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Wprowadzenie

Istotą biologicznego oczyszczania 
ścieków jest naturalny przyrost bakte-
rii, pierwotniaków i innych mikroorga-
nizmów, tworzących osad czynny. Ze
względu na to, że dopływające do oczysz-
czalni ścieki przynoszą kolejne porcje 
związków organicznych, ilość osadu 
czynnego wzrasta i jego nadmiar musi być 
usuwany. Zgodnie z Rozporządzeniem 
Ministra Środowiska (Rozp. MŚ 2006), 
w oczyszczalniach niezbędne staje się, 
oprócz usuwania związków organicz-
nych wyrażanych przez BZT5 i ChZT, 
usuwanie związków biogennych, czyli 
azotu i fosforu. Usuwanie tych związ-
ków przyczynia się do istotnego zwięk-

szenia stężeń fosforu oraz w niektórych 
przypadkach azotu w osadzie nadmier-
nym, a co za tym idzie – kumulacji 
związków zawierających te pierwiastki 
w ciągu technologicznym oczyszczalni 
ścieków. Osad nadmierny  w warunkach 
fermentacji beztlenowej ulega szerego-
wi istotnych przemian, które w pewnych 
warunkach mogą przyczyniać się do po-
wstawania struwitu.

Struwit to uwodniony fosforan amo-
nowo-magnezowy o wzorze chemicznym 
MgNH4PO4 · 6H2O. Jest on minerałem o 
krystalicznej strukturze odkrytym w 1845 
roku (Tabernacki 2002, Soczek 2003) lub 
1846 roku (Gorazda i in. 2004), a jego 
syntezę przedstawia reakcja: 

Mg + NH4+ + 3
4PO −  + 6H2O →

→ MgNH4PO4 · 6H2O

Z powyższej reakcji wynika, iż dla 
powstawania struwitu konieczny jest 
odpowiedni stosunek stężenia magnezu, 
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amonu i fosforanów, który w literaturze 
(Malej 2002) podawany jest w formie 
molowej: 1 (Mg2+) : 1 ( 4NH+ ) : 1 ( 3

4PO −).
Cechami charakterystycznymi stru-

witu są: barwa biała przejrzysta lub pół-
przejrzysta o połysku szklistym, przełam 
nierówny, łupliwość od dobrej do słabej, 
twardość w skali Mosha 2, masa właści-
wa 1700 kg·m–3 (Tabernacki 2002, So-
czek 2003, Gorazda i in. 2004).

W oczyszczalniach ścieków najbar-
dziej podatny na tworzenie się struwitu 
jest ciąg przeróbki osadów, a szczegól-
nie zespół rurociągów i urządzeń zloka-
lizowanych za komorą fermentacyjną. 
W skróconej formie proces powstawa-
nia struwitu można wyobrazić sobie 
następująco. Polifosforany dopływają-
ce do komór fermentacyjnych prawie 
w 100% ulegają hydrolizie do ortofosfo-
ranów 3

4PO −. Faza wodna fermentującego 
osadu po biologicznym usuwaniu azotu 
i fosforu ulega wzbogaceniu w jony or-
tofosforanowe ( 3

4PO −) i jony amonowe 
( 4NH+ ). Jeśli w ściekach występuje ma-
gnez (Mg2+) o odpowiednim stężeniu, 
to przy dużych koncentracjach jonów 
fosforanowych i amonowych następuje 
wytrącanie, a tym samym krystalizacja 
struwitu (Konieczny 2003).

Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono 
struwit wytworzony w warunkach labo-
ratoryjnych podczas wstępnych badań w 
warunkach statycznych w Laboratorium 
Chemii i Technologii Wody i Ścieków 
SGGW. Wytrącony struwit stanowi bia-
ły osad, zajmujący dolną część zlewki 
(rys. 1). Uzyskany był przy zmodyfi -
kowanych warunkach tworzenia, to jest 
przy stosunku molowym Mg : NH4 : PO4 

RYSUNEK 1. Struwit wytworzony w warunkach 
laboratoryjnych
FIGURE 1. Struvite produced in the laboratory

RYSUNEK 2. Widok na zlewkę z wytworzonym 
struwitem
FIGURE 2. View of the beaker with the produced 
struvite

jak 1 : 1 : 1,8. Struwit ten był wytwarza-
ny podczas ciągłego mieszania, co obra-
zuje mieszadło znajdujące się wewnątrz 
zlewki (rys. 2). Zdjęcie pokazuje, że stru-
wit tworzy osad dość jednorodny i dro-
bnokrystaliczny. 

