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INFOLEHT

Struviidi sadestamise tehnoloogia fosforifirastuseks reoveepuhastis

Bakalaureusetoos uuriti fosforidrastuse vdimalusi reoveepuhasti setteveest, rakendades
struviidi (MgNH4PO4-6H-0) sadestamise tehnoloogiat. Uurimus keskendus pilootseadme
toOparameetrite optimeerimisele, sealhulgas sissevoolu pH ja P:N:Mg moolsuhte
reguleerimisele, samuti seadme tousuvoolukiirusele ja hiidrauliline viibeajale, mis avaldavad
moju fosfaatfosfori (PO+*—P) eemaldamise efektiivsusele vedelfaasist. Uurimist6d laiem
eesmdrk on toetada toitainete taaskasutust ning tdsta reoveepuhasti ressursitdhusust, pakkudes

samal ajal voimalust véartusliku vaetisetoorme — struviidi — tootmiseks.

Mirksonad: fosforidrastus, struviidi sadestamine, reovesi, reoveepuhastus
CERCS: P305 Keskkonnakeemia, T270 Keskkonnatehnoloogia, reostuskontroll

Struvite precipitation technology for phosphorus recovery in wastewater treatment

The bachelor's thesis investigated the potential for phosphorus removal from wastewater
treatment plant sludge water by applying struvite (MgNH4PO4-6H20) precipitation technology.
The study focused on optimizing the operational parameters of a pilot-scale reactor, including
influent pH, the molar ratio of phosphorus, nitrogen, and magnesium (P:N:Mg), as well as the
reactor's upflow velocity and hydraulic retention time, all of which influence the efficiency of
phosphate phosphorus (PO+*"—P) removal from the liquid phase. The broader aim of the
research is to support nutrient recycling and improve the resource efficiency of wastewater
treatment plants, while also offering the possibility of producing a valuable fertilizer feedstock

— struvite.
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1. KASUTATUD LUHENDID

BHT7 (BOD) — biokeemiline hapnikutarve (ingl biochemical oxygen demand), labiviimise acg
7 paeva

HA (TSS) — holjuvaine ehk heljum (ingl total suspended solids)

ICP-MS — induktiivsidestatud plasma massispektromeetria (ingl inductively coupled plasma
mass spectrometry)

KA (TS) — kuivaine ehk kuivjadk ehk aurutusjdik (ingl total solids)

KHT (COD) — keemiline hapnikutarve (ingl chemical oxygen demand)

MAP (MgNH4PO4-6H20) — magneesiumammooniumfosfaat heksahiidraat (ingl magnesium
ammonium phosphate hexahydrate) ehk struviit

NHs*—N — ammooniumldmmastik (ingl ammonia nitrogen)

PO4>—P — fosfaatfosfor (ingl phosphate phosphorus)

Pig — tildfosfor (ingl total phosphorus)



2. SISSEJUHATUS

Fosfor on asendamatu element kdikide elusorganismide jaoks, kuna on DNA ja RNA
ehituskomponent, osaleb rakkudevahelises energialilekannetes (ATP) ning kuulub
rakumembraanide koostises [1]. Lisaks on fosfor peamine ja asendamatu toitaine koigile
elusorganismidele [2]. Fosfor on inimkonna jaoks oluline, sest on iiks peamisi pdllumajanduses
kasutusel olevatest vietise koostisosadest, mida saadakse taastumatutest loodusvaradest —
apatiidist ja fosforiidist, aga on teada, et fosforit jatkub maapoues hinnanguliselt kuni 2300.

aastani [1]. Seetdttu tuntakse itha enam muret alternatiivsete ressursside leidmise pérast [2].

Tiheasustus, elustiili muutused ning fosforit sisaldavate vietiste kasutamine pdllumajanduses
on pannud ithiskonna seisma silmitsi suure probleemiga — eutrofeerumisega [1]. Toitainete
rikkus pohjustab veekogudes taimede iilemaérast kasvu, mis toob kaasa hapnikupuuduse ja
veekvaliteedi halvenemise. Uhe lahendusena on viidud nduded heitvee fosforisisaldusele viga
madalaks, mis motiveerib reoveepuhasteid optimeerima fosforidrastusprotsesse ning otsima

lahendusi toitainete taaskasutamiseks.

Too teoreetilises osas antakse iilevaade fosfori esinemisest keskkonnas ja reovees ning
késitletakse fosfori olulist rolli. Selgitatakse, miks on oluline fosforit reoveest eemaldada ja
taaskasutada, eelkdige loodusvarade ammendumise ja veedkosiisteemi kaitse seisukohast.
Lisaks tutvustatakse erinevaid fosforidrastuse tehnoloogiaid, keskendudes
magneesiumammooniumfosfaadi heksahiidraadi ehk struviidi kui iithe potentsiaalse

taaskasutusvormi tekketingimustele ja rakendustele.

Loput6o eesmérgiks oli uurida pdhjalikumalt struviidi sadestamist, kui iht alternatiivset fosfori
arastustehnoloogiat, tihest Eesti reoveepuhastist périt setteveest. Toos keskenduti setteveest
struviidi sadestamiseks sobilike tingimuste optimeerimisele, sealhulgas magneesiumi,
lammastiku ja fosfori moolsuhtele, lahuse pH-le, vooluhulkade reguleerimisele ja optimeeritud
tingimuste rakendamisele erinevates labori pilootseadmetes. Eesmargiks oli leida sobivaimad
katsetingimused struviidi sadestamiseks, mida saaks kasutada Eesti reoveepuhastites. Saadud

sademe elementkoostis méarati ICP-MS ja spektrofotomeetriliste meetoditega.



3. KIRJANDUSE ULEVAADE

3.1 Fosfor ja fosforiiihendid. Esinemine keskkonnas ja moju keskkonnale

Fosfor (P) on mittemetalliline element, mida esineb pohiliselt kahes allotroopses vormis: valge
fosfor ja punane fosfor. VValges fosforis ei ole P4 molekulid omavahel seotud, punases fosforis
moodustavad molekulid kovalentsete sidemete abil pikki molekule, mistdttu on neil kahel

allotroobil ka erinevad keemilised omadused. [3,4]

Fosfor on oluline element, mida leidub elusorganismide deoksiiribonukleiinhappe (DNA),
ribonukleiinhappe (RNA) ja adenosiintrifosfaadi (ATP) koostises. Fosforiithendid osalevad
rakkude ehituses ja talitluses, energia iilekannetes ning paljudes ainevahetusprotsessides. [5]
Muldades esineb fosforit laialdaselt parandfosforina (ingl k legacy phosphorus) erinevates
vormides: lahustunud kujul, mineraalides, adsorbeerununa oksohiidroksiididele ja
saviosakestele ning orgaanilise aine koostises. [4,6] Maapoues leidub fosforit erinevate
mineraalide, niiteks apatiidi koostises. Eestis esineb fosforit fosforiidis. See on settekivim,

mille fosforisisaldus P2Os-na voib ulatuda 5-35%-ni. [7,8]

Taimede kasvu reguleeriva elemendina on fosfor iiks anorgaaniliste véetiste koostisosadest
[1,3]. Samuti leiavad fosforit sisaldavad iihendid kasutust loomasdddalisandite tootmises,
toiduainetoostuses,  pesupesemis- ja  puhastusvahendites, metallpindade  t66tluses

korrosioonitdrjeks ja pestitsiidide tootmises. [1,6,9].

Kaasaegne inimtegevus — sealhulgas pdllumajandus, maavarade kaevandamine ja to6stus — on
oluliselt muutnud fosfori liikumist looduses. Fosfor voib sattuda veekeskkonda nii
punktallikatest, nagu reoveeheitmed, kui ka hajusallikatest, niiteks pdllumajanduslikest
vaetistest. [6] Selline liigne fosfori sattumine veekogudesse pohjustab eutrofeerumist —
protsessi, mille kdigus veekogud rikastuvad toitainetega, sealhulgas fosforiga [10,11] —
tulemuseks on veetaimede ja vetikate massiline vohamine. Kui need taimed surevad ja vajuvad
veekogu pdhja, algab nende lagunemine [3], mille kdigus tarbitakse suures koguses hapnikku.
See omakorda viib hapnikuvaeste ehk anaeroobsete tsoonide tekkeni veekogu siigavamates

kihtides mojutades veekogude dkoloogiat [12].

Uheks olulisemaks eutrofeerumist pdhjustavate vees lahustuvate fosfaatioonide allikaks on

poOllumajanduslik toidutootmine. Fosfor on pollumajanduses iiks olulisemaid makroelemente,



mida taimed vajavad biomassi tootmiseks, energialilekandeks ja rakuliste protsesside
reguleerimiseks. Taimed ja pollukultuurid suudavad fosforit omastada vaid vees lahustunud
kujul, peamiselt ortofosfaadina (PO4+*"), mis on ka vietistes enim kasutatav fosfori vorm.
Enamik fosforist maapdues esineb aga lahustumatutes {ihendites nagu kaltsium-, alumiinium-
ja raudfosfaat ning orgaanilistes tihendites, mis on taimedele kittesaamatu. [4] Hoolimata
tappispdllumajanduse arengust ja vietamise tdhususe parandamisele suunatud tehnoloogiatest
ei ole voOimalik tagada, et kogu vietisega lisatud fosfor jouab taimede kasutusse.
Mairkimisvadrne osa fosforist jadb mullas sidumata voi adsorbeerub mullaosakestele ning voib
sademete ja dravooluveega litkuda pdllult veekogudesse. Selline hajus reostus mdjutab

veekogude toitainete tasakaalu ka kaugel algsest saasteallikast. [13]

