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Struviitin saostus puhdistamolietteista
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yliopisto

1. Tausta

Fosforin talteenottoa yhdyskuntajatevesista tulee kasvattaa tulevaisuudessa. Yksi keino edistéa
fosforin talteenottoa kasveille kayttokelpoisemmassa muodossa on kemiallisen fosforinsaostuksen
korvaaminen biologisella fosforinpoistolla. Biologisen fosforinpoiston biolietteestd fosfori voidaan
ottaa talteen eri menetelmilla.

Biologisessa fosforinpoistossa fosfori sitoutuu biolietteeseen. Biologisessa fosforinpoistossa
vuorottelevat aerobinen ja anoksinen vaihe. Anoksisessa vaiheessa luodaan edellytykset uusien
solujen muodostukselle muuttamalla lyhytketjuisia rasvahappoja hiilta varastoiviksi polymeereiksi
(polyhydroksyylibutyraatti, PHB) kéyttden aerobisessa vaiheessa varastoitua polyfosfaattia energian
lahteend, mika vapauttaa osan aerobisessa vaiheessa sidotusta fosforista. Aerobisessa vaiheessa
fosforia sidotaan biolietteeseen polyfosfaattina uusien solujen muodostuksen yhteydessa kayttaen
anoksisessa vaiheessa varastoitua PHB:t4.

Kun puhdistamolietettd kasitellddn biokaasuprosessissa anaerobisissa olosuhteissa vapauttaa
fosfaatti-fosforia liukoiseen muotoon. Kun biokaasuprosessissa syntyvalle méadatteelle tehdaan
nesteen ja kiintoaineen erotus, on vapautunut fosfaatti-fosfori liukoisessa muodossa rejektivedessa,
josta se voidaan ottaa talteen esimerkiksi struviitin saostuksella.

Struviitin saostus biologisen fosforinpoiston puhdistamolietteen maéadéatteestd biokaasuprosessin
jalkeen on potentiaalinen menetelmé, koska biokaasuprosessin méadate sisaltaa suuria maaria liukoista
fosfaattia (POs*) ja ammoniumia (NHs+). Fosfaatti ja ammonium saostuvat struviittina
(MgNH4PO4 6H20) magnesiumin lisdyksen jalkeen pH:n ollessa vélilla 7,0-11,5 (Yht&lo 1). Struviitti
vapauttaa ravinteita hitaasti, mika tekee siitd potentiaalisen lannoitteen.

Mg2* + NH4" + HPO42 + 6H20 — MgNH4PO4 - 6H20 (s) + H (1)

Struviitin saostukseen vaikuttavat NH4*, HPO4% ja Mg?* -ionien pitoisuuksien lisdksi muut
jatevedessa olevat ionit, kuten Ca®*, COs%, HCOs, Fe®*, Fe?*, Ca?*, Na*, K*, CI, SOs* seka



orgaaniset ionit, oksalaatit ja silikaatit (Tansel et al. 2018). Esimerkiksi liukoinen kalsium voi saostaa
fosfaattia ja pienentéa struviitin saantoa suuremmilla pH-arvoilla (pH > 9,5), kun taas suuret
karbonaatti-pitoisuudet voivat edistdd magnesium fosfaattien saostumista. Kaliumin korkeat
pitoisuudet voivat toisaalta saostaa fosfaattia ja magnesiumia MgKPO4 —yhdisteena.

Struviittia voidaan saostaa pH:ssa 7,0-11,5 (Hao et al. 2008). Struviitin liukoisuus riippuu myods
pH:sta ja pienin struviitin liukoisuus on pH vélilla 9,0-10,7 (Doyle & Parsons, 2002), mista syysta
suurimmat fosforin ja typen poistot on saatu korkeammilla pH-arvoilla, esim. pH:n ollessa yli 8,3
(Adnan et al. 2003). Suurempi pH myos kasvattaa struviittikristallien kasvunopeutta (Le Corre et al.
2009). Matalammassa pH:ssa tuotetaan kuitenkin seké suurempia ettd puhtaampia struviittikristalleja
(Kozik et al. 2011, Hao et al. 2013). Kristallisoituneiden struviittikiteiden muoto ja koostumus
riippuvat pH:n lisdksi lampéotilasta, viipyméastd sekd epédpuhtauksien, anionien ja kationien
pitoisuuksista (Tansel et al. 2018).

