
Prosimy cytować jako: Inż. Ap. Chem. 2009, 48, 5, 38-39

NINA HUTNIK
BOGUS£AWA WIERZBOWSKA
ANDRZEJ MATYNIA

Wydzia³ Chemiczny, Politechnika Wroc³awska, Wroc³aw

KRZYSZTOF PIOTROWSKI

Wydzia³ Chemiczny, Politechnika Œl¹ska, Gliwice

Wp³yw jonów cynku na jakoœæ kryszta³ów struwitu
wydzielanego z wodnych roztworów rozcieñczonych

w procesie ci¹g³ej krystalizacji str¹ceniowej

Wprowadzenie

Tanimi, zasobnymi i stosunkowo ³atwo dostêpnymi wtórny-
mi Ÿród³ami pozyskiwania zwi¹zków fosforu staj¹ siê ostatnio
m.in. œcieki komunalne, przemys³owe i rolnicze (gnojowica)
(tzw. recykling fosforu) [1]. Do najwa¿niejszych form che-
micznych odzyskiwanego w ten sposób fosforu zaliczyæ mo¿na
ró¿ne fosforany wapnia (hydroksyapatyt, bruszyt) oraz ma-
gnezu i amonu (struwit – MgNH4PO4· 6H2O) [2, 3]. Ta ostat-
nia sól mo¿e byæ nawet wykorzystywana bezpoœrednio w rol-
nictwie jako wartoœciowy nawóz mineralny [4].

Obok zasadniczego sk³adnika œcieków – jonów fosforano-
wych, których stê¿enie zasadniczo determinuje ekonomiczn¹
op³acalnoœæ danej technologii recyklingu – istotny wp³yw na
przebieg i efekty koñcowe procesu ich str¹cania chemicznego
wywieraj¹ zanieczyszczenia, wystêpuj¹ce w ró¿nym sk³adzie,
proporcjach i stê¿eniach w zale¿noœci od specyfiki miejsca ich
powstawania. Czêœæ tych zanieczyszczeñ znacz¹co i w nie zi-
dentyfikowany dot¹d teoretycznie sposób wp³ywa na kinety-
kê procesu, ostateczny rozmiar i kszta³t ziaren, ich ewentu-
aln¹ aglomeracjê oraz czystoœæ chemiczn¹ struwitu [5–7].

W pracy przedstawiono wyniki badañ doœwiadczalnych do-
tycz¹cych wp³ywu obecnoœci i stê¿enia jonów cynku(II) na
charakterystykê ziarnow¹ produktu – kryszta³ów struwitu –
otrzymanego w procesie ci¹g³ej krystalizacji str¹ceniowej
w krystalizatorze o dzia³aniu ci¹g³ym typu DT MSMPR
(Draft Tube, Mixed Suspension Mixed Product Removal)
z mieszad³em œmig³owym. Objêtoœæ robocza krystalizatora
wynosi³a 0,6 dm3. Do krystalizatora podawano w roztworze
zasilaj¹cym reagenty w stosunku molowym PO4

3– : Mg2+ :
NH4

+ = 1 : 1 : 1 (stê¿enia odpowiednio: 1,0% mas., 0,256%
mas. i 0,190% mas.) oraz jony Zn2+ (jako chlorek cynku(II))
o stê¿eniu zawartym w przedziale od 1�10–5 do 10�10–5% mas.

Czêœæ doœwiadczalna

Badania przeprowadzono w temperaturze 298 K przy pH =
9, ustalaj¹c za pomoc¹ wartoœci objêtoœciowego strumienia
wlotowego i wylotowego œredni czas przebywania zawiesiny w
objêtoœci roboczej krystalizatora � = 900 s. W roztworze zasi-
laj¹cym krystalizator wprowadzano do uk³adu rozpuszczone
reagenty (jony podstawowych substratów reakcji syntezy
struwitu) oraz – dodatkowo – jony cynku(II) (jako chlorek
cynku ZnCl2). 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 COUL-
TER LS–230), sk³ad chemiczny roztworu macierzystego i fazy
sta³ej (wed³ug procedur analitycznych stosowanych w Insty-
tucie Chemii Nieorganicznej w Gliwicach) oraz kszta³t krysz-
ta³ów (analiza obrazu uzyskanego z elektronowego mikrosko-
pu skaningowego JEOL JSM 5800LV). Stanowisko badawcze
i sposób wykonania pomiarów opisano szczegó³owo w [5]. Wy-
niki badañ wp³ywu parametrów procesowych na str¹canie
i krystalizacjê struwitu w rozcieñczonych, syntetycznych
wodnych roztworach fosforanów – bez dodatku jakichkolwiek
jonów zanieczyszczeñ – przedstawiono w [8].

