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Sommario — L'utilizzo a scopi agronomici dei digestati
richiede un’attenta gestione per limitare il rilascio incon-
trollato dell’azoto ammoniacale. Una valida soluzione per
limitare tali problematiche ¢ rappresentata dal recupero
dell’NH," sottoforma di struvite (MgNH,PO,-6H,0). Ta-
le processo richiede I’aggiunta di opportune quantita di
reattivi a base di magnesio ¢ fosforo ed ¢ fortemente in-
fluenzato dalle condizioni operative del trattamento. Nel
presente lavoro ¢ stato messo a punto il processo di pre-
cipitazione della struvite per il trattamento dei digestati ot-
tenuti da fanghi di depurazione e reflui agroindustriali.
Numerosi test sono stati condotti utilizzando sia reattivi
commerciali sia sottoprodotti di scarto. I risultati hanno
consentito di individuare le condizioni operative ottima-
li in grado di massimizzare le rese di recupero dell’azo-
to ammoniacale. In particolare, le migliori efficienze so-
no state ottenute utilizzando solfato di magnesio ed aci-
do fosforico. Dosando tali composti con rapporti molari
pari a N/Mg/P =1/1,3/1,3 e correggendo il pH a 9, ¢ sta-
to possibile ottenere rese di abbattimento dell’NH," del
95%. Tali rese si sono ridotte di circa il 20% utilizzando
reagenti contenenti cationi quali sodio, calcio o potassio,
in grado di interferire con il processo di generazione dei
cristalli di struvite. Adoperando la farina d’ossa ed il clo-
ruro di magnesio marino, quali reattivi a basso costo, ¢
stato possibile raggiungere efficienze soddisfacenti, pros-
sime all’85%. Il ricorso a tali reattivi non convenzionali
puo risultare particolarmente vantaggioso in quanto con-
sentirebbe di ridurre notevolmente il costo del processo.

Parole chiave: azoto ammoniacale, digestato, fosforo, ma-
gnesio, struvite.

TREATMENT OF DIGESTATES FOR
AMMONIA NITROGEN RECOVERY AS
STRUVITE

Abstract — The use of digestate as fertilizer requires a
careful management in order to prevent the uncontrolled
release of ammonia nitrogen. In this regard, the NH,"
recovery as struvite (MgNH,PO,-6H,0) is a suitable op-
tion to reduce the drawbacks of digestate exploitation.
This process requires the dosage of magnesium and
phosphorus reactants and it is strongly affected by the
applied operating conditions. In this paper, the struvite
precipitation processes for the treatment of digestates,
obtained by the co-digestion of sewage sludges and
agro-industrial wastes, was developed. Several experi-
ments were carried out by using both commercial reac-
tants and by-products. The experimental results allowed
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to identify the operating conditions able to maximize
the ammonium abatement and recovery. The best per-
formances were obtained with magnesium sulphate and
phosphoric acid. By dosing these compounds at molar
ratios of N/Mg/P =1/1,3/1,3 and by setting the pH at 9,
NH,* abatements of 95% were reached. The efficiencies
decreased of about 20% by using salts containing
cations such as calcium, sodium and potassium, which
can hinder the formation of struvite crystals. Satisfactory
abatements, of about 85%, were obtained by exploiting
bone meal and marine magnesium chloride as low cost
reagents. The use of these unconventional reactants
could be particularly advantageous as the treatment
costs would be notably reduced.

Keywords: ammonia nitrogen, digestate, phosphorus, magne-
sium, struvite.
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1. INTRODUZIONE

Negli ultimi decenni si ¢ assistito ad una sempre
maggiore adozione dei processi di digestione anae-
robica per il trattamento dei residui delle attivita
agroindustriali e dei fanghi di depurazione. Tali
processi, in effetti, risultano particolarmente van-
taggiosi poiché consentono di ridurre la quantita di
residui da smaltire e determinano la produzione di
biogas utilizzabile per la produzione di energia.
Conseguentemente all’espansione dei processi di
digestione anaerobica, ha trovato una diffusa ap-
plicazione I’utilizzo a scopi agronomici del resi-
duo fangoso (digestato). Tale pratica, tuttavia, ri-
chiede un’attenta gestione principalmente a causa
delle elevate concentrazioni di azoto ammoniaca-
le che, essendo molto solubile e mobile, potrebbe
essere facilmente lisciviato e percolare nel sotto-
suolo. Peraltro, per colture quali il riso, ¢ preferi-
bile 1I’adozione di concimi a lento rilascio di azo-
to. Nell’ottica di superare tali difficolta nell’utiliz-
zo dei digestati, il recupero dell’NH,* sotto forma
di struvite (MgNH,PO,-6H,0) rappresenta una va-
lida soluzione (Celen et al. 2001; El Diwani et al.
2007; Uldag-Demirer et al. 2005). Infatti, la preci-
pitazione dell’azoto ammoniacale e del fosforo re-
attivo contenuti nei digestati, consente non solo di



