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Streszczenie

W pracy przedstawiono problem zwi zany z krystalizacj  uwodnionego
fosforanu amonowo-magnezowego (struwitu), o wzorze chemicznym MgNH4PO4
·6H2O cz sto tworz cego si  w linii osadowej oczyszczalni cieków. Badania kry-
stalizacji struwitu wykonane zosta y w skali laboratoryjnej przy za o eniu trzech
zmiennych niezale nych jakimi by y odczyn pH, st enie jonów fosforanowych
PO4

3- i st enie jonów amonowych NH4
+. Wielko ci  poszukiwan  by o wymaga-

ne st enie jonów magnezu Mg2+, przy których nast puje wytr canie si  struwitu.
Stwierdzono, e  krystalizacja struwitu wyst puje w szerokim zakresie st enia jo-
nów fosforanowych i amonowych, lecz najsilniej zale y od odczynu. W analizo-
wanych warunkach struwit nie wytr ca  si  przy pH równym 7,0 natomiast od 7,5
wytr ca  si  w coraz wi kszym zakresie st e  poszczególnych sk adników.

S owa kluczowe: struwit, oczyszczanie cieków, biogeny

Summary

The paper presents the problem of crystallization of hydrated magnesium
ammonium phosphate (struvite), a chemical formula MgNH4PO4 · 6H2O 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 PO4

3- and the concentration of
ammonium ion NH4

+. The size of a search was required concentration of
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magnesium ions Mg2+, 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

WST P

Struwit to uwodniony fosforan amonowo-magnezowy o wzorze chemicz-
nym MgNH4PO4 ·6H2O. Jest on minera em o krystalicznej strukturze odkrytym
w 1845 r. [Soczek 2003, Tabernacki 2002] lub 1846 r. [Gorazda i inni 2004],
a jego syntez  przedstawia reakcja [Zych 2001]:

Mg + NH4+ + PO4
3- + 6H2O  MgNH4PO4 ·6H2O

Z powy szej reakcji wynika, i  dla powstawania struwitu konieczny jest
odpowiedni stosunek st enia magnezu, amonu i fosforanów, który w literaturze
[Malej i Majewski 2002, Daekeun i inni 2009] podawany jest w formie molowej
i  wynosi 1 mol Mg2+,,1 mol NH4

+ :i 1 mol (PO4
3-).

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

– barwa bia a przejrzysta lub pó przejrzysta o po ysku szklistym,
– prze am nierówny,
– upliwo  waha si  od dobrej do s abej,
– twardo  w skali Mosha wynosi 2,
– masa w a ciwa 1700 kg/m3.
W oczyszczalniach cieków najbardziej podatnym na tworzenie si  stru-

witu jest ci g przeróbki osadów, a szczególnie zespó  ruroci gów i urz dze
zlokalizowanych po komorze fermentacyjnej. W skróconej formie proces po-
wstawania struwitu mo na wyobrazi  sobie nast puj co. Polifosforany dop y-
waj ce do komór fermentacyjnych prawie w 100% ulegaj  hydrolizie do orto-
fosforanów PO4

3-. Faza wodna fermentuj cego osadu po biologicznym usuwaniu
azotu i fosforu ulega wzbogaceniu w jony ortofosforanowe (PO4

3-) i jony amo-
nowe (NH4

+). Je li w ciekach wyst puje magnez (Mg2+) jako naturalny sk adnik
wody w systemie wodoci gowym i b dzie mia   odpowiednie st enie to przy
wysokich koncentracjach jonów fosforanowych i amonowych nast puje wytr -
canie, a tym samym krystalizacja struwitu [Konieczny 2003]..

Wiele miejsca w literaturze po wi cono procesom kontrolowanego wytr -
cania struwitu [Pastor i inni 2010], jednak e niekontrolowane tworzenie si
struwitu w oczyszczalniach cieków generuje spore problemy, które polegaj  na
zarastaniu ruroci gów, a co za tym idzie zwi kszaniu chropowato ci rur oraz
zmniejszaniu rednicy wewn trznej. Oczywi cie takie zmiany skutkuj  wzro-
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stem oporów hydraulicznych, co przyczynia si  do zmniejszenia przepustowo ci
ruroci gów. Na ile mo e to by  powa ny problem niech komentarzem b d  fo-
tografie kawa ków struwitu wyci gni te z wn trza ruroci gów w oczyszczalni
cieków w odzi i pokazane na rys. 1 i 2.

