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Infoleht

Bioloogiline fosforidrastus reoveepuhastis koos struviidi sadestamisega

Keemilise, bioloogilise ja mehaanilise fosforidrastustehnoloogia korvale on kujunemas
alternatiiv struviidi kristallisatsiooni ndol. Kdesolevas t66s uuriti antud protsessi Tartu ja
Pdlva aktiivmuda, reovee ja settevee naitel. Selle kaigus hinnati fosfori leostumisvéimet
aktilvmudast anaeroobse too6tluse kaigus 3 ja 24 tunni jooksul, struviidi sadestamist
segatavates annusreaktorites 1 tunni jooksul ning neid protsesse mojutavaid tegureid. 24
tunni jooksul oli aktiivmudast voimalik vélja leostada 1,73% fosforit aktiivmuda kuivainest
ning anaeroobse leostumise katsetest taheldati positiivset korrelatsiooni fosfori leostumise
ning katseaja ja KHT kontsentratsiooni vahel. Struviidi sadestamisel saavutati kdrgeim
fosforidrastus setteveest (54,7%) ning fosforidrastust oli vdimalik suurendada nii

filtreerimise, pH tdstmise kui ka kristalliseerimistsentrite olemasoluga.

Votmesonad: bioloogiline fosforidrastus, reoveepuhastus, struviidi sadestamine

CERCS: P305 Keskkonnakeemia, T270 Keskkonnatehnoloogia, reostuskontroll



Abstract

Biological phosphorus removal in wastewater treatment plant with struvite

precipitation

In addition to chemical, biological and mechanical phosphorus removal technology, an
alternative as struvite crystallization is arising. In this study, this process was studied on the
example of Tartu and Pdlva activated sludge, wastewater and sludge water. The leaching
capacity of phosphorus from activated sludge during anaerobic treatment for 3 and 24 hours,
the precipitation of struvite in the stirred reactors for 1 hour and the factors influencing these
processes were evaluated. It was possible to leach 1,73% of phosphorus from thee dry matter
of activated sludge within 24 hours and a positive correlation between phosphorus leaching,
test time and COD concentration was observed in the anaerobic leaching tests. During the
precipitation of struvite, the highest phosphorus removal was achieved from the sediment
water (54,7%) and the phosphorus removal could be increased by filtration, raising the pH

and the presence of crystallization centers.

Keywords: biological phosphorus removal, wastewater treatment, struvite precipitation
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Sissejuhatus

Fosfori on tahtis element inimestele, mdjutades elusorganismide toimimist komponendina
erinevates biomolekulides ning olles péllumajanduse ja toidukasvatuse alustala. Fosforit
kaevandatakse enamasti apatiidi ndol, mis on aga taastumatu maavara ning mida keemiliselt
pole vOimalik slinteesida. Kdesolevate tootmismahtude juures jatkuks olemasolevaid
apatiidivarusid aastani 2315 (Tomei et al., 2020), samas tuleb arvestada rahvastiku ning
pdllumajandussektori  suurenemisega. NOudluse kasvu tdttu on hakatud otsima
alternatiivseid lahendusi olemasolevatele mineraalvaetistele ja kaevandustehnoloogiatele

ning fosfori pultakse tiha rohkem suunata taasringlusse.

Erinevate fosforidrastustehnoloogiatega on voimalik véartuslikku elementi taas uuesti
ringlusesse suunata, sest globaalselt on inimeste véljaheidetes aastas kokku ligikaudu 3
miljonit tonni fosforit (Cordell et al., 2009), mis vdimaldab rahuldada praegusest
pollumajanduse vajadusest ligikaudu 20% (Yuan et al., 2012). Reoveepuhastus voimaldab
lisaks fosfori taaskasutusse votmisel védhendada ka heitveega veekogudesse joudvat fosfori

hulka, mis mdjutaksid sealset 6koloogilist tasakaalu ja pdhjustaksid eutrofikatsiooni.

Senini  on reovees Kkasutusel bioloogilised, keemilised ning mehaanilised
arastustehnoloogiad, mille efektiivsused ja potentsiaal fosfori taaskasutamiseks voib
varieeruda. Nende kdrvale on kujunemas erinevad Kkristallisatsioonitehnoloogiad, mille
kaigus voetakse reoveest vilja fosfor kristallilisel kujul. Uheks selliseks viisiks on fosfori
sadestamine struviidina ehk magneesiumammooniumfosfaadina (MAP), mis koosneb
magneesiumist, fosforist ja lammastikust. Seega selle sadestamine reoveepuhastites on
teatud tingimustel Gsnagi spontaanne, lisaks on setet vdimalik kasutada koheselt ilma
eelneva tOdtluseta pdllumajandusvéetisena, sest see sisaldab taimestikule vajalikke

mikroelemente ja tagab nende pikaaegse varustatuse.

Kéesoleva t06 eesmark on anda Ulevaade Tartu ja Pdlva reoveepuhastisest parinevate
proovide nditel struviidi sadestamise potentsiaalsest rakendamisest reoveepuhastites koos
eelneva anaeroobse t66tlusega aktiivmudast. Eesmérk on hinnata aktiivmudast anaeroobse
leostumise kaigus eralduvat fosfori hulka, seda mdjutavaid tegureid ning saadavate lahuste
sobivust struviidina sadestamiseks, lisaks hinnata struviidi sadestamise korral saavutavaid

fosforidrastusi ning vorrelda erinevate to6tlusviiside moju.



1. Kirjanduse tlevaade

Elanikkonna koondumine linnadesse vGimaldab rakendada tsentraliseeritud lahendusi, mis
lihtsustavad reovee kogumist ning véimaldavad majanduslikult tdhusalt kasutada erinevaid
puhastustehnoloogiaid (Cordell et al., 2011). Fosfori drastamisel reoveest kasutatakse
peamiselt mehaanilist, keemilist ja bioloogilist t66tlust. Mehaaniliste tootlusviiside korral
kasutatakse erinevaid filtreid, millega on vdimalik véhendada heljumi ja lahustumatute
osakeste hulka reovees. Mehaanilise tehnoloogiaga on lahustunud fosforit véimalik
eemaldada po6rdosmoosiga, mis on aga Usnagi kallis protsess eelkdige filtrite maksumuse
ja energiakulu téttu. Rohkem on levinud keemiline ja bioloogiline fosforidrastus (Sengupta
et al., 2015) ning viimasel ajal ka kristallisatsioonitehnoloogiad.

1.1.  Bioloogiline fosforiarastus

Bioloogiline fosforidrastus pdhineb heterotroofsetel bakteritel, eelkdige PAO-del ehk
polufosfaati akumuleerivatel organismidel (Zhang et al., 2013), kes metabolismi kaigus
omastavad reoveest orgaanilist fosforit ja talletavad selle mineraalsel kujul oma rakkudes
(Tomei et al, 2020). Reoveepuhastussiisteemides enamesinevateks polifosfaate
akumuleerivateks organismideks on Accumulibacter ja Actinobacteria (Oehmen et al., 2007;
Yuan et al., 2012). Tohustatud fosforidrastuste korral on v@imalik initsieerida baktereid
omastama rohkem fosforit kui tavapdrase metabolismi k&igus oleks vaja (Stratful et al.,
1999) ning see on saavutatav vahelduva hapnikureziimi ja kergesti laguneva siisiniku

olemasolul (Acevedo et al., 2012).
1.1.1. Bioloogilise fosforiarastuse pdhimate

Anaeroobses faasis omastavad bakterid reoveest stsinikku kergesti lagunevate rasvhapete
(VFA) kujul, millest stnteesitakse rakusiseseid polimeere ehk polthudrokstalkanoaate
(PHA). Lébi rakuseina toimuva stsiniku aktiivse transpordi jaoks vajaminev energia tuleb
adenosiintrifosfaadi (ATP) hudroliusist, mille kéigus vabaneb Umbritsevasse keskkonda
ortofosfaat. Aeroobses faasis regenereeritakse polihidrokstialkanoaatide oksudeerimisel
vabaneva energia eest anaeroobses faasis dra kulutatud ATP varud. ATP
reprodutseerimiseks omastavad bakterid imbritsevast keskkonnast ortofosfaati, mis viiakse

rakusiseselt polifosfaadi kujule. Selle tulemusena toimub aeroobses faasis lahuses oleva



fosfori talletamine bakterirakkudes, millest tuleneb ka biomassi kasv. (Oehmen et al., 2007)
Fosforidarastus reoveest toimub fosforibilansi tasakaalutuse tdttu, sest bakterite poolt
omastatava fosfori hulk aeroobses faasis on suurem kui anaeroobses faasis bakterirakkudest
valjaleostuv fosfori hulk (Yuan et al., 2012).

