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ΠΕΡΙΛΗΨΗ
Ο φώσφορος είναι μη-ανανεώσιμο απαραίτητο θρεπτικό στοιχείο για την ανάπτυξη των φυτών και η απομάκρυνση ή/και ανάκτησή του από υγρά απόβλητα, με στόχο την πιθανή χρήση του ως λίπασμα, αποτελεί θέμα υψίστης προτεραιότητας. Οι παράπλευρες εκροές της γραμμής επεξεργασίας ιλύος στις μονάδες επεξεργασίας υγρών αποβλήτων, δηλαδή τα παράπλευρα ρεύματα, περιέχουν υψηλές συγκεντρώσεις φώσφορου, ανακυκλοφορούν και επιστρέφουν στο πρώτο στάδιο επεξεργασίας της εγκατάστασης, αυξάνοντας το εισερχόμενο φορτίο του φώσφορου έως και 20%. Στην παρούσα εργασία, εκτιμήθηκε η ανάκτηση του φώσφορου από τις εκροές επεξεργασίας ιλύος της εγκατάστασης επεξεργασίας λυμάτων «ΑΙΝΕΙΑ» στη Ν. Μηχανιώνα Θεσσαλονίκης. Εξετάστηκαν δείγματα από την υπερχείλιση της πάχυνσης της δευτεροβάθμιας ιλύος και το υγρό ρεύμα της αφυδάτωσης της αναερόβια χωνεμένης ιλύος, τα στραγγίσματα αφυδάτωσης, στα οποία τα φωσφορικά καταβυθίστηκαν με την κατάλληλη ρύθμιση της τιμής του pH. Η τιμή του pH των δειγμάτων ρυθμίστηκε στην περιοχή 8 – 9, στην οποία προωθείται ο σχηματισμός ιζήματος – στρουβίτη, και τα σχηματιζόμενα ιζήματα χαρακτηρίσθηκαν. Ως βέλτιστη τιμή pH για τη μέγιστη απομάκρυνση φωσφορικών ιόντων αποδείχθηκε το 9. Μετά το πέρας της ιζηματοποίησης, η απομάκρυνση των φωσφορικών ιόντων έφτασε το 77% και 69% για τις εκροές πάχυνσης και αφυδάτωσης, αντίστοιχα. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα, τη μείωση κατά 70% του φορτίου του φώσφορου που ανακυκλοφορεί στην εγκατάσταση μέσω των εκροών της ιλύος που επιστρέφουν στην πρωτοβάθμια καθίζηση. Τα ιζήματα που σχηματίσθηκαν με τη ρύθμιση της τιμής του pH των εκροών πάχυνσης και αφυδάτωσης περιέχουν φώσφορο σε ποσοστό 26% και 12%, αντίστοιχα. Από τα διαγράμματα XRD και τα φάσματα FT-IR προέκυψε ότι στα ιζήματα περιέχεται κυρίως υδροξυ-απατίτης, ελάχιστη ποσότητα στρουβίτη και ανθρακικό ασβέστιο. Στα πειράματα βιοδιαθεσιμότητας, μετά την προσθήκη των ιζημάτων παρατηρήθηκε αύξηση της περιεκτικότητας των δειγμάτων εδάφους, όξινων και αλκαλικών, σε φώσφορο (μέγιστες αυξήσεις 18-26 mg P/kgεδάφους). Επίσης, με βάση τα πειράματα φυτοτοξικότητας, τα ιζήματα χαρακτηρίστηκαν ως μη-τοξικά. Το ποσοστό του φώσφορου στα ιζήματα είναι ίδιας τάξης με την περιεκτικότητα των λιπασμάτων σε φώσφορο και μέρος αυτού μπορεί να καταστεί βιοδιαθέσιμος, επομένως τα ιζήματα θα μπορούσαν να διατεθούν σε εταιρίες παραγωγής λιπασμάτων, συμβάλλοντας στη ζητούμενη ανακύκλωση του φώσφορου.