Wyniki pomiarów i analiz przedstawiono w tablicy 1. Wyni-
ka z niej, ¿e obecnoœæ jonów cynku(II) (od 1�10–5 do 10�10–5%
mas.) w roztworze zasilaj¹cym krystalizator powoduje
zmniejszenie œrednich rozmiarów kryszta³ów produktu. Ta
tendencja spadkowa jest wyraŸnie widoczna w wartoœciach
obu parametrów statystycznego rozk³adu rozmiarów krysz-
ta³ów (CSD) – Lm i L50.

Wraz ze wzrostem stê¿enia jonów cynku(II) w œrodowisku
str¹cania i krystalizacji struwitu zmniejsza siê o 20% œredni
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Tablica 1
Wp³yw stê¿enia jonów cynku(II) na parametry rozk³adu

rozmiarów kryszta³ów struwitu otrzymanego w procesie ci¹g³ej
krystalizacji str¹ceniowej w krystalizatorze DT

Lp.
Stê¿enie Zn2+ w

roztworze zasilaj¹cym
[% mas.]

Charakterystyka kryszta³ów struwitu

Lm [�m] L50 [�m] CV [%]

1 1 � 10–5 34,0 26,6 82,7

2 2 � 10–5 31,4 24,5 84,0

3 3 � 10–5 30,0 21,6 90,5

4 5 � 10–5 29,3 21,2 90,0

5 10 � 10–5 27,2 19,3 90,4

T = 298 K, pH = 9, � = 900 s
Roztwór zasilaj¹cy: [PO43–] = 1,0% mas., [Mg2+] = 0,256% mas.,
[NH4+] = 0,190% mas.
Œrednie stê¿enie jonów fosforanowych w roztworze macierzystym:
0,011 �0,002% mas.
Œrednie stê¿enie kryszta³ów struwitu w zawiesinie produktu:
MT = 24,6 kg m–3
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rozmiar kryszta³ów produktu (Lm = 34,0 � 27,2 �m). Drugi
parametr rozk³adu – L50 (tzw. œrodkowy rozmiar kryszta³ów
dla podziarna równego 50% mas.) równie¿ jednoznacznie po-
twierdza tê tendencjê: L50 = 26,6 � 19,3 �m (spadek o ok.
27%). Dziesiêciokrotne zwiêkszenie stê¿enia jonów cynku(II)
w roztworze zasilaj¹cym krystalizator powoduje ponadto
zmniejszenie jednorodnoœci sk³adu ziarnowego populacji
kryszta³ów produktu. Wartoœæ wspó³czynnika CV, bêd¹cego
miar¹ niejednorodnoœci rozmiarów kryszta³ów, zwiêkszy³a siê
od 82,7 do ok. 90% (o ok. 9%).

Na rys. 1a przedstawiono przyk³adowy objêtoœciowy (maso-
wy) rozk³ad rozmiarów kryszta³ów struwitu (laserowy anali-
zator cz¹stek sta³ych COULTER LS–230) otrzymanych przy
wartoœci pH = 9 dla � = 900 s w obecnoœci 3�10–5% mas. jonów
cynku(II) w roztworze zasilaj¹cym krystalizator (poz. 3 w ta-
blicy 1). Z krzywej rozk³adu ró¿niczkowego wynika, ¿e w jej
przebiegu nie wystêpuj¹ maksima lokalne. Pozwala to na
stwierdzenie, ¿e w ca³ym zakresie rozmiarów kryszta³ów pro-
duktu nie mamy do czynienia z nadmiern¹ liczb¹ cz¹stek
w wybranym przedziale rozmiarów co sugerowa³oby wystêpo-
wanie intensywnych zjawisk œcierania lub/i aglomeracji. Naj-
wiêksze kryszta³y struwitu nie przekraczaj¹ 160 �m, nato-
miast udzia³ kryszta³ów o rozmiarach poni¿ej 0,4 �m wynosi
oko³o 10,6%.