ridurre nella fase liquida il contenuto di tali ele-
menti, ma, anche, di ottenere un prodotto che ri-
sulta caratterizzato da un elevato potenziale ferti-
lizzante (Latifian et al. 2012; Li et al. 2003; Sici-
liano 2016). In effetti, tale composto, risultando
lentamente solubile in ambiente acido, garantisce
un rilascio graduale nel tempo dei suoi elementi
costitutivi (Uysal et al. 2010). L’interesse verso ta-
le processo trova riscontro in programmi interna-
zionali, tra cui il progetto SMARTechS5, finalizza-
to al recupero della struvite dai residui della dige-
stione anaerobica (www.smart-plant.eu), e nelle at-
tivita del gruppo di lavoro STRUBIAS (STRUvi-
te, Blochar, AShes), nominato dalla Commissione
Europea, per la revisione del Regolamento EU sui
Fertilizzanti con il fine di consentire il riciclo dei
prodotti nutrienti e la loro commercializzazione in
tutti gli Stati Membri (www.ec.europa.eu).

Dal punto di vista operativo, affinché si abbia la
formazione del composto cristallino, € necessario
che la combinazione delle concentrazioni di NH,",
Mg*" e PO,* sia in eccesso rispetto al prodotto di
solubilita (Doyle et al. 2002; Huang et al. 2006;
Kabdagli et al. 2009). Stechiometricamente tali ele-
menti devono, comunque, essere presenti in quan-
tita tali da garantire un rapporto molare N/P/Mg
unitario (Doyle et al. 2002; Munch et al. 2001; Ti-
nay et al. 1997), per consentire la formazione del-
la struvite secondo la seguente reazione:

Mg** + NH,* + PO,* + 6H,0 — MgNH,PO,-6H,0

Poiché, nei comuni digestati, le concentrazioni di
PO, e Mg* sono in difetto rispetto a quelle del-
I’azoto ammoniacale, ¢ necessario impiegare reat-
tivi esterni a base di fosforo e magnesio. Inoltre, es-
sendo normalmente presenti nei reflui elementi in
grado di reagire con gli ioni Mg*" e PO,*, che ne
riducono la disponibilita per la formazione della
struvite, ¢ necessario sovra dosare i reattivi rispet-
to al valore teorico richiesto. Il quantitativo otti-
male deve essere valutato caso per caso, dipen-
dendo fortemente dalle caratteristiche chimico-fi-
siche del refluo da sottoporre a trattamento. Inol-
tre, ¢ generalmente richiesta anche ’aggiunta di
composti basici per impostare il pH ai valori, pros-
simi a 9, ritenuti ottimali per la formazione della
struvite (Gunay et al. 2008; Kabdasli et al. 2009;
Kim et al. 2007). Anche in tal caso, il dosaggio del-
la base sara funzione delle caratteristiche del re-
fluo, oltre che del quantitativo di reattivi di fosfo-
ro e magnesio addizionati. Al fine di limitare la for-
mazione e la precipitazione di composti diversi dal-
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la struvite, rivestono un ruolo significativo anche la
sequenza e la modalita di aggiunta dei reagenti. Per
quanto concerne la tipologia di reattivi, € necessa-
rio che si adoperino composti di semplice utilizzo
e che non apportino elementi in grado di inibire il
processo di nucleazione della struvite.

Inoltre, al fine di limitare I’onere economico del
trattamento, ¢ fondamentale individuare ¢ valutare
I’applicabilita di reattivi non convenzionali a bas-
so costo (Chimenos et al. 2003; Lee et al. 2003;
Quintana et al. 2004). Alcuni studi hanno verifica-
to I’efficacia di composti a basso costo a base di
magnesio (Gunay et al. 2008; Huang et al. 2011),
mentre estremamente limitate sono le ricerche ine-
renti I’applicazione di reattivi non convenzionali a
base di fosforo, elemento molto piu raro ed il cui
consumo rappresenta generalmente la principale
voce di costo del trattamento di precipitazione del-
la struvite (Di laconi et al. 2010). In tale ottica, nel
presente lavoro vengono riportati parte dei risulta-
ti di un’indagine sperimentale finalizzata allo svi-
luppo di processi di recupero dell’azoto ammonia-
cale sottoforma di struvite, utilizzando sia reagen-
ti commerciali sia sottoprodotti di magnesio e fo-
sforo a basso costo opportunamente selezionati. In
quest’ultimo caso, in particolare, sono stati utiliz-
zati quali fonti di Mg?* e PO,* rispettivamente, il
cloruro di magnesio marino (bittern), ottenuto co-
me scarto della produzione del NaCl, ¢ la farina
d’ossa animale, ottenuta dall’incenerimento degli
scarti di macellazione. Le sperimentazioni sono
state condotte per il trattamento dei digestati pro-
dotti negli impianti di digestione anaerobica del-
I’Azienda Acqua & Sole srl (PV).

