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Wptyw jonow cynku na jakoSC krysztatow struwitu
wydzielanego z wodnych roztworéw rozcienczonych
w procesie ciggte] krystalizacji stragceniowej

Wprowadzenie

Tanimi, zasobnymi i stosunkowo tatwo dostepnymi wtérny-
mi zrédiami pozyskiwania zwiazkéw fosforu staja sie ostatnio
m.in. Scieki komunalne, przemyslowe 1 rolnicze (gnojowica)
(tzw. recykling fosforu) [1]. Do najwazniejszych form che-
micznych odzyskiwanego w ten sposéb fosforu zaliczy¢ mozna
rézne fosforany wapnia (hydroksyapatyt, bruszyt) oraz ma-
gnezu i amonu (struwit — MgNH,PO, - 6H,0) [2, 3]. Ta ostat-
nia s6]1 moze by¢ nawet wykorzystywana bezposrednio w rol-
nictwie jako warto$ciowy nawoéz mineralny [4].

Obok zasadniczego skladnika Sciekéw — jonéw fosforano-
wych, ktérych stezenie zasadniczo determinuje ekonomiczng
oplacalno$é danej technologii recyklingu — istotny wplyw na
przebieg i efekty koncowe procesu ich stracania chemicznego
wywieraja zanieczyszczenia, wystepujace w réznym skladzie,
proporcjach i stezeniach w zaleznoéci od specyfiki miejsca ich
powstawania. Cze$é¢ tych zanieczyszczen znaczaco 1 w nie zi-
dentyfikowany dotad teoretycznie sposéb wplywa na kinety-
ke procesu, ostateczny rozmiar i1 ksztalt ziaren, ich ewentu-
alng aglomeracje oraz czysto$¢ chemiczna struwitu [5-7].

W pracy przedstawiono wyniki badan dos§wiadczalnych do-
tyczacych wplywu obecnosci 1 stezenia jonéw cynku(Il) na
charakterystyke ziarnowg produktu — krysztatow struwitu —
otrzymanego w procesie ciaglej krystalizacji straceniowej
w krystalizatorze o dziataniu ciaglym typu DT MSMPR
(Draft Tube, Mixed Suspension Mixed Product Removal)
z mieszadlem S$miglowym. Objeto$é robocza krystalizatora
wynosila 0,6 dm®. Do krystalizatora podawano w roztworze
zasilajacym reagenty w stosunku molowym PO,* : Mg*" :
NH," =1:1:1 (stezenia odpowiednio: 1,0% mas., 0,256%
mas. i 0,190% mas.) oraz jony Zn>*" (jako chlorek cynku(II))
o stezeniu zawartym w przedziale od 1-10”° do 10-10°°% mas.

Cze$é doSwiadczalna

Badania przeprowadzono w temperaturze 298 K przy pH =
9, ustalajac za pomoca wartoSci objetoSciowego strumienia
wlotowego 1 wylotowego $redni czas przebywania zawiesiny w
objetosci roboczej krystalizatora T = 900 s. W roztworze zasi-
lajacym krystalizator wprowadzano do ukladu rozpuszczone
reagenty (jony podstawowych substratéow reakcji syntezy
struwitu) oraz — dodatkowo — jony cynku(II) (jako chlorek
cynku ZnCl,). Po ustaleniu sie w krystalizatorze zadanych

wartos$cl parametréw proces w stanie ustalonym prowadzono
jeszcze przez czas rowny 5t. Po uptywie tego czasu okreslano
metodami analitycznymi stezenie fazy stalej w zawiesinie
krysztatéw produktu (My), rozklad rozmiaréow krysztaléow
struwitu (CSD — laserowy analizator czastek stalych COUL-
TER LS-230), sktad chemiczny roztworu macierzystego i fazy
statej (wedlug procedur analitycznych stosowanych w Insty-
tucie Chemii Nieorganicznej w Gliwicach) oraz ksztalt krysz-
talow (analiza obrazu uzyskanego z elektronowego mikrosko-
pu skaningowego JEOL JSM 5800LYV). Stanowisko badawcze
1 sposob wykonania pomiaréw opisano szczegétowo w [5]. Wy-
niki badan wplywu parametrow procesowych na stracanie
1 krystalizacje struwitu w rozcienczonych, syntetycznych
wodnych roztworach fosforanéw — bez dodatku jakichkolwiek
jondw zanieczyszczen — przedstawiono w [8].