W warunkach technicznych, czyli 
w oczyszczalni ścieków, wytrącający 
się struwit przywiera do podłoża i ścia-
nek, powodując wytwarzanie się war-
stwy mocno przylegającej do podłoża. 
Zwiększająca się grubość tej warstwy, 
wynikająca z wytrącania się kolejnych 
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porcji struwitu, może w konsekwencji 
zmniejszać średnicę wewnętrzną ruro-
ciągu i utrudniać przepływ odcieków. 
Na ile potrafi  to być gruba warstwa, zo-
stało zobrazowane na rysunkach 3 i 4.

RYSUNEK 3. Widok z boku na struwit wykrysta-
lizowany w rurociągach GOS w Łodzi
FIGURE 3. Side view of the crystallized struvite 
in pipes of sewage treatment plant in Łódź

RYSUNEK 4. Widok z góry na struwit wykrysta-
lizowany w GOS w Łodzi
FIGURE 4. Top view of the crystallized struvite 
in sewage treatment plant in Łódź

Pokazany struwit pochodzi z Grupo-
wej Oczyszczalni Ścieków (GOS) w Ło-
dzi i został tu zademonstrowany dzięki 
uprzejmości Kierownika Oczyszczalni. 
Struwit ten powstał w rurociągach uło-
żonych między komorą fermentacyjną 
a prasą do odwadniania osadów. Barwa 

struwitu tworzącego się w oczyszczal-
niach ścieków nie jest biała, lecz kremo-
wa, szara, a nawet brunatna. Pochodzi 
ona od osadzających się wraz ze struwi-
tem różnorodnych zanieczyszczeń. 

Jak wynika z pomiaru, warstwa, któ-
ra odłożyła się na ścianie rurociągów 
linii osadowej, ma ponad 50 mm gru-
bości. Oznacza to, że średnica rurociągu 
zmniejszyła się o ponad 100 mm. Poka-
zany na rysunkach 3 i 4 struwit ma po-
nad 180 mm długości i stanowił jedynie 
niewielki fragment całości zasklepiają-
cej rurociąg.

Tworzenie się struwitu
w oczyszczalniach ścieków 

Osadzanie się struwitu w miejskim 
systemie oczyszczania ścieków zostało 
po raz pierwszy stwierdzone w poło-
wie XX wieku w Los Angeles podczas 
prac modernizacyjnych w tamtejszej 
oczyszczalni (Tabernacki 2002, Goraz-
da i in. 2004). Struwit wykrystalizował 
w rurociągach odprowadzających osad 
przefermentowany, zmniejszając średni-
cę rurociągu z 300 do 150 mm (Taber-
nacki 2002). W typowych przypadkach 
powstający osad powoduje mechaniczne 
blokowanie  wlotów pomp, aeratorów, 
sit i innych urządzeń, co często prowa-
dzi do konieczności wymiany fragmen-
tów bądź całości rurociągów oraz pozo-
stałych urządzeń. Jest to niewątpliwie 
problem eksploatacyjny, który może 
wystąpić praktycznie w każdym punk-
cie ciągu technologicznego przeróbki 
osadów ściekowych. W literaturze moż-
na znaleźć wiele sugestii, które mogłyby 
ograniczyć efekt wytrącania się struwitu 
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i zmniejszyć problemy eksploatacyjne, 
wynikające z tego faktu. Do nich moż-
na zaliczyć (Konieczny 2002, Rzechuła 
i in. 2006):

używanie rur z tworzyw sztucznych 
o małej chropowatości,
minimalizację liczby połączeń i ko-
lan,
utrzymanie małej prędkości przepły-
wu w rurociągach, poniżej 1,5 m·s–1 
(Tabernacki 2002),
utrzymanie rur i pomp w stanie wol-
nym od zanieczyszczeń mechanicz-
nych,
minimalizację wysokości ssania 
pomp,
uziemienie obudowy pomp w celu 
zapobiegania prądom błądzącym.
Wyżej wymienione metody koncen-

trują się na tworzeniu takich warunków 
przepływu, aby wyeliminować sprzyja-
jący wzrostowi struwitu ruch turbulent-
ny oraz ograniczyć chropowatość rur, 
opory miejscowe itp.