2. DESCRIZIONE DELLE SPERIMENTA-
ZIONI

2.1. Materiali

Le indagini sperimentali sono state condotte su cam-
pioni di digestato derivante dalla codigestione di fan-
ghi di depurazione e reflui agroindustriali. Tali cam-
pioni sono stati preliminarmente caratterizzati per de-
terminare i principali parametri chimico-fisici.

Al fine di individuare i reattivi piu idonei per il
processo di produzione della struvite, sono stati te-
stati alcuni reattivi commerciali di grado analitico.
Inoltre, al fine di verificare 1’applicabilita del pro-
cesso utilizzando reattivi non convenzionali, di-
verse indagini sono state condotte adoperando sot-
toprodotti di scarto, sia a base di magnesio che di
fosforo.
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Tabella 1 — Caratterizzazione del bittern e della farina

d’ossa

Parametro = Bittern Farina d’ossa* | Unita di misura
P-PO* - 200,1+1,21 mg/g

Ca* 1,1£0,06 | 357,0+1,46 mg/g

Mg>* 112+1,81 2,5+0,06 mg/g

Na* 26+0,65 2,3+0,04 mg/g

K* 1,8+0,07 1,3+0,05 mg/g

* Campione mineralizzato

In particolare, quali reattivi puri di magnesio, so-
no stati impiegati il solfato di magnesio eptaidrato
(MgS0O,-7H,0) e I’ossido di magnesio (MgO),
mentre, quale reattivo non convenzionale, ¢ stato
adoperato il cloruro di magnesio marino (bittern),
che rappresenta il residuo di scarto della produzio-
ne del cloruro di sodio (Lee et al. 2003). L’ossido
di magnesio, essendo scarsamente solubile in ac-
qua, ¢ stato opportunamente disciolto in soluzioni
di acido solforico 3N per essere utilizzato nei test
di precipitazione.

Come reattivi a base di fosforo, sono stati testati
I’acido fosforico (H4PO,), il disodio idrogenofo-
sfato diidrato (Na,HPO,-2H,0) ed il potassio dii-
drogenofosfato (KH,PO,). In aggiunta, quale sot-
toprodotto, ¢ stato testato 1’utilizzo della farina
d’ossa derivante dall’incenerimento degli scarti di
macellazione (Coutand et al. 2008). Tale composto,
costituito prevalentemente da fosfati di calcio (Ta-
bella 1), ¢ stato solubilizzato in un idoneo volume
di acido solforico 3N. In tal caso, 1’utilizzo del-
I’H,SO, risulta particolarmente vantaggioso in
quanto consente di limitare la solubilizzazione de-
gli ioni calcio, rimanendo essi prevalentemente nel-
la forma insolubile come solfato di calcio. La fra-
zione non solubilizzata ¢ stata separata per centri-
fugazione dalla fase liquida, impiegata poi nelle
prove di precipitazione. Quest’ultima ¢ risultata ca-
ratterizzata da una concentrazione media di fosfo-
ro reattivo di circa 55,14 g/L.

In Tabella 1 sono riportate le concentrazioni dei
principali elementi contenuti nella farina d’ossa e
nel bittern.

2.2. Test di precipitazione

Le indagini sperimentali sono state condotte in fa-
si successive al fine di testare diverse condizioni
operative. In particolare, la prima fase ¢ stata mi-
rata ad individuare la sequenza di aggiunta dei re-
attivi piu idonea alla formazione della struvite. Nel
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corso di tale fase sono state valutate due diverse
modalita di immissione dei reattivi. Per la prima
modalita, le indagini sono state condotte preve-
dendo I’iniziale correzione del pH del campione, fi-
no a portarlo a valori prossimi a 9, seguita dalla
successiva aggiunta dei reattivi di magnesio e fo-
sforo per impostare i rapporti molari P/N e Mg/N
ai valori voluti. La seconda modalita operativa ha,
invece, previsto 1’iniziale aggiunta delle soluzioni
di magnesio e fosforo e, successivamente, la cor-
rezione del pH, anche in tal caso fino al valore 9.
Tutte le prove sono state eseguite adoperando Na-
OH (10N) per I’impostazione del pH. Per entram-
be le modalita operative sono stati utilizzati solfa-
to di magnesio ed acido fosforico a rapporti P/N
tralel,4eMg/Nparial.

Dopo aver individuato la sequenza di dosaggio
dei reattivi piu appropriata, le prove successive
sono state finalizzate a definire i reattivi ed i rap-
porti molari ottimali per la precipitazione della
struvite. Pertanto, ulteriori test sono stati esegui-
ti utilizzando il solfato di magnesio eptaidrato e
I’acido fosforico, in modo da testare, oltre a quel-
le valutate in precedenza, tutte le combinazioni
dei rapporti Mg/N e P/N tra 1 e 1,5. Successiva-
mente si ¢ proceduto a testare 1’efficacia di ulte-
riori fonti di magnesio e fosforo. In particolare,
utilizzando il migliore rapporto molare indivi-
duato attraverso le prove precedenti, sono state
testate le seguenti combinazioni di reattivi:
MgSO,-7H,0 e Na,HPO,-2H,0; MgSO,-7H,0 ¢
KH,PO,; MgO e H,PO,.

