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Streszczenie

W pracy przedstawiono problem zwiazany z krystalizacja uwodnionego
fosforanu amonowo-magnezowego (struwitu), o wzorze chemicznym MgNH4PO,
‘6H,0 czgsto tworzacego si¢ w linii osadowej oczyszczalni §ciekow. Badania kry-
stalizacji struwitu wykonane zostaly w skali laboratoryjnej przy zalozeniu trzech
zmiennych niezaleznych jakimi byly odczyn pH, stezenie jonow fosforanowych
PO,* i stezenie jonéw amonowych NH,". Wielko$cia poszukiwana bylo wymaga-
ne stezenie jonow magnezu Mg®*, przy ktorych nastepuje wytracanie sie struwitu.
Stwierdzono, ze krystalizacja struwitu wystgpuje w szerokim zakresie st¢zenia jo-
néw fosforanowych i amonowych, lecz najsilniej zalezy od odczynu. W analizo-
wanych warunkach struwit nie wytracat si¢ przy pH rownym 7,0 natomiast od 7,5
wytracat si¢ w coraz wigkszym zakresie st¢zen poszczegdlnych sktadnikow.

Slowa kluczowe: struwit, oczyszczanie $ciekow, biogeny

Summary

The paper presents the problem of crystallization of hydrated magnesium
ammonium phosphate (struvite), a chemical formula MgNH,PO4 - 6H,0 often
formed in the line of wastewater treatment plant sludge. Struvite crystallization
tests were performed on a laboratory scale, assuming three independent variables
which were pH, concentration of phosphate ions PO, and the concentration of
ammonium ion NH,'. The size of a search was required concentration of
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magnesium ions Mg”*, which occurs when struvite precipitation. It was found that
the crystallization of struvite occurs in a wide range of concentrations of
phosphate and ammonium ions, but most depend on the reaction. In the analyzed
conditions, struvite is not precipitated at pH 7.0 from 7.5 and precipitated an
increasing range of concentrations of individual components.

Key words: struvite, waste water treatment, nutrients

WSTEP

Struwit to uwodniony fosforan amonowo-magnezowy o wzorze chemicz-
nym MgNH,PO, -6H,0. Jest on mineratem o krystalicznej strukturze odkrytym
w 1845 r. [Soczek 2003, Tabernacki 2002] lub 1846 r. [Gorazda i inni 2004],
a jego synteze przedstawia reakcja [Zych 2001]:

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

Z powyzszej reakcji wynika, iz dla powstawania struwitu konieczny jest
odpowiedni stosunek stgzenia magnezu, amonu i fosforanow, ktory w literaturze
[Malej i Majewski 2002, Daekeun i inni 2009] podawany jest w formie molowe;j
i wynosi 1 mol Mg®",,1 mol NH4" :i 1 mol (PO4).

Cechami charakterystycznymi struwitu sa [Gorazda i inni 2004, Soczek
2003, Tabernacki 2002]:

— Dbarwa biata przejrzysta lub polprzejrzysta o potysku szklistym,

— przetam nieréwny,

— tupliwos¢ waha si¢ od dobrej do stabej,

— twardo$¢ w skali Mosha wynosi 2,

— masa whasciwa 1700 kg/m’.

W oczyszczalniach $ciekow najbardziej podatnym na tworzenie si¢ stru-
witu jest ciag przerobki osadow, a szczegodlnie zespdt rurociagdéw i urzadzen
zlokalizowanych po komorze fermentacyjnej. W skroconej formie proces po-
wstawania struwitu mozna wyobrazi¢ sobie nastgpujaco. Polifosforany dopty-
wajace do komor fermentacyjnych prawie w 100% ulegaja hydrolizie do orto-
fosforanéw PO,”. Faza wodna fermentujacego osadu po biologicznym usuwaniu
azotu i fosforu ulega wzbogaceniu w jony ortofosforanowe (PO,>) i jony amo-
nowe (NH,"). Jesli w $ciekach wystepuje magnez (Mg”") jako naturalny sktadnik
wody w systemie wodociagowym i bedzie mial odpowiednie stezenie to przy
wysokich koncentracjach jonow fosforanowych i amonowych nastepuje wytra-
canie, a tym samym krystalizacja struwitu [Konieczny 2003]..

