organiczne

Odzyskiwanie jonow fosforanowych(V) z roztworow
odpadowych zawierajgcych zanieczyszczenia

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2011, 65, 7, 675-686

Wstep

Tanimi, szeroko rozpowszechnionymi i stosunkowo fatwo do-
stepnymi wtornymi zrédtami pozyskiwania zwiazkéw fosforu stajg
sie obecnie coraz czesciej roztwory odpadowe zawierajace jony fos-
foranowe(V). S3 to w szczegdlnosci scieki komunalne, przemystowe
i rolnicze (m.in. gnojowica, odcieki do wéd gruntowych z nawozonych
pol uprawnych, itp.). Oczyszczanie tego typu $cieku zwiazane jest
z jednoczesng produkcja krystalicznych fosforanéw(V) o stosunkowo
duzej wartosci rynkowej (praktycznie bezodpadowe technologie recy-
klingu fosforu) [1]. Do najwazniejszych form chemicznych odzyskiwa-
nego w ten sposéb fosforu zaliczy¢ mozna przede wszystkim struwit
— heksahydrat fosforanu(V) magnezu i amonu MgNH,PO,-6H,0 [2].
Ta trudno rozpuszczalna sél nieorganiczna (iloczyn rozpuszczalnosci
pK,, = 9,4 + 13,26 [3]) moze by¢ m.in. bezposrednio wykorzystywana
w rolnictwie jako wartosciowy nawéz mineralny [4, 5].

Obok gtéwnego sktadnika tego typu Sciekdw — jonéw fosforano-
wych(V), ktérych stezenie jest czynnikiem kluczowym dla ekonomicz-
nej optacalnosci danej technologii recyklingu — réwnie wazny wptyw
na przebieg i wyniki procesu ich chemicznego wytracania wywieraja
stafe i rozpuszczone zanieczyszczenia organiczne i nieorganiczne, wy-
stepujace w réznym skiadzie, proporcjach i stezeniach, wynikajacych
ze szczegolnych uwarunkowan miejsca ich powstawania. Niektore
z tych zanieczyszczen znaczaco modyfikuja ztozona kinetyke procesu,
a tym samym koricowy rozmiar i ksztalt krysztatéw, ich ewentualng
aglomeracjg oraz czystos¢ chemiczna wydzielanego produktu [6+15].
Réwniez dany uktad wartosci parametréw procesowych istotnie wpty-
wa na ewentualng intensywnos¢ oddziatywania danego zanieczyszcze-
nia. Do parametréw determinujacych catosciowo sposéb i czas kon-
taktu reagentdéw zaliczy¢ mozna przede wszystkim pH srodowiska
wytracania i krystalizacji struwitu, wartos¢ i rozktad przestrzenny prze-
sycenia roboczego w roztworze macierzystym, temperature, inten-
sywnos$¢ mieszania oraz konstrukcje wnetrza krystalizatora [16, 17].

W pracy przedstawiono wyniki badan nad wydzielaniem struwitu
w procesie ciagtej krystalizacji straceniowej z wodnych roztworéw jo-
néw fosforanowych(V), o stezeniu 0,20% mas., zawierajacych 0,03 lub
0,06% mas. kwasu mlekowego. Kwas mlekowy w badanym ukfadzie
procesowym traktowany jest jako reprezentatywne zanieczyszczenie
organiczne, wystepujace w $ciekach, np. komunalnych lub bytowo-
gospodarczych. Proces powadzono w warunkach stechiometrycznych
(stosunek molowy reagentow [PO,*] : [Mg?*] : [NH,*] wynosit | : |
: 1) w krystalizatorze typu DT MSMPR (Draft Tube, Mixed Suspension
Mixed Product Removal) o dziataniu ciagtym z wewnetrzng cyrkulacja
zawiesiny. Przebadano wptyw pH (8,5+10) srodowiska wytracania
i krystalizacji struwitu oraz $redniego czasu przebywania zawiesiny
w krystalizatorze t (9003600 s) na jakos¢ wytwarzanego produktu
krystalicznego i kinetyke procesu.

Stanowisko badawcze i metodyka badan

Zdjecie instalacji doswiadczalnej wykorzystanej do badan procesu
ciagfego wytracania i krystalizacji struwitu przedstawiono na rysunku |.
Jest to w pelni zautomatyzowana instalacja laboratoryjna Bioengine-
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ering RALF Plus Solo. Sterowanie, kontrola i rejestracja danych po-
miarowych odbywaly sie za pomoca komputera (oprogramowanie:
BioScadalab). Badany proces przebiegat w sposob ciagly w krystaliza-
torze typu DT MSMPR o objgtosci roboczej V, 0,6 dm® (objetos¢ cat-
kowita V_ 1,3 dm?). Krystalizator, wykonany ze szkfa laboratoryjnego,
zaopatrzony byt w ptaszcz grzejny/chfodzacy, stuzacy do zapewnienia
stabilizacji ustalonej temperatury procesu oraz w system doprowadza-
jacy sprezone powietrze, wymagane ze wzgledéw technologicznych
do usuwania CO, i jednoczesnego utleniania substancji organicznych
obecnych w s$rodowisku krystalizacji straceniowej struwitu. We-
wnetrzna srednica krystalizatora wynosita d 100 mm, wysokos¢ jego
czgsci roboczej h 90 mm, a wysokos¢ catkowita h, 200 mm. W osi
centralnej krystalizatora zainstalowana zostata rura cyrkulacyjna (DT,
Draft Tube, d,, 52 mm, h, 50 mm), wewnatrz ktérej usytuowane byto
czterotopatkowe mieszadto $migtowe o srednicy d_ 48 mm. Obroty
mieszadfa, temperatura uktadu procesowego, strumien doprowadza-
nego powietrza, strumienie dopfywu mieszaniny zasilajacej i roztworu
alkalizujacego oraz odptywu zawiesiny krysztatéw produktu z krystali-
zatora byly $cisle kontrolowane i regulowane przez komputer.

