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WYKORZYSTANIE ZWI AZKU MAGNEZU
DO OCZYSZCZANIA WOD OSADOWYCH
POPRZEZ STRACANIE STRUWITU

Reakcja wytgcania struwitu mege zachodz w sposob niekontrolowany i powo-
dowa: zakiocenia w pracy oczyszczakmiekdw lub stanowd podstaw usuwania
azotu amonowego i ortofosforandéw ZeiekOw. Niekontrolowane wyicanie
struwitu najczsciej jest nasipstwem zmniejszenia zawastd wolnego dwutlenku
wegla, spadku temperatury osadow lub zmiany innegmrika zaburzagcego
stan rownowagi chemicznej w uktadzie. Efekt takizme rownie uzysk&, np.
napowietrzajc osady. Poniewastwierdzony w surowych osadachiekowych
stosunek azotu amonowego do ortofosforanow jestzibaniekorzystny, il& wy-
tracajacego st struwitu (a jednoczmie azotu amonowego) jest bardzo mata, co ze
wzgledéw eksploatacyjnych oczyszczakuiekow mae sk wydawa nawet ko-
rzystne. Dopiero wprowadzanie do osadimiekowych dodatkowych ikei orto-
fosforandw umaliwito zwiekszenie iléci usuwanego azotu amonowego. Przy
uzyskanym w ten spos6b stosunku stechiometrycznygrNNP = 1,0:1,25:0,95

i przy pocatkowym pH = 9,41 maksymalnie usgto 70,326 azotu amonowego

i 98,4% ortofosforanow.

1. Wprowadzenie

Osady powstage w procesach oczyszczariieiekow charakteryzaj sie
zazwyczaj bardzo nigkzawartdcia suchej masy, dlatego procesy ich odwad-
niania stosowane w oczyszczalniach wn@ch etapachastak istotnym elemen-
tem ich przerdbki. W wyniku tych proceséw powstajody osadowe charakte-
ryzujace seé wysokim s¢zeniem zanieczyszcieWody te, zwane rownieod-
ciekami, zawieraj wyjatkowo dwze ilosci zwiazkéw biogennych (azotu i fosfo-
ru). Badania prowadzone w Polsce wskazig w zalénosci od miejsca pocho-
dzenia ich zawarté maze sk waha (odpowiednio) od 320 do 750 mg N/dm
i od 220 do 650 mg P/dm3 [2]. Poniewwieksza¢ zanieczyszce oshga
w odciekach wielokrotnie wagze s¢zenia od tych wyspujacych w sciekach
surowych, gospodarka nimi ro® mie kluczowe znaczenie w uzyskaniu odpo-
wiednio wysokiej sprawrii oczyszczaniaciekdw. Zatrzymanie ich w osadach
jest maliwe tylko poprzez szybkie odwodnienie, z poragiém procesu tleno-
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wej czy beztlenowej stabilizacji. Ale nawet takiesgpowanie nie gwarantuje
uzyskania ,czystych” odciekdw [8].

