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Wstep

W wiekszosci krystalizatoréw regulacje poziomu przesycenia ro-
boczego osiaga sie przez wywotanie w aparacie kontrolowanej we-
wnetrznej cyrkulacji zawiesiny (krystalizatory typu DTM (Draft Tube
Magma)) [I]. Ruch zawiesiny powoduje wyréwnanie temperatury
i stezen osrodka, utrzymuje wydzielajace sie i wzrastajace krysztaty
W zawieszeniu oraz przeciwdziata ich aglomeracji. Urzadzeniem me-
chanicznym wymuszajacym wewnetrzny przepltyw zawiesiny w apa-
racie jest zazwyczaj mieszadto lub wewnetrzna pompa cyrkulacyjna.
Znacznie prostszym konstrukcyjnie urzadzeniem wymuszajacym zada-
na cyrkulacje zawiesiny w krystalizatorze, chociaz wciaz rzadko stoso-
wanym w praktyce, jest strumienica [2+4]. W typowych konstrukcjach
aparatéw ze strumienica czynnikiem roboczym jest mozliwie klarowny
roztwor macierzysty pobierany z przelewu krystalizatora i kierowany
nastepnie za pomoca zewnetrznej pompy obiegowej do dyszy zasilaja-
cej strumienicy [4--7]. Alternatywnym rozwiazaniem moze by¢ zasta-
pienie cyrkulowanego roztworu macierzystego powietrzem. Sprezone
powietrze, podawane do dyszy zasilajacej, staje sie wtedy czynnikiem
roboczym wymuszajacym cyrkulacje wewnetrzna/mieszanie zawiesiny
w objetosci roboczej aparatu [8+ 14]. W tym przypadku zamkniety
system cyrkulacji roztworu macierzystego, obejmujacy strefe klarowa-
nia i obieg zewnetrzny (z pompa), moze by¢ tu zastapiony systemem
otwartym do atmosfery (pobieranie powierza atmosferycznego przez
sprezarke, jego kompresja, podawanie do dyszy zasilajacej strumienicy,
rozprezanie w objetosci roboczej aparatu, uwalnianie rozprezonego
powietrza do atmosfery). W przypadku uzycia innego medium niz po-
wietrze atmosferyczne (np. azotu) istnieje mozliwo$¢ zastosowania
obiegu zamknigtego gazowego medium roboczego, w ktérym spre-
zarka kompensowa¢ bedzie straty ci$nienia zwiazane z rozprezaniem
medium w aparacie.

Ponizej przedstawiono nowe, oryginalne konstrukcje krystalizato-
réw ze strumienicg zasilang sprezonym powietrzem, opracowywane
z mysla o ich zastosowaniu w procesach ciagtego wytracania i kry-
stalizacji trudno rozpuszczalnych soli fosforanowych z wodnych roz-
tworoéw rozcienczonych. Zaprojektowano i wykonano laboratoryjne
instalacje doswiadczalne z krystalizatorami o dziataniu cigglym: DTM
MSMPR (Draft Tube Magma, Mixed Suspension Mixed Product Removal)
oraz typu FB MSZ (Fluidized Bed with Mixing Suspension Zone). Instala-
cje te s3 przeznaczone w szczegolnosci do badania wydajnosci, kinety-
ki i optymalizacji proceséw krystalizacji z reakcja chemiczng wytraca-
nia struwitu (MgNH _PO,-6H,0, MAP) z rozcieficzonych roztworéw
wodnych, wstepnie oczyszczonych $ciekdw bytowo—gospodarczych,
przemystowych, gnojowicy itp., zawierajacych jony fosforanowe(V)
[I5, 16]. Chemiczne odzyskiwanie fosforanéw z roztworéw odpa-
dowych zalicza sie do tzw. recyklingu fosforu [17+19], a uzyskane
w wyniku tych proceséw produkty — trudno rozpuszczalne sole wap-
nia lub magnezu w postaci krystalicznej, szczegdlnie struwit — moga
by¢ wykorzystywane jako nawdz mineralny [20, 21].
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Wydgzielanie struwitu w proponowanych krystalizatorach ze stru-
mienica gazowo—cieczowa przeprowadzono z wodnych roztworéw
rozcienczonych przy zachowaniu statych parametréw procesowych
w kazdym z aparatéw. Umozliwito to poréwnanie jakosci otrzyma-
nych produktéw i kinetyki krystalizacji struwitu, a takze ocene pracy
samych krystalizatoréw.

Do obu krystalizatoréw podawano w sposéb ciagly roztwor zasi-
lajacy o stezeniu 0,2 lub 1,0% mas. jonéw fosforanowych(V) i —w pro-
porcjach stechiometrycznych — pozostate reagenty, ktdrych stezenia
wynosity odpowiednio: [Mg?*] = 0,0512 lub 0,256 i [NH,*] = 0,0380
lub 0,190% mas. Proces prowadzono w temperaturze 298K przy
wartosciach pH = 9, 10 lub | 1. Zaktadano $redni czas przebywa-
nia zawiesiny w objetosci roboczej krystalizatoréw t = 900-3600 s.
Z rozktadéw rozmiaréw krysztatéw (CSD) otrzymanych produktow
oszacowano wartosci podstawowych parametréw kinetycznych pro-
cesu. Do obliczen przyjeto najbardziej uproszczony model kinetyki
procesu krystalizacji masowej w krystalizatorze MSMPR (Mixed Su-
spension Mixed Product Removal), tzw. model SIG (Size Independent
Growth), w ktérym zaktada sie, ze w danych warunkach procesowych
szybko$¢ wzrostu wszystkich krysztatéw jest stafa i nie zalezy od ich
rozmiaréw. Charakterystyke otrzymanych produktéw oraz wyniki
obliczen kinetycznych przedstawiono ponizej.

