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Wprowadzenie

Struwit to uwodniony fosforan
amonowo-magnezowy o wzorze che-
micznym MgNH,PO, - 6H,0. Najwigk-
szym naturalnym zrodlem struwitu jest
rozkladajacy si¢ material organiczny.
Obecno$¢ struwitu stwierdzono takze
w nerkach oraz w pecherzu moczowym
ludzi i zwierzat, gdzie moze powodowac
infekcje. Jest on mineratem o strukturze
krystalicznej, odkrytym w potowie XIX
wieku (Tabernacki 2002), a jego syntezg
przedstawia reakcja (Poptawski i Ma-
zierski 20006):

Mg”" + NH" + PO; —
— MgNH,PO, - 6H,0

Z powyzszej reakcji wynika, iz dla
powstawania struwitu konieczny stosu-
nek molowy wynosi (Malej i Majewski
2002):

1 (Mg : 1 (NH,): 1 (PO;)

Cechami charakterystycznymi stru-
witu sa (Tabernacki 2002, Gorazda i in.
2004):

— barwa biata przejrzysta lub potprzej-
rzysta o potysku szklistym,

— przelom nierowny,

— hapliwos¢ od dobrej do stabe;,

— twardo$¢ w skali Mohsa — 2,

—  masa wlasciwa — 1700 kg-m .

Struwit wystepuje czgsto w osadach
powstatych w procesach beztlenowe;j
fermentacji ciektych odpadoéw z hodowli
zwierzat oraz w osadach po biologicz-
nym oczyszczaniu $ciekow Po raz pierw-
szy stwierdzono jego obecno$¢ podczas
prac modernizacyjnych na oczyszczalni
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w Los Angeles w 1963 roku (Gorazda
iin. 2004, Perera i in. 2009).

Proces wytracania struwitu w ciagu
przerobki osadéw w oczyszczalni $cie-
koéw wyglada nastgpujaco. Polifosforany
zgromadzone w bakteriach defosfatacyj-
nych dostarczane do komor fermenta-
cyjnych w trakcie procesu beztlenowego
prawie w 100% ulegaja hydrolizie do or-
tofosforanow PO, . W wyniku beztleno-
wego rozktadu zwiazkéw organicznych
faza wodna fermentujacego osadu ulega
wzbogaceniu w dwutlenek wegla i fosfo-
rany. Podczas przeptywu $ciekow przez
rurociagi i1 inne urzadzenia oczyszczal-
ni nastgpuje zmniejszenie stezenia roz-
puszczonego dwutlenku wegla, podwyz-
szenie odczynu, a w konsekwencji moze
w obecnosci jono6w magnezu (naturalny
sktadnik wody) dochodzi¢ do krystaliza-
cji struwitu. Przy odpowiednim stezeniu
tych jondw nastgpuje wytracanie, a tym
samym krystalizacja struwitu (Koniecz-
ny 2003, Poptawski i Mazierski 2006).

W oczyszczalniach $ciekéw wytra-
canie to jest niekontrolowane i sponta-
niczne. Pociaga ono za soba problemy
zwigzane z zarastaniem rurociagow,
wirnikow pomp, urzadzen odwadniaja-
cych osad itp. Konsekwencja tego zja-
wiska jest wzrost strat hydraulicznych,
a niekiedy mechaniczne uszkodzenie
urzadzen. Przeprowadzone wcze$niej
badania wykazaty, iz jest to rzeczywiscie
istotny problem (Czajkowska i Siwiec
2011a).

W czgsci oczyszczalni struwit nie
wtraca si¢ lub wytraca w tak matej ilo-
$ci, ze nie stanowi to problemu technicz-
nego. Jednak sa takie obiekty, w ktorych
koszty usuwania powstatego w rurach,
pompach itd. struwitu stanowia znaczne
obciazenie eksploatacyjne.

Dlatego celem niniejszych badan
bylo okreslenie, przy jakim stosunku
wagowym poszczegolnych sktadnikow
wytraca si¢ struwit. Omawiane badania
sa uzupetnieniem badan nad krystaliza-
cja struwitu przeprowadzonych dla od-
czynu pH w zakresie 7-9 (Czajkowska
i Siwec 2011b).

