet är så pass stort blir det en utmaning för marknaden för recirkulerade produkter att hitta ett standardiserat sätt att testa och beskriva produkt-egenskaper på. 
• Kvalitetssäkring och utvärdering av de återvunna fosforprodukterna (både i laboratoriet och i fält) måste utvecklas för att ge en rättvisande bild av hur dessa kan passa som gödningsmedel.  8 Referenser Achat, D.A., Sperandio, M., Daumer, M-L., Santellani, A-C., Homme, L.P., Akhtar, M., Morel, C. 2014. Plant-availability of phosphorous recycled from pig manures and dairy effluents as assessed by isotopic labelling techniques. Geoderma, 232-234, 24-33. Ackerman, J.N., Zvomuya, F., Cicek, N., Flaten, D., 2013. Evaluation of manure-derived struvite as a phosphorus source for canola. Can. J. Plant Sci. 93,419–424.Bierman P.M., Rosen C.J. (1994): Phosphate and trace metal availability from sewage-sludge incinerator ash. Journal of Environmental Quality, 23: 822–830. Andersson, P-G. 2012. Nytta och begränsningar. In: Agronomiska perspektiv på slam som gödselmedel. Slam som produktionsresurs i svenskt jord- och skogsbruk (Red: Monica Kling). Workshop 18 april 2012, Kungliga Skogs- och Lantbruksakademien.  Antonini S, Arias MA, Eichert T, Clemens J. 2012. Greenhouse evaluation and environmental impact assessment of different urine-derived struvite fertilisers as phosphorus sources for plants. Chemosphere 89:1202–1210. Bergström Nilsson, S. 2018. Produktion av högkvalitativa gödselmedel baserade på rötrester. BioGas2020. Bolan, N.S.; Hedley, M.J., Loganathan, P. 1993. Preparation, forms and properties of controlled-release phosphate fertilizers. Nutrient cycling in agroecosystems, 35:1-2, 13-24.  Bonvin C, Etter B, Udert KM, Frossard E, Nanzer S, Tamburini F, Oberson A . 2015. Plant uptake of phosphorus and nitrogen recycled from synthetic source-separated urine. Ambio 44(Suppl 2):217–227  
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