Zapobieganie krystalizacji struwi-
tu może również następować na dro-
dze kontroli chemicznej, na przykład 
poprzez usunięcie z układu jednego 
z jonów tworzących struwit (np. jonu 
fosforanowego) poprzez wytrącenie jo-
nami żelaza. 

Często spotykaną metodą zwalcza-
nia struwitu jest mechaniczne oczysz-
czanie instalacji. W zależności od 
twardości kryształów stosuje się płu-
kanie wodą pod wysokim ciśnieniem 
lub odkuwanie młotkiem. Inną metodą 
jest rozpuszczanie struwitu roztworami 
kwasów (siarkowy i solny). Metoda ta 
jest jednak kosztowna, zwłaszcza w sy-
tuacji, gdy narastanie struwitu jest bar-
dzo intensywne.

−

−

−

−

−

−

Według Koniecznego (2002), proce-
sy krystalizacji struwitu intensyfi kują się 
na powierzchniach chłodzonych, gdzie 
następuje spadek temperatury osadu. 
W zakresie temperatury od 0 do 20°C 
rozpuszczalność struwitu wzrasta, nato-
miast, gdy temperatura rośnie powyżej 
20°C rozpuszczalność ta spada.

Jednak, jak podają Gorazda i inni 
(2004), temperatura ma mniejszy wpływ 
na krystalizację struwitu niż odczyn. 
Wraz ze wzrostem pH rozpuszczalność 
struwitu maleje, co pociąga za sobą 
przyspieszone wytrącanie się pod posta-
cią osadu. Przy miejscowym obniżeniu 
ciśnienia, odgazowaniu osadu lub od-
cieku zostaje uwolniony CO2, co powo-
duje odkwaszenie roztworu, skutkujące 
wzrostem pH, i wówczas obserwuje się  
gwałtowne strącanie struwitu. Według 
Gorazdy i innych (2004), struwit nie bę-
dzie się wytrącał przy pH < 7. Trudno 
utrzymywać tak niski odczyn w wielu
procesach, lecz w miarę możliwości 
trzeba do tego dążyć, gdyż zmniejszanie 
wartości odczynu może znacznie ogra-
niczyć krystalizację struwitu. Nie jest to 
jedyny warunek zabezpieczający przed 
tworzeniem się tego związku, gdyż zale-
ży to także od innych czynników, m.in. 
od stosunków molowych między jonami 
wchodzącymi w jego skład.

W oczyszczalniach tworzenie się stru-
witu można ograniczać przez zmniejsze-
nie stężenia fosforanów na drodze che-
micznej, strącając je za pomocą PIX-u,
PAX-u, wapna itp. (Konieczny 2003). 
Jednak nie zmniejsza to sumarycznej 
ilości osadów, gdy tworzą się fosforany 
żelaza lub glinu.

W ostatnim czasie rozpoczęto ba-
dania nad metodami pozwalającymi na 
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ograniczanie powstawania struwitu, po-
legające na oddziaływaniu pola magne-
tycznego i elektrycznego (Malej i Ma-
jewski 2002, Gorazda i in. 2004).

Równolegle z metodami zwalczania 
i zapobiegania krystalizacji struwitu roz-
wijane są metody jego kontrolowanego 
strącania w celu: odzysku fosforu (Bat-
tistoni i in. 2001, Munch i Barr 2001, 
Takiguchi i in. 2001), usuwania dużych 
stężeń azotu amonowego z wód nad-
osadowych (Malej i Majewski 2002, 
Uludag-Demirer i in. 2005, Ptak i Miksch 
2007) i komercyjnego wykorzystania, na 
przykład jako nawóz (Trzaska i in. 2002, 
Hutnik i in. 2008). Metody te rozwijane 
są ze względów ekonomicznych i ekolo-
gicznych, bowiem, jak wynika ze skła-
du, struwit stanowi cenne źródło azotu 
i fosforu.