Na rys. 1b zamieszczono zdjêcie (elektronowy mikroskop
skaningowy) kryszta³ów struwitu których rozk³ady rozmia-
rów przedstawiono na rys. 1a. Na zdjêciu widaæ, ¿e otrzyma-
no dobrze wykszta³cone kryszta³y struwitu, bez nadmiernych
uszkodzeñ, zrostów czy aglomeratów. Mo¿na zauwa¿yæ, ¿e
efekty œcierania i ³amania siê kryszta³ów podczas ich miesza-
nia i cyrkulacji wewn¹trz krystalizatora by³y umiarkowane.
Widoczne s¹ tylko zaokr¹glone naro¿a i lokalne defekty po-
wierzchni niektórych cz¹stek. Tym samym mo¿na wniosko-
waæ, ¿e stworzone w krystalizatorze DT MSMPR warunki
procesowe dla kontrolowanego str¹cania jonów fosforano-
wych i krystalizacji struwitu sprzyja³y otrzymaniu produktu
o dobrej jakoœci, a sk³ad ziarnowy by³ wynikiem ustabilizowa-
nej relacji kinetycznej pomiêdzy szybkoœci¹ wzrostu moleku-
larnego i szybkoœci¹ zarodkowania. Na podstawie pomiarów
planimetrycznych 50 kryszta³ów losowo wybranych z otrzy-
manej populacji okreœlono, ¿e stosunek ich d³ugoœci La do ich
szerokoœci (œrednicy) Lb wynosi œrednio 8,4. Wartoœæ ta jest
sta³a niezale¿nie od stê¿enia obecnych w roztworze jonów
cynku(II).

W tablicy 1 podano okreœlon¹ analitycznie œredni¹ wartoœæ
stê¿enia jonów fosforanowych (0,011 �0,002% mas.) w roz-
tworze macierzystym odprowadzanym z krystalizatora wraz
z kryszta³ami produktu. Praktycznie mo¿na przyj¹æ, ¿e stê¿e-
nie jonów fosforanowych w roztworze macierzystym utrzymy-
wa³o siê na wzglêdnie sta³ym i niskim poziomie. Skutecznoœæ
usuwania tych jonów w obecnoœci jonów cynku(II) wynosi³a
zatem 98–99%.

Wnioski

Otrzymano dobrze wykszta³cone kryszta³y struwitu, któ-
rych œredni rozmiar zmniejsza³ siê ze wzrostem stê¿enia jo-
nów cynku(II) w roztworze zasilaj¹cym krystalizator: od 34,0
do 27,2 ìm, a zatem o 20%. Maksymalny rozmiar kryszta³ów
struwitu nie przekracza³ 160 �m. Jony cynku(II) obecne
w œrodowisku str¹cania i krystalizacji powodowa³y zmniej-
szenie jednorodnoœci populacji kryszta³ów struwitu. Otrzy-

mane produkty wykazywa³y mniej ni¿ umiarkowany stopieñ
aglomeracji cz¹stek. Nie stwierdzono wyraŸnych efektów me-
chanicznego œcierania i ³amania siê cz¹stek podczas ich mie-
szania i cyrkulacji wewn¹trz krystalizatora, co zwi¹zane jest
m.in. ze stosunkowo niskim stê¿eniem kryszta³ów w zawiesi-
nie (œrednia wartoœæ MT = 24,6 kg m–3). Stê¿enie jonów fosfo-
ranowych zmniejszy³o siê z 1,0% mas. w roztworze zasilaj¹-
cym krystalizator do 0,011 �0,002% mas. w roztworze macie-
rzystym, co mo¿na uznaæ za bardzo dobry wynik procesu ich
usuwania z roztworu.
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Rys. 1. Kryszta³y struwitu otrzymane w obecnoœci jonów cyn-
ku(II) o stê¿eniu 3�10–5% mas. z roztworu zawieraj¹cego 1,0% mas.
jonów fosforanowych(V) (poz. 3 w tablicy 1): a) rozk³ad ró¿niczko-
wy (skala lewa) i skumulowany (skala prawa) rozmiarów krysz-
ta³ów, b) zdjêcie mikroskopowe populacji kryszta³ów, powiêksze-

nie 1000×

a)

b)
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