ΕΙΣΑΓΩΓΗ
Ο φώσφορος αποτελεί στοιχείο βασικό για την ανάπτυξη όλων των οργανισμών (USGS, 2005). Αφού ο φώσφορος προέρχεται από φωσφορικά ορυκτά που είναι μη ανανεώσιμες πηγές, τα αποθέματά του μειώνονται κάθε χρόνο. Επομένως, υπάρχει στροφή προς την ανάπτυξη και εφαρμογή τεχνολογίας για την απομάκρυνση και ανάκτηση του φώσφορου, κυρίως από τα υγρά απόβλητα (Zhou et al., 2008). Το 11% περίπου του συνολικού φώσφορου που φέρει το ρεύμα εισροής σε μια εγκατάσταση επεξεργασίας λυμάτων απομακρύνεται με την πρωτογενή ιλύ κατά την πρωτοβάθμια καθίζηση. Στη συνέχεια, στη βιολογική επεξεργασία περίπου το 28% του εισερχόμενου φορτίου σε φώσφορο ενσωματώνεται στη σχηματιζόμενη βιομάζα και διαχωρίζεται με την περίσσεια ιλύος, ακόμη και χωρίς τη συμβολή ειδικής διεργασίας για την απομάκρυνση φώσφορου. Για να επιτευχθούν όμως τα όρια συγκέντρωσης της εκροής ως προς το φώσφορο θα πρέπει να απομακρυνθεί ακόμη περίπου το 50% της εισερχόμενης ποσότητας φώσφορου, με βιολογική ή φυσικο–χημική μέθοδο, ή με συνδυασμό αυτών (Cornel and Schaum, 2009). Τα παράπλευρα ρεύματα των μονάδων επεξεργασίας αποβλήτων, που εφαρμόζουν βιολογική επεξεργασία και αναερόβια χώνευση περιέχουν υψηλές συγκεντρώσεις φώσφορου, τα οποία συνήθως αντιστοιχούν στο 20-30% του φώσφορου που εισέρχεται στην εγκατάσταση και τα οποία επιστρέφουν με εσωτερική ανακυκλοφορία στη γραμμή επεξεργασίας. Επομένως, η επεξεργασία των παράπλευρων αυτών ρευμάτων συμβάλει σημαντικά στην ποιότητα εκροής των επεξεργασμένων λυμάτων (Bilyk et al., 2012).
Η αναζήτηση πηγών φώσφορου αφορά σε μεγάλο βαθμό στη λίπανση των φυτικών καλλιεργειών (Prabhu and Mutnuri, 2014). Τα φυτά χρειάζονται αρκετό φώσφορο από την αρχή της ανάπτυξής τους. Οι ρίζες απορροφούν φωσφορικά ιόντα από το έδαφος (Grant et al., 2011). Τα φυτά απορροφούν το μεγαλύτερο μέρος του φώσφορου από το έδαφος με τη μορφή των ορθοφωσφορικών. Η βιοδιαθεσιμότητα του φώσφορου επηρεάζεται από την τιμή του pH του εδάφους. Σε χαμηλές και υψηλές τιμές pH η διαθεσιμότητα του φώσφορου είναι πολύ χαμηλή, ενώ η μέγιστη διαθεσιμότητα εντοπίζεται σε pH 6 – 7 (Rengel 2008, Penn State Extension 2014). Ο έλεγχος της φυτοτοξικότητας βασίζεται στη βλάστηση των σπόρων και την επιμήκυνση των ριζών για την εκτίμηση της πιθανής ρύπανσης από ιόντα μετάλλων ή οργανικούς μικρορύπους (Beltrami et al., 1999). Σε κάθε περίπτωση, ο έλεγχος πρέπει να περιλαμβάνει τουλάχιστον την ανάπτυξη ενός μονοκοτυλήδονου και ενός δικοτυλήδονου είδους φυτού (Baumgarten and Spiegel, 2004).
Αντικείμενο της παρούσας μελέτης ήταν η διερεύνηση της ανάκτησης φώσφορου από τη μονάδα επεξεργασίας λυμάτων «ΑΙΝΕΙΑ» με χημική ιζηματοποίηση μόνο με ρύθμιση της τιμής του pH των εκροών ιλύος. 
Κύριο στόχο αποτελεί η ανακύκλωση του φωσφόρου, που εντάσσεται στο γενικότερο πλαίσιο της αειφορίας. Υπάρχει στροφή προς την ανάπτυξη και εφαρμογή τεχνολογίας για την απομάκρυνση και ανάκτηση του φωσφόρου, κυρίως από τα υγρά απόβλητα. Στην Ελλάδα μέχρι στιγμής οι διαδικασίες ανάκτησης του φωσφόρου μέσω της επεξεργασίας λυμάτων δεν έχουν κινήσει ιδιαίτερα το ενδιαφέρον τόσο του κράτους, όσο και των πολιτών. Όμως, υπάρχουν άνθρωποι και εταιρείες με ικανότητες, αίσθημα ευθύνης και δράση προσανατολισμένη προς νέα και καινοτόμα πρότυπα ανάπτυξης. Η ανάκτηση και η επαναχρησιμοποίηση του φωσφόρου, καθώς αποτελεί πολύτιμο χημικό πόρο, συνιστά θέμα υψίστης σημασίας για το περιβάλλον, τον άνθρωπο και την οικονομία. Μία οικονομία που θα χρησιμοποιεί τα απόβλητα ως πρώτη ύλη, μία «Κυκλική Οικονομία» που θα ελαχιστοποιεί τη χρήση πρώτων υλών οι οποίες είναι πεπερασμένες, που θα καλύπτει τις ανάγκες του αυξανόμενου πληθυσμού χωρίς να επιβαρύνει το περιβάλλον, την ευρύτερη κατοικία όλων. 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ
Εγκατάσταση επεξεργασίας λυμάτων «ΑΙΝΕΙΑ»
Η εγκατάσταση επεξεργασίας αστικών λυμάτων «ΑΙΝΕΙΑ» επεξεργάζεται περίπου 8x103 m3 λύματα την ημέρα, από τα οποία τα 7x103 m3 d-1 είναι αστικά λύματα και τα υπόλοιπα 1x103 m3 d-1 είναι βοθρολύματα. Η γραμμή επεξεργασίας περιλαμβάνει συμβατική πρωτοβάθμια καθίζηση, δευτεροβάθμια βιολογική επεξεργασία και τριτοβάθμια επεξεργασία (απολύμανση) με όζον. Η παραγόμενη ιλύς (περίσσεια), πρωτογενής και δευτερογενής, υφίσταται πάχυνση, σταθεροποίηση με αναερόβια χώνευση και αφυδάτωση με φιλτροπρέσσα, πριν από την τελική διάθεσή της. Τα δείγματα υγρών αποβλήτων, που μελετήθηκαν, ελήφθησαν από τα παράπλευρα υγρά ρεύματα της γραμμής επεξεργασίας ιλύος, τα οποία επιστρέφουν (ανακυκλοφορούν) στην πρωτοβάθμια καθίζηση. Συγκεκριμένα, τα ρεύματα που επιλέχθηκαν για τη μελέτη ανάκτησης του περιεχομένου φώσφορου, ήταν οι εκροές από την υπερχείλιση της πάχυνσης και από την αφυδάτωση. Στον Πίνακα 1 παρουσιάζονται τα ποιοτικά χαρακτηριστικά των εκροών αυτών.
Πίνακας 1: Ποιοτικά χαρακτηριστικά των εκροών πάχυνσης και αφυδάτωσης.
	Παράμετρος
	Υπερχείλιση πάχυνσης
	Στραγγίσματα αφυδάτωσης

	pH
	7
	8,2

	Αγωγιμότητα, mS/cm
	2,5 (20οC)
	3,4 (20οC)

