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POWSTAWANIE STRUWITU
PODCZAS NANOFILTRACJI ODCIEKOW
Z FERMENTACJI METANOWEJ

Jednym z problemoéw wygiujacych na oczyszczalniacitiekOw jest wytgcanie

si¢ struwitu. Kontrola procesu wyjtania s¢ struwitu stwarza madiwosci ochrony
instalacji technologicznych przed jego negatywngkiitkami, a powstaly struwit
moze by wykorzystany jako naw6z mineralny. W pracy omoéwaigorzyczyny
tworzenia s} struwitu w przewodach do transportu odciekéw z admwania usta-
bilizowanych beztlenowo osaddéeiekowych. W pracy podfo préky sprawdze-
nia, czy w warunkach zmiennego sktadu odciekowrmémtacji metanowej o ob-
nizonej zawart§ci amoniaku jest mdiwe odzyskiwanie fosforu w postaci struwi-
tu. Badania prowadzono z wykorzystaniem membrampofiléracyjnej. Nadaw
stanowity odcieki pochodze z odwadniania ustabilizowanych na drodze mezofil
nej fermentacji metanowej osadéaiekowych, w ktérych jony amonowe usuwa-
no na drodze nitryfikacji w reaktorach SBR. Odcipkied skierowaniem na mem-
brare nanofiltracyjry byty poddane wgpnemu oczyszczaniu z zawiesin w proce-
sie mikrofiltracji. Przeprowadzono dwa eksperymentyznym sktadem nadawy.
W obu eksperymentach podczase¢zahia odciekbw na membranie nanofiltracyj-
nej odczyn retentatu wzrastat przy rownoczesnymizaioiu si stzenia jonow
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magnezowych, wzggie stzenia ortofosforandéw i niskich gteniach azotu amo-
nowego. Zdjcia z wyciem mikroskopu skaningowego wykaza#g na membra-
nie wytrcity sie krysztaty o barwie lekko brunatnej, ksztalcie &loywym i prze-
krojach rombopodobnych. Badania piladave potwierdzity,ze na membranach
nanofiltracyjnych istnieje madiwo$¢ wytracania struwitu z odciekdw pochagdz
cych z odwadniania osadoéciekowych poddanych stabilizacji beztlenowej.
Uwzgledniajac fakt,ze wytrmcajcy si struwit tworzy na membranie placek filtra-
cyjny mazna, w stosunkowo prosty sposéb, uséwga mechanicznie z membrany
pod warunkiemze zastosowane zostamoduty do membran ptaskich.

Stowa kluczowe: przetwarzanie osadow sciekowych, gospodarka osadowa,
membrana ptaskaikroskop elektronowy, mapowanie EDS

1. Czs¢é teoretyczna

Ze wzgkdu na kaczace sk rezerwy ztG fosforytéw, a take rosnce zapo-
trzebowanie m.in. na nawozy fosforowe, odzysk fasfo osadowsciekowych
zalicza s¢ do priorytetowych zagadnigprzemystu fosforowego. Jest to rownie
zwigzane z zasadami zréwnozemego rozwoju, a tade polityka ekologiczmn
panstwa, ktéra wspiera dziatania poleg@g na ponownym wykorzystaniu odpa-
dow [20, 23]. Ze wzgldu na ryzyko eutrofizacji, na oczyszczalnigciekdw,
szczegoOlny nacisk kladzieesna usuwanie tadunkéw zywikow azotu i fosforu.
Produktem ubocznym oczyszczarciekéw § zawsze osadgciekowe. Zro-
diem nawozéw fosforowych madoyé odcieki uzyskiwane w procesie odwad-
niania odciekdw ustabilizowanych na drodze mezefifermentacji metanowej
prowadzonej w wydzielonych komorach fermentacji ][1A analizowanych
odciekéw na czynnych instalacjach bardzesta dochodzi do wyfcania s¢
fosforanu amonowo-magnezowego o wzorze MgRB}-6H,0O zwanego stru-
witem. Wytrcanie s§ struwitu stwarza bardzo ¢#to powane problemy eks-
ploatacyjne instalacji przerdbki osad&siekowych [5, 6, 7, 23]. Przyktadem
moze by oczyszczalnia w Los Angeles, na ktérej wskutekrgognia struwitu
w rurocihgach transportggych odcieki obserwowano zmniejszenie ish sred-
nicy wewretrznej z 300 do 150 mm [3]. Wytanie s¢ soli fosforowych bardzo
czesto ma miejsce rowntena polskich oczyszczalniach.

