Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2009, 48, 5, 75-76

Nr 5/2009

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

Str. 75

ANDRZEJ MATYNIA
ROBERT LISZKA
TOMASZ CIESIELSKI

Wydzial Chemiczny, Politechnika Wroclawska, Wroclaw

KRZYSZTOF PIOTROWSKI

Wydzial Chemiczny, Politechnika Slaska, Gliwice

Zastosowanie krystalizatora o dziataniu ciggtym
ze strumienica zasilang sprezonym powietrzem
do odzyskiwania jonow fosforanowych
Z roztworow rozcienczonych

Wprowadzenie

Efektywne mieszanie 1 cyrkulacje zawiesiny krysztatéw
w krystalizatorach zapewnia najczesciej mieszadlo lub pom-
pa. Podejmuje sie réwniez préby adaptacji do tego celu
uktadéw strumienicowych [1]. W typowych konstrukcjach
aparatow ze strumienica czynnikiem roboczym jest mozliwie
klarowny roztwor macierzysty pobierany z przelewu krystali-
zatora 1 kierowany nastepnie za pomoca zewnetrznej pompy
obiegowej do dyszy zasilajacej strumienicy [2]. Alternatyw-
nym rozwiagzaniem moze by¢ zastgpienie cyrkulowanego roz-
tworu macierzystego powietrzem [3]. Sprezone powietrze, po-
dawane do dyszy zasilajacej, staje sie wtedy czynnikiem robo-
czym wymuszajacym cyrkulacje wewnetrzna / mieszanie za-
wiesiny w objeto$ci roboczej aparatu. Przelew krystalizatora
1 pompa cyrkulacyjna, stwarzajace problemy eksploatacyjne,
staja sie tym samym zbedne.

Zaprojektowano 1 wykonano laboratoryjne stanowisko ba-
dawcze z krystalizatorem typu FB MSZ (Fluidized Bed with
Mixing Suspension Zone) o dzialaniu ciaglym. Stanowisko to
przeznaczone jest w szczegdlnosci do badania wydajnosci, ki-
netyki 1 optymalizacji proceséw krystalizacji z reakcja che-
miczng stracania struwitu (MgNH,PO,6H,0) z rozcienczo-
nych roztworéw wodnych oraz wstepnie oczyszczonych Scie-
kéw, gnojowicy, itp. zawierajacych jony fosforanowe(V) [4, 5].
Chemiczne odzyskiwanie fosforanéw z poprzemystowych, rol-
niczych lub komunalnych roztworéw odpadowych zalicza sie
do tzw. recyklingu fosforu [6-8], a uzyskane w wyniku tych
proceséw produkty — trudno rozpuszczalne sole wapnia lub
magnezu w postaci krystalicznej — moga by¢ wykorzystywane
jako nawo6z mineralny [9].

Testowany krystalizator FB MSZ ze strumienica zasilang
sprezonym powietrzem mial objeto$¢ roboczg V,, = 1,2 dm?®.
Dysza zasilajaca strumienicy zainstalowana byla wewnatrz
komory mieszania, w ktérej ruch powietrza odbywal sie ku
dotowi. W przestrzeni miedzy komora mieszania strumienicy
a korpusem krystalizatora wytwarzala sie warstwa pseudo-
fluidalna krysztaléw struwitu. Do krystalizatora podawano
w sposéb ciagly roztwor zasilajacy o stezeniu 0,20% mas. jo-
now fosforanowych 1 — w proporcjach stechiometrycznych —
pozostale reagenty, ktérych stezenia wynosily: [Mg®] =

0,0512 i [NH,'] = 0,0380% mas. Proces prowadzono w tempe-
raturze 298 K przy wartoSciach pH =9, 10 i 11. Zakladano
$redni czas przebywania zawiesiny w objetosci roboczej kry-
stalizatora T = 900-3600 s. Wybrane wyniki badan przedsta-
wiono ponize;j.

Czeéé doSwiadczalna

Schemat stanowiska badawczego przedstawiono na rys. 1.
Do krystalizatora podawano wstepnie wymieszane reagenty,
ktérymi byty: diwodorofosforan(V) amonu, chlorek magnezu
i woda dejonizowana oraz roztwér wodny NaOH o stezeniu
5% mas. zapewniajacy pozadana wartos¢ pH Srodowiska
stracania 1 krystalizacji struwitu. Miejsca wprowadzania re-
agentow, roztworu alkalizujacego i odbioru zawiesiny krysta-
licznego produktu zaznaczono na rys. 1. Do dyszy zasilajacej
strumienicy podawano ustalony do$wiadczalnie, minimalny
strumien objetosci sprezonego powietrza o wartoéci q,, = 0,43
dm? s7!, niezbedny jedynie do utrzymania wszystkich czastek
statych w ruchu. Intensywnoé¢ cyrkulacji byta zatem réwniez
minimalna. Proporcje geometryczne ukladu strumienicowego
oraz jego usytuowanie w krystalizatorze, jak tez metodyke
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Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego z krystalizatorem FB
MSZ ze strumienica zasilang sprezonym powietrzem
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wykonania pomiaréw 1 analiz pro-
duktéw przedstawiono szczegbélowo
w pracy [3].