Schemat stanowiska 
doświaczalnego

W literaturze wiele miejsca poświę-
cono procesom kontrolowanego wytrą-
cania struwitu na potrzeby odzysku fos-
foru i azotu, gdzie proces prowadzony 
jest przy ściśle określonych stężeniach 
substratów. W oczyszczalniach ścieków 
proces ten z reguły zachodzi w sposób 
niekontrolowany, gdyż występuje bar-
dzo duża zmienność ilości oraz składu 
dopływających ścieków, dlatego stano-
wi to poważny problem eksploatacyjny. 
W laboratorium Zakładu Wodociągów 
i Kanalizacji SGGW zostało zbudowa-
ne stanowisko, którego schemat ideowy 
został pokazany na rysunku 5, a jego 
fotografi a na rysunku 6. Stanowisko zo-
stało tak zaprojektowane, aby umożli-
wiało rozpoznanie czynników mających

RYSUNEK 5. Schemat ideowy instalacji doświadczalnej 
FIGURE 5. Schematic diagram of experimental installation 

5 – trójnik
tee

4 – zawór z regulacją
      przepływu
      valve with fl ow control

3 – pompa
      pump

2 – przewód PCV 1”
     1-inch PVC pipe

1 – zbiornik na roztwór badawczy
      tank test solution

8 – wodomierz
      water meter

7 – trójnik
      tee

9 – przewód PCV 1”
      1-inch PVC pipe

6 – rura stalowa 2” oc
      długości 50 cm
      steel tube galvanized
      2-inch length of 50 cm

10 – zawór prosty
        ze spustem
        a simple valve
        with drain
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RYSUNEK 6. Fotografi a instalacji doświadczal-
nej
FIGURE 6. Photography of experimental instal-
lation

najistotniejszy wpływ na osadzanie się 
struwitu w rurociągach 

Podstawowymi elementami są tu: 
zbiornik na ścieki syntetyczne o objętości 
50 dm3 (1), przewód PCV 1” (2 i 9), pom-
pa cyrkulacyjna (3), zawór z regulacją 
przepływu (4) , trójnik 2” (5 i 7), rura sta-
lowa 2” długości 500 mm (6), wodomierz 
(8) oraz zawór prosty ze spustem (10).

Stanowisko badawcze stanowi za-
mknięty układ, w którym ścieki synte-
tyczne wytwarzane są na bazie nastę-
pujących związków: NH4Cl, MgSO4 i 
KH2PO4. Ze zbiornika (1) ścieki są zasy-
sane  przewodem (2) przez pompę cyr-
kulacyjną (3). Na części tłocznej pompy 
(3) znajduje się zawór regulacyjny (4), 
którego rolą  jest zmienianie natężenia 
przepływu ścieków.  Następnie ścieki 
płyną przez trójnik (5) do rury stalowej 
(6), stanowiącej najistotniejszy element 
badawczy. Po przepłynięciu przez tę 
rurę ścieki płyną przez trójnik (7) do 
rury powrotnej (9) wykonanej z PCV. 
Rurą powrotną ścieki dopływają do 
zbiornika (1). Natężenie przepływu oraz 
ilość przetłoczonych ścieków jest mie-

rzona  za pomocą wodomierza (8) za-
instalowanego na rurociągu powrotnym 
(9). Do opróżniania rury pomiarowej ze 
ścieków służy zawór (10) ze spustem za-
instalowany na odnodze od trójnika (7).

Metodyka badań

Celem badań było rozpoznanie 
czynników odgrywających najistotniej-
szą rolę w procesach spontanicznej kry-
stalizacji struwitu w części osadowej 
oczyszczalni ścieków. Aby zapewnić 
powtarzalność badań, ustalono nastę-
pujący skład ścieków syntetycznych: 
NH4Cl (źródło 4NH+), MgSO4 (źródło 
Mg2+) i KH2PO4 (źródło 3