Kontrola procesu wy#icania s¢ struwitu stwarza mgiwosci ochrony in-
stalacji technologicznych przed jego negatywnymitk&mi. Powstaly struwit
moze by¢ wykorzystany jako naw6z mineralny [19, 21]. Fosfawarty w stru-
wicie jest tatwo dogpny dla ralin [16]. Monitorowanie procesu wyitania
struwitu utrudnia faktzze stzenie amoniaku i fosforanéw w odciekach jest
Zzmienne w czasie. Badania przeprowadzone w oczgkucz Gdasku wykaza-
ly, ze zawarté¢ azotu amonowego zmieniataesiw zakresie 353-976
mgMN-NH, dm®, a zawarté¢ fosforu ogélnego w przedziale 54-545
mgP-PQ dm*[16]. Ograniczenie procesu wytania s¢ struwitu jest zwizane
réwniez z limitujaca zawartdcig jondw magnezu w odciekach.
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Nalezy zauway¢, ze z roztworéw wodnychs¢iekdw) mog wytracat sie
rowniez inne mineralne zwiki fosforowe. Réwnolegle ze struwitem wyde
sie mogy apatyty o ogélnym wzorze €eP0Oy)3(X)], gdzie X jest anionem:
OH™ (apatyt hydroksylowy), Cl(apatyt chlorowy) lub F (apatyt fluorowy).
Mozliwe jest réwnie wytrgcanie s¢ fosforanu magnezu MEPOy),- 8H0O. Me-
chanizm wytgcania s¢ mineralnych zwjzkéw fosforowych jest bardzo zo-
ny.

Wytracanie s¢ struwitu mana opiséd uproszczonym réwnaniem stechio-
metrycznym [14, 22]:

Mg? + NH," + PQ* + 5H,0 + OH— MgNH,PO,- 6H,0 (1)

gdzie: Md* NH," PQ;* OH — jony pierwiastkéw/zwizkéw chemicznych;
MgNH POy, 6H,O —struwit.

Materiaty zrodtowe nie daj jednoznacznej odpowiedzi, przy jakiclzst-
niach azotu amonowego i fosforan6w gpsfe krystalizacja struwitu. kg
wykrystalizowanego struwitu zatg gtéwnie od odczynu [5, 6, 7, 11, 13]. We-
diug bada Czajkowskiej i Siwca [7] przy odczynie pH 7,0 stitiw analizowa-
nych warunkach nie wyjcat sé, natomiast przy odczynie pH 9,0 obserwowano
wytrgcanie s¢ struwitu przy dowolnych steniach jonéw amonowych, fosfora-
nowych i magnezu. Istotny wplyw odczynu na wgtnie s¢ struwitu potwier-
dzity réwniez badania Nelsona i in. [15{Vptyw odczynu na szybko wytraca-
nia sg struwitu wize Sk ze zmniejszaniem girozpuszczalngei struwitu wraz
ze wzrostem odczynu [2]. Wplyw egen jondw amonowych, magnezowych
i ortofosforanowych badata Czajkowska [4, 5]. Opréciczynu i stzenia pier-
wiastkow wchodgcych w skiad struwitupa tempo przyrostu krysztatdbw ma
wptyw stopiéi nasycenia, temperatura i obeséhinnych jondw takich, jak np.
wam [8].

W oparciu o sgzenia molowe jonodw, wchodeych w skiad struwitu, w ba-
danym roztworze mma wyliczy¢ indeks stabilnéci tego mineratu. Sposéb
obliczania indeksu stabildoi mozna znale¢ w pracy tomotowskiego i Siwonia
[12]. W procesie wyttania struwitu mzna wyr&ni¢ etap 4czenia s¢ jondw
i tworzenia zarodkéw krysztatdbw oraz etap wzrostysktatow, ktory trwa do
osiggniecia rownowagi. Wart& indeksu stabilnéci pozwala przewidzie wy-
trgcanie s¢ struwitu, lecz nie mmna okréli¢ kinetyki zarodnikowania i wzrostu
krysztatow tego mineratu [15, 18]. Nie zawsze pskyeniu jonéw fosforano-
wych, amonowych i magnezu, dla ktérych indeks $tabti przyjmuje wartéci
bezwzgtdne wiksze od 0,3wiadczice o wytpcaniu s¢ struwitu, zjawisko to
jest obserwowane [18]. Indeksy stab#aiostruwitu w oparciu o sktad jonowy
wylicza st z wykorzystaniem programéw komputerowych [17].
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2. Czs$¢ doswiadczalna

Nanofiltracja jest procesem pozwaleym odseparowajony dwu- i wicej
wartasciowe oraz zwgzki organiczne o masie molowejakszej niz 200-400 Da
[11]. W pracy podjto proke sprawdzenia, czy w warunkach zmiennego skitadu
odciekéw z fermentacji metanowej o obej zawartéci amoniaku jest mo
liwe odzyskiwanie fosforu w postaci struwitu.

