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Hankkeen kesto: 1.8.2024 — 31.7.2024

Hanketta on rahoitettu ympdristdministerion RAKI-ohjelmasta (ravinteiden kierrdtys).

Tiivistelma

Struviitin saostusta on tutkitftu monia vuosia meneteimd@nd ravinteiden talteenotftoon,
mutta sitd ei ole saatu laagjasti kdyttdédn prosessin suurien kdyttdkustannusten vuoksi.
Hankkeen tavoitteena oli tehdd struviitin  saostuksesta taloudellisesti  kannattava
vaihtoehto biokaasulaitosten rejektivesien kd&sittelyyn korvaamalla osa  prosessiin
tarvittavista puhtaista kemikaaleista erilaisilla jatejakeilla, jolloin kemikaalikustannukset
pienenevat. Struviitin kayttd lannoitteena vahentdisi teollisesti valmistettujen lannoitteiden
valmistustarvetta ja tuontia ulkomailta, joka tuottaisi energiasddstdja ja pienentdisi CO-2-
padstoja.

Hankkeessa keskityttin hyddyntdmdadn kolmea erilaista menetelmad fosforirikkaiden
jatejakeiden kasittelyyn, joiden avulla niistd pyrittiin fuotettua struviitin saostukseen sopivia
fosforijakeita korvaamaan useimmiten struviitin saostukseen kaytettdvan fosforinapon.
Hankkeessa tutkittavia menetelmid olivat: membraanibioreaktori (engl. membrane
bioreactor, MBR), mdark&pyrolyysi (engl. hydrothermal carbonization, HTC) ja
happolivotus. Ndiden menetelmien avulla oli tavoitteena tuottaa erilaisista jatevesistd ja
lietteistd liukoisessa muodossa esiintyvad fosforia, jota voitaisin kéytad struviitin
saostukseen.

Hankkeessa tehtyjen kokeiden perusteella kayttdmalld  struviitin - saostuksessa
biokaasulaitoksen lietteestd hapolla livotettua fosforirikasta jaetta fosforihapon filalla
pystyttin s&&stadmadn kemikaalikustannuksissa noin 50-70 %. Myods typen, fosforin ja COD:n
reduktiot kdsitellyssd rejektivedessd paranivat, kun kaytettin happolivotettua lietettd
fosforinapon sijaan.
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1. Hankkeen tausta

Jatejakeiden kierratys struviitin tuotannossa - hankkeen tavoitteena oli edist&d ravinteiden
kierratystd biokaasulaitoksen rejektivedestd, jolloin sen sisGltdma suuri ravinnepotentiaali
saataisin hyddynnettyd. Biokaasulaitosten rejektivesien puhdistaminen on myds yleisesti
ottaen haastavaa ja useimmiten tavalliset rauta- ja alumiinipohjaiset koagulantit eivat
toimi sen puhdistukseen. Lisdksi rauta- ja alumiinipohjaiset koagulantit sitovat ravinteet
liukenemattomiksi yhdisteiksi, joiden jatkokdyttd on haastavaa ja usein jopa mahdotonta.
Uusien ja jo olemassa olevien menetelmien kehittdminen ravinteiden kiertoa tukeviksi on
tarkedd, koska tuotteena saatavat kierrdtyslannoitteet tai niiden raaka-aineet
vahentdavat teollisesti fuotettujen lannoitteiden valmistustarvetta ja tuontia ulkomailta. On
arvioitu, ettd suurin osa Suomessakin tarvittavista lannoitteista olisi mahdollista korvata
kierratetyista lahteistd perdisin olevilla tuotteilla.
Teollisesti valmistettujen lannoitteiden valmistamiseen kuluu huomattava madrd koko
maailman energiankulutuksesta ja monet lannoitteet myds tuodaan ulkomailta, mik&
heikentdd Suomen lannoiteomavaraisuutta.
Hankkeessa keskityttin  biokaasulaitoksen  rejektiveden hyddyntdmiseen  struviitin
saostuksessa ja lisdksi futkittin kolmea menetelmdad, joilla voitaisin korvata struviitin
saostuksessa tarvittava fosforihappo jGtepohjaisilla tuotteilla. Hankkeessa tutkittavia
menetelmid olivat:

e Struviitin saostus (Tydpaketti 1)

e Membraanibioreaktori (engl. membranebioreactor, MBR) (Tyopaketti 2)

e Mdarkapyrolyysi (engl. hydrothermal carbonization, HTC) (Ty&paketti 3)

e Alkuperdiseen suunnitelmaan lisdksi tutkittin myos biokaasulietteen

happolivotusta (Tydpaketti 4)

MBR:llG, HTC:lI& ja happolivotuksella pyrittin tuottamaan erilaisista jGtejakeista liukoista
fosforia sisaltavid tuotteita, joita voitaisiin kayttad struviitin saostukseen. Naité fosforipitoisia
jakeita ol tarkoitus kayttad fosforihapon korvaajina  saostettaessa  struviittia
biokaasulaitoksen typpipitoisesta rejektivedestd. Hankkeen tavoitteena oli tehdd struviitin
saostuksesta taloudellisesti  kannattava vaihtoehto biokaasulaitosten  rejektivesien
kasittelyyn korvaamalla prosessiin tarvittava fosforinappo jatepohjaisella fosforijakeella,
jolloin kemikaalikustannukset pienenisivat huomattavasti.