4PO −) w ilo-
ściach gwarantujących stężenie NH4

 na 
poziomie 528,9 mg·dm–3, Mg2+ – na po-
ziomie 16,0 mg·dm–3 oraz 3

4PO − – na po-
ziomie 159,15 mg·dm–3. Stężenia jonów 
NH4 i 

3
4PO − zostały ustalone na drodze 

analizy osadów ściekowych pochodzą-
cych z Grupowej Oczyszczalni Ścieków 
w Łodzi, natomiast stężenie jonów Mg2+ 
pozostawiono na poziomie, jaki wystę-
puje w wodzie uzdatnionej wypływającej 
do sieci z Naukowo Badawczej Stacji 
Uzdatniania Wody SGGW. Przygotowa-
ne ścieki syntetyczne o odpowiednich 
stężeniach zostały wpompowane do 
zbiornika (1), a następnie została urucho-
miona pompa (3). Przygotowany roztwór 
cyrkulował w obiegu zamkniętym przez 
trzy doby. Po tym czasie demontowana 
była część pomiarowa (rura stalowa dłu-
gości 500 mm) i określana wagowo i wi-
zualnie ilość powstałego struwitu. Ocena 
wagowa polegała na wyznaczeniu różni-
cy masy odcinka rury ze struwitem oraz 
rury czystej (przed rozpoczęciem ekspe-
rymentu).



136 J. Czajkowska, T. Siwiec

Parametrami zmiennymi niezależ-
nymi były dwie prędkości przepływu 
przez odcinek badawczy, to jest 0,25 
i 0,5 m·s–1oraz cztery różne odczyny 
roztworu pH w granicach 7, 8, 9, 10, 
z uwzględnieniem odchyłek ±0,2. Od-
czyn w roztworze do badań był kory-
gowany za pomocą roztworu NaOH. 
Ponieważ pompa pracująca w obiegu 
zamkniętym nieuchronnie podnosi tem-
peraturę roztworu, mierzono więc ją 
na początku i na końcu każdego cyklu. 
Każdy cykl trwał 3 doby.

Wyniki badań

Wyniki badań zostały pokazane w ta-
belach 1 i 2. Literą P oznaczono począ-
tek procesu, co odpowiada chwili przed 
uruchomieniem pompy, natomiast literą 
K – wyłączenie pompy i zakończenie 
danego cyklu. 

TABELA 1. Wyniki badań dla prędkości 0,50 m·s–1

TABLE 1. Test results for the velocity of 0.50 m·s–1

Prędkość 
0,50 m·s–1

Velocity
pH

Temperatura 
[oC]

Temperature

Masa 
struwitu

[g]
Amount of 

struviteP K

Cykl 1
Cycle 1 7,17 13,00 29,40 5,45

Cykl 2
Cycle 2 8,08 12,30 29,10 7,30

Cykl 3
Cycle 3 8,98 12,40 29,40 10,85

Cykl 4
Cycle 4 10,06 12,90 28,70 16,00

Objaśnienia/Explanations: 
P – początek procesu / beginnig of the process,
K – koniec procesu / end of the process.

Jak widać, wzrost odczynu pH bar-
dzo silnie wpływa na tworzenie się stru-
witu – po wzroście o wartość 1 jego masa 
zwiększa się w zakresie 30–40%. Rów-
nież zauważalny jest wpływ prędkości 
przepływu na efekt wytrącania się tego 
związku, co obserwuje się szczególnie 
w zakresach wyższych odczynów. Dla 
lepszego zobrazowania wyników po-
miarów ich położenie pokazano na ry-
sunku 7. Punkty pomiarowe układają 
się według krzywych drugiego stopnia,  
opisywanych równaniami:
masa (0,5 m·s–1) = 0,7042pH2 – 
– 8,4466pH + 29,748;     R2 = 0,999
masa (0,25 m·s–1) = 0,2244pH2 – 
– 0,9077pH – 0,0396;      R2 = 0,9943

Obliczona została regresja wielo-
krotna, pozwalająca na szacowanie przy-
rostów masy struwitu w funkcji odczynu
i prędkości przepływu, której równanie 
przedstawia się następująco:
masa ±0,81g = –20,9424 + 3,3616pH + 
+ 4,051V

TABELA 2. Wyniki badań dla prędkości 0,25 m·s–1

TABLE 2. Test results for the velocity of 0.25 m·s–1

Prędkość 
0,25 m·s–1

Velocity
pH

Temperatura 
[oC]

Temperature

Masa 
struwitu 

[g]
Amount of 

struviteP K

Cykl 1
Cycle 1 7,28 15,50 28,10 5,35

Cykl 2
Cycle 2 8,13 12,30 29,20 7,10

Cykl 3
Cycle 3 8,95 13,00 28,10 10,10

Cykl 4
Cycle 4 9,96 12,60 28,60 13,10

Objaśnienia/Explanations:
P – początek procesu / beginnig of the process,
K – koniec procesu / end of the process.
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Równanie to należy traktować jako 
orientacyjne, gdyż do jego skonstruowa-
nia wykorzystano niezbyt dużo punktów 
pomiarowych, jednak do celów orien-
tacyjnych pozwoli oszacować ilość od-
kładanego struwitu. Należy dodatkowo 
podkreślić, że przedstawione powyżej  
funkcje są słuszne jedynie dla zakresu 
wykonanych badań i w dalszych mody-
fi kowanych i rozszerzonych badaniach 
będą weryfi kowane.