Keskkonda satub fosfor elusorganismide elutsiikli 16ppemise ja lagunemise teel [3],
pollumajanduses kasutatavate fosforvéetistega ja reoveepuhastitest véljuva heitveega.
Reoveepuhastite heitvesi on iliks peamisi inimtekkelise fosforiallikaid. HELCOMIi (Helsingi
Komisjon) andmetel on Ladnemeri toitainete, eriti fosfori ja lammastiku, suhtes vaga tundlik —
piirkonna madal siigavus, aeglane veevahetus ja piiratud tthendus ookeaniga pdhjustavad
toitainete pikaajalise piisimise veekeskkonnas, mis vdivad pohjustada ulatuslikke dkoloogilisi
muutusi, nagu eutrofeerumine. Selle tundlikkuse tottu on Ladnemere-dérsete riikide
reoveepuhastitele kehtestatud vdga ranged nouded fosfori ja ldmmastiku eemaldamiseks.
Enamik Lidnemere-darseid riike tdidab neid ndudeid edukalt, mille tulemusel on vidhenenud

toitainete sissevool merre. [14,15]

3.2 Fosforiiihendite eemaldamine reoveepuhastusprotsessis

3.2.1 Reovesi ja settevesi

Reovesi on olmes vdi tootmises Saastunud vesi, mille keemiline koostis voi fuusikalised
omadused on esialgsetega vorreldes muutunud. Eritatakse kolme tiitipi reovett: (1) olmereovesi,
mis tekib elamutes, iihiskondlikes hoonetes ja kommunaalettevotetes; (2) tootmisreovesi, see
on todstus- ja pollumajandusettevotetes tekkinud vesi; (3) sademevesi. [16] Reoveepuhastisse
juhitav reovesi on keemilise koostise poolest viga mitmekesine. Lihtsustatult v3ib 6elda, et see
koosneb 99,9 massiprotsendi ulatuses veest ning 0,1% orgaanilisest ainest, anorgaanilistest

tihenditest ja mikroorganismidest. Lisaks vOib reovesi sisaldada ka heljuvaid aineid. [17]



Puhastamata reovett ei tohi mitmetel pohjustel ringlusesse saata. Orgaaniliste ainete
bioloogilise lagunemise protsessi kdigus viheneb hapniku sisaldus vees. Vees olevate ainete
lagunemisel voivad tekkida ka halvalohnalised gaasilised tihendid. [18] Samuti vdivad
mirgised iihendid, eelkdige raskmetallid, olla ohtlikud nii taimedele kui ka loomadele ning
fosfaatide ja lammastiku olemasolu voib viia veetaimede kontrollimatu kasvuni [19,20].
Seetdttu tuleb reovees vihendada orgaaniliste komponentide, [dmmastiku ja fosfori, miirgiste

ithendite, samuti patogeensete vai haigusi pdhjustavate mikroorganismide sisaldust [21].

Reovett tuleb kiidelda Eestis vastavalt keskkonnaministri méidrusele nr 61 , Nouded reovee
puhastamise ning heit-, sademe-, kaevandus-, karjdéri- ja jahutusvee suublasse juhtimise kohta,
nduetele vastavuse hindamise meetmed ning saasteainesisalduse piirvaartused (08.11.2019).
Antud mééruse lisa 1 ,,Saastenditajate piirvadrtused ja reovee puhastusastmed® (joustunud
29.11.2024) tabel 1 annab ette erinevate saastenditajate piirvadrtused. Kditlemata ja kdideldud
reovett iseloomustavad moddetavad néitajad on jargmised: biokeemiline hapnikutarve (BHT),
keemiline hapnikutarve (KHT), heljumisisaldus (HA), tildfosfori (Piiq) ja tildlammastiku (Niia)
sisaldus ja pH. [17,21,22]

Reovee puhastamine hdlmab mitut jarjestikust etappi (joonis 1), mille eesmérk on eemaldada
veest tahked osakesed, orgaaniline aine ning liigsed toitained, nagu fosfor ja lammastik. Joonis
1 kirjeldab aktiivmudapuhastusega protsessi, mida rakendatakse ka selles Eesti reoveepuhastis,
mille settevett uuritakse kdesolevas bakalaureusetdds. Esmalt viiakse 14bi mehaaniline
eelpuhastus, mille kdigus eraldatakse suuremad tahked osakesed. Seejérel jargneb bioloogiline
ja vajadusel keemiline puhastus, mille kdigus lagundatakse orgaaniline aine ja eemaldatakse
toitained. Lopuks toimub jérelpuhastus, et tagada heitvee vastavus keskkonnanduetele enne

selle suunamist loodusesse. [6,17]
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Joonis 1. Reoveepuhastusprotsessi lihtsustatud skeem.

3.2.2 Fosfori esinemine reovees

Olmereovees esineb fosfor peamiselt fosfaadi kujul: orto- ja poliifosfaadid, mis péarinevad
peamiselt pesuvahenditest ja muudest kodukeemiatoodetest ning orgaanilised fosfaadid, mis on
fiisioloogilist péritolu. Poliifosfaadid hiidroliiisuvad vees aeglaselt ortofosfaatideks. [11]
Hidroliitisi protsess sdltub mitmetest faktoritest, sealhulgas pH-st, kuid produktiks on alati
mingisugune ortofosfaadi vorm [23]. Lihtsaim hiidroliiiisi reaktsioon on selline, kus poliifosfaat
hiidroliitisub ortofosforhappeks (pKaz 2,17 pKaz 7,31 ja pKaz 12,36 ) [23]:

H4P207 + H20 — 2H3POy4 1)

Séltuvalt pH-st esinevad ortofosfaadid vees erinevates vormides: POs*, HPO4%, HzPOx,

HsPO4. Olmereovees on valdavaks vormiks HPO4?. [11,17]

3.2.3 Fosfori eemaldamine reoveest

Rangete nouete tditmiseks fosforiithendite eemaldamiseks reoveest ning lubatud piirméiraga
heitvee saamiseks rakendatakse reoveepuhastites mitmesuguseid &drastustehnoloogiaid, millest
kaks koige levinumat on tohustatud bioloogiline fosforidrastus (ingl enhanced biological
phosphorus removal, EBPR v6i bio—P) ja keemiline fosforidrastus (ingl chemical phosphorus
removal, CPR), mida vGidakse rakendada ka kombineeritult [17,25]. Fosfori looduslikud varud
on piiratud ning nende kaevandamine soltub fosforiidirikastest kivimitest, mis on
mittetaastuvad ja geograafiliselt ebaiihtlaselt jaotunud. Kergemini ligipddsetavad ja
kvaliteetsemad leiukohad on juba suures osas ammendatud. [25,26] Arvestades, et fosfor on
eluks hidavajalik element, siis on mdistlik keskenduda selle ressursi taastamisele ja

taaskasutamisele [27].
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5-20% fosforiidi ndudlusest maailmas oleks teoreetiliselt voimalik lahendada olmereoveest
fosfori eraldamisega [27]. Seetdttu on vilja tootatud mitmeid fosfori eraldamistehnoloogiaid
[10]. Reovees oleva heljumiga seotud fosfor on eemaldatav settimise voi filtreerimise teel,
lahustunud fosfor, mis esineb ortofosfaatidena, on eemaldatav koagulantide abil [17]. Fosforit
saab eraldada ka termokeemiliste vOi biokeemiliste meetoditega, kuid fosfori hilisemat

taaskasutamist voimaldab siiski struviidina sadestamine [27].

3.2.3.1 Bioloogiline fosforiiirastus

Reovee bioloogiline puhastamine hdlmab endas reoveest reoainete korvaldamist bioloogiliste
protsesside toimel [22]. See koosneb aeroobsetes ja anaeroobsetes tingimustes toimuvatest
protsessidest [28]. Bioloogiline puhastus pohineb poliifosfaate  akumuleerivate
mikroorganismide (phosphate accumulating organisms, PAQ) elutegevusel, mis on voimelised
koguma fosforit suuremates kogustes, kui on nende tegelik vajadus rakukasvuks ja energia
saamiseks [11,17].

Bioloogilist fosforieemaldust on raskem juhtida — see on ebastabiilsem ja ebausaldusvéirsem,
sest osa eemaldatud fosforist v3ib uuesti veefaasi vabaneda [17]. Bioloogiline fosforidrastus ei
pruugi olla efektiivsem kui keemiline fosforidrastus, siiski on sellel mdned eelised: puudub
vajadus kemikaalide jérele, protsessi kdigus tekkiva muda kogus on vidiksem kui keemilisel
sadestamisel ning tekkinud bioloogilisi jddke on lihtsam kasutada kui keemilise sadestamise
jaake [1].

3.2.3.2 Keemiline fosforifrastus
Keemilise fosforidrastuse pdhimdte seisneb metallisoola reaktsioonil reovees lahustunud
ortofosfaadiga, mille tulemusena tekib lahustumatu iihend, mis eemaldatakse koos liigmudaga
jarelsetitis (vorrand (2) [17]. Optimaalsete tingimuste korral on saavutatud keemilise
fosforidrastusega 90%-lised efektiivsused [6]. Tanapédeval kasutatakse fosfori sadestamiseks
sooli, mis sisaldavad kahe- ja kolmevalentseid metalliioone, enamasti Mg?*, Fe?*, Fe®* ja AI¥*
[17,21]. Kolmevalentse metalliiooniga fosfori sadestamisreaktsiooni illustreerib vorrand 2:
Me3* + POs* — MePOy | )

Keemilisel fosforidrastusel on oluline metallisoola doseerimine — tagatud peab olema soola

kiire segunemine reoveega ning kemikaalisegu voolamist peab olema vdimalik visuaalselt
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kontrollida. Samuti on tdheldatud, et soola doosi suurendamine ei tingi tohusamat
fosforidrastust — siinkohal méangivad olulist rolli mitmed tegurid, sealhulgas heljumi hulk ja

reaktiivse fosfori osakaal. [17]

Keemilise fosforidrastuse probleemkohad on vee pH muutumine, soolsuse tous, kasutatavate
metallisoolade raskmetallisisaldus, hind ja suurenenud liigmuda teke. Samas on keemilise
fosforidrastuse puhul fosfori tagasileostumise oht viiksem ja kogu protsess paremini juhitav

vorreldes bioloogilise fosforidrastusega. [17]

3.2.3.3 Struviidi sadestamisel baseeruv fosforisirastus

Kui bioloogilise ja keemilise fosforidrastuse eesmirk on eemaldada fosfor reoveest, Siis
struviidi sadestamisel baseeruva fosforidrastuse eesmérgiks on fosfori kogumine ja
taaskasutamine. Uks struviidi sadestamise eelistest on see, et protsessi kiiigus eemaldatakse
reoveest samaaegselt nii fosfor kui ka lammastik. Tidipiliselt sisaldab struviit massi jargi ca

12% fosforit ja ca 5% lammastikku [1].