Jak wida  z rys. 1 i 2 wytwarzaj cy si  na ciankach rur osad struwitu po-
trafi wprowadzi  znacz ce perturbacje zwa ywszy na jego grubo , któr  mo na
odczyta  z rys. 1. Grubo  oko o 5 cm jest du ym zmniejszeniem pola przekroju
poprzecznego, gdy , je li jest to ruroci g ci nieniowy, ca kowicie wype niony
odciekami to nale y domniemywa , e zmniejszenie rednicy, uwzgl dniaj c
powstawanie osadu na ca ym obwodzie rury w analizowanym miejscu mo e
wynie  oko o 10 cm. Z kolei zwi kszenie chropowato ci rury w wyniku osa-
dzania struwitu jest dobrze widoczne na rys. 2.

Rysunek 1. Widok z boku na struwit wykrystalizowany w ruroci gach
oczyszczalni cieków w odzi

Figure 1. Side view of the crystallized struvite in pipes of sewage treatment plant in Lodz

Rysunek 2. Widok z góry na struwitu wykrystalizowany w oczyszczalni cieków w odzi
Figure 2. Top view of the crystallized struvite in sewage treatment plant in Lodz
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Jednak podstawow  w tpliwo ci  jest, dlaczego s  oczyszczalnie cieków,
które borykaj  si  z problemem powstawania struwitu, a inne nie. Analiza lite-
ratury nie daje jednoznacznej odpowiedzi, przy jakich st eniach podstawowych
sk adników, to jest fosforanów, amonu i magnezu nast puje krystalizacja stru-
witu.

Dlatego celem niniejszych bada  by o sprawdzenie jakie st enia, a w a-
ciwie stosunki molowe poszczególnych sk adników oraz odczyn maj  najwi k-

szy wp yw na powstawanie struwitu.

MATERIA  I METODY BADA

Badania eksperymentalne zosta y wykonane w skali laboratoryjnej. Roz-
twory sporz dzane by y  na bazie wody destylowanej i soli fosforanowej w po-
staci KH2PO4, soli amonowej w postaci NH4Cl oraz soli magnezowej w postaci
MgSO4  6H2O. Woda destylowana by a wiadomie wybrana, aby unikn  do-
datkowego wp ywu innych jonów np. jonów wapnia, które mog yby zmieni
zachowanie si  analizowanych roztworów. Podstaw  stanowi y roztwory,
w których znajdowa y si  sole KH2PO4 oraz sole NH4Cl w zadanych odpowied-
nich st eniach. Badania prowadzono dla pi ciu warto ci st enia jonów PO4

3-

(50 mg/dm3, 100 mg/dm3 , 150 mg/dm3, 200 mg/dm3  i 250 mg/dm3) i dziesi ciu
NH4

+ (100 mg/dm3, 200 mg/dm3 , 300 mg/dm3,…,1000 mg/dm3), co stanowi o
50 próbek. Ze wzgl du na to, e jednym z parametrów badawczych by  odczyn,
dokonywano jego korekty przy pomocy roztworu KOH. Zakres pomiarowy od-
czynu stanowi y warto ci pH 7,0; 7,5; 8,0; 8,5 i 9,0, co spowodowa o, e suma-
rycznie przebadano 250 próbek. Tak przygotowan  ka d  z próbek stawiano na
p ycie mieszade ka magnetycznego i do próbki dodawano za pomoc  biurety
porcjami po 0,1 ml roztwór MgSO4 jako ród o magnezu. Roztwór MgSO4 by
do  st ony, bo jego koncentracja wynosi a 1579 mg Mg/dm3. Przygotowywa-
nie roztworu tak st onego by o wiadomym dzia aniem, aby podczas dawko-
wania roztworu nie wyst powa o nadmierne zwi kszanie obj to ci próbki, co
mog oby wp ywa  na obni enie wiarygodno ci porównawczej wyników. Po
wprowadzeniu  odmierzonej porcji roztworu magnezu uruchamiano mieszade ko
magnetyczne przez 90 s i obserwowano roztwór. Zm tnienie wiadcz ce o roz-
pocz ciu wytr cania si  struwitu uznawane by o za zako czenie bada  nad dan
seri . Wytr caj cy si  struwit zosta  przyk adowo 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 enie magnezu przy którym nast powa o krystalizowanie struwitu
przy zadanych: st eniu PO4