Wybrane wyniki badan zestawiono
w tablicy 1. Wynika z niej, ze wraz
ze wzrostem pH Srodowiska straca-
nia 1 krystalizacji struwitu rozmiary
krysztatéw produktu maleja. Zwiek-
szenie warto$ci pH od 9 do 11 powo-
duje, ze éredni rozmiar krysztalow
L, zmniejsza sie o ok. 44% (L, =
27,1 - 15,1 um dla t = 900 s). Wyni-
ka to z faktu, ze ze wzrostem pH roz-
puszczalnoéé struwitu maleje, a tym
samym potencjal jego wytracania ro-
$nie. Skrdoceniu ulega réwniez czas
indukecji, niezbedny do zainicjowania procesu zarodkowania
w uktadzie procesowym. W efekcie zwiekszaja sie odpowied-
nio warto$ci gestosci populacji zarodkéw oraz mniejszych
krysztaléw struwitu, co skutkuje przesunieciem $redniego
rozmiaru krysztatéw w kierunku mniejszych wartosci.

Dwukrotne wydtuzenie éredniego czasu przebywania za-
wiesiny w krystalizatorze (t = 900 — 1800 s) powoduje, ze
$redni rozmiar krysztalow zwieksza sie o ok. 33%: L, = 27,1
— 36,2 um. Zmniejsza sie bowiem przesycenie robocze roz-
tworu (przy zalozeniu niezmiennoéci pozostatych parametréw
procesu), a zatem maleje zwigzana z nim nieliniowo szybko§é
zarodkowania. Wprawdzie liniowa szybko§é wzrostu krysz-
talow rowniez maleje wraz ze spadkiem przesycenia roztwo-
ru, niemniej wydtuzenie éredniego czasu przebywania krysz-
taléow w aparacie kompensuje ten spadek zapewniajac dhuz-
szy 1 bardziej stabilny proces zwiekszania rozmiaru przez
czastki. Powoduje jednak takze — szczegélnie przy diuzszych
czasach przebywania — zwigkszenie $cierania i tamania sie
krysztatéow (dla © = 3600 s okre$lono L, = 41,2 um, a wiec
wzrost tylko o ok. 14% w stosunku do L,, = 36,2 um dla t =
1800 s).

Tablica 1
Wplyw wybranych parametréw ciaglego procesu stracania

i krystalizacji struwitu w krystalizatorze FB MSZ
ze strumienica gazowo-cieczowa na wlasciwosci produktu

Parametry procesowe Charakterystyka produktu
pH t[s] Lu(um] | Lo [um] CV [%]
9 900 27,1 19,9 90,3
10 900 23,0 16,7 90,8
11 900 15,1 10,6 94,0
9 1800 36,2 26,0 90,1
9 3600 41,2 30,8 90,4

L = ZxiLi, gdzie: xi — udzial masowy frakeji krysztaléw o §rednim rozmia-
rze Li; Lso — Srodkowy rozmiar krysztaléw dla podziarna réwnego 50%
mas.; CV = 100(Lss — L16)/2Ls0, gdzie: L — rozmiar krysztalow dla podziar-
na réwnego odpowiednio 84, 16 i 50% mas.

7 krystalizatora odprowadzano w sposéb ciagly zawiesine,
w ktoérej Srednie stezenie krysztaléw struwitu wynosilo tylko
4,81 kg/m®. Rozmiary tych krysztaléw byly jednak zréznico-
wane. Wspolczynnik zmienno$ci CV (wskaznik niejednorod-
nos$ci rozmiaréw krysztatow) przyjmowal duze wartosci, po-
wyzej 90% (Tablica 1).

Na rys. 2 przedstawiono przykladowe obrazy populacji
krysztatéw struwitu. Wyraznie widoczne sa mniejsze rozmia-

Rys. 2. Obrazy mikroskopowe populacji krysztalow struwitu otrzymanych w krystalizatorze
FB MSZ: a) pH=9,b) pH =11 (1 =900 s, powigkszenie 500 x)

ry czastek odpowiadajace wyzsze] wartosci pH érodowiska
stracania 1 krystalizacji. Z analizy obrazow krysztalow wyni-
ka réwniez, ze wraz ze zwiekszaniem pH érodowiska krysz-
taly struwitu staja, sie ciensze, nieznacznie wzrasta tez sto-
pien ich aglomeracji.

Stwierdzono, Ze w poprocesowym roztworze macierzystym
odprowadzanym z krystalizatora wraz z krysztalami produk-
tu, érednie stezenie jonéw fosforanowych utrzymywalo sie na
wzglednie statym, niskim poziomie 1 wynosilto 0,012 £0,001%
mas. Skuteczno$¢ usuwania tych jondéw z roztworu osiagneta
zatem warto§é 94—95%.

Whnioski

Otrzymano dobrze wyksztatcone krysztaly struwitu o $red-
nim rozmiarze krysztatéw od 15 do 41 pm. Jako$é produktu
krystalicznego byla wyzsza od otrzymywanego — w porowny-
walnych warunkach technologicznych — w krystalizatorach
ze strumienica zasilana recyrkulowanym roztworem macie-
rzystym [4, 5]. W testowanej konstrukeji krystalizatora stwo-
rzono tym samym korzystniejsze warunki do wymiany masy
miedzy powstajaca faza stalg a przesyconym roztworem, przy
réwnoczesnym wyeliminowaniu istotnego zrddla niszczenia
krysztaléw jakim byla pompa cyrkulacyjna w obiegu zew-
netrznym. Stezenie jonéw fosforanowych w roztworze po
straceniu 1 krystalizacji struwitu zmniejszylo sie o ok. 95%, co
mozna uznac za bardzo dobry wynik procesu ich selektywne-
go usuwania z roztworu.
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