Reoveepuhastuse kadigus on lisaks fosforidrastusele vo@imalik labi viia ka
lammastikuérastust, mis kokku moodustab bioloogilise toitainete drastuse. Protsess eeldab
anoksilist keskkonda, milles denitrifitseerijad PAO-d, kes kasutavad hapniku asemel teisi
elektronide aktseptoreid nagu nitraati ja nitritit, viivad labi nii fosfori- kui ka
lammastikuérastust. (Oehmen et al., 2007) L&mmastikuérastus toimib anoksilises
keskkonnas toimuva denitrifikatsiooni tottu, mille kdigus nitraat ja nitrit redutseeritakse
gaasiliseks dilammastikuks. Aeroobses keskkonnas leiab aset denitrifikatsiooni
vastandprotsess ehk nitrifikatsioon, mille kdigus ammoonium oksUdeeritakse nitraatiks ja
nitritiks ning lammastikérastuse téhustamiseks tagatakse pidev ringlus anoksilise ja
aeroobse keskkonna vahel. (Stratful et al., 1999) Anoksilise faasiga on véimalik kokku hoida
aereerimiskuludelt, samas on fosforidrastus ja biomassi kasv vadiksemad kui aeroobses
keskkonnas. Ladmmastikuarastusel on kasutusel ka granuleeritud muda, mis vGimaldab
hapniku gradiendi tottu eksiteerida koos nii nitrifitseerijatel ja denitrifitseerijatel bakteritel

ning samaaegselt viia l1&bi fosfori- ja lAmmastikuérastust. (Oehmen et al., 2007)

1.1.2. Bioloogilist fosforiarastust mdjutavad tegurid

Vooluhulkade ja reovee keemiliste parameetrite muutudes v6ib bioloogilise fosforidrastuse
efektiivsus markimisvaarselt varieeruda. Selline ebastabiilsus keskkonnatingimuste
vaheldudes on tingitud eelkdige bakteripopulatsiooni muutumisest, kus PAO-de osakaal
vaheneb GAO-de ehk gliikogeeni akumuleerivate organismide ees, kes erinevalt PAO-dest
kasutavad anaeroobses faasis energiaallikana glikogeeni ning konkureerivad samale
stsiniksubstraadile. PAO-de vahenemisele ja GAO-de domineerimisele viitab fosfori
leostumise vahenemine anaeroobses faasis vorreldes suisiniksubstraadi omastamisega ning
enamlevinud GAO-deks reoveepuhastussusteemides on Gammaproteobacteria ja
Competibacter. GAO-de olemasolu tdttu ei toimu fosfori leostumist ja omastamist, sest ATP
asemel kasutatakse energiaallikana glikogeeni, mille hudrollusist tuleneva energiaga
slinteesitakse PHA-sid anaeroobses faasis ning mille varud aeroobses faasis

regenereeritakse. (Oehmen et al., 2007)



Bioloogilise puhastuse efektiivsus ja mikroobipopulatsioon sdltub mitmetest flisikalistest
ja keemilistest teguritest. PAO-d on psuhrofiilid, kelle elutegevuse optimumiks on 20 °C,
mistottu temperatuuri tdus véhendab konkurentsivdimet GAO-de ees, kelle optimaalsed
elutingimused on vahemikus 25 — 30 °C. PAO-de degenereerumise tottu véheneb ka
fosforidrastuse efektiivsus. (Panswad et al., 2003) Temperatuuri téusu tdttu voib
fosforiérastuse efektiivsus algselt langeda, kuid pikema ajavahemiku jooksul see taastub,
mis viitab PAO-de kohanemisele ja kohastumisele kdrgemate temperatuuridega (Ong et al.,
2014), millele aitab kaasa ka erinevate slsiniksubstraatide olemasolu ning kdrgem pH
(Lopez-Vazquez et al., 2009). Selline mikroorganismide adaptsioon vdimaldab bioloogilist

fosforidrastust kasutada ka soojemates kliimavootmetes (Nielsen et al., 2019).

Bioloogilise fosforidrastuse toimimiseks on vaja piisaval hulgal kergesti lagunevat
stsinikuallikat. Optimaalsete tingimuste korral on keemilise hapnikutarbe ja fosfori
kontsentratsioonide suhe (KHT/P) véhemalt 30, lahjade reovete korral saavutatakse see
eelfermentatsiooni vOi reovee keemilise koostise kunstliku muutmisega (Yuan et al., 2012).
Bioloogilise puhastuse efektiivsus sOltub ka reovees olevatest kergesti lagunevate
rasvhapete tulbist, milleks enamasti on atsetaat ja propionaat. Propionaat v6ib soodustada
fosforidrastust ronkem, kuna seda eelistavad vahesed GAO-d, mistdttu on konkurentsieelis
PAO-del. (Oehmen et al., 2007)

Madalad fosforisisaldused reovees v@ivad mdjuda PAO-dele parssivalt, mistdttu
ammenduvad polufosfaadi varud bakterirakus (Lopez-Vazquez et al., 2009). ATP
hidrolusi kaigus saadav energiakogus on suurem vorreldes glukolisiga, mistdttu
kdrgematel pH véaartustel on fosforidrastus suurem, sest bakteritel vaja rohkem energiat
stsiniku rakku viimiseks ning see annab eelise PAO-dele. (Oehmen et al., 2007)
Koagulandid, mida kasutatakse keemilisel sadestamisel, vbivad mdjutada bioloogilise
fosforidrastuse efektiivsust, kusjuures alumiiniumioonide negatiivne mdju on suurem kui
rauaioonide oma. Selle minimeerimiseks rakendatakse keemilist fosforidrastust peale

aeroobset faasi jarelsetitis, et véltida PAO-de elutegevuse inhibeerimist. (Xia et al., 2022)



1.2. Keemiline fosforidrastus

Keemilist fosforidrastust kasutatakse pdhiliselt kombineerituna bioloogilise puhastusega, et
kompenseerida bioloogilise fosforidrastuse ebastabiilsust (Stratful et al., 1999). Keemiline
fosforidrastus pdhineb reovees oleva lahustunud fosfori viimises lahustumatu uhendi kujule.
Eelduseks on AI** ja Fe3* -ioonide olemasolu reovees, mis on saavutatav poliimeersete
alumiiniumi- ja rauasoolade, eelkdige kloriidide ja sulfaatide lisamisel reovette (Pratt et al.,
2012; Tomei et al., 2020). Keemilise sadestamise kaigus tekivad alumiinium- ja
rauaioonidega lahustumatud fosfaatsoolad ja hidroksiidid, mis koaguleeruvad ja
adsorbeeruvad lahuses oleva fosforiga. Eelistatud on fosfaatsoolade teke, kuna fosfori
adsorptsioon hidroksiididele on Gsnagi aeglane. Hidroksiidide tekke véltimist on véimalik
tagada kiire segamisega algfaasis, hilisem aeglane segamine on vajalik tekkinud flokkide
settimiseks. (Thistleton et al., 2001; Thistleton et al., 2002)

Keemiline sadestamine toob kaasa aktiivmuda hulga suurenemise (Sengupta et al., 2015) ja
selle biodegradeeritavuse vahenemise (Shu et al., 2006), mistdttu on vajalik sette hilisem
kaitlemine, et tagada fosfori kattesaadavus ja sobivus pdllumajanduslikuks kasutamiseks
(Stratful et al., 1999). Tekkinud sete sisaldab hidroksiidide ja fosfaatide kujul lahustumatut
fosforit, mis alustega tdotlemisel viiakse lahustunud kujule. Lahustunud fosfori saab
sadestada sobival kujul ning lisaks saab eraldatud alumiinium- ja rauaihendid
koagulantidena taaskasutusse suunata. (Kato et al., 2006) S6ltuvalt kasutatavate reagentide

puhtusest vdib settes olla ka raskmetalle (Damalerio et al., 2019).

1.3.  Struviidi kristallisatsioonil baseeruv fosforiarastus

Struviit ehk magneesiumammooniumfosfaat (MAP) on kristalne aine uldvalemiga
MgNH4PO4 - 6H20, mis sisaldab 9,9% magneesiumit, 12,6% fosforit ning 5,7%
lammastikku (Bradford-Hartke et al., 2021). Struviit tekib, kui magneesiumi, fosfori ja
lammastiku molaarsed kontsentratsioonid suhtuvad Uksteise vahemalt kui 1:1:1 ning
kristallide teke nduab aluselist keskkonda, sest happelises keskkonnas struviit lahustub ja
koostisosad on lahuses ioonidena (Wongphudphad & Kemacheevakul, 2019).