3-, st eniu NH4
+ oraz zadanym odczynie pH

Figure 4. Magnesium concentration at which struvite crystallization followed
by references: concentration of PO4

3-, NH4
+ concentration and pH given
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Na osiach poziomych wykresów zosta y zamieszczone st enia jonu amo-
nowego, natomiast na osi pionowej jonu magnezowego. Ka dy z wykresów
odnosi si  do innego odczynu, co uwidoczniono w nag ówkach poszczególnych
wykresów. Jak wida  na rys. 4 s   podane wykresy dla odczynu 9,0, 8,5, 8,0
i 7,5, natomiast brakuje wykresu dla pH = 7,0, które równie  by o wymienione
w metodyce bada . Sta o si  tak ze wzgl du na to, e przy pH = 7,0 struwit nie
wytr ca  si  przy adnym st eniu fosforanów, amonu i magnezu.

Na ka dym z wykresów poszczególne grupy punktów przypisane zosta y
do okre lonego st enia jonów fosforanowych. Analizuj c wyniki bada  na
poszczególnych wykresach, a wi c st enia sk adników przy których obserwo-
wano wytr canie si  struwitu mo na stwierdzi , e zjawisko to wyst powa o
przy ró nych kombinacjach st e . Najsilniejszy wp yw mia  odczyn roztworu.

Przy wysokim odczynie (pH = 9,0) dla wszystkich st e  jonów amono-
wego i fosforanowego zaobserwowano wytr canie si  struwitu. Zauwa ono
istotn  zale no ,  otó  im wy sze by o st enie jonów fosforanowych tym kry-
stalizacja struwitu wyst powa a przy ni szych st eniach magnezu. Tendencja ta
sukcesywnie mala a, gdy  przy st eniu NH4

+ = 100 mg/dm3, oraz st eniu
PO4

3- 50 mg/dm3 potrzebne by o oko o 43 mgMg/dm3, natomiast przy
100 mg PO4

3-/dm3 potrzeba by o tylko ok. 27 mgMg/dm3 i dalej ok.
18 mgMg/dm3 i 13 mgMg/dm3. Przy wzrastaj cych st eniach azotu amonowe-
go krzywe odpowiednich st e  PO4

3- zbli aj  si  do siebie pokazuj c, e ró ni-
ce mi dzy nimi staj  si  coraz mniejsze. Warto zwróci  uwag  na to, e na wy-
magan  ilo  magnezu silny wp yw maj  st enia jonów amonu i jonów
fosforanowych, ale w niskim zakresie st e . Przy st eniach jonów amono-
wych powy ej 400 mgNH4

+/dm3 punkty uk adaj  si  niemal poziomo, co wiad-
czy o braku ich wp ywu na wymagan  ilo  jonów magnezowych. Podobny
wniosek mo na  sformu owa  w odniesieniu do jonów fosforanowych, co poka-
zane zosta o na rys. 5 dla pH równego 9,0 oraz 8,5. Przy wzrastaj cych st e-
niach jonów PO4

3- maleje potrzebna ilo  magnezu do wytr cania si  struwitu,
lecz powy ej 200 mgPO4/dm3 ilo  wymaganego magnezu ustala si  na okre lo-
nym poziomie. Poziom ten jest zwi zany z ilo ci  jonu amonowego.