Aktiivmudapuhastusprotsess pdhineb keemiliste iihendite lagundamisel mikroorganismide
juuresolekul, mis tdhendab, et bakterid paljunevad ning aktiivmuda ehk reoveesetet tekib kogu
aeg juurde. Reoveesette kéitlemiseks on erinevaid vdimalusi ning iiheks neist on anaeroobne
kadritamine metaantankis energia tootmiseks. Joonisel 1 on niha, et jarelsetitis eraldatakse
aktilvmuda puhastatud veest. Osa mudast juhitakse protsessi tagasi (s.0 tagastusmuda).
[11,17,29] Liigmuda suunatakse metaantanki anaeroobseks kédritamiseks ja biogaasi
tootmiseks, mille kdigus muundatakse orgaaniline fosfor anorgaaniliseks fosforiks [30].
Metaantanki settekditluses leostub fosfor tahkest faasist tagasi lahustunud faasi, mida
nimetatakse setteveeks (joonis 1). Ringiga tagasi puhastusprotsessi juhitav settevesi sisaldab

lahustunud aineid (sealhulgas fosfori- ja lammastikuiihendeid) ja vahesel méaral muda.

Setteveele on iseloomulik siisihappegaasiga tilekiillastatus, mis voimaldab tosta aereerimise
teel lahusefaasi pH-d. Anaeroobne kéaritamine on bioloogiline protsess, mille kaigus
mikroorganismid lagundavad orgaanilist ainet hapnikuvabas keskkonnas. Selle etappide:
hiidroliitisi, happefermentatsiooni, atsetogeneesi ja metanogeneesi tulemusena saadakse
biogaas (sisaldab peamiselt metaani ja siisinikdioksiidi) ja stabiliseeritud reoveesete. CO:

moodustub peamiselt happefermentatsiooni ja atsetogeneesi etappides, kus orgaanilised happed
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ja alkoholid muundatakse dddikhappeks, veeks ja CO2-ks. Kuigi osa CO»-st lahustub biogaasi

faasi, jadb markimisvéadrne osa lahustunult vedelfaasi.

Reoveepuhastite suurus ja toomahud soltuvad otseselt teenindatava elanikkonna hulgast.
Niiteks tihe Eesti reoveepuhasti spetsialisti sonul, kus puhasti teenindab ligikaudu 100 000
inimekvivalenti, puhastatakse hinnaguliselt 175 000 m? reovett nédalas. Sissevoolu keskmine
fosfaatfosfori (PO.+>—P) sisaldus vdib olla 50 mg/l, kusjuures kehtiva méiruse jirgi on heitvee

ildfosfori piirnorm sdltuvalt reoveekogumisala koormusest vahemikus 0,5-2 mg/l [22].

Anaeroobse kédritamise tulemusel metaantankis tekib tihes nédalas ligikaudu 700 m® settevett,
mille PO.*-P  kontsentratsioon jiib vahemikku 100-180 mg/l. Koos korge
ammooniumiioonide sisaldusega loob see soodsad tingimused struviidi (MgNH.PO,-6H20)
sadestumiseks. Struviidi sadestamise uurimistod eksperimentaalse osa planeerimisel on
otstarbekas ldhtuda reoveepuhasti toomahtudest, et jidljendada realistlikke tingimusi ning

néiteks koostada ldbivoolne katseseade.

3.4 Struviit ja selle omadused

Struviit (MgNH4PO4-6H20) on valget vérvi kristalne aine, mida saab pdllumajanduses
véetisena kasutada  [10,31,32]. Struviit on neutraalsetes ja leeliselistes tingimustes
vahelahustuv, kuid happelises keskkonnas lahustub hasti [33]. MgNH4PO4-6H20
lahustuvuskorrutis jaab vahemikku Kg=3,90-101°-549-10* [32,34]. Struviidi madal
lahustuvus teeb temast aeglase vabanemisega véetise, mis sisaldab taimede kasvuks vajalikke
pOhitoiteelemente (P, N, Mg) [1]. Selleks, et struviiti véetisena saaks kasutada, on oluline ka
kristalli suurus. Varasemate eksperimentide kdigus on saadud keskmiseks MgNH4PO4-6H20
kristallide suuruseks 30-300 pum. [35,36]

Struviidimassi kvaliteedi hindamisel on olulisel kohal jadkelementide, sealhulgas raskmetallide
nagu Fe, Sn, Cu, Zn, Be, Cd, Pb, As, Hg ja Co sisaldused. Raskmetallid héirivad
elusorganismide  biokeemilisi  protsesse, pohjustades mitmesuguseid tervisehdireid.

Raskmetalle sisaldub hulgaliselt ka toostusreovees. [17,23]
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3.5 Struviidi kristalliseerumise tingimused

Struviit on mineraal, mis vo0ib tekkida spontaanselt kanalisatsioonisiisteemides ja
reoveepuhastusjaamades, kui selleks esinevad sobivad tingimused. Struviidi kristalli tekkimist
mdjutavad mitmed tegurid: pH, Mg?*, NH4* ja PO4>-ioonide kontsentratsioonid, temperatuur
ja segunemine. Struviidi tekkimist illustreerib (5vorrand 5. Samuti avaldavad mdju teised
konkureerivate ioonide sisaldused lahuses, niiteks Ca?*, mis vdib pdhjustada
kaltsiumfosfaatsoolade teket. Struviidi kristalliseerumine toimub kahe etapina: esmalt tekivad

kristallituumad ja sellele jargneb kristallide kasv. [1,35,37]

Kristallide tekkeks on vajalik aluseline keskkond, sest happelises keskkonnas struviit lahustub
[38]. Vajadusel kasutatakse pH taseme reguleerimiseks leelist, koige sagedamini
naatriumhiidroksiidi (NaOH) [1,35].

Mg?* + NHs* + POs* + 6H20 — MgNH4PO4-6H20 ©)

pH vahemikus 7-11 on domineerivaks iooniks HPO4*>~ [1]. Niiteks pH 8 juures toimub

reaktsioon jargnevalt [39]:

Mg?* + NHs" + HPO4>™ + 6H20 — MgNHsPO4-6H.0 + H* )
Enamasti on reoveepuhastusjaamades struviidi tekkimise limiteerivaks faktoriks magneesiumi
madal kontsentratsioon. Selleks, et tagada tekkimiseks vajalik stéhhiomeetriline tasakaal,
lisatakse magneesumiallikana juurde MgClz, Mg(OH)2 voi MgO [1]. Struviidi tekkeks
vajalikku magneesiumi, fosfori ja lammastiku moolsuhet 1:1:1 kirjeldab vorrand (3 [37]. Liu et
al. katsetulemused néitasid, et lahuse algsel pH-1 on suurem moju fosfori drastumisele ja

kristalli suurusele vorreldes magneesiumi kogusega [35].

Struviidi sadenemine on efektiivseim reovee puhul, millel on madal heljumi sisaldus ja
suhteliselt kdrge fosfori kontsentratsioon (POs*-P>50 mg/l). Uuringud on ndidanud, et
optimaalsetes tingimustes on voimalik saavutada fosfori vedelfaasist drastamise efektiivsus 80—
90% [1,36]. Protsessi hiidrauliline viibeaeg ehk aeg, mil lisatud reagent ja vees lahustunud ained

on omavahel kontaktis, on tavaliselt alla 60 minuti [1].

Séltuvalt keskkonna pH-st vdib Mg?*, NH4* ja PO4>-ioone sisaldavates lahustes tekkida viis
erinevat magneesiumfosfaadi ihendit: MgNH4PO4-6H,0, MgNH4PO4-H,O, MgHPO4-3H:0,
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Mg3(POa)2:22H20 ja Mg3(POa)2-8H20. Kui aga pH on 7 vai sellest kdrgem, siis tekib ainult
struviit - MgNH4PO4-6H>0. [31,40]

3.6 Struviidi kuivatamine

Struviidimass kuivatatakse tavaliselt enne elementkoostise analiilise. Kuivatamistemperatuur
on oluline, sest soltuvalt temperatuurist voib {ihendi koostisest eemalduda ldmmastik
ammooniaagi lendumisega ja/voi kristallvesi. Selle tulemusel kaotab struviit massi ja
dissotsieerub teisteks kristallilisteks vormideks (tabel 1). [31,39]

On teada, et kdrgemal temperatuuril kui 50 °C kuivatades muutub struviidi struktuur. On
eristatud kolme faasi: 1) 50-60 °C juures toimub kristallvee kadu, tulemuseks on
MgNH4PO4-H20; 2) 60 °C-st korgemal eraldub lisaks ka ammoniaak, moodustub MgHPOg4; 3)
250 °C-st kdrgemal temperatuuril on produktiks magneesiumpiirofosfaat (Mg2P-O7) [41].

Varasemates uuringutes on leitud, et struviidi struktuuri siilitamiseks on seda optimaalne

kuivatada 48 tundi 40 °C juures [42,43].

Tabel 1. Struviit ja selle lagunemisel tekkivad vormid. Tabel on kohandatud artiklist [31]. *
eestikeelne vaste puudub.