Infine, altre prove sono state condotte utilizzando
il cloruro di magnesio marino e la farina d’ossa
quali reattivi non convenzionali a base di magne-
sio e fosforo. Per tale set di prove € stato mantenuto
fisso il rapporto Mg/N a 1,3 ed ¢ stato variato il
rapporto P/N tra 1 e 1,5.

2.3. Modalita di conduzione dei test di precipita-
zione

Tutte le prove di precipitazione della struvite sono
state condotte in modalita batch, a temperatura am-
biente e pressione atmosferica, in becher della ca-
pacita di 400 mL. La miscela di reazione ¢ stata
ottenuta aggiungendo ad un quantitativo di dige-
stato di 150 mL i volumi delle soluzioni concen-
trate di magnesio e fosforo, fino ai rapporti mola-
ri stabiliti, e di idrossido di sodio 10N per impo-
stare il pH. La miscela di reazione ¢ stata agitata
meccanicamente a 300 rpm per un tempo di rea-
zione pari a 30 minuti. Al termine delle prove, i



campioni sono stati sottoposti ad indagini analiti-
che per determinare le concentrazioni residue di
azoto ammoniacale e fosforo reattivo nella fase li-
quida.

Inoltre, € stata condotta una caratterizzazione del
precipitato prodotto nelle prove condotte, sia con i
reattivi di grado analitico sia con i reattivi non con-
venzionali, che hanno fornito i migliori risultati in
termini di recupero dell’azoto ammoniacale. In tal
caso ¢ stata effettuata una preliminare mineraliz-
zazione del solido recuperato al termine del tratta-
mento. Inoltre, la componente solida essiccata a
temperatura ambiente ¢ stata sottoposta a diffrat-
tometria a raggi X, al fine di individuarne la firma
spettrale. Tutte le determinazioni analitiche sono
state condotte almeno in triplicato, considerando la
media dei valori ottenuti e la deviazione standard.

2.4. Metodiche analitiche

Il pH ¢ stato misurato mediante pH-metro Crison
MM41, la conducibilita attraverso conduttimetro
Crison BASIC30 e la viscosita con viscosimetro
Myr Vr 3000; il COD totale attraverso digestione a
caldo con dicromato di potassio e titolazione volu-
metrica con ferro ammonio solfato; i solidi totali
(ST) ed i solidi volatili (SV) mediante analisi pon-
derale; 1’alcalinita totale mediante determinazione
potenziometrica; 1’azoto totale mediante il metodo
Kjeldahl; gli acidi volatili (VFA=volatil fatty acids)
attraverso distillazione del campione e titolazione
con idrossido di sodio; I’azoto ammoniacale ed il
fosforo reattivo mediante determinazione colori-
metrica utilizzando il metodo all’indofenolo ed al-
I’acido ascorbico, rispettivamente; le concentrazio-
ni del magnesio, del calcio, sodio e potassio sono
state determinate, infine, mediante spettrofotome-
tria ad assorbimento atomico. Tutte le procedure
fanno riferimento alle metodiche riportate negli
Standard Methods (APHA, 1998). La distillazione
dei campioni ¢ stata effettuata attraverso un distil-
latore VELP UDK 127, le determinazioni colorime-
triche utilizzando uno spettrofotometro UV-VIS
Thermo Spectronic Genesys 10uv, la determina-
zione dei metalli mediante spettrofotometro ad as-
sorbimento atomico GBC 933Plus.

3. RISULTATI E DISCUSSIONE

3.1. Caratteristiche del digestato

Il campione di digestato utilizzato per la condu-
zione dei test di precipitazione della struvite ¢ ri-
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Tabella 2 — Caratterizzazione chimico-fisica del dige-

stato
Parametro Valore Unita di misura
pH 8,05+0,10 -
Conducibilita 22,440,21 mS/cm
Alcalinita totale 18,32+0,16 gCaCOy/kg
COD 125,97+1,11 g0,/kg
VFA 3,62+0,14 g(acido acetico)/kg
ST (solidi totali) 130+0,62 g/kg
SV (solidi volatili) 76,6+0,35 g/kg
TKN 17,83+0,84 g N/kg
N-NH,* 4,68+0,06 g N/kg
P-PO,* 2,58+0,02 g P/kg
Mg 0.821+0,028 g Mg/kg
Ca? 0,127+0,009 g Ca/kg
K 0,747+0,016 g K/kg
Viscosita a 40 °C 9500+50 cP
N/P/Mg 1/0,25/0,1 | moliN/moliP/moliMg

(rapporto molare)

sultato caratterizzato da una concentrazione di azo-
to ammoniacale particolarmente elevata, pari a cir-
ca 4,7 g/Kg (Tabella 2). Nonostante la significati-
va presenza di fosforo, prossima a 2,6 g/Kg, il rap-
porto molare P/N=0,25 risulta ben al di sotto del
valore unitario richiesto per la precipitazione del-
la struvite (Tabella 2). Nettamente inferiore ¢ ri-
sultata la presenza di magnesio, pari a circa 821
mg/Kg, tale che il rapporto molare Mg/N si attesti
approssimativamente a 0,1.