	TSS, mg/L
	200
	180

	UV254nm
	0,366
	0,620

	PO43-, mg/L
	133
	35

	Ptotal, mg/L
	85
	15

	NH4+, mg/L
	30
	280

	Mg2+, mg/L
	70
	74

	Ca2+, mg/L
	79
	84,5

	Na+, mg/L
	332
	368

	K+, mg/L
	45,5
	56

	HCO3-, mg/L
	610
	1586



Πειράματα χημικής καταβύθισης
Αρχικά διεξήχθησαν πειράματα ασυνεχούς λειτουργίας (batch tests) με σκοπό να εκτιμηθεί η απομάκρυνση του φώσφορου μόνο με την κατάλληλη ρύθμιση της τιμής του pH. Οι τιμές pH που επιλέχθηκαν και εξετάστηκαν ήταν: 8,0, 8,5 και 9,0, καθώς σε αυτή την περιοχή ευνοείται και η καταβύθιση του στρουβίτη (εναμμώνιο φωσφορικό μαγνήσιο). Δείγματα 1 L από τα παράπλευρα ρεύματα, δηλ. τις εκροές από την πάχυνση και από την αφυδάτωση, αρχικά διηθήθηκαν με μεβράνη 0,45 μm (Σχήμα 1α) και στη συνέχεια ρυθμίστηκε η τιμή του pH τους υπό ανάδευση με την προσθήκη διαλύματος καυστικού νατρίου (NaOH) (Σχήμα 1β). Ο ρυθμός ανάδευσης διατηρούταν στις ~300 rpm σε θερμοκρασία δωματίου (Σχήμα 1γ). Σε 10 min έπειτα από τη ρύθμιση του pH πραγματοποιήθηκε δειγματοληψία (5 mL) από όλα τα δείγματα, σε βάθος περίπου 2 cm κάτω από την επιφάνειά τους. 
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Σχήμα 1: Απεικόνιση (α) της διηθητικής συσκευής, (β) του οργάνου μέτρησης pH και (γ) των δειγμάτων στραγγισμάτων κατά την διεξαγωγή της πειραματικής διαδικασίας (ασυνεχή πειράματα).

Μετά από 2 h, τα σχηματιζόμενα ιζήματα συλλέχθηκαν και διηθήθηκαν (0,45 μm). Τα ιζήματα ξηράθηκαν στο πυριαντήριο και μικρές ποσότητες αυτών, περίπου 40 mg, διαλυτοποιήθηκαν σε 6 N HCl και αναλύθηκαν για τον προσδιορισμό της σύστασής τους. Επίσης, έγινε χημικός χαρακτηρισμός του διηθήματος κάθε δείγματος. Οι συγκεντρώσεις στοιχείων προσδιορίσθηκαν με τη χρήση φασματοφωτόμετρου ατομικής απορρόφησης. Ο χαρακτηρισμός των ιζημάτων συμπληρώθηκε με τη λήψη των διαγραμμάτων ακτίνων Χ (XRD) και των φασμάτων απορρόφησης υπέρυθρης ακτινοβολίας (FT-IR). 
Πειράματα βιοδιαθεσιμότητας
Οι αντιδράσεις με τα ιόντα του εδάφους και ο σχηματισμός δυσδιάλυτων ενώσεων, που περιορίζουν τη διαθεσιμότητα του φώσφορου, συμβαίνουν σε όλα τα εδάφη και ενισχύονται στα εδάφη με τιμές pH> 7,3 και < 5,5. Τα (πρότυπα) δείγματα εδαφών που χρησιμοποιήθηκαν στα πειράματα αυτά είχαν τιμές pH 4,5 (όξινο) και 7,8 (αλκαλικό). Στις τιμές αυτές του pH η αποδέσμευση του φώσφορου μπορεί να χαρακτηρισθεί ως μεσαίας τάξης. Ο Πίνακας 2 παρουσιάζει τα αποτελέσματα των χημικών αναλύσεων, όσον αφορά στην περιεκτικότητα του εκχυλιζόμενου και του ολικού φώσφορου των δειγμάτων εδάφους, που χρησιμοποιήθηκαν (στη συνέχεια0 για την εφαρμογή των ιζημάτων (ως εναλλακτικό λίπασμα).

Πίνακας 2: (Αρχικές) συγκεντρώσεις του εκχυλιζόμενου και του ολικού φώσφορου στα δείγματα εδάφους.
	Δείγμα εδάφους
	Εκχυλιζόμενος Ρ, mg/kgεδάφους
	Ολικός Ρ, mg/kgεδάφους

	Όξινο
	40
	940

	Αλκαλικό
	5
	535



Τα δείγματα εδάφους που χρησιμοποιήθηκαν για τα πειράματα αυτά, αρχικά κοσκινίστηκαν (-2 mm), λειοτριβήθηκαν ελαφρώς και τοποθετήθηκαν ανά 1 kg σε πλαστικά σακουλάκια. Η συνιστώμενη ποσότητα προσθήκης του φώσφορου στο έδαφος είναι της τάξης των 5-20 kg P / στρέμμα, που ισοδυναμεί με περίπου 45 mg P/kgεδάφους. Σε αυτή την επιθυμητή ποσότητα P, στην αρχική περιεκτικότητα των εδαφών σε P και στην περιεκτικότητα των ιζημάτων σε P, βασίστηκαν οι ποσότητες των ιζημάτων, που προστέθηκαν στα δείγματα εδάφους. Σε κάθε δείγμα εδάφους (1 kg) εφαρμόστηκε η κατάλληλη ποσότητα ιζήματος. Ακολούθησε καλό ανακάτεμα του εδάφους με το ίζημα, ώστε αυτό να κατανεμηθεί ομοιόμορφα σε όλη την ποσότητα του δείγματος, ενώ η υγρασία του διατηρούταν περίπου στο 10–20% κ.β. με την προσθήκη της απαραίτητης ποσότητας νερού, όταν χρειαζόταν. 
Ο συνολικός χρόνος «επώασης» (παραμονής) για τα δείγματα εδάφους μετά την προσθήκη των ιζημάτων ήταν 30 ημέρες (Ghosal and Chakraborty, 2012). Ο προσδιορισμός του εκχυλιζόμενου/βιοδιαθέσιμου φώσφορου ξεκίνησε στις 5 ημέρες μετά την εφαρμογή του ιζήματος και συνεχίστηκε για κάθε 5 ημέρες και για 1 μήνα. Η δειγματοληψία γινόταν κατά τρόπο, ώστε να εξασφαλίζεται η αξιοπιστία των μετρήσεων, δηλ. να είναι η μέτρηση όσο πιο αντιπροσωπευτική γινόταν, καθώς το αρχικό δείγμα δεν ήταν απόλυτα ομοιογενές. Στα αλκαλικά δείγματα, η τιμή του pH διορθωνόταν στο 4 με την προσθήκη μικρής ποσότητας π. H2SO4 πριν από την έναρξη της διαδικασίας προσδιορισμού του φώσφορου. Στα δείγματα του όξινου εδάφους τα PO43- προσδιορίζονταν με τη μέθοδο της σταθερής προσθήκης, εξαιτίας των πιθανών παρεμποδίσεων από την παρουσία των υπολοίπων συστατικών του εδάφους, που μπορεί να συν-εκχυλίζονται μαζί με τα φωσφορικά.