Rys. |. Zdjecie instalacji doswiadczalnej do badania procesu ciagtego
wytracania i krystalizacji struwitu: a) widok ogélny, b) krystalizator
Z wewnetrzng cyrkulacja zawiesiny typu DT MSMPR

Do krystalizatora podawano w sposéb ciagly roztwér zasilajacy,
ktorym byt wodny roztwér diwodorofosforanu amonu NH,H,PO,,
chlorku magnezu MgCl, i kwasu mlekowego CH,CHOHCOOH
(CH,0,). Roztwor ten przygotowywano w mieszalniku uzywajac
NH,H,PO, i MgCl,-6H,O w postaci krystalicznej (cz.d.a., POCh Gli-
wice), wodnego roztworu kwasu mlekowego (50% mas. C,H,O,,
cz.d.a. Chempur) oraz wody zdejonizowanej (Barnstead-NANOpure
Dlamond), a nastepnie w sposéb ciagty wprowadzano do rury cyrkula-
cyjnej (obroty mieszadta: 4,0 |/s; ruch zawiesiny — ku dotowi). Miedzy
korpus krystalizatora i rure cyrkulacyjng (ruch zawiesiny — ku gorze)
dozowano natomiast roztwor wodny wodorotlenku sodu o stezeniu
3% mas. NaOH w ilosci zapewniajacej zatozong, kontrolowang war-
tos¢ pH srodowiska wytracania i krystalizacji struwitu. Badania prze-
prowadzono w statej temp. 298 +0,05K zaktadajac pH 8,5, 9 lub 10
(%0,05) i $redni czas przebywania zawiesiny w krystalizatorze t 900,
1800 lub 3600 s (doktadnos¢ ok. 19%). Stezenia reagentéw w roz-
tworze zasilajacym wynosity: 0,20% mas. PO *, 0,0512% mas. Mg?*
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10,0380% mas NH,* zapewniajac ich zakfadany stosunek molowy | : |
: 1. Stezenie kwasu mlekowego w roztworze zasilajagcym wynosito na-
tomiast 0,03 lub 0,06% mas. Przeptyw sprezonego powietrza w ukfa-
dzie procesowym ustalono i stabilizowano na poziomie 100 Ndm/h
(ci$nienie ok. 2,5 bara). Po ustaleniu sie¢ w krystalizatorze zadanych
wartosci parametréw, proces w stanie ustalonym prowadzono jesz-
cze przez 5t. Po uptywie tego czasu okreslono wiasciwymi metodami
analitycznymi zawartos¢ fazy staltej w zawiesinie krysztatéw produktu
(M,), sktad chemiczny roztworu macierzystego i fazy statej (spektro-
metr absorpcji atomowej iCE 3000, spektrofotometr UV-ViS Evolu-
tion 300), rozktad rozmiaréow krysztatéw struwitu (analizator czastek
statych Beckman Coulter LS 13 320) oraz ich ksztalt (analiza kompute-
rowa obrazu uzyskanego z elektronowego mikroskopu skaningowego
JEOL JSM 5800LV).

Parametry kinetyczne badanego procesu ciagtej krystalizacji stra-
ceniowej struwitu obliczono z rozkladéw gestosci populaciji n(L) otrzy-
manych krysztatéw produktu [18]. Do obliczen przyjeto najbardziej
uproszczony model kinetyczny dla krystalizatora MSMPR o dziafaniu
ciaglym, tzw. model SIG (Size Independent Growth) [19]. Réwnanie roz-
ktadu gestosci populacji krysztatéw odpowiednie dla przyjetego mode-
lu kinetycznego SIG ma posta¢:

n(L) =n0cxp(- %) ()

Z réwnania (1) (dla L = 0) mozna okresli¢ warto$¢ gestosci popu-
lacji zarodkéw n oraz — dla znanego $redniego czasu przebywania t
zawiesiny w krystalizatorze — liniowa szybko$¢ wzrostu krysztatow G
[20]. Szybkos¢ zarodkowania B oblicza si¢ natomiast z réwnania (2):

B =n,G e)