Wiele miejsca w literaturze poswigcono procesom kontrolowanego wytra-
cania struwitu [Pastor i inni 2010], jednakze niekontrolowane tworzenie si¢
struwitu w oczyszczalniach $ciekow generuje spore problemy, ktore polegaja na
zarastaniu rurociagdéw, a co za tym idzie zwigkszaniu chropowatosci rur oraz
zmniejszaniu Srednicy wewnetrznej. Oczywiscie takie zmiany skutkuja wzro-
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stem oporéw hydraulicznych, co przyczynia si¢ do zmniejszenia przepustowosci
rurociagéw. Na ile moze to by¢ powazny problem niech komentarzem beda fo-
tografie kawatkow struwitu wyciagnigte z wngtrza rurociagdw w oczyszczalni
$ciekow w Lodzi i pokazane narys. 11 2.

Jak wida¢ z rys. 1 1 2 wytwarzajacy si¢ na $ciankach rur osad struwitu po-
trafi wprowadzi¢ znaczace perturbacje zwazywszy na jego grubos¢, ktora mozna
odczytac z rys. 1. Grubos¢ okoto 5 cm jest duzym zmniejszeniem pola przekroju
poprzecznego, gdyz, jesli jest to rurociag ciSnieniowy, calkowicie wypekniony
odciekami to nalezy domniemywaé, ze zmniejszenie $rednicy, uwzgledniajac
powstawanie osadu na calym obwodzie rury w analizowanym miejscu moze
wynie$¢ okoto 10 cm. Z kolei zwigkszenie chropowato$ci rury w wyniku osa-
dzania struwitu jest dobrze widoczne na rys. 2.

Rysunek 1. Widok z boku na struwit wykrystalizowany w rurociagach
oczyszczalni $ciekow w Lodzi
Figure 1. Side view of the crystallized struvite in pipes of sewage treatment plant in Lodz

Rysunek 2. Widok z gory na struwitu wykrystalizowany w oczyszczalni $ciekéw w Lodzi
Figure 2. Top view of the crystallized struvite in sewage treatment plant in Lodz
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Jednak podstawowa watpliwoscia jest, dlaczego sa oczyszczalnie Sciekow,
ktore borykaja si¢ z problemem powstawania struwitu, a inne nie. Analiza lite-
ratury nie daje jednoznacznej odpowiedzi, przy jakich stezeniach podstawowych
sktadnikow, to jest fosforanow, amonu i magnezu nastgpuje krystalizacja stru-
witu.

Dlatego celem niniejszych badan bylo sprawdzenie jakie stgzenia, a wia-
sciwie stosunki molowe poszczegdlnych sktadnikow oraz odczyn maja najwigk-
szy wplyw na powstawanie struwitu.

MATERIAL I METODY BADAN

Badania eksperymentalne zostaty wykonane w skali laboratoryjnej. Roz-
twory sporzadzane byly na bazie wody destylowanej i soli fosforanowej w po-
staci KH,POy, soli amonowej w postaci NH4Cl oraz soli magnezowej w postaci
MgSQO,4- 6H,0O. Woda destylowana byta swiadomie wybrana, aby uniknaé¢ do-
datkowego wptywu innych jondw np. jondw wapnia, ktore moglyby zmienic¢
zachowanie si¢ analizowanych roztworow. Podstawe stanowily roztwory,
w ktorych znajdowaty si¢ sole KH,PO, oraz sole NH4Cl w zadanych odpowied-
nich stezeniach. Badania prowadzono dla pigciu wartoci stezenia jonow PO,
(50 mg/dm®, 100 mg/dm’® , 150 mg/dm’, 200 mg/dm’ i 250 mg/dm’) i dziesigciu
NH," (100 mg/dm3, 200 mg/dm3 , 300 mg/dm3,...,1000 mg/dm3 ), co stanowilo
50 probek. Ze wzgledu na to, ze jednym z parametrow badawczych byt odczyn,
dokonywano jego korekty przy pomocy roztworu KOH. Zakres pomiarowy od-
czynu stanowily wartosci pH 7,0; 7,5; 8,0; 8,51 9,0, co spowodowato, ze suma-
rycznie przebadano 250 probek. Tak przygotowana kazda z probek stawiano na
ptycie mieszadetka magnetycznego i do probki dodawano za pomoca biurety
porcjami po 0,1 ml roztwdr MgSO, jako zrodto magnezu. Roztwor MgSQO, byt
do$¢ stezony, bo jego koncentracja wynosita 1579 mg Mg/dm’. Przygotowywa-
nie roztworu tak stgzonego bylo swiadomym dziataniem, aby podczas dawko-
wania roztworu nie wystgpowato nadmierne zwigkszanie objetosci probki, co
mogloby wpltywaé na obnizenie wiarygodnosci porownawczej wynikoéw. Po
wprowadzeniu odmierzonej porcji roztworu magnezu uruchamiano mieszadetko
magnetyczne przez 90 s i obserwowano roztwor. Zmetnienie §wiadczace o roz-
poczeciu wytracania si¢ struwitu uznawane bylo za zakonczenie badan nad dana
seria. Wytracajacy si¢ struwit zostal przyktadowo pokazany na rys. 3.
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Rysunek 3. Struwit wytworzony w warunkach laboratoryjnych
Figure 3. Struvite produced in the laboratory
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Rysunek 4. St¢zenie magnezu przy ktérym nastgpowalo krystalizowanie struwitu
przy zadanych: stezeniu PO,”, stezeniu NH," oraz zadanym odczynie pH

