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Stracanie i krystalizacja struwitu z rozcienczonych
roztworéow wodnych w krystalizatorze typu DTM
o dziataniu ciggtym ze strumienicg zasilang
sprezonym powietrzem

Wprowadzenie

We wszystkich badanych do tej pory i zastosowanych
w praktyce przemystowej konstrukcjach krystalizatoréw ze
strumienica czynnikiem wymuszajacym wewnetrzng cyrku-
lacje zawiesiny krysztalow byla cze$¢ klarownego roztworu
macierzystego, pobierana z przelewu krystalizatora 1 poda-
wana za pomoca pompy do dyszy zasilajacej strumienicy [1,
2]. Alternatywnym rozwiazaniem technicznym moze by¢é
zastgpienie roztworu macierzystego czynnikiem gazowym [3].
Gaz (np. sprezone powietrze) podawany do dyszy zasilajacej
ukladu strumienicowego staje sie czynnikiem roboczym wy-
muszajacym cyrkulacje wewnetrzna 1 mieszanie zawiesiny
w objetoSci roboczej aparatu. Przelew krystalizatora i pompa
cyrkulacyjna, stwarzajace istotne problemy eksploatacyjne,
staja sie tym samym zbedne. Zaprojektowano 1 wykonano la-
boratoryjne stanowisko badawcze z krystalizatorem o dzia-
laniu ciggltym typu DTM MSMPR (Draft Tube Magma, Mixed
Suspension Mixed Product Removal). Stanowisko to przezna-
czone jest do badan nad selektywnym, fizykochemicznym od-
zyskiwaniem fosforanéw z roztworéw odpadowych (tzw. recy-
kling fosforu) [4, 5], a wydzielane produkty — trudno rozpusz-
czalne fosforany wapnia lub magnezu w postaci krystalicznej
— stanowié¢ moga uzyteczny nawdz mineralny [6-9].

Testowany krystalizator DTM MSMPR ze strumienica, za-
silana sprezonym powietrzem posiadal objetosé robocza V,, =
1,2 dm?. Do krystalizatora podawano w sposéb ciagly roztwér
zasilajacy o stezeniu 0,2% mas. jonow fosforanowych 1 — ste-
chiometrycznie — pozostale reagenty: [Mg®'] = 0,0512 i [NH,"]
= 0,0380% mas. Proces prowadzono w temperaturze 298 K,
przy pH =9, 10 1 11 (odczyn $rodowiska kontrolowano po-
przez dozowanie roztworu wodnego NaOH o stalym stezeniu
5% mas.), zakladajac éredni czas przebywania zawiesiny
w objetosci roboczej krystalizatora © = 900-3600 s. Ponizej
przedstawiono i oméwiono wybrane wyniki badan.

Cze$é doSwiadczalna

Schemat stanowiska badawczego przedstawiono na rys. 1.
Do krystalizatora podawano wstepnie wymieszane reagenty,
ktérymi byly: diwodorofosforan(V) amonu, chlorek magnezu
i woda zdejonizowana oraz roztwér wodny NaOH zapew-

roztwor
MgCl, + NH,H,PO, — produkt
TOZtWOT grzanie
NaOH

Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego z krystalizatorem DTM
MSMPR ze strumienica zasilana sprezonym powietrzem

niajacy pozadana warto§¢ pH Srodowiska stracania i krystali-
zacji struwitu. Miejsca wprowadzania reagentow, roztworu
alkalizujacego 1 odbioru zawiesiny krystalicznego produktu
zaznaczono na rys. 1. Do dyszy zasilajacej strumienicy poda-
wano ustalony do§wiadczalnie, minimalny strumien objetosci
sprezonego powietrza o wartosci q,, = 0,37 dm® s7%, niezbedny
jedynie do utrzymania wszystkich czastek statych zawiesiny
w ruchu. Intensywnosé¢ cyrkulacji byla zatem réwniez mini-
malna. Proporcje geometryczne uktadu strumienicowego oraz
jego usytuowanie w krystalizatorze, jak tez metodyke wyko-
nania pomiardéw i analiz produktéw przedstawiono w [3].
Wybrane wyniki badan zestawiono w tablicy 1. Wynika
z niej, ze wraz ze wzrostem pH $rodowiska stracania i krysta-
lizacji struwitu rozmiary krysztatéw produktu maleja. Zwiek-
szenie warto$ci pH od 9 do 11 powoduje, ze $redni rozmiar
krysztatéw L,, zmniejsza sie o ok. 20% (L, = 26,0 — 21,3 um
dla T =900 s). Ze wzrostem bowiem pH rozpuszczalno$é stru-
witu maleje, a potencjal jego wytracania roénie. Ulega skréce-
niu réwniez czas indukcji, niezbedny do zainicjowania proce-
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Rys. 2. Zdjecia mikroskopowe populacji krysztaléw struwitu otrzymanych w krystalizato-
rze DTM MSMPR: a) pH=91ib) pH =11 (1 =900 s, powiekszenie 1000 x)

su zarodkowania w ukladzie procesowym. W efekcie zwiek-
szaja, sie odpowiednio wartoSci gestosci populacji zarodkéw
oraz mniejszych krysztalow struwitu, co skutkuje przesunie-
ciem Sredniego rozmiaru krysztaléw w kierunku mniejszych
wartoSci.