Na rys. 4 i 5 dla pH = 8,5 jeden punkt umieszczony zosta  na osi poziomej.
Dotyczy to punktu dla st enia fosforanów 50 mgPO4

3-/dm3 oraz amonu 100
mgNH4

+/dm3. Jest to symboliczny zapis przypadku, w którym nawet przy bardzo
du ych st eniach magnezu nie nast pi o wytr cenie si  struwitu. Jak wida  na
kolejnych wykresach rys. 4, im odczyn mia  ni sz  warto , tym wi cej punktów
by o umieszczonych na osi poziomej. Zobrazowanie procesu wytr cania zosta o
pokazane w tabeli 1.
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Rysunek 5. St enie magnezu przy którym nast powa o krystalizowanie struwitu
dla zadanym st eniu PO4

3-, st eniu NH4
+ oraz odczynie pH = 9,0 i 8,5

Figure 5. Magnesium concentration at which followed struvite crystallization for
a given concentration of PO4

3- , NH4
+ concentration and pH = 9.0 and 8,5

Tabela 1. St enie jonów magnezu w mgMg/dm3

przy którym wyst powa o wytr canie si  struwitu
Table 1. The concentration of magnesium ions in mgMg/dm3

at which there was precipitation of struvite

St enie
jonów amonu St enie jonów fosforanowych mg PO4

---/dm3Odczyn
pH mg NH4

+/dm3 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
50 39,6 24,0 18,3 16,1 15,4 15,4 13,9 13,2 13,2 12,5

100 25,5 16,8 11,8 9,6 8,1 9,6 8,1 8,1 8,8 8,1
150 16,8 13,2 11,0 6,6 8,1 6,6 5,9 7,4 4,4 4,4
200 11,8 9,6 8,8 5,2 5,2 4,4 4,4 5,2 5,2 3,7

9,0

250 11,8 5,9 5,9 5,2 5,9 4,4 4,4 3,7 4,4 4,4
50 X 48,0 43,1 34,7 31,9 25,5 23,3 22,6 19,0 19,0

100 55,6 20,4 17,6 15,4 15,4 15,4 14,7 15,4 15,4 14,7
150 32,6 18,3 13,9 13,2 13,2 11,0 11,8 10,3 10,3 10,3
200 18,3 10,3 9,6 8,8 7,4 7,4 7,4 7,4 7,4 6,6

8,5

250 17,6 12,5 10,3 8,8 7,4 6,6 6,6 6,6 7,4 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 47,3 37,5 35,4 34,7 32,6 31,9 26,9
150 X 41,0 29,0 26,9 23,3 23,3 21,9 21,2 19,7 19,7
200 113,4 38,2 28,3 24,7 21,9 19,7 20,4 18,3 17,6 16,8

8,0

250 83,12 28,3 24,0 18,3 15,4 15,4 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
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

7,5

250 X X 111,5 59,0 57,6 54,2 53,5 53,5 51,4 49,4
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Pokazane w tabeli 1 liczby przedstawiaj  st enie magnezu, przy którym
dla zadanych st e  jonów fosforanowych (kolumny) i jonów amonowych
(wiersze) nast powa o wytr canie si  struwitu. Przyciemnione komórki tabeli
z oznaczeniem X symbolizuj  st enia jonów amonowych i fosforanowych przy
zadanym odczynie, które bez wzgl du na ilo  dawkowanych jonów magnezu
nie doprowadzi y do wytr cenia struwitu. Jak wida  wraz ze spadkiem odczynu
wymagane st enie magnezu bardzo szybko ro nie wraz z coraz wy szymi st -
eniami fosforanów i jonów amonowych oraz szybko przybywa przypadków

kiedy struwit nie wytr ca si . Przy pH = 9,0 struwit wytr ci  si  przy wszystkich
analizowanych st eniach, przy pH=8,5 nie wytr ci  si  w jednym przypadku,
przy pH=8,0 nie wytr ci  si  w 5 przypadkach, a przy pH 7,5 w 29 przypadkach.
Jak wida  przypadki nie wytr cania si  struwitu wyst puj  przy niskich st e-
niach amonu i fosforanów.