Badania prowadzono z wykorzystaniem ptaskiej mempnaanofiltracyj-
nej. Nadaw stanowity odcieki pochodeze z odwadniania ustabilizowanych na
drodze mezofilnej fermentacji metanowej osad@mrekowych, w ktorych jony
amonowe usuwano na drodze nitryfikacji w reaktor&aBiR. Odcieki przed skie-
rowaniem na membramanofiltracyjr byly poddane wgpnemu oczyszczaniu
z zawiesin w procesie mikrofiltracji. Przeprowadaaiwa eksperymenty. Skfad
odciekéw w chwili rozpoogia eksperymentu przedstawiono w tabeli 1. Tempe-
ratura retentatu w czasie prowadzonych haaiéescita sk w przedziale od 18
do 24°C, przy czymdrednia temperatura w pierwszym eksperymencie wanosi
23°C i byta o dwa stopnie vigza odsredniej temperatury w drugim ekspery-
mencie.

Tabela 1. Sktad odciekdweytych w pierwszym i drugim eksperymencie
Table 1. The composition of the leachate usedarfitet and second experiment

;glzlj(g:in:;iekéw Jednostka Eksperyment 1 Eksperyment 2
Odczyn pH 8,38 8,75
Azot amonowy mgCN drri® 0,06 1,06

Azot azotynowy mgN dm?® 43,43 0,14

Azot azotanowy mgCN drri® 442,00 456,00
Ortofosforany mgPQ, dm?® 122,63 362,87
Wapm mgCa dn?® 23,90 18,88
Magnez mgMg dm?® 15,80 9,05

Podczas nanofiltracji odciekéw jony wapnia, magneme jony ortofosfo-
ranowe g zatrzymywane przez membran podczas cyrkulacji odciekéw ich
stezenie w retentacie wzrasta. W obu eksperymentaclasigdo sizenie orto-
fosforanéw (Rys. 1) oraz odczyn (Rys. 2). Glenie s¢zenia jondw magnezu
w retentacie (Rys. 3) byto najprawdopodobniej spdeveane 4czeniem si tych
jondéw z jonami amonowymi (Rys. 4) i ortofosofanowytmorzac struwit.
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W czasie prowadzenia eksperymentu obserwowanaeastie s¢ kryszta-

tow tworzcych zwarg struktue na powierzchni membrany nanofiltracyjnej
(Rys. 5).
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Rys. 1. Zmiany stenia ortofosforanéw w retentacie w czasie¢gagzania
odciekdéw na membranie nanofiltracyjnej

Fig. 1. Changes in orthophosphate concentratiorthan retentate during
recirculation of leachate on nanofiltration memigran
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Rys. 2. Zmiany odczynu retentatu w czasie ¢gagzania odciekdw
na membranie nanofiltracyjnej

Fig. 2. Changes in pH in the retentate during cedation of leachate
on nanofiltration membrane
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Rys. 3. Zmiany gtenia magnezu w retentacie w czasie¢gagzania odciekbw na membranie
nanofiltracyjnej

Fig. 3. Changes in magnesium concentration in #tentate during recirculation of leachate
on nanofiltration membrane

1,1
1
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2 A
0(1), o o % — A A 4 A

13-lis 23-lis 03-gru  13-gru  23-gru 02-sty 12-sty  22-sty 01-lut

Stezenie, mg NNH*dnt®

A
)

® 1 Eksperyment A 2 Eksperyment

Rys. 4. Zmiany stenia azotu amonowego w retentacie w czasiegcszagania odciekow
na membranie nanofiltracyjnej

Fig. 4.Changes in ammonium concentration in thentate during recirculation of leachate
on nanofiltration membrane

