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Zastosowanie krystalizatora o dzia³aniu ci¹g³ym
ze strumienic¹ zasilan¹ sprê¿onym powietrzem

do odzyskiwania jonów fosforanowych
z roztworów rozcieñczonych

Wprowadzenie

Efektywne mieszanie i cyrkulacjê zawiesiny kryszta³ów
w krystalizatorach zapewnia najczêœciej mieszad³o lub pom-
pa. Podejmuje siê równie¿ próby adaptacji do tego celu
uk³adów strumienicowych [1]. W typowych konstrukcjach
aparatów ze strumienic¹ czynnikiem roboczym jest mo¿liwie
klarowny roztwór macierzysty pobierany z przelewu krystali-
zatora i kierowany nastêpnie za pomoc¹ zewnêtrznej pompy
obiegowej do dyszy zasilaj¹cej strumienicy [2]. Alternatyw-
nym rozwi¹zaniem mo¿e byæ zast¹pienie cyrkulowanego roz-
tworu macierzystego powietrzem [3]. Sprê¿one powietrze, po-
dawane do dyszy zasilaj¹cej, staje siê wtedy czynnikiem robo-
czym wymuszaj¹cym cyrkulacjê wewnêtrzn¹ / mieszanie za-
wiesiny w objêtoœci roboczej aparatu. Przelew krystalizatora
i pompa cyrkulacyjna, stwarzaj¹ce problemy eksploatacyjne,
staj¹ siê tym samym zbêdne.

Zaprojektowano i wykonano laboratoryjne stanowisko ba-
dawcze z krystalizatorem typu FB MSZ (Fluidized Bed with
Mixing Suspension Zone) o dzia³aniu ci¹g³ym. Stanowisko to
przeznaczone jest w szczególnoœci do badania wydajnoœci, ki-
netyki i optymalizacji procesów krystalizacji z reakcj¹ che-
miczn¹ str¹cania struwitu (MgNH4PO4·6H2O) z rozcieñczo-
nych roztworów wodnych oraz wstêpnie oczyszczonych œcie-
ków, gnojowicy, itp. zawieraj¹cych jony fosforanowe(V) [4, 5].
Chemiczne odzyskiwanie fosforanów z poprzemys³owych, rol-
niczych lub komunalnych roztworów odpadowych zalicza siê
do tzw. recyklingu fosforu [6–8], a uzyskane w wyniku tych
procesów produkty – trudno rozpuszczalne sole wapnia lub
magnezu w postaci krystalicznej – mog¹ byæ wykorzystywane
jako nawóz mineralny [9].

Testowany krystalizator FB MSZ ze strumienic¹ zasilan¹
sprê¿onym powietrzem mia³ objêtoœæ robocz¹ Vw = 1,2 dm3.
Dysza zasilaj¹ca strumienicy zainstalowana by³a wewn¹trz
komory mieszania, w której ruch powietrza odbywa³ siê ku
do³owi. W przestrzeni miêdzy komor¹ mieszania strumienicy
a korpusem krystalizatora wytwarza³a siê warstwa pseudo-
fluidalna kryszta³ów struwitu. Do krystalizatora podawano
w sposób ci¹g³y roztwór zasilaj¹cy o stê¿eniu 0,20% mas. jo-
nów fosforanowych i – w proporcjach stechiometrycznych –
pozosta³e reagenty, których stê¿enia wynosi³y: [Mg2+] =

0,0512 i [NH4
+] = 0,0380% mas. Proces prowadzono w tempe-

raturze 298 K przy wartoœciach pH = 9, 10 i 11. Zak³adano
œredni czas przebywania zawiesiny w objêtoœci roboczej kry-
stalizatora � = 900–3600 s. Wybrane wyniki badañ przedsta-
wiono poni¿ej.

Czêœæ doœwiadczalna

Schemat stanowiska badawczego przedstawiono na rys. 1.
Do krystalizatora podawano wstêpnie wymieszane reagenty,
którymi by³y: diwodorofosforan(V) amonu, chlorek magnezu
i woda dejonizowana oraz roztwór wodny NaOH o stê¿eniu
5% mas. zapewniaj¹cy po¿¹dan¹ wartoœæ pH œrodowiska
str¹cania i krystalizacji struwitu. Miejsca wprowadzania re-
agentów, roztworu alkalizuj¹cego i odbioru zawiesiny krysta-
licznego produktu zaznaczono na rys. 1. Do dyszy zasilaj¹cej
strumienicy podawano ustalony doœwiadczalnie, minimalny
strumieñ objêtoœci sprê¿onego powietrza o wartoœci qve = 0,43
dm3 s–1, niezbêdny jedynie do utrzymania wszystkich cz¹stek
sta³ych w ruchu. Intensywnoœæ cyrkulacji by³a zatem równie¿
minimalna. Proporcje geometryczne uk³adu strumienicowego
oraz jego usytuowanie w krystalizatorze, jak te¿ metodykê
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Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego z krystalizatorem FB
MSZ ze strumienic¹ zasilan¹ sprê¿onym powietrzem
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wykonania pomiarów i analiz pro-
duktów przedstawiono szczegó³owo
w pracy [3].