Struviitin saostusta on tutkittu paljon madatetyille puhdistamolietteille tai lannan kasittelyyn. Naissa
prosesseissa paastaa yli 80-90% liukoisen fosforin poistoon ja 10-40% ammoniumtypen poistoon (Le
Corre et al. 2009). Struviitin saostus voidaan toteuttaa tdydessa mittakaavassa joko
leijupetireaktoreissa tai tdyssekoitteisissa reaktoreissa. Jatepohjaisista materiaaleista struviittia
saostettaessa, struviittiin voi péaétya erilaisia epdpuhtauksia, kuten raskasmetalleja (Li et al. 2019),
miké tulee selvittaa.

Taman hankkeen tarkoituksena oli  selvittdd struviitin  saostuspotentiaali  kahdesta
puhdistamolietteestd. Puhdistamolietteitd kasiteltiin  biokaasuprosessissa, jonka mé&datteen
nestefaasista tutkittiin fosforin talteenottoa struviitin saostuskokeilla. Kokeissa kéytettiin Huittisten
puhdistamolietettd, joka keréttiin biologisen fosforinpoiston jélkeen ja joka sisélsi paljon liukoista
fosfaatti-fosforia, sekd Euran puhdistamolietettd, jossa oli kaytetty kemiallista fosforin poistoa ja joka
sisalsi vahemman liukoista fosforia. Struviitin saostusta optimoitiin pH:n ja ajan suhteen seka eri
saostuskemikaaleilla. Tuotetusta struviitista analysoitiin raskasmetallien pitoisuudet.



2. Materiaalit ja menetelmat

2.1 Biokaasuprosessi

Seké Euran ettd Huittisten puhdistamolietteitd kasiteltiin laboratoriossa biokaasuprosessissa, jonka
aikana syntynyt médate kerattiin talteen. Reaktorikoeajot tehtiin tdyssekoitteisissa reaktoreissa
(CSTR), joiden nestetilavuus oli 4 litraa. Koeajojen viipymé oli 20 pdivad ja kuormitus n. 0,6 kg
VS/m3/d. Koeajot kestivit noin kuusi viikkoa ja tehtiin 37°C:ssa. Reaktoreissa ymppina kaytettiin
Viinikanlahden jatevedenpuhdistamon biokaasureaktorin madatettd (4 1) ja reaktoreita syotettiin
panostoimisesti viisi kertaa viikossa.

2.2 Struviitin saostus
Médatteistd maaritettiin pH, ammonium-typpi, fosfaatti-fosfori seka kationit ennen saostuskokeita.

Struviitin saostuksen optimi pH -kokeessa selvitettiin optimaalinen pH struviitin saostumiselle.
Kummatkin madétteet sisalsivat ylimaarin ammoniumia fosfaatin saostumiseen struviittina (yhtalo
1). Kokeet suoritettiin sentrifugoimalla madatteitd 10 min nopeudella 4500 rpm ja kayttaméalla 100
ml nestefaasia saostuskokeisiin. Nestefaasia (100 ml) sekoitettiin magneettisekoittajalla nopeudella
200 rpm ja siihen lisattiin 1 M MgCl: liuosta, jotta moolisuhteeksi saatiin Mg:P > 2. Liuoksen pH
nostettiin nopeasti halutulle tasolle (8-11,5) 5 M NaOH-liuoksella ja sekoitusta jatkettiin noin 5 min
nopeudella 50 rpm. Jokaiselle tutkitulle pH-arvolle tehtiin kaksi rinnakkaista saostuskoetta 0,5 pH
arvon valein valilla 8 — 11,5.

Optimi_saostusaika -kokeessa analysoitiin fosfaatin saostumisnopeutta kummallakin madatteella.
Koe suoritettiin samoilla menetelmilla kuin optimi pH-kokeessa. Mg:P —suhde oli >2, Euran
médatteen pH oli 11 ja Huittisten médatteen 8 (optimi pH:t edellisen kokeen perusteella). Molemmille
maédatteille tehtiin rinnakkaiset kokeet. Fosfaattipitoisuus liuoksessa mitattiin heti alussa ja 1, 2, 5
sekd 24 tunnin kuluttua.