MBR:II& IGhtdaineena kdaytettin kalanjalostuksen jatevettd, HTC:ssG biokaasulaitoksen
maddatteen kuivajaetta ja happolivotuksessa biokaasulaitoksen mdaddatelietettd ennen
kinfoaineen erotusta. Kuvassa 1. hankkeen suunnitelma Hiivistetyksi.  Struviitin
valmistamiseen tarvittava typpi saatiin biokaasulaitoksen rejektivedestd, fosfori saadaan
hankkeen aikana tutkitftavien menetelmien tuotteista, eli HTC-prosessivedestd, MBR-
lietteestd tai happolivotetun biokaasulietteen suodoksesta. Magnesiumin |Ghteend
kaytettin magnesiumhydroksidia ja magnesiumsulfaattia. Tavoitteena oli puhdistaa
kasiteltavad rejektivettd ja samalla ottaa sen sisGltdmat ravinteet talteen struviitiksi.
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Kuva 1. Hankkeen suunnitelma

2. Hankkeen foteutus

Hankkeen aikana tehtiin laboratoriomittakaavan kokeita koskien ravinteiden kierrdtysta
biokaasulaitoksen rejektivedestd, biokaasulietteestd ja kalateollisuuden jGtevedestd.
Jatejakeita kasiteltiin MBR:IIG, HTC:II& ja happolivotuksella, joiden tarkoituksena oli livottaa
jatejakeiden kiintoaineen sisGltadmad fosforia nestejakeeseen. Ndiden menetelmien
avulla tuotettujen liukoista fosforia sisaltdvien jakeiden soveltuvuutta struviitin saostuksen
fosforijakeiksi arvioitiin.

Hankkeen aikana tuli muutamia pienid muutoksia alkuperdiseen suunnitelmaan, joiden
tarve huomattin kokeiden edetessd. Tulosten perusteella huomattiin, ettd MBR:std
muodostuvaa ravinnekonsentraattia ei voinut hyddynt&d suoraan struviitin saostukseen
vaan se tarvitsisi jonkin jatkokdsittelymenetelmdan. Jatkokdsittelynd voitaisin kayttad
esimerkiksi hankkeessa tutkittua HTC:t&, happoliotusta tai sijoittaa jae biokaasulaitokselle
maddatykseen.

HTC:t& tutkittaessa tavoitteena oli saada mahdollisimman  suuri  fosforipitoisuus
tuotettavaan prosessiveteen. Fosforipitoisuus ei kuitenkaan kasvanut tarpeeksi suureksi,
joten sitd ei ollut mahdollista kayttad struviitin saostukseen.

Koska MBR ja HTC eivat toimineet odotetulla tavalla, niiden tilalle hankkeeseen otettiin
biokaasulietteen happoliuotus, jonka todettiin olevan tehokkaampi menetelmd fosforin
livottamiseen. Happolivotus saattaa myds olla taloudellisesti edullisempi menetelmd,
koska se on teknisesti helpompi toteuttaa  yksinkertaisemmilla laitteistoilla.
Happolivotuksessa biokaasulietteestd liukenee fosforin lisdksi nesteeseen myds paljon
typped, mikd hankaloittaa kdsittelyd koska sitd on ylim&drin fosforin maarddn verrattuna
ja siten kaikkea typped on vaikea poistaa struviitin saostuksella.

Hankkeen aikana oli tarkoitus kartoittaa biokaasulaitosten lisGksi muidenkin teollisuuden
alojen jatevesien ja lietteiden kayttdkelpoisuutta struviitin saostuksen fosforijakeeksi.
Erityisen suuren fosforipitoisuuden omaavia jakeita ei kuitenkaan [6ytynyt, joten
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hankkeessa keskityttin pddasiassa biokaasulaitoksen lietteeseen ja rejektiveteen.

Hankkeen aikana tehtiin LinkedIn-postauksia muutaman viikon vdalein koskien hankkeen
etenemistd ja ravinnekierratystd yleisesti. Tarkoituksena on lisatd sidosryhmien tietoisuutta
ravinteiden kierrdtyksesta.

Linkedin-postauksien aiheet ja pdivamadrat olivat seuraavat:

31.8. Hankkeen aloitus

29.9. Kiitokset Prizztechin webinaarista

16.11. MBR pilottilaitteisto

30.11. EU:n uusi lannoitelaki

11.1. Kansallinen lannoitelaki

25.3. Padsidisruohojen lannoitus hankkeen aikana valmistetulla struviitilla

Postaukset ovat ndhtdvissd LinkedIn-sivulla: www.linkedin.com/in/millahuusko

28.9.2023 osallistuimme PrizzTech jarjestdmadn "Kohti kestGvampid ratkaisuja
j@tevedenkdasittelyssd" -Webinaariin osana PrizzTechin BioP-Rec -hanketta. Webinaarin
aiheena oli ravinnekierto ja kestava jatevesienkdsittely. Tapahtuman tavoitteena ol
jakaa satakuntalaisille jGtevesilaitoksille tietoa esimerkiksi biologisesta fosforipoistosta,
struviitin saostuksesta ja biopolymeereistd. Esityksen kesto oli noin 15 minuuttia ja sen
aikana esiteltiin yleisesti Owatecid, tuotteitamme ja toimintaamme, sek& hankkeen
aikana tutkittavia teemoja. Kaikkien webinaarissa esiintyneiden esitysmateriaalit ovat
saatavilla PrizzTechin nettisivuilla: Kohti kest&dvampid ratkaisuja jGtevesien kdsittelyssé -
webinaari - Prizztech Oy. Webinaarin tallenne on saatavilla osoitteessa: "Kohti
kest&dvampid ratkaisuja jGtevesien kdsittelyssd" BioP-Rec-hankkeen webinaari 28.9.2023 -
YouTube