Metodyka badan

W celu rozpoznania stgzen poszcze-
gblnych jonow budujacych struwit, przy
ktorych nastgpuje jego wytracanie, prze-
prowadzono dos$wiadczenie w ograni-
czonym zakresie temperatury panujacej
w laboratorium, tj. w granicach 20-22°C.
Do badan zalozono dziesie¢ wartoSci
stgzenia jonow amonowych (100, 200,
300, ..., 1000 mg-dm™) i pig¢ wartosci
stgzenia jonow ortofosforanowych (50,
100, 150, ..., 250 mgdm”), co dato
w sumie 50 probek badawczych. Ponie-
waz, jak wiadomo z literatury, jednym
z istotnych czynnikoéw wptywajacych na
krystalizacje struwitu jest odczyn, wigc
kazdy z roztwordéw przed dawkowaniem
roztworu magnezu doprowadzany byt
do jednakowej wartosci pH (9,5 +0,1)
za pomoca KOH. Do tak sporzadzone-
go na bazie wody destylowanej roztworu
0 objetosci 200 ml, zawierajacego odpo-
wiednie (z wyzej wymienionych) stgze-
nie jonow amonowych (zrédto NH,CI)
i ortofosforanowych (zrédto KH,PO,),
dodawano porcjami (po 0,1 ml) roztwor
MgSO, —jako zrédto magnezu, i miesza-
no mieszadtem magnetycznym przez 60 s
z predkoscia 1000 obrmin . Czynno$¢
t¢ powtarzano do momentu pojawienia
si¢ zmgtnienia, §wiadczacego o wytrace-
niu struwitu.

Krystalizacja struwitu z roztworéw przy pH 9,5 i zmiennych stezeniach... 39



Biureta z roztworem magnezu
Bburette with a magnesium so-
lution

Roztwor o stezeniu jonéw NH,
100-1000 mg-dm i jonow PO,

| —]

e

RYSUNEK 1. Schemat stanowiska badan
FIGURE 1. Diagram of test station

Przygotowany roztwor magnezu
mial wysokie stezenie (1480 mg-dm ),
tak aby podczas dawkowania miat mini-
malny wplyw na zmiang objgtosci pro-
bek. Ilustracja graficzna stanowiska ba-
dan zostata przedstawiona na rysunku 1.
Istota badan polegata na znalezieniu wta-
sciwego stgzenia magnezu, przy ktorym
w roztworach o ustalonych stg¢zeniach
fosforanéw i amonu (kazda z wymie-
nionych 50 probek) zacznie wytracac si¢
struwit.

Wyniki badan i ich omowienie

W tabeli 1 i tabeli 2 przedstawiono
uzyskane wyniki badan ze scharakte-
ryzowanego powyzej doswiadczenia.
W tabeli 1 przedstawiono ilos¢ dodawa-
nego roztworu magnezu, przy ktorej na-
stgpowata krystalizacja przy pH ~ 9,5.

50-250 mg'dm™

Solution with a concentration of NH,
ions 100-1000 mg'dm~ and PO,
jons 50-250 mg-dm

Mieszadlo magnetyczne
Magnetic stirrer

Jak wida¢ z wynikéw przedstawio-
nych w tabeli 1, ilos¢ dodawanego ma-
gnezu, przy ktorej nastgpowata krysta-
lizacja struwitu, nie jest stata. Ot6z im
wigksze bylo stezenie jonéw amono-
wych, tym ilo$¢ dodawanego magnezu
niezbgdnego do krystalizacji malata. Ta
sama tendencja uwidacznia si¢ w przy-
padku jonow ortofosforanowych — im
wigksze stezenie tego jonu, tym mniej-
sza ilo$¢ magnezu wywotuje krystaliza-
cje struwitu. Warto takze zauwazy¢, iz
przy stezeniu jonow ortofosforanowych
na poziomie 200 mg-dm " i 250 mg-dm"
ilo$¢ magnezu wywotujaca krystalizacje
jest taka sama.

W tabeli 2 przedstawiono stgzenia
jondéw magnezu, przy ktorych nastepo-
wata krystalizacja przy pH ~ 9,5. Tabela
ta jest przeliczeniem ilo$ci roztworu sta-
nowiacego zroédto magnezu, pokazanych
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TABELA 1. Iloé¢ dodawanego jonu Mg™", przy ktorej obserwowano krystalizacje struwitu [ml]
TABLE 1. The amount of added Mg™* ion at which struvite crystallization was observed [ml]

NH4+[mg-dm73]
100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000
3 3
PO, [mg-dm 7]
50 3,1 1,2 1,1 L0 | 09 | 09 0,9 09 | 07 0,6
100 1,1 0,8 0,7 | 0,7 0,6 | 0,6 | 0,6 0,6 | 0,6 0,6
150 0,9 0,7 0,7 | 05 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
200 0,6 | 0,5 0,5 0,5 04 | 04 | 04 04 | 04 | 04
250 0,6 | 0,5 0,5 0,5 04 | 04 | 04 04 | 04 | 04

TABELA 2. Stezenie jonu Mg™, przy ktorym obserwowano krystalizacje struwitu [mg-dm]
TABLE 2. The concentration of Mg”" ion at which struvite crystallization was observed [mg-dm]