Keemiline valem P (%) Mg (%) N (%)

Struviit MgNH4PQO4-6H,0 12,6 9,9 5,7

Newberyite* MgHPOs4-3H-0 17,8 13,9 5,8

Dittmarite* MgNHsPO4-H0 19,9 15,6 9,0

Hayesite* MgHPO.-H.0 22,4 17,6 10,1

Dehydrite dittmarite* MgNH4PO. 22,6 17,7 10,2

Dehydrated MgHPO, 25,8 20,2 11,6
newberyite*

Teadmised struviidi termilisest stabiilsusest, struviidi voOimalikest faasidevahelistest
tileminekutest, aitavad tagada struviidi puhtuse sadenemisel [44]. Reoveest sadenenud
produkti, struviiti, saab otse véetisena kasutada, kui see vastab Euroopa Liidus kehtestatud

véetiste nduetele [45]. Vietisetoodstustes on voimalik seda normidele vastavaks toodelda. [1]
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4. EKSPERIMENTAALNE OSA

Katsete jaoks kasutati iihest Eesti reoveepuhastist périt settevett. Eksperimentaalne osa teostati
Tartu Ulikooli keemia instituudi kolloid- ja keskkonnakeemia dppelaboris ja sama dppetooli

keskkonnaanaliiiisi ja -tehnoloogia laboris ajavahemikul veebruar 2023 kuni aprill 2025.

4.1 Kasutatud reaktiivid

Kaaliumsulfaat (K2SO4), 97% (Flucka)

Kaaliumpersulfaat (K2S20sg), 98% (Merck)

Askorbiinhape (CeHgOs), 99% (Ficher Chemicals)

Ammoonium heptamoliibtaat-tetrahiidraat ([(NH4)sM07024-4H20]), (4.1.a., Reachim)
Kaaliumantimon(l11)tartraat [K(SbO)CsH4Os], 99% (Sigma-Aldrich)
Kaaliumdivesinikfosfaat (KH2POa), 100% (Lach-Ner)

Vaivelhape (97% H2SOg), Puriss. p.a. (Fluka)

Vesinikperoksiid (30 % H20z2), Puriss p.a. (Stanchem)
Kaaliumhiidroksiid (1 N KOH), (Hach Lange GmbH)

Kaalium hiidroksiid (8 N KOH), (Hach Lange GmbH)

Abireagent (TKN Indicator Solution), (Hach Lange GmbH)

Nessleri reagent, (Hach Lange GmbH)

Nessleri abireagent (Mineral stabilizer), (Hach Lange GmbH)
Nessleri abireagent (Polyvinyl Alcohol Dispersing Agent), (Hach Lange GmbH)
Kaaliumdikromaat (K2Cr207) (u.x.a., Reachim)

Elavhdbesulfaat (HgSO4), 100% (Lach-Ner)

Hobesulfaat (Ag2S04), 99,7% (Lach-Ner)
Raud(I1I)kloriidheksahiidraat (FeCls-6H20), 99,0% (Lach-Ner)
Dikaaliumvesinikfosfaat (K2HPO4), 100% (Lach-Ner)
Dinaatriumvesinikfosfaat (Na2HPOa), 98% (Lach-Ner)
Ammooniumkloriid (NH4Cl), 99,5% (Sigma-Aldrich)
Kaltsiumkloriiddihiidraat (CaCl2-2H20), 99% (Sigma-Aldrich)
Tiokarbamiid (SC(NH-)2), 98% (Sigma-Aldrich)
Naatriumhiidroksiid (NaOH), 99,7% (Lach-Ner)
Magneesiumsulfaatheptahiidraat (MgSO4-7H20), 99,5%, (Merck)

16



4.2 Kasutatud metoodikate liithikirjeldus

Analiilisid setteveega teostati samal paeval vahetult pérast vee joudmist laborisse. Setteveele
médrati vett iseloomustavad parameetrid: iildfosfori (Pud), fosfaatfosfori (POs>—P) ja
ammooniumlammastiku (NH4"-N) kontsentratsioonid, keemiline hapnikutarve (KHT),
bioloogiline hapnikutarve (BHT7), holjuvaine (HA) ja kuivaine (KA) sisaldused ning moddeti
potentsiomeetriliselt settevee pH (tabel 2). KHT, BHT7 ning holjuvaine sisaldus maérati t66
eelkatsete kdigus settevee kirjeldamiseks ja nende analiilisimetoodikatega tutvumiseks.

Edaspidises t60s nende moju struviidi sadenemisele ei uuritud.

Tabel 2. Kasutatud analiiiisimetoodikad [46].

Meetod Parameeter Aparatuur

Ulﬂd‘,‘fOSf(.)rl ja fosfaatfosfori Pua, POS—P (vedel faas) Spektrofotomeeter Hach Lange
médramine (EN ISO 6878:2004) DR 2800

Hach  Digesdahl  Digestion

Uldfosfori  (HACH = 8048) ja PO,>-P (tahke faas), NHs*-N | Apparatus Model 23130-21,

tldlammastiku ~ (HACH 8075,

: . . (tahke faas) Spektrofotomeeter Hach Lange
Kjeldahli meetod) médramine DR 2800
Ammooniumlammastiku Spektrofotomeeter Hach Lange
médramine (HACH 8038, Nessleri | NHs*—N (vedel faas) DR 2800

meetod)

Spektrofotomeeter Hach Lange
KHT DR 2800, termostaat Hach
Lange LT 200

Keemilise hapnikutarbe mdaramine
(1SO 6060:1989(E))

Biolooglise hapnikutarbe BHT Hapnikuanaliisaator Marvet

midramine (EVS-EN 1899-1:1999) ! Junior 200
Vaakumfiltreerimisseade,

Holjuvaine médramine (EVS-EN | __ .= . kuivatuskapp SNOL 67/350,

872:2005) Holjuvaine (HA) analiiiitiline  kaal  Scaltec
Instruments SBC31

pH potentsiomeetriline médramine .

(EVS-EN 10523) pH pH meeter Evikon E6115

Kuivaine gravimeetriline Tsentrifuug Eppendorf

médramine temperatuuril 105 °C | Kuivaine (KA) Centrifuge 5430, kaal KERN

(SM 2540 D) ALS 220-4N, pdletusahi

Struviidi tekkimist hinnati fosfaatfosfori ja ammooniumldammastiku kontsentratsiooni

vihenemise jirgi lahusefaasis ja tekkinud sademe kuivaines sisalduva magneesiumi (Mg),
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lammastiku (N) ja fosfori (P) jérgi (spektrofotomeeria ja ICP-MS). Settevee analiiiisid ja

struviidi sadestamise katsed viidi 1abi toatemperatuuril.

4.2.1 Vedelast faasist iildfosfori (Pua) ja fosfaatfosfori (POs*—P) kontsentratsiooni
midramine askorbiinhappemeetodil

Meetodi EN ISO 6878:2004 jargi muudeti tildfosfori madramiseks proovis sisalduvad
anorgaanilise fosfaadi kompleksiihendid ja orgaaniliselt seotud fosfor happelises keskkonnas
kaaliumperoksodisulfaadiga (K2S20s) oksiideerimisel ortofosfaadiks (PO4>). Oksiideerimine
viidi 1dbi kdrgel temperatuuril, suletud anumas rohu all. Fosfaatfosfori kontsentratsiooni

méadramisel jdeti oksiideerimisetapp vastavalt metoodikale vahele.

Jargnevalt lisati proovidele askorbiinhappe lahust ja moliibdaadi ning antimon(lll)tartraadi
segu. Moodustunud  sinise  vdrvusega  kompleksiihendi  neelduvust = mdddeti
spektrofotomeetriliselt lainepikkusel 880 nm. Antud meetodiga on vdimalik méérata fosfori

sisaldust kontsentratsioonivahemikus 0,02 kuni 1,0 mg/I.

4.2.2 Vedelast faasist ammooniumlimmastiku (NHs*—N) méairamise metoodika

Nessleri meetodi (HACH 8038) jargi ammooniumldmmastiku sisalduse madramise juures lisati
proovile Nessleri abireagente, mis aitasid kaasa varvuse moodustamisele Nessleri reagendi ning
ammoniaagi ja teatud amiinide vahel. Moodustunud kollase virvusega kompleksiithendi
neelduvust moodeti lainepikkusel 425 nm. Antud meetodiga on vdimalik méérata fosfori

sisaldust kontsentratsioonivahemikus 0,02—2,5 mg/I.

4.2.3 Tahkest faasist iildfosfori (Piia) kontsentratsiooni miaramise metoodika

Struviidi sadestamiskatsetes tekkinud ja kuivatatud tahkes settes méaarati fosfori sisaldus HACH
8048 meetodi jargi. Selleks toddeldi proov mineraliseerimise eesmérgil korgel temperatuuril
(440 °C) kontsentreeritud vadvelhappe ja vesinikperoksiidiga. Seejdrel médrati fosfori
kontsentratsioon spektrofotomeetriliselt askorbiinhappe meetodil lainepikkusel 880 nm. Antud

meetodiga on voimalik méérata fosfori sisaldust kontsentratsioonivahemikus 0,02—2,50 mg/I.

4.2.4 Tahkest faasist iildlimmastiku (Niig) madramise metoodika (Kjeldahli meetod)
Struviidi sadestamiskatsetes tekkinud ja kuivatatud tahkes settes méaarati lammastiku sisaldus

Kjeldahli meetodiga (HACH 8075). Selleks mineraliseeriti proovi kdrgel temperatuuril (440°C)
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kontsentreeritud vddvelhappe ja vesinikperoksiidiga. Toodeldud proovi neutraliseerimiseks
lisati kaaliumhiidroksiidi. Seejarel médrati limmastiku kontsentratsioon spektrofotomeetriliselt
Nessleri meetodi jargi lainepikkusel 460 nm. Antud metoodikaga on voimalik miérata

lammastiku sisaldust kontsentratsioonivahemikus 1 kuni 150 mg/I1.