Wyniki badan i ich oméwienie

Wartosci parametréw statystycznych rozkfadu rozmiaréw otrzy-
manych krysztatéw struwitu zestawiono w tablicy |. Z przedstawio-
nych danych wynika, ze w obecnosci kwasu mlekowego w uktadzie
procesowym otrzymano dobrze wyksztatcone krysztaly struwitu
o $rednim rozmiarze L_ od 28,6 do 80,0 um. Ogdlnie wyzsze warto-
$ci L odpowiadaly nizszym wartosciom stezenia kwasu mlekowego
w roztworze zasilajacym krystalizator. Przyktadowo, przy stezeniu
0,03% mas. kwasu mlekowego w tym roztworze otrzymano krysztaty
struwitu o $rednim rozmiarze L_ 50,3 um, natomiast przy dwukrotnie
wyzszym stezeniu tego kwasu — 42,5 um (przy stalych wartosciach pH
91900 s). Kwas mlekowy nie sprzyjat jednak jednorodnosci populaciji
krysztatéw struwitu odprowadzanych z krystalizatora. Dla wigkszo-
$ci produktow warto$¢ wspotczynnika CV, bedacego miarg niejed-
norodnosci rozmiaréw czastek statych, przekraczata 90% (CV = 90
+ 107%). Sa to stosunkowo duze wartosci, $wiadczace o wysokiej
niejednorodnosci otrzymanych krysztatéw struwitu (CV dla idealnego
krystalizatora MSMPR wynosi 50% [21]).

Na rysunku 2 przedstawiono przyktadowe zdjecia mikroskopowe
populacji krysztatéw produktow. Widoczne sa gtownie pojedyncze,
praktycznie nieuszkodzone krysztaly struwitu. Tylko w niektorych
przypadkach zauwazy¢ mozna defekty powierzchniowe i uszkodzone
konce. Ich stopien aglomeracji réwniez przyjmowat niewysokie warto-
$ci. Mozna réwniez wnioskowac, ze $cieranie i famanie sie krysztatow
w mieszanej i cyrkulujacej zawiesinie byfo ograniczone. Nalezy zatem
uznaé, ze parametry procesowe, determinujace warunki hydrodyna-
miczne w zastosowanej konstrukcji krystalizatora, zostaly dobrane
poprawnie i korzystnie oddziatywaty na przebieg i rezultaty proce-
su. Obecno$é¢ kwasu mlekowego spowodowala jednak, ze krysztaty
struwitu w produkcie byty diugie i cienkie, znacznie odbiegajace po-
krojem od typowych krysztatéw tego zwiazku otrzymywanych w po-
réwnywalnych warunkach z czystych roztworéw fosforanow(V) [16],
w obecnosci zanieczyszczen nieorganicznych (jonéw metali) [6+15],
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czy ze Scieku pochodzacego z przemystu nawozoéw fosforowych [22,
23]. Na podstawie pomiaréw planimetrycznych 50 krysztatéw losowo
wybranych z populacji kazdego otrzymanego produktu stwierdzono,
ze stosunek ich dtugosci L, do szerokosci L, wynosit srednio 10,7 I 1,1
w obecnosci odpowiednio 0,03 i 0,06% mas. kwasu mlekowego (przy
pH9it900s—rys.2aib).

Rys. 2. Obrazy mikroskopowe krysztatéow struwitu otrzymanych
z roztworéw wodnych zawierajacych 0,2% mas. jonéw fosforanowy-
ch(V), jony magnezu i amonu w proporcjach stechiometrycznych oraz
0,03% mas. (a) i 0,06% mas. (b — d) kwasu mlekowego. Parametry
procesu wytracania i krystalizacji struwitu: a i b) pH 9, 1 900 s, c)
pH 10,7900 s i d) pH 9, T 3600 s. Sredni rozmiar krysztaléw struwitu
L _:a) 50,3 um, b) 42,5 um, c) 32,1 um i d) 80,0 um. Powigkszenie
1000x. Elektronowy mikroskop skaningowy JEOL JSM 5800LV

Przy wartosci pH 8,5 (t 900 s, [C,H,O,],, 0,06% mas.) krysztaly
struwitu byly znacznie lepiej wyksztatcone i bardziej proporcjonalne
geometrycznie (L /L, ok. 5,1). Natomiast przy wyzszym pH réwnym
10 dtugos¢ krysztatéw L wyraznie zmalata, podczas gdy szerokos¢ L,
zmniejszyla sig tylko nieznacznie, skutkiem czego stosunek L /L, wyno-
sit $rednio 6,8 £0,2 (rys. 2c). Wydtuzenie $redniego czasu przebywa-
nia zawiesiny w krystalizatorze, a tym samym zmniejszenie $redniego
przesycenia roboczego w srodowisku wytracania i krystalizacji struwitu
spowodowalo znaczny wzrost rozmiaréw krysztatéw (tab. 1), ktorych
pokroj ulegt wyraznej zmianie, L /L : 11,1, 8,2 i 5,9 odpowiednio dla T
900, 1800 i 3600 s przy pH 9 w obecnosci 0,06% mas. kwasu mleko-
wego (rys. 2b i d). Krysztaty struwitu stawaly sie coraz diuzsze i szer-
sze, a tym samym jako$¢ produktu wyraznie wzrosta. Z roztworéow
jondw fosforanowych(V) o ich pigciokrotnie wyzszym stezeniu (1,0%
mas.), w obecnosci 0,03 + 0,06% mas. kwasu mlekowego, otrzymano
krysztaly struwitu o zblizonych proporcjach rozmiaréw L /L, [24].