Fosfaatin saostumista eri saostuskemikaaleilla testattiin myds liséamalld Huittisten madatteeseen,
joka sisdlsi enemmaén fosfaattia, CaO ja MgO jauhetta MgCl2:n sijaan. Moolisuhteet olivat Ca:P =
1:1ja Mg:P = 2:1. Molemmilla kemikaaleilla tehtiin rinnakkaiset saostuskokeet. Kokeet suoritettiin
samalla tavalla kuin edellisissé kokeissa. MgO-kokeissa pH s&édettiin arvoon 8 ja CaO-kokeissa pH
nousi yli 8 koska CaO on emdaksinen. Sekoitusnopeus alussa oli poikkeuksellisesti 600 rpm, koska
reagenssit liséttiin suoraan jauheena. Mittaukset suoritettiin 24 h kuluttua saostuksen aloittamisesta.

2.3 Analyysimenetelmat

Biokaasuprosessin syotteen ja madéatteen kiintoaine (TS) ja hehkutushavié (VS) analysoitiin SFS-
3008 —standardin (1990) mukaisesti. Biokaasun tilavuus mééritettiin vedensyrjaytys-menetelmalla ja
biokaasun koostumus kaasukromatografilla (GC-FID).

Struviitin saostuskokeiden aikana liukoinen ammonium-typpi mitattiin LCK303 ammoniumkitill4 ja
liukoinen ortofosfaatti LCK348 fosfaattikitilla (Hach, USA). Néytteet suodatettiin 0,45 pm
ruiskusuodattimella ennen analyysia. Liukoiset kationit mitattiin ionikromatografialla Dionex DC120
(Dionex, USA), kayttden eluenttina 20 mM metaanisulfonihappoa 1 ml/min virtausnopeudella ja



heliumia kantokaasuna. Naytteet suodatettiin 0,45 pum ruiskusuodattimella ennen analyysia ja
varastoitiin jaakaappiin lisdéten HNO3z- liuosta 10 mM konsentraatioon. Standardit tehtiin noudattaen
SFS-EN ISO 14911 ohjetta. Raskasmetallipitoisuudet (V, Cr, Ni, Cu, Zn, As, Cd ja Pb) médatteissa
seké struviittituotteissa analysoitiin naytteistd, joista neste oli erotettu sentrifugoimalla ja joita oli
kuivattu 50°C:ssa. ICP-MS (Thermo Scientific iICAP™ RQ) analyysi suoritettiin mérkapolttamalla
kuiva-aineet ja nesteet valmistajan activated sludge -metodilla mikroaaltouunissa (CEM Corporation
MARS 6, Teflon vessels). Naytteisiin lisattiin 5 ml HNOs ja 5 ml H20.. Néytteet laimennettiin 30 ml
tilavuuteen ja ICP-MS analyysié varten vield 100-kertaisesti. Analysoiduille naytteille ajettiin myos
standardit.



3. Tulokset

Biokaasuprosessin aikana VS-vdhenemét olivat n. 19% Euran ja n. 29% Huittisten
puhdistamolietteille. Biokaasua tuotettiin n. 87 L/m%d Euran ja 82 L/m%d Huittisten
puhdistamolietteistd, jossa metaanipitoisuudet olivat n. 44% Euran ja n. 59% Huittisten
puhdistamolietteille. Metaanintuotto oli siis n. 38 L CHs/m3/d (58 L CHa/kg VS) Euran ja 48 L
CH4/m3/d (83 L CHa/kg VS) Huittisten puhdistamolietteille. Biokaasuprosessin aikana kerattyja
maédatteitd kéytettiin struviitin saostuskokeisiin.

3.1 Lietteiden ja madatteiden ominaisuudet

Euran ja Huittisten lietteiden ja madatteiden ominaisuudet madritettiin (Taulukko 1). Huittisten
puhdistamoliete keréttiin biologisen fosforinpoiston yhteydessd, mik& nakyy myos lietteessd seké
madatteessd olevan liukoisen fosfaatti-fosforin huomattavasti suurempana pitoisuutena Euran
puhdistamolietteeeseen verrattuna. Fosfaatti-fosforin ja magnesiumin pitoisuuksien pieneneminen
Huittisten lietteiden ja madatteen vélilla viittaa siihen, ettd struviittia on saostunut jo
biokaasureaktorissa. Kaliumin pitoisuus Huittisten puhdistamolietteessa ja madéatteessd oli
huomattavasti suurempi kuin Euran puhdistamolietteessa ja madatteessa.

Taulukko 1. Euran ja Huittisten lietteiden ja madéatteiden ominaisuudet.