Hankkeeseen oli varattu runsaasti toteutusaikaa ja tydtunteja kului vhemmdan kuin
alkuperdisessd suunnitelmassa oli arvioitu. Tdma johtui hankkeen aikana eteen tulleista
haasteista ja muutoksista, kuten erilaisten fosforipitoisten jatejakeiden rajallisesta
saatavuudesta.

3. Hankkeen tulokset

Hankkeen aikana tehtdvat tutkimukset oli jaettu nelj@dn eri tydpakettin ks. kpl 1.
Hankkeen tausta. Hankkeen aikana hyddynnetyn biokaasulietteen alkuperdisend
sydbtemateriaalina on kéaytetty puhdistamolietteitd, elintarviketeollisuuden sivuvirtoja seké
erilliskerattyja biojatteita.


http://www.linkedin.com/in/millahuusko
https://www.prizz.fi/kehittamisteemat/bio-ja-kiertotalous/biop-rec/kohti-kestavampia-ratkaisuja-jatevesien-kasittelyssa-webinaari.html
https://www.prizz.fi/kehittamisteemat/bio-ja-kiertotalous/biop-rec/kohti-kestavampia-ratkaisuja-jatevesien-kasittelyssa-webinaari.html
https://www.youtube.com/watch?v=O3Jfok_v324
https://www.youtube.com/watch?v=O3Jfok_v324
https://www.youtube.com/watch?v=O3Jfok_v324
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3.1  Membraanibioreaktori (engl. Membrane bioreactor, MBR)

Membraanibioreaktori on veden puhdistuksessa kdytettdvd menetelmd, jossa yhdistyy
aktiivilieteprosessi ja suodatus kalvosuodattimen I&pi. Hankkeessa tutkittin ravinteiden
jakautumista MBR-prosessissa lietteen ja kdsiteltdvan veden vdalilla.

MBR yksikkd sijoitettiin 200 L tynnyriin, jossa vettd ilmastettin kahdella pumpulla (MBR-
yksikdn oma ilmastin ja lisksi akvaariopumppu). limastusta pidettiin padlld vuorokauden
ympdri ja MBR-suodatusta muutama tunti pdivassd. MBR-suodatuksen aikana vettd
pumpattiin MBR-yksikdn 1&pi ja suodatettu vesi poistui ohutta letkua pitkin toiseen astiaan.
Koe tehtiin kalanjalostuksen jatevedelle kemiallisen puhdistuksen jélkeen sek& ennen
kemikalointia eli kasittelemattomalle jGtevedelle. Kokonaisuudessaan molemmat kokeet
kestivat 5 pdivad, jonka aikana vettd iimastettiin jatkuvasti. Puolet kdsiteltdvastd vedestd
korvattiin pdivittdin vudella vedelld, jotta saatiin mallinnettua todellisessa mittakaavassa
tapahtuvaa veden vaihtumisnopeutta. Suodatus oli hidasta ja pdivén aikana tynnyrist&
saatiin poistumaan suodatuksen kautta vain noin 10-20 L vettd. Vettd poistettiin tastd
syyst& myds tynnyrin alaventtiilistd, jotta saatiin korvattua puolet kasiteltavastd vedestd
uvudella vedelld pdivittdin. Kuvassa 2. MBR testilaitteisto. Kuvassa 3 MBR-yksikkd
naytteeseen upotettuna. MBR-yksikkdon on liitetty letkut iimastusta ja ndytteen suodatusta
varten. Kuvassa 4. MBR-yksikkd, jonka suodattimen huokoskoko on 0,04 um.
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Kuva 4. MBR-yksikkd

Taulukossa 1 on esitetty kemikaloidun kalateollisuuden j&Gteveden MBR-kokeessa
saavutetut reduktiot TP, TN ja COD pitoisuuksille 5 vrk jalkeen kokeen aloittamisesta.
Naytteitd otettiin kokeen aikana kolmesta eri paikasta: MBR-suodos, MBR-liete tynnyrin
alaventtiilistd ja ilmastetusta vedestd tynnyrin padltd. Ennen ndytteiden ottamista ilmastus
sammutettiin noin 10 minuutiksi, jotta vedessd oleva sakka laskeutui tynnyrin pohjalle.