Si puo evidenziare, inoltre, I’elevato valore dei so-
lidi sospesi e della viscosita tali da rendere parti-
colarmente difficoltoso il trattamento del campio-
ne (Tabella 2).

3.2. Test di precipitazione

3.2.1. Prove eseguite per l’identificazione delle se-
quenza di aggiunta dei reattivi

Nella prima fase della sperimentazione, come pre-
cedentemente descritto, sono stati utilizzati diver-
si rapporti molari applicando due diverse sequen-
ze di aggiunta dei reattivi.

Dall’analisi della Figura 1, si evidenzia, innanzi-
tutto, come la rimozione dell’azoto ammoniacale
risulti trascurabile nel corso delle prove condotte
prevedendo I’iniziale correzione del pH e la suc-
cessiva aggiunta dei reattivi di magnesio e fosfo-
ro. Tuttavia, nonostante vi siano state solo minime
rimozioni dell’NH,", si sono registrati significativi
consumi, di circa il 40%, del fosforo dosato (Figu-
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Figura 1 — Rimozioni dell’NH " ottenute nelle prove
condotte con rapporto Mg/N=I e rappor-
ti P/N variabili

Figura 2 — Rimozioni del PO/ ottenute nelle prove
condotte con rapporto Mg/N=1 e rappor-
ti P/N variabili

ra 2). Cio ¢ attribuibile alle condizioni di pH in-
stauratesi dopo 1’aggiunta delle soluzioni di ma-
gnesio e fosforo, in grado di favorire la precipita-
zione di composti diversi dalla struvite. Infatti, es-
sendo le soluzioni concentrate di magnesio e fo-
sforo a carattere acido, la loro aggiunta determina
un immediato abbassamento del pH, ben al di sot-
to del valore inizialmente impostato. Tali riduzio-
ni impediscono la formazione dei cristalli di stru-
vite, la cui solubilita risulta minima a valori di pH
prossimi a 9, e promuove la precipitazione di altri
composti a base di fosforo e magnesio, la cui so-
lubilita risulta invece molto bassa anche in campi
di pH inferiori (Lee et al. 2003). Tali considera-
zioni rendono evidente come I’iniziale aggiunta di
NaOH non sia sufficiente a compensare 1’acidifi-
cazione indotta dai reattivi di fosforo e magnesio,
e, quindi, a mantenere il pH prossimo ai valori ot-
timali per la formazione dei cristalli di struvite. Al
contrario, nelle prove in cui il pH ¢ stato corretto
in seguito all’aggiunta delle soluzioni di solfato di
magnesio e acido fosforico, sono state rilevate ri-
mozioni dell’azoto ammoniacale superiori al 75%,
accompagnate da percentuali elevate di recupero
del fosforo immesso (Figura 2). In effetti, tale mo-
dalita operativa garantisce il mantenimento del-
I’ambiente alcalino indispensabile per consentire
la precipitazione della struvite.

3.2.2. Test eseguiti per l'identificazione dei rapporti
stechiometrici ottimali e dei reattivi piu efficaci

Al fine di individuare i dosaggi in grado di massi-
mizzare le rese del processo, ulteriori indagini sono
state condotte aumentando contestualmente i rapporti
Mg/N e P/N fino a 1,5. Tali prove sono state esegui-
te prevedendo la correzione del pH successiva al-
I’aggiunta delle soluzioni di magnesio e fosforo.
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Dalla Figura 3 si pud osservare come rese supe-
riori al 70% possono essere raggiunte anche con
i minori dosaggi testati. L’ incremento del quanti-
tativo di magnesio e fosforo, generalmente, pro-
duce un beneficio nella performance del proces-
so. In particolare, a parita del rapporto P/N, ad
esclusione della prova con P/N=1 e Mg/N=1,1,
I’aumento della dose di magnesio fino a valori del
rapporto Mg/N=1,3 produce un incremento del
rendimento di rimozione di NH,*. Analogamente,
I’aumento del dosaggio di fosforo risulta essere
positivo per la rimozione dell’azoto ammoniaca-
le fino al rapporto P/N=1,3 (Kim et al. 2007). Per-
tanto, si possono individuare i rapporti Mg/N=1,3
e P/N=1,3 quali valori ottimali per la precipita-
zione della struvite, ottenendosi rese di abbatti-
mento dell’azoto ammoniacale pari a circa il 95%.
Il beneficio indotto da dosaggi maggiori del rap-
porto stechiometrico teorico N/P/Mg =1/1/1 ¢ sta-
to riscontrato in altri lavori inerenti il trattamen-
to di reflui di diversa natura (Celen et al. 2001; El
Diwani 2003; Lee et al. 2003). La necessita di do-
sare in eccesso i reattivi di fosforo e magnesio ¢
legata alla presenza di alcuni elementi, quali il
calcio, in grado di interferire con la precipitazio-
ne della struvite (Korckef et al. 2011; La Corre et
al. 2005). In ogni caso, come sottolineato in pre-
cedenza, non si determinano miglioramenti del
processo oltre 1 rapporti Mg/N=1,3 e P/N=1,3.

