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Santrauka. Sausinant ptidyta dumbla centrifugomis i$siskiria skystis, kuriame gali biti didelés amonio jony koncentracijos (iki
1750 mg/l). Taip uzterstas ir papildomai nevalytas dumblo vanduo, grazinamas { nuoteky valymo jrenginiy pradzia, gali trukdy-
ti nuoteky ar dumblo valymo procesams, biitent, kai sickiama paSalinti azota ir fosfora. Nagrinéjamas gamtinio sorbento ceolito
panaudojimas amonio jonams Salinti i§ dumblo vandens mai$aluose ar skystj filtruojant pro ceolito uzpildus. Tyrimams naudota
0,8-1,6 mm ir 1,6-2,5 mm dydzio ceolito griideliai. DidZiausias amonio jony $alinimo i§ skys¢io efektyvumas (iki 98 %) buvo

pasiektas, kai ceolito griideliai 0,8—1,6 mm dydZio.

ReikS$miniai ZodZiai: dumblo vanduo, amonio jonai, ceolitas.

Ivadas

Pastaraisiais metais vis daugiau Lietuvos vandentvar-
kos imoniy statosi nuoteky dumblo plidytuvus ir gamina
biodujas. Po piidymo dumblas sausinamas naudojant fil-
trus ar centrifugas: §io proceso metu atskiriama skystoji
dumblo frakcija. Dumblo vandenyje, kuris yra graZinamas i
pagrindini nuoteky srauta valykloje, daznai esti didelés fos-
faty ir amonio jony koncentracijos. Sie teralai sudaro apie
15-20 % viso suminio azoto (N,) ir bendrojo fosforo (Py)
terSaly kiekio, patenkancio i biologini nuoteky valymo pro-
cesg (Constantine 2006; Thornton et al. 2007). IS dumblo
sausinimo irenginiy atitekanc¢iame skystyje amonio jony
koncentracija siekia 200-700 mg// NH," (Thornton ef al.
2007) arba 500-1500 mg// NH,* (Gustavsson 2010). Sie
tirpalai gali padindinti bendro nuoteky srauto azoto kon-
centracijg >25 %. Olandijos nuoteky valymo irenginiuose
dumblo vanduo, kuriame didelé amonio jony koncentra-
cija, apkrova suminiu azotu padidino iki 25 %, nors jo i
visa itekanti srautg tebuvo tik 2 % (Thornton et al. 20067).
Sausinant dumblg atskiriamas skystis sudaro tik nedidele
dali bendro nuoteky debito, taciau didelés amonio jony
koncentracijos jame sukelia neproporcingai didelj zalin-
ga poveiki. Dél papildomos i valykla atitekanéiy nuoteky
tarSos amonio jonais vandentvarkos imonéms vis sudétin-
giau laikytis gana griezty suminio azoto Salinimo i nuo-
teky aplinkosauginiy reikalavimy (LR Aplinkos ... 2001).
Pavyzdziui, nuo 2010 m., kai émé veikti dumblo ptudytuvai,
labai iSaugo AB ,,Klaipédos vanduo* valymo irenginiy ap-
krova amoniu. 2011 m. rudens pabaigoje nuoteky valykloje

buvo pastebéta, kad valytose nuotekose didéja amonio kon-
centracija. Létéjant nitrifikacijai, Ny, koncentracija valytose
nuotekose priartéjo prie didziausios leidziamosios 10 mg//
koncentracijos, o ilgainiui netgi virsijo (Girdvainis 2013).
I nuoteky valykla atitekancio srauto uZterStumas amonio
jonais apsunkina ir suminio fosforo biologinio $alinimo i$
nuoteky procesus, nes didesnei NH," koncentracijai ma-
zinti nitrifikacijos ir denitrifikacijos metu biitinas ilgesnis
veikliojo dumblo amzius (~20 paru), o Salinant fosfora
reikéty, kad dumblo amziaus reik§més biity kuo mazesnés
(~5 paros). Didelés NH," koncentracijos bioreaktoriuose ir
pudytuvuose slopina mikroorganizmy fermenty procesus,
todél ie jonai laikomi inhibitoriais. Pidytuvuose slopinama
metanogeniniy bakterijy veikla, ir pailgéja pudymo trukmé
(Calli et al. 2005; Wang et al. 2010).

