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Wp³yw jonów potasu na jakoœæ kryszta³ów struwitu
wydzielanego w procesie

ci¹g³ej krystalizacji str¹ceniowej
Wprowadzenie

Zapewnienie optymalnych warunków dla kontrolowanego
procesu str¹cania i krystalizacji trudno rozpuszczalnych soli
fosforanowych uzyskuj¹c jednoczeœnie efekt ich selektywnego
usuniêcia ze œcieków przemys³owych, rolniczych b¹dŸ komu-
nalnych jest z³o¿onym zagadnieniem technologiczno-aparatu-
rowym [1, 2]. Obok zasadniczego sk³adnika chemicznego roz-
patrywanych œcieków – jonów fosforanowych(V) – równie
istotny, a czasami nawet decyduj¹cy wp³yw na przebieg
i efekty tego procesu maj¹ tak¿e zanieczyszczenia [2, 3]. Czê-
œæ tych zanieczyszczeñ, czasami w nieoczekiwany i nie daj¹cy
siê dok³adnie przewidzieæ teoretycznie sposób (zale¿ny m.in.
od ich stê¿enia, postaci fizycznej, obecnoœci i stê¿eñ innych
wspó³obecnych w œrodowisku sk³adników) inhibituje lub ka-
talizuje przebieg reakcji chemicznej str¹cania œciœle zintegro-
wanej z nastêpczymi procesami zarodkowania i wzrostu
kryszta³ów produktu. Tym samym obecnoœæ zanieczyszczeñ
w roztworze poddawanym procesowi krystalizacji str¹cenio-
wej istotnie wp³ywa na ostateczny kszta³t kryszta³ów, ich
sk³ad ziarnowy, ewentualn¹ aglomeracjê oraz czystoœæ che-
miczn¹ produktu (m.in. efekty wspó³str¹cania zanieczysz-
czeñ), a w konsekwencji na mo¿liwoœci jego praktycznego wy-
korzystania np. w rolnictwie [4].

W pracy przedstawiono wyniki badañ laboratoryjnych do-
tycz¹cych eksperymentalnej, jakoœciowej i iloœciowej identyfi-
kacji wp³ywu obecnoœci i stê¿enia jonów potasu w roztworze
zasilaj¹cym na rezultaty procesu str¹cania i krystalizacji
struwitu (wybrane parametry statystyczne rozk³adu ziarno-
wego produktu: Lm, L50, CV, kszta³t kryszta³ów) w krystaliza-
torze laboratoryjnym typu DT MSMPR (Draft Tube, Mixed
Suspension Mixed Product Removal) o dzia³aniu ci¹g³ym
z mieszad³em œmig³owym. Objêtoœæ robocza krystalizatora
wynosi³a 0,6 dm3.

Czêœæ doœwiadczalna

Badania przeprowadzono w temperaturze 298 K przy pH =
9, ustalaj¹c za pomoc¹ wartoœci strumienia wlotowego i wylo-
towego œredni czas przebywania zawiesiny w objêtoœci robo-
czej krystalizatora � = 900 s. W roztworze zasilaj¹cym krysta-
lizator wprowadzano do uk³adu rozpuszczone reagenty (jony
podstawowych substratów reakcji syntezy struwitu) w zada-
nym stosunku molowym PO4

3– : Mg2+ : NH4
+ = 1 : 1 : 1 (w %

mas.: 1,0 : 0,256 : 0,190) oraz – dodatkowo – jony potasu (jako
chlorek potasu) w iloœci od 0,01 do 0,2% mas. Po ustaleniu siê
w krystalizatorze zadanych wartoœci parametrów, proces
w stanie ustalonym prowadzono jeszcze przez czas równy 5�.
Po up³ywie tego czasu okreœlano metodami analitycznymi
stê¿enie fazy sta³ej w zawiesinie kryszta³ów produktu (MT),
rozk³ad rozmiarów kryszta³ów struwitu (CSD – laserowy
analizator cz¹stek sta³ych COULTER LS–230), sk³ad che-
miczny roztworu macierzystego i fazy sta³ej (plazmowy spek-
trometr emisyjny ICP–AES CPU7000 PHILIPS, spektrometr
IR PU 9712 PHILIPS) oraz kszta³t kryszta³ów (analiza obra-
zu uzyskanego z elektronowego mikroskopu skaningowego
JEOL JSM 5800LV). Stanowisko badawcze i sposób wykona-
nia pomiarów opisano szczegó³owo w pracy [5].