Jak wynika z tablicy |, zwigkszenie wartosci pH srodowiska w kry-
stalizatorze nie sprzyjato otrzymywaniu jednorodnych krysztatéw stru-
witu o stosunkowo duzych rozmiarach. Wzrost wartosci pH od 8,5
do 10 spowodowat zmniejszenie sredniego rozmiaru krysztatéw L _
2 52,8 do 28,6 um (o ok. 46%) iz 51,7 do 32,1 um (o ok. 38%) przy ©
900 s w obecnosci odpowiednio 0,03 i 0,06% mas. kwasu mlekowego.
Analogicznie, wspofczynnik CV zwiekszyt sie 2 86,4 azdo 107% iz 79,2
do 93,5%. Otrzymane przy pH 10 produkty krystaliczne charaktery-
zowaly sie zatem, w stosunku do produktéw odpowiadajacych pH 8,5
+ 9, nie tylko mniejszymi rozmiarami czastek, ale réwniez wigkszym
zréznicowaniem ich rozmiaréw. Ze wzrostem pH bowiem rozpusz-
czalnos¢ struwitu maleje (minimalna wartos¢ przy pH 10,3 [25] lub
10,7 [26]), a potencjat jego wytracania rosnie [2, 3]. Ulega skréceniu
réwniez czas indukcji niezbedny do zainicjowania jego procesu zarod-
kowania [27]. W wyniku tych zjawisk zwigksza sie gestos¢ populacji
zarodkow n (tab. 2), co skutkuje przesunigciem sredniego lub $rodko-
wego rozmiaru krysztatéw w kierunku mniejszych wartosci (tab. I).
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Tablica |

Parametry statystyczne rozktadu rozmiaréw krysztatéw struwitu
otrzymanego w obecnosci kwasu mlekowego w krystalizatorze o dzia-
faniu ciagtym typu DT MSMPR z wewnetrzna cyrkulacja zawiesiny

Charakterystyka krysztatow
i pH 5s [Cg/l::‘?;:zm, produktu

L,um | L,um | CV,%
| 8,5 900 0,03 52,8 39,0 86,4
2 9 900 0,03 50,3 35,6 92,3
3 10 900 0,03 28,6 18,5 107
4 8,5 900 0,06 51,7 41,0 79,2
5 9 900 0,06 42,5 294 95,1
6 10 900 0,06 32,1 23,9 93,5
7 9 1800 0,06 58,0 42,0 90,0
8 9 3600 0,06 80,0 66,9 65,9

Temperatura procesu: 298 K; stosunek molowy reagentéw [PO ] : [Mg?*] : [NH,*] = |
2 |1 1, stgzenia jonéw reagentéw w roztworze zasilajgcym: 0,20% mas. PO,*, 0,0512%
mas. Mg?*, 0,0380% mas. NH,*; $rednie stezenie krysztatow w zawiesinie M: 4,6 +0,2 kg
struwitu/m? zawiesiny; $rednie stgzenie jonéw fosforanowych(V) w roztworze macierzystym:
0,011 £0,004% mas.;

L = ZxL, gdzie: x, - udziat masowy frakcji krysztatéw o $rednim rozmiarze L; L, - $rod-

kowy rozmiar krysztatéw dla podziarna réwnego 50% mas.; CV = 100(L,, - L )/(2L,)), gdzie:

Ly, L i Ly, — rozmiary krysztatéw dla wartosci udziatéw podziarna réwnych odpowiednio

84, 16 i 50% mas.

Wydtuzenie $redniego czasu przebywania zawiesiny w krystali-
zatorze spowodowafo natomiast znaczne zwigkszenie rozmiaréw
krysztatéw produktu, nawet o 90%. Krysztaly struwitu osiagnety
$redni rozmiar L_ réwny 80,0 um przy srednim czasie przebywania t
3600 s, pH 9 i w obecnosci 0,06% mas. kwasu mlekowego. Z wy-
diuzeniem $redniego czasu przebywania zmalato bowiem $rednie
przesycenie roztworu, powodujace w efekcie stopniowe obnizenie
wartosci obu sktadowych kinetycznych procesu: szybkosci zarodko-
wania fazy statej i liniowej szybkosci jej wzrostu (tab. 2). Wydtuzo-
ny czas kontaktu zawiesiny krystalicznej z przesyconym roztworem
spowodowat jednak, ze rozmiary czastek znaczaco sie zwiekszyly.
W roztworze o mniejszym $rednim przesyceniu roboczym krysztaty
wprawdzie rosty wolniej, ale stabilniej. Diuzszy czas kontaktu fazy
krystalicznej z przesyconym roztworem macierzystym réwniez ko-
rzystnie wpltynat na osiagnigte koricowe parametry produktu. Jed-
norodnos¢ populacji krysztatéw z uwagi na ich rozmiar liniowy wy-
raznie wzrosta. Wspétczynnik CV zmalat z 95,1 do 65,9%, a zatem
zblizyt sie¢ do wartosci przewidywanej teoretycznie dla produktow
z idealnego krystalizatora MSMPR, mimo jednoczesnie wydtuzonej
ekspozycji na dzialanie wspoéitowarzyszacych proceséw S$cierania
i tamania sig krysztatéw wraz z wydtuzeniem czasu ich przebywania
w mieszanej i cyrkulujacej zawiesinie. Z bardziej stgzonych wodnych
roztworéow jonéw fosforanowych(V), magnezowych i amonowych
zawierajacych 0,03 + 0,06% mas. kwasu mlekowego otrzymano,
w poréwnywalnych warunkach procesowych, krysztaly struwitu
o mniejszym o ok. 10% srednim rozmiarze krysztatow [24].