Βιοδοκιμές φυτοτοξικότητας
Στις δοκιμές αυτές; ελέγχθηκε το ποσοστό των σπόρων που βλάστησαν, καθώς και αυτών στους οποίους έγινε αναστολή της ανάπτυξής τους. Η διαδικασία υπολογισμού που ακολουθήθηκε ήταν: μετρήθηκαν οι σπόροι του κάθε είδους μελετώμενου φυτού, που βλάστησαν στο πρότυπο έδαφος αναφοράς, καθώς και οι σπόροι του κάθε είδους που βλάστησαν στα δείγματα εδάφους μετά την προσθήκη των ιζημάτων και στη συνέχεια, υπολογίστηκε το ποσοστό της (ενδεχόμενης) παρεμπόδισης της ανάπτυξης ως: (μέσος όρος σπόρων που βλάστησαν στο πρότυπο έδαφος – μέσος όρος των σπόρων που βλάστησαν στα δείγματα εδάφους) / μέσος όρος σπόρων που βλάστησαν στο πρότυπο έδαφος. 




ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ – ΣΥΖΗΤΗΣΗ
Αποτελέσματα της χημικής καταβύθισης
Στον Πίνακα 3 παρουσιάζεται το ποσοστό της απομάκρυνσης των PO43-, NH4+, Mg2+ and Ca2+ από τις εκροές πάχυνσης και αφυδάτωσης. Ως βέλτιστη τιμή pH για την απομάκρυνση και πιθανή ανάκτηση του φώσφορου από τις εκροές της πάχυνσης και της αφυδάτωσης βρέθηκε η τιμή 9,0.
Πίνακας 3: Ποσοστά % απομάκρυνσης των PO43-, NH4+, Mg2+ και Ca2+ από τις εκροές πάχυνσης και αφυδάτωσης μετά το πέρας του σχηματισμού (καταβύθισης) των αντιστοίχων ιζημάτων.

	
	PO43-,%
	Ptotal,%
	NH4+,%
	Mg2+,%
	Ca2+,%

	Υπερχείλιση πάχυνσης 
	
	
	
	
	

	pH 8,0
	56
	66
	63
	3
	42

	pH 8,5
	67
	75
	63
	6
	56

	pH 9,0
	77
	81
	68
	9
	67

	Στραγγίσματα αφυδάτωσης
	
	
	
	
	

	pH 8,0
	39
	5
	17
	1
	0

	pH 8,5
	39
	13
	17
	1
	5

	pH 9,0
	69
	65
	24
	3
	23


Η απόδοση της απομάκρυνσης των φωσφορικών έφτασε το 77% για το ρεύμα της υπερχείλισης από την πάχυνση και το 69% για το ρεύμα των στραγγισμάτων από την αφυδάτωση της ιλύος. Η απομάκρυνση αυτή είναι αξιοσημείωτη καθώς δείχνει, ότι  για την ελάττωση του φορτίου του φώσφορου που επιστρέφει στην πρωτοβάθμια καθίζηση μέσω του δικτύου ανακυκλοφορίας των εκροών ιλύος, αρκεί απλώς η κατάλληλη ρύθμιση της τιμής του pH.

Υπολογισμός του ισοζυγίου μάζας φώσφορου στην ΕΕΛ «ΑΙΝΕΙΑ»
Στον Πίνακα 4 παρουσιάζεται απόδοση απομάκρυνσης φώσφορου από τα παράπλευρα ρεύματα σε σχέση με την ποσότητα φώσφορου που ανακυκλοφορεί στη μονάδα επεξεργασίας. Συγκεκριμένα, φαίνονται οι παροχές των ρευμάτων αστικών λυμάτων και βοθρολυμάτων που συνθέτουν τη συνολική εισροή και των ρευμάτων των εκροών πάχυνσης και αφυδάτωσης. Επίσης, παρουσιάζεται ο ολικός φώσφορος που εισέρχεται στην εγκατάσταση, ο οποίος ανακυκλοφορεί μέσω των εκροών ιλύος και ο περιορισμός της μάζας φώσφορου σε αυτή την ανακυκλοφορία, εάν στις εκροές πάχυνσης και αφυδάτωσης εφαρμοζόταν χημική καταβύθιση.
Πίνακας 4: Ισοζύγιο μάζας του ολικού φώσφορου στο ρεύμα εισροής της εγκατάστασης και στις εκροές ιλύος που επιστρέφουν στη αρχική γραμμή επεξεργασίας με την ανακυκλοφορία τους.
	Ρεύμα
	Παροχή, m3/d
	Συγκέντρωση Ptotal, mg/L
	Μάζα Ptotal στο ρεύμα, kg