Wyniki pomiaréw i1 analiz przedstawiono w tablicy 1. Wyni-
ka z niej, ze obecnoéé¢ jonéw cynku(Il) (od 1-107° do 10-10°%
mas.) w roztworze zasilajacym krystalizator powoduje
zmniejszenie $rednich rozmiaréw krysztatéw produktu. Ta
tendencja spadkowa jest wyraznie widoczna w wartosciach
obu parametréw statystycznego rozktadu rozmiaréw krysz-
tatéw (CSD) — L, 1 Ls,.

Wraz ze wzrostem stezenia jonéw cynku(Il) w srodowisku
stracania 1 krystalizacji struwitu zmniejsza sie o 20% Sredni

Tablica 1
Wplyw stezenia jonow cynku(Il) na parametry rozkladu
rozmiarow krysztalow struwitu otrzymanego w procesie ciaglej
krystalizacji straceniowej w krystalizatorze DT

Stezenie Zn*" w Charakterystyka krysztaléw struwitu
Lp. | roztworze zasilajacym
[% mas.] Ly, [um] Lso [um] CV [%]
1 1-107° 34,0 26,6 82,7
2 2-107 31,4 24,5 84,0
3 3.107° 30,0 21,6 90,5
4 5.10° 29,3 21,2 90,0
5 10-107° 27,2 19,3 90,4

T=298K,pH=9,t=900s

Roztwér zasilajacy: [PO43] = 1,0% mas., [Mg2] = 0,256% mas.,
[NH4*] = 0,190% mas.

Srednie stezenie jonéw fosforanowych w roztworze macierzystym:
0,011 £0,002% mas.

Srednie stezenie krysztatéw struwitu w zawiesinie produktu:
Mr=24,6 kg m—3
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rozmiar krysztatéw produktu (L,, = 34,0 — 27,2 um). Drugi
parametr rozktadu — Ly, (tzw. Srodkowy rozmiar krysztalow
dla podziarna réwnego 50% mas.) réwniez jednoznacznie po-
twierdza te tendencje: Ly, = 26,6 — 19,3 um (spadek o ok.
27%). Dziesieciokrotne zwiekszenie stezenia jonow cynku(II)
w roztworze zasilajacym Kkrystalizator powoduje ponadto
zmniejszenie jednorodnosci sktadu ziarnowego populacji
krysztatéw produktu. Warto§¢ wspoéteczynnika CV, bedacego
miara niejednorodnos$ci rozmiaréw krysztatéw, zwiekszyta sie
od 82,7 do ok. 90% (o ok. 9%).

Na rys. la przedstawiono przyktadowy objetoSciowy (maso-
wy) rozklad rozmiaréw krysztaléw struwitu (laserowy anali-
zator czastek stalych COULTER LS-230) otrzymanych przy
wartosci pH = 9 dla 1= 900 s w obecnoéci 3-107°% mas. jonéw
cynku(Il) w roztworze zasilajacym krystalizator (poz. 3 w ta-
blicy 1). Z krzywej rozkladu rézniczkowego wynika, ze w jej
przebiegu nie wystepuja maksima lokalne. Pozwala to na
stwierdzenie, ze w calym zakresie rozmiaréw krysztatow pro-
duktu nie mamy do czynienia z nadmierng liczba czastek
w wybranym przedziale rozmiaréw co sugerowatoby wystepo-
wanie intensywnych zjawisk $cierania lub/i aglomeracji. Naj-
wieksze krysztaly struwitu nie przekraczaja 160 um, nato-
miast udziat krysztaléw o rozmiarach ponizej 0,4 um wynosi
okoto 10,6%.