Taulukko 1. Kemikaloidun j&teveden reduktiot MBR-kokeesta 5 vrk jalkeen

COD (mg/l) TP (PO4*-P) (mg/l) TN (mg/l)
Suodos 92 % >98 % 14 %
liImastettu vesi 83 % 50 % 6,1 %
tynnyrin paalta
MBR-liete 80 % kasvoi 23 % kasvoi 1,6 %
COD pitoisuus pieneni tehokkaasti kaikissa kolmessa ndytteessd. Suurin

kokonaistypestd 1&pdisi MBR-suodatuksen. Tunnetustikin typen poistaminen jatevedestd
on vaikeampi prosessi kuin esimerkiksi fosforin poisto. TP pitoisuus pieneni hyvin tehokkaasti
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suodoksessa ja sen maadrd kasvoi hieman lietteess@, mikd olikin tavoitteena. TP pitoisuus
j@i kuitenkin alhaiseksi, kun sitd verrataan tarvittavaan mdadarddn struviittisaostuksessa
biokaasulaitoksen rejektiveden kanssa.

Jos esimerkiksi rejektiveden TN-pitoisuus olisi 1720 mg/I, taytyisi kemikaloidun veden MBR-
lietettd lisatd 990 L yhteen litraan rejektivettd, jotta TN=TP ndiden kahden komponentin
muodostamassa seoksessa. Usein rejektiveden TN pitoisuudet voivat olla jopa suurempia
kuin t&ssé esimerkiss@, joten lisGysmdadard MBR-lietteelle kasvaisi entisestddn. Liian pienten
ravinnepitoisuuksien takia MBR-liete valmistettuna vastaavanlaisesta kemikaloidusta
jGtevedestd ei ole sopivaa lGhtdainetta struviitin saostukseen.

Vastaavat kokeet tehtiin my&s kemikaloimattomalle kalateollisuuden jatevedelle, jonka
vastaavat reduktiot on kirjattu taulukkoon 2. Tatd jatevettd ei ollut  kdsitelty
saostuskemikaaleilla ennen MBR-koetta, joten |ahtdpitoisuudet (COD, TP, TN) olivat
suuremmat kuin aiemmassa kokeessa.

Taulukko 2. Kemikaloimaton jateveden reduktiot MBR-kokeessa 5 vrk jGlkeen

COD (mg/l) TP (PO4*-P) (mg/l) TN (mg/l)
Suodos 07 % 55 % 30 %
lImastettu vesi 62 % 14 % kasvoi 14 %
tynnyrin paalta
MBR-liete 54 % 7.7 % (josta 75 % kasvoi 18 %
liukoista)

COD pitoisuus pieneni suodoksessa yhtd tehokkaasti kuin kemikaloidulla vedelld, mutta
lietteessd ja iimastetussa vedessa reduktiot olivat huomattavasti pienempid. TP pitoisuus
pieneni paljon vihemmdan suodoksessa verrattuna kemikaloituun veteen. Lietteessa ja
iimastetussa vedessd TP pitoisuus ei noussut. TN pitoisuus suodoksessa pieneni vain vahan
ja pitoisuus kasvoi lietteessd ja iimastetussa vedessd. MBR-lietteeseen jGdneestd fosforista
75 % oli liukoisessa muodossa.

Lasketaan samanlainen esimerkki kuin kemikaloidun veden tapauksessa. Jos rejektiveden
TN pitoisuus olisi 1720 mg/l, lisGttdvan MBR-lietteen mdadrd kemikaloimattomasta
ja@tevedestd valmistettuna olisi 98 L yhteen litraan rejektivettd, jotta TN=TP. M&dard on
pienempi kuin kemikaloidun veden tapauksessa, mutta edelleen lian suuri, ollakseen
millédén lailla taloudellinen ratkaisu.

Sek& kemikaloidulla ettd kemikaloimattomalla kalateollisuuden jatevedelld suoritetuissa
MBR-kokeissa ravinnepitoisuus ei noussut tarpeeksi, jotta MBR-lietettd voitaisiin kayttéaa
tehokkaana fosforilisGnd biokaasulaitoksen rejektiveden struviittisaostuksessa. Havaittiin
kuitenkin, ett& suurin osa MBR-lietteen sisaltdmastd fosforista esiintyi liukoisena, jolloin
teoreettisella tasolla se voisi osallistua struviitin saostusreaktioon, mikdli pitoisuus olisi
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suurempi. Luultavasti  k&siteltavalld  jatevedelld  taytyisi olla alun perin suurempi
fosforipitoisuus.

3.2  Markapyrolyysi (engl. Hydrothermal carbonization, HTC)

Marképyrolyysiad (engl. hydrothermal carbonization, HTC) kd&ytettin biokaasulaitoksen
maddatteestd erotetun kuivajakeen kdsittelyyn ja tavoitteena oli saada fosfori
liukenemaan nestejokeeseen eli HTC-prosessiveteen. Kokeissa kaytettin 1,4 litran
painereaktoria, jolla suoritettiin kaksi koetta eri paineissa ja IGmpdtiloissa. Kasittelyn jalkeen
ndyte suodatettiin, jolloin saatiin erilleen neste- ja kiintojae. Lopuksi mitattin nestejakeen
typpi- ja fosforipitoisuudet ja verrattiin, kuinka paljon kiintoaineen sisGltdmat ravinteet
olivat livenneet HTC-prosessiveteen.

Kokeessa 1 ladmpdtila oli 180 °C ja paine noin 10 bar. Kuvassa 5. on esitetty ldmpdftila ja
paine kokeen aikana.