Wyniki badan nad zastosowaniem krystalizatoréw ze strumieni-
cg zasilang roztworem macierzystym w procesie ciagtej krystalizacji
z reakcjg chemiczng wytracania struwitu z roztworéw rozcienczo-
nych i $cieku z przemystu nawozowego przedstawiono w pracach
[5+7, 22, 23]. Zastosowanie sprezonego powietrza jako czynnika
roboczego strumienicy zainstalowanej w krystalizatorze typu DTM
MSMPR oméwiono m. in. w [9, 10, 14], a w krystalizatorze typu FB
MSZ-w [I1+13].

Stanowiska badawcze i metodyka badan

Na rysunku | przedstawiono schematy laboratoryjnych instalacji
doswiadczalnych z krystalizatorem DTM MSMPR i FB MSZ. Objeto-
$ci robocze obu krystalizatoréw byty jednakowe i wynosity 1,2 dm?.
Sterowanie, kontrola i rejestracja danych pomiarowych odbywaty sie
za pomoca komputera. Sprezone powietrze podawane do dyszy stru-
mienicy zapewniata sprezarka Medic Air 150-25 Silent.

W pierwszym z krystalizatoréw sprezone powietrze bylo kiero-
wane bezposrednio do dyszy zasilajacej strumienicy, zamontowanej
w dnie krystalizatora, a ruch zawiesiny w komorze mieszania odbywat
sie ku gérze. W drugiej proponowanej konstrukgji dysza zasilajaca ukta-
du strumienicowego byfa usytuowana ponizej swobodnego zwierciadfa
sklarowanego roztworu macierzystego w krystalizatorze, wewnatrz
komory mieszania strumienicy, a ruch sprezonego powietrza odbywat
sie ku dofowi. Z uwagi na niewielka warto$¢ jednostkowej mocy gazo-
wego strumienia zasilajacego, duza gestos¢ struwitu (1710 kg/m?®) oraz
uwarunkowania hydrauliczne przeptywu, w tym przypadku nie wyste-
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powato zjawisko zasysania zawiesiny krysztatéw do komory mieszania.
W tak zdefiniowanych warunkach procesowych tworzyta si¢ warstwa
pseudofluidalna krysztatéw w przestrzeni miedzy komora mieszania
a korpusem krystalizatora.

a)

roztwor

1:
MgCl, + NH H,PO,

roztwor I
NaOH |

)

rozitwor <17

produkt

MgCl, + NH H_ PO ~ e E— produkt
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Rys. I. Schemat laboratoryjnej instalacji doswiadczalnej z krystaliza-
torem typu DTM MSMPR (a) oraz typu FB MSZ (b) ze strumienica
gazowo-cieczowa

Do krystalizatoréw podawano wstepnie wymieszane reagenty,
ktorymi byty: diwodorofosforan(V) amonu, chlorek magnezu i woda
zdejonizowana oraz roztwér wodny o stezeniu 5% mas. NaOH za-
pewniajacy pozadang warto$¢ pH srodowiska wytracania i krystalizacji
struwitu. Miejsca wprowadzania reagentéw, roztworu alkalizujacego
i odbioru zawiesiny krystalicznego produktu zaznaczono na rysunku |.
Do dyszy zasilajacej strumienicy podawano ustalony doswiadczal-
nie, minimalny strumien objetosci sprezonego powietrza o wartosci
0,37 dm®/s (DTM MSMPR) i 0,43 dm®/s (FB MSZ), niezbedny jedynie
do utrzymania wszystkich czastek statych w ruchu lub w zawieszeniu.
Intensywnos¢ cyrkulacji i mieszania byta zatem réwniez minimalna.
Proporcje geometryczne krystalizatoréw i uktadu strumienicowego,
szczegdtowy ich opis oraz metodyke wykonania pomiardw i analiz pro-
duktéw przedstawiono szczegotowo w [8].