Na rysunku 3 przedstawiono przykiadowe objetosciowe rozktady
rozmiaréw krysztaléow struwitu otrzymanego w krystalizatorze DT
MSMPR przy wartosciach pH 8,5 i 10 dla t 900 s (rys. 3b i c) oraz
przy pH 9 dla T 3600 s (rys. 3d). Stezenie kwasu mlekowego w roz-
tworze zasilajacym wynosito 0,06% mas. Dla poréwnania, na rysunku
3a przedstawiono rozkiad rozmiaréw krysztatéw produktu otrzyma-
nego w obecnosci 0,03% mas. kwasu mlekowego (pH 8,5 t 900 s).
Z rysunku 3 wynika, ze dla kazdego z analizowanych produktéw nie
obserwuje sie¢ zmiany przebiegu krzywej rozkiadu rézniczkowego.
Przebieg tych krzywych jest monotoniczny, nie wystepuja maksima lo-
kalne. Nie zauwazono wyraznie nadmiernej liczby krysztatéw w zad-
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nym zakresie ich rozmiaréw, co $wiadczy o obecnosci w produkcie
wytacznie czastek struwitu. Na podstawie tych obserwacji mozna tak-
ze wnioskowad, ze kwas mlekowy obecny w uktadzie procesowym
nie powoduje nieoczekiwanych, gwaitownych zmian w szybkosci za-
rodkowania struwitu i w szybkosci wzrostu tych zarodkéw do postaci
makroskopowe;j.
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Rys. 3. Przyktadowe rézniczkowe (skala lewa) i skumulowane
(skala prawa) rozktady objetosciowe rozmiaréw krysztatéw struwitu
otrzymanych w procesie ciagtej krystalizacji straceniowej w obecnosci
0,03% mas. (a) i 0,06% mas. (b + d) kwasu mlekowego.
Parametry procesu: a i b) pH 8,5, 71 900s, c) pH 10, t 900 s i d)
pH 9, © 3600 s (poz. z tab. | i 2 odpowiednio 1, 4, 6 i 8)

Z poréwnania dwoch rozkfadéw rozmiardw krysztatéw struwitu
otrzymanych przy pH 8,5 i T 900 s z roztworu zasilajacego zawieraja-
cego 0,03% mas. (rys. 3a) lub 0,06% mas. (rys. 3b) kwasu mlekowego
wynika, ze w drugim przypadku produkt charakteryzuije si¢ wprawdzie
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nieco mniejszym $rednim rozmiarem krysztatdw, ale jest bardziej jed-
norodny (CV 79,2% < CV 86,4% odpowiednio dla 0,06 i 0,03% mas.
kwasu mlekowego). Rozmiar dominujacy krysztatéw (L,, odpowiada-
jacy maksimum rozktadu rézniczkowego) osiagnat natomiast warto$¢
mniejsza o 4,7 um od wartosci L, produktu otrzymanego w obecnosci
kwasu mlekowego o dwukrotnie nizszym stezeniu (L, 40,9 um < L,
45,6 um). Z kolei wartos¢ tzw. $rodkowego rozmiaru krysztatow L
byfa dla tego produktu wyzsza (L, 41,0 um > 39,0 um). Swiadczy
to o ztozonym wplywie stezenia kwasu mlekowego w srodowisku
wytracania i krystalizacji struwitu na jako$¢ odprowadzanych z kry-
stalizatora produktéw. Réznice wartosci parametréw statystycznych
rozktadu rozmiaréw tych krysztatéw (poréwnaj poz. 1,2i3z4,5i6
w tablicy 1) nie moga by¢ zatem ttumaczone wytacznie wahaniami pa-
rametrow procesowych (pH, ), czy bledami analizy granulometrycz-
nej przy uzyciu laserowego analizatora czastek stafych.

Ze wzrostem wartosci pH srodowiska procesowego w krystaliza-
torze zwigksza sig liczba najdrobniejszych czastek struwitu. Jednocze-
$nie w populacji produktu maleje liczba i rozmiar najwiekszych jego
krysztatow. W konsekwencji rozmiar dominujacy krysztatéw przesuwa
si¢ w kierunku mniejszych wartosci (L, 40,9 um i 30,0 um odpowiednio
przy pH 8,5i 10 —rys. 3b i ¢). Najwiekszy rozmiar krysztatéw struwitu
otrzymanych przy pH 8,5 to 230 um (rys. 3b), a przy pH 10— 210 um
(rys. 3c). Udziat czastek o rozmiarach ponizej 5 um wynosit 6,6% (pH
8,5), a przy pH 10 udziat ten wzrést az do | 1,9%, a wiec zwigkszyt sie
prawie dwukrotnie (rys. 3bi c). W rezultacie $redni rozmiar krysztatéw
produktu zmalat znaczacoz 51,7 do 32,1 um (tab. I). Wydtuzenie sred-
niego czasu przebywania zawiesiny w krystalizatorze do 3600 s (pH 9)
spowodowato natomiast, ze rozmiar dominujacy L, czastek zwigkszyt
sig do 57,7 um, a rozmiar najwigkszych krysztatéw w catej ich populacji
— nawet do 300 um. Zmalat réwniez udziat najdrobniejszych czastek.
Krysztaléw o rozmiarze ponizej 5 um byto w produkcie tylko 4,4%
objetosciowych (rys. 3d). Nalezy sadzi¢, ze jest to sumaryczny efekt
mniejszej szybkosci zarodkowania (tab. 2) wynikajacej z nizszej war-
tosci sredniego przesycenia roboczego w krystalizatorze, korzystnego
oddziatywania kwasu mlekowego na wzrost krysztatéw struwitu oraz
stworzonych warunkéw hydrodynamicznych w krystalizatorze DT
MSMPR ograniczajacych nadmierne $cieranie i tamanie krysztatow.