Figure 4. Magnesium concentration at which struvite crystallization followed
by references: concentration of PO,*, NH," concentration and pH given
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Na osiach poziomych wykresoOw zostaly zamieszczone st¢zenia jonu amo-
nowego, natomiast na osi pionowej jonu magnezowego. Kazdy z wykresow
odnosi si¢ do innego odczynu, co uwidoczniono w naglowkach poszczegdlnych
wykresow. Jak wida¢ na rys. 4 sa podane wykresy dla odczynu 9,0, 8,5, 8,0
17,5, natomiast brakuje wykresu dla pH = 7,0, ktére rdwniez byto wymienione
w metodyce badan. Stato si¢ tak ze wzgledu na to, ze przy pH = 7,0 struwit nie
wytracal si¢ przy zadnym st¢zeniu fosforanow, amonu i magnezu.

Na kazdym z wykreséw poszczegodlne grupy punktow przypisane zostaty
do okreslonego stezenia jonow fosforanowych. Analizujac wyniki badan na
poszczegdlnych wykresach, a wiec stezenia sktadnikow przy ktérych obserwo-
wano wytracanie si¢ struwitu mozna stwierdzi¢, ze zjawisko to wystgpowato
przy roznych kombinacjach stezen. Najsilniejszy wptyw miat odczyn roztworu.

Przy wysokim odczynie (pH = 9,0) dla wszystkich stgzen jonéw amono-
wego i fosforanowego zaobserwowano wytracanie si¢ struwitu. Zauwazono
istotng zalezno$¢, otdz im wyzsze bylo st¢zenie jonow fosforanowych tym kry-
stalizacja struwitu wystgpowata przy nizszych stezeniach magnezu. Tendencja ta
sukcesywnie malata, gdyz przy stezeniu NH," = 100 mg/dm’, oraz stezeniu
PO, 50 mg/dm’ potrzebne bylo okoto 43 mgMg/dm’, natomiast przy
100 mg PO,*/dm’ potrzeba bylo tylko ok. 27 mgMg/dm’ i dalej ok.
18 mgMg/dm’ i 13 mgMg/dm’. Przy wzrastajacych stezeniach azotu amonowe-
go krzywe odpowiednich stezen PO,” zblizaja si¢ do siebie pokazujac, ze rézni-
ce miedzy nimi staja si¢ coraz mniejsze. Warto zwroci¢ uwage na to, ze na wy-
magang ilo$¢ magnezu silny wplyw maja st¢zenia jondw amonu i jonow
fosforanowych, ale w niskim zakresie st¢zen. Przy stezeniach jonow amono-
wych powyzej 400 mgNH,/dm® punkty uktadaja si¢ niemal poziomo, co $wiad-
czy o braku ich wplywu na wymagana ilos¢ jonow magnezowych. Podobny
wniosek mozna sformutowac¢ w odniesieniu do jonow fosforanowych, co poka-
zane zostato na rys. 5 dla pH rownego 9,0 oraz 8,5. Przy wzrastajacych steze-
niach jonéw PO, maleje potrzebna ilos¢ magnezu do wytracania sig struwitu,
lecz powyzej 200 mgPO,/dm’ ilos¢ wymaganego magnezu ustala si¢ na okreslo-
nym poziomie. Poziom ten jest zwigzany z ilo$cia jonu amonowego.