	Αστικά λύματα
	6201
	7,5
	46,5

	Βοθρολύματα
	1006
	15
	15

	Συνολική είσοδος υγρών αποβλήτων
	61,5

	Υπερχείλιση πάχυνσης
	28
	85
	2,4

	Στραγγίσματα αφυδάτωσης
	246
	15
	3,7

	Σύνολο εκροών ιλύος ανακυκλοφορίας
	6,1

	Υπερχείλιση πάχυνσης έπειτα από χημική καταβύθιση
	28
	16
	0,5

	Στραγγίσματα αφυδάτωσης έπειτα από χημική καταβύθιση
	246
	5,2
	1,3

	Σύνολο εκροών ιλύος ανακυκλοφορίας έπειτα από τη χημική καταβύθιση
	1,8


Ο ολικός φώσφορος που επιστρέφει μέσω της ανακυκλοφορίας στην είσοδο της εγκατάστασης αποτελεί περίπου το 10% του ολικού φώσφορου, που εισέρχεται στην εγκατάσταση με τα αστικά λύματα και τα βοθρολύματα. Στην περίπτωση όμως της απομάκρυνσης των ορθοφωσφορικών ιόντων με την εφαρμογή της χημικής καταβύθισης (ως ιζήματα) από τις εκροές της πάχυνσης και της αφυδάτωσης θα επέστρεφε μέσω του δικτύου ανακυκλοφορίας ολικός φώσφορος, που αντιστοιχεί περίπου στο 3% του συνολικού εισερχόμενου φορτίου. Συνεπώς, η απομάκρυνση του φώσφορου και η ενδεχόμενη ανάκτησή του με εφαρμογή της χημικής καταβύθισης, συγκεκριμένα με ρύθμιση της τιμής του pH στην τιμή 9, διαχωρισμό και παραλαβή του παραγόμενου ιζήματος, θα έχει ως αποτέλεσμα την ελάττωση του φορτίου του ολικού φώσφορου της εσωτερικής ανακύκλωσης κατά 70%, ενώ το ποσοστό του ολικού φώσφορου στο εισερχόμενο φορτίο, που αντιστοιχεί στο προστιθέμενο φορτίο μέσω της ανακυκλοφορίας, θα έχει ελαττωθεί κατά 7%.

Χαρακτηρισμός των ιζημάτων
Η χημική σύσταση των ιζημάτων από τις εκροές της πάχυνσης και της αφυδάτωσης παρουσιάζεται στους Πίνακες 5 και 6, αντίστοιχα.
Πίνακας 5: Χημική σύσταση του ιζήματος από την υπερχείλιση της πάχυνσης.
	
	PO43-, %κ.β.
	Ptotal, %κ.β.
	NH4+, %κ.β.
	Mg, %κ.β.
	Ca, %κ.β.

	pH 8,0
	44
	24
	1
	4
	23

	pH 8,5
	44
	24
	1
	4
	23

	pH 9,0
	47
	26
	2
	4
	23



Πίνακας 6: Χημική σύσταση του ιζήματος από τα στραγγίσματα της αφυδάτωσης.
	
	PO43-, %κ.β.
	Ptotal, %κ.β.
	NH4+, %κ.β.
	Mg, %κ.β.
	Ca, %κ.β.

	pH 8,5
	19
	12
	1
	2
	13

	pH 9,0
	33
	12
	2
	4
	25


*την τιμή pH 8,0 δε σχηματίσθηκε ίζημα.
Τα ποσοστά των φωσφορικών ιόντων στα ιζήματα που σχηματίστηκαν με την αλλαγή της τιμής του pH, ήταν ικανοποιητικά, καθώς έφτασαν στο 47% στο ίζημα που σχηματίστηκε από την υπερχείλιση της πάχυνσης και στο 33% στο ίζημα από τα στραγγίσματα αφυδάτωσης. Στα ιζήματα βρέθηκε σχεδόν μηδενική περιεκτικότητα σε νάτριο (Na+) και κάλιο (K+). Το ποσοστό των αμμωνιακών ιόντων ήταν ιδιαίτερα χαμηλό και το ποσοστό των ιόντων ασβεστίου αρκετά υψηλό. Συνεπώς, από τη χημική ανάλυση των ιζημάτων, φαίνεται ότι περιέχεται κυρίως υδρο-ξυαπατίτης και είτε υπάρχει σε μικρό ποσοστό και ο στρουβίτης, είτε τα αμμωνιακά ιόντα είναι προσροφημένα στη στερεή φάση. Ο σχηματισμός του υδροξυαπατίτη έναντι του στρουβίτη οφείλεται στην αναλογία Ca: Mg ≈ 1: 1 στα ρεύματα των εκροών ιλύος. Επίσης, είναι πιθανή η συγκαταβύθιση των φωσφορικών με τα ιόντα μαγνησίου.
Στo Σχήμα 2 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της δομικής ανάλυσης, μέσω των διαγραμμάτων XRD, των ιζημάτων που ελήφθησαν από τα πειράματα καταβύθισης στις εκροές της πάχυνσης και της αφυδάτωσης.
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Σχήμα 2: Διάγραμμα XRD των ιζημάτων από την υπερχείλιση της πάχυνσης (αριστερά) και από τα στραγγίσματα της αφυδάτωσης της ιλύος (δεξιά) σε τιμή pH 9.
Από τα διαγράμματα XRD προκύπτει ότι το ίζημα, που σχηματίστηκε από την υπερχείλιση της πάχυνσης είναι άμορφο, ενώ το αντίστοιχο ίζημα από τα στραγγίσματα αφυδάτωσης είναι κρυσταλλικό. Στο ίζημα από τα στραγγίσματα αφυδάτωσης φαίνονται καθαρότερα η φάση του στρουβίτη και η φάση του υδροξυ-απατίτη. Επίσης, στα ιζήματα που καταβυθίστηκαν στις εκροές πάχυνσης και αφυδάτωσης περιέχεται αρκετό ανθρακικό ασβέστιο, το οποίο στην υπερχείλιση της πάχυνσης, φαίνεται ότι αποτελεί την επικρατούσα στερεή φάση. 
Στo Σχήμα 3 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της φασματοσκοπίας υπερύθρου, (FT-IR), των ιζημάτων που ελήφθησαν από τα πειράματα με τις εκροές πάχυνσης και αφυδάτωσης.