Proces ciagtego wytracania i krystalizacji struwitu prowadzono
przez czas réwny 5t (liczac od momentu ustabilizowania sie zadanych
parametréw procesu). Po uplywie tego czasu mozna przyja¢, ze uzy-
skane wartosci zawartosci krysztatow w zawiesinie (M,), jak i rozktady
ich rozmiaréw (CSD) odpowiadajg parametrom procesu (tzw. stan sta-
cjonarny). Po separaciji krysztatéw produktu, ich przemyciu i wysusze-
niu przeprowadzono analiz¢ chemiczng roztworu macierzystego i fazy
statej, wyznaczono rozktad rozmiaréw krysztatéw (analizator czastek
stalych COULTER LS-230) oraz wykonano ich zdjecia (skaningowy
mikroskop elektronowy JEOL JSM 5800LV).
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Rozkiad rozmiaréw krysztatéw uzyskany z analizy granulometrycz-
nej produktu przeliczano na rozkiad gestosci ich populaciji. Obliczone
wartosci wykorzystano do wyznaczenia parametréw kinetycznych
rozpatrywanego procesu. Przyjeto model kinetyczny dla krystalizato-
ra MSMPR o dziataniu ciagtym [1], w ktérym zaktada sig, ze proces
krystalizacji przebiega w stanie ustalonym w idealnie wymieszanej
zawiesinie krysztatow. Przy dodatkowym zatozeniu upraszczajacym,
ze liniowa szybkos$¢ wzrostu krysztatéw nie zalezy od ich rozmiaréw
(G(L) = G = const dla danego przesycenia, tzw. model SIG), réwnanie
bilansu populacji krysztatéw mozna zapisa¢ w postaci [24]:

n(L) =n, exp(- é) W

Réwnanie umozliwia okreslenie wartosci podstawowych parame-
tréw kinetycznych procesu krystalizacji masowej w idealnym krystali-
zatorze MSMPR. Zaleznos¢ graficzna Inn(L) przybiera w tym przypadku
postac¢ linii prostej, ktorej punkt przeciecia z osig rzednych dlaL = 0
interpretuje sig jako Inn , natomiast jej nachylenie jako —I/(Gr). Jeze-
li znany jest $redni czas przebywania zawiesiny T w objetosci robo-
czej krystalizatora, liniowa szybkos$¢ wzrostu krysztatdw G moze by¢
wyznaczona bezposrednio z wartosci nachylenia tej prostej. Wartosc¢
szybkosci zarodkowania B oblicza sig z wartosci gestosci populacji za-
rodkéw n; i liniowej szybkosci wzrostu krysztatéw G ze wzoru:

B=nG @

Wyniki badan i ich oméwienie
Wybrane wyniki badan zestawiono w tablicy |. Wynika z niej,
ze wraz ze wzrostem pH $rodowiska wytracania i krystalizacji struwitu,
rozmiary krysztatéw produktu maleja. Zwigkszenie wartosci pH od 9
do Il powoduije, ze sredni rozmiar krysztatéw L_ zmniejsza sig nawet
dwukrotnie (z ok. 27 do ok. 15 um dlat = 900 s). Wynika to z faktu,
ze ze wzrostem pH rozpuszczalno$¢ struwitu maleje, a tym samym
potencjat jego wytracania rosnie [15]. Skroceniu ulega réwniez czas
indukgii, niezbedny do zainicjowania procesu zarodkowania w uktadzie
procesowym. W efekcie zwigkszaja sie¢ odpowiednio wartosci gestosci
populacji zarodkéw oraz mniejszych krysztatéw struwitu, co skutkuje
przesunieciem $redniego rozmiaru krysztatéw w kierunku mniejszych
wartosci.
Tablica |

Porownanie wptywu wybranych parametréw technologicznych ciagte-
go procesu wytracania i krystalizacji struwitu w wodnych roztworach
jonéw fosforanowych(V) w krystalizatorach typu DTM MSMPR i FB
MSZ na sredni rozmiar L_ populacji czastek produktu, szybkos¢ za-
rodkowania B i liniowa szybkos¢ wzrostu G jego krysztatow

A [PO 43’]%], Parametry Parametry wynikowe procesu|
Typ krystalizatora - - procesowe Literatura
pH | T,s | L,um | G,m/s |B, I/(s m’)
9 | 900 | 26,0 |[I,41:10% 9,1-107
0,2 I | 900 [ 21,3 {9,37:107| 4,8-10° [9, 10]
DTM MSMPR 9 |3600| 41,3 |4,60:10°| 1,5-107
9 | 900 | 27,3 |1,4510%| 4,1-10°
1,0 1| 900 | 144 (76910° 32:10° | [14]
9 |3600| 381 [4,8310° 5,1-107
9 |900 | 27,1 |1,34:10% 6,0-10°
0,2 I {900 | 151 [7,31:10° 4,1-10° | [I1,13]
FB MSZ 9 [3600| 41,2 |3,1510° 3,3:107
9 | 900 | 26,1 |[I,33:10% 57-10°
1,0 1| 900 | 148 [662:10°] 59-10° | [I12]
9 |3600| 39,0 [4,21:107°| 1,4-10°

Temperatura w krystalizatorach: 298 K

Stosunek molowy reagentow [PO ] : [Mg?*]: [NH,* 1= 1:1:1

Srednie stezenie jonéw fosforanowych w poprocesowym roztworze macierzystym:
0,012 +£0,002% mas.

Srednia zawartosc fazy krystalicznej w zawiesinie produktu M;:4,80 £0,1i24,6 £0,2kg
krysztatéw/m?’ zawiesiny (odpowiednio dla [PO,*], . = 0,2i 1,0% mas.)