Tablica 2

Wplyw parametréw ciaglego procesu wytracania i krystalizacji stru-
witu z wodnych roztworéw zawierajacych jony fosforanowe(V), ma-
gnezu, amonu i kwas mlekowy na szybkos¢ zarodkowania B i liniowa
szybkos¢ wzrostu krysztalow G. Obliczenia parametréw kinetycznych
wedtug modelu SIG MSMPR. Wartosci parametréw procesowych

Lp. Gestosc populac.ji krysztatow R n, G B
n(L)dlak, = l'iL > 50 um 1/(m m*) m/s 1/(s m*)
I | n=1,356"10"exp(-4,851-10°L) | 0,987 | 1,4-10" | 2,29-10°® | 3,2-107
2 | n=1,85410"exp(-5,369-10°L) | 0,986 | 1,8:10" | 2,07-10% | 3,7-10
3 | n=3,06810"%exp(-6,999-10°L) | 0,971 | 3,1-10' | 1,59-10° | 4,9-107
4 | n=1,734'10"exp(-5,028-10°L) | 0,995 | 1,7:10' | 2,21-10° | 3,810’
5 | n=2,62410"exp(-5,899-10°L) | 0,981 | 2,6:10" | 1,88-10®° | 4,9-107
6 | n=3,18810"exp(-6,654-10°L) | 0,993 | 3,210 | 1,67-10° | 53:10
7 | n=1,009-10"%exp(-4,505-10°L) | 0,982 | 1,0-10" | 1,23-10® | 1,2-107
8 | n=561810"exp(-3,616:10°L) | 0,994 | 5,610 | 7,68:10° | 4,3-10°

Na rysunku 4 przedstawiono doswiadczalne rozkfady gestosci
populacji krysztatéw struwitu otrzymanych dla pH srodowiska kry-
stalizacji straceniowej wynoszacego odpowiednio 8, 5, 9 i 10. Sredni
czas przebywania zawiesiny krysztatéw w krystalizatorze byt staty
i wynosit 900 s.
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Rys. 4. Wplyw pH srodowiska wytracania i krystalizacji struwitu
na rozktad gestosci populacji krysztatéw produktu otrzymanego
z roztworu wodnego fosforanéw(V) o stezeniu 0,20% mas.

PO, *, jonéw magnezu i amonu w proporcjach stechiometrycznych
oraz 0,06% mas. kwasu mlekowego: punkty — dane doswiadczalne,
linie ciagte — wartosci obliczone z réwnania n(L) (tab. 2)
dla krysztatéw o rozmiarach L > 50 um
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Rys. 5. Wplyw sredniego czasu przebywania zawiesiny krysztatow
struwitu w krystalizatorze typu DT MSMPR o dziataniu ciagtym
na ich rozktad gestosci populacji: punkty — dane doswiadczalne,

linie ciagle — wartosci obliczone z réwnania n(L) (tab. 2) dla krysz-
taléw o rozmiarach L > 50 um. Roztwér zasilajacy krystalizator:

roztwér wodny fosforanéw(V) o stezeniu 0,20% mas. PO >,
jony magnezu i amonu w proporcjach stechiometrycznych
oraz 0,06% mas. kwasu mlekowego

Na rysunku 5 przedstawiono natomiast doswiadczalne rozkiady
gestosci populacji krysztatéw ilustrujace wptyw sredniego czasu przeby-
wania 900, 1800 i 3600 s przy statym pH srodowiska réwnym 9. Z prze-
biegu tych rozkiadéw, przedstawionych na rysunkach 4 i 5 w ukfadzie
wspétrzednych Inn — L wynika, ze dla czastek struwitu o rozmiarze L >
50 um zaleznosci te mozna z wystarczajaca dokfadnoscia aproksymowac
funkcja liniowa. Korzystajac z réwnania (1) mozna zatem obliczy¢ liniowa
szybkos$¢ wzrostu krysztatéw G, a z réwnania (2) ich szybkosé¢ zarod-
kowania B. Wyznaczone parametry funkcji rozkladu gestosci populacii
krysztatéw struwitu o rozmiarach L > 50 um (réwnanie 1) i obliczone
na tej podstawie wartosci G i B zestawiono w tablicy 2.