NH, [mg-dm ]
100 | 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000
3- -3
PO, [mgdm™]
50 2259 8,83 | 8,10 | 7.36 | 6,63 | 6,63 | 6,63 | 6,63 | 5,16 | 443
100 8,10 | 5,90 | 5,16 | 5,16 | 4,43 | 4,43 | 4,43 | 4,43 | 4,43 | 4,43
150 6,63 | 5,16 | 5,16 | 3,69 | 3,69 | 3,69 | 3,69 | 3,69 | 3,69 | 3,69
200 4,43 | 3,69 | 3,69 | 3,69 | 2,95 | 2,95 | 2,95 | 2,95 | 2,95 | 2,95
250 4,43 | 3,69 | 3,69 | 3,69 | 2,95 | 2,95 | 2,95 | 2,95 | 2,95 | 2,95

w tabeli 1, na stgzenie 3jon(')w magnezu
wyrazone w mgMg-dm °.

Majac na uwadze wyniki przedsta-
wione w tabeli 1 oraz w tabeli 2, zauwa-
zono istotng zalezno$¢, otdéz im wicksze
byto stezenie jonow fosforanowych, tym
krystalizacja struwitu wystgpowata przy
mniejszych stezeniach magnezu. Ten-
dencja ta sukcesywnie malata, gdyz przy
stezeniu NH; = 100 mg-dm  oraz steze-
niu PO, = 50 mg-dm " potrzebne byto
okoto 23 mgMg*-dm, natomiast przy
100 mg PO, -dm” potrzeba byto tylko
okoto 8 mgMg”"-dm " oraz odpowiednio
okoto 7mgMg"-dm 14,5 mgMg’"-dm .
Natomiast przy wigkszych st¢zeniach jo-
noéw amonowych stezenie magnezu nie
byto az tak rozbiezne, gdyz dla stgzenia
NH, = 1000 mg-dm " oraz stezenia PO, =
=50 mg PO, -dm" potrzebne byto okoto

4,43 mgMg*"-dm”, a dla stezenia PO, =
= 250 mg PO, -dm” juz przy stezeniu
magnezu okofo 3 mgMg”"-dm  nastepo-
wato wytracanie struwitu.

Nalezy zauwazy¢, iz dla stgzen jonow
PO, na poziomie 200 i 250 mg PO, -dm"
stezenia magnezu sg identyczne.

Na rysunku 2 przedstawiono ilu-
stracj¢ graficzng badan. Z rysunku wi-
da¢, iz przy wzrastajacych stezeniach
azotu amonowego krzywe odpowied-
nich stezen PO:’ zblizajq sig do siebie,
pokazujac, ze réznice migdzy nimi sta-
ja si¢ coraz mniejsze. Warto zwroci¢
uwage na to, ze na wymagang ilo$¢
magnezu silny wplyw maja stezenia jo-
noéw amonu i jonow fosforanowych, ale
w niskim zakresie st¢zen. Przy stgze-
niach joné6w amonowych powyzej 400
mgNH, dm’ punkty ukladaja si¢ niemal
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RYSUNEK 2. Stezenie magnezu, przy ktorym nastgpowato krystalizowanie struwitu przy zadanym

stezeniu PO, , stezeniu NH, oraz odczynie pH ~ 9,5

FIGURE 2. Magnesium concentration at which struvite crystallization followed depending on concen-

tration of PO, ", concentration NH; and pH~9.5

poziomo, co $wiadczy o braku ich wpty-
wu na wymagang ilos¢ jonow magne-
zowych i ustabilizowanych warunkach
krystalizacji struwitu.

Podobny wniosek mozna sformuto-
wac¢ w odniesieniu do jonéw fosforano-
wych, co pokazane zostato na rysunku 3.
Przy wzrastajacych stezeniach jonow
PO, maleje potrzebna ilos¢ magnezu
do wytracania si¢ struwitu, lecz powy-
zej 200 mgPO, dm ilo§¢ wymaganego
magnezu ustala si¢ na okreslonym pozio-
mie. Poziom ten jest zwiazany z iloscia
jonu amonowego.

Analogiczne tendencje odno$nie
do jonow amonowych i fosforanowych
zauwazono w poprzednich badaniach
wykonanych dla pH~9,0 (Czajkow-
ska i Siwiec 2011b). Na rysunkach 4 1 5
przedstawiono wyniki badan dla pH ~ 9.