4.3 Struviidi sadestamise metoodika viljatootamine

Settevett iseloomustavate parameetrite méadramise jarel optimeeriti struviidi tekkimist
médravad parameetrid — pH ja fosfori ning magneesiumi moolsuhe (P:Mg). Seejarel teostati
optimeeritud tingimustel pilootseadmetes struviidi sadestamise katsed. Katsed viidi 1dbi kahe
erineva pilootseadmega, et uurida settevee tdusuvoolukiiruse (m/h) ja hiidraulilise viibeaja

moju fosfaatiooni drastusefektiivsusele vedelfaasis ja seega struviidi tekkimisele.

4.3.1 Lahuse pH optimeerimine

Eelkatsetes kdigus kasutati settevee pH reguleerimiseks 0,1 M ja 0,2 M NaOH lahuseid.
Settevee pH maéirati potentsiomeetrilise meetodiga. Lisaks katsetati settevee pH tostmiseks
selle acreerimist akvaariumi dhupumbaga (Tetratec APS 300). Lahuse aereerimine voimaldab
stisinikdioksiidiga (CO2) kiillastunud veest CO2 vilja torjuda ja seeldbi tosta pH-d.

Pilootseadmetega labiviidud katsete rakendati pH reguleerimiseks aereerimist.

4.3.2 P:Mg moolsuhte optimeerimine

Struviidi sadestamise uurimiseks erinevates fosfori ja magneesiumi moolsuhetes lisati
setteveele MgSQO.-7H-0 lahust (10 g/l) vastavalt settevee fosfaatfosfori kontsentratsioonile.
Optimeerimiskatsed viidi 1dbi kahe erineva P:Mg moolsuhtega — 1:1 ja 1:1,5. Pérast
MgSO4-7H20 lahuse lisamist jaeti proovid seisma. Seejarel méarati lahuse faasist fosfaatfosfori
kontsentratsioon 12 tunni méodumisel. Jareldused struviidi sadenemise efektiivsuse kohta tehti

PO4%-P kontsentratsiooni vihenemise kaudu.

4.3.3 Struviidi sadestamise katsed pilootseadmetega

Optimeeritud katsetingimusi (pH ja P:Mg moolsuhet) rakendati katsete 1dbiviimiseks labori
pilootseadmetes. Kokku katsetati kahte pilootseadet, millest esimesele tehti erinevaid
modifikatsioone (joonis 2). Pilootseadmetega katsetes osalesid ka teised toogrupi litkmed.
Settevee ja magneesiumsulfaadi lahuse pilootseadmesse viimiseks kasutati peristaltilisi

pumpasid. Reoveepuhastist pdrit settevett pumbati pilootscadmesse Seko peristaltiliste
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pumpadega MP2-R. MgSO4-7H20 lahuse lisamiseks kasutati GE Healthcare Bio—Sciences AB

P—1 pumpa.
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Joonis 2. Toés konstrueeritud struviidi sadestamise pilootseadmed.

Settevee pumpamise kiirus soltus tooks valitud tdusuvoolukiirusest (Viies), mis méiras ka
hiidraulilise viibeaja (HRT) ehk aja, mil MgSO4-7H-0 ja vees lahustunud ained on omavahel
kontaktis. Tousuvoolukiirus soltub siisteemist 1abi juhitavast keskmisest vooluhulgast, Qkeskm

(m3/h) ja seadme ristldikepindalast jargnevalt, S (m?) [17]:

_ leskm
Viiles = g (5)
Teostatud katsetes jdid settevee tdusuvoolukiirus vahemikku 0,07-3,3 m/h ning hiidrauliline
viibeaeg vahemikku 0,05-2,4 h. Hiidraulilise viibeaja arvutamise aluseks on pilootseadme
ruumala, V (m3) ja settevee keskmine vooluhulk, Qkeskm (M3/h) [17]:
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HRT =

(6)

“keskm

Magneesiumsulfaadi lahuse lisamise kiirus reguleeriti paika vastavalt settevees sisalduvale
PO.>—P kontsentratsioonile, et tagada struviidi tekkimiseks vajalik P:Mg moolsuhe. Enne
settevee pilootseadmesse juhtimist tosteti vee pH-d akvaariumi dhupumbaga aereerimise teel.
Suuremad reoveesetete jadgid eemaldati sdela abil enne vee pilootseadmesse juhtimist.

Pilootseadmega 2.0 kasutati reaktsioonisegu segamiseks magnetsegajat Falc Instruments F30.

4.3.4 Andmetootlus ja mikroskoopiline vaatlus

Andmete to6tluseks kasutati arvutiprogrammi Microsoft Excel (MS Office). Pilootseadmetega
labi viidud Kkatsete kdigus tekkinud sadet uuriti mikroskoobiga Leica ICC50 HD ja
mikroskoobipilte analiitisiti arvutiprogrammiga LAS EZ. Mikroskoobivaatluse eesmérgiks oli
visuaalselt hinnata, kas katsete kdigus moodustus lahusesse kristalle. Kuigi kdesoleva t66
raames ei teostatud mikroskoobipiltidele pohjalikku analiilisi, tdheldati struviidile
iseloomulikke kristallivorme, mida on Kkirjeldatud kui ortorombilisi struktuure [10,32].

Illustreerivad niited mikroskoobipiltides on esitatud lisas 1.

4.3.5 Sademe kuivatamine ja selle koostise méiramine
Pilootseadmetega labiviidud katsete kdigus tekkinud sademe gravimeetriliseks méadramiseks
tsentrifuugiti seadmest véljavoetud sette-vee segu ja saadud settemass kuivatati 105 °C ja 40 °C

juures. Seejdrel kuivanud jadk kaaluti.

Settes sisalduva struviidi koostisse kuuluvate elementide P ja Mg ning jédlgelementide sisaldust
lasti méirata Tartu Ulikooli koloogia ja maateaduste instituudi geoloogia osakonnas. Analiiiis
viidi 14bi induktiivsidestatud plasma massispektromeetria (ICP-MS) meetodiga. ICP-MS on
védga tundlik ja tdpne meetod, mida kasutatakse tahketes, vedelates ja gaasilistes proovides

keemiliste elementide méaaramiseks [47].

Struviidi koostisesse kuuluva lammastiku sisaldust sademes analiiiisiti spektrofotomeetiliselt
tildlammastiku madramismeetodiga koos proovide eelneva mineraliseerimisetapiga (Kjeldahli
meetod) kolloid- ja keskkonnakeemia Sppetooli laborandi Anne Paaveri poolt. Samuti méaérati
struviidimassis sisalduv fosfor spektrofotomeetiliselt iildfosfori médaramismeetodiga koos

eelneva mineraliseerimisetapiga. Maddramise metoodikad on toodud peatiikkides 4.2.3 ja 4.2.4.
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5. TULEMUSED JA ARUTELU

5.1 Settevett iseloomustavate parameetrite miairamine

Settevee iseloomustamiseks madrati mitme settevee partii korral biokeemilise hapnikutarbe
(BHT) ja keemilise hapnikutarbe (KHT) véartused. BHT tulemused jdid vahemikku 63-95 mg
O2/l, KHT véidrtused vahemikku 397-579 mg O:/l. Nende kahe niitaja pdhjal arvutati
biodegradeeruvuse indeks (BHT ja KHT suhe), milleks saadi ligikaudu 0,16.
Biodegradeeruvuse indeks alla 0,3 loetakse madalaks. See niitab, et settevees ei toimu
markimisvaarseid acroobseid bioloogilisi protsesse, mis voiksid mojutada struviidi sadenemist.
[48] Analiitisid néitasid, et settevee partiide hdljuvaine (HA) sisaldus varieerus oluliselt —
vahemikus 88-260 mg/l. Osa hdljuvainest voib struviidi sadestamisprotsessi kdigus kaasa

settida.

Settevee POs*—P kontsentratsioon varieerus vahemikus 74-211 mg/l ning NHs—N
kontsentratsioon 520-1667 mg/l. Struviidi sadestamise jirel vihenesid POs>—P ja NHs*—N
kontsentratsioonid lahuse faasis jaddes vahemikku 11-40 mg/l ning 525-665 mg/l. Nende

parameetrite jérgi hinnati optimeerimiskatsete kéigus struviidi sadenemist.

Fosfori ja lammastiku moolsuhe on struviidis 1:1, vastav massisuhe 1 ¢:0,45 g.
Katsetingimustes, kus pH oli 8,0 ja fosfori ning magneesiumi moolsuhe vastas 1:1-le, sadenes
ligikaudu 131 mg POs*—P. Teoreetiliselt pidi samaaegselt sadenema ligikaudu 59 mg NH4+"—N.
Katse 10pus oli NHs'—N kontsentratsiooni muutus aga 139 mg/l. Korgemat
ammooniumlammastiku kontsentratsiooni selgitab struviidina sadenemisele lisaks lammastiku
voimalik sadenemine muude tihenditena ja ammoniaagina lendumine. pH 8 juures voib 5-10%
limmastikust esineda gaasilise ammoniaagina (NHs® pKa 9,26). [48] Settevee
ammooniumlammastiku sisaldus oli katsete jooksul alati kdrgem kui teoreetiliselt struviidi
tekkimiseks vajalik, seega eeldati selle piisivat iilejadki. Pilootseadmetega Kkatsetes piirduti
seetdttu lammastiku kontsentratsiooni méadramisega esialgses settevees, kuid struviidi

sadenemist selle kaudu ei hinnatud.