Galimi keli amonio jonuy bei N, koncentraciju
mazinimo nuoteky valykloje buidai: 1) gerinti bioreak-
toriy veikliojo dumblo sedimentacines savybes chemi-
niais reagentais; 2) didinti biologinio valymo irenginiy
nitrifikacijos zona; 3) iterpti i biologinius reaktorius
koncentruotyju biopreparaty; 4) valyti sausinamo pudy-
to dumblo vandeni prie$ grazinant ji i nuoteky valyklos
pradzia. Pastarasis biidas bty priimtiniausias — kaip
papildomos nuoteky tarSos amonio jonais prevencija.
Dumblo skysti galima biity valyti cheminiais, biologi-
niais ir sorbciniais metodais. Biologinis valymas ne vi-
sada efektyvus, nes mikroorganizmai jautriai reaguoja i
kintancias aplinkos salygas, o taikyti cheminius metodus
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bitinos didelés investicijos, ir jie prastesni aplinkosaugi-
niu aspektu. Mokslingje literatiiroje (Rozic et al. 2000;
Mazeikiene et al. 2008; Jafarpour et al. 2010; Ivanova
et al. 2010) natliraliam vandeniui bei nuotekoms valyti
rekomenduojami gamtiniai sorbentai. Ceolitas (klinopti-
lolitas), papildytas amonio jonais, gali biiti panaudotas
kaip trasa zemés tkyje (Masauskas et al. 2008). Darbo
tikslas buvo istirti Vilniaus nuoteky valykloje sausinant
dumbla susidaran¢io vandens uzterStuma amonio jonais
ir ji sumazinti naudojant gamtinj ceolita.

Tyrimy metodika

Eksperimentinis tyrimas vyko 2012-06-01-2013-02-28
laikotarpiu. | VGTU Vandentvarkos katedros chemijos
laboratorija atvezta sausinamo nuoteky dumblo vandens
éminiy i§ Vilniaus nuoteky valyklos. Buvo matuojama
amonio jony koncentracija atvezto skys¢io méginiuose.
NH," koncentracijos éminiuose mazinimo tyrimai atlikti
naudojant gamtinj ceolita. Ceolito (atveztas i§ Ukrainos,
Sokirnicos radimvietés) frakcijos (0,8—1,6; 1,6-2,5; 2,5—
3,2 mm skersmens griideliai) atrinktos naudojant kalibruo-
tus sietus. Siy frakcijy 100 ir 200 g masés éminiai buvo
maisomi su 500 ml dumblo skyscio automatinéje maisyklé-
je 30 min. 100 stk./min. grei¢iu, tada palickama nusistovéti
dar 30 min., ir matuojama amonio jony koncentracija fil-
truotuose méginiuose. Filtruota pro membraninius 100 mm
skersmens KAS FILPAP filtrus (poros 3,0 um). Amonio
jony koncentracijai méginiuose nustatyti naudota testas
MerckSpectroquant, 1.00683.0001 Ammoniumtest (matavi-
mo ribos 5,0-150 mg// NH,") ir spektrofotometras Genesys
10 Vis (nuskaitymas nuo 190-1100 nm). Méginiai, kuriy
NH,* koncentracijos didesnés (5 ml), buvo skiedziami dis-
tilivotu vandeniu (skiedimo santykis 1:10; 1:100 ir 1:1000),
ir atitinkamai nustatoma amonio jony koncentracija. Taip
pat atlikti NH," koncentracijos éminiuose mazinimo filtra-
vimo biidu tyrimai. Dumblo skys¢io éminiai buvo supilami
1 0,045 m skersmens cilindrg ir filtruojami pro 0,5 ar 1 m
aukscio ceolito (0,8—1,6; 1,6-2,5 mm) uzpilda, tada nu-
statoma amonio jony koncentracija filtrato méginiuose.
Kosimo metodu nustatytas ir skendinciyjy medziagy kie-
kis atsiveztuose dumblo skys¢io éminiuose. Sis metodas
apraSytas Aplinkos apsaugos normatyviniame dokumente
LAND 46-2007 ,,Vandens kokybé. Skendin¢iy medziagy
nustatymas. Kosimo pro stiklo pluosto kostuva metodas®.
Atsivezti éminiai skendinéiyjy medziagy kiekiui sumazinti
buvo supilami i laboratorijoje irengta 1,7 m aukscio, 0,1 m
skersmens cilindro formos nusodintuva.
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Rezultatai ir analizé

Nustatyta, kad Vilniaus nuoteky valykloje sausinant ptidyta
dumbla issiskiria skystoji frakcija — fugatas. Tyrimy laiko-
tarpiu amonio koncentracija jame svyravo 1025-1750 mg//.
Tokia koncentracija atitinka minima mokslingje literatii-
roje ar yra Siek tiek didesné. Atlikti NH,* koncentracijos
éminiuose mazinimo juos maisant su ceolito frakcijomis
tyrimai (1 lentel¢).