L = 2xL, gdzie: x, — udziat masowy frakcji krysztatéw o srednim rozmiarze L,
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Wydtuzenie $redniego czasu przebywania zawiesiny w krystali-
zatorze (z 900 do 3600 s) powoduje, ze $redni rozmiar krysztatéw
zwiegksza sig $rednio o ok. 50% (z 26 + 27 um do 38 + 4| um przy
pH = 9). Zmniejsza si¢ bowiem przesycenie robocze roztworu (przy
statych wartosciach pozostatych parametréw procesu), a zatem maleje
zwiazana z nim nieliniowo szybko$¢ zarodkowania (tab. |). Wpraw-
dzie liniowa szybko$¢ wzrostu krysztatdw rowniez maleje (tab. 1) wraz
ze spadkiem przesycenia roztworu, niemniej wydtuzenie $redniego
czasu przebywania krysztatéw w aparacie kompensuje ten spadek,
zapewniajac dtuzszy i bardziej stabilny proces zwigkszania rozmiaru
przez czastki. Powoduje jednak takze — szczegolnie przy diuzszych
czasach przebywania — zwigkszenie $cierania i famania sig krysztatow
[9+14]. Zdjecia mikroskopowe przyktadowych produktéw przedsta-
wiono na rysunku 2.

Rys. 2. Przyktadowe zdjecia mikroskopowe krysztatéw struwitu otrzy-
mane z krystalizatoréw DTM MSMPR (a) i FB MSZ (b + d) ze stru-
mienica gazowo—cieczowa: a) L = 26,0 um (pH = 9,7 = 9005s),b) L |
=27, um (pH = 9,71 =900s),c) L_ = 15,1 um (pH = 11,7 = 900 s),
d)L_= 41,2 um (pH =9, T = 3600 s) przy zasilaniu krystalizatoréw
roztworem o stezeniu 0,2% mas. jonéw [PO,*]. Powiekszenie 500x

Jednoczesny wptyw pH srodowiska w zakresie 9 - || i $redniego
czasu przebywania zawiesiny w krystalizatorach 900 < t < 3600 s
na $redni rozmiar krysztatéw struwitu opracowano w postaci korelacji
(réwnania (3), (5), (9) i (11)), ktére przedstawiono w tablicy 2. Podano
wartosci wspdtczynnikéw korelacji R? dziewieciu wynikéw pomiaréw
dla zasilania krystalizatoréw roztworem o stezeniu 0,2 lub 1,0% mas.
PO,* oraz wartosci $redniego btedu wzglednego. Graficzny przebieg
tych zaleznosci przedstawiono na rysunku 3. Uwzglednienie w opra-
cowanych réwnaniach dodatkowej zmiennej — zawartosci krysztatéw
struwitu M w mieszanej w krystalizatorze zawiesinie — prowadzi
do zaleznosci (7) i (13), odpowiednio dla krystalizatora DTM MSMPR
i FB MSZ (tab. 2).

Z analizy danych (tab. | i 2, rys. 2 i 3) wynika, ze odprowadzano
z krystalizatoréw produkty niejednorodne o zréznicowanych rozmia-
rach czastek. Wspétczynnik niejednorodnosci CV populacji krysztatow
przyjmowat wysokie wartosci w przedziale 80 + 100% [9+ 14]. Mozna
zauwazyc ogdlnie, ze ze wzrostem wartosci pH srodowiska wytracania
i krystalizacji struwitu, jednorodnos¢ populacji jego krysztatéw malata.
Podobnie wptyneto wydtuzenie czasu przebywania zawiesiny w kry-
stalizatorze. Mozna sadzi¢, ze jest to efekt zlozonego, sumarycznego
wptywu pH i $redniego czasu przebywania zawiesiny oraz $cierania
i tamania sie krysztatéw na poziom przesycenia roztworu macierzyste-
go. Oryginalne konstrukcje krystalizatoréw (brak czesci ruchomych),
sposob ich pracy (mieszanie za pomoca sprezonego powietrza, war-
stwa pseudofluidalna krysztatéw) oraz mata zawartosc fazy statej w za-
wiesinie (M, = 4,8 - 25 kg struwitu/m’ zawiesiny) nie przyczynialy sig
do nadmiernego $cierania i tamania sie krysztatéw (rys. 2). Zaobser-
wowano pojedyncze potamane krysztaty, uszkodzenia ich powierzch-
ni, zaokraglone naroza, ale liczba tych krysztatéw nie byta zbyt duza.
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Tablica 2

Zaleznosci sredniego rozmiaru L krysztatéw struwitu i liniowej szyb-
kosci ich wzrostu G od parametrow procesowych w krystalizatorach
DTM MSMPR i FB MSZ o dziataniu ciagltym

Sredni

Typ krystali- [[PO], ., Korelacia R btad

zatora % mas. wzgledny,

%

0y |4 10°pH24"91%5 ym 3)|0775] 12,4

16 = 1,06 102pH3BT007, s 4)]0965] 11,5

L, = 5,17-10%pH3E14, um (5)]0978| 48

DTM MSMPR 1,0

G = 3,34-102pH377040, mjs 6)]0989] 127

0 | o|Ln = 203 I0PHEETIM% yum - (7){0883 | 104

T |6 = 2,10:10%pHA ST M0, mjs (8) (0,976 9,5

R 9)]0933] 73

" 16 = 6,68 10-pHBTO5 s (10){0,948| 12,8

L = 5,68'10°pH397021, yum (nlogeo| s6

FB MSZ 1,0

G = 3,41-103pH2808 mjs (12)]0948| 94

02-10 L =753 10%pH>"2t0"%M 0% um  (13)(0,946| 6,5

T |G = 1,60 103pH2BT 094 (005 mjs (14)(0,942 | 14,1

Zakres stosowania: pH =9-11, 1t =900-3600s,
M, = 4,8 - 25,0 kg struwitu/m’ zawiesiny