Struviidi teke on kindlatel tingimustel spontaanne ning seet6ttu voib toimuda sadestumine
reoveepuhasti torudel ja pumpadel (Pratt et al., 2012), mis on tingitud turbulentsist ja CO>
sisalduse vahenemisest torustikes (Daneshgar et al., 2018). Struviidi soovimatu teke



pohjustab tdrkeid puhasti korrapédrases t60s (Pratt et al.,, 2012) ning probleemi
lahendamiseks kasutatakse struviidi lahustamist hapetega (Le Corre et al., 2009).
Kontrollitud tingimustes  struviidi  sadestamisest on kujunenud nuddseks uus

fosforiérastustennoloogia (valem 1) (Sun et al., 2020).
Mg?* + NHs" + H,PO4"3+ 6H20 = MgNH4PO4 - 6H,0 + nH* Q)

Struviidi kristallisatsiooni esilekutsumine to6stuslikus mastaabis eeldab pH reguleerimist ja
magneesiumi lisamist reovette (Li et al., 2019; Liu et al., 2018), mille tulemusena on
vOimalik 1 kilogrammi fosfori kohta reovees saada 8 kilogrammi struviiti (Ghosh et al.,
2019). Sobilike tingimuste loomine koos pH reguleerimise ning magneesiumi ja lammastiku
lisamisega v6ib maksta 0,21 — 0,24 eurot Uhe kuupmeetri reovee kohta (Tomei et al., 2020).
Samas on struviidil pdhinev fosforidrastustehnoloogia vorreldes teiste keemiliste
arastustehnoloogiatega kulutbhusam, mis véljendub odavamates reagentides ning
aktiivmuda hulga vdhenemises, mistdttu véheneb ka vajaliku infrastruktuuri hulk tekkinud

sette toOtlemiseks ja hoiustamiseks (Shu et al., 2006).

1.3.1. Struviidi sadestamine erinevatest lahustest

Struviidi sadestamise eelduseks on lahus, mis sisaldab anorgaanilist lahustunud fosforit enk
ortofosfaati (Li et al., 2019). Kuigi struviidi formeerumine toimub ka madalate fosfori
kontsentratsioonide juures, on kdrgematel kontsentratsioonidel struviidi tootmine
majanduslikult maistlikum (Yuan et al., 2012), mistottu sadestatava reovee fosfaatfosfori
(PO4-P) kontsentratsioon peaks olema suurem kui 50 mg/l (Daneshgar et al., 2018).
Olmereovees jadvad fosfori kontsentratsioonid vahemikku 4 — 16 mg /I (Tomei et al., 2020),
mistottu paremad eeldused struviidi formeerumiseks on toidutddstuse reoveel kdrgema
fosfori ja lammastiku sisalduse tdttu (Liu et al., 2020). Piimatodstusest parineva reovee
probleemiks on suur kaltsiumisisaldus, mis inhibeerib struviidi teket erinevate
kaltsiumfosfaatide ees (Li et al., 2019). Sadestamiseks saab kasutada kompostimise ja
reoveesette stabiliseerimise kaigus tekkinud fosforirohket nérgvett (Pastor et al., 2008) ning
uriini, mis uurea lagunemisest tingituna on aluseline ega vaja seega eelnevat pH
reguleerimist (Sun et al., 2020; Zeng et al., 2018). Juhul kui fosfori ja lAmmastiku molaarsete
kontsentratsioonide suhe on vaiksem kui 1, tuleb reovee koostist kunstlikult muuta (Liu et
al., 2020) kas ammooniumsoolade lisamise (Damalerio et al., 2019) voi erinevate reovete ja

uriini segamisega.
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Erinevate to6tlustega on vdimalik saada orgaaniline fosfor aktiivmudast inorgaanilise
ortofosfaadi kujul lahusesse (Hu et al., 2021; Liu et al., 2020; Zeng et al., 2018), mida on
seejarel vdimalik sadestada struviidina. Fosforit on settest vOimalik katte saada kas happe
vOi alusega leostamise teel (Damalerio et al., 2019) ning ka termaalse to6tlemise kadigus (Liu
et al., 2020). Levinuimaks viisiks on anaeroobne t66tlus, mis on analoogne bioloogilise
reoveepuhastuse anaeroobse faasiga ning mille kéigus suureneb lahuses fosfaatfosfori
osakaal (Zeng et al., 2018), lisaks leostub aktiivmudast valja ka lammastik (Liu et al., 2020).
Fosfori leostumise hulka aktiivmudast on voimalik suurendada ultraheliga, kuid struviidi
puhtus sellise to6tlusega vaheneb, mis on seletatav bakterirakkude lttsumisega ultraheli

tottu ning erinevate biomolekulide adsorptsiooniga struviidikristallidele (Hu et al., 2021).

1.3.2. Reaktsioonitehnoloogiad

Struviidi kristalliseerumisel pohinev fosforidrastus koosneb kahest etapist: struviidi
kristalliseerumisest ning tekkinud sette sadenemisest ja selle veefaasist eraldamisest (Pratt
et al.,, 2012). Muutuva sisendvoolu tdttu nduab struviidi sadestamine pidevat keemiliste
parameetrite monitoorimist, et tagada reagentide tdpne stbhhiomeetria ja sobiv pH (Sena et
al., 2021).

Lihtsamad kristallisatsioonireaktorid on segatavad reaktorid (Le Corre et al., 2009). Need
koosnevad reaktsiooni- ja settimiskambrist, kus reaktsioonikambris leiab aset struviidi teke
ning settimiskambris toimub tekkinud kristallide settimine ning hilisem eraldamine
stisteemist (Wongphudphad & Kemacheevakul, 2019). Seguriga reaktoril pdhineb NuReSys
(Nutrient Recycle Systems) tehnoloogia, kus fosforidrastus v6ib olla kuni 96% (Ghosh et
al., 2019). Reaktsioonikambris tagavad piisava segunemise potrlevad segajad (Pastor et al.,
2008) ning 6hujoad, mis aitavad ammoniaagi lendumise teel kaasa ka lammastikudrastusele
(Liu et al., 2018; Rahman et al., 2014). Puhastatud vee valjumine toimub anuma Glaosast
(Liu et al., 2018; Pastor et al., 2008). Settimiskambri ehitusega tagatakse kogu sette
sadenemine, mis vahendab kristallide sattumist heitvette, mis tingiks soovimatu sadenemise
torudele ja pumpadele (Pastor et al., 2008). Struviidi tihedus on 1,7 kg/dm?, mist6ttu sadeneb

see gravitatsiooniliselt (Yuan et al., 2012).

Tertsiaarse to6tluse ehk silivapuhastusega on vdimalik saavutada kérged fosforidrastused
reoveest. loonvahetusprotsessil pdhineb Rim-NUT tehnoloogia, kus ioonvahetusprotsessi

kéigus eemaldatakse reoveest katioonse kolonniga ammooniumioonid ning anioonse
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kolonniga fosfaatioonid. Eraldatud vesi, kus esineb kdrgetes kontsentratsioonides
ammooniumit ja fosfaate, suunatakse edasisele sadestamisele sadestustanki. (Le Corre et al.,
2009) Struviidi asemel saab fosfori mittelahustunud kujule viia ka hiidroksuapatiidina
(Cas(P0O4)30H), mis eeldab aga CO, eemaldamist, et valtida kaltsiumkarbonaatide teket.
Kuigi fosforidrastuse efektiivsus on ioonvahetite korral kdrgem vdrreldes segatavate
reaktoritega, on protsess kulukas ning kolonne on vaja tihti regenereerida. (Stratful et al.,
1999)

Alternatiiviks on keevkihtreaktorid, millel pdhineb Ostara tehnoloogia. Protsess péhineb vee
litkumisel reaktori alumisest osast tlespoole l&bi taidismaterjali, milleks on liiv vdi teised
mineraalid. (Ghosh et al., 2019) Vee pidev tsirkulatsioon toimub Shujugade toimel (Ghosh
et al., 2019), mis tagab kristallide Gihinemise, kasvu ja sadenemise seemematerjali kiilge (Le
Corre et al., 2009). Piisavalt suured kristallid enam dhujugadega Ules kaasa ei liigu ning
puhastatud vesi saab véljuda Ulevalt (Le Corre et al., 2009). Mida pikem on reaktsiooniaeg,
seda suuremad on tekkivad kristallid (Stratful et al., 1999). Magneesiumallikana kasutatakse
kas magneesiumkloriidi vdi -oksiidi, pH-d reguleeritakse aluste lisamise vdi CO>
eemaldamisega (Ghosh et al., 2019). Lisaks fosfori eemaldamisele reoveest toimub ka
hdljumi eemaldamine (Stratful et al., 1999). Antud protsessi teeb kulukaks filtrite pesemine
ning piisavalt suure surve ja vooluhulga tagamine (Ghosh et al., 2019; Le Corre et al., 2009).
Lisaks vajab tekkinud sete edasist to6tlust, et eraldada struviit tdidismaterjalist (Stratful et
al., 1999).