Jak wynika z przeprowadzonych ba-
dań, dla prędkości 0,5 i 0,25 m·s–1 i od-
czynie pH na poziomie 7 różnica w ilości 
wytworzonego struwitu jest niewielka 
i wynosi 0,1 g. Wraz ze wzrostem od-
czynu pH różnica ta jednak zwiększa się 
do 2,9 g dla odczynu na poziomie 10. 

Podczas badań dokonywano pomia-
rów temperatury roztworu badawczego, 
które wykazały, iż wzrasta ona średnio 
z 12°C na początku cyklu do 29°C na 
końcu cyklu w każdym z przeprowadzo-
nych cykli. Jest to efekt uboczny pracy 
pompy, który w niniejszych badaniach 
nie został wyeliminowany. 

Podsumowanie i wnioski

Omawiane badania należy trakto-
wać jako początek do bardziej zaawan-
sowanych działań, których celem jest 
poznanie czynników w sposób istotny 
wpływających na tworzenie się struwitu. 
Szczegółowe rozpoznanie pozwoli na 
sformułowanie zaleceń i działań, które 
mogą zapobiegać lub częściowo ogra-
niczać krystalizację struwitu w urządze-
niach oczyszczalni ścieków. Uzyskane 
tu wyniki badań wykazują dużą złożo-
ność problematyki dotyczącej tworze-
nia się tego związku w rurociągach. Ze 
względów technicznych te wstępne ba-
dania zostały ograniczone do prędkości 
przepływu 0,5 m·s–1, lecz w przyszło-
ści planowane są badania dla szerszego
zakresu tego parametru. Niemniej jed-
nak, mimo lakonicznych doniesień, że 
przy prędkościach poniżej 1,5 m·s–1 (Ta-
bernacki 2002) krystalizacja struwitu 
jest bardzo ograniczona, wykazano, iż 
nawet przy prędkości 0,25 m·s–1 powsta-
wał on w mierzalnych ilościach. 
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RYSUNEK 7. Ilość powstającego struwitu w zależności od pH i prędkości
FIGURE 7. The amount of struvite depending on the pH and velocity
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Wyniki badań potwierdzają, iż pro-
blem krystalizacji struwitu w części osa-
dowej oczyszczalni jest znaczący. Już 
przy cyklach badawczych trwających 
3 doby struwit wykrystalizowany na 
ściankach odcinków pomiarowych po-
krywał znaczną ich część, co ilustruje 
rysunek 8. Zmniejszająca się średnica 
rurociągu na skutek przyrostu struwitu 
w sposób bezpośredni przekłada się na 
zwiększenie strat hydraulicznych i utru-
dnioną pracę pomp.

RYSUNEK 8. Fotografi a rurociągu po zakończe-
niu cyklu 3
FIGURE 8. Photography of the pipeline after 
Cycle 3

Oczekuje się, że rozpoznanie czyn-
ników oraz określenie ich istotności 
przyczyni się do sprecyzowania zaleceń, 
dotyczących sposobu prowadzenia pro-
cesów przeróbki osadów ściekowych, 
które jeśli nie wyeliminują, to znacząco 
ograniczą tworzenie się tego związku.
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Summary
Crystallization of struvite from syn-

thetic wastewater in experimental instal-
lation under fl ow conditions. In this review 
paper  are presented the issue of struvite in

sewage treatment plants and the results of 
struvite crystallization conditions, depen-
ding on the fl ow velocity and pH. Our results 
show a high complexity of the issues concer-
ning the formation of struvite in pipes and 
confi rm the fact that the crystallizing of stru-
vite decreases in diameter pipelines. It was 
also found that with increasing speed and pH 
increases the amount of produced struvite.
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