L. pm

Rys. 3. Wptyw pH srodowiska wytracania i krystalizacji struwitu
oraz $redniego czasu przebywania zawiesiny w krystalizatorach
DTM MSMPR (a, b) i FB MSZ (c, d) na s$redni rozmiar L_ krysztatow
produktu. Stezenie jonow fosforanowych w roztworze zasilajacym
krystalizatory: 0,2% mas. (a, c) i 1,0% mas. (b, d)

Swiadczy to korzystnie o warunkach procesowych, jakie stworzono
w krystalizatorach dla zarodkowania i wzrostu krysztatéw struwitu.
Biorac pod uwage wszystkie sktadowe procesu wytracania i krystali-
zacji struwitu mozna zauwazy¢, ze gtéwnym czynnikiem wptywajacym
na rezultaty procesu jest przesycenie roztworu, bardzo silnie zalezne
(przy statym sktadzie roztworu zasilajacego, statej temperaturze oraz
statej intensywnosci mieszania/cyrkulacji) od pH srodowiska i $rednie-
go czasu przebywania zawiesiny w objetosci roboczej krystalizatora.

Na zamieszczonych na rysunku 2 zdjeciach krysztatéw produktow
wyraznie widoczne s3 mniejsze rozmiary czastek odpowiadajace wyz-
szej wartosci pH, srodowiska wytracania i krystalizaciji struwitu (rys. 2c).
Z analizy obrazéw wynika réwniez, ze wraz ze zwigkszaniem pH
krysztaly struwitu staja sie takze ciefisze, nieznacznie wzrasta tez
stopien ich aglomeracji. Z wydtuzeniem $redniego czasu przebywa-
nia zawiesiny w krystalizatorze, krysztaty staja sie lepiej wyksztatcone,
o wiekszych rozmiarach (rozmiary niektérych czastek nawet powyzej
200 um) i mniej zaglomerowane (rys. 2d).
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W tablicy | podano okreslong analitycznie $rednia wartos¢ ste-
zenia jonéw fosforanowych: 0,012 +0,002% mas. w poprocesowym
roztworze macierzystym odprowadzanym z krystalizatoréw wraz
z krysztafami produktu. Mozna przyjaé, ze stezenie jonéw fosfora-
nowych w roztworze macierzystym utrzymywato si¢ na wzglednie
stafym i niskim poziomie. Skutecznos¢ usuwania jonéw fosforanowych
wynosita zatem 93 + 94% ([POf‘]Wei. = 0,2% mas.) lub 98 + 99%
([PO43_]wej. = 1,0% mas.).

Analizujac dane kinetyczne przedstawione w tablicy | mozna za-
uwazy¢ spadek wartosci liniowej szybkosci wzrostu krysztatéw G wraz
ze wzrostem wartosci pH srodowiska oraz z wydtuzaniem $redniego
czasu przebywania zawiesiny w krystalizatorze. Ogélnie wyzsze warto-
$ci szybkosci wzrostu krysztatéw obserwuje sig dla najkrétszych sred-
nich czaséw ich przebywania w aparacie, co zgodne jest z obserwacja-
mi dotyczacymi klasycznych, ciaglych proceséw krystalizacji masowe;j.
Srednia wartoé¢ Gdlat = 900s wynosi 1,43x1072i 1,34x10° m/s, adla
T = 3600 s — tylko 4,72x107 i 3,68x 10~ m/s, odpowiednio w krysta-
lizatorze DTM MSMPR i FB MSZ. Z kolei, wzgledny spadek wartosci
szybkosci wzrostu krysztatéw, spowodowany zwigkszaniem wartosci
pH srodowiska od 9 do I | (t = 900 s), wynosi odpowiednio 33 i47%
oraz 45 i 50% dla [POj‘]Wei. = 0,2 i 1,0% mas. Nie jest to zjawisko
korzystne. Znaczacy spadek wartosci tej szybkosci skutkuje bowiem
otrzymywaniem produktu o wyraznie mniejszych rozmiarach kryszta-
tow (tab. 1) [9+14]. Jednoczesny wptyw pH $rodowiska w zakresie
9 + |l i $redniego czasu przebywania zawiesiny w krystalizatorach
900 < t < 3600 s na liniowa szybkos¢ wzrostu krysztatow struwitu
przedstawiono w postaci korelacji (réwnania (4), (6), (10) i (12)), ktore
zamieszczono w tablicy 2 i przedstawiono na rysunku 4. Dodatkowy
wplyw zawartosci fazy statej M, w poszczegéinych krystalizatorach
ujeto w zaleznosciach (8) i (14).

a) b)

