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Wpltyw jonow potasu na jakos¢ krysztatow struwitu
wydzielanego w procesie
ciagtej krystalizacji stragceniowe;

Wprowadzenie

Zapewnienie optymalnych warunkéw dla kontrolowanego
procesu stracania i krystalizacji trudno rozpuszczalnych soli
fosforanowych uzyskujac jednoczeénie efekt ich selektywnego
usuniecia ze $ciekéw przemyslowych, rolniczych badZ komu-
nalnych jest ztozonym zagadnieniem technologiczno-aparatu-
rowym [1, 2]. Obok zasadniczego sktadnika chemicznego roz-
patrywanych $ciekéw — jonéw fosforanowych(V) — réwnie
istotny, a czasami nawet decydujacy wplyw na przebieg
1 efekty tego procesu maja takze zanieczyszczenia [2, 3]. Cze-
§¢ tych zanieczyszczen, czasami w nieoczekiwany 1 nie dajacy
sie doktadnie przewidzie¢ teoretycznie sposéb (zalezny m.in.
od ich stezenia, postaci fizycznej, obecnoéci 1 stezen innych
wspoétobecnych w érodowisku sktadnikéw) inhibituje lub ka-
talizuje przebieg reakcji chemicznej stracania $ci§le zintegro-
wanej z nastepczymi procesami zarodkowania 1 wzrostu
krysztatéw produktu. Tym samym obecno$é¢ zanieczyszczen
w roztworze poddawanym procesowi Kkrystalizacji stracenio-
we) istotnie wplywa na ostateczny ksztalt krysztatow, ich
sktad ziarnowy, ewentualna aglomeracje oraz czysto$é che-
miczng produktu (m.in. efekty wspdtstracania zanieczysz-
czen), a w konsekwencji na mozliwosci jego praktycznego wy-
korzystania np. w rolnictwie [4].

W pracy przedstawiono wyniki badan laboratoryjnych do-
tyczacych eksperymentalnej, jakoSciowe] 1 iloéciowej identyfi-
kacji wplywu obecnoéci i1 stezenia jondéw potasu w roztworze
zasilajacym na rezultaty procesu stracania i krystalizacji
struwitu (wybrane parametry statystyczne rozkladu ziarno-
wego produktu: L, Ls,, CV, ksztalt krysztatéw) w krystaliza-
torze laboratoryjnym typu DT MSMPR (Draft Tube, Mixed
Suspension Mixed Product Removal) o dzialaniu ciaglym
z mieszadlem $miglowym. Objeto§¢ robocza krystalizatora
wynosita 0,6 dm®.

Czeéé doSwiadczalna

Badania przeprowadzono w temperaturze 298 K przy pH =
9, ustalajac za pomoca wartosci strumienia wlotowego 1 wylo-
towego $redni czas przebywania zawiesiny w objetoéci robo-
czej krystalizatora t = 900 s. W roztworze zasilajacym krysta-
lizator wprowadzano do ukladu rozpuszczone reagenty (jony
podstawowych substratéw reakcji syntezy struwitu) w zada-
nym stosunku molowym PO,/* : Mg® : NH,"=1:1:1(w %

mas.: 1,0: 0,256 : 0,190) oraz — dodatkowo — jony potasu (jako
chlorek potasu) w iloéci od 0,01 do 0,2% mas. Po ustaleniu sie
w krystalizatorze zadanych wartoSci parametréw, proces
w stanie ustalonym prowadzono jeszcze przez czas rowny 5t.
Po upltywie tego czasu okreélano metodami analitycznymi
stezenie fazy stalej w zawiesinie krysztatow produktu (M),
rozklad rozmiaréw krysztalow struwitu (CSD — laserowy
analizator czastek stalych COULTER LS-230), sktad che-
miczny roztworu macierzystego i fazy stalej (plazmowy spek-
trometr emisyjny ICP-AES CPU7000 PHILIPS, spektrometr
IR PU 9712 PHILIPS) oraz ksztalt krysztatow (analiza obra-
zu uzyskanego z elektronowego mikroskopu skaningowego
JEOL JSM 5800LYV). Stanowisko badawcze i sposéb wykona-
nia pomiardéw opisano szczegbétowo w pracy [5].