Wyniki pomiarów i analiz przedstawiono na rys. 1. Z rysun-
ku tego wynika, ¿e obecnoœæ jonów potasu (od 0,01 do 0,2%
mas.) w roztworze zasilaj¹cym krystalizator powoduje zwiêk-
szenie rozmiarów kryszta³ów produktu. Ta tendencja wzro-
stowa jest wyraŸnie widoczna w wartoœciach obu parametrów
statystycznego rozk³adu rozmiarów kryszta³ów (CSD) – Lm

i L50. W przypadku zasilania krystalizatora DT MSMPR
wy³¹cznie wodnymi roztworami fosforanów – bez dodatku jo-
nów potasu – w porównywalnych warunkach procesowych
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Rys. 1. Wp³yw stê¿enia jonów potasu w roztworze zasilaj¹cym
krystalizator DT MSMPR na œredni rozmiar Lm i rozmiar œrodko-
wy L50 populacji kryszta³ów struwitu. Œrednie stê¿enie jonów fos-
foranowych w roztworze macierzystym: 0,012 �0,003% mas. Œred-

nie stê¿enie kryszta³ów w zawiesinie produktu MT = 24,1 kg m–3
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otrzymano kryszta³y struwitu o znacznie mniejszych war-
toœciach rozmiarów œrednich [6].

Ze wzrostem stê¿enia jonów potasu w œrodowisku str¹cania
i krystalizacji struwitu zwiêksza siê o ponad 42% œredni roz-
miar kryszta³ów produktu (Lm = 30,9 � 44,1 �m). Drugi pa-
rametr rozk³adu – L50 (tzw. œrodkowy rozmiar kryszta³ów dla
podziarna równego 50% mas.) równie¿ jednoznacznie po-
twierdza tê zale¿noœæ: L50 = 24,1 � 33,2 �m (wzrost o ok.
38%). Dwudziestokrotne zwiêkszenie stê¿enia jonów potasu
w roztworze zasilaj¹cym krystalizator powoduje ponadto
zwiêkszenie jednorodnoœci sk³adu ziarnowego populacji
kryszta³ów produktu. Wartoœci wspó³czynnika CV (CV =
100(L84 – L16)/2L50, gdzie L – rozmiar kryszta³ów dla podziar-
na równego odpowiednio 84, 16 i 50% mas.), bêd¹cego miar¹
niejednorodnoœci rozmiarów kryszta³ów, zmniejszy³y siê od
83,1 do 73,5%.

Na rys. 2 przedstawiono zdjêcia mikroskopowe populacji
kryszta³ów struwitu otrzymanych w wyniku procesu krystali-
zacji str¹ceniowej w obecnoœci jonów potasu, których stê¿enie
w roztworze zasilaj¹cym wynosi³o odpowiednio 0,01% mas.
i 0,2% mas. Wy¿sze stê¿enie jonów potasu w roztworze zasi-
laj¹cym (a tym samym i w macierzystym) powoduje, ¿e w pro-
dukcie obserwuje siê przewagê d³u¿szych i szerszych (grub-
szych) kryszta³ów struwitu, ale ich pokrój nie zmienia siê. Na
podstawie wyników pomiarów planimetrycznych 50 krysz-
ta³ów losowo wybranych z otrzymanej populacji okreœlono, ¿e
stosunek ich d³ugoœci La do ich szerokoœci (œrednicy) Lb zmie-
nia siê w granicach od 5 do 5,3. Proporcja ta utrzymuje sta³¹
wartoœæ niezale¿nie od stê¿enia dodawanych jonów potasu.
W analizowanej populacji kryszta³ów struwitu s¹ równie¿
obecne charakterystyczne w kszta³cie kryszta³y rurowe.
Wed³ug Secklera i van Leeuwena [7] kryszta³y struwitu naj-
czêœciej wykazuj¹ ten typ budowy przy wartoœci pH = 7.
W przypadku badanego procesu str¹cania i krystalizacji stru-
witu – przy pH = 9 i w obecnoœci jonów potasu – kryszta³y ru-
rowe pojawi³y siê w produkcie w znacz¹cej liczbie, i to tym
wiêkszej, im wy¿sze by³o stê¿enie jonów potasu w roztworze
zasilaj¹cym krystalizator. W tych warunkach by³y one rów-
nie¿ lepiej wykszta³cone.