1.3.3. pH mdju struviidi sadestamisele

Kdrgemad pH véartused suurendavad fosforidrastust (Wongphudphad & Kemacheevakul,
2019) ning tekkiva struviidi sademe hulka (Pratt et al., 2012). Kuigi aluselisemas
keskkonnas drastuse efektiivsus tbuseb, pole majanduslikult aarmuslik pH reguleerimine
kdige mdistlikum (J. Wang et al., 2018). Lisaks kutsub pH t@stmine esile ammoniaagi
lendumist, (Sengupta et al., 2015; Sun et al., 2020), magneesiumhudroksiidi (Bradford-
Hartke et al., 2021; Liu et al., 2018), kaltsiumkarbonaadi (Sun et al., 2020) ja
kaltsiumfosfaadi teket (Pratt et al., 2012), mis mjutab struviidi puhtust ja selle osakaalu
tekkivas sademes. Optimaalne pH struviidi sadestamiseks jadb vahemikku 8,5 — 10 (Hu et
al., 2021; Liu et al., 2018; Sun et al., 2020; Zeng et al., 2018; J. Wang et al., 2018;
Wongphudphad & Kemacheevakul, 2019). Wongphudphad & Kemacheevakul (2019)
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leidisid, et kui reovee loomulikul pH-I (pH = 7,6) oli struviidi sadestamise kéigus saadavaks

fosforidrastuseks 37%, siis pH-1 9,5 oli see véartus 93%.

Struviidi tekkest annab méarku pH langus, mis on po6hjustatud reaktsiooni kéigus
vabanevatest prootonitest ning mida reguleerib ka lahuse puhverdusvéime (Acelas et al.,
2015; Liu et al., 2018). Prootonite vabanemise hulk sdltub lahuses olevast ortofosfaadi
esinemisvormist, happelises keskkonnas on ortofosfaat HPO4> kujul (Daneshgar et al.,
2018; Liu et al., 2018). Aluselises keskkonnas toimuvast kiiremast kristallisatsioonist ja
kdrgemast fosforidarastusest annab marku pH langus, mis aluselisemas keskkonnas (pH = 9)

on kiirem ja intensiivsem vorreldes reovee loomuliku pH-ga (pH = 7,8) (Liu et al., 2018).

1.3.4. Komponentide proportsioon ja magneesiumiallikas

Teoreetiliselt piisab struviidi sadestamiseks, kui magneesiumi ja fosfori (Mg/P) molaarsuhe
on vahemalt 1, samas suurem ulekillastus voib struviiditeket ja fosforidrastust suurendada
(Sun et al., 2020). Fosforidrastuse efektiivsus s6ltub rohkem pH-st kui magneesiumi
kontsentratsioonist, sest aluselises keskkonnas piisab vdiksemast magneesiumi
klllastatusest (Hu et al., 2021; Liu et al., 2018). Optimaalseks Mg/P suhteks on 1,2, sest
kdrgemate kontsentratsioonide korral fosforidrastus eriti ei suurene, lisaks on vaja kasutada

koguseliselt vahem reagente (Zeng et al., 2018; Wongphudphad & Kemacheevakul, 2019).

Kdérgema fosforiarastuse saavutamiseks peaks lahuses olema ldmmastikku liias, et
kindlustada struviidi teke. Suurimad fosforidrastused saavutati, kui N/P suhe oli 1,05 (Zeng
et al., 2018). Kuigi kdrgemate ldmmastiku kontsentratsioonide juures on fosforidrastus
suurem, siis N/P suhte suurenemisel leiab aset kristalli modtmete v&henemine, mis on

tingitud kristallide kasvu vahenemisest suurema nukleatsiooni tottu (Y. Wang et al., 2021).

Magneesiumiallika valikust s6ltuvad protsessi kulud, struviidi hind ja selle
konkurentsivbime teiste vdetistega. Vahelahustuvate magneesiumihendite (MgO,
Mg(OH).) korral on vaja kasutada kontsentreeritud l&mmastikhapet. Hastilahustuvate
magneesiumsoolade (MgCl,, MgSQOs4) korral on pH reguleerimiseks vaja kasutada
naatriumhudroksiidi. Seetbttu voib kasutatava magneesiumallika valiku tegemist mdjutada
NaOH vo8i HNOs hind. (J. Wang et al., 2018)

Kemikaalide kdrval on ka vdimalik kasutada teisi alternatiivseid magneesiumit sisaldavaid

aineseid. Merevesi sisaldab suurtes kogustes magneesiumit ning tegemist on odava
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alternatiiviga, mille hinda mdjutab suuresti transport (J. Wang et al., 2018). Merevee
kasutamisega kaasneb aga vaiksem fosforidrastus ja kristallisuurus, lisaks erinevate ioonide,

eelkdige kaaliumi, boori ja kaltsiumi kaasasadenemine (Bradford-Hartke et al., 2021).

1.3.5. Kristalli suurus

Kristallisatsiooniprotsessil pannakse olulist réhku kristalli suurusele, et véltida vdiksemate
kristallide &arakannet (Le Corre et al., 2007) ning lihtsustada sette eraldamist
(Wongphudphad & Kemacheevakul, 2019). Kristallide teke koosneb kahest etapist:
nukleatsioonist ja kristalli kasvust (Stratful et al., 1999). Nukleatsioon hélmab kolme iooni
uhinemist ja klastri teket (Rahman et al., 2014) ning kristalli kasv tuleneb kas
struviidikristallide omavahelisest ihinemisest v0i sadenemisest kasvusubstraadile, néiteks
liivaterale (Pratt et al., 2012).

Kristalli spontaanseks tekkeks on vaja magneesiumi ja teiste komponentide Glekdillastatust,
muidu on kristalli teke vbimatu. Tasakaalus oleva killastuse juures on Kristallide
formeerumine ainult heterogeene ehk saab toimuda ainult kunstlike tsentrite olemasolul. (Ye
et al., 2014) Alakullastuse korral kristalliseerumist ei toimu ning komponendid on lahuses
ioonide kujul. Ulekiillastus on saavutatav jahutamise, aurutamise vOi magneesiumi
lisamisega ning selles seisundis toimub nii nukleatsioon kui kristallide kasv. Struviidi
kristalliseerumine on peamiselt heterogeenne, sadestudes vodrastele ioonidele, mis on

pdhjustatud erinevate ainete olemasolust reovees. (Le Corre et al., 2009)

Kristalli suurust mojutavad veel lisaks temperatuur, pH ja segamiskiirus. Madalamatel
temperatuuridel on struviidi lahustuvus véiksem, mistdttu on tekkivad kristallid suuremad
(Wongphudphad & Kemacheevakul, 2019). Kérgem pH vahendab kristalli m6dtmeid, mis
on tingitud tdukejdudude suurenemisest kristallide vahel (Le Corre et al., 2007; Ye et al.,
2014), seetdttu on kristalli suuruse seisukohast optimaalseks pH-ks 8,5 (Wongphudphad &
Kemacheevakul, 2019). Suured segamiskiirused I6huvad kristalle (Ye et al., 2014), mistottu
optimaalseks kiiruseks on 200 podret minutis, mis tagab piisavalt suured kristallid ning
vahendab ka ammoniaagi lendumist (Gonzalez-Morales et al., 2019). Kristallide liitmiseks
kasutatakse erinevaid koagulante ja poliimeere, mis neutraliseerivad Kkristallide negatiivset
laengut oma positiivse pinnalaenguga, suurendades tdmbejoude kristallide vahel (Le Corre
et al., 2007). Kristalle saab kasvatada ka reaktsiooni viibeaja suurendamisega. Kui struviidi

14



tekkeks piisab luhikesest ajast (15 minutit) (Zeng et al., 2018), siis kristallide kasvuks on
vaja pikemat aega (10 péeva) (Daneshgar et al., 2018).

1.3.6. Produkti puhtus

Struviidi sadestamisel on olulised parameetrid nii &rastuse efektiivsus, mis véljendab
vahenenud fosfaatfosfori hulka lahuses ning sadestamise efektiivsus, mis mérgib struviidi
osakaalu sademes. Korge fosforidrastuse korral ei pruugi kogu tekkinud sade struviit olla,

mis viitab teiste fosforsoolade tekkele. (Pastor et al., 2008)

Anaeroobse to6tluse kéigus vBib aktiivmudast lahusesse eralduda magneesiumit, kaaliumit
ja kaltsiumit (Marti et al., 2008; Pastor et al., 2008). Struviidi formeerumist pérsib eelkdige
kaltsiumfosfaadi teke (Pastor et al., 2008), millest edasisel reaktsioonil tekib
hidroksuapatiit. Magneesium ja kaltsium vdivad settes veel esineda karbonaatide, fosfaatide
ja hudroksiididena (Acelas et al., 2015).

Kaltsiumihendite tekke valtimiseks peab Ca/Mg molaarne suhe olema minimaalne (Sun et
al., 2020), mistdttu lisatakse kaltsiumi eemaldamiseks vette bikarbonaatioone (Damalerio et
al., 2019). Struviidi teke on vdimalik, kui peale kaltsiumi ja fosfori vahelist reaktsiooni jaab
lahusesse piisaval hulgal ioone, et magneesiumi ja fosfori molaarsuhe (Mg/P) oleks 1, mis
eeldab fosfori ja magneesiumi ulekllasust (Acelas et al., 2015). Tekkinud struviidi puhtust
on vdimalik hinnata sademes oleva lammastiku jargi, sest teoreetiliselt peaks kogu
lammastik olema ainult struviidi koosseisus. (Hu et al., 2021; Sun et al., 2020) Struviidi

varvuse korvalekalle valgest vdib viidata struviidi vahesele puhtusele (Liu et al., 2020).