1 lentelé. Amonio jony $alinimo efektyvumas naudojant automa-
ting maiSyklg (pradiné amonio jony koncentracija — 1720 mg//)
Table 1. The efficiency of removing ammonium ions using an

automatic stirrer under the initial concentration of ammonium —
1720 mg/L

. *NH,*
.. | Frakcijos 4 Valymo
Bandymo | Ceolito . koncentracija
. dydis, .y efektyvumas,
Nr. mase, g po maiS§ymo, o
mm %
mg/l
1 100 2,5-3,2 1680 2
2 200 2,5-3,2 1635 5
3 100 1,6-2,5 1310 24
4 200 1,6-2,5 835 51
5 100 0,8-1,6 556 68
6 200 0,8-1,6 180 90

Pastaba. *Pateikta vidutiné koncentracija ismatavus tris kartus, mégini
gerai iSmaisius.

Kaip matyti i§ rezultaty, geriausiai amonio jonus i$
dumblo skysc¢io sorbavo smulkiausioji ceolito frakcija, kai
jos buvo naudojama daugiau (200 g). 2,5-3,2 mm dydzio
ceolito grudeliy frakcija pasirodé neefektyvi (amonio jony
Salinimo i§ éminiy efektyvumas tik 2-5 %), todél véliau
tyrimuose nenaudota.

Dumblo vandens éminiams filtruoti pro ceolito uzpil-
dus buvo iSbandyta 0,8—1,6 mm dydzio ceolito frakcija. Jos
pripildzius filtravimo cilindra (uzpildo aukstis — 1,5 m, to-
ris — 2,3 [) pavyko prafiltruoti tik viena litra éminio (1 pav. —
1 filtravimo cilindra supiltas dumblo vanduo).

Dumblo vandenyje esancios skendin¢iosios medziagos
greitai uzkimso filtro uzpilda. Amonio jony Salinimo efek-
tyvumas $iuo atveju buvo labai geras — 99,9 %, taciau labo-
ratorinio eksperimento salygomis tolesnis filtravimas buvo
neimanomas dél mazo filtro pavirSiaus ploto (0,045 m).
Susidaré nuoséduy sluoksnis, ir filtras tapo hidrauliskai ne-
pralaidus. Tolesni filtravimo tyrimai vyko uzpildo auksti
sumazinus iki 1 ar 0,5 m ir pasirinkus 1,6-2,5 mm dydzio
ceolito grudelius.

Amonio jony koncentracijos éminiuose mazinimo fil-
truojant pro 1 m auks¢io uzpilda rezultatai pateikti 2 len-
teléje.



1 pav. Ceolito griideliy pripildytas filtravimo cilindras ir { ji
supiltas dumblo vanduo

Fig. 1. Filtration barrel well-stocked of zeolite grains with
sludge liquor

2 lentelé. Amonio jony koncentracijos mazéjimas, kai uzpildo
aukstis 1,0 m (ceolito frakcija — 1,6-2,5 mm)

Table 2. Reduction in the concentration of ammonium ions when
the height of filling — 1,0 m and the fraction of zeolite —1,6-2,5 mm

Prafiltruotas | Filtravimo | *NH," koncentracija, | Valymo
meéginiy trukmé, mg// efektyvumas,

tiris, / min. pradine | filtrate Y

1 4,83 1025 88 91

1,5 9,33 1025 168 84

2 14,42 1025 230 78

2,5 21,50 1025 265 74

3 29,97 1025 273 73

Pastaba. *Pateikta vidutiné koncentracija iSmatavus tris kartus,
méginj gerai iSmaisius.