llos¢ wbd osadowych, jaka me powstawé na oczyszczalniciekow miej-
skich, jest niewielka i mae sk waha od 1,0 do 2,% ogolnej obgtosci oczysz-
czanychsciekéw. Jednak esto zwraca si uwag; na fakt,ze wody osadowe
moa zwigksz& skzenie azotu ogdlnego ¥ciekach doptywajcych do oczysz-
czalni od 5,86 do 43,36. Natomiast udziat fosforu ogélnego wprowadzanego
z tymi wodami mae waha sic od 5,36 do 28,86, w zalenosci od oczyszczal-
ni [1]. Stanowi to powzna trudna¢, szczegodlnie w oczyszczalniach uswwaj
cych zwhazki azotu i fosforu metodami biologicznymi, gdzieady zawieraj
kilkakrotnie wyzsze s¢zenia omawianych pierwiastkbw w poréwnaniu z osa-
dami z uktadéw konwencjonalnych. Uwgdhiajac przedstawione problemy,
coraz cesciej badane i rozwijaneasnowatorskie metody usuwania zaréwno
zwiazkOw azotu, np. w procesie DEAMOX, jak i fosfory f8L]. Inmp mazliwo-
scia jest jednoczesne zatrzymywanie gakiéw azotu i fosforu poprzez ich
wspolne sticanie w postaci struwitu. O ile struwit jako mineveystepujacy
naturalnie wsrodowisku ma ju das¢ diuga histork, o tyle wytacanie w tej for-
mie zwhzkéw azotu i fosforu zéciekow wzbudzito wiksze zainteresowanie
naukowcéw dopiero w ostatnich kilkunastu latache@te w produkcji tego
zwiazku, ktéry jest wykorzystywany jako nawo6z, najprapddobniej przoduje
Japonia, gdzie do pozyskiwania tego mineratuseiekOw w procesie ich
oczyszczania zostaty uruchomione instalacje dziedayv skali technicznej [11].
Nalezy zwrocié uwag:, ze jeszcze do niedawna byt to zmék niepaadany
w oczyszczalniach, poniewavytracat se w urzdzeniach i ruroaigach, powo-
dujac ich zatykanie, co nadal stanowi pawg problem eksploatacyjny. Ze
wzgledu na swoje wiiwosci struwit jest jednak doskonatym i bezpiecznym
dla srodowiska nawozem diugodziadaym, dlatego take w Polsce nafy
wziaé¢ pod rozwag maozliwos¢ jego wytwarzania w procesie 0CzysSzCzaiuie-
kow lub przerdbki osadow.

Jednak, jak wskazajdotychczasowe badania, wadanie st tego zwizku
jest bardzo skomplikowane, kilopotliwe i wymaga speia wielu warunkow.
Wielofazowy i polidyspersyjny charakter osad@wsiekowych uniemdiwia
przewidywanie efektow tylko na podstawie zao teoretycznych. Dlatego ce-
lem niniejszej pracy bylo okékenie w warunkach laboratoryjnych efektyvsob
wytracania tego zwizku w osadacKciekowych, tak aby odptywage podczas
ich odwadniania wody osadowe zawieraly jak najnaziejilgici zwiazkéw azo-
tu i fosforu.

2. Podstawy teoretyczne

Fosforan amonowo-magnezowy jest rzadkim mineralgisigpujacym na-
turalnie w skorupie ziemskiej. W roztworach zasagltdwijest praktycznie nie-
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rozpuszczalny. Gtownymi czynnikami wptyvgaymi na krystalizagj struwitu

sa: odczyn, stopie nasycenia, temperatura, zawaétazwiazkOw magnezu
i pierwiastkéw biogennych oraz ich odpowiedni stusu Wytacanie fosforanu
amonowo-magnezowedgo zachodzi spontanicznie, gdysumskd molowe
Mg:NH4: PO, w roztworze g w przyblizeniu rowne 1:1:1 [5]. Reakcja wytra-

nia struwitu jest naspujaca [7, 3]:

Mg® + NH," + PQ* + 6H,0 — MgNH,PO, - 6H,0 1)

W literaturze mana znalé¢ réwniez inna reakc powstawania krysztatow
amonowo-magnezowych, ktéra opiera 8a zatageniu, ze skoro wytficanie s¢
struwitu redukuje pH, to w reakcji bierze udziat® [4]:

HPO” + Mg + NH," + 6HO — MgNH,PQ, - 6H,0] + H" (2)

Precypitacja struwitu zachodzi, kiedyzstnie jonéw M§', NH," i PO
przewyzsza stat rozpuszczalngei struwitu Ksp, ktéra okiéana jest wzorem:

Ksp = [Mg]INH,][PO,*] 3

Stosowanie MgS§) jako zrodta magnezu przy réwnomolowym stosunku
sktadnikdéw oraz w optymalnych warunkach, jakiezme uzyska przy stoso-
waniu czystych roztworéw, pozwala na uzyskanie etatdci wytracania
w granicach 97,8-98%. Proces ten zachodzi rownier warunkach niedoboru
reagentow.