5.2 P:Mg moolsuhte ja pH optimeerimine struviidi sadestamiseks
Katsetes kasutatud settevee algne pH jéi vahemikku 7,4-7,7. Kirjandusallikate pohjal on teada,
et struviidi tekkimine on efektiivsem korgemal pH-I [1]. Struviidi sadestamiseks vajalikku pH-

d ja P:Mg moolsuhet optimeeriti katsetega, mis viidi 1abi erinevatel pH-tasemetel ja kahel P:Mg
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moolsuhtel (joonis 3). Struviidi sadenemist hinnati fosfaatfosfori drastusefektiivuse kaudu, mis

arvutati PO4%—P kontsentratsiooni vihenemisest lahuse faasis.

Soltumata P:Mg moolsuhtest suureneb fosfaatfosfori drastusefektiivsus pH kasvades (joonis 3).
Kusjuures, P:Mg moolsuhte 1:1,5 korral olid POs*—P #rastusefektiivsused kdrgemad vorreldes
P:Mg moolsuhtega 1:1. P:Mg moolsuhe avaldab suuremat moju drastusefektiivsusele
madalama pH juures, mis on selgunud ka varasmates uuringutes [35]. Naiteks settevee, mille
algne PO+*-P kontsentratsioon oli 151 mg/Il, ning millega viidi 1ibi katse pH 8,0 ja P:Mg 1:1
juures, oli pirast sadestamist lahusefaasis POs>—P kontsentratsioon 20 mg/l. Fosfaatfosfori

kontsentratsioon vihenes 131 mg/l vorra, seega fosfaatfosfori drastusefektiivsus on 87% (joonis

3).
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Joonis 3. Optimeerimiskatsed. Fosfaatfosfori (PO4*>—P) drastusefektiivsuse soltuvus soltuvalt
pH-st ja P:Mg moolsuhtest. Katsed viidi libi toatemperatuuril. Siin tdhistavad veavilbad
korduskatsete aritmeetilise keskmise standardhdlvet.

P:Mg moolsuhtel 1:1 oli settevee muutmata pH-1 ja pH tdstmisel 8,0-ni fosfaatfosfori
arastusefektiivsus ligikaudu 85-87%. P:Mg moolsuhte 1:1 korral andis pH tdstmine esialgselt
vadrtuselt kuni pH 8,5-ni ligikaudu 10% korgema &rastusefektiivsuse. pH 9,0 ja 9,5 juures olid
fosfaatfosfori drastusefektiivsused ligilahedased (98-99%).

Katsetest selgus, et 1 liitri settevee pH tdstmiseks algvaartuselt 7,4-7,7 kuni 8,0-ni kulub
ligikaudu 1,59 mmol naatriumhiidroksiidi (joonis 4), mis vastab 63,60 grammile NaOH-le iihe
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kuupmeetri settevee kohta. Arvestades NaOH keskmist hinda 2645 €/1000 kg [49,50], on 1 m®
settevee pH reguleerimise kulu 8,0-ni 0,17€. Vottes aluseks, et anaeroobse kaaritamise
tulemusel tekib néddalas keskmiselt 700 m? settevett oleks pH reguleerimise nddala kulu 119 €.

Aastase koguse (ca 36 400 m?®) tootlemisel oleks viljaminek NaOH-le hinnanguliselt 6188 €.

10,0
9,5 °

9,0 °

pH

8,0 °

7,5
0 10 20 30 40 50
Nyaon(Mmol)

Joonis 4. pH soéltuvus lisatud NaOH hulgast (mmol) 1 liitri settevee kohta. Katsed viidi libi
toatemperatuuril. Aligandmed on méodetud 50 ml settevee kohta ning on hiljem teisendatud.

Naatriumhtidroksiid on kemikaal, mille késitlemisele kehtivad ranged ohutusnduded, seetdttu
kasutati pilootkatsetes alternatiivse settevee pH reguleerimise meetodina setteveest CO; vilja
torjumist aereerimise teel. Aereerimise tulemusel tdusis 25 liitri settevee pH 8,0-ni 10 kuni 60

minuti jooksul soltuvalt dhupumpade arvust ja nende voimsusest.

Pirast pH tdstmist lisati setteveele Mg?*-ioone. Magneesiumsulfaadi (MgSOa-7H20) lisamise
kogus sdltus settevee POs>—P algkontsentratsioonist, mis oli katsetes keskmiselt 120 mg/I.
Fosfori ja magneesiumi moolsuhte viimiseks 1:1-le kulus tihe liitri settevee kohta keskmiselt
3,87 mmol MgSO4-7H20, mis vastab 0,95 kg MgSO4-7H20 1 m® settevee kohta. Lihtudes
sellest, et iiks tonn MgSQOa-7H,0 maksab 132 € [51], kujuneb 700 m?® settevee totlemise Kuluks
ligikaudu 88 €, mis teeb aastaseks kuluks ca 4500 €.

Struviidi sadestamiseks sobiliku pH ja P:Mg moolsuhte valimisel arvestati saadud

fosfaatfosfori drastusefektiivsusi, NaOH ja Mg kulusid ja aereerimise teel saadavat pH véértust.
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Pilootkatsed viidi 1ibi pH 8,0 ja P:Mg moolsuhte 1:1 juures, mis vdimaldas saada kdrge PO4*

—P drastusefektiivsuse (87%). Struviidi sadestamise etappe illustreerib joonis 5.

pH

REGULEERIMINE, SETTEVEE
NaOH lahus PROQV,
/AERATSIOON pH % 8,0

Il

P:Mg MOOLSUHTE
REGULEERIMINE,
MgS0,-7H,0

SETTEVEE
PROOV,

pH=7,7

SETTEVEE
STRUVIIDI PROOV,

SADENEMINE pH = 8,0

P:Mg1:1

Joonis 5. Struviidi sadestamise etapid.

5.2 Struviidi sadestamise katsed pilootseadmetega

5.2.1 Katseseadmete koostamine ja tehnilised viljakutsed

Pilootkatsete eesmark oli vilja to6tada sobiv tehniline lahendus struviidi sadestamiseks. Katsed
viidi 1dbi mitmes jérjestikuses etapis, kus testiti erinevaid labori pilootseadmeid. Iga
modifikatsioon ldhtus eelnevate seadistuste toimivusest ja tdheldatud kitsaskohtadest.
Jargnevalt tuuakse vilja katsetes kasutatud pilootseadmed ning nendega seotud tehnilised

tahelepanekud. Pilootseadmete modifikatsioonid on esitatud joonisel 2.

Pilootseade 1.0. Koonusekujulise pohjaga anum, kuhu juhiti settevesi ja MgSQO4-7H20 lahus alt
kahe eraldiseisva vooliku kaudu (joonis 2). Katsete kédigus tiheldati sademe teket kahe lahuse
kokkupuutekohas. Kuid reaktsioonitsentri tekkimine vordlemisi véikese 1abimdoduga
voolikute iihendusliilis pohjustas korduvalt ummistusi erinevate tousuvoolukiiruste juures.

Ummistuste véltimiseks jatkati katseid modifitseeritud seadmega.

Pilootseadme 1.1 puhul siilitati koonusekujuline anum, kuid muudeti seadme todprintsiipi:
settevesi juhiti seadmesse alt ning MgSO4-7H20 lahuse voolik suunati siisteemi 1dbi vedeliku
pinna kuni proovivdtupunktini B. Nii tekkis Mg?*-ioonide ning settevee kokkupuutepunkt
koonuse tippu (joonis 2). Siiski esines selle modifikatsiooni korral ummistusi — tekkinud sade

vajus raskusjou mojul settevee sisendvoolikusse ja pohjustas voolikute liitekoha katkemise.
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Pilootseade 1.2 lahendusena suunati nii settevesi kui Mg?* - iooni lahus pilootseadmesse 1ibi
vedelfaasi pinna kuni proovivétupunktini B (joonis 2). Sellisel moel kdrvaldati ummistuste
tekkerisk voolikutes ning valditi pilootseadme tehnilisi rikkeid. Saadud teadmised olid

piisavad, et 1dbi viia jargmised eksperimendid suurema mahutiga.

Pilootseade 2.0 oli silindrikujuline mahuti, mille 1a8bimd06t vastas eelnevatele pilootseadmetele,
kuid seadme korgus oli oluliselt suurem. Pilootseadmete 1.0-1.2 ja pilootseadme 2.0 mahud
erinesid 10 korda (joonis 2). Settevesi ja MgSO4-7H2O lahuse kokkupuutepunkt paiknes
pilootseadme pohja ldhedal. Reaktsioonisegu segati magnetsegajal, ent tehnilistel pdhjustel

seiskus magnetsegaja pulk korduvalt, seega ei saavutatud soovitud segunemise efekti.

5.2.2 Struviidi sadestamise katsete tulemused
Pilootseadmetega ldbiviidud katsetes monitooriti  struviidi sadenemist fosfaatfosfori
kontsentratsiooni muutuse kaudu lahuse faasis optimeeritud tingimustel. Kéesolevas

alapeatiikis on analiitisitud saadud tulemusi.

Joonis 6 illustreerib pilootseadmega 1.0-1.2 POs*—P kontsentratsiooni muutusi lahusefaasis
proovivotupunktis A sdltuvalt ajast ning erinevatest settevee tdusuvoolukiirustest.
Katseprotseduuri alguses maéarati fosfaatfosfori kontsentratsioon settevees enne selle
pilootseadmesse pumpamist. Teine mdodtepunkt registreeriti hetkel, mil pilootseade tiitus
esmakordselt tiielikult settevee ja MgSOs4-7H20 lahuse seguga. Seejdrel koguti andmeid

kindlate ajavahemike jarel — kas iga tunni vdi poole tunni méddumisel.