Euran liete Euran madate Huittisten liete Huittisten madate
pH - 7,6 - 7,5
PO4-P (mg/l) 7.3 13,3 327 167
NH4-N (mg/l) 43,0 419 198 609
Mg (mg/l) 12,0 22,6 94,3 28,6
Ca (mg/l) 89,7 80,9 21,4 29,7
K (mg/l) 335 47,1 173 172
Na (mg/l) 70,0 72,8 87,1 83,2

3.2 Optimi-pH:n fosforin saostamiseen

Fosforin saostumista tutkittiin eri pH-arvoilla (8-11,5). Fosfaatti-fosforin saostuminen Euran
madatteestd alkoi kasvaa pH:n noustessa yli 9 ja oli korkeimmillaan pH-arvoilla 11 ja 11,5 (Kuva 1).
Koska fosfaatti-fosforia oli Euran madatteessa vain 13,3 mg/l, fosforin saostaminen oli vahaista ja
fosfaatti-fosforin pitoisuus struviitin saostuksen jalkeen oli 2,6-12,9 mg/l (pienempi pitoisuus
suuremmilla pH:n arvoilla).

Huittisten mé&datteestd sen sijaan fosfaatti-fosforia poistettiin alimmalla pH:llakin yli 86% ja
korkeimmillaan fosfaatti-fosforin poisto (99%) oli pH-arvossa 11 (Kuva 1). Fosfaatti-fosforia
struviitin poiston jalkeen oli 1,5-21,2 mg/I.

Ammonium-typen poisto Huittisten madatteesta pysyi valilla 16-21% ja Euran médattesta alle 25%
osoittaen, ettd ammonium-typpi ei ollut rajoittava tekija. Koska pH:n nosto vaatii melko suuria maarié
kemikaaleja ja on suuri kustannustekija struviitin saostuksessa, seuraavissa kokeissa struviitin
saostusta Huittisten madatteista tutkittiin pH-arvossa 8, jossa saatiin hyvét fosforin poistot.
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Kuva 1. Fosfaatti-fosforin poistotehokkuus Euran (A) ja Huittisten (B) médatteista eri pH-arvoilla.

3.3 Fosforin saostus ajan funktiona

Fosforin saostusta seurattiin ajan funktiona (Kuva 2). Seké Euran ettd Huittisten madéatteesta fosfaatti-
fosforin saostus lisaantyi viiden tunnin ajan, jonka jalkeen muutokset olivat melko pienid, 4% Euran
ja 2% Huittisten madatteelle. Kokeiden jalkeen fosfaatti-fosforin pitoisuudet olivat 3,9-6,6 mg/I
Euran ja 15,6-29,3 mg/l Huittisten méadatteille. Viisi tuntia nayttaisi siis riittavan fosforin saostukseen.
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Kuva 2. Fosfaatti-fosforin poistotehokkuus Euran (A) ja Huittisten (B) madatteisté ajan funktiona.
3.4 Fosfaatin saostus CaO:lla tai MgO:lla

MgCl:n sijaan fosfaattia voidaan myds saostaa CaO:lla sekd MgO:lla. CaO:lla tehdyissé saostuksissa
Huittisten madatteelld fosfaatti-fosforin poistotehokkuudet olivat alle 50% Ca:P —suhteesta (1:1 tai
2:1) riippumatta (Kuva 3). MgO:lla sen sijaan paéastiin 85-88% fosfaatti-fosforin poistotehokkuuksiin
(Kuva 3) eli lahes yhtd suuriin kuin MgCl2:lla (90-99%). Fosfaatti-fosforin pitoisuudet kokeiden
jalkeen CaO:lla olivat 89-111 mg/l ja MgO:lla 19,9-26,9 mg/l. Ammonium-typpea poistettiin CaO:lla
16-18% ja MgO:lla 23%.
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Kuva 3. Saostuskemikaalin vaikutus fosfaatti-fosforin poistoon eri Ca:P ja Mg:P -suhteilla.
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3.5 Raskasmetallit madatteissa ja struviitissa

Raskasmetallien pitoisuudet médatteissa sek& saostetuissa fosfaatti-fosfori tuotteissa madritettiin
ICP-MS:l1a (Taulukko 2). Raskasmetallipitoisuudet madatteen nestejakeessa, jota kaytettiin struviitin
saostukseen, olivat huomattavasti alhaisesmmat kuin méadéatteen kiintoainejakeessa. Struviitin saostus
konsentroi raskasmetalleja lopputuotteeseen, mutta raskasmetallien pitoisuudet olivat huomattavasti
alhaisemmat kuin lannoitevalmistelainsaadannén (Vna 24/11) enimmadispitoisuudet. Elohopean
méaara on kaikissa naytteissa alle 0,1 pg/l, joista suurin osa alle 0,01 pg/l.