Rys. 4. Wptyw pH srodowiska wytracania i krystalizacji struwitu oraz
sredniego czasu przebywania zawiesiny w krystalizatorach DTM
MSMPR (a, b) i FB MSZ (c, d) na liniowa szybko$¢ wzrostu G kryszta-
téw produktu. Stezenie jonéw fosforanowych w roztworze zasilaja-
cym krystalizatory: 0,2% mas. (a, c) i 1,0% mas. (b, d)

Szybkos¢ zarodkowania B, podobnie jak liniowa szybko$¢ wzrostu
krysztatéw G, maleje wraz z wydtuzeniem $redniego czasu przebywa-
nia zawiesiny w krystalizatorze. Wydfuzanie bowiem tego czasu istot-
nie obniza poziom przesycenia roboczego w ukfadzie procesowym.
Przyktadowo, wydtuzenie Tz 900 do 3600 s powoduije, ze szybkos¢ za-
rodkowania maleje kilka, a nawet kilkanascie razy, w zaleznosci od pH,
stezenia jonow fosforanowych w roztworze zasilajagcym krystalizatory
i typu krystalizatora (tab. |, rys. 4). Natomiast ze wzrostem wartosci
pH srodowiska (w zakresie od 9 do | I) szybkos¢ zarodkowania, prze-
ciwnie niz szybkos¢ wzrostu krysztatéw, zwigksza swoje wartosci od 5
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do 10 razy. Wigksza szybkos¢ zarodkowania oznacza wigcej drobnych
czastek w zawiesinie, a w rezultacie mniejszy $redni rozmiar kryszta-
tow produktu.

Poréwnujac wyniki badan i obliczen (tab. | i 2, rys. 3 i 4) mozna
zauwazy¢, ze spadkowi wartosci obu analizowanych parametréw ki-
netycznych, B i G, wraz z wydtuzaniem $redniego czasu przebywania,
towarzyszy wzrost rozmiaru L krysztatéw produktu. Mniejsze war-
tosci liniowej szybkosci wzrostu sag bowiem kompensowane z nadmia-
rem diuzszym czasem kontaktu krysztatéw z przesyconym roztwo-
rem macierzystym. Jednoczesnie zmniejszajace si¢ wartosci szybkosci
zarodkowania réwniez korzystnie wplywaja na proces wzrostu fazy
krystalicznej i ustalajacy sie w tych warunkach sktad ziarnowy zawiesi-
ny. W efekcie wytwarzaja sie bardziej dogodne warunki wymiany masy
pomiedzy faza ciekta a fazq stat, zapewniajace dodatkowo stabilniejszy
wzrost krysztatow. W warunkach procesowych, charakteryzujacych
sie stosunkowo dtugim $rednim czasem przebywania zawiesiny w kry-
stalizatorze, wytwarzany jest produkt o wyzszej jakosci. Wowczas jed-
nak jednostkowa wydajnos¢ procesu jest mata, a tym samym i nizsza
jest efektywnos¢ ekonomiczna instalacji produkcyijne;.

Z poréwnania rezultatéw badan w obu testowanych krystali-
zatorach wynika, ze w poréwnywalnych warunkach procesowych,
zaréwno $redni rozmiar L krysztatéw otrzymanych produktéw, jak
i jednorodnos¢ ich populacji byty do siebie zblizone. Réznice wartosci
L zawieraly sig w granicach | + 2 um (rys. 3), a réznice wspotczyn-
nikéw niejednorodnosci krysztatéw CV nie przekraczaty 10%. Rozni-
ce ksztattu i pokroju krysztatéw, stopnia ich aglomerac;ji i uszkodzen
mechanicznych nie byty réwniez znaczace (rys. 2a, b). Ogélnie mozna
przyja¢, ze jako$¢ krysztatow struwitu odprowadzanych z obu kry-
stalizatoréw byta podobna. Oceni¢ j3 mozna jako dobra, szczegdlnie
w poréwnaniu z jakoscig produktéw otrzymanych (w poréwnywal-
nych warunkach) z krystalizatoréw ze strumienica zasilang roztwo-
rem macierzystym [5+7, 22, 23]. Sredni rozmiar L krysztatéw byt
tu nawet dwukrotnie wigkszy. W testowanych nowych konstrukcjach
krystalizatoréw zyskano tym samym korzystniejsze warunki do wy-
miany masy miedzy powstajaca i rosnaca faza stata a przesyconym roz-
tworem macierzystym, przy réwnoczesnym wyeliminowaniu zrédta
intensywnego niszczenia krysztatéw, jakim byta pompa cyrkulacyjna
obiegu zewnetrznego.