Cz sto w literaturze [Gorazda i inni 2004, Hutnik i inni 2008] podawane s
stosunki molowe tworzenia si  struwitu Mg2+:NH4

+:PO4
3- jako 1:1:1. Jest to

oczywi cie relacja wzajemna poszczególnych sk adników w struwicie, a nie
w roztworze. Dlatego na rys. 6 pokazano te same charakterystyki jak na rys. 4,
lecz przeliczone na zale no ci molowe. Przedstawione wykresy pokazuj  zale -
no  molow  fosforanów w funkcji st enia molowego amonu przy za o eniu,
e ilo  magnezu przy której zaczyna si  wytr ca  struwit wynosi 1 mol.

Jak wida  z rys. 6 przy niskich st eniach molowych amonu krzywe do
szybko wzrastaj . Dalej przyrosty si  zmniejszaj  i od pewnych warto ci krzywe
staja si  prawie poziome, co wiadczy o braku wp ywu st enia fosforanów na
wymagane st enia molowe amonu.

Aby mo na by o przewidywa  wymagan  ilo  magnezu sprzyjaj c  two-
rzeniu si  struwitu, co mog oby znale  zastosowanie w konkretnych instala-
cjach w oczyszczalni cieków wykorzystuj c dane liczbowe z otrzymanych serii
obliczona zosta a regresja wielokrotna pozwalaj ca na oszacowanie molowego
st enia magnezu przy zadanym odczynie pH, st eniu fosforanów i amonu
wyra onych tak e w molach. Odpowiednia zale no  przedstawia nast puj co:

Wymagane Mg{mole} =-20,17 – 2,06  pH – 0,57  PO4 {mole} – 0,02  NH4

{mole}
Równanie to nale y traktowa  jako orientacyjne, gdy  jego wspó czynnik

determinacji R2 wyniós  0,58. W dalszych badaniach zostan  uwzgl dnione do-
datkowe parametry, które sprzyjaj  wytracaniu si  struwitu, jak ruch turbulentny
oraz obecno  innych zwi zków, jak obecne we wszystkich wodach naturalnych
zwi zki wapnia.
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pH = 9; liczba moli Mg = 1
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pH = 8,5; liczba moli Mg = 1
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pH = 7,5; liczba moli Mg = 1
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Rysunek 6. St enie molowe fosforanów przy którym nast powa o krystalizowanie
struwitu przy zadanym st eniu molowym NH4

+, odczynie pH oraz st eniu molowym
Mg równym 1 mol

Figure 6. Phosphate molarity at which followed struvite crystallization at a given molar
concentration of NH4

+, pH and molar concentration of 1 mol Mg

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Omawiane badania nale y traktowa  jako pocz tek do bardziej zaawanso-
wanych dzia a , których celem jest poznanie czynników, które w sposób istotny
wp ywaj  na tworzenie si  struwitu. Szczegó owe rozpoznanie pozwoli na sfor-
mu owanie zalece  i dzia a , które mog  zapobiega  lub cz ciowo ogranicza
krystalizacj  struwitu w urz dzeniach oczyszczalni cieków. Uzyskane tu wyniki
bada  wraz z poprzednio publikowanymi badaniami [Czajkowska, Siwiec 2011]
wykazuj  du  z o ono  problematyki dotycz cej tworzenia si  struwitu
w ruroci gach.

Jak wykazano struwit wytr ca si  przy du ych zró nicowaniach st e
zwi zków amonu fosforanów oraz magnezu. Zasadniczy wp yw ma odczyn i jak
pokazano przy pH = 7,0 struwit w analizowanych warunkach, w ogóle si  nie
wytr ci , natomiast przy pH = 9,0 przy niemal dowolnych st eniach amonu
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i fosforanów, je li tylko b dzie wystarczaj ca ilo  magnezu mo na spodziewa
jego wytr cania.

Wykorzystuj c wyniki bada  opracowano z analizy regresji równanie po-
zwalaj ce oszacowa  wymagane st enie magnezu przy zadanym odczynie oraz
st eniach molowych fosforanów i amonu.
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