Lampotila ja paine kokeen aikana
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Kuva 5. Ladmpdtila ja paine HTC-kokeen aikana (koe 1)

Kuvassa ndkyvd paineen ja |Gmpdtilan edestakainen vaihtelu johtuu laitteen
j@ahdytysjarjestelmastd, joka piti ldmpdtilan alle asetetun maksimin. Kokeessa 1 k&sittelyn
pituus oli 152 minuuttia, jonka jdlkeen ndyte suodatettin nestejokeen erottamiseksi.
Kuvassa 6. on ndyte painereaktorin jdlkeen ennen suodatusta ja kuvassa 7. ndytteen
suodatus, joka tehtiin tavallisella kahvisuodatinpaperilla.



Kuva 6. Nayte painereaktorin jalkeen ennen suodatusta

Kuva 7. Naytteen suodatus painereaktorin jalkeen

Kokeessa 2 lampétila oli 220 °C ja paine noin 25 bar. Kuvassa 8. on esitetty lampdtila ja
paine kokeen aikana. Kokeessa 2 ndytteen kd&sittelyaika oli 167 minuuttia eli hieman
pidempi kuin ensimmadisessd kokeessa.
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Lampotila ja paine kokeen aikana

250 30
200 25
— 205
O 150 8
< 15 3
= 100 £
:g 5

0 0

0 18 22 25 29 33 39 43 48 51 53 55 60 64 66 68 167
Aika [min]

—@— Lampdtila —@—Paine

Kuva 8. Ladmpdtila ja paine HTC-kokeen aikana (koe 2)
Kokeissa 1 ja 2 suodatettujen nestejakeiden pitoisuudet mitattin ja niitd verrattiin
ldhtdaineena kdytetyn kuivajaokeen pitoisuuksiin. Taulukkoon 3 on merkitty, paljonko
lietteen sisaltamistd ravinteista liukeni nesteeseen kokeiden aikana.

Taulukko 3. HTC-kokeiden prosessivesiin liuenneet ravinteet

Koe 1 Koe 2
TP (PO4*-P) 0,5% 0,69 %
TN 43,3 % 51%

Molemmissa HTC-kokeissa suodokseen liukeni vain pieni osa kiintoaineen sisaltdmasta
fosforista, kun taas typestd liukeni noin puolet. Liian pienen fosforipitoisuuden ja liian suuren
typpipitoisuuden takia HTC-prosessivesi ei ollut tdssd tapauksessa kayttdkelpoista
struviittisaostuksen fosforijakeeksi. Molempien kokeiden prosessivesien COD oli noin 12000
mg/l. HTC:sta saatavalle kuivajakeelle oli alkuperdisen hankesuunnitelman mukaan
tarkoitus tehdd lannoitekelpoisuusanalyysi, jotta prosessin kaikki tuotteet voitaisiin kayttad
hyddyksi. Lannoiteanalyysia ei kuitenkaan tehty, koska menetelmd todettiin tehottomaksi
vaihtoehdoksi fosforin liukenemisen kannalta.

3.3 Happolivotus

Koska aiempien tydpakettien menetelmdat: HTC ja MBR eivat tuottaneet sopivaa
fosforipitoista jaetta struviitin saostukseen, tutkittin hankkeen alkuperdisen suunnitelman
lisGksi  biokaasulaitoksen  lietteen  happolivotusta.  Kaytetyn  biokaasulietteen
kiintoainepitoisuus ennen happokdasittelyd oli 3 %. Happolivotuksessa lietteeseen lisattiin
rikkihappoa (H2SO4), jolla saatiin laskettua seoksen pH:ta. Lietteen annettiin reagoida
matalassa pH:ssa noin 2 tuntia, jonka jalkeen siitd suodatettiin erilleen neste- ja kiintojae.
Nestejakeesta mitattin COD-, TP- ja TN-pitoisuudet. Sopivan pH-arvon &ytdmiseksi,
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testattiin eri pH-arvoja valilld 1,5-4,5. Kuvassa 9. on esitetty eri pH-arvoilla saavutettuja
fosforin liukenemisosuuksia lietteestd nestejakeeseen.

Biokaasulietteen liuotus rikkihappoon: Lietteen
sisaltaman fosforin liukeneminen eri pH-arvoilla

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0% @ ®
1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

pH

Lietteesta liuokseen liuennut TP %

Kuva 9. Rikkihapolla livotetun biokaasulietteen fosforin liukenemisaste pH:n funktiona

Kuvaajasta nGhdadan, ettd fosfori Ihtee liukenemaan tehokkaasti, kun pH laskee alle 2
ja pH:ssa 1,3 jopa 90 % lietteen sisaltdmastd fosforista liukenee 2 tunnin kdsittelyn aikana.
Taulukkoon 4 on kirjattu pH:ssa 1,3 mitattujen pitoisuuksien livenneet osuudet. Lietettd
pidettin tassd pH:ssa kahden tunnin ajan, jonka jalkeen se suodatettin ja mitattiin
suodoksen pitoisuudet. Rikkihappoa kului noin 12 ml (100 %) per 500 ml lietettd.