1.4.  Loppkasutus pdllumajanduses

Olemasolevaid mineraalvéetiseid toodetakse fosfaatmaagist, mida pd6llumajanduses
kasutatakse graanulite kujul (Talboys et al., 2016). Reoveest valja vdetud fosforit saab

reoveesette kujul uuesti suunata pdllumajanduslikuks kasutuseks.

1.4.1. Reoveesette kasutamine pdllumajanduses

Reoveesetet saab kasutada kas pdllumajanduses véetisena vOi anaeroobse ké&aritamise
kéigus eralduva biogaasi tootmiseks (Shiba & Ntuli, 2017). Reoveesette kasutamine

pdllumajanduses on hea alternatiiv seni kasutatud mineraalvéetistele, kuid probleemiks on
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settes olevad saasteained (Kriiger & Adam, 2015) ning lammastikvéetiste lisavajadus (Yuan
et al., 2012). Raskmetallide ja ravimijaékide tottu on paljudes Euroopa riikides sette
kasutamine pd6llumajanduses keelatud (Daneshgar et al., 2018) ning seda kasutatakse
peamiselt haljastuses vOi ladustatakse jaddtmena (Shiba & Ntuli, 2017). Seetbttu on sette ja
tuha todtlemine oluline, et véltida raskmetallide sattumist pdllumuldadesse (Kriger &
Adam, 2015). Tuha té6tlemine suurendab ka fosfori biokéttesaadavust, sest tuhas on fosfor
tavaliselt erinevate alumiinium-, raua- ja kaltsiumfosfaatide koosseisus (Petzet et al., 2012),
mis parsivad selle kasutuskodlblikkust vaetisena (Shiba & Ntuli, 2017).

Orgaaniliste saastetihendite korvaldamiseks kasutatakse pdletamist (Kriiger & Adam, 2015),
kuid tekkinud settetuhk sisaldab ka peale pdletust veel fosforit, réni, rauda, alumiiniumit,
kaltsiumit ning erinevaid raskmetalle nagu tsinki, vaske ja pliid (Xu et al., 2012). Tuhk on
kvantitatiivselt P.Os sisalduse (20%) jargi vorreldav mineraalvéetistega (Xu et al., 2012),
kuid vajab edasist tootlemist jarelejadanud saasteainete eemaldamiseks (Kriger & Adam,
2015). Peamiselt toodeldakse tuhka fosfori eraldamiseks kas termiliselt korgetel
temperatuuridel kuumutades voi siis tlitugevate hapete ja alustega to6tlemisel (Petzet et al.,
2012). Settetuha tootlemisel hapete vai alustega viiakse fosfor lahustunud olekusse, mistdttu
vajab tekkinud lahus edasist tootlust fosfori kéttesaamiseks (Shiba & Ntuli, 2017)
ioonvahetuse, filtreerimise voi fosfori sadestamise néol (Petzet et al., 2012). Sellise to6tluse
probleemiks on tekkivad jaatmed (Xu et al., 2012).

1.4.2. Struviidi kasutamine pdllumajanduses

Struviiti on kristallilisel kujul v@imalik kasutada pdllumajanduses ning selle
konkurentsivbime ja hinna kujundavad peamiselt kolm tegurit: protsessi elektrikulu,
reagentide kulu ning transpordikulu (J. Wang et al., 2018). Struviidi tootmine jaab
keskkonnamdjult alla mineraalvaetiste tootmisele ja reoveesette tuhastamisele, samas on
reoveesette kasutamine p6llumajanduses keskkonnasébralikum (Sena et al., 2021). Struviidi
puhtus struviidi osakaalu ndol mgjutab selle hinda ja kasutamist p6llumajanduses (Pratt et
al., 2012), samas on raskmetallide kontsentratsioonid struviidis vorreldes mineraalvéetistega
vaiksemad (Li et al., 2019).

Sobiva koostise ja st6hhiomeetria poolest on struviit taimedele nii lammastiku-,
magneesiumi- kui ka fosforiallikas (Yuan et al., 2012). Struviidi vahene lahustuvus pakub

pikaaegset ja konstantset fosforivaru taimedele, samuti véheneb leostumise oht mullast.
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Struviidi kasutamisel ja doseerimisel tuleb arvestada mullatiiibi ja kasvatatavate
taimekultuuridega, kuna struviidi lahustuvus on suurem happelises keskkonnas, mille
tingivad mulla pH ja taimede poolt eritatud orgaanilised happed. Struviidi vahese
lahustuvuse tottu tuleb arvestada fosfori puudusega taimede kasvu algfaasis, mistdttu tuleb
struviitvéetisi kasutada kas koos teiste mineraalvaetistega voi suurendada Kkristallide
eripinda, et tagada piisav varu taimede arengu algfaasis. (Talboys et al., 2016) Lisaks tuleks
struviitvéetisi kasutada koos mineraalvaetistega aluselistes muldades, kus struviidi
lahustuvus on véike. Struviidi perspektiivkasutusalaks on metsad ja rohumaad, kus piisab

vaetise lisamisest kord aastas. (Li et al., 2019)

17



2. Materjalid ja metoodika

Katsete jaoks kasutati Pdlva reoveepuhastist (36 000 ie) périnevat reovett ja
aktiilvmudaprotsessi muda ning Tartu reoveepuhastist (120 000 ie ) parinevat reovett,
aktiilvmudaprotsessi muda ning metaantanki settevett. Katsed teostati vahetult peale
proovide votmist 1 — 2 tunni jooksul. Proovide vOtmise ja katsete alustamise vahel
aktiivmuda aereeriti ning proove hoiti véliskeskkonna temperatuuril. Katsed viidi 1abi Tartu
Ulikooli Keemia instituudi kolloid- ja keskkonnakeemia Gppelaboris ajavahemikul 09.2021

—04.2022. Andmete to6tlemiseks kasutati arvutiprogrammi MS Excel.
2.1. Katse kaik

Teostatud katsed jagunesid kahte etappi, mille parameetreid madrati erinevate
analliisimetoodikatega (Tabel 1). Katsete kaigus uuriti fosfori eraldumist aktiivmudast
anaeroobse tootluse kéigus ning struviidi teket ja sadestamist nii setteveest kui ka

anaeroobse to6tluse labinud reovetest.

Anaeroobse leostumise katsed viidi labi 1- ja 2-liitristes seisvates Umarkolbides, milles
olevaid proove inkubeeriti vastavalt kas 3 vdi 24 tundi magnetsegajal potretel 300 pdoret
minutis. Koik kolvid olid pealt suletud korgiga, et valtida dhuhapniku difundeerumist
lahusesse, mis parsiks leostumise efektiivsust. Proovideks kasutati nii Tartu kui ka Pdlva
aktiivmuda ja reovett ning Tartu settevett. Leostumise intensiivsust hinnati ainult
aktilvmudast, erinevates vahekordades aktiivmuda ja reovee lahustest ning settevee ja
aktiivmuda lahusest. VVaheproove voeti katse alguses, 1. tunnil, 2. tunnil, 3. tunnil ning 24.
tunnil. Kdikidest vaheproovidest maarati spektrofotomeetriga lahustunud fosfaaffosfori
(POs-P) ja ammooniumld&mmastiku (NHs-N) kontsentratsioonid, lisaks mé&arati proovidest
veel katse 16pus MLSS. Kaiki proove tsentrifuugiti kiirusel 5200 pdoéret minutis, et eraldada
vedelik tahkest faasist. Sel viisil valditi fosfori tagasileostumist aktiivmudast lahusesse ning
eraldamine oli vajalik lahustunud fosfori, l&mmastiku ning MLSS-i madramiseks.
Algproovide reo- ja setevetest mééarati nii KHT, POs-P ja NHs-N kontsentratsioonid, lisaks
algmuda MLSS. Anaeroobse leostumise katseid viidi 1abi erinevatel perioodidel, mist6ttu

varieerusid ka uuritavate proovide parameetrid (Tabel 2).