W krystalizatorze FB MSZ zanotowano mniejsze wartosci liniowej
szybkosci wzrostu G krysztatéw (rys. 4) i wieksze wartosci szybkosci
zarodkowania B (tab. |). Poniewaz wartosci te s3 obliczone z rozkfa-
du rozmiaréw krysztatéw produktéw (model kinetyki SIG MSMPR),
nalezy sadzi¢, ze jest to efekt sumarycznego oddziatywania wszystkich
sktadowych procesu w danym krystalizatorze: od wytworzenia prze-
sycenia, przez jego roztadowanie w mieszanej i cyrkulujacej zawiesinie
(DTM MSMPR) lub w warstwie pseudofluidalnej (FB MSZ), po odbiér
krysztatéw w roztworze o resztkowym przesyceniu. Mozna sadzi¢,
Ze pierwotng przyczyng réznic wartosci parametréw kinetycznych
jest odmienna hydrodynamika zawiesiny w obu krystalizatorach.
W krystalizatorze FB MSZ zawiesina krysztatéw nie jest intensywnie
mieszana. Istnieje zatem wieksze prawdopodobienstwo wystepowa-
nia lokalnych gradientéw przesycenia (a tym samym wieksze odstep-
stwa od idealnego krystalizatora MSMPR), co rzutuje na intensywnos¢
zarodkowania, a w konsekwencji na rozktad rozmiaréw krysztatéw
produktu. W rezultacie, obliczone z tego rozkiadu wartosci parame-
tréw kinetycznych sa obarczone stosunkowo duzym btedem przyje-
tego modelu kinetyki.

Podsumowanie i wnioski

Przedstawiono dwie nowe konstrukcje krystalizatoréw o dziataniu
ciagtym, w ktoérych ruch zawiesiny wewnatrz kazdego z nich wymuszata
strumienica zasilana sprezonym powietrzem. Krystalizatory przezna-
czone sa do prowadzenia proceséw krystalizacji z reakcja chemiczna
stracania trudno rozpuszczalnych soli fosforanowych, gtéwnie struwitu
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MgNH,PO,6H,0. W przypadku pierwszej konstrukcji (krystalizator
typu DTM MSMPR), dysza zasilajaca strumienicy byta zamontowana
w dnie krystalizatora — proces przebiegat w mieszanej i cyrkulujacej we-
wnatrz aparatu zawiesinie. W drugiej konstrukgji (krystalizator typu FB
MSZ), dysza zasilajaca strumienicy byfa usytuowana ponizej zwierciadta
sklarowanego roztworu macierzystego w krystalizatorze — wytracanie
i krystalizacja struwitu przebiegaty w samorzutnie wyksztatconej war-
stwie pseudofluidalnej krysztatéw unoszonych barbotujacym, rozpre-
Zajacym sie powietrzem. W obu typach krystalizatoréw o identycznej
objetosci roboczej 1,2 dm?® przeprowadzono badania wytracania i kry-
stalizacji struwitu z rozcieficzonych roztworéw wodnych zawierajacych
0,2 lub 1,0% mas. jonéw fosforanowych. Proces prowadzono w wa-
runkach stechiometrycznych (proporcje reagentdéw), w temperaturze
298 K, przy pH 9, 10 lub Il i $rednim czasie przebywania zawiesiny
w objetosci roboczej krystalizatora, wynoszacym od 900 do 3600 s.

Oba krystalizatory pracowaly stabilnie w ruchu ciagtym. Otrzy-
mano dobrze wyksztatcone krysztaty struwitu o $rednim rozmiarze
L_14+41 um. Stwierdzono, ze zwigkszenie wartosci pH (od 9do | 1)
$rodowiska wytracania i krystalizacji struwitu w krystalizatorach
powodowalo prawie dwukrotne zmniejszenie $redniego rozmiaru
krysztatow. Natomiast wydtuzenie $redniego czasu przebywania za-
wiesiny w krystalizatorach z 900 do 3600 s powodowalo znaczace
zwiekszenie (nawet o 50%) tego rozmiaru. Z krystalizatoréw odpro-
wadzano produkty o malej jednorodnosci krysztatéw. Z analizy rezul-
tatéw badan w obu testowanych krystalizatorach wynika, ze w po-
réwnywalnych warunkach procesowych, sredni rozmiar krysztatéw
produktéw i ich jednorodnosé byty do siebie zblizone. Réwniez roz-
nice ksztattu i pokroju krysztatéw, ich aglomeracja i stopien $cierania
nie byly znaczace.

Do obliczen parametréw kinetycznych procesu przyjeto najprost-
szy model kinetyki dla idealnego krystalizatora MSMPR. Stwierdzono,
ze wartosci liniowej szybkosci wzrostu krysztatdw struwitu zawieraty
sie w zakresie 2,06:10” + 1,41-10® m/s, natomiast szybkos$é¢ zarod-
kowania w przedziale 1,5-107 + 5,9-10° 1/(sm?). Wraz z wydtuzaniem
$redniego czasu przebywania wartosci obu parametréw kinetycznych
malaly. Jednak dfuzszy czas kontaktu krysztatéw z przesyconym roz-
tworem kompensowat z nadmiarem mniejsze szybkosci ich wzrostu.
Dzieki temu w produkcie pojawity sie krysztaty o wiekszych rozmia-
rach. Ze wzrostem pH natomiast zwiekszatfa sie szybkos$¢ zarodko-
wania i jednoczesnie malata liniowa szybkos¢ wzrostu. W rezultacie
otrzymano produkt o wyraznie mniejszych rozmiarach krysztatow.
W krystalizatorze FB MSZ zanotowano wyzsze wartosci szybkosci
zarodkowania i nizsze wartosci liniowej szybkosci wzrostu niz w kry-
stalizatorze DTM MSMPR. Nalezy sadzi¢, ze zasadnicza przyczyna
tych rozbieznosci jest odmienna hydrodynamika zawiesiny w obu
krystalizatorach. W wytwarzanej w krystalizatorze FB MSZ warstwie
pseudofluidalnej krysztatéw nie wystepuje tak intensywne mieszanie,
jak w cyrkulujacej zawiesinie w krystalizatorze DTM MSMPR. Od-
stepstwa od przyjetego do obliczen modelu kinetyki SIG MSMPR s3
tu znacznie wieksze.