Nalezy zwroéci¢ uwage, ze w obecnosci kwasu mlekowego w ukfa-
dzie procesowym graniczna warto$¢ L, powyzej ktérej rozkiad gestosci
populacji krysztatéw struwitu mozna opisa¢ réwnaniem (1) modelu
kinetycznego SIG MSMPR, jest stosunkowo wysoka (50 um). W czy-
stych wodnych roztworach fosforanéw(V) warto$¢ ta wynosi zazwy-
czaj 20 um [16], w obecnosci jonéw metali zanieczyszczen 20 + 30 um
[6+14], a tylko w szczegdlnych przypadkach 40 um [13]. Uwidacznia
sie w ten sposob specyficzny wptyw kwasu mlekowego na zarodkowa-
nie i wzrost fazy krystalicznej, co bezposrednio wskazuje, ze mecha-
nizm procesu krystalizacji straceniowej struwitu w tak zdefiniowanym
uktadzie fizykochemicznym jest bardziej skomplikowany niz mozna
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byto oczekiwa¢. Nieliniowos¢ przebiegu rozktadéw gestosci popula-
cji dla krysztatléw o rozmiarach L mniejszych od 50 um (w ukfadzie
wspotrzednych Inn — L, rys. 4 i 5) réwniez $wiadczy o bardziej ztozonej
kinetyce procesu niz wynika to z przyjetego modelu SIG MSMPR [21].
Wyznaczone wartosci parametréw kinetycznych rozpatrywanego
procesu, G i B, nalezy zatem traktowa¢ wytacznie jako szacunkowe.
Dotyczy to szczegélnie wartosci szybkosci zarodkowania krysztatow
struwitu B, ktore s3 uzyteczne jedynie do wzglednego poréwnywania
wplywu parametréw procesowych na jego przebieg i rezultaty.

Analizujac dane kinetyczne przedstawione w tablicy 2 mozna za-
uwazy¢ systematyczne zmniejszanie si¢ wartosci liniowej szybkosci
wzrostu krysztatéw struwitu G wraz ze wzrostem wartosci pH $rodo-
wiska krystalizacji oraz z wydtuzaniem $redniego czasu przebywania
zawiesiny w krystalizatorze. Zwigkszenie pH $rodowiska w krystali-
zatorze od 8,5 do 10 w obecnosci 0,03% mas. kwasu mlekowego
skutkuje zmniejszeniem liniowej szybkosci wzrostu krysztatéw stru-
witu od 2,29-102 do 1,59-108 m/s. Jest to znaczacy spadek wartosci G
(o ponad 30%). Towarzyszy temu zwiekszenie wartosci gestosci po-
pulacji zarodkéw n, a zatem i szybkosci zarodkowania B (od 3,2-10
do 4,9-107 1/(s m®)), pomimo spadku wartosci G — patrz réwnanie 2.
W konsekwenc;ji ulegt zmniejszeniu finalny $redni rozmiar krysztatow
L (52,8 — 28,6 um). Wyzsze stezenie kwasu mlekowego w uktadzie
procesowym (0,06% mas. w roztworze zasilajagcym) powoduje po-
dobne zmiany w wartosci liniowej szybkosci wzrostu G: z 2,21-10°®
(pH 8,5) do 1,67-108 m/s (pH 10). Szybko$¢ zarodkowania natomiast
zwigkszyta sie z 3,8:107 (pH 8,5) do 5,3 107 1/(s m®) (pH 10). Nie wply-
nefo to réwniez korzystnie na wartosci parametréw statystycznych
rozkfadu rozmiaréw krysztatéw struwitu (obnizenie L_iL,, tab. I).

Wydtuzenie $redniego czasu przebywania zawiesiny krysztatow
w krystalizatorze w znaczacy sposob ograniczyto szybko$¢ zarodkowa-
nia struwitu B z 4,9-107 (v 900 s) do 4,3-10° 1/(s m®) (v 3600 s) przy
pH 9 i 0,06% mas. kwasu mlekowego w roztworze zasilajacym, czyli
ponad dziesigciokrotnie (tab. 2). Liniowa szybko$¢ wzrostu krysztatow
G wprawdzie takze zmalata (z 1,88:10 do 7,68 10~? m/s), niemniej tylko
ok. dwa i pot razy. Znacznie obnizona w stosunku do G wartos¢ szybko-
$ci zarodkowania B i diuzszy czas kontaktu z przesyconym roztworem
macierzystym w rezultacie spowodowaly prawie dwukrotny wzrost
wartosci $redniego rozmiaru krysztatéw struwitu (L_ 42,5 — 80,0 um).
Wraz z wydtuzaniem $redniego czasu przebywania fazy krystalicznej
w objetosci roboczej aparatu zaobserwowac mozna ustalanie si¢ dogod-
niejszych warunkéw wymiany masy pomiedzy faza ciekia a rozproszona
faza statg, zapewniajace dodatkowo stabilniejszy wzrost fazy krystalicz-
nej. W warunkach procesowych charakteryzujacych sie stosunkowo
dtugim $rednim czasem przebywania zawiesiny w krystalizatorze wy-
twarzany jest produkt o wyzszej jakosci. Wéwczas jednak jednostkowa
wydajnosé procesu jest mata, a w konsekwencji niekorzystnie zmniejsza
sie efektywnos$¢ ekonomiczna instalacji produkcyjne;j.