Fosfaatfosfori kontsentratsioon lahuse faasis langeb vordlemisi jédrsult ning on pilootseadme
taitumise hetkeks alanenud vahemalt 50% vdrra sdltumata tousuvoolukiirusest. Katsete pohjal
piisib fosfaatfosfori kontsentratsioon proovivdtupunktis A vahemikus 26—-36 mg/l. Katse, mille
tousuvoolukiirus oli 0,18 m/h, kestis kokku 27 tundi. Alates kuuendast tunnist jii fosfaatfosfori

sisaldus véljavoolus konstantseks, mille tottu ei ole jirgnevaid modtepunkte joonisel 6 esitatud.
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Joonis 6. Lahuse faasis fosfaatfosfori (PO4>—P) kontsentratsiooni muutus ajas. Katsed viidi
labi toatemperatuuril, pH 8,0 ja P:Mg moolsuhtel 1:1 pilootseadmetega 1.0-1.2. Graafikul on
toodud koigi esinduslike katsete tulemused kindla intervalli tagant. Algpunkt mddrati settevee
sissevoolust ja jargnevad punktid on mddratud proovivotupunktist A.

Joonis 7 kirjeldab POs*—P #rastusefektiivsuse ja settevee tdusuvoolukiiruse —seost.
Laboriseadmete eripdra tottu ei ole fosfaatioonide suurem é&rastusefektivsus alati otseses
vastavuses moodustunud struviidi sademe massiga. Suuremate voolukiiruste korral voib osa
juba moodustunud kolloidsest struviidist seadme kaudu vilja kanduda enne, kui see jouab
tdielikult kristalliseeruda ja sadestuda. Tulemustest jdreldub, et mida korgem on
tdusuvoolukiirus, seda efektiivsem PO4>—P #rastus. Pilootseadmetega saavutatud maksimaalne
tousuvoolukiirus oli ligikaudu 3,3 m/h. Kiiruse edasine suurendamine ei osutunud laborikatsete
tingimustes otstarbekas mitmel pohjusel. Esiteks kaasnes suuremate tousuvoolukiirustega
markimisvadrne settevee kulu - nditeks kiirusel 3,3 m/h kulus 5,5 tundi kestnud katse jooksul
ligikaudu 121,4 liitrit settevett. Eelmainituna, vihenes kdrgemate voolukiiruste korral

hiidrauliline viibeaeg, mis piirab struviidi sadenemise efektiivsust.

Pilootseadmega 2.0 viidi 14bi struviidi sadenemise katsed kolmel eri tdusuvoolukiirusel, mille
jooksul monitooriti fosfaatfosfori kontsentratsiooni muutust ajas pilootseadme viljavoolus
(proovivotupunkt A). Seadme tditumise hetkeks oli fosfaatfosfori kontsentratsioon lahuse faasis

mérgatavalt alanenud. Saadud tulemused on kujutatud joonisel 8.
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Joonis 7. Fosfaatfosfori (POs*—P) dirastusefektiivsuse soltuvus settevee tousuvoolukiirusest.
Katsed viidi libi toatemperatuuril, pH 8,0 ja P:Mg moolsuhtel 1:1 pilootseadmetega 1.0-1.2
ja 2.0.
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Joonis 8. Lahuse faasis fosfaatfosfori (PO4>—P) kontsentratsiooni muutus ajas. Katsed viidi
ldbi toatemperatuuril, pH 8,0 ja P:Mg moolsuhtel 1:1 pilootseadmega 2.0. Algpunkt mddrati
settevee sissevoolust ja jargnevad punktid on mddratud proovivotupunktist A.

Lisaks viidi pilootseadmega 2.0 14bi jarelsettimise katse, mille eesmark oli hinnata struviidi
potentsiaalset lisadrastust ja jarelsettimist, kui voimaldada reaktsioonisegule pikem setteaeg.
Katsetulemused nitasid, et fosfaatfosfori kontsentratsioon langes iile66 seismisel ligikaudu 7—

15 mg/l vorra. Tulemus on kooskolas varasemate uuringutega [1].
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Pilootseadmetega sooritatud esinduslike katsete 1dbiviimise tingimused ja saadud tulemused on
toodud tabelis 3. POs*—P irastus veefaasis (g) niitab, kui palju oleks pidanud kulunud settevee
kohta fosforit tekkima. Suure voolukiirusega katsete tulemustest selgub, et kitte saadud
sademete kaalutised on madalad, mistdttu voib jéreldada, et lithikese hiidraulilise viibeaja tottu

ei joudnud kolloidne sade settida ning kandus seadmest vooluga vilja.

Tabel 3. Pilootkatsete andmed ja tulemused.

TSusu- PO,%-P Sademe Sademe
Piloot- | voolu- HRT Setievee | Katse arastus kuivata- Sademe Teo_r_. . %

. ruumala | kestus . . mass struviidi .

seade Kiirus (h) 0 ) veefaasis | mistemp. @) mass (g) teoreeti-

(m/h) (g) °C) g 91 lisest
1.0 0,0075 2,4 6,0* 12 0,67 105 1,5* 53 28
1.0 1,7 0,11 18,9 2 3,06 105 1,5* 243 6
1.1 3,3 0,054 121,4 5 20,81 105 13,0 164,9 8
1.1 25 0,073 44 4 3 5,70 105 25 452 6
1.2 0,2 1,0 319 27 5,88 105 11,3 46,6 24
20 0,4 0,45 58,7 22 2,74 40 11,4 21,7 52
: 1,0 0,18 61,3 9 4,09 40 17,7 32,4 55
2,3 0,08 189,0 12 10,20 40 111,8 163,2 69

Pilootkatses drastatud fosfaatfosfori massi jérgi arvutati voimalik teoreetiline struviidi mass
(tabel 1). Eksperimentaalselt saadi vdhem sadet (tabel 3), mille iiheks pohjuseks oli
pilootseadmete ehitusest tingitud settevee ja magneesiumi sisestamise Vviis ja sette kogunemise
asukoht, mis pohjustas ummistuse settevee voolikus ja raskendas ka settinud aine kittesaamist,
pOhjustades massikadu. Teoreetilise massi arvutamisel kasutati 1dbivoolutatud settevee kogust
ja PO4>—P #rastust veefaasis (g) ja eeldati, et kogu settinud aine on struviit. Teaduslikud allikad
on tdheldanud, et sademe kuivatamine korgemal temperatuuril pohjustab struviidi lagunemise
erinevateks laguproduktideks, mille fosforisisaldus on varieeruv (tabel 1). Jarelikult
fosfaatfosfori vedelfaasist drastamise jargi arvutatud voimalik struviidi mass voib olla kdrgem

eksperimendi tulemusel saadud sademe massist.
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Pilootseadmega 1.0-1.2 ldbiviidud katsete tulemuste pdhjal saadi kuivainet fosfaatfosfori
kontsentratsiooni jargi hinnates vaid 6-28% teoreetilisest. Pilootseadmega 2.0 saadi kuivainet
rohkem — kahel esimesel kiirusel 52-55% teoreetilisest, kolmandal kiirusel saadi kuivainet
69%. Korgemad kuivaaine massid andis iile66 settima jatmine ja madalamal temperatuuril
kuivatamine. Pilootseadmest 2.0 kéittesaadud tahke aine mass kokku moodustas 65%

teoreetiliselt arvutatud maksimaalsest voimalikust saagisest.

5.2.3 Saadud sademe elementkoostis ja raskmetallide sisaldus

Pédrast sademe kuivatamist madrati valitud proovides spektofotomeetriliselt iildlimmastiku ja
uldfosfori sisaldused. Lisaks hinnati sademe elementkoostis (sealhulgas raskmetallide
sisaldust) ICP-MS meetodil. Tulemused on toodud tabelis 4.

Tabel 4. Pilootseadmetega 1.1, 1.2 ja 2.0 saadud sademete ICP-MS ja spektrofotomeetriliste
méaotmiste tulemused. Tahkest faasist iildldmmastiku mddramiseks spektrofotomeetrilisel
meetodil on kasutatud standardit HACH 9075 ning iildfosfori mddramiseks HACH 8048.
Tulemused on esitatud tihikuga mg/kg kuivaine (KA) kohta

. Kuivata- Spektrofotomeetria ICP-MS
Piloot | ictemp. N P PN P Mg P:Mg
SR (°C) (o/kg KA) (E/Akg moolsuhe (Gikg (9"‘2 moolsuhe
) KA) KA)
1.1 105 41+1 196+3 2,2 258 204 1,3
11 105 60+1 201+3 15 218 179 1,2
11 40 65+5 143+2 1,0 126 108 1,2
1.2 105 51+1 210+6 1,8 230 184 1,2
1.2 40 5242 127+4 11 129 109 1,2
2.0 40 52+1 129+£5 11 132 106 1,2

Spektrofotomeetriliselt méaratud iildlimmastiku ja tildfosfori kontsentratsioonid néitavad, et
koigis kuivatatud sademetes on fosfori ja ldmmastiku moolsuhe vihemalt 1:1. P:N suhe niitab,
et ldmmastik ei ole kuivatamisel {ihendi koostisest ammoniaagina eemaldunud. Saadud
andmetest on néha, et 40 °C juures kuivatades on sademes P:N:Mg ligildhedane moolsuhe 1:1:1.
105 °C juures kuivatatud sademes on P:N moolsuhe veidi korgem, mis viitab sellele, et tegemist
ei ole struviidiga, vaid mone muu struviidi vormiga. ICP-MS analiiiisil saadud magneesiumi
kontsentratsioonid on suurema veaméidraga, sest jadvad Kvantitatiivsest modtepiirkonnast
véljapoole (>100g/kg KA). Kuna korduskatseteks ei jagunud sademe proove, jai magneesiumi

tapne sisaldus proovides madratama.
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Euroopa Liidu méadrus (EL) 2019/1009 sitestab turule lubatud véetisetoodetele mdningate
raskmetallide sisalduse piirnormid, mille eesmérk on kaitsta keskkonda ja inimeste tervist.
Kéesolevas t60s vorreldi laborikatsetes saadud sademete raskmetallide sisaldust nimetatud
médruses sitestatud piirnormidega (tabel 5), mis kehtivad makrotoitaineid sisaldavatele
mineraalvéetistele (médruse lisa I). [45] Tulemused niitavad, et pilootseadme 1.0-1.2 puhul
kaasneb sadestumisega mérkimisvéddrne kogus kaadmiumi (Cd), mille sisaldus iiletab lubatud
piirmédra. Lisaks on mérgata, et koikides analiilisitud sademetes on kroomi (Cr) sisaldus iile
lubatud piirméadra. Need asjaolud tuleb kindlasti arvesse votta edasistes arendustes ja protsessi

optimeerimisel.