Per quel che concerne il fosforo (Figura 4), si re-
gistrano rendimenti sempre superiori rispetto a
quelli riscontrati per 1’azoto ammoniacale. Cio ¢
imputabile, come suddetto, alla formazione, oltre
alla struvite, di aliquote di altri composti insolubi-
li di fosforo, quali i fosfati di calcio e magnesio.

Cio risulta evidente, in particolare, dai rendimenti
prossimi al 100% riscontarti con il rapporto P/N=1
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Figura 3 — Rimozione dell’azoto ammoniacale al variare dei rapporti molari P/N e Mg/N

che mostrano una rimozione molto maggiore del fo-
sforo rispetto a quella ottenuta per I’NH,". Inoltre, si
puo evidenziare come il rendimento di recupero dei
fosfati aumenti all’aumentare del dosaggio di ma-
gnesio e tenda a ridursi all’aumentare del rapporto
P/N (Figura 4). In effetti, I’efficacia di rimozione del
fosforo diminuisce quando tale elemento ¢ dosato in
eccesso rispetto al contenuto di cationi con cui pud
legarsi, tra cui, in primis, il magnesio. In ogni caso,
raggiungendosi recuperi del fosforo prossimi al 99%
con i rapporti Mg/N=1,3 e P/N=1,3, per i quali si
hanno le massime rese di abbattimento dell’azoto
ammoniacale, si possono considerare tali rapporti ot-
timali per il processo di precipitazione della struvite.
Nell’ottica di valutare 1’efficacia di diverse tipolo-
gie di reattivi, nella successiva fase di indagine so-

100%

no state impiegate ulteriori combinazioni di solu-
zioni di magnesio e fosforo. In particolare, sono
stati testati: MgSO,-7H,0 e Na,HPO,-2H,0;
MgSO,-7H,0 e KH,PO,; MgO e H,PO,.

In tutti 1 casi, si € scelto di operare con i valori di
Mg/N=1,3 e P/N=1,3. Gli andamenti riportati in
Figura 5 mettono in evidenza come la combina-
zione piu efficace, per la rimozione dell’azoto am-
moniacale nel digestato, sia quella costituita dal
solfato di magnesio e dall’acido fosforico concen-
trato. Rese di rimozione inferiori, ma comunque
pari o superiori all’80%, sono state ottenute con
I’ossido di magnesio e 1’acido fosforico.

L’impiego del MgSO,-7H,0 in combinazione con
Na,HPO,-2H,0 e KH,PO, ha fornito i risultati peg-
giori, attestandosi le rese poco al di sopra del 70%.
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Figura 4 — Rimozione del fosforo reattivo al variare dei rapporti molari P/N e Mg/N
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Figura 6 — Rimozione del fosforo reattivo al variare
dei reattivi testati e rapporti molari pari a
P/N=1,3 e Mg/N=1,3

Tale minore efficacia ¢ attribuibile all’incremento
nella miscela dei cationi Na* e K*, dovuta al dosag-
gio dei fosfati di sodio o potassio, in grado di ridur-
re la precipitazione dell’azoto sottoforma di struvi-
te. Difatti, il potassio ed il sodio possono dar luogo
alla formazione del Mg,KPO, e del Mg,NaPO, che,
pur essendo delle forme piuttosto instabili, possono
a loro volta precipitare, riducendo la disponibilita di
magnesio e fosforo per la cristallizzazione della stru-
vite. In effetti, non si riscontrano sostanziali varia-
zioni negli andamenti relativi agli abbattimenti di ri-
mozione del fosforo reattivo, che si mantiene sem-
pre al di sopra del 90%, confermando che, oltre al-
la struvite, si verifica la precipitazione di alcune ali-
quote di altri sali insolubili di fosforo (Figura 6).

3.2.3. Test condotti con reattivi non convenzionali

Dopo aver valutato I’efficacia di diversi reattivi
commerciali, al fine di sviluppare il processo di
precipitazione utilizzando reattivi non convenzio-
nali, ulteriori indagini sono state condotte testando
il cloruro di magnesio marino e la farina d’ossa co-
me composti a base di magnesio e fosforo, rispet-
tivamente. Le soluzioni dei due reattivi sono state
dosate in modo da impostare il rapporto Mg/N pa-
ri ad 1,3 e variando contestualmente il rapporto
P/N da 1 a 1,5. Nelle figure seguenti sono rappre-
sentati, per confronto, oltre ai rendimenti di rimo-
zione ottenuti con 1 reattivi a basso costo, anche
quelli ottenuti nelle corrispondenti prove eseguite
con il solfato di magnesio e 1’acido fosforico.