Taulukko 4. Happolivuotuksessa komponenttien liuenneet osuudet (2 tunnin kdsittely
H=1.3)

TP N COD
Liuennut osuus 91,7 % 71.2% 23,1 %

Happolivotuksella saatiin livotettua suurin osa lietteen siséltédmastéd fosforista liukoiseen
muotoon, jolloin se voi osallistua struviitin saostusreaktioon. Samalla liukeni kuitenkin myds
suuri maadrd typped, mikd on ongelmallista, kun tavoitteena on lisGtd tatd livosta jo
ennestddn suuren typpipitoisuuden omaavaan biokaasuprosessin rejektiveteen struviitin
saostamiseksi. Talldin fosforipitoisuus j&& edelleen lian alhaiseksi ja suurin osa typestd j&a
kayttadmattd struviitin saostuksessa.

3.4  Struviitin saostus

Hankkeessa struviitin saostusta kaytettiin biokaasulaitoksen rejektiveden kdsittelyyn ja
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tavoitteena oli siirtéd& mahdollisimman paljon rejektiveden sisaltdmid ravinteita (typped ja
fosforia) kiinted&n muotoon struviitiksi. Struviitti koostuu typestd, fosforista ja magnesiumista
ainemadrdsuhteilla 1:1:1 (Mg?:PO43*:NH4*).

Tyypillisesti biokaasuprosessin rejektivesi sisaltdd ndistd komponenteista padosin typped ja
pienissd madrin  fosforia. Magnesiumin  madrd rejektivedessd on mitatdn. Suuren
typpipitoisuuden vuoksi struviitin saostukseen on  siis  lisGttadvd sekd fosforia ettd
magnesiumia vaaditun ainemdadrdsuhteen saavuttamiseksi. Useimmiten fosforin IGhteend
kaytetddn fosforihappoa ja magnesiumin ldhteend erilaisia magnesiumsuoloja kuten,
esimerkiksi Mg(OH)2 tai MgSO4. Hankkeessa tarkoituksena oli korvata fosforihappo jollakin
j@tepohjaisella fosforipitoisella komponentilla, jolloin voitaisiin sGdstad
kemikaalikustannuksissa ja valttyd fossiilisista alkuperistd perdisin olevien kemikaalien
kaytdsta.

Hankkeessa valmistettiin struviitin saostusta varten fosforijaetta kolmella eri menetelmalla:
membraanibioreaktorilla (MBR) kalanjalostuksen j&tevedestd, mark&pyrolyysillé (HTC)
biokaasulaitoksen lietteen kuivajokeesta ja happolivotuksella biokaasulaitoksen
lietteestd. Nd&istd MBR ja HTC pdadadyttiin jattdmadn pois, koska niissd fosforipitoisuus ei
noussut tarpeeksi. Happolivotuksella saatin liukenemaan 91,7 % biokaasulietteen
fosforista, joten struviittikokeet tehtiin tdmdan menetelmdan fosforijaetta kayttaen.

Struviitin saostuskokeita varten lisattin 500 ml biokaasulaitoksen rejektiveteen 100 ml
happolivotettua biokaasulietettd, josta oli poistettu kiintoaine suodattamalla. N&in saatiin
typen ja fosforin ainemdadrasuhteeksi 14:1 (NH4*:PO4*). Magnesiumia lisattin kahtena eri
kemikaalina, Mg(OH)2 ja MgSO4 ja molemmilla tutkittin magnesiumin ylimadarén vaikutusta
struviitin saostumiseen. pH sdddettiin arvoon 8 lisé&mallé natriumhydroksidia (NaOH, 25
%). Typped oli seoksessa ylimdadrin, koska sekd rejektivesi ettd happolivotuksen suodos
sisalsivat typped. Kuvassa 10. on struviitin saostuskoe saostuksen jalkeen. Kuvasta ndhdaan
saostuksen jalkeen astian pohjalle laskeutuva paksu sakkapeti. Ylitteend saatava vesi
dekantoitiin ja siitd analysoitiin TP-, TN- ja COD-pitoisuudet, joita verrattiin [Ghtdaineiden
vastaaviin - pitoisuuksiin.  Nd&istd  tuloksista laskettin  kokonaisreduktiot rejektiveden,
happoliuotetun lietteen ja magnesiumin  muodostamalle seokselle. Sakka kuivattiin
uunissa noin 50 °C. Kuivaamiseen tulee kayttdd matalaa |dmpdtilaa, koska struviitin
kiderakenne ei kestd korkeita kuivauslampoja.
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Kuva 10. Struviitin saostus MgSQOa4 (vas.) ja Mg(OH)2 (oik.) ainemdadrdsuhteilla 7:14:1
(Mg2*:NH4*:PO4*)

Kuvissa 11 ja 12 on verrattu magnesiumin suhteellisen madrén ja ylitteend saatavan
nestejakeen  COD-, TP-, ja  TN-reduktioiden  riippuvuutta. Kuvassa 11
magnesiumkemikaalina kaytettin Mg(OH)2 ja kuvassa 12 kdytettin MgSOa..

Mg moolisuhteen vaikutus COD-, TP- ja TN-
reduktioihin (Mg(OH),)

105
95 o——0—o¢o———— o —0—¢o—»
85
75
65 — g —¢o——o—0o——»
55
45
35

Reduktio %

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Mg2*:NH,*:PO 3> (x:14:1)

—@— COD reduktio  —@=—TP reduktio TN reduktio

Kuva 11. Mg suhteellisen maardn vaikutus ylitteend saatavan veden COD-, TP- ja TN-
reduktioihin (Mg-kemikaalina Mg(OH)2).