Z przyk³adowych dwóch obrazów mikroskopowych produk-
tów mo¿na równie¿ wnioskowaæ o mniej ni¿ umiarkowanym
stopniu aglomeracji kryszta³ów struwitu. Tym samym mo¿na
zauwa¿yæ, ¿e wytworzone w krystalizatorze DT MSMPR wa-
runki procesowe do str¹cania jonów fosforanowych i krystali-
zacji struwitu nie powodowa³y nadmiernego sklejania i zra-
stania siê kryszta³ów produktu. Nie zauwa¿ono równie¿

znacz¹cych efektów œcierania i ³amania siê kryszta³ów pod-
czas ich mieszania i cyrkulacji wewnêtrznej w objêtoœci robo-
czej krystalizatora. Widoczne s¹ tylko nieznaczne uszkodze-
nia kryszta³ów, zaokr¹glone naro¿a oraz lokalne defekty po-
wierzchni cz¹stek. Nale¿y jednak zwróciæ uwagê, ¿e niektóre
kryszta³y rurowe, szczególnie te o stosunkowo du¿ych roz-
miarach, wykazywa³y wyraŸne pêkniêcia wzd³u¿ osi po-
d³u¿nej, liczne pêkniêcia na powierzchni i zdeformowane koñ-
ce, œwiadcz¹ce o znacznych naprê¿eniach wystêpuj¹cych
w ich strukturze. Niektóre z tych kryszta³ów wskutek wyst¹-
pienia mechanizmu wzrostu dendrytycznego zosta³y „przebi-
te” poprzecznie mniejszymi kryszta³ami, i to nawet dwu, trzy-
krotnie. Tak wykszta³cone i uformowane w wyniku swobod-
nego wzrostu kryszta³y s¹ jednak szczególnie podatne na
dzia³anie si³ œcinaj¹cych wywo³anych turbulentnym przep³y-
wem roztworu, a tak¿e na zjawiska nukleacji wtórnej kontak-
towej (rozmna¿anie dendrytyczne – dendrical breeding),
szczególnie w przypadkach wysokich wartoœci stê¿enia krysz-
ta³ów w zawiesinie.

Wnioski

W wyniku procesu krystalizacji straceniowej przeprowa-
dzanej w krystalizatorze DT MSMPR otrzymano dobrze wy-
kszta³cone kryszta³y struwitu, których œredni rozmiar zwiêk-
sza³ siê monotonicznie wraz ze wzrostem stê¿enia jonów pota-
su w roztworze zasilaj¹cym krystalizator: od 30,9 do 44,1 �m,
a zatem o ok. 43%. Obecnoœæ jonów potasu w œrodowisku kry-
stalizacji z reakcj¹ chemiczn¹ sprzyja³a równie¿ poprawie
jednorodnoœci populacji kryszta³ów struwitu. Powodowa³a
równie¿, ¿e w produkcie pojawia³y siê kryszta³y d³u¿sze
i grubsze, a nawet charakterystyczne kryszta³y rurowe – ich
udzia³ w populacji produktu by³ tym wiêkszy, im wiêksze by³o
stê¿enie jonów potasu w roztworze zasilaj¹cym uk³ad proce-
sowy. Otrzymane produkty wykazywa³y umiarkowany sto-
pieñ aglomeracji cz¹stek. Nie stwierdzono wyraŸnych efek-
tów mechanicznego œcierania i ³amania siê cz¹stek podczas
ich mieszania i cyrkulacji wewnêtrznej w krystalizatorze, co
zwi¹zane jest ze stosunkowo niskim stê¿eniem kryszta³ów
w zawiesinie (œrednie stê¿enie kryszta³ów w zawiesinie pro-
duktu MT = 24,1 kg m–3), skutecznie obni¿aj¹cym prawdopo-
dobieñstwo aktywnych zderzeñ pomiêdzy cz¹stkami popu-
lacji.
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Rys. 2. Zdjêcia mikroskopowe populacji kryszta³ów struwitu
otrzymanych w obecnoœci jonów potasu o stê¿eniu: a) 0,01% mas.,

b) 0,2% mas. w roztworze zasilaj¹cym. Powiêkszenie 500×
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