Jednoczesny wptyw pH $rodowiska i $redniego czasu przebywa-
nia zawiesiny w krystalizatorach, a takze zawartosci krysztatéw w za-
wiesinie na $redni rozmiar krysztatéw produktu i liniowa szybkos¢ ich
wzrostu opracowano W postaci stosownych korelacji, ktore zesta-
wiono w tablicy 2. Graficzny przebieg tych zaleznosci przedstawiono
na rysunkach 3 i 4.

Proponowane krystalizatory ze strumienica zasilang sprezonym
powietrzem, uwzgledniajac prostote ich konstrukgeji i niezawodnosé¢
dziatania, moga by¢ rekomendowane do odzyskiwania jonéw fosfora-
nowych z roztwordw rozciericzonych w procesie recyklingu fosforu.

Praca finansowana ze srodkow na nauke w latach 2008 — 201 |

i 2009 - 2012 jako projekt badawczy wtasny
NN209 010834 i NN209 117437
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Chemiczny Polski Nobel 2010

Juz po raz |9. Fundacja na Rzecz Nauki Polskiej uhonorowata
najwybitniejszych polskich naukowcéw nagrodami, ktére ze wzgle-
du na swoja range, nazywane sa polskimi Noblami. Tegorocznym
laureatem w obszarze nauk Scistych jest wybitny polski chemik
prof. dr hab. Tadeusz Marek Krygowski z Uniwersytetu War-
szawskiego.

Fundacja na rzecz Nauki Polskiej docenifa prof. dr hab. Tade-
usza Marka Krygowskiego za stworzenie metody ilosciowego okre-
$lania aromatycznosci zwiazkéw organicznych. Opracowana przez
prof. Krygowskiego nowa metoda ilosciowego charakteryzowania
zwiazkéw aromatycznych, jaka jest indeks HOMA, zyskafa juz
uznanie migdzynarodowej spotecznosci naukowej i jest odkryciem
o fundamentalnym znaczeniu dla rozwoju chemii. Aromatyczne
zwiazki organiczne stanowig duza i wazna grupe zwiazkéw che-
micznych. Maja one ogromne znaczenie w zyciu codziennym, po-
czawszy od przemystu chemicznego (produkcja polimeréw, deter-
gentdw, materiatéw wybuchowych), poprzez medycyne (przemyst
farmaceutyczny), a skonczywszy na ich znaczeniu biologicznym
(skfadniki zasadowe DNA i RNA maja charakter aromatyczny).
Badania, ktérych celem byto znalezienie ogdlnej definicji aroma-
tycznosci, od diuzszego czasu stanowity powazne wyzwanie dla
wspotczesnej chemii - aromatycznos¢ wptywa, poprzez strukture
geometryczng czasteczki, na jej wlasciwosci fizyczne, chemiczne
oraz biologiczne. Nagroda Fundacji na rzecz Nauki Polskiej nie jest
pierwszym zaszczytnym wyrdznieniem dla Profesora, ktory opubli-
kowat w swojej karierze 270 oryginalnych prac naukowych i nalezy
do Scistej czotowki najbardziej cytowanych polskich naukowcow.
Otrzymat takze wiele innych nagréd za wybitne osiagnigcia, m.in.:
Medal Jana Zawidzkiego (2001), Nagrode Premiera (2002), Medal
Marii Curie - Skiodowskiej (2004), Medal im. Jedrzeja Sniadeckiego
(2008). Jest rowniez Cztonkiem Honorowym Polskiego Towarzy-
stwa Chemicznego (2005).

Krzyz Oficerski
Orderu Odrodzenia Polski
dla

Profesora Jacka Kijenskiego

Prezydent Rzeczypospolitej Polskiej Bronistaw
Komorowski, nadat ordery i odznaczenia zastuzo-
nym dziataczom oraz cztonkom Stowarzyszenia Pol-
skich Wynalazcéw i Racjonalizatoréw. Aktu dekoraciji,
w imieniu Prezydenta Rzeczypospolitej Polskiej, do-
konat, podczas otwarcia IV Miedzynarodowej War-
szawskiej Wystawy Innowacji — IWIS 2010, Sekretarz
Stanu minister Olgierd Dziekonski.

Za wybitne zastugi w dziatalnosci na rzecz Stowarzy-
szenia Polskich Wynalazcéw i Racjonalizatoréw, za osia-
gniecia w pracy naukowej i publicystycznej KRZYZEM
OFICERSKIM ORDERU ODRODZENIA POLSKI
odznaczony zostat prof. Jacek KIJENSKI, prezes ZG
SITPChem, cztonek Rady Programowej miesiecznika
CHEMIK nauka®technika®rynek.

Gratulujemy!
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