Tabel 5. Pilootseadmetega saadud sademe raskmetallide sisalduse vordlus mddruse (EL)
2019/1009 piirnormidega [45]. Tulemused on esitatud tihikuga mg/kg kuivaine (KA) kohta.

Kuivatamis- )
Raskmetall Crb* Ni Cu Zn As Cd Pb
temp. (°C)
Piirnorm
(malkg KA) - 2 100 600 1500 40 3 120
Pilootseade
11 105 36,3 25,6 18,6 44.6 140 | 11,5 | 10,8
Pilootseade
0q 105 44,6 26,7 14,8 18,4 6,9 6,4 11,7
Pilootseade
40 20,6 8,1 6,1 0,3 10,6 3,6 8,0
1.2
Pilootseade
40 14,6 4,3 1,8 <0.1 2,1 1,2 1,6
2.0
Piloatseade 40 123 37 | 35 | <01 | 18 | 06 | 19
2.0 viljavool

Arvestada tuleb ka sellega, et kdrgemal temperatuuril (105 °C) kuivatatud sademe kuivaine
mass vOib ca 40% madalam olla ja seega tulevad raskmetallide sisaldused kdrgemad. Erinevate
pilootseadmetega saadud tulemuste erinevused tulenevad ka katseks kasutatud settevee
varieeruvast koostisest. Vietisetooteid kasutatakse pdllumajanduses véga erinevates
kulunormides [52], milles sisalduvad raskmetallid on oma olemuselt piisivad saasteained, ega
lagune keskkonnas kergesti. Nende akumuleerumine mullas ja vdimalik leostumine

pohjaveekihtidesse voib pohjustada pdhjavee reostumist ning seeldbi ohustada nii 6koslisteeme
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kui ka inimeste tervist. Seetdttu on oluline, et raskmetallide sisaldust vietisetoodetes
minimeeritakse nii palju kui voimalik vdi vilditakse nende kasutamist tiielikult. Kéesoleva too
kédigus saadud kuivainet ei tohi ICP-MSi analiiiisi tulemustest 1dhtuvalt véetisena kasutada.
Lisaks tabelis 5 esitatud raskmetallidele méarati sademetes ka jargmiste elementide sisaldused:
naatrium (Na), vanaadium (V), mangaan (Mn), raud (Fe), koobalt (Co), strontsium (Sr), tina

(Sn), baarium (Ba), toorium (Th) ja uraan (U). Nende tulemused on esitatud lisas 2.

5.3 Edasised viiljundid
Kéesoleva t66 tulemused loovad aluse edasistele katsetele, mille eesmérgiks on tohustada
struviidi sadestamisprotsessi, parandada sademe kvaliteeti 16ppeesmérgina tootada vilja

reoveepuhastites rakendatav fosfori taaskasutamise tehnoloogia.

Oluline on leida viise, kuidas suurendada moodustuvate struviidiosakeste mddtmeid. Suuremad
kirstallid voimaldavad setet lihtsamini eraldada ja efektiivsemalt toodelda. Selleks tuleb
rakendada kristallide suurendamist soodustavaid meetodeid — segamist ja eelnevalt sadestatud
struviidimassi kasutamist kritalliseerumise algmaterjalina, mis soodustavad kristallide kasvu

olemaolevate osakeste pinnale [1,10,53].

Pilootseadmes moodustunud sadet tuleks siistemaatiliselt uurida: enne Kkuivatamist
mikroskoobiga ning kuivatamise jargselt elementkoostise ja kristallstruktuuri tuvastamiseks,
kasutades ICP-MS ja rontgendifraktsioonanaliiiisi (XRD) meetodeid. Uurida, kas voimalikud
magneesiumammooniumfosfaadi heksahtidraadi laguproduktid on véetisena kasutamiseks
sobivad, et hinnata protsessi praktilist rakendatavust. Lahendamist vajab ka pilootseadmest
vooluga viljuva kolloidse struviidi kogumine. Uheks vdimalikuks lahenduseks on
jérelsettimismahuti lisamine pilootseadmele. Labori pilootseadme abil vélja to6tatud lahendusi

on voimalik rakendada ja katsetada juba reoveepuhastis.
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6. KOKKUVOTE

Bakalaureusetod eesmdrgiks oli uurida fosforidrastust reoveepuhasti setteveest struviidi
(MgNH4PO4-6H20) sadestamise teel. T6o keskendus optimaalse pH ning fosfori ja
magneesiumi  moolsuhte leidmisele, et saavutada voimalikult korge fosfaatfosfori
arastusefektiivsus arvestades selle juures, et tingimused oleks sobilikud rakendamiseks
tulevikus reoveepuhastis. Uurimuse eksperimentaalne osa viidi ldbi {ihest Eesti reoveepuhastist

parit setteveega.

Teoreetilises osas anti iilevaade fosfori ja fosforiiihendite olulisusest ning nende
esinemisvormidest keskkonnas. Kasitleti reovee puhastamise vajalikkust, reoveele kehtestatud
ndudeid, selles esinevaid fosforivorme ja nende eemaldamise vdimalusi reoveest. Tutvustati
pOhjalikult fosforidrastust struviidi sadestamise teel. Kirjeldati struviidi omadusi ja

tekketingimusi.

Eksperimentaalses osas leiti esmalt struviidi sadestamise optimaalsed tingimused. Tulemused
nditasid, et aluselises keskkonnas ning fosfori ja magneesiumi kdrgema moolsuhte juures on
fosforidratus tohusam. Pilootkatseteks valiti pH 8,0 ning P:Mg 1:1-le, sest need tingimused
andsid optimeerimiskatsetes hdid tulemusi ning on samas otstarbekad ohutust, kulutéhusust ja
tulevikus reoveepuhastis rakendatavust silmas pidades. Pilootseadmetega 1abi viidud katsetes
erinevate settevee tousuvoolukiirustel selgus, et kuigi fosfaatfosfori &drastusefektiivsus oli
lahusefaasis korge, kuni 87% jéi struviidimassi kitte saamise protsent madalaks — 65%
teoreetilisest. Saadud tulemused on aluseks pilootseadme edasiseks optimeerimiseks, et

suurendada sademe kéttesaamise kogust ja parandada protsessi rakendatavust.
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7. SUMMARY

The aim of this bachelor's thesis was to investigate phosphorus removal from wastewater
treatment plant sludge water through the precipitation of struvite (MgNHsPO.-6H20).
The focus was on determining the optimal pH and phosphorus and magnesium molar ratio to
achieve the highest possible phosphate phosphorus removal efficiency, while ensuring that the
selected conditions would be suitable for potential implementation in full-scale wastewater
treatment plants. The experimental part of the study was carried out using sludge water obtained

from a wastewater treatment plant in Estonia.

In the theoretical part of this work provides an overview of the importance of phosphorus and
its compounds, including their forms and occurrence in the environment. It discusses the
necessity of wastewater treatment, the regulatory requirements for effluent quality, the forms
of phosphorus in wastewater, and available phosphorus removal methods. Special attention is
given to phosphorus recovery via struvite precipitation, including a detailed description of

struvite properties and formation conditions.

In the experimental part, the optimal conditions for struvite precipitation were determined. The
results showed that phosphorus removal is more effective in alkaline conditions and at
phosphorus-to-magnesium molar ratios higher than 1:1. For pilot-scale experiments, conditions
of pH 8.0 and a P:Mg molar ratio of 1:1 were selected, as they had yielded favorable results
during optimization trials and were also considered safe, cost-effective, and applicable in
practice. Pilot-scale tests using different upflow velocities of sludge water revealed that
although phosphate phosphorus removal efficiency in the liquid phase was high (up to 87%),
the actual recovery of struvite mass remained low only — 65% of the theoretical yield. These
findings provide a foundation for further optimization of the pilot unit to improve struvite

recovery and enhance the practical applicability of the process.
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10. LISAD

Lisa 1. Pilootseadmete katsete sademete mikroskoobipildid. A — pilootseade 1.1 (2,4 m/h); B
— pilootseade 1.1 (3,3 m/h); C — pilootseade 1.2 (0,2 m/h); D — pilootseade 2.0 (2,3 m/h). Pildid
on tehtud mikroskoobiga Leica /ICC50 HD ja analiiiisitud arvutiprogrammiga LAS EZ. Pildid
A ja B on tehtud 10x objektiiviga, C ja D 40x objektiiviga.

= - v
0.1 mm . $43 VI l).}l mm®* ‘ 4t

Lisa 2. Labori pilootseadmetega saadud sademe metallide sisaldused. Vddrtused on esitatud
tihikuga mg/kg kuivaine (KA) kohta.

Metall (mg/kg
KA)

Na Vv Mn Fe Co Sr Sn | Ba Th U P

Pilootseade 1.1 2130 22,3 | 118,8 | 3495 | 10,0 | 30,4 | <5 | 53,8 | 3,0 | 14,5 | 258464

Pilootseade 1.1 1848 12,3 | 103,2 | 3535 | 11,5 | 31,9 | <5 | 59,3 | 3,6 | 15,7 | 218359

Pilootseade 1.2 743 76 | 397 | 1350 | 20 | 122 | <5 | 351 | 09 | 42 | 229928

Pilootseade 2.0 604 22 | 388 | 1699 | 09 | 104 | <5230 03 | 1,4 | 135179

Pilootseade 2.0
977 1,8 349 | 1903 | 1,2 9,1 <5254 | 0,3 1,1 132791

viljavool
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