Wykonane zdjcia z wyciem mikroskopu skaningowego wykazahg po-
wstaly krysztaty o barwie lekko brunatnej, ksztatstupkowym i przekrojach
rombopodobnych. Podobrbudowe wykazywaly krysztaly struwitu wydcane
w warunkach sztucznych opisane w pracach [1, 9].
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Badania skladu chemicznego krysztatdbw wykazaby,stosunek molowy
magnezu, jonu amonowego i ortofosforanow byt blisidsunkowi stechiome-
trycznemu tych jonéw w strawicie, tj. 1:1:1. Na .ng przedstawiono wyniki
bada osadu wytgconego na membranie nanofiltracyjnej wykonanychzy- u
ciem mikroskopu skaningowego z przystawkDS (energy dispersive spectro-
scopy. Detektor EDS pozwala wykotarozmieszczenie (mapowanie) na po-
wierzchni badanej proby pierwiastkdwezszych od sodu. Stosugj te metod nie
mozna okrdli¢ rozmieszczenia na powierzchni zwkow zawierajcych atomy
azotu, ale mdiwa jest identyfikacja potzenia atoméw magnezu i fosforu.

Rys. 5. Osad powstaly na membranie nanofiltracyjri@p lewej modut nanofiltracyjny
z wytrgconym osadem, po prawej zdie osadu wykonane przyyciu mikroskopu elektronowego
(SEM scaning)

Fig. 5. The precipitation on the nanofiltration ntwame. Nanofiltration module with precipitated
sludge (on the left), image of sludge made withateetron microscope (SEM scaning) (on to the
right)

Badania potwierdzityze podczas zagzczania odciekdw z fermentaciji me-
tanowej o obrionej zawartéci jonébw amonowych jest mibwe odzyskiwanie
fosforu w postaci osadu struwitu wytajgcego s¢ na powierzchni membrany
nanofiltracyjnej. Naley zauway¢, ze przeprowadzone badania wykonano przy
niskich stzeniach jonu amonowego i magnezowego w stosunkomid, orto-
fosforanowych. Mana sk spodziewd, ze przy wyszych s¢zeniach amoniaku
i magnezu proces wyitania s¢ struwitu kedzie zachodzit z wksz wydajno-
$Cig.

3. Podsumowanie

Badania pilotaowe wykazatyze na membranach nanofiltracyjnych istnieje
mozliwo$¢é wytrgcania struwitu z odciekéw pochagtych z odwadniania osa-
déw sciekowych poddanych stabilizacji beztlenowej. Uwdgliajac fakt, ze
wytracapcy sk struwit tworzy na membranie placek filtracyjny #na,

w stosunkowo prosty sposéb, usudveggd mechanicznie z membrany pod warun-
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kiem, ze zastosowane zostamoduty do membran ptaskich. Usuwanie wytr
conego struwitu z modutéw spiralnych w praktycejes maliwe.

Rys. 6. Mapowanie obecfm magnezu i fosforu w osadzie pobranym z powianzchembrany
nanofiltracyjnej wykonane mikroskopem elektronowygprzystawl EDS

Fig. 6. EDS mapping of magnesium and phosphorsediment collected from the surface of the
nanofiltration

Badania byty finansowane przez Narodowe Centrum Béad Rozwoju
w ramach projektu nr PBS2/B9/25/2014.
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STRUVITE FORMATION DURING NANOFILTRATION
OF LEACHATE FROM ANAEROBIC FERMENTATION

Summary

Struvite is one of the main problem appearing atage installations of sludge processing.
The ability to control the process of struvite ppéation provides opportunities for protection of
technological installations againss negative effects. The product obtained in anfaf struvite
can be used as a fertilizer. In this paper, comattiof struvite formation in pipes to transport the
leachate from dewatering of anaerobically stahiligkidge were discussed. The aim of this paper
was to verify whether it is possible to recover gftoorus in the form of struvite in the conditions
of variable composition of leachate from metharenfntation with reduced ammonium content.
Studies were carried out using nanofiltration meanbs. The feed constituted leachate stabilized
with mesophilic dehydration by anaerobic digestifrsewage sludge, in which the ammonium
were reduced by nitrification in SBR reactor. Twxperiments with different composition of
leachate were conducted. The leachate before faatidin was pretreated of suspensions in the
microfiltration process. In both experiments, teagation of retentate recirculated on nanofiltration
membrane was increasing while magnesium was deeged3uring the whole experiment low
ammonium concentration was being observed. The émag the scanning electron microscope
revealed that the crystals were light brown and &adrthorhombic structure. Pilot studies have
shown that there is the possibility of precipitatiaf struvite with leachate from the dewatering of
anaerobically stabilized sludge on nanofiltratioeamfranes. It can be relatively simple to remove
mechanically the precipitate cake from the membianogided that the flat sheet membrane sys-
tems are applied.

Keywords: sludge processing, sewage sludge management,slile¢t membrane, electron
microscope, EDS mapping
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