3. Metodyka badai

Osady sciekowe wykorzystywane w badaniach pochodzity z jSkiej
OczyszczalniSciekéw ,tyna” w Olsztynie. W oczyszczalni tej zasbwvano
wysoko sprawne oczyszczandeiekdw z tréjstopniowym uktadem usuwania
zwiazkdw wegla, azotu i fosforu.

Osadysciekowe powstace na tej oczyszczalni poddawargepsocesowi
przerébki, opartej na beztlenowej fermentacji metej, ktéra przebiega
w warunkach mezofilowych (32-36). Po przeprowadzonym procesie przefer-
mentowane osady kierowane do otwartych basenéw fermentacyjnycltay
rych zachodz dalsze procesy ich stabilizacji. Charakterystykytych w bada-
niach osadow oraz uzyskiwanych wod osadowych zaptewano w tab. 1.

Symultaniczne wyticanie azotu amonowego i ortofosforanéw w osadach
sciekowych prowadzono w warunkach laboratoryjnyclramktorach modelo-
wych. Eksperyment prowadzono w temperaturze otdazen granicach 18-
21°C.
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Tabela 1. Sktad fizyczno-chemiczny osad@ekowych oraz wéd osadowych

Wskaznik Jednostka Sezenie
Odczyn pH 7,10-7,40
Uwodnienie [%] 99,63-99,73
Sucha masa [% s.m.] 2,74-3,68
Pozostaté¢ po praeniu [% s.m.] 37,67-40,53
Substancje lotne [% s.m.] 59,47-62,33

Wody osadowe
Azot amonowy [mg N-NH/dnt] 546,2-776,0
Fosforany [mg PG /dnT] 280,5-419,4

Podczas prowadzenia baddawki reagentow okéano w zalenosci od
stezenia pocigtkowego poszczegoélnych sktadnikow w osadackiekowych.
Zrédtem magnezu byt 20 roztwor siarczanu (V1) magnezu [Mg$Q7H,0],

a jakozrodta fosforu wywano roztworu fosforanu (V) potasu RO, [I3H,O].
Korekty odczynu dokonywano przed wprowadzeniem sty roztworem
30% wodorotlenku sodu [NaOH].

Pobierane do badgroby osadéw poddawano wirowaniu, a w uzyskanych
wodach osadowych oznaczano zawsrtazotu amonowego metpdiestylacii
(PN-ISO 5664:2002) i ortofosforanéw megod molibdenianem amonowym
i kwasem askorbinowym (PN-89/C-04537/03) oraz odczy

4. Omowienie i dyskusja wynikow

Wody osadowe uzyskiwane z osadow podczas rbadavieralty 658,3
mg N-NH,"/dm® oraz 159,4 mg P-P&Ydnm?’. Do osadéw tych wprowadzono
siarczan magnezu w dawce 250 mg Mgldmczeniej zmieniajc ich pH
do wartéci 9,0. W ten spos6b w osadach uzyskano stosunelowyo
Mg:N-NH4:P-PQ wynosacy 1:4,57:0,5. Otrzymane wyniki wskazuye doda-
tek magnezu powodowat szybkie i skuteczne ysimiortofosforanéw, nato-
miast zawart& azotu amonowego ulegata tylko stosunkowo niewderki
zmniejszeniu (rys. 1.). Zakladaj ze przebieg wytcania struwitu jest zgodny
z reakcy (1), to przy zastosowane] dawce siarczanu magpeminno sg§ wy-
traci¢ ok. 144 mg N oraz 318,5,0 mg P. Natomiast zawartsadach surowych
iloé¢ ortofosforanéw wynosita tylko 159,4 mg P-P@dn?. Przy tej ildci fosfo-
ru w reakcji wytgcania struwitu mogto uczestniczynaksymalnie 72,13 mg
azotu amonowego, co jest zgodne z rzecgyi@iuzyskanymi wynikami.