Wyniki pomiaréw i analiz przedstawiono na rys. 1. Z rysun-
ku tego wynika, ze obecno$é¢ jonéw potasu (od 0,01 do 0,2%
mas.) w roztworze zasilajacym krystalizator powoduje zwiek-
szenie rozmiaréw krysztatéw produktu. Ta tendencja wzro-
stowa jest wyraznie widoczna w warto$ciach obu parametrow
statystycznego rozktadu rozmiaréw krysztalow (CSD) — L,
i Ly,. W przypadku zasilania krystalizatora DT MSMPR
wylacznie wodnymi roztworami fosforanow — bez dodatku jo-
néw potasu — w porownywalnych warunkach procesowych
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Rys. 1. Wplyw stezenia jonéw potasu w roztworze zasilajacym
krystalizator DT MSMPR na éredni rozmiar L, i rozmiar $rodko-
wy Lso populacji krysztalow struwitu. Srednie stezenie jonow fos-
foranowych w roztworze macierzystym: 0,012 +0,003% mas. Sred-
nie stezenie krysztalow w zawiesinie produktu My = 24,1 kg m™3
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otrzymano krysztaly struwitu o znacznie mniejszych war-
toSciach rozmiaréw érednich [6].

Ze wzrostem stezenia jonow potasu w §rodowisku stracania
i krystalizacji struwitu zwigksza sie o ponad 42% $redni roz-
miar krysztaléow produktu (L, = 30,9 — 44,1 um). Drugi pa-
rametr rozkladu — Ly, (tzw. Srodkowy rozmiar krysztatéow dla
podziarna réwnego 50% mas.) réwniez jednoznacznie po-
twierdza te zaleznoé¢: Ly, = 24,1 — 33,2 pm (wzrost o ok.
38%). Dwudziestokrotne zwiekszenie stezenia jonéw potasu
w roztworze zasilajacym krystalizator powoduje ponadto
zwiekszenie jednorodno$ci skladu ziarnowego populacji
krysztatéw produktu. WartoSci wspdtczynnika CV (CV =
100(Lgy — Lyg)/2L5,, gdzie L — rozmiar krysztatéw dla podziar-
na réwnego odpowiednio 84, 16 1 50% mas.), bedacego miarg
niejednorodnos$ci rozmiaréw krysztaléw, zmniejszyly sie od
83,1 do 73,5%.

Na rys. 2 przedstawiono zdjecia mikroskopowe populacji
krysztatéw struwitu otrzymanych w wyniku procesu krystali-
zacjl straceniowe] w obecnos$ci jonow potasu, ktoérych stezenie
w roztworze zasilajacym wynosito odpowiednio 0,01% mas.
1 0,2% mas. Wyzsze stezenie jonéw potasu w roztworze zasi-
lajacym (a tym samym i w macierzystym) powoduje, ze w pro-
dukcie obserwuje sie przewage dtuzszych i szerszych (grub-
szych) krysztatow struwitu, ale ich pokrdj nie zmienia sie. Na
podstawie wynikéw pomiaréw planimetrycznych 50 krysz-
taléw losowo wybranych z otrzymanej populacji okresélono, ze
stosunek ich dlugoéci L, do ich szerokoSci (Srednicy) L, zmie-
nia sie w granicach od 5 do 5,3. Proporcja ta utrzymuje stalg
warto$¢ niezaleznie od stezenia dodawanych jonéw potasu.
W analizowanej populacji krysztatéw struwitu sa réwniez
obecne charakterystyczne w ksztalcie krysztaly rurowe.
Wedtug Secklera i van Leeuwena [7] krysztaly struwitu naj-
czeécie] wykazuja ten typ budowy przy wartoéci pH = 7.
W przypadku badanego procesu stracania i krystalizacji stru-
witu — przy pH = 91 w obecnoéci jondéw potasu — krysztaly ru-
rowe pojawily sie w produkcie w znaczacej liczbie, 1 to tym
wiekszej, im wyzsze bylo stezenie jonéw potasu w roztworze
zasilajacym krystalizator. W tych warunkach byly one row-
niez lepiej wyksztatcone.