Narys. 415 dla pH = 8,5 jeden punkt umieszczony zostal na osi poziome;.
Dotyczy to punktu dla stezenia fosforanéw 50 mgPO,”/dm’ oraz amonu 100
mgNH,/dm’. Jest to symboliczny zapis przypadku, w ktorym nawet przy bardzo
duzych stezeniach magnezu nie nastapito wytracenie si¢ struwitu. Jak wida¢ na
kolejnych wykresach rys. 4, im odczyn miat nizsza warto$¢, tym wigeej punktow
byto umieszczonych na osi poziomej. Zobrazowanie procesu wytracania zostato
pokazane w tabeli 1.
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Rysunek 5. Stgzenie magnezu przy ktorym nastgpowato krystalizowanie struwitu
dla zadanym st¢zeniu PO,”, stezeniu NH, " oraz odczynie pH=9,018,5
Figure 5. Magnesium concentration at which followed struvite crystallization for
a given concentration of PO,*, NH," concentration and pH=9.0 and 8,5

Tabela 1. Stezenie jondw magnezu w mgMg/dm’
przy ktorym wystgpowalo wytracanie sig struwitu
Table 1. The concentration of magnesium ions in mgMg/dm’
at which there was precipitation of struvite

Odczyn | . Stqzenle Stezenie jonow fosforanowych mg PO, /dm’
I |jonéw amonu
P mg NH,"/dm® | 100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000
50 39,6 | 24,0 | 18,3 | 16,1 | 154 | 154 | 13,9 | 132 | 13,2 | 12,5
100 2551168 | 11,8 ] 96 | 81 | 96 | 81 | 81 | 88 | 81
9,0 150 16,8 | 132 | 11,0 | 6,6 | 81 | 6,6 | 59 | 74 | 44 | 44
200 11,81 9,6 | 88 | 52 | 52 | 44 | 44 | 52 | 52 | 37
250 11,81 59 | 59 | 52 | 59 | 44 | 44 | 3,7 | 44 | 44
50 X | 48,0431 |34,7|31,9]255(233]226]190] 19,0
100 55,6 | 204 | 17,6 | 154 | 15,4 | 15,4 | 14,7 | 15,4 | 15,4 | 14,7
8,5 150 32,6 | 183 139 | 132|132 [ 11,0 | 11,8 | 10,3 | 10,3 | 10,3
200 1831103 ] 96 | 88 | 74 | 74 | 74 | 74 | 74 | 6,6
250 17,6 | 12,5103 | 88 | 74 | 6,6 | 6,6 | 6,6 | 74 | 6,6
50 X X X [143,7]100,1| 83,8 | 77,2 | 73,8 | 56,9 | 55,6
100 X 96,8 | 48,7 |473 375|354 (34,7 326319269
8,0 150 X 41,0 ]29,0269 233|233 |21,9]21,2]19,7| 19,7
200 1134 38,2 | 28,3 | 24,7 [ 21,9 | 19,7 | 204 | 183 | 17,6 | 16,8
250 83,12 28,3 | 24,0 | 18,3 | 154 | 154 | 16,1 | 14,7 | 13,9 | 12,5
50 X X X X X X X X X X
100 X X X X X X X X X |165,0
7,5 150 X X X X X [143,1]109,0| 98,8 | 84,4 | 83,8
200 X X X [236,3]119,1| 87,1 | 67,8 | 60,3 | 60,3 | 56,9
250 X X |111,5]59,0 | 57,6 | 54,2 | 53,5 | 53,5 | 51,4 | 494
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Pokazane w tabeli 1 liczby przedstawiaja stezenie magnezu, przy ktorym
dla zadanych stezen jonow fosforanowych (kolumny) i jonéw amonowych
(wiersze) nastgpowalo wytracanie si¢ struwitu. Przyciemnione komorki tabeli
z oznaczeniem X symbolizuja st¢zenia jonow amonowych i fosforanowych przy
zadanym odczynie, ktore bez wzgledu na ilos¢ dawkowanych jonow magnezu
nie doprowadzity do wytracenia struwitu. Jak wida¢ wraz ze spadkiem odczynu
wymagane st¢zenie magnezu bardzo szybko ro$nie wraz z coraz wyzszymi stg-
zeniami fosforanow i1 jonéw amonowych oraz szybko przybywa przypadkoéw
kiedy struwit nie wytraca si¢. Przy pH = 9,0 struwit wytracil si¢ przy wszystkich
analizowanych st¢zeniach, przy pH=8,5 nie wytracit si¢ w jednym przypadku,
przy pH=28,0 nie wytracit si¢ w 5 przypadkach, a przy pH 7,5 w 29 przypadkach.
Jak wida¢ przypadki nie wytracania si¢ struwitu wystepuja przy niskich stgze-
niach amonu i fosforanow.