Kun struviitin saostuksessa kdytettin magnesiumin 1ahteend Mg(OH)2, huomattiin ettd
magnesiumin ylimadara suhteessa fosforiin ei parantanut saostuksen jalkeisen ylitteen COD-
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, TP- tai TN-reduktioita. Talld koejdrjestelylld saostuksella saatiin poistettua noin 25 %
fosforista, noin 50 % typestd ja noin 65 % COD:sta. Reduktiot on laskettu huomioiden sek&
rejektivedestd ettd fosforijakeesta livokseen tuleva ravinnekuorma.

Mg moolisuhteen vaikutus COD-, TP-, ja TN-
reduktioihin (MgSO,)
110%
100% o o ———*
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Mg?*:NH,*:PO,> (x:14:1)

Reduktio %

—@— COD reduktio  —@=—TP reduktio TN reduktio

Kuva 12. Mg suhteellisen maardn vaikutus ylitteend saatavan veden COD-, TP- ja TN-
reduktioihin (Mg-kemikaalina MgSQOa4)

Kun kd&ytettin Mg-kemikaalina MgSQO4 saatiin saostuksella poistettua myds noin 95 %
fosforista. COD-reduktio nousi samalla, kun kasvatettin Mg ylimaarad suhteessa fosforin
mMAaardadn. Sen sijaan TN-reduktiossa havaittin vajoama, jonka jalkeen taas kasvua sitd
mukaan, kun kasvatettin Mg ylimadarad fosforin madrddn ndhden. Aiemdadrdsuhteella
7:14:1(Mg?*:NH4*:PO43) saavutettiin reduktioiksi TP:lle 99 %, TN:lle 70 % ja COD:lle 87 %.

Kuva 13. Struviittijauhe eri kemikaaleilla valmistettuna

Kuvassa 13 on biokaasulaitoksen rejektivedestd erilaisila  kemikaaliyhdistelmill&
valmistettuja struviittijauheita. Taulukkoon 5 on kirjattu kdytetyt kemikaaliyhdistelmat jo
ainemdadrdsuhteet.

Taulukko 5. Kuvassa 13 nékyvien struviittijauheiden valmistukseen kaytetyt kemikaalit ja
15
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ainemdadrdsuhteet

Nro. Fosforijae Mg-kemikaali MgZ*:NH4*:PO43
1. fosforihappo Mg(OH)2 1:1:1
2. fosforihappo MgSOq4 1:1:1
3. happolivuotuksen MgSOa4 7:15:1
suodos
4, happolivuotuksen Mg(OH)2 7:15:1
suodos

Kun fosforin I&@hteend kdaytettin happolivotetun lietteen suodosta, saatin tummempaa
tuotetta ja vastaavasti fosforihapon avulla saatin vaaleampaa tuotetta. Vdarierot
johtuivat siis kaytetystd fosforijakeesta ja luultavasti kaikissa sakoissa oli joukossa struviitin
lisdksi myds muita magnesiumin-, ammonium-, ja fosfaattimineraaleja. Sakkojen tarkkaa
mineraalikoostumusta ei tdssé hankkeessa analysoitu, koska hankkeen pdatavoitteena oli
ravinteiden poistaminen  kd&siteltGvastd  rejektivedestd sekd eri menetelmien
yhteensopivuuden kartoittaminen. Sakan koostumus analysoidaan mahdollisten
jatkotutkimusten yhteydessa.

4. Hankkeen vaikutukset

Hankkeen aikana saatujen tulosten perusteella struviitin saostukseen on mahdollista
kayttad fosforihapon filalla biokaasulaitoksen lietteest& happolivotuksella valmistettua
fosforijaetta. Talld menetelmdlld on mahdollista saostaa lannoitteeksi mahdollisesti
soveltuvaa mineraalisakkaa sek& samalla puhdistaa biokaasulaitoksen rejektivettd.
Struviitin - saostuksella saadaan otfettua talteen biokaasulaitoksen rejektivedestd
arvokkaita ravinteita, jolla edistetddn ravinteiden kierrdtystd. Puhdistamalla rejektivesi
paikallisesti, saadaan myds vihennettyd rejektiveden kuljetuksen tarvetta. Korvaamalla
struviitin - saostuksessa yleisesti  kdytetyn fossilipohjaisen kemikaalin  (fosforihapon)
biokaasulietteestd valmistetulla fosforijakeella, pystytéddn vahentdmdadn fossiilista
alkuper&d olevien kemikaalien kayttéd. Fosforin kaytdn véhentdminen vaikuttaa myods
vahentdavdasti  teollisesti  valmistettujen mineraalilannoitteiden  kayttédn ja tuontiin
ulkomailta. Tallé voidaan luoda merkittavid energiasddstdjd ja pienentdd CO2-padstdjd.