Taulukko 2. Raskasmetallipitoisuudet madatejakeissa sekd saostetuissa struviittituotteissa. (E: Eura, H:
Huittinen)

Nayte \Y Cr Ni Cu Zn As Cd Pb

(mg/ (mg/ (mg/ (mg/ (mg/ (mg/ (mg/ (mg/

kgTS) | kgTS) | kgTS) | kgTS) | kgTS) | kgTS) | kgTS) | kg TS)

E: madate — neste 0,01 0,03 0,15 0,36 2,08 0,02 0,001 0,06
E; madate — kiinto 37,5 47,7 314 189 390 3,99 0,49 13,1
H: méadate — neste 0,03 0,13 0,24 0,61 4,56 0,04 0,007 0,07
H: médate — kiinto 22,5 75,2 47,3 410 705 7,74 0,92 12,6
E: Struviitti, pH 11 5,90 30,2 13.2 33,9 381 3,75 0,21 3,39
H: Struviitti, pH 8 1,42 27,5 10,3 44,7 118 1,78 0,13 1,50
H: Struviitti, pH 10 0,55 17,2 5,89 13,3 74,0 2,17 0,05 0,94
H: Struviitti, MgO (1:1) 0,95 23,9 8,39 26,1 94,9 1,92 0,11 1,01
Enimmaispitoisuudet - 300 100 600 1500 25 15 100
(Vna 24/11)




4. Johtopéaatokset

Huittisten puhdistamolietteessa sekd médatteessa oli liukoista fosfaatti-fosforia 327 mg/l ja 167 mg/l,
mika indikoi ettd osa fosfaatti-fosforista saostui jo biokaasureaktorissa. Samalla myos liukoisen
magnesiumin pitoisuus lietteesta madatteeseen vaheni 94,3 mg/l:sta 28,6 mg/l, mikd myos viittaa
siihen, ettd biokaasuprosessissa on voinut saostua struviittia. Biokaasuprosessin méadatteessa oli
lisaksi kaliumia 172 mg/l, mikéa voi myos saostaa MgKPO4 —yhdistetta.

Huittisten puhdistamolietteen madatteen pH:n nosto kasvatti hieman fosfaatti-fosforin poistoa ja
suurin fosforin poisto (96,5%) saavutettiin pH:ssa 11,5. Koska pH:n nosto kasvattaa prosessin
kustannuksia, paatettiin jatkaa pH:ssa 8, jossa saavutettiin 87,3% fosforin poisto eli fosforia
poistettiin 146 mg/l (jd&nnosfosforin pitoisuus 21 mg/l). Optimi-aika struviitin saostukselle oli 5
tuntia, eik& ajan nosto viidesta 24 tuntiin kasvattanut fosforin poistoa kuin 1,7%. Koska aikapisteet,
joita tutkittiin, olivat 2 ja 5 tuntia ja néissa aikapisteissa fosforin poisto oli 84 ja 88%, tulisi struviitin
saostukseen tarvittavaa aikaa vield optimoida. MgO nahtiin mahdollisena vaihtoehtoisena
kemikaalina MgClz:lle struviitin saostukseen. MgO:lla pH:ssa 8 fosforin poistotehokkuus oli
suurimmillaan 88,5%. Huittisten puhdistamolietteen médatteestd saostettiin siis onnistuneesti
fosforia (85-89%) pH:ssa 8 joko MgCl. tai MgO —kemikaalia kayttamalla.

Euran puhdistamolietteessé ja siitd tuotetussa madatteessa liukoisen fosfaatti-fosforin pitoisuus oli
matala, 7,3 mg/l ja 13,3 mg/l. Liukoisesta fosfaatti-fosforista saatiin korkeimmillaan saostettua 81%
eli 10,7 mg/l, jolloin jaédnndsfosforin pitoisuus oli 2,6 mg/I.

Molemmilla lietteilla raskasmetallipitoisuudet struviittituotteissa olivat huomattavasti matalammat
kuin lannoitevalmistelainsdddannon (Vna 24/11) enimmaispitoisuudet.
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