Kaip matyti i§ rezultaty, filtravimui trukus pusg valan-
dos, amonio jony Salinimo i§ éminiy efektyvumas sumazéjo
nuo 91 iki 73 %. Tam {takos tur¢jo didelé pradiné amo-
nio jony koncentracija (1025 mg//). Pastebéjus, kad filtro
uzpilda greitai uzkemsa dumblo skysc¢io skendinciosios
medziagos (SM), Siy terSaly koncentracijas bandyta suma-
zinti éminius palaikant nusodintuve para. Dumblo vandens
(pradiné amonio jony koncentracija jame buvo 1320 mg//)
nusodinimo rezultatai pateikti 3 lenteléje.
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3 lentelé. Dumblo vandens, palaikyto nusodintuve 24 valandas,
tyrimo rezultatai

Table 3. The results of analyzed sludge liquor following 24 hours
of continuance in a settler

Gylis i$ kurio *SM koncentracija | *NH,* koncentracija
imti méginiai, cm | méginiuose, mg// méginiuose, mg//
50 340 1650
100 270 1420
150 420 1770

Pastaba. *Pateikta vidutiné koncentracija iSmatavus tris kartus,
meéginius, imtus is atitinkamo gylio, gerai iSmaisius

Pastebéta, kad dumblo vandeniui pabuvus nusodin-
tuve 24 val. —20 °C temperatiiroje, padidéjo amonio jony
koncentracija jame (vidutiniskai apie 300 mg//). Dumblo
skysc¢io nepavyko lengvai nusodinti, nes perpidyto dumblo
dalelés pluduriuoja, jas i virSy kelia iSsiskirian¢iy dujy bur-
buliukai. Dél Sios priezasties perpiidytas dumblas sunkiau
nuséda i dugna. Dujos iSsiskiria, nes vis dar vyksta orga-
niniy medziagy biodegradacija. Dalis suirusiy medziagy
nuséda, todél ir tyrimo atveju didziausios SM koncentra-
cijos gautos nusodintuvo dugne, mazesnés — pavirsiuje ir
maziausios — ties viduriu. Taigi nusodinimo lauktojo efekto
(kad virSutinis sluoksnis bus skaidresnis, jame sumazés
SM) nesulaukta, tik pasitvirtino, kad eksperimento metu
dumblo skystyje didelés SM (340420 mg//) ir amonio jony
(1420-1770 mg/I) koncentracijos. Dumblo skystis (13 litry)
1§ nusodintuvo buvo filtruojamas pro 0,5 m aukscio (ceolito
frakcija 0,8—1,6 mm) uzpildo sluoksnj, rezultatai pateikti
2 paveiksle.

IS 2 pav. matyti, kad amonio jony Salinimo i§ skys-
¢io efektyvumas per 50 filtravimo minuciy sumazéjo nuo
65 iki 9 %. Per ta laikg buvo prafiltruota 13 / dumblo skyscio.

‘—l—amonio jony konc. —— efektyvumas |

-
=]

Efektyvumas, %

Ameonio jony konc. filtrate,

oy t + +
e =2 N W A O
o o o o o o

3 7 11 15 19 22 26 30 33 37 40 4 50
Filtravimo trukmé, min.

2 pav. Amonio jony koncentracijos mazéjimas, kai uzpildo
aukstis 0,5 m, ceolito frakcija — 0,8—1,6 mm (pradiné amonio
jony koncentracija dumblo skystyje — 1430 mg//)

Fig. 2. Reduction in the concentration of ammonium ions
when the height of filling - 0,5 m, the fraction of zeolite —

0,8-1,6 mm and the initial concentration of ammonium in
liquor — 1430 mg/L
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3 pav. Amonio jony koncentracijos maz¢jimas filtruojant 2 /
skyscio éminij (uzpildo aukstis 0,5 m, ceolito frakcija
0,8-1,6 mm)

Fig. 3. Reduction in ammonium ions following the filtration
of 2 L sample (height of filling — 0,5 m, fraction of zeolite —
0,8-1,6 mm)

Filtravimo greitis ~10 m/h. Paaiskéjo, kad, norint pasiekti ge-
resnius amonio jony Salinimo i§ dumblo skysCio rezultatus,
reikia ilginti skyscio iSbuvimo filtruojanéiame uzpilde tru-
kme. 3 pav. pateikti amonio jony Salinimo i§ dumblo skyscio
rezultatai, kai dviejy litry éminys buvo 10 karty filtruojamas
pro ta pati 0,5 m aukscio (ceolito frakcija 0,8—1,6 mm) uz-
pilda, palaikant uzpilde po 10 min.