5. Talousraportti

e Lyhyt yhteenveto hankkeen kustannusarvioista ja rahoitussuunnitelman
foteutumisesta hankkeessa, ml. mahdolliset esiin tulleet ongelmat

e Liitteend toimitetaan talousraportit, joista ei ole vield toimitettu kirjanpidon ofteita
aikaisempien raportointijaksojen aikana
- Kustannuserittely (TKI-hankkeen kustannuserittelypohjalle)
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- Kirjapidon otteet raportointijakson aikana toteutuneista kustannuksista ja
- Kirjanpidon otteet kaytetysta tydajasta (mikdali palkkakustannuksia sisaltyy
hankkeen kustannuksiin)

Talousraportti erillisend litteend. Talousraporttia ei vield tehty, koska hankkeen
toteutusaika vield kesken.

6. Yhteenveto

Hankkeessa oli kaksi padtavoitetta: fosforihapon korvaaminen struviitin saostuksessa
jollakin jatepohjaisella fosforijakeella ja struviitin saostuksen onnistuminen tata kayttéaen.
Struviitin - saostuksella  tavoitteena oli  poistaa  kdasiteltdvastd  biokaasulaitoksen
rejektivedestd mahdollisimman paljon sen sisaltédmid ravinteita (typped ja fosforia) ja sitoa
ne kiinteddn struviittiin, joka on lannoitteeksi kelpaavaa ainetta. Talldin rejektiveden
jatkokésittely helpottuisi ja ravinteet saataisiin hyddynnettyd.

Fosforirikkaan  jakeen valmistuksessa tutkittiin kolmea eri menetelmdaa:
membraanibioreaktoria, mdarkdpyrolyysid ja happolivotusta. Nd&issd tavoitteena ol
livottaa mahdollisimman paljon kd&siteltavan jatejakeen sisGtdmad fosforia liukoiseksi,
jotta sen olisi mahdollista osallistua struviitin - saostusreaktioon. Ndaistd parhaaksi
menetelmdksi  osoittautui  happolivotus, jolla saatin  biokaasulaitoksen lietteestd
liukenemaan 91,7 % sen sisaltdmastd fosforista ja 71,2 % typestd. Typen liukeneminen ei
ollut toivottua, koska struviitin saostuksella kasiteltavassa rejektivedessd on valmiiksi paljon
typped. Taulukkoon 6 on kirjattu struviitin saostuksella saavutetut parhaat reduktiot
Mg(OH)z2illa  ja MgSOuslla tehtynd, sek& molempien kemikaalien kanssa paras
ainemdadrésuhde magnesiumille. Vertailun vuoksi taulukkoon on kirjattu my®s tulokset
vastaavista kokeista, jotka tehtiin kayttGen fosforin Idhteend fosforihappoa. Parhaaksi
ainemadrdsuhteeksi fosforihappoa kdaytettGessd valittin 1:1:1, koska kayttadmalla
fosforihappoa on mahdollista saada ainemdadrat tasan, jolloin mitddn komponenttia ei
ole ylimaadrin. Taulukkoon on kirjattu myds suuntaa antava hinta Tm3 biokaasulaitoksen
rejektiveden kdasittelylle kullakin kemikaaliyhdistelmaillé.
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Taulukko 6. Struviittisaostuksella saavutetut parhaat reduktiot, kun struviittisaostus tehtiin
kayttéen rejektivettd, fosforin IGhteend joko happolivotetun lietteen suodosta tai
fosforihappoa ja magnesiumin Idhteend magnesiumhydroksidia tai -sulfaattia

Happolivotettu liete fosforin fosforihappo fosforin

|Gtheend |Ghteend

Mg(OH)2 MgSQO4 Mg(OH)2 MgSO4
paras ei vaikutusta 7:14:1 1:1:1 1:1:1
ainemdadrdsuhde valilla 1:14:1-
(Mg?*:NH4*:PO4*) 7:14:1
TP-reduktio % 95 % 99 % ei 67 %

reduktiota

TN-reduktio % 50 % 70 % 15% 64 %
COD-reduktio % 65 % 87 % 39 % 87 %
Hinta Tm3 16,65 € 16,25 € 39.32 € 66,87 €
rejektiveden
k&sittelyyn

Kun kdaytettin  fosforihapon filalla  happolivotetun  lietfteen suodosta, saatiin
kemikaalikustannuksissa sédstettyd huomattavasti. Myds typen, fosforin ja COD:n
reduktiot paranivat. Suurimman kulueré@n struviitin saostuksessa tuottaa NaOH, jota kuluu
yleensd enemmdan MgSOs kanssa. Myds MgSQOsq lisGysmdadrd on yleensd suurempi kuin
esimerkiksi Mg(OH)2, mutta t&td kompensoi sulfaatin paljon alhaisempi hinta verrattuna
hydroksidiin.

Jatkoa aqjatellen struviitin saostuksessa muodostuneen sakan mineraalikoostumus olisi
selvitettdva, jofta voitaisin  varmistua sakan  todellisesta  koostumuksesta  ja
lannoitekelpoisuudesta. Koska suurimman kuluerdn kemikaaleissa tuottaa NaOH, taytyisi
tulevaisuudessa struviitin saostukseen kehitelld jokin ei-hapan fosforijae, jolloin voitaisiin
edelleen sadstdd kemikaalien kulutuksessa. Menetelmdad tulisi vertailla myds kdytdssd
oleviin menetelmiin k&yt&dnndn toiminnan n&kdkulmasta.
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