Struviidi sadestamine viidi 1abi keeduklaasides mahtudega 800 ja 1000 ml, milles olevaid

proove inkubeeriti 1 tund magnetsegajal 60 poodret minutis. Struviidi sadestamise eelduseks
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on piisaval hulgal lahustunud fosfori olemasolu lahuses, mistottu proovideks kasutati Tartu
settevett ning anaeroobse leostumise katsete kéigus tekkinud reovetesid, mis olid
aktitlvmudast eraldatud tsentrifuugimisega. Proovide pH reguleerimiseks kasutati 10M
NaOH-d, millega pH viidi ligikaudu 9-ni. Magneesiumallikana
kasutati MgSOg4 - 7H.0 standardlahust, mille kontsentratsioon oli 10 g/l. Vastavalt
fosfaatfosfori kontsentratsioonidele tehti standardlahusest lahjendused, et magneesiumi ja
fosfori (Mg/P) molaarsed kontsentratsioonid suhtuksid Uksteise vastavalt 1,3:1. Fosfori ja
lammastikuérastuse efektiivsus véljendus katse alg- ja I0puseisu fosfaatfosfori ja
ammooniumldmmastiku kontsentratsioonide vahes. Tekkinud sade eraldati paberfiltritega,

mis kuivatati toatemperatuuril.

Tabel 1 - Kasutatud analliiisimetoodikad.

Meetod Parameeter Kasutatav aparatuur
Kolorimeetriline PO4-P (vedelast faasist) Spektrofotomeeter Hach
méaaramine askorbiinhappe Lange DR 2800

ja moliibdaadiga

(EVS-EN ISO 6878)

Kolorimeetriline NHas-N (vedelast faasist) Spektrofotomeeter Hach
méaaramine Nessleri Lange DR 2800

meetodil

(HACH 8038, Nessler)

Keemilise hapnikutarbe KHT Spektrofotomeeter Hach
maaramine Lange DR 2800, termostaat
(EVS-ISO 15705) Hach Lange LT 200
Gravimeetriline mairamine | MLSS Tsentrifuug Eppendorf
kuivatamisega Centrifuge 5430, kaal
temperatuuril 105 °C KERN ALS 220-4N,
(SM 2540 D) pdletusahi

pH potentsiomeetriline pH pH meeter Evikon E6115
méaaramine

(EVS-EN 10523)
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Tabel 2 — Anaeroobse leostumise katsete kaigus kasutatud proovide parameetrite

varieerumine.

Pdlva reovesi PO4-P (mgl/l) 20,09 £ 9,45
NHa-N (mg/l) 32,91+4,09
KHT (mg O2/1) 3508 + 1868
Pdlva aktiivmuda MLSS (g/l) 5,77 £ 0,37
Tartu reovesi PO4-P (mgl/l) 4,97 £ 2,38
NH4-N (mg/l) 36,36 +£ 17,59
KHT (mg O2/1) 445,88 + 233,87
Tartu aktiivmuda MLSS (g/l) 8,35+1,93
Tartu settevesi PO4-P (mgl/l) 101,35
NHz-N (mg/l) 744,13
KHT (mg O2/1) 431
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3. Tulemused ja arutelu

Tulemuste peatlikis on analttsitud fosfori vabanemist Tartu ja PGlva aktiivmudast ning selle
s6ltuvust nii ajalisest faktorist kui ka erinevate reovete mdjust. Fosfori vabanemisvGimet
aktiilvmudast hinnati normeerituna katse 16pu proovi MLSS kontsentratsiooni jargi, mis
naitab leostunud fosfaatfosfori (PO4-P) hulka grammi MLSS-i kohta. Struviidi sadestamisel
anallusiti nii fosfori- kui lammastikuérastust erinevatest proovidest, lisaks ka pH muutusi
ja selle ulatust katse kéigus. Uuriti ka erinevaid tootlusviise, millega saaks suurendada

eelkdige fosforidrastust.

Graafikutel kujutatud fosfaatfosfori vabanemine normeerituna MLSS-i jargi ning
fosfaatfosfori ja ammooniumlammastiku kontsentratsioonide standardhalbed on saadud
proovide paralleeltulemustest ning on Kkorrutatud katteteguriga 2, mis tagab
laiendm&dramatuse usaldatavusega 95%. pH korral on standardhdlbena kasutatud 0,8%

suurust hajuvust moéddetud suuruse Gmber.
3.1. Fosfori leostumine aktiivmudast anaeroobses keskkonnas

Erinevate reovete ja nende osakaalude muutmisel on vdimalik mdjutada fosfori
valjaleostumise hulka Pdlva aktiivmudast (Joonis 1). Fosfaadi leostumise eelduseks on
stisinikallika olemasolu reovees, mis on vdimalik tagada reovee ja aktiivmuda vahekorra
muutmisega. K8ige vahem leostus fosforit ainult aktiivmudast, kuhu ei olnud lisatud reovett.
Selle vdis tingida vahene sisinikukontsentratsioon mudavees, mis véljendub ka mudavee
madalamas keemilises hapnikutarbes vdrreldes reoveega. Kolme tunni moddudes leostus
ainult aktiivmudast valja 1,85 mg PO4-P/g MLSS ning 18plik fosfaatfosfori kontsentratsioon
lahuses oli 11,08 mg/l. Kérgem fosforileostumine aktiivmudast on v@imalik tagada reovee
lisamisega. Proovist, mis sisaldas 5% Pdlva reovett ning 95% P6lva aktiivmuda, oli kolme
tunni jooksul voimalik aktiivmudast valja saada 2,79 mg PO4-P/g MLSS ehk 16plik
kontsentratsioon oli 18,35 mg/I. Kui Pdlva reovee osakaal oli 10% ja Tartu reovee osakaal
50%, olid véljaleostumise hulgad vastavalt 3,66 ja 4,79 mg PO4-P/g MLSS ning lahustunud
fosfori hulgad vastavalt 32,95 ja 19,2 mg/l. Suurim fosfori leostumine aktiivmudast (6,45
mg POs-P/g MLSS) saavutati, kui proovis oli 50% Pd&lva reovett ning 50% aktiivmuda, mis
andis 18plikuks PO4-P kontsentratsiooniks 35,5 mg/I.
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Joonis 1 - Normeeritud fosfaatfosfori (PO4-P) leostumine (mg PO4-P/g MLSS) Pdlva

aktiivmudast kolme tunni jooksul.

Graafikult jareldub, et kdikide proovide korral on fosfori leostumise tendents sama, erinevus
seisneb ainult kvantitatiivselt leostunud fosfori hulgas, mida mdjutab eelkdige KHT
kontsentratsioon. Joonisel on vélja toodud KHT kontsentratsioonid, mis pandi stisteemi
reoveega sisse, mudavee keemilist hapnikutarvet antud juhul arvestatud pole. P6lva reovee
koostis on suuresti mdjutatud piimatdostusest, mistdttu on reovees palju orgaanikat ning
keemiline hapnikutarve on suurem, mis loob eelduse bioloogilise fosforidrastuse
toimimiseks ning suurendab fosfori leostumist anaeroobses keskkonnas. Tartu reovesi on
olmereovesi, mille keemiline hapnikutarve on vaiksem P&lva reovee omast, mistdttu on ka
stsinikallika kontsentratsioon vaiksem. Seet6ttu on vaja lahjemat reovett (Tartu reovesi)
lisada aktiivmudale rohkem, et saavutada vordvéaarsed tulemused kangema reoveega (Pdlva

reovesi) tehtud katses.

Joonis 2 iseloomustab Tartu aktiivmuda leostumisv@imet erinevate proovide korral.
Graafikult jareldub, et kbige véiksem fosfori leostumine on proovis, kuhu pole lisatud reo-
ega settevett. Ainult aktiivmudast oli kolme tunni méddudes leostunud fosfaatfosfori hulk
lahuses 3,12 mg/I ning aktiivmudast oli vdimalik kdtte saada 0,23 mg PO4-P/g MLSS. Proov,
mis sisaldas 10% Tartu reovett, andis fosfori leostumise hulgaks aktiivmudast 1,04 mg POs-

P/g MLSS ning kontsentratsioon lahuses oli 6,92 mg/l. Reovee osakaalu suurendamisel
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15%-ni suurenes véljaandava fosfori hulk aktiivmudast 2,36 mg POs-P/g MLSS ning
saavutatavaks POs-P kontsentratsiooniks oli 28,4 mg/l. Katse kdigus kasutati reovee asemel
ka metaankadritist parinevat settevett. Proovist, mis sisaldas 10% settevett, saavutati
aktiivmudast leostumiseks 1,83 mg PO4-P/g MLSS, mis teeb fosfaatfosfori hulgaks lahuses
17,13 mg/l. See on kBrgem proovist, mis sisaldas 10% Tartu reovett. Kuna settevee
keemiline hapnikutarve on vodrdvaarne Tartu olmereoveega, siis suurem leostumine
aktiivmudast vdis olla tingitud lahustunud fosfaatfosfori kdrgemast kontsentratsioonist
alglahuses, mille kontsentratsioon settevees on kordades kdrgem kui reovees. Korgeim
leostumine (5,20 mg POs-P/g MLSS) saavutati PGlva reoveega, mida oli proovis 15%.
Sellise osakaaluga lahuses oli 16plik PO4-P kontsentratsioon lahuses 83,75 mg/l, mis loob
head eeldused struviidina sadestamiseks. VOrreldes prooviga, mis sisaldas samas
mahukontsentratsioonis Tartu reovett, on PGlva reovee korral leostumine aktiivmudast 2,84

mg POs-P/g MLSS vdrra suurem.
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—@— 10% Tartu settevett (KHT =43 mg/l) —@— 15% Tartu reovett (KHT = 32 mg/I)
—@— 15% Pdlva reovett (KHT = 806 mg/l)
Joonis 2 - Normeeritud fosfaatfosfori (POs-P) leostumine (mg POs-P/g MLSS) Tartu

aktiivmudast kolme tunni jooksul.

Eelmised kaks katset nditasid, et nii Tartu kui ka Pdlva aktiivmuda on sobilikud
anaeroobseks fosfori leostumiseks, kus kolme tunni jooksul oli maksimaalne fosfori
leostumine vastavalt 5,20 ja 6,45 mg PO4-P/g MLSS. Pdlva aktiivmuda leostumisgraafikult

(Joonis 1) on naha, et kolme tunni moéddudes on saavutatud ligilahedaselt maksimaalsed
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leostumishulgad aktiivmudast, millele viitab graafiku tdusu langus, mist6ttu katseaja
pikenedes ei pruugi fosforileostumine suureneda. Tartu aktiivmudaga tehtud
leostumiskatsetest (Joonis 2) sellist graafiku tbusu langust pole, mistdttu leostumise
potentsiaal vdiks olla suurem. Seetdttu otsustati uurida, kuidas suurendada fosfori
leostumist, sest kolme tunni jooksul leostus fosforit aktiivmudast vélja kbigest 0,52% ja
0,65% aktiivmuda kuivmassist. Teoreetiliselt sisaldab aktiivmuda fosforit umbes 2 — 2,5%
(Tomei et al., 2020). Selleks viidi labi katse, mille katseaega pikendati senise kolme tunni
asemel 24 tunnini ehk Uhe 06pédevani. Lisaks kasutati (ihe proovina ka eelfermenteeritud
reovett, mis saadi reovee 24 tunni pikkusel hoiustamisel toatemperatuuril. Fermentatsiooni
kaigus peaks reovesi hapestuma ehk peaks suurenema reovees olevate rasvhapete hulk ja

seeldbi ka KHT, mis peaks initsieerima anaeroobset fosfori eraldumist aktiivmudast.
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Joonis 3 - Normeeritud fosfaatfosfori (POs-P) leostumine (mg PO4-P/g MLSS) Tartu
aktiivmudast tihe 60péeva jooksul. Kahe punase joonega on valja toodud teoreetiline fosfori
sisalduse vahemik aktiivmudas (20 — 25 mg POs-P/g MLSS ehk 2 — 2,5 % aktiivmuda
kuivmassist).

Uhe oopaeva pikkuse katse kaigus olid Tartu aktiivmudast saavutatavad fosfori leostumise
hulgad palju suuremad vorreldes 3 tunni pikkuse katsega (vt Joonis 3). Mdlemad proovid
sisaldasid 41% reovett. Fermenteeritud reovee KHT oli 679,8 mg O/l ning fermenteerimata
reoveel 660,35 mg OJ/l, mis nditab, et fermenteerimine suurendab, kuigi mitte

markimisvaarselt, orgaanilise substraadi hulka reovees. Graafikult jareldub, et
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fermenteeritud reovee korral oli fosfori leostumine aktiivmudast 24 tunni jooksul suurem
(17,34 mg PO4-P/g MLSS ning 39,08 mg/l) kui fermenteerimata reovee korral (15,28 mg
PO4-P/g MLSS ning 37,35 mg/l). See on tingitud eelkdige fermenteeritud proovi kdrgemast
keemilisest hapnikutarbest, mistdttu on bakteritel voimalik omastada rohkem susinikku, mis
paadib suurem hulga fosfori vabanemisega. Tulemus néitab, et reovee fermenteerimisel on
positiivne mdju fosfori leostumisele. Lisaks vGimaldab pikem reaktsiooniaeg aktiivmudast
rohkem fosforit valja leostada, mis loob ka parema eelduse struviidi sadestamiseks. Seetottu
tuleks anaeroobse t06tluse inkubatsiooniaega pikendada seniselt kolmelt tunnilt
maksimaalselt 24 tunnini ning vdimalusel kaaluda ka lahjemate reovete korral

eelfermentatsiooni ehk hapestumist vdi stisiniku lisamist reovette kunstlikult.

Lammastiku lisamine reovette enne sadestamisprotsessi vdib olla vajalik, et suurendada
ammooniumi kontsentratsiooni. Kuigi kdigi proovide korral oli aktiivmudast v8imalik valja
leostada fosforit, siis lammastiku leostumine oli isna madal v6i leostumist peaaegu tldse ei
esinenudki. Loplikud ammooniumlammastiku kontsentratsioonid olid vordvaarsed katse
algseisu vadrtustega ning see suurus varieerus eelkdige kasutatava reovee

lammastikusisaldusest.

3.2.  Struviidi sadestamine

Struviidi sadestamist uuriti nii anaeroobse t06tluse l&abinud reoveest kui ka setteveest.
Struviidi teke vOib olenevalt lahusest ja tingimustest varieeruda, mistdttu uuriti
fosforidrastuse efektiivsuse muutumist erineva pH korral ning mdju proovide filtreerimisest
ning kristalliseerimistsentrite olemasolust. Struviidi sadestamise eelduseks on keskkonna
pH muutmine ning kdrgem fosforidrastus on saavutatav aluselisemas keskkonnas, sest
happelises keskkonnas struviit kristallidena ei formeeru ning koostisosad jaévad ioonidena

lahusesse.

Joonis 4 iseloomustab pH mo6ju struviidi sadestuse korral saavutatavate
arastusefektiivsustele. Sadestatava proovi loomuliku pH (pH = 7,67) korral oli
fosforidrastuseks 18,4% ning ldmmastikuérastuseks 9,6%. Lahustunud fosfori ja
lammastiku molaarsete kontsentratsiooni kahanemine struviidi tekke kéigus oli vastavalt
0,12 mmol/l ning 0,16 mmol/l, mis vdib viidata struviidi tekkele, kuna lammastiku ja fosfori
(N/P) molaarsete kontsentratsioonide suhe on vahemalt 1. Lisaks toimus pH alanemine

algvéartuselt 7,67 I6ppnaidule 7,63. pH alanemine on struviidi formeerumise mark ja sdltub
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lahuses olevast ortofosfaadi vormist. Proovis, mille pH oli viidud 9-ni, oli saavutatavaks
fosforidrastuseks 68,0% ning lammastikudrastuseks 14,6%, véhenemine molaarsetes
kontsentratsioonides oli vastavalt 0,44 mmol/l ning 0,24 mmol/I. Struviidi tekkele viitab pH
vahenemine algvéartuselt 9,00 I0ppvaartuseni 8,90, samas on lammastiku ja fosfori
molaarne suhe antud juhul 0,55, mis v@ib viidata ka teiste fosforsoolade tekkele peale
struviidi. Tulemustest jareldub, et pH reguleerimine on struviidi tekkeks ja
arastusefektiivsuste suurendamiseks vajalik, sest aluselisemas keskkonnas oli fosforidrastus
49,6 protsendipunkti kdrgem.
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Joonis 4 - Struviidi sadestamine anaeroobse to6tluse labinud reoveest pH =9 ning pH = 7,67
korral. Graafikul on vélja toodud fosfaatfosfori (POs-P) ja ammooniumldmmastiku (NHas-

N) kontsentratsioonid ja pH katse alguses ja 16pus.

Struviidi teke ja adsorbeerumine vddristele vdib mojutada produkti puhtust, mistottu
proovide filtreerimine vdib mdjutada struviidi sadestamisel saavutatavaid efektiivsusi
(Joonis 5). Filtreeritud proovi korral saadi fosforidarastuseks 22,5% (0,23 mmol/l) ja
lammastikuérastuseks 17,0% (0,34 mmol/l). Struviidi tekkele viitab nii pH alanemine kui
fosfori- ja lammastikkontsentratsioonide vahenemine. Filtreerimata proovi korral saavutati
fosforiarastuseks 4,6% (0,047 mmol/l) ja lammastikarastuseks 5,3% (0,11 mmol/l). Struviidi
mittetekkele viitab ka pH pusimine stabiilsena. Fosforidrastuse erinevus filtreerimata ja
filtreeritud lahuse vahel oli 12,4 protsendipunkti, mis tdhendab et filtreerimine parandab
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fosforiérastust struviidi sadestamisel. Samas olid mélema proovi fosforidrastused véga

madalad, kuigi pH oli viidud 9ni.
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Joonis 5 - Struviidi sadestamine anaeroobse t66tluse l&binud reoveest filtreerimata ja
filtreeritud proovide korral. Graafikul on vélja toodud fosfaatfosfori (PO4-P) ja

ammooniumldmmastiku (NHs-N) kontsentratsioonid ja pH katse alguses ja I8pus.