Come si puo osservare dai risultati riportati in Fi-
gura 7, I’andamento degli abbattimenti al variare del
rapporto P/N ¢ pressoché similare per entrambe le ti-
pologie di reattivi impiegati. In particolare, anche
nel caso dell’utilizzo dei reattivi a basso costo, le re-
se di rimozione dell’azoto aumentano all’aumenta-
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Figura 7 — Rimozione dell’azoto ammoniacale utiliz-
zando reattivi commerciali ed a basso co-
sto, al variare del rapporto molare P/N e
con rapporto Mg/N=1,3

re del dosaggio, raggiungendo massimi rendimenti,
di circa 1’85%, in corrispondenza dei rapporti P/N
pari a 1,3 e 1,4 (Siciliano et al. 2014, Siciliano
2016). Vi ¢ da sottolineare, inoltre, come nel caso
dell’utilizzo dei reattivi a basso costo, per tutte le
condizioni operative testate, si € registrata una ridu-
zione delle percentuali di abbattimento mediamen-
te di solo il 10% rispetto ai valori ottenuti con i re-
attivi convenzionali (Figura 7). In ogni caso le effi-
cienze di abbattimento dell’NH," sono risultate mag-
giori di quelle riscontrate in lavori di altri autori con-
dotti utilizzando sottoprodotti a base di magnesio e
reattivi puri di fosforo (Lee et al. 2003). Cio ¢ pro-
babilmente imputabile ad una migliore modalita di
aggiunta dei reattivi adottata nel presente lavoro.

Per quanto concerne i rendimenti di recupero del
fosforo, ancora una volta, si sono riscontarti valo-
1i superiori a quelli di rimozione dell’azoto. Peral-
tro, tali rendimenti sono risultati del tutto analoghi
a quelli ottenuti con i reattivi commerciali per rap-
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porti P/N fino a 1,2 (Figura 8). Oltre tale valore, si
notano, invece, differenze delle rese di abbatti-
mento del fosforo dell’ordine del 2-5% (Figura 8).
Tali risultati, pertanto, dimostrano come il proces-
so di precipitazione della struvite possa essere con-
dotto in maniera efficace anche utilizzando i sot-
toprodotti proposti nel presente lavoro, mantenen-
dosi le efficienze del processo a valori ampiamen-
te soddisfacenti.

3.2.4. Caratteristiche del solido prodotto

11 solido recuperato dai test condotti con rapporti
P/N=1,3 e P/Mg=1,3, utilizzando sia reattivi puri
(MgSO, e H;PO,) che non convenzionali, ¢ stato
essiccato per ’analisi ai raggi X e sottoposto a mi-
neralizzazione per la caratterizzazione analitica.
Nelle suddette prove, nello specifico, sono stati re-
cuperati 20,25g di residuo secco utilizzando il sol-
fato di magnesio e ’acido solforico, mentre un
quantitativo leggermente inferiore, pari a 20g, ¢
stato prodotto con I’impiego della farina d’ossa e
del bittern. Le determinazioni analitiche sui cam-
pioni mineralizzati hanno confermato la presenza
dei costituenti della struvite (azoto, fosforo e ma-
gnesio) (Tabella 3). Tali elementi, inoltre, si ri-
scontrano in quantitativi congruenti con le effi-
cienze di rimozione sulla frazione liquida. In ef-
fetti, ¢ possibile stimare un quantitativo comples-
sivo di azoto contenuto nel solido prodotto pari a
circa 0,653gN e 0,582¢gN per le prove con i reat-
tivi puri e con i sottoprodotti di scarto, rispettiva-
mente. Tali valori risultano quasi coincidenti con
1 quantitativi di azoto ammoniacale rimossi dal di-
gestato che, per le due prove, risultano pari a cir-
ca 0,667g e 0,597g. La lieve differenza tra i quan-
titativi abbattuti e quelli contenuti nel solido re-

dx.doi.org/10.14672/ida.v4i2.1198

Tabella 3 — Caratteristiche della frazione solida pro-
dotta dal trattamento dei digestati