Σχήμα 3: Φάσματα FT-IR των ιζημάτων από την υπερχείλιση της πάχυνσης (αριστερά) και από τα στραγγίσματα της αφυδάτωσης (δεξιά) της ιλύος σε τιμή pH 9.
Παρατηρείται ότι οι ευρείες κορυφές, που αναπτύσσονται στα διαγράμματα αυτά στην περιοχή των μηκών κύματος 3000-3800 cm-1, καθώς και οι κορυφές στα 1670 cm-1 αντιστοιχούν στις δονήσεις των δεσμών Ο-Η του νερού (Suguna et al. 2012, Chauchan 2011, Harrad et al. 2012, Yang and Kau 2005). Η κορυφή στα 2880-2980 cm-1 δείχνει την ύπαρξη οργανικών ουσιών, αφού αποδίδεται στις δονήσεις των δεσμών –CH3 (Yang and Kau, 2005). Οι κορυφές περίπου στα 1430-1460 cm-1 υποδηλώνουν την ασύμμετρη τετραπλή δόνηση των ΝΗ4+ (Chauchan 2011, Xia et. al. 2016, Cahil et al. 2008). Στο φάσμα των στραγγισμάτων της αφυδάτωσης η κορυφή στα 1283 cm-1 αποδίδεται στην ασύμμετρη τριπλή δόνηση ν3 των δεσμών των φωσφορικών (Suryawanschi et al., 2014). Η περιοχή 1000-1200 cm-1 είναι χαρακτηριστική για τα φωσφορικά και αποδίδεται στην τριπλή ασύμμετρη δόνηση των δεσμών τους (Harrad et al. 2012, Frost et al. 2002). Συγκεκριμένα, οι κορυφές γύρω στα 1000 cm-1 υποδηλώνουν την ύπαρξη HPO42- (Liao et al., 2011). Επιπλέον, η περιοχή μ.κ. 800-400 cm-1 αντιστοιχεί στη δόνηση των δεσμών Ρ-Ο των ΡΟ43- (Liao et al. 2011, Berzina-Cimdina and Borodajenko 2012, Jia et al. 2010).

Βιοδιαθεσιμότητα των ιζημάτων
Η διακύμανση των τιμών της περιεκτικότητας του εκχυλιζόμενου φώσφορου στα δείγματα του πρότυπου εδάφους, που έγινε η προσθήκη των ιζημάτων, φαίνεται στα Σχήματα 4 και 5.
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Σχήμα 4: Διάγραμμα μεταβολής του εκχυλιζόμενου φώσφορου ως συνάρτηση του χρόνου «επώασης» από τα δείγματα πρότυπου εδάφους, στα οποία προστέθηκε ίζημα από την υπερχείλιση της πάχυνσης.
Η διαθεσιμότητα του φώσφορου στο όξινο δείγμα του εδάφους και για χρονικό διάστημα ενός μηνός, παρουσίασε μέγιστες τιμές σε χρόνους «επώασης» 5 και 15 d (63 και 66 mg P/kgεδάφους αντίστοιχα) και στη συνέχεια, άρχισε να φθίνει, φθάνοντας τα 30 mg P/kgεδάφους στο τέλος του μήνα. Η μέγιστη αύξηση της περιεκτικότητας σε βιοδιαθέσιμο φώσφορο που παρατηρήθηκε, συγκριτικά με την αρχική τιμή του δείγματος εδάφους, ήταν 26 mg P/kgεδάφους. Αντιθέτως, η διαθεσιμότητα του φώσφορου στο αλκαλικό δείγμα του εδάφους ακολούθησε το εξής μοτίβο: αρχικά αύξηση της περιεκτικότητας φώσφορου κατά τις 5 πρώτες ημέρες, κατόπιν ελάττωσή της τις επόμενες 5 d και στη συνέχεια, επήλθε σχετική ισορροπία των τιμών. Η μέγιστη τιμή του εκχυλιζόμενου φώσφορου στην περίπτωση αυτή ήταν αισθητά χαμηλότερη σε σχέση με την αντίστοιχη στο όξινο έδαφος. Η περιεκτικότητα του βιοδιαθέσιμου φώσφορου αυξήθηκε κατά περίπου 18 mg P/kgεδάφους, φτάνοντας τη μέγιστη τιμή της (23 mg P/kgεδάφους).
Η μειωμένη διαθεσιμότητα του φώσφορου στο αλκαλικό έδαφος, συγκριτικά με το όξινο, δικαιολογείται από τη δέσμευση των φωσφορικών από την παρουσία των αργιλιοπυριτικών ορυκτών, των οξειδίων του σιδήρου και του ανθρακικού ασβεστίου, που κυριαρχούν στο έδαφος αυτό. Θα πρέπει να τονιστεί, ότι η διαθεσιμότητα του φώσφορου παρουσίασε αυξητική τάση κατά τις πρώτες ημέρες και στα δύο δείγματα εδάφους που μελετήθηκαν και για το διάστημα από την 10η έως 15η ημέρα μετά από την προσθήκη του ιζήματος στο όξινο δείγμα και ισοδυναμεί με τα αντίστοιχα χρονικά διαστήματα, που έχουν παρατηρηθεί για τα ευρέως χρησιμοποιούμενα εμπορικώς διαθέσιμα αντίστοιχα λιπάσματα. Συγκεκριμένα, οι Ghosal και Chakraborty (2012) εφάρμοσαν το λίπασμα triple superphosphate, καθώς και μερικώς οξινισμένα ορυκτά φωσφορικά σε δείγματα όξινου εδάφους και παρατήρησαν, ότι η μέγιστη αποδέσμευση του φώσφορου συνέβη μετά την 7η ημέρα, ή κατά το διάστημα των 4 πρώτων ημερών κατά την περίοδο «επώασης» για τους δύο τύπους λιπασμάτων, που εξετάστηκαν. 
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Σχήμα 5: Διάγραμμα μεταβολής του εκχυλιζόμενου φώσφορου ως συνάρτηση του χρόνου «επώασης» από τα πρότυπα δείγματα εδάφους, στα οποία προστέθηκε ίζημα από τα στραγγίσματα της αφυδάτωσης.
Η μεταβολή της περιεκτικότητας του φώσφορου στα δείγματα εδάφους μετά την εφαρμογή του ιζήματος από τα στραγγίσματα της αφυδάτωσης ακολούθησε αρχικά αυξητική πορεία και στη συνέχεια σταθεροποιήθηκε, φτάνοντας στη μέγιστη τιμή της (και σε ισορροπία) έπειτα από 10 ημέρες. Συγκεκριμένα, η περιεκτικότητα του φώσφορου, συγκριτικά με την αρχική τιμή των δειγμάτων εδάφους, αυξήθηκε κατά 6 mg P/kgεδάφους στο όξινο δείγμα και κατά 18 mg P/kgεδάφους στο αλκαλικό δείγμα. Οι αντίστοιχες μέγιστες τιμές της περιεκτικότητας φώσφορου (στις 10 ημέρες «επώασης») είναι 46 mg P/kgεδάφους και 23 mg P/kgεδάφους, αντίστοιχα Η οργανική ύλη των στραγγισμάτων, που συγκαταβυθίστηκε με το ίζημα, μπορεί να δράσει επιβοηθητικά στην αποδέσμευση του φώσφορου στο αλκαλικό δείγμα εδάφους. Οι Hamed και Gamal (2014) παρατήρησαν, ότι η προσθήκη οργανικής ύλης σε καλλιεργημένα και σε μη-καλλιεργημένα αλκαλικά εδάφη μπορεί να αυξήσει την περιεκτικότητα του φώσφορου (Hamed and Gamal, 2014).