Wybrane wyniki badañ zestawiono
w tablicy 1. Wynika z niej, ¿e wraz
ze wzrostem pH œrodowiska str¹ca-
nia i krystalizacji struwitu rozmiary
kryszta³ów produktu malej¹. Zwiêk-
szenie wartoœci pH od 9 do 11 powo-
duje, ¿e œredni rozmiar kryszta³ów
Lm zmniejsza siê o ok. 44% (Lm =
27,1 � 15,1 �m dla � = 900 s). Wyni-
ka to z faktu, ¿e ze wzrostem pH roz-
puszczalnoœæ struwitu maleje, a tym
samym potencja³ jego wytr¹cania ro-
œnie. Skróceniu ulega równie¿ czas
indukcji, niezbêdny do zainicjowania procesu zarodkowania
w uk³adzie procesowym. W efekcie zwiêkszaj¹ siê odpowied-
nio wartoœci gêstoœci populacji zarodków oraz mniejszych
kryszta³ów struwitu, co skutkuje przesuniêciem œredniego
rozmiaru kryszta³ów w kierunku mniejszych wartoœci.

Dwukrotne wyd³u¿enie œredniego czasu przebywania za-
wiesiny w krystalizatorze (� = 900 � 1800 s) powoduje, ¿e
œredni rozmiar kryszta³ów zwiêksza siê o ok. 33%: Lm = 27,1
� 36,2 �m. Zmniejsza siê bowiem przesycenie robocze roz-
tworu (przy za³o¿eniu niezmiennoœci pozosta³ych parametrów
procesu), a zatem maleje zwi¹zana z nim nieliniowo szybkoœæ
zarodkowania. Wprawdzie liniowa szybkoœæ wzrostu krysz-
ta³ów równie¿ maleje wraz ze spadkiem przesycenia roztwo-
ru, niemniej wyd³u¿enie œredniego czasu przebywania krysz-
ta³ów w aparacie kompensuje ten spadek zapewniaj¹c d³u¿-
szy i bardziej stabilny proces zwiêkszania rozmiaru przez
cz¹stki. Powoduje jednak tak¿e – szczególnie przy d³u¿szych
czasach przebywania – zwiêkszenie œcierania i ³amania siê
kryszta³ów (dla � = 3600 s okreœlono Lm = 41,2 �m, a wiêc
wzrost tylko o ok. 14% w stosunku do Lm = 36,2 �m dla � =
1800 s).

Tablica 1
Wp³yw wybranych parametrów ci¹g³ego procesu str¹cania

i krystalizacji struwitu w krystalizatorze FB MSZ
ze strumienic¹ gazowo-cieczow¹ na w³aœciwoœci produktu

Parametry procesowe Charakterystyka produktu

pH � [s] Lm [�m] L50 [�m] 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

Lm = �xiLi, gdzie: xi – udzia³ masowy frakcji kryszta³ów o œrednim rozmia-
rze Li; L50 – œrodkowy rozmiar kryszta³ów dla podziarna równego 50%
mas.; CV = 100(L84 – L16)/2L50, gdzie: L – rozmiar kryszta³ów dla podziar-
na równego odpowiednio 84, 16 i 50% mas.

Z krystalizatora odprowadzano w sposób ci¹g³y zawiesinê,
w której œrednie stê¿enie kryszta³ów struwitu wynosi³o tylko
4,81 kg/m3. Rozmiary tych kryszta³ów by³y jednak zró¿nico-
wane. Wspó³czynnik zmiennoœci CV (wskaŸnik niejednorod-
noœci rozmiarów kryszta³ów) przyjmowa³ du¿e wartoœci, po-
wy¿ej 90% (Tablica 1).

Na rys. 2 przedstawiono przyk³adowe obrazy populacji
kryszta³ów struwitu. WyraŸnie widoczne s¹ mniejsze rozmia-

ry cz¹stek odpowiadaj¹ce wy¿szej wartoœci pH œrodowiska
str¹cania i krystalizacji. Z analizy obrazów kryszta³ów wyni-
ka równie¿, ¿e wraz ze zwiêkszaniem pH œrodowiska krysz-
ta³y struwitu staj¹ siê cieñsze, nieznacznie wzrasta te¿ sto-
pieñ ich aglomeracji.

Stwierdzono, ¿e w poprocesowym roztworze macierzystym
odprowadzanym z krystalizatora wraz z kryszta³ami produk-
tu, œrednie stê¿enie jonów fosforanowych utrzymywa³o siê na
wzglêdnie sta³ym, niskim poziomie i wynosi³o 0,012 �0,001%
mas. Skutecznoœæ usuwania tych jonów z roztworu osi¹gnê³a
zatem wartoœæ 94–95%.

Wnioski

Otrzymano dobrze wykszta³cone kryszta³y struwitu o œred-
nim rozmiarze kryszta³ów od 15 do 41 ìm. Jakoœæ produktu
krystalicznego by³a wy¿sza od otrzymywanego – w porówny-
walnych warunkach technologicznych – w krystalizatorach
ze strumienic¹ zasilan¹ recyrkulowanym roztworem macie-
rzystym [4, 5]. W testowanej konstrukcji krystalizatora stwo-
rzono tym samym korzystniejsze warunki do wymiany masy
miêdzy powstaj¹c¹ faz¹ sta³¹ a przesyconym roztworem, przy
równoczesnym wyeliminowaniu istotnego Ÿród³a niszczenia
kryszta³ów jakim by³a pompa cyrkulacyjna w obiegu zew-
nêtrznym. Stê¿enie jonów fosforanowych w roztworze po
str¹ceniu i krystalizacji struwitu zmniejszy³o siê o ok. 95%, co
mo¿na uznaæ za bardzo dobry wynik procesu ich selektywne-
go usuwania z roztworu.
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Rys. 2. Obrazy mikroskopowe populacji kryszta³ów struwitu otrzymanych w krystalizatorze
FB MSZ: a) pH = 9, b) pH = 11 (� = 900 s, powiêkszenie 500 ×)
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