Porownanie wykresow pokazanych
na rysunkach 2 i 4 oraz analogicznie na

rysunkach 3 i 5 pokazuje, ze wplyw od-
czynu na krystalizacjg struwitu jest bar-
dzo silny. Wymagane stgzenie magnezu
przy pH 9,5, stezeniu PO, 50 mg-dm”
i stezeniu NH, 100 mg-dm~ wyniosto
22,5 mg-dm, natomiast przy odczynie
9,0 i tych samych stezeniach PO, i NH,
wyniosto 39 mg-dm . Poréwnanie in-
nych punktow odpowiadajacych innym
stgzeniom obu sktadnikow pokazuje
analogiczna tendencjeg.

Podsumowanie i wnioski

Jak wynika z przeprowadzonych
badan, krystalizacja struwitu zalezy od
stezenia poszczegdlnych jonow. Steze-
nie jondw magnezu, przy ktérym naste-
puje krystalizacja struwitu, maleje wraz
ze wzrostem st¢zenia ortofosforandw,
przy czym w zakresie 100-200 mg NH,
skok jest znaczny, a dla wigkszych ste-
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RYSUNEK 3. Stezenie magnezu, przy ktérym nastgpowalo krystalizowanie struwitu przy zadanym
stezeniu PO, ", stezeniu NH, oraz odczynie pH ~ 9,5

FIGURE 3. Magnesium concentration at which followed struvite crystallization for a given concentra-
tion of PO; ", concentration of NH, and pH~9.5
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RYSUNEK 4. Stezenie magnezu, przy ktérym nastgpowalo krystalizowanie struwitu przy zadanym
stezeniu POj ~, stezeniu NH, oraz odczynie pH ~ 9,5

FIGURE 4. Magnesium concentration at which struvite crystallization followeddepending on concen-
tration of POj “, concentration NH, and pH ~ 9.5
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RYSUNEK 5. Stgzenie magnezu, przy ktorym nastgpowato krystalizowanie struwitu przy zadanym:
stezeniu PO: ~, stezeniu NH, oraz odczynie pH ~ 9,5
FIGURE 5. Magnesium concentration at which followed struvite crystallization for a given concentra-

tion of PO;: ~, concentration of NH, and pH ~ 9,0

zen ustala si¢ na jednakowym poziomie.
Zalezno$¢ ta obowiazuje dla wszystkich
przebadanych wartosci stezen jondw
PO;".

Badania pokazaty, iz im wigksze
stezenie joné6w amonowych, tym mniej-
sze st¢zenie jonOw magnezu wywoluje
wytracanie struwitu. Taka sama zasada
obowiazuje dla stgzenia jonow ortofos-
foranowych. Konsekwencja tego jest su-
gestia, aby w oczyszczalniach $ciekow
tak skutecznie usuwac fosforany i jony
amonowe, aby przy dowolnych steze-
niach soli magnezu w wodzie wodocia-
gowej ilo$¢ wytracajacego magnezu nie
stanowita problemu technicznego.

Obecnie realizowane sa badania
dla rozszerzonego zakresu odczynu pH
oraz przy wprowadzeniu dodatkowej
zmiennej niezaleznej w postaci jonow
wapnia. Czgsto bowiem rownolegle
z krysztatami struwitu powstaje hydrok-

syapatyt (CasOH(PO,);). To z kolei be-
dzie istotne z punktu widzenia eksplo-
atacji oczyszczalni $ciekow, dla ktorych
bedzie mozna wyznaczy¢ ,,bezpieczne”
zakresy jonow budujacych struwit, przy
ktorych problem jego wytracania bedzie
marginalny.

Badania stanowia wstep do rozpo-
znania warunkow krystalizacji struwitu,
ktore dzigki szczegdlowemu rozpozna-
niu pomoga w ograniczeniu spontanicz-
nej krystalizacji w urzadzeniach oczysz-
czalni $ciekow.
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Summary

Struvite crystallization from solu-
tions at pH 9.5 and variable concentra-
tions of the analyzed components. The
paper presents the results of crystalliza-
tion of hydrated magnesium ammonium
phosphate (struvite), with the chemical

formula MgNH,PO, - 6H,0, which by
the occurrence of specific conditions has
a tendency to create in a line of waste-
water treatment plant sludge. Tests were
performed at the Laboratory of Chemis-
try and Technology of Water and Sewage
of Warsaw University of Life Sciences.
Precipitated struvite was obtained from
a solution prepared on the basis of the
following compounds: NH,Cl (NH,
source), MgSO, - 7TH,0 (Mg source)
and KH,PO, (PO, source) and distilled
water by raising the pH to ~ 9.5. Tests
were performed assuming three indepen-
dent variables, namely: the concentra-
tion of NH, ions, the concentration of
PO, ions and Mg”" ions. The objective
was to determine the concentration of
magnesium ions, which occurs by stru-
vite crystallization. The studies are a
continuation of initiated research about
conditions of struvite crystallization.
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