W opisanych warunkach sprawséousuwania azotu amonowego wynosita
tylko 11,1%. Wyniki te wskazuj na nislq efektywnd¢ procesu sticania struwi-
tu przy naturalnej iléci azotu i fosforu w osadaditiekowych. Przyczym ni-
skiej efektywndci jest niekorzystny stosunek azotu do fosforurdgd wartéc
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w tym przypadku wynosita 1:0,11. Niekorzystny stoski stechiometryczny
zwiazkow biogennych mae dotyczy znacznej wikszasci osadéw, jakie po-
wstag w oczyszczalniackciekow. Korzystaic z wynikow zawartych w pracy
Boruszko [1, 2], dotyercych zawartéci zwiazkow biogennych w wodach osa-
dowych, okrélono, ze stosunek ten me skt waha od 1:0,06 do 1:0,39. Jedno-
czesnie ten niekorzystny stosunek stechiometryczny dop@dobnie zapobiega
nadmiernemu samoistnemu wagdaniu s¢ struwitu i osadzaniu w ugdzeniach
czy rurocagach, stosowanych np. w transporcie osadow.
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Rys. 1. Wplyw wprowadzania siarczanu magnezu (2§0g/dn?) na
zawart@¢ azotu amonowego i ortofosforanow, pH = 9,0

Poniewa pierwiastkami limitupcymi proces wyticania struwitu jest za-
réwno magnez, jak i fosfor, podczas dalszych hadavraz z siarczanem ma-
gnezu — do osadow dodatkowo wprowadzano ortofasyoraby poprawé wa-
runki przebiegu procesu, podczas badsady mieszano mechanicznie lub
napowietrzano. W serii tej do osadow zawiggggéh w wodach osadowych
572,7 mg N-NH'/dm?® azotu amonowego oraz 99,82 mg P POm’ ortofosfo-
ranow wprowadzano jednorazowo siarczan (VI) magnezulosci 990,0
mg Mg/dn? oraz 990,0 mg P/diw postaci fosforanu (V) potasu. Po dodaniu
zwiazkdw magnezu i fosforu w osadzie uzyskano stosumakwy Mg:N-NH4:
P-PO4 — 1,0:1,0:0,88. Pagkowy naturalny odczyn osadéw wynosit 7,45 pH.
Otrzymane wyniki zaprezentowano na rys. 2. i 3. kkphgu 7 godzin bada
zawart@¢ azotu amonowego ulegta znacznemu dmiu, zaréwno w probach
mieszanych mechanicznie, jak i napowietrzanych. (ys Lepsze wyniki uzy-
skano jednak w osadzie napowietrzanym, gdzie pod2igach zawartg azotu
amonowego obuaita sk nawet do 192,8 mg N-Nffdn?, a sprawnét usuwa-
nia azotu amonowego agheta wartcé¢ 66,33x.
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Rys. 2. Wplyw mieszania i napowietrzania ngeatie azotu amonowe-
go (N-NH,") w wodach osadowych
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Rys. 3. Wplyw mieszania i napowietrzania n@stie ortofosforanow
(P-PQ*) w wodach osadowych

Na skutek intensywnego napowietrzania g@age obnkenie cénienia, co
powoduje zmniejszenie zawastd dwutlenku wggla w osadachéciekowych.
Konsekwengj tego zjawiska jest podvigzenie odczynu, co z kolei wplywa na
stan réwnowagi chemicznej i sprzyja waganiu zardwno azotu amonowego,
jak i jonow fosforanowych. Podwgzenie odczynu nie powodowa roéwniez
czgéciowe usuwanie azotu amonowego z osadéwkowych poprzez jego wy-
dmuchanie w postaci amoniaku.