Podsumowanie

Obecnos¢ kwasu mlekowego w ilosci 0,03 + 0,06% mas. w roz-
cieficzonym wodnym roztworze jonéw fosforanowych(V) o stezeniu
0,20% mas. PO * oraz jonéw magnezowych i amonowych w wyma-
ganych proporcjach stechiometrycznych korzystnie wptywa na proces
wytracania i krystalizacji struwitu z tego roztworu. W przebadanym
zakresie parametréw procesowych z krystalizatora o dziataniu ciagtym
typu DT MSMPR odbierano produkty o $rednim rozmiarze kryszta-
tow od 28,6 do 80,0 um. Kwas mlekowy powoduije, ze struwit w tak
zdefiniowanym uktadzie procesowym krystalizuje w postaci nietypo-
wych, diugich i cienkich krysztatéw (L /L, nawet ok. || przy pH 9)
przy stosunkowo wysokim przesyceniu roztworu (t 900 s). Wydiuze-
nie $redniego czasu przebywania zawiesiny w objetosci roboczej apa-
ratu (zmniejszenie $redniego przesycenia w roztworze macierzystym)
sprawia, ze krysztaly struwitu staja si¢ diuzsze, ale i znacznie szersze
(L/L, ok. 6 przy pH 9, T 3600 s).
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Zwiekszenie pH srodowiska wytracania i krystalizacji struwitu
niekorzystnie oddziatywuje na jakos¢ krysztatéw produktu. Natomiast
wydluzanie sredniego czasu przebywania sprzyja otrzymywaniu krysz-
tatéw struwitu o duzych rozmiarach, nawet do 80,0 um.

Z rozktadu gestosci populacji otrzymanych krysztatéw produktow
oszacowano liniowa szybkos¢ wzrostu czastek struwitu i szybkos¢
jego zarodkowania w zadanych warunkach procesowych. Stwierdzo-
no, ze wartosci liniowej szybkosci wzrostu krysztatow miescity sie
w zakresie 7,68x 107 + 2,29x10® m/s, natomiast wartosci szybkosci
zarodkowania w przedziale 4,3x10° + 5,3x107 1/(s m®) w zaleznosci
od zafozonych wartosci parametréw decyzyjnych procesu (pH, T).

W poprocesowym roztworze macierzystym $rednie stezenie jo-
néw fosforanowych(V) wynosito 0,01 1 +0,004% mas., natomiast $red-
nie stezenie krysztatéw struwitu w zawiesinie opuszczajacej krystali-
zator M, 4,6 £0,2 kg struwitu/m*zawiesiny, co mozna uznac za dobry
wynik usuwania fosforanow(V) ze $ciekéw. Analitycznie stwierdzono
obecnos¢ w produkcie wyfacznie krysztatéw struwitu. Z analizy wyni-
kéw przeprowadzonych badan mozna ogélnie wnioskowad, ze kwas
mlekowy, symulujacy obecnos¢ substancji organicznych w roztworze
jonow fosforanowych(V) — w zakresie stezen 0,03 + 0,06% mas., nie
wywiera negatywnego wptywu na przebieg i rezultaty ciagtego procesu
krystalizacji straceniowej struwitu. Zaleca sie stosowanie nastepuja-
cych, optymalnych parametréw prowadzenia tego procesu: pH 8,5 +
9, T co najmniej 3600 s, przy umiarkowanym mieszaniu i cyrkulacji
zawiesiny w krystalizatorze.

Praca finansowana ze srodkéw na nauke w latach 2008 - 2011 jako
projekty badawcze wtasne NN209 0108 34 i NN205 0179 34.
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Mgr inz. Nina HUTNIK jest absolwentka Wydziatu Chemicznego Politech-
niki Wroctawskiej (2007). Doktorantka na Wydziale Chemicznym Politechniki
Wroctawskiej. Specjalizuje sie¢ w zagadnieniach biotechnologii i technologii
chemicznej, w szczegélnosci w krystalizacji z reakcja chemiczng stracania
trudno rozpuszczalnych soli. Jest wspéfautorem 25. prac opublikowanych.

Prof. dr hab. inz. Andrzej MATYNIA jest absolwentem Wydziatu Chemicz-
nego Politechniki Wroctawskiej (1970). Profesor zwyczajny na Wydziale Che-
micznym Politechniki Wroctawskiej. Specjalizuje sie w technologii chemicznej
nieorganicznej oraz inzynierii chemicznej i procesowej, a Jego zainteresowania
naukowe i techniczne to krystalizacja masowa z roztwordw, konstrukcja krysta-
lizatoréw i projektowanie procesowe. Jest autorem i wspotautorem ponad 260.
prac opublikowanych, |5. patentéw oraz |3. wdrozen przemystowych.

Dr inz. Joanna GLUZINISKA w 1996 r. ukoriczyta Wydziat Gérniczy Akade-
mii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie. Jest adiunktem w Instytucie Nawozéw
Sztucznych — Oddziat Chemii Nieorganicznej IChN w Gliwicach. Specjalnos¢
— technologia chemiczna, przerébka surowcéw wtérnych, utylizacja odpa-
dow, ochrona srodowiska. Jest wspotautorka 35. prac opublikowanych w cza-
sopismach krajowych, materiatach zwartych oraz jako opracowania Instytutu
Chemii Nieorganicznej.

Dr inz. Krzysztof PIOTROWSKI ukonczyt Wydziat Chemiczny Politechniki
Slaskiej w Gliwicach w 1997 r. Obecnie jest adiunktem w Katedrze Inzynierii
Chemicznej i Procesowej Politechniki Slaskiej. Specjalizuje sie w modelowa-
niu proceséw inzynierii chemicznej, w szczegélnosci kinetyki krystalizacji
z reakcja chemiczna. Jest wspotautorem ok. |30. artykutéw opublikowanych
w czasopismach krajowych i zagranicznych.

680 «

Innowacyjni ludzie
— innowacyjna gospodarka

Od 6 do 7 czerwca 201 | r. w Centrum Nauki Kopernik od-
bywat sie || Kongres Innowacyjnej Gospodarki, ktérego celem
byto potaczenie wizji, projektéw i do$wiadