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Taman opinnaytetyon tarkoituksena oli selvittaa, millaisia teollisen mittakaa-

van teknologioita struviitin saostamiseen jatevesilietteen madatteesta on kehi-
tetty ja millaisilla esikasittelymenetelmilla jatevesilietteen madatteen sisaltama
fosfaatti saataisiin liukoiseen muotoon. Laboratorio-osuudessa oli tavoitteena
tutkia kahta hieman erilaista jatevesilietteen madatetta ja vertailla niiden omi-
naisuuksia seka soveltuvuutta struviitin saostamiseen laboratoriomittakaa-
vassa. Ensimmainen madate otettiin tayden mittakaavan biokaasureaktorista
ja toinen pienemman mittakaavan koeymparistosta.

Laboratoriokokeet aloitettiin kuivaamalla madatenayte seka jauhamalla kuivu-
nut madate mahdollisimman hienojakoiseksi jauheeksi. Nayte uutettiin rikki-
happoon ja sentrifugoitiin. Nestefaasi dekantoitiin ja imusuodatettiin selluloo-
samembraanisuodattimen lavitse. Suodatetulle liuokselle suoritettiin ionin-
vaihto ioninvaihtohartsista rakennetussa pylvaassa. Valmistettiin magnesium-
liuos magnesiumkloridin heksahydraatista ja lisattiin nayteliuokseen ammo-
niumkloridia. Molempien liuosten pH saadettiin ja ne yhdistettiin hitaasti, jolloin
sakkaa muodostui. Muodostunut sakka imusuodatettiin ja kuivattiin.

Tuloksista voidaan havaita, etta tayden mittakaavan biokaasulaitokselta tul-
leessa madatteessa on enemman fosfaattia ja struviittia saadaan saostettua
enemman. Struviitin saantoprosentti oli kuitenkin molempien madatteiden koh-
dalla lahes sama. Voidaan todeta, ettd molemmat madatteet soveltuvat hyvin
struviitin saostamiseen tassa opinnaytetydssa kaytetyilla menetelmilla. Opin-
naytetyon tavoite tayttyi. Laboratoriokokeet onnistuivat suunnitelmien mukai-
sesti ja molempien madatenaytteiden kohdalla saatiin muodostettua struviittia.
Opinnaytetydsta on hyotya toimeksiantajalle heidan jatkaessaan struviittiko-
keita erilaisilla madatteilla ja menetelmien optimoinneilla.
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ABSTRACT

The objective of the thesis was to find out what kinds of industrial-scale tech-
nologies have been developed for the precipitation of struvite from sewage
sludge digestion and what kind of pretreatment methods are used to make the
phosphate contained in sewage sludge digestion into a soluble form. The aim
of the laboratory section was to study two slightly different types of sewage
sludge digestates and compare their properties and suitability for struvite pre-
cipitation on a laboratory scale. The first digestate was taken from a full-scale
biogas reactor and the second from a smaller-scale experimental environ-
ment.

Laboratory tests were started by drying the digest sample and grinding the
dried digest into powder as fine as possible. The sample was extracted with
sulfuric acid and centrifuged. The liquid phase was decanted and suction-fil-
tered through a cellulose membrane filter. An ion exchange was performed on
the filtered solution in a column constructed of ion exchange resin. A magne-
sium solution of magnesium chloride hexahydrate was prepared, and ammo-
nium chloride was added to the sample solution. The pH of both solutions was
adjusted, and the solutions were slowly combined to form the precipitate. The
sediment formed was suction-filtered and dried.

The results show that digestate from a full-scale biogas plant has more phos-
phate, and more struvite can be formed. However, the recovery rate for stru-
vite was almost the same for both digestions. It can be noted that both digests
are well suited for the precipitation of struvite by the methods used in this the-
sis. The objective of the thesis was fulfilled. Laboratory tests were successful
as planned and struvite was formed for both samples of digestion. The thesis
is useful to the client as they continue the struvite experiments with various di-
gests and optimizations of the methods.

Keywords: struvite, wastewater, sewage sludge, digestate
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1 JOHDANTO

Fosfori on merkittava maatalouden lannoitteena kaytettava ravinne. Se on
myos erittain rajallinen mineraali, jonka resurssit saattavat loppua jopa 50 vuo-
den sisalla. Fosforivarojen laatu on jo heikentynyt seka louhinta-, prosessointi-
ja kuljetuskulut ovat kasvaneet huomattavasti. (Cordell ym. 2009, 292.) Sa-
malla jatevesien kasittelyssa muodostuvat ravinnepitoiset lietteet ovat merkit-
tava ja houkutteleva potentiaalinen fosforin lahde, koska jatevesijarjestelmat
keraavat fosforia laajoilta alueilta keskitetysti. Jatevedenpuhdistamoilla fosfori
saadaan talteen lietteeseen, jota voidaan kasittelyn jalkeen hyddyntaa kierra-
tyksessa. Fosfori voidaan myds erottaa suoraan lietteesta tai sivuvirroista eri-

laisten menetelmien avulla. (Berninger ym. 2017, 8.)

Fosfori voidaan poistaa suoraan jateveden rejektivedesta saostamalla se
struviitiksi. Tama menetelma toimii ainoastaan jatevedenpuhdistamoilla, joissa
on kaytossa biologinen fosforinpoisto. Suomessa kaytetdan huomattavasti
enemman kemiallista fosforinpoistoa, jolloin fosforin saaminen hyotykayttéon
on hankalampaa. Kemiallista fosforinpoistoa kayttavissa jatevedenpuhdista-
moissa fosfori sitoutuu jateveden sisaltamiin rauta- ja alumiinipartikkeleihin ja
paatyy jatevesilietteeseen. Fosforin poistaminen jatevesilietteesta tai sen ma-
datteesta on monimutkaisempaa ja teknologioita on kehitetty huomattavasti
vahemman. (Junninen & Malk 2023, 45.)

Struviitti (ammonium-magnesiumfosfaatti, MAP) on ortofosfaattien ryhmaan

kuuluva mineraali, jonka reaktiokaavio on esitetty yhtalossa 1.

Mg?* + NH*s + PO3%4 + 6 H20 — MgNH4PO4, 6 H20 (1)

Struviitti sisaltaa yhtalaisen moolimaaran magnesiumia, ammoniumia ja fos-
faattia. Sitad voidaan kayttaa sellaisenaan erinomaisena lannoitteena maata-
loudessa. (Moulessehoul ym. 2024.) Struviitin hyvat ominaisuudet lannoit-

teena perustuvat sen hitaaseen liukoisuuteen (Talboys ym. 2016, 117-118).

Taman opinnaytetyon Kirjallisuusosuus keskittyy siihen, millaisia teknologioita

fosfaatin talteenottamiseen struviittina jatevesilietteesta ja sen madatteesta on
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kehitetty. Teoriaosuudessa kaydaan myos lapi erilaisia esikasittelymenetel-
mia, joilla fosfori saataisiin helpommin hyodynnettavaan muotoon jatevesiliet-

teen madatteesta.

Laboratorio-osuudessa keskitytaan kahteen erilaiseen jatevesilietteen madat-
teeseen, joita on tarkoitus vertailla. Molemmille madatteille tehdaan toimenpi-
teet fosfaatin saamiseksi liukoiseen muotoon seka struviitin saostus. Tarkoi-
tuksena on selvittaa, kuinka erilaiset madatteet ja niiden koostumukset sovel-
tuvat struviitin saostukseen. Struviitin saantoprosentin avulla pystymme tar-
kastelemaan prosessin soveltuvuutta ja tutkimusten onnistumista. Tutkimus
pyrkii tuottamaan arvokasta tietoa, joka edistaa ravinteiden kierratysta ja jate-

vedenkasittelyn kestavaa kehitysta.

2 STRUVIITIN TALTEENOTTOMENETELMAT JATEVESILIETTEEN MA-
DATTEESTA

Struviitin talteenottoon on kehitetty menetelmia, jotka hyddyntavat hieman eri-
laisia teknologioita ravinteiden talteenottamiseksi jatevesilietteesta. Tassa
opinnaytetydssa kaydaan lapi niitd menetelmia, joiden paatehtava on fosforin
kierratys struviittina jatevesilietteesta tai sen madatteesta. Yleisimmin kaytet-
tyja teknologioita struviitin saostamiseen lietteesta tai sen madatteesta ovat

AirPrex seka Seaborne- ja Stuttgart-prosessit (von Bahr & Karrman 2019, 13).

2.1 AirPrex

AirPrex on ainutlaatuinen struviitin saostusmenetelma, jossa lahtdaineena
kaytetaan suoraan lietteesta peraisin olevaa materiaalia madatyskammiosta,
toisin kuin tavallisissa struviittimenetelmissa, joissa lahtoaineena on yleensa
jatevesiliete. Tama menetelma kehitettiin Berliinin vesihuoltoviranomaisen
(Berlin Wasserbetriebe), toimesta, joka myods omistaa siihen liittyvan patentin.
Menetelmaa myy CNP (Carbon Nitrogen-Phosphorus) -yritys, joka on myds
lanseerannut Calprex-menetelman, jossa fosfori saostuu brushiittina kalsium-
kasittelyn vuoksi. (von Bahr & Karrman 2019, 15-16.) Brushiitti (dikalsiumfos-
faatti, DCP) on kalsiumfosfaatti, jonka kemiallinen kaava on CaHPO4 - 2H20
(Kangas 2019, 45).
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AirPrex-menetelmassa magnesiumkloridia lisataan lietteeseen heti madatys-
kammiosta poistumisen jalkeen. Taman jalkeen liete johdetaan AirPrex-reak-
toriin, jossa sita ilmastetaan intensiivisesti. Taman prosessin seurauksena
struviittikiteet saostuvat reaktorin pohjalle. Berliinissa struviitti myydaan lan-
noitteena nimelta "Berliner Pflanze". Muiden AirPrex-laitosten struviitti myy-

daan lannoite- ja kemianteollisuudelle. (von Bahr & Karrman 2019, 16.)

2.2 Seaborne-prosessi

Seaborne-prosessi keskittyy ravinteiden talteenottoon jatevesilietteesta sa-
malla kun se poistaa raskasmetalleja. Ensin jatevesiliete kasitellaan rikkiha-
polla, joka liuottaa fosforin, typen ja raskasmetallit lietteesta. Tama tekee ra-
vinteet ja metallit saataviksi jatkokasittelya varten. Prosessiin lisataan natrium-
hydroksidia pH:n alentamiseksi ja magnesiumoksidia, jolloin liuotettu fosfori
saostuu struviittina. Ylijaadmatyppi voidaan erottaa prosessivirrasta ammo-
niumsulfaattina, joka soveltuu kaytettavaksi lannoitteissa. (Muller ym. 2011,
629-633.)

2.3 Stuttgart-prosessi

Stuttgart-prosessi on erittain samankaltainen Seaborne-prosessin kanssa.
Myds tama prosessi alkaa rikkihapon lisaémisella heti madatyskammion jal-
keen, jotta sitoutunut fosfori liukenee. Tama tekee prosessista soveltuvan
seka biologisesti ettd kemiallisesti fosforia poistaville jatevesilaitoksille. Stutt-
gart-prosessiin lisataan lisaksi sitruunahappoa struviitin saostumisvaiheessa,
jotta valtetaan raudan ja raskasmetallien saostuminen. (von Bahr & Karrman
2019, 19.)

3 MADATTEEN ESIKASITTELYTEKNIIKAT

Markakemiallisia esikasittelytekniikoita kaytetaan jatevesilietteen madatteiden
kasittelyssa tehostamaan ravinteiden, kuten fosforin ja typen, vapautumista ja
parantamaan struviitin saostumisen tehokkuutta. Nailla esikasittelymenetel-
milla pyritddn muuttamaan madatteen koostumusta kemiallisesti ja fysikaali-

sesti, jotta ravinteet olisivat paremmin saatavilla saostusprosesseissa.



3.1 Happokasittely

Happokasittelyssa fosforin liukoisuus paranee kayttamalla suolahappoa tai rik-
kihappoa. Ne vapauttavat fosfaatti-ionit sidoksistaan esimerkiksi kalsiumin,
magnesiumin ja raudan kanssa. Tama lisaa fosforin saatavuutta struviitin sa-
ostamista varten. Tutkimusten mukaan happokasittely voi lisata fosforin liukoi-
suutta merkittavasti: esimerkiksi maitotilan lietteessa fosforin saatavuus kasvoi
500 %, kun pH oli 3,8. Vahemman voimakkaalla happokasittelylla, jossa pH ol
4,5, liukoiseen muotoon saatiin 43—100 % lietteen fosforista. Happokasittely
on siis tehokas menetelma vapauttaa fosfori sidotuista yhdisteista. (Kataki ym.
2016, 447.)

3.2 Emaskasittely

Emaskasittelyssa fosforin saatavuutta lisatdan nostamalla materiaalin emak-
sisyytta eli pH:ta. Tama kasittely aiheuttaa fosforin sidoksien hajoamista or-
gaanisista ja epaorgaanisista aineista, jolloin se liukenee paremmin. Liuennut
fosfori on helpommin hyddynnettavissa jatkokasittelyssa, kuten struviitin tal-
teenotossa. Esimerkiksi tutkimuksissa on havaittu, etta kuivatusta jatevesiliet-
teesta fosforin saatavuus kasvoi 50-70 %, kun jatevesilietteen pH oli korke-
ampi. Emaskasittely on siis tehokas tapa lisata fosforin liukoisuutta erityisesti
tapauksissa, joissa fosfori on sitoutunut orgaanisiin yhdisteisiin tai vaikeasti

liukeneviin mineraaleihin. (Kataki ym. 2016, 447.)

3.3 Kelaatinmuodostajan kaytto

Kelatoivat aineet ovat metalli-ioneja, (erityisesti kalsiumia sekd magnesiumia)
sitovia aineita (Ryynanen 2011, 9). Esimerkkeja tallaisista aineista ovat
EDTA:ta (etyleenidiamiinitetraetikkahappo) ja oksaalihappo, joita on ehdotettu
esikasittelymenetelmaksi fosforin saostukseen. Naiden aineiden tarkoitus on
sitoa kalsiumia ja estaa niukkaliukoisten kalsiumfosfaattiyhdisteiden muodos-
tuminen. Talldin fosforin pitoisuus liuoksessa kasvaa. Esimerkiksi maitotilan
nestejatteessad EDTA reagoi kalsiumfosfaatin kanssa muodostaen EDTA-kal-
siumkomplekseja, mika vapauttaa fosfaatti-ioneja. Tama prosessi voi lisata
fosforin saatavuutta jopa 93 %, kuten on havaittu madatetyn maitotilan lietteen
kasittelyssa. (Kataki ym. 2016, 447.)
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Oksaalihapon lisays johtaa puolestaan kalsiumoksalaatin saostumiseen val-
koisena jauheena, mika vahentaa kalsiumin maaraa liuoksessa muttei vaikuta
merkittavasti magnesiumin pitoisuuteen. Esimerkiksi mikroaaltokasittelya seu-
raava oksaalihappokasittely johti 95 % fosforin talteenottoon struviittina. Noin
90 % liuoksen kalsiumista poistui, mutta magnesium sailyi lahes kokonaan.
(Kataki ym. 2016, 447.)

3.4 Mikroaaltokasittely

Mikroaaltosateilya on ehdotettu esikasittelymenetelmaksi struviitin talteenot-
toon. Mikroaaltosateily voi vapauttaa fosforia kiinteasta tilasta liuokseen. Fos-
forin vapautumisen maara riippuu kuitenkin lahdemateriaalissa esiintyvista
fosforimuodoista sekad mikroaaltokasittelyn lampdétilasta ja kestosta. Esimer-
kiksi 120 °C lampdtilaa on pidetty optimaalisena fosforin ja ammoniumin va-
pauttamiselle jatevesilietteessa, ja jopa 80 % fosforista on saatu vapautettua
kasittelemalla maitotilan nestemaista lantaa 170 °C lampdétilassa. Mikroaalto-
kuumennuksen etuja perinteiseen kuumennukseen verrattuna ovat tasainen
lammon jakautuminen, tarkka lampatilan hallinta seka lammonlahteen ja kasi-

teltdvan materiaalin valinen koskemattomuus. (Kataki ym. 2016, 447.)

4 TUTKIMUSAINEISTO JA -MENETELMAT

Opinnaytetyohon liittyvissa laboratoriokokeissa hyddynnettiin Lietteen roolin
vahvistaminen kiertotaloudessa -hankkeessa kehitettya menetelmaa (Junni-
nen & Malk 2023; Pastushok ym. 2023). Madatteen esikasittely on monivaihei-
nen prosessi, jonka tavoitteena on kiinteaan madatteeseen sitoutuneen fosfo-
rin saaminen liukoiseen muotoon. Liukoisessa muodossa oleva fosfori voi-
daan saostaa struviitiksi lisaamalla sopivat ylimaarat magnesiumia ja ammoni-

umia.

Tutkimukset toteutettiin kahdella eri madatteellda. Madatenaytteiden tarkeim-
mat tiedot on koottu taulukkoon 1. Tasta eteenpain madatteista kaytetaan ter-
meja madate 1 ja 2.
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Taulukko 1. Tutkimuksissa kaytetyt madatteet

Madatenaytteet

Madate 1 Madate 2

Tavsmittakaavan Kui- Xamkin Ymparistoturvallisuuden ja vesi-
Laitos y ) teknologian tutkimusryhman Bioluuppi-bio-

vareaktori .

kaasukontti

Syote Jatev_esmete (rinnalla Jatevesiliete n.75 % ja kananlanta n. 25 %

nurmirehua)
Ialostatle- Pilot-mittakaavan 500 L biokaasureaktori

Oikeastaan ainut huomattava ero madatteiden valilla oli niiden koostumuk-

sessa. Madate 2 oli huomattavasti nestemaisempaa kuin madate 1.

4.1 Fosforin muuntaminen liukoiseen muotoon

Madatetta annosteltiin reilu maara hehkutusmaljoille ja niita kuivattiin 105
°C:ssa uunissa, kunnes ne olivat taysin kuivia. Ensimmaista madatetta kuivat-
tiin yhteensa noin 21 tuntia. Madate ei ollut taysin kuivanut kuoren alta 15:n
tunnin jalkeen, joten se jaettiin eri astioihin ja sita kuivattiin viela 6 tuntia.
Toista madatetta kuivatettiin viikonlopun ajan. Kuivunut madate irrotettiin heh-
kutusmaljoista lusikalla rapsuttamalla ja jauhettiin huhmareessa hienoja-
koiseksi ja homogeeniseksi jauheeksi. Naytetta punnittiin 20 g, joka uutettiin
400 ml:aan 0,5 M rikkihappoa (H2SO4) kahden tunnin ajan rauhallisesti mag-

neettisekoittajalla sekoittaen (kuva 1).



Kuva 1. Kuivatun madatejauheen uuttaminen magneettisekoittajalla

Uuttoliuos sentrifugoitiin kahdessa osassa viiden minuutin ajan Eppendorf
Centrifuge 5804 -laitteella, nopeudella 4000 kierrosta minuutissa. Uuttoliuos
jaettiin sopivan kokoisiin eriin (n. 40-50 ml), jotta se ei laikkyisi. Sentrifugoita-
vat astiat olivat avonaisia ja noin puolillaan nayteliuosta. Molempien nayttei-

den kohdalla dekantterilasin pohjalle jaanytta sakkaa ei sentrifugoitu (kuva 2).
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Kuva 2. Sentrifugoimatta jatetty, dekantterilasin pohjalle painunut sakka

Sentrifugoidun naytteen nestefaasi dekantoitiin ja esisuodatettiin imusuoda-
tusjarjestelmalla selluloosaesterista valmistetun membraanisuodattimen Ia-
vitse. Ensimmaisella naytteella kaytdéssa oli 11, 2 ja 0,8 um suodattimet ja toi-
sella naytteella kaytettiin 0,45 um suodatinta. Molemmat esisuodatetut liuok-
set imusuodatettiin viela 0,2 ym selluloosaesterimembraanin 1api. Imusuoda-

tuslaitteisto on esitetty kuvassa 3.
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Kuva 3. Imusuodatuslaitteistot

Suodatetusta liuoksesta analysoitiin fosfaatti- seka rautapitoisuus spektrofoto-
metrisesti Hach DR6000 UV VIS -laitteella Hach LCK-kyvettitestien avulla.

Rautapitoisuus analysoitiin, jotta voitaisiin todeta ioninvaihdon onnistuminen.

Suodatetulle liuokselle tehtiin kationinvaihto struviitin saostamista hairitsevien
kationien erottamiseksi liuoksesta. loninvaihtohartsista rakennettiin pylvas,
joka on esitetty kuvassa 4. Pylvaan pohjalle asetettiin lasivillaa, jotta hartsi ei
paassyt putoamaan. loninvaihdossa kaytettiin Amberlite IR120 H -hartsia. Sita
mitattiin 100 ml ja kaadettiin suppilon avulla pylvaaseen lasivillan paalle. Hart-
sia huuhdeltiin ionivaihdetulla vedella kolmen pylvasekvivalentin verran, kun-
nes siita ei enaa irronnut varia. Pylvaaseen jatettiin vetta hartsin pinnan yla-

puolelle, jotta hartsi ei paassyt kuivumaan.
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Kuva 4. loninvaihtohartsipylvas

Nayteliuos laskettiin pylvaan lapi virtaamalla noin 5 ml/min. loninvaihdon on-
nistuminen todettiin rautapitoisuutta mittaavien analyysikyvettien avulla spekt-
rofotometrisesti. Myos fosfaattipitoisuudet analysoitiin, jotta pystyttiin laske-
maan saostuksessa tarvittavien reagenssien punnitusmaarat. Kaikki opinnay-

tetydssa saadut mittaustulokset on esitetty kappaleessa 5.

4.2 Struviitin saostaminen

Fosfaatin saostuminen struviittina (MgNH4POa4) vaatii noin pH:n 9,5 seka oi-
keat maarat magnesiumia, ammoniumia ja fosfaattia. Nayteliuosta mitattiin
150 ml:n suuruinen era, jonka sisaltaman fosfaattimaaran avulla laskettiin 1,2-
kertainen ylimaara ammoniumia (NHa) ja 2,5-kertainen ylimaara magnesiumia

(Mg) teoreettiseen struviitin muodostumiseen tarvittavaan maaraan verrattuna.
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Reagensseina kaytettiin ammoniumkloridia (NH4Cl) ja magnesiumkloridin hek-
sahydraattia (MgClz - 6 H20). Ammoniumkloridi punnittiin ja sekoitettiin nayte-

liuokseen. Magnesiumkloridin heksahydraatti punnittiin ja liuotettiin dekantteri-

lasissa 50 ml:aan vetta. Molemmat liuokset on esitetty kuvassa 5.

- -

Kuva 5. Vasemmalla magnesiumkloridin heksahydraatista valmistettu liuos. Oikealla nayte-
liuos, jonka pH on s&adetty 9,5:een ja johon ammoniumkloridi on liuotettu.

Nayteliuoksen ja magnesiumliuoksen pH saadettiin 9,5:een 6 M, 1 M ja 0,1 M
natriumhydroksidilla (NaOH). Magnesiumliuos ja nayteliuos yhdistettiin pipe-
toimalla niita magneettisekoittajalla olevalle dekantterilasille samalla hitaasti
sekoittaen. Sakkaa alkoi hiljalleen muodostua. Liuoksen annettiin saostua 30
minuuttia samalla jatkuvasti hitaasti sekoittaen. Kuvassa 6 nakyy dekantterila-

sin pohjalle painunut sakka.
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Kuva 6. Dekantterilasin pohjalle painunut struviitti saostamisen jalkeen

Saostettu nayteliuos imusuodatettiin 0,45 um:n selluloosaesterimembraanin
lapi. Suodattimen pinnalle jaanyt sakka huuhdeltiin pienellda maaralla vetta ja
asetettiin punnituille kellolaseille suodattimineen. Naytteita kuivattiin eksikaat-

torissa, kunnes ne olivat taysin kuivia (kuva 7).
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Kuva 7. Eksikaattorissa kuivatut struviittisakat

Kuivuneet sakat punnittiin ja laskettiin struviitin saantoprosentit.

5 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

Nayteliuoksien fosfaattipitoisuudet analysoitiin spektrofotometrisesti Hach
LCK348 -kyvettitestien avulla (taulukko 2), jotta voitiin laskea tarvittavat maa-

rat reagensseja struviitin saostusta varten.
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Taulukko 2. Madatenaytteiden fosfaattipitoisuudet

Fosfaatti

o ya Laimennus- Pitoisuus
Madate 1 suhde Tulos (mg/l) (ma/l)
Ennen ioninvaihtoa 11000 |39 0limaa- |54,

ritysrajan)

Ennen ioninvaihtoa 1:2000 2,94 5880
loninvaihdon jalkeen 1:1000 4,9 4900
loninvaihdon jalkeen 1:2000 2,72 5440
Keskiarvo ioninvaihdon jalkeen |- - 5170

s Laimennus- Pitoisuus
Madate 2 suhde Tulos (mgl/l) (ma/l)
Ennen ioninvaihtoa 1:1000 3,55 3550
loninvaihdon jalkeen 1:1000 3,13 3130

Nayteliuoksista tehtiin tarvittavat laimennukset, jotta pitoisuudet saataisiin
analyysikyvettien maaritysrajan (0,5 — 5,0 mg/l) sisaan. Ensimmaisen madat-
teen nayteliuoksesta tehtiin kaksi eri laimennusta, koska fosfaattipitoisuudesta
ei ollut tietoa. Ennen ioninvaihtoa 1:1000-laimennuksella maaritysraja ylittyi.
Laimennussuhteella ei ollut merkittavaa vaikutusta fosfaattipitoisuuteen. En-
simmaisellda madatteella reagenssimaarien laskuun kaytettiin keskiarvoa ionin-
vaihdon jalkeisesta fosfaattipitoisuudesta. Tuloksista voidaan huomata, etta

madate 1 sisalsi huomattavasti suuremman pitoisuuden fosfaattia.

Nayteliuosten rautapitoisuuksien analysoiminen oli tarkeaa, jotta voitiin todeta
ioninvaihdon onnistuminen. loninvaihdossa naytteen sisaltamien metallien on
tarkoitus sitoutua hartsiin. Taulukkoon 3 on koottu Hach LCK321 -kyvettites-

tien avulla saadut pitoisuudet. Kyvettitestien maaritysrajana on 0,2—6,0 mg/I.
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Taulukko 3. Madatenaytteiden rautapitoisuudet

Rauta

. g Laimennus- Pitoisuus
Madate 1 suhde Tulos (mg/l) (ma/l)
Ennen ioninvaihtoa 1:1000 2,88 2880
loninvaihdon jalkeen 11000  |9042(@@lle 1,

maaritysrajan)

. g Laimennus- Pitoisuus
Madate 2 suhde Tulos (mgl/l) (ma/l)
Ennen 1. ioninvaihtoa 1:1000 0,765 765
1. |or!|nva|hdon jalkeen (regeneroitu 1:1000 0.28 280
hartsi)

2. ioninvaihdon jalkeen (kaytetty . 7,72 (yli maa-
hartsi, pH 1,45) 1:100 ritysrajan) 72
3. |oq|nva|hdon jalkeen (puhdas 1:100 0138 (aIIe. 13.8
hartsi) maaritysrajan)

Ensimmaisen madatteen rautapitoisuus oli noin nelja kertaa suurempi kuin toi-
sen madatteen. Ensimmaiselld madatteella ioninvaihto onnistui todella hyvin,
josta kertoo rautapitoisuuden huomattava pienentyminen. loninvaihdetun liu-
oksen analyysin tulos oli 1:1000-laimennuksella alle maaritysrajan. Rautapitoi-

suus pieneni jopa alle 1,5 %:iin alkuperaisesta.

Toisella madatteelld ioninvaihto suoritettiin kolme kertaa. loninvaihtohartsi py-
rittiin regeneroimaan ensimmaisen madatteen jalkeen. Regenerointi ei ollut
onnistunut, jolloin ensimmaisen ioninvaihdon jalkeen liuokseen jai noin 37 %
alkuperaisesta rautapitoisuudesta. Ennen toista ioninvaihtoyritysta naytteen
pH nostettiin 0,43:sta 1,45:een. loninvaihto ei kuitenkaan onnistunut vaan rau-
tapitoisuus kaksi kertaa ionivaihdetussa liuoksessa oli sama kuin alkuperai-
sessa liuoksessa. Analyysin tulos oli yli maaritysrajan. Kolmatta ioninvaihtoa
varten ioninvaihtopylvaaseen vaihdettiin puhdas ja kayttamaton hartsi. lonin-
vaihto onnistui hyvin ja alkuperaisesta rautapitoisuudesta jaljelle jai noin 1,8
%.

Struviitin saostuminen vaatii yhtalaisen moolimaaran magnesiumia, ammoni-
umia ja fosfaattia. Kyvettitestien avulla saatujen fosfaattitulosten avulla pystyt-
tiin laskemaan tarvittavat ylimaarat ammoniumkloridia (NH4Cl) seka magne-
siumkloridin heksahydraattia (MgClz - 6 H20). Reagensseja haluttiin ylimaara,
jotta fosfaatista mahdollisimman suuri osa saostuisi struviittina. Kaikki tarvitta-

vat reagenssimaarat on koottu taulukkoon 4.
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Taulukko 4. Madatenaytteisiin tarvittavat magnesium- ja ammoniumlisdykset

Magnesium- ja ammoniumlisaykset
Madate 1 Ylimaars ;I:qa)mttava maara I(:’gl;nnlttu maara
Ammoniumkloridi 1,2 0,5241 0,5243
Magnesiumkloridin
heksahydraatti 2,5 4,1473 4,1496
Madite 2 Ylimaara Tarvittava maara Punnittu maara

(9) ()]

Ammoniumkloridi 1,2 0,317 0,3174
Magnesiumkloridin
heksahydraatti 2,5 2,512 2,5167

Ammoniumkloridia punnittiin 1,2 kertainen ylimaara ja magnesiumkloridin hek-
sahydraattia 2,5 kertainen ylimaara. Ammoniumkloridi liuotettiin nayteliuok-

seen ja magnesiumkloridin heksahydraatista tehtiin 50 ml liuos.

Taulukkoon 5 on koottu tiedot muodostuneen struviitin maarasta. Saostuneet
naytteet kuivattiin suodattiminineen, koska sakka ei irronnut helposti suodatin-
paperista. Molempien naytteiden kohdalla suodatusta tehtiin kahdella imu-

suodatusjarjestelmalla prosessin hitauden takia.

Taulukko 5. Madatenaytteistd muodostunut struviitti

Muodostunut struviitti

Madate 1 Kellolasi + suodatin (g) [Kellolasi + nayte (g) [ Struviitti (g)
Kellolasi 1 38,7469 38,8353 0,0884
Kellolasi 2 38,7561 39,9192 1,1631
Yhteensa: - - 1,2515
Madate 2 Kellolasi + suodatin (g) [Kellolasi + nayte (g) [ Struviitti (g)
Kellolasi 1 24,887 25,2182 0,3312
Kellolasi 2 24,892 25,3128 0,4208
Yhteensa: - - 0,752

Molemmista madatenaytteista saatiin saostettua struviittia. Ensimmaisesta

madatteesta pystyttiin saostamaan merkittavasti suurempi massa struviittia.

Struviitin saantoprosentti on merkittavin lukema, jonka avulla pystytaan totea-
maan, kuinka suuri osa fosfaatista on saostunut. Taulukkoon 6 on koottu mo-

lempien naytteiden struviitin saantoprosentit.
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Taulukko 6. Madatenaytteiden struviitin saantoprosentit

Struviitin saantoprosentti

Nayte 1 |Nayte 2
Fosfaatin maara 150 ml naytteessa (g) 0,776| 0,470
Teoreettinen struviitin muodostumismaara (g) 2,004 1,213
Struviittia muodostunut maara (g) 1,252 0,752
Struviitin saantoprosentti 62,5 62,0

Tuloksista voidaan sanoa molempien madatteiden kohdalla, etta teoreetti-
sesta struviitin muodostumismaarasta talteen on saatu 62-62,5 prosenttia.
Erot ovat kaytanndssa mitattoman pienia, joten niita ei naytteiden valille pysty
asettamaan. Tayden mittakaavan biokaasulaitoksen madate sisalsi enemman

fosfaattia, joten struviittia muodostui enemman.

6 JOHTOPAATOKSET

Opinnaytetyon tavoitteena oli selvittaa, kuinka paljon Bioluuppi-biokaasukontin
madatejaanndksessa oli fosfaattia ja kuinka hyvin sita pystyttiin saostamaan
struviittina samoilla menetelmilla, joita kaytettiin tayden mittakaavan biokaasu-
laitoksen madatteelld. Opinnaytetydn aikana suoritetuista kokeista voidaan sa-
noa, etta Bioluupin madate sisalsi jonkin verran vahemman fosfaattia, mutta
menetelmat seka struviitin saostaminen onnistuivat ja sopivat myds sille. Mo-
lemmista naytteista saatiin fosfaattia talteen lahes yhta monta prosenttia. Ma-

datteet siis kayttaytyivat laboratoriokokeissa hyvin samalla tavalla.

Opinnaytetyon tuloksista voidaan sanoa, etta Bioluuppi-reaktorin madatetta
pystytaan hyddyntamaan struviitin saostamisessa. Opinnaytetyon tavoite tayt-
tyi. Laboratoriokokeet onnistuivat suunnitelmien mukaisesti ja molempien ma-
datenaytteiden kohdalla saatiin muodostettua struviittia. Opinnaytetyosta on
hyotya toimeksiantajalle heidan jatkaessaan struviittikokeita erilaisilla madat-
teilld ja menetelmien optimoinneilla. Teoreettinen osuus opinnaytetyosta saat-
taa antaa toimeksiantajalle jotain uutta tietoa, jota voidaan mahdollisesti hyo-
dyntaa suunnitellessa struviittikokeiden optimointia.
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