Dwukrotne wydluzenie éredniego czasu przebywania za-
wiesiny w krystalizatorze (t = 900 — 1800 s) powoduje, ze
$redni rozmiar krysztalow zwieksza sie o ok. 60%: L, = 26,0
— 42,3 pm. Zmniejsza sie bowiem przesycenie robocze roz-
tworu (przy zalozeniu niezmiennoéci pozostatych parametréow
procesu), a zatem maleje zwigzana z nim nieliniowo szybko$é
zarodkowania. Dluzszy czas przebywania oznacza réwniez
stworzenie korzystniejszych warunkéw dla stabilnego wzro-
stu krysztatéw. Wprawdzie liniowa szybko$§¢é wzrostu krysz-
talow rowniez maleje ze spadkiem przesycenia roztworu, nie-
mniej wydluzenie éredniego czasu przebywania krysztalow
w aparacie rekompensuje ten spadek zapewniajac dluzszy
i bardziej stabilny proces zwiekszania rozmiaru przez
czastki. Powoduje jednak takze, szczegélnie przy dluzszych
czasach przebywania, wzrost intensywnoéci $cierania i tama-
nia sie duzych krysztaléw (t = 3600 s, L,, = 40,3 um).

Tablica 1
Wplyw wybranych parametréw ciaglego procesu stracania
i krystalizacji struwitu w krystalizatorze DTM ze strumienica
gazowo-cieczowa na wlasciwosci produktu

Parametry procesowe Charakterystyka produktu
pH T [s] L [pm] Lso [pm] CV [%]
9 900 26,0 19,3 91,4
10 900 22,5 15,5 88,0
11 900 21,3 17,0 82,7
9 1800 42,3 31,4 89,1
9 3600 40,3 31,5 85,7

Roztwor zasilajacy: [PO4*] = 0,20% mas., [Mg2t] = 0,0512% mas.,
[NH4*] = 0,0380% mas.

Roztwor macierzysty: [PO43-] = 0,012 +0,001% mas.

Srednie stezenie krysztalow w zawiesinie produktu: Mr = 4,80 kg m-3.

7 krystalizatora odprowadzano w sposob ciagly krysztaty
struwitu o zréznicowanych rozmiarach. Jak wynika z danych
zestawionych w tablicy 1, wspélczynnik CV (CV = 100(Lg, —
L,¢)/2Ly,, gdzie L — rozmiar krysztatéw dla podziarna réwne-
go odpowiednio 84, 161 50% mas.), bedacy miara niejednorod-
noSci krysztatdow, przyjmowal stosunkowo duze wartoSci,

mieszczace sie w przedziale 82,7—
91,4%. Mozna jednak zauwazyé, ze
zwiekszenie wartoéci pH (CV =914 —
82,7%) 1 wydluzenie $redniego czasu
przebywania (CV = 91,4 — 85,7%)
wplywa korzystnie na wzrost jednorod-
nosci populacji krysztatéw.

Na rys. 2. zamieszczono przykladowe
zdjecia populacji krysztatéw struwitu.
Wyraznie widoczne sa mniejsze rozmia-
ry czastek odpowiadajace wyzszej war-
toSci pH $rodowiska stracania i krysta-
lizacji. Ze zdje¢ krysztaléw wynika réw-
niez, ze wraz ze zwiekszaniem pH Sro-
dowiska krysztaly struwitu staja sie
ciensze, nieznacznie ro$nie tez ich aglomeracja.

W tablicy 1 podano takze okreslong analitycznie érednig
warto$é¢ stezenia jondéw fosforanowych: 0,012+0,001% mas.
W poprocesowym roztworze macierzystym odprowadzanym
wraz z krysztatami produktu. Praktycznie mozna przyjaé, ze
stezenie jonow fosforanowych w roztworze macierzystym
utrzymywatlo sie na wzglednie statym i niskim poziomie. Sku-
teczno$¢ usuwania jonéw fosforanowych wynosila zatem
94-95%.

Wnioski

Stwierdzono, ze laboratoryjny krystalizator DTM MSMPR
pracowal stabilnie w ruchu ciaglym. Otrzymano dobrze wy-
ksztatcone krysztalty struwitu o Srednim rozmiarze krysz-
tatéw wiekszym od 20 um. Jako$¢ produktu krystalicznego
byta wyzsza od otrzymanego — w poréwnywalnych warun-
kach technologicznych — w krystalizatorach ze strumienica
zasilang recyrkulowanym roztworem macierzystym [4, 5].
W testowanej konstrukeji krystalizatora stworzono tym sa-
mym korzystniejsze warunki do wymiany masy miedzy po-
wstajaca faza stala a przesyconym roztworem, przy réwno-
czesnym wyeliminowaniu istotnego zrédla niszczenia krysz-
tatow, jakim byla pompa cyrkulacyjna w obiegu zewnetrz-
nym. Stezenie jonow fosforanowych po straceniu i1 krystaliza-
¢ji struwitu zmniejszylo sie o ok. 95%, co mozna uznacé za bar-
dzo dobry wynik procesu ich selektywnego usuwania z roz-
tworu.
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