Na rys. 1b zamieszczono zdjecie (elektronowy mikroskop
skaningowy) krysztaléw struwitu ktérych rozklady rozmia-
réw przedstawiono na rys. la. Na zdjeciu widaé, ze otrzyma-
no dobrze wyksztalcone krysztaly struwitu, bez nadmiernych
uszkodzen, zrostéw czy aglomeratéw. Mozna zauwazyé, ze
efekty $cierania i tamania sie krysztaléw podczas ich miesza-
nia 1 cyrkulacji wewnatrz krystalizatora byly umiarkowane.
Widoczne sa tylko zaokraglone naroza i lokalne defekty po-
wierzchni niektérych czastek. Tym samym mozna wniosko-
wacé, ze stworzone w krystalizatorze DT MSMPR warunki
procesowe dla kontrolowanego stracania jonéw fosforano-
wych 1 krystalizacji struwitu sprzyjaly otrzymaniu produktu
o dobrej jakosci, a sktad ziarnowy byt wynikiem ustabilizowa-
nej relacji kinetycznej pomiedzy szybkoscia wzrostu moleku-
larnego i szybkoécia zarodkowania. Na podstawie pomiaréw
planimetrycznych 50 krysztaléw losowo wybranych z otrzy-
manej populacji okreslono, ze stosunek ich dtugosci L, do ich
szerokoSci (Srednicy) L, wynosi érednio 8,4. Warto$é ta jest
stata niezaleznie od stezenia obecnych w roztworze jondéw
cynku(II).

W tablicy 1 podano okre§lona analitycznie Srednia warto$é
stezenia jonéw fosforanowych (0,011 £0,002% mas.) w roz-
tworze macierzystym odprowadzanym z krystalizatora wraz
z krysztatami produktu. Praktycznie mozna przyjac, ze steze-
nie jonéw fosforanowych w roztworze macierzystym utrzymy-
wato sie na wzglednie stalym i niskim poziomie. Skuteczno§é
usuwania tych jonéw w obecnoéci jonéw cynku(Il) wynosita
zatem 98-99%.

Wnioski

Otrzymano dobrze wyksztalcone krysztaty struwitu, kto-
rych §redni rozmiar zmniejszal sie ze wzrostem stezenia jo-
now cynku(Il) w roztworze zasilajacym krystalizator: od 34,0
do 27,2 pm, a zatem o 20%. Maksymalny rozmiar krysztalow
struwitu nie przekraczal 160 pum. Jony cynku(Il) obecne
w $rodowisku stracania i krystalizacji powodowaly zmniej-
szenie jednorodnosci populacji krysztatéw struwitu. Otrzy-

=1 100
80
- 60
40

20

Rozktad rozmiaréw krysztatow, % obj.
[3¥]
1

L e
004 0l 04 12

0

S
4 6 10 20 40

Rozmiar krysztatow L, um

Rys. 1. Krysztaly struwitu otrzymane w obecnos$ci jonéw cyn-

ku(Il) o stezeniu 3-1075% mas. z roztworu zawierajacego 1,0% mas.

jonow fosforanowych(V) (poz. 3 w tablicy 1): a) rozklad rézniczko-

wy (skala lewa) i skumulowany (skala prawa) rozmiarow krysz-

talow, b) zdjecie mikroskopowe populacji krysztalow, powieksze-
nie 1000x

mane produkty wykazywaty mniej niz umiarkowany stopien
aglomeracji czastek. Nie stwierdzono wyraznych efektéw me-
chanicznego $cierania i tamania sie czastek podczas ich mie-
szania 1 cyrkulacji wewnatrz krystalizatora, co zwiazane jest
m.in. ze stosunkowo niskim stezeniem krysztaléw w zawiesi-
nie ($rednia warto$é My = 24,6 kg m™). Stezenie jonéw fosfo-
ranowych zmniejszylo sie z 1,0% mas. w roztworze zasilaja-
cym krystalizator do 0,011 £0,002% mas. w roztworze macie-
rzystym, co mozna uznac za bardzo dobry wynik procesu ich
usuwania z roztworu.
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