Φυτοτοξικότητα των ιζημάτων
Στο όξινο έδαφος με σπόρους Sorghum saccharatum βλάστησε το 100% των σπόρων στα δείγματα με την προσθήκη ιζήματος από την υπερχείλιση της πάχυνσης και το 85% στα δείγματα με την προσθήκη ιζήματος από τα στραγγίσματα της αφυδάτωσης. Στο όξινο έδαφος στους σπόρους Lepidium sativum βλάστησε το 90% αυτών στα δείγματα με την προσθήκη και των δύο ιζημάτων. Σε όλα τα δείγματα του αλκαλικού εδάφους και με τα δύο είδη σπόρων και προσθήκης ιζημάτων υπολογίστηκε 0% παρεμπόδιση ανάπτυξης των σπόρων, δηλαδή το 100% των σπόρων βλάστησαν. Σημειώνεται, ότι τα δείγματα των δοκιμών αυτών δε θεωρούνται τοξικά, όταν το ποσοστό των σπόρων που βλαστάνουν είναι μεγαλύτερο από το 70%, σύμφωνα με τα κριτήρια αξιολόγησης των αποτελεσμάτων του τεστ κιτ Phytotoxkit (MicroBio Tests, 2015).
Ο Πίνακας 7 παρουσιάζει τα ποσοστά παρεμπόδισης της επιμήκυνσης των ριζών των φυτών στα όξινα και στα αλκαλικά (πρότυπα) δείγματα εδαφών, στα οποία προστέθηκαν τα ιζήματα από τις εκροές της πάχυνσης και της αφυδάτωσης. Το αποδεκτό μήκος των αναπτυσσόμενων ριζών στα χαρακτηρισμένα ως μη-τοξικά δείγματα είναι μεγαλύτερο των 30 cm, σύμφωνα με τα κριτήρια αξιολόγησης των αποτελεσμάτων του τεστ κιτ Phytotoxkit (MicroBio Tests, 2015). Προϋπόθεση που είναι ικανοποιείται πλήρως σε όλα τα δείγματα εδάφους, στα οποία προστέθηκαν τα ιζήματα από τις εκροές της πάχυνσης και της αφυδάτωσης. Οι τιμές των ποσοστών του Πίνακα 5 δεν είναι απόλυτες τιμές και για το λόγο αυτό ορισμένες εμφανίζουν και αρνητικό πρόσημο. Αυτό σημαίνει, ότι η αύξηση των ριζών στο προς μέτρηση δείγμα συγκριτικά με το πρότυπο έδαφος, δηλ. το δείγμα εδάφους με την προσθήκη ιζήματος δεν ανέστειλε, αλλά αντιθέτως ενίσχυσε την ανάπτυξη των φυτών, προωθώντας την ανάπτυξη των ριζών τους.
Πίνακας 7: Ποσοστά παρεμπόδισης της επιμήκυνσης των ριζών των φυτών στα δείγματα εδάφους, που περιείχαν τα ιζήματα που σχηματίστηκαν από την καταβύθιση των παράπλευρων ρευμάτων.
	Δείγμα εδάφους
	Ποσοστό % παρεμπόδισης