W tych samych probach egenie ortofosforanéw w wodach osadowych
z uktadu z mieszaniem mechanicznym zmniejszyalsi50,67 mg P-PS/dm?

i 13,04 mg P-Pg¥7dm’® w osadzie napowietrzanym za pori@przonego po-
wietrza (rys. 3.). Sprawié usuwania ortofosforanéw po ponad 1 godzinie od
wprowadzenia reagentow wynosita 99btlla osadéw mieszanych mechanicz-
nie i 98,526 dla osadoéw napowietrzanych.
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Innym zagadnieniem jest czas przebiegu reakcji.wakika z przebiegu
krzywych wytmcania azotu amonowego, nagkéze zmiany zawarfoi obser-
wowano w pierwszych 2 godzinach bad&latomiast spadek zawastd orto-
fosforandéw przebiegat znacznie szybciej i praktyezo ok. 20 minutach ulegat
juz niewielkim wahaniom. Wedlug baflaprzeprowadzonych przez Shin
i Lee [9] minimalny wymagany czas do wgdenia krysztatow struwitu przy
odpowiedniej iléci jonoéw kgdacych jego budulcem to 10 min. Brali oni pod
uwag; rowniez pH roztworu, ktére oscylowato w granicach optynegjo (od 8
do 9,4) dla procesow wyitania struwitu. Jak wskazugaprezentowane wyniki,
spadek sizenia azotu amonowego jest znaczniezslty, co mae by zwigzane
ze ztozonym charakterem osadow, jak rowniewahaniami pH osadéw, ponie-
waz wraz ze zmias odczynu zmienia sijego rozpuszczaldé i kinetyka proce-
su wytmcania struwitu. Jednoc@die ocenia &, ze wzrost krysztatdw struwitu
w warunkach laboratoryjnych me przebiegé& nawet 3 godziny, przy czym
W miare uptywu czasu tempo procesu znacznie maleje [10].

Oprocz odpowiedniego stosunku stechiometrycznegazkaw biomcych
udziat w wytgcaniu struwitu innym istotnym czynnikiem wplyveaym na
sprawng@c¢ procesu jest odczyn. W licznych badaniach ekspenyainych stara-
no sk ustalt optymalny zakres pH roztworu, przy ktorym r@sfe skuteczne
wytracanie struwitu. Uzyskane wyniki nie defirujednoznacznie, jakie pH
jest optymalne, jednak oldlaja przedziat, w ktorym sticanie zachodzi najefek-
tywniej. Dlatego w kolejnych badaniach odczyn osadéiekowych zmienia-
no z 8,40 na 10,40 pH. Patkowe stzenie azotu amonowego w filtracie
otrzymywanym z takich osadoé¥ciekowych wynosito 776,0 mg N-NfHdn?,

a ortofosforanéw — 136,72 mg P-Padn?. Natomiast dawki siarczanu (V)
magnezu oraz fosforanu (V) potasu wynosity odpowied 080,0 mg Mg/drh

i 1170,2 mg P/dfh Po ich wprowadzeniu w osadach uzyskano stosuteek s
chiometryczny Mg:N-NH'": P-PQ° = 1,0:1,25:0,95. Reagenty zostaty wprowa-
dzone do osaddéw jednorazowo na ptkiz bada. Otrzymane wyniki zaprezen-
towano graficznie na rys. 4. i 5. Sugerope,ze czas reakcji jest doskrotki

w badanym zakresie pH. Po okoto 10 min od wprowadzeeagentéw nie ob-
serwowano wikszych zmian gtenia azotu amonowego i ortofosforanowzR6
nice w zawartéci azotu amonowego w poszczegolnych prébachdsvniez
niewielkie (rys. 4.). Jednak najwgz sprawnd¢ usuwania azotu amonowego
uzyskano dla osadow o patkzowym pH = 9,41, przy ktérym maksymalnie
usungto 70,326 azotu amonowego.