Parametro Reattivi Beattivi .Un.itﬁ

puri di scarto di misura
N-NH,* 32,23+0,86 = 29,12+1,21 [mgN/g]
P-PO,* 84,05+0,95  81,01+1,64 [mgP/g]
Mg? 72,53+1,1 | 69,36+0,87 [mgMg/g]
N-NH,* 2,302 2,08 [moliN/g]
P-PO* 2,71 2,61 [moliP/g]
Mg? 3,02 2,89 [moliMg/g]
P/N 1,17 1,26 [moliP/moliN]
Mg/N 1,31 1,38 [moliMg/moliN]
Mg/P 1,11 1,11 [moliMg/moliP]

cuperato, possono essere imputati a limitati feno-
meni di strippaggio, in accordo a quanto riscon-
trato da Uysal et al. (2010). Si puo, inoltre, evi-
denziare come le moli di fosforo e magnesio nel
solido risultino in eccesso rispetto al valore mola-
re dell’azoto (Tabella 3). Cio ¢ dovuto ai dosaggi
utilizzati per la conduzione delle prove ed alle
maggiori efficienze di recupero per il fosforo ed il
magnesio. L’eccesso di magnesio e fosforo rispet-
to al valore teorico della struvite (N/P/Mg=1/1/1),
come gia discusso in precedenza, indica la pre-
senza nella fase solida anche di altri composti in-
solubili. In ogni caso, le analisi condotte ai raggi
X mostrano chiaramente come sia la struvite il
principale costituente in forma cristallina della fa-
se solida. Difatti, i diffrattogramma del solido re-
cuperato dal processo di precipitazione mostrano
i picchi caratteristici dello standard dei cristalli di
struvite (Figura 9). Questo risulta evidente nono-
stante la presenza di materiale organico residuo
nella fase solida che determina un significativo ru-
more di fondo. I diffrattogramma ottenuti, inoltre,
mostrano come la firma spettrale utilizzando i re-
attivi di scarto risulti similare a quella ottenuta con
i reattivi puri. Cio conferma ulteriormente la vali-
dita dei sottoprodotti individuati per la conduzio-
ne dei processi di precipitazione della struvite.

4. CONCLUSIONI

Le indagini sperimentali condotte hanno consentito
di verificare come il processo di precipitazione del-
la struvite sia efficacemente applicabile al tratta-
mento dei digestati ad alta viscosita derivanti dalla
co-digestione di fanghi di depurazione e reflui
agroindustriali. Sulla base dei risultati ottenuti ¢ sta-
to possibile individuare le condizioni operative in
grado di massimizzare le rese del processo. Si ¢, in-
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nanzitutto, verificato come la correzione del pH, fi-
no a valori di 9, debba necessariamente essere effet-
tuata a seguito dell’aggiunta dei reattivi di magnesio
e fosforo per consentire un’efficace formazione dei
cristalli di struvite. Il dosaggio dei reattivi, effettua-
to con rapporti molari P/N e Mg/N pari a 1,3, ha per-
messo di ottenere rese di rimozione dell’azoto am-
moniacale superiori al 95%. In ogni caso, rese mag-
giori al 70% sono state ottenute anche con rapporti
molari inferiori. L’impiego di rettivi quali il solfato
di magnesio e ’acido fosforico ¢ preferibile rispetto

Ingegneria dell’Ambiente Vol. 4 n. 2/2017

a composti contenenti cationi quali sodio, calcio o
potassio, in grado di interferire con il processo di ge-
nerazione dei cristalli di struvite. Rese ampiamente
soddisfacenti sono state ottenute anche con reattivi di
scarto. Infatti, adoperando il cloruro di magnesio ma-
rino ¢ la farina d’ossa si ¢ registrata una riduzione
delle efficienze di solo il 10% rispetto alle massime
rese raggiunte con i reattivi puri. La caratterizzazio-
ne del solido prodotto al termine del trattamento dei
digestati ha confermato 1’effettiva presenza di cri-
stalli di struvite. Infatti, i tre elementi costitutivi, azo-



to, fosforo e magnesio sono risultati in rapporti mo-
lari congruenti con gli abbattimenti riscontrati nella
fase liquida e con i valori caratteristici della struvite.
Inoltre, i diffrattogramma ottenuti ai raggi X hanno
mostrato picchi corrispondenti a quelli del diffratto-
gramma standard del composto cristallino, sia utiliz-
zando 1 reattivi convenzionali che 1 sottoprodotti a
basso costo. I risultati del presente lavoro, pertanto,
hanno consentito di verificare come il processo di
precipitazione possa essere efficacemente condotto
anche con i reattivi di scarto proposti. La loro ado-
zione potrebbe facilitare 1’applicazione del processo
di precipitazione della struvite su scala reale, con-
sentendo una significativa riduzione dei costi del trat-
tamento che risulterebbero, al contrario, particolar-
mente elevati utilizzando 1 comuni reattivi commer-
ciali. Vi ¢ da dire che nelle applicazioni in scala rea-
le, le caratteristiche di viscosita dei digestati trattati
nel presente studio rendono difficoltosa le operazio-
ni di separazione della fase solida a valle del tratta-
mento. Tuttavia, ai fini dell’utilizzazione agronomi-
ca, non risulta indispensabile la separazione del so-
lido dalla fase liquida. Difatti, ¢ presumibile che lo
stesso utilizzo dei digestati contenenti i cristalli di
struvite, e, quindi, caratterizzati da una bassa pre-
senza di azoto ammoniacale e fosforo in forma libe-
ra, possa risultare molto efficace nelle pratiche agro-
nomiche in cui € necessario il lento rilascio dei com-
posti nutritivi.
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