	Ίζημα από υπερχείλιση πάχυνσης

	Όξινο έδαφος

	Sorghum saccharatum
	25

	Lepidium sativum
	-2,5

	Αλκαλικό έδαφος

	Sorghum saccharatum
	18,5

	Lepidium sativum
	26

	Ίζημα από στραγγίσματα αφυδάτωσης

	Όξινο έδαφος

	Sorghum saccharatum
	19

	Lepidium sativum
	-13,5

	Αλκαλικό έδαφος

	Sorghum saccharatum
	29

	Lepidium sativum
	16



[bookmark: _GoBack]Στο όξινο έδαφος, η ανάπτυξη του σόργου παρεμποδίζεται, ελαφρώς περισσότερο από την προσθήκη του ιζήματος της υπερχείλισης πάχυνσης (25%), συγκριτικά με την προσθήκη του ιζήματος των στραγγισμάτων αφυδάτωσης (19%). Αντιθέτως, το γρασίδι αναπτύχθηκε περισσότερο, σε σχέση με το πρότυπο έδαφος, με την προσθήκη του ιζήματος από τα στραγγίσματα της αφυδάτωσης να παρουσιάζει εντονότερη ενίσχυση (13%) σε σχέση με το ίζημα από την υπερχείλιση της πάχυνσης (2,5%). Στο αλκαλικό έδαφος ο σόργος εμφάνισε περιορισμένη ανάπτυξη, με την προσθήκη του ιζήματος από τα στραγγίσματα αφυδάτωσης να τον επηρεάζει εντονότερα (29%) σε σχέση με την προσθήκη του ιζήματος από την υπερχείλιση της πάχυνσης (18,5%). Η ανάπτυξη του γρασιδιού παρατηρείται και αυτή περιορισμένη, όμως το ποσοστό παρεμπόδισης του ιζήματος από την υπερχείλιση της πάχυνσης (26%) ήταν μεγαλύτερο σε σχέση με το ποσοστό του ιζήματος των στραγγισμάτων αφυδάτωσης (16%). Τα αποτελέσματα και των δύο δεικτών φυτοτοξικότητας δείχνουν γενικά, ότι κανένα από τα (πρότυπα) φυτά που εξετάστηκαν και για τα δύο δείγματα εδάφους δεν εκτέθηκε σε φυτοτοξική δράση, επομένως, τα ιζήματα χαρακτηρίζονται ως μη-τοξικά και δε θεωρούνται ρυπογόνα για το έδαφος.
Συμπερασματικά, η καταβύθιση ιζημάτων μέσω της ρύθμισης της τιμής του pH των εκροών της γραμμή επεξεργασίας ιλύος, των στραγγιδίων, και η απομάκρυνσή τους, μειώνει το ποσοστό φώσφορου στην ανακυκλοφορία κατά 70%. Στη βέλτιστη τιμή pH 9 η απομάκρυνση (δέσμευση) των φωσφορικών ιόντων έφτασε στο 77% για την υπερχείλιση πάχυνσης και στο 69% για τα στραγγίσματα αφυδάτωσης. Στα σχηματιζόμενα ιζήματα τα ποσοστά φωσφορικών που μετρήθηκαν ήταν 47% και 33% για τις εκροές πάχυνσης και αφυδάτωσης, αντίστοιχα. Τα ποσοστά αμμωνιακών ιόντων στα ιζήματα ήταν ιδιαίτερα χαμηλά, γεγονός που δείχνει πως η περιεκτικότητα των ιζημάτων σε στρουβίτη είναι ελάχιστη. Όμως, τα ποσοστά σε ασβέστιο δείχνουν πως καταβυθίστηκε κυρίως υδροξυαπατίτης, το οποίο εξηγείται από την αναλογία των ιόντων ασβεστίου και μαγνησίου (~1:1) στα ρεύματα των εκροών. Επίσης, υπήρξε και συγκαταβύθιση (απομάκρυνση) επιπλέον φωσφορικών ιόντων και ιόντων μαγνησίου. Από τα διαγράμματα XRD και τα φάσματα FT-IR φάνηκε ότι στα ιζήματα που καταβυθίστηκαν στις εκροές ιλύος περιέχεται ελάχιστη ποσότητα του στρουβίτη, υδροξυαπατίτης και ανθρακικό ασβέστιο. Στα πειράματα βιοδιαθεσιμότητας παρατηρήθηκε ότι το ίζημα από την υπερχείλιση πάχυνσης αποδέσμευσε μεγαλύτερη ποσότητα φώσφορου στο όξινο δείγμα εδάφους, ενώ το ίζημα από τα στραγγίσματα αφυδάτωσης είχε αποδοτικότερη συμπεριφορά στο αλκαλικό δείγμα εδάφους. Τα δύο ιζήματα δεν παρουσίασαν τοξική επίδραση στα φυτά, οπότε χαρακτηρίζονται ως μη-τοξικά.
Σημαντικό θέμα αποτελούν τα περιβαλλοντικά οφέλη από την ανάκτηση του φωσφόρου από τα απόβλητα και την πιθανότητα επαναχρησιμοποίησής του. Τα ιζήματα που παρήχθησαν έχουν υψηλά ποσοστά φωσφόρου, τα οποία είναι στο εύρος των ποσοστών σε φώσφορο των εμπορικών λιπασμάτων, αποδεσμεύουν φώσφορο στο έδαφος και δεν έχουν τοξική δράση. Επομένως, μπορούν να διατεθούν σε εταιρίες παραγωγής λιπασμάτων. Αυτό έχει μεγάλη σημασία, καθώς υπάρχει ανάγκη για ανεύρεση νέων ανανεώσιμων πηγών φωσφόρου. Στην εποχή της κρίσης και των αναβολών πρέπει να γίνει κατανοητό πως η ορθή διαχείριση και εκμετάλλευση των υγρών αποβλήτων έχει πολλαπλά οφέλη. Είναι αναγκαίο η προσπάθεια για ένα νέο πρότυπο «Κυκλικής Οικονομίας» να τεθεί ως προτεραιότητα, με τις νέες ιδέες, τεχνολογίες και το καταρτισμένο ανθρώπινο δυναμικό να αξιοποιούνται προς όφελος του ανθρώπου και του περιβάλλοντος.

Η παρούσα εργασία δε θα μπορούσε να υλοποιηθεί χωρίς την παροχή των δειγμάτων και των απαραίτητων και χρήσιμων πληροφοριών από την ΕΕΛ «ΑΙΝΕΙΑ» (ΑΚΤΩΡ Α.Τ.Ε.), η συνεργασία με την οποία ήταν άψογη. Τέλος, η εργασία έγινε με την έγκριση της Διεύθυνσης Λειτουργίας και Συντήρησης Εγκαταστάσεων και Περιβαλλοντικών Ελέγχων της ΕΥΑΘ Α.Ε., την οποία ευχαριστούμε.
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