Rys. 2. Zdjecia mikroskopowe populacji krysztalow struwitu
otrzymanych w obecno$ci jonéw potasu o stezeniu: a) 0,01% mas.,
b) 0,2% mas. w roztworze zasilajacym. Powiekszenie 500%

7 przyktadowych dwdch obrazéw mikroskopowych produk-
tow mozna réwniez wnioskowaé o mniej niz umiarkowanym
stopniu aglomeracji krysztalow struwitu. Tym samym mozna
zauwazy¢, ze wytworzone w krystalizatorze DT MSMPR wa-
runki procesowe do stracania jonéw fosforanowych i krystali-
zacji struwitu nie powodowaly nadmiernego sklejania i zra-
stania sie krysztaléw produktu. Nie zauwazono réwniez

znaczacych efektéw $cierania i tamania sie krysztatéw pod-
czas ich mieszania i cyrkulacji wewnetrznej w objetoéci robo-
czej krystalizatora. Widoczne sa tylko nieznaczne uszkodze-
nia krysztatéw, zaokraglone naroza oraz lokalne defekty po-
wierzchni czastek. Nalezy jednak zwréci¢ uwage, ze niektore
krysztaly rurowe, szczegdlnie te o stosunkowo duzych roz-
miarach, wykazywaly wyrazne pekniecia wzdluz osi po-
dtuznej, liczne pekniecia na powierzchni i zdeformowane kon-
ce, S$wiadczace o znacznych naprezeniach wystepujacych
w ich strukturze. Niektére z tych krysztaléw wskutek wysta-
pienia mechanizmu wzrostu dendrytycznego zostaly ,przebi-
te” poprzecznie mniejszymi krysztalami, i to nawet dwu, trzy-
krotnie. Tak wyksztalcone i uformowane w wyniku swobod-
nego wzrostu krysztaly sa jednak szczegdlnie podatne na
dziatanie sit écinajacych wywotanych turbulentnym przepty-
wem roztworu, a takze na zjawiska nukleacji wtérnej kontak-
towe] (rozmnazanie dendrytyczne — dendrical breeding),
szczegollnie w przypadkach wysokich wartosci stezenia krysz-
talow w zawiesinie.

Whnioski

W wyniku procesu krystalizacji straceniowej przeprowa-
dzanej w krystalizatorze DT MSMPR otrzymano dobrze wy-
ksztalcone krysztaly struwitu, ktérych $redni rozmiar zwiek-
szal sie monotonicznie wraz ze wzrostem stezenia jonow pota-
su w roztworze zasilajacym krystalizator: od 30,9 do 44,1 pum,
a zatem o ok. 43%. Obecno$¢ jonéw potasu w §rodowisku kry-
stalizacji z reakcja chemiczna sprzyjata réwniez poprawie
jednorodnoéci populacji krysztaléw struwitu. Powodowala
réwniez, ze w produkcie pojawialy sie krysztaly dluzsze
i grubsze, a nawet charakterystyczne krysztaly rurowe — ich
udziat w populacji produktu byt tym wiekszy, im wieksze byto
stezenie jonéw potasu w roztworze zasilajacym uktad proce-
sowy. Otrzymane produkty wykazywaty umiarkowany sto-
pien aglomeracji czastek. Nie stwierdzono wyraznych efek-
téw mechanicznego $cierania i lamania sie czastek podczas
ich mieszania i cyrkulacji wewnetrznej w krystalizatorze, co
zwigzane jest ze stosunkowo niskim stezeniem krysztatéw
w zawiesinie (Srednie stezenie krysztaléw w zawiesinie pro-
duktu My = 24,1 kg m™), skutecznie obnizajacym prawdopo-
dobienstwo aktywnych zderzen pomiedzy czastkami popu-
lacji.
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