Podobnie przebiegaly zatwosci podczas wyticania ortofosforanow (rys.
5.). R&nice zawartéci ortofosforanéw w badanym zakresie odczynu byér n
wielkie, biomc pod uwag ich pocatkows, bardzo wysok zawartd¢ wynoszca
1306,92 mg P-Pg/dm®. Najwieksz ich ilos¢ usungto w pocatkowym odczy-
nie osadéw pH = 9,41, przy ktérym spradéiavynosita 98,%. Najmniejsze
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ilosci wytracaly sk przy pH = 8,4, a maksymalna spraéalla tej proby to
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96,8%%.
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Rys. 4. Wplyw odczynu oraz czasu reakcji ngestie azotu amono-

wego (mg N-NH'/dm®) w wodach osadowych
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Rys. 5. Wplyw odczynu na genie ortofosforanéw (P-P®)

w wodach osadowych

Poréwnanie efektywrioi przebiegu procesu wytania azotu i fosforu
przy r&nym odczynie osadow sugerupe po ok. 25 min od wprowadzenia
reagentOw rozbigos¢ w sprawnéci wytracania azotu amonowego pauzy
skrajnymi wartéciami wynosi 100 mg N-Nkdm® (12,89%). W przypadku
ortofosforandéw rénice te § znacznie mniejsze. Wynika to prawdopodobnie
z faktu, ze zwihzek ten mee sk wytracat roOwniez bez udzialu azotu amono-

wego.
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5. Podsumowanie

Whytracanie struwitu mge zachodz w sposob niekontrolowany, powodo-
wac zaktocenia pracy oczyszczalitiekOw lub mae stanowé podstaw usu-
wania azotu amonowego i ortofosforandwszeekow. Najczsciej niekontrolo-
wane wytacanie struwitu jest nagistwem zmniejszenia zawaitd wolnego
dwutlenku wegla, spadku temperatury osadow lub zmiany innegorika za-
burzahcego stan rownowagi chemicznej w uktadzie. Takktefieozna uzyska,
np. napowietrzag osady. Zmiana pH prowadzi do przesoid réwnowagi
dysocjacji jonéw fosforanowych obecnych w roztworgekierunku tworzenia
jonéw HPQ?* i PO, ktére g substratami w reakcji wytcania struwitu. Jed-
nocza&nie osady naturalne zawiegdpardzo niekorzystny stosunek stechiome-
tryczny azotu amonowego do ortofosforanéw, co wpaeelku kosztow eksplo-
atacyjnych jest korzystne, poniemwvaapobiega niekontrolowanemu wydaniu
sie tego zwizku w znacznych ikciach. Wprowadzenie déciekow dodatko-
wych ilosci ortofosforanéw w postaci fosforanu potasu wykazae jednocze-
$nie znacznie wzrasta #6 usuwanego azotu amonowego. Przy uzyskanym
w osadach stosunku Mg:N:P = 1,0:1,25:0,95 i przgzgowym pH = 9,41
maksymalnie usugio 70,326 azotu amonowego i 98dortofosforanow.
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APPLICATION OF MAGNESIUM COMPOUNDS IN THE PURIFICAT ION
OF SLUDGE WATERS THROUGH PRECIPITATION WITH MAGNESI UM
AMMONIUM PHOSPHATE (STRUVITE)

Abstract

Struvite precipitation may occur spontaneously disturb the functioning of waste-water
treatment plants or it may result in the removakofmonium nitrogen or orthophosphates from
sewage. This uncontrolled precipitation of struvgemost frequently the result of a reduction
in the content of free carbon dioxide and the stutmperature or a change in another factor
disturbing the chemical equilibrium in the syste@ince the ammonium nitrogen-toortho-
phosphate ratio found in the raw sludge watersery unfavourable, the amount of precipitating
struvite (including ammonium nitrogen) is very slma@his is quite desirable in respect to exploita-
tion of a waste-water treatment plant. Only aftbe tintroduction of additional amounts
of orthophosphates into waste sludge was the rehudvacreased amounts of ammonium nitro-
gen possible. At a stoichiometric ratio of Mg:N:P170:1,25:0,95, and an initial pH = 9,41,
a maximum of 70,3% of ammonium nitrogen and 98#lof orthophosphates were removed.
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