Kristalliseerimistsentrite eelneva olemasolu tdttu lahuses on vdimalik parandada
fosforidrastust (Joonis 6), sest siis saab toimuda kristallide kasv ilma eelneva
nukleatsioonita. Settevee esmakordsel sadestamisel saavutatav fosforidrastus oli 54,7%
(1,82 mmol/l) ja lammastikudrastus 14,1% (6,17 mmol/l). Struviidi tekkest andis marku ka
pH langus 9,04-It 8,90-le. Antud katses formeerus suure tdendosusega puhas struviit, kuna
lammastiku ja fosfori (N/P) molaarne suhe oli antud juhul 3,4, kuigi teoreetiliselt peab
molaarsete kontsentratsioonide suhe olema vahemalt 1. Settevee teistkordsel sadestamisel,
kus antud proov sisaldas esimese proovi eraldatud setet, oli fosforidrastuseks 74,6% (2,48
mmol/l) ning lammastiku&rastuseks 14,4% (6,30 mmol/l). Kristalliseerimistsentrite eelneval
olemasolul oli fosforidrastus 19,9 protsendipunkti kdrgem, samas lammastikuarastus oli
vaid 0,3 protsendipunkti suurem. Sette korduval kasutusel kristallisatsioonitsentritena on
vOimalik parandada fosforiérastust ning suurendada ka kristalli médtmeid, mis lihtsustavad

sette tootlemist ja hilisemat kasutamist. Kuigi fosforidrastus suurenes, siis pH muutust teise
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proovi korral ei kaasnenud, mis s6ltuvalt ortofosfaadi vormist ning prootonite vabanemisest

tingituna peaks toimuma.

Katse 16pus eraldatud sademe mahuks saadi 0,7 g/l. Teoreetiliselt peaks antud settevee korral
([PO4-P] = 103 mg/I) saama struviiti 0,82 g/l. Settevee korral tekkis ilus kristalliline sade,
mis settis gravitatsiooniliselt iisnagi Kiiresti, reovee korral oli tekkiv sade pigem kolloidne
ning eristatavaid kristalle polnud (Lisa 1).
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Joonis 6 - Struviidi sadestamine setteveest kristallisatsioonitsentrite olemasolul ja ilma.
Graafikul on vélja toodud fosfaatfosfori (PO4-P) ja ammooniumldmmastiku (NHz-N)

kontsentratsioonid ja pH katse alguses ja 18pus.

Suured lammastikuarastused vorreldes fosforidrastusega voOivad viidata lammastiku
kadudele ststeemis, mis valjendub otseselt suure N/P suhte korral setteveega teostatud
katsetes ning véhesemal maédral ka teistes katsetes. See vdib olla tingitud aluselisest
keskkonnast, mis mdjutab tasakaalu ammoniaagi ja ammooniumi kontsentratsioonide vahel,
suunates seda ammoniaagi tekke suunas, mistottu see valjub ststeemist gaasina. Lisaks vis
katsete kéigus proovides toimuda nitrifikatsioon ehk ammooniumi okstideerumine nitritiks
ja nitraadiks, mille kontsentratsioone antud katsetes ei moddetud. Nitrifikatsiooni vois
soodustada hapniku difundeerumine lahusesse proovide valamise ja avatud keeduklaaside
tottu.
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4. Kokkuvote

Ké&esolevas t006s uuriti Tartu ja POlva reoveepuhastitest parineva reovee, settevee ja
aktiilvmuda potentsiaali struviidi kristallisatsioonitehnoloogia rakendamiseks. Eesmarkide
saavutamiseks uuriti fosfori leostumisvGimet aktiivmudast anaeroobse to6tluse kéigus ning
saavutatavate fosfaatfosfori kontsentratsioonide jéargi sobilikkust struviidina sadestamiseks,
lisaks struviidi sadestamist nii setteveest kui ka anaeroobse to6tluse labinud reoveest ning

selle fosforidrastus mdjutavaid tegureid.

Katsetes kaigus selgus, et anaeroobse t06tluse kaigus aktiivmudast eralduva fosfori hulk on
vOrdelises seoses nii aja kui ka reovee keemiliste parameetritega, eelkdige KHT-ga. Seetbttu
saab fosfori leostumist suurendada katse kestvuse pikendamise, reovee tiilibi ja selle koguse
muutmisega. Kolme tunni jooksul oli erinevate reovete ja nende vahekordadega voéimalik
Tartu ja POlva aktiivmudast vélja leostada vastavalt 0,52% ja 0,65% fosforit. Suurim
fosfaatfosfori (POs-P) kontsentratsioon saavutati Tartu aktiivmuda korral, mis kolme tunni
moddudes oli 83,75 mg/l, mis loob head eeldused struviidi sadestamiseks. Uhe 6opaevaga
oli valjaleostunud fosfori hulk Tartu aktiivmudast 1,53% ning fermenteeritud proovi korral
1,73% aktiivmuda kuivainest, mis on ligildhedane maksimaalsele teoreetilisele bioloogilise
fosforidrastuse puhul saavutatavale fosfori sisaldusele aktiivmudas.

Struviidi sadestamisel oli kdige kérgem fosforidrastus settevee korral (54,7%) ning tulemust
parandas kristalliseerimistsentrite olemasolu (74,6%). Reovete korral olid fosforidrastused
madalamad, mille vdis tingida vdiksem fosfaatfosfori kontsentratsioon. Fosforidrastust
reoveest oli v@imalik parandada filtreerimise ja pH tdstmisega, milleldbi fosforidrastus

paranes vastavalt 12,4 ja 49,6 protsendipunkti.

Tulemustest jareldub, et nii Tartu kui ka Pdlva aktiivmuda on sarnased fosfori leostumise
poolest ning piisava aja ja KHT kontsentratsiooni korral on v@imalik reoveesettest vélja
leostada peaaegu kogu fosfor. Struviidi sadestamise toimuvat fosforidrastust on v@imalik
parandada nii pH tdstmise, filtreerimise ja eelnevate kristallisatsioonitsentrite olemasoluga.
Paremad fosforidrastused olid saavutatavad setteveega, mistGttu on sadestamisel

alternatiiviks kasutada settevee ja reovee segu.
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Summary

Biological phosphorus removal in wastewater treatment plant with struvite

precipitation
Risto Riiet

In this thesis, the potential of wastewater, sludge water from anaerobic methane fermentation
tank and activated sludge from Tartu and POlva wastewater treatment plants for the
application of struvite crystallization technology was investigated. In order to achieve the
goals, the leaching capacity of phosphorus from activated sludge during anaerobic treatment
and its suitability for precipitation as struvite according to the achievable phosphate
phosphorus concentrations were investigated, also struvite precipitation from sediment
water as well as wastewater that has passed anaerobic treatment and factors affecting its
phosphorus removal were studied.

The experiments showed that the amount of phosphorus released from the activated sludge
during anaerobic treatment is positively correlated with the time and the chemical
parameters of the effluent, primarily with the COD. Therefore, the leaching of phosphorus
can be increased by extending the test period or by changing the type and the amount of
wastewater. During three hours, with different wastewaters and their ratios it was possible
to leach out accordingly 0,52% and 0,65% of phosphorus from the activated sludge of Tartu
and Pdlva. The highest concentration of phosphate phosphorus (POs-P) was reached in the
case of activated sludge of Tartu, which after three hours was 83,75 mg/l, which creates a
precondition for the precipitation of struvite. Within 24 hours, the amount of leached
phosphorus from the activated sludge of Tartu was 1,53% and in the case of fermented
sample it was 1,73% of the mass of dry matter of the activated sludge, which is close to the

theoretical phosphorus content in the activated sludge.

The highest phosphorus removal during the process of struvite precipitation was achieved
in the case of sediment water (54,7%) and the result was improved by the presence of
crystallization centers (74,6%). Phosphorus removal was lower during the experiments
which was carried out with different wastewaters, which may be caused by the lower
phosphate phosphorus concentrations. Phosphorus removal from wastewater could be
improved by filtration and raising the pH, which improved phosphorus removal efficiency

respectively by 12,4 and 49,6 percentage points.
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The results show that both Tartu and Pdlva activated sludge are similar in terms of
phosphorus leaching, and with sufficient time and COD concentration, it is possible to leach
out almost all phosphorus from the activated sludge. Phosphorus removal during the struvite
precipitation can be improved by raising the pH, filtering and the presence of crystallization
centers. Higher phosphorus removal was achieved with sediment water, so during the
precipitation process it is reasonable to use the mixture of the sediment water and wastewater

to gain higher removals and more struvite.
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Lisa 1 - Struviidi sadestamisel tekkinud setted setteveest (vasakul) ning anaeroobse todtluse
l&binud reoveest (paremal).
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