I§ paveikslo matyti, kad ilginant dumblo vandens isbu-
vimo filtre trukme, pasiekiamas didesnis amonio jony Sali-
nimo efektyvumas. Eminiui isbuvus filtro uzpilde 90 min.,
efektyvumas sieké 98 %, pradzioje (iSbuvus 1 min.) tebuvo
49 %. Kad jvykty amonio jony sorbcija, kitiems eksperi-
mento parametrams iliekant, biitina dumblo skysti iSlaikyti
1,5 h. Laboratorinio tyrimo metu paaiskéjo, kad 1 / tirto
uzpildo (aukstis 0,5 m, ceolito frakcija 0,8—1,6 mm) uztekty
amonio jonams pasalinti i§ 2,5 / dumblo vandens (kuriame
pradiné amonio jony koncentracija 1470 mg//) 98 % efekty-
vumu. [vertinus eksperimento rezultatus, smulkiausioji tirta
ceolito frakcija (0,8—1,6 mm) tinka amonio jony koncen-
tracijai dumblo vandens éminiuose mazinti, taciau reikéty
uztikrinti filtro hidraulinj pralaiduma, nes dumblo skystyje
esti daug skendinciyjy medziagy. Laboratorinio hidraulinio
eksperimento salygomis filtro uzpildo aukstis neturéty buti
didesnis nei 50 cm, taciau ta patj ar kelis vélesnius filtrus
galima naudoti keleta karty. Reikéty atlikti daugiau Sios
srities tyrimy, iSbandyti didesnius jrenginius

Panaudoti ceolito uzpildai gali biiti regeneruojami
natrio chlorido tirpalu arba sausinami ir naudojami Zemés
tkyje kaip azotinés trasos. Ceolitas su absorbuotais amonio
jonais aprasomy eksperimenty metu nebuvo tirtas, tai —
ateities uzdavinys.
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ISvados

1. Piidyto dumblo vandens éminiuose buvo gana dide-
¢ amonio jony koncentracija (1025-1750 mg/l), Sis
rezultatas patvirtino hipoteze, kad sausinant dumbla
centrifugose susidaro fugatas, kuriame, kaip buvo pro-
gnozuojama mokslinéje literatiiroje, didelés amonio
jony koncentracijos.

Tyrimy metu siekta sumazinti NH,"—N koncentracijas
éminiuose. Juos maisant su ceolito frakcijomis pasiekta
90 % efektyvumas. Tinkamiausia nustatyta smulkiau-
sioji i§ tirtyjy frakcijy (0,8-1,6 mm), kai jos 200 g
buvo maisoma (30 min.) su 500 ml dumblo skysc¢io ir
paliekama nusistovéti dar 30 min.

Pastebéta, kad dumblo skyscCiui iSbuvus laboratorijos
nusodintuve 24 val. ~20 °C temperatiroje, sésdini-
mo laukto efekto nesulaukta, tadiau skystyje padidéjo
NH, N koncentracija (vidutiniskai apie 300 mg//).
Padyto dumblo vandenyje esan¢ias NH,™—N koncen-
tracijas galima sumazinti ~98 %, skystj filtruojant pro
0,5 m aukscio ceolito uzpilda (0,8—1,6 mm frakcija)
keleta karty ir skysti i§laikant uzpilde 90 min.
Straipsnyje apraSomi tyrimai yra tik pirmas zingsnis
sprendziant prakting dumblo vandens uzterStumo amo-
nio jonais problema. Sioje srityje reikéty atlikti daugiau
eksperimentiniy tyrimuy.
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REDUCTION IN AMMONIUM IONS
IN SLUDGE LIQUOR

E. Slajiité, A. Mazeikiené
Abstract

Liquor rejected from the centrifugation of the digested sludge can
contain the concentrations of ammonium ions up to 1750 mg/L.
These loads are usually returned to the intake of wastewater
treatment plants (WWTP) without additional treatment and can
have a negative impact on biological wastewater and/or sludge
treatment processes, €.g. phosphorus and nitrogen removal. This
article deals with the use of naturally obtained sorbent, zeolite, in
batch and column test procedure for removing ammonium from
the rejected liquor. This research study was carried out using
different sizes of zeolite particles: 0.8—1.6 mm and 1.6-2.5 mm.
The highest efficiency of ammonium removal (up to 98 %) was
achieved by applying the zeolite particles of 0.8—1.6 mm.
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