Czesto w literaturze [Gorazda i inni 2004, Hutnik i inni 2008] podawane sa
stosunki molowe tworzenia si¢ struwitu Mg2+:NH4+:PO43' jako 1:1:1. Jest to
oczywiscie relacja wzajemna poszczegdlnych sktadnikow w struwicie, a nie
w roztworze. Dlatego na rys. 6 pokazano te same charakterystyki jak na rys. 4,
lecz przeliczone na zaleznosci molowe. Przedstawione wykresy pokazuja zalez-
no$¢ molowa fosforanow w funkcji stgzenia molowego amonu przy zalozeniu,
ze 1lo$¢ magnezu przy ktorej zaczyna si¢ wytracaé struwit wynosi 1 mol.

Jak wida¢ z rys. 6 przy niskich stezeniach molowych amonu krzywe dos$¢
szybko wzrastaja. Dalej przyrosty si¢ zmniejszaja i od pewnych wartosci krzywe
staja si¢ prawie poziome, co $wiadczy o braku wplywu stezenia fosforanow na
wymagane stg¢zenia molowe amonu.

Aby mozna bylo przewidywa¢ wymagana ilo§¢ magnezu sprzyjajaca two-
rzeniu si¢ struwitu, co mogloby znalez¢ zastosowanie w konkretnych instala-
cjach w oczyszczalni $ciekow wykorzystujac dane liczbowe z otrzymanych serii
obliczona zostata regresja wielokrotna pozwalajaca na oszacowanie molowego
stgzenia magnezu przy zadanym odczynie pH, stezeniu fosforandéw i amonu
wyrazonych takze w molach. Odpowiednia zalezno$¢ przedstawia nastepujaco:

Wymagane Mg{mole} =-20,17 — 2,06 - pH — 0,57 - PO, {mole} — 0,02 - NH,4
{mole}

Réwnanie to nalezy traktowac jako orientacyjne, gdyz jego wspotczynnik
determinacji R* wyniost 0,58. W dalszych badaniach zostana uwzglednione do-
datkowe parametry, ktore sprzyjaja wytracaniu si¢ struwitu, jak ruch turbulentny
oraz obecnos¢ innych zwiazkow, jak obecne we wszystkich wodach naturalnych
zwiazki wapnia.
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Rysunek 6. Stgzenie molowe fosforanéw przy ktorym nastgpowato krystalizowanie
struwitu przy zadanym stezeniu molowym NH,', odczynie pH oraz stezeniu molowym
Mg rownym 1 mol
Figure 6. Phosphate molarity at which followed struvite crystallization at a given molar
concentration of NH,", pH and molar concentration of 1 mol Mg

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Omawiane badania nalezy traktowac jako poczatek do bardziej zaawanso-
wanych dziatan, ktorych celem jest poznanie czynnikoéw, ktore w sposob istotny
wplywaja na tworzenie si¢ struwitu. Szczegdtowe rozpoznanie pozwoli na sfor-
mutowanie zalecen i dzialan, ktéore moga zapobiegac lub czg$ciowo ograniczac
krystalizacje struwitu w urzadzeniach oczyszczalni $ciekow. Uzyskane tu wyniki
badan wraz z poprzednio publikowanymi badaniami [Czajkowska, Siwiec 2011]
wykazuja duza zlozono$¢ problematyki dotyczacej tworzenia sig struwitu
w rurociagach.

Jak wykazano struwit wytraca si¢ przy duzych zréznicowaniach st¢zen
zwiazkéw amonu fosforanéw oraz magnezu. Zasadniczy wptyw ma odczyn i jak
pokazano przy pH = 7,0 struwit w analizowanych warunkach, w ogole si¢ nie
wytracit, natomiast przy pH = 9,0 przy niemal dowolnych st¢zeniach amonu
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i fosforanow, jesli tylko bedzie wystarczajaca ilos¢ magnezu mozna spodziewac
jego wytracania.

Wykorzystujac wyniki badan opracowano z analizy regresji rownanie po-
zwalajace oszacowaé wymagane stezenie magnezu przy zadanym odczynie oraz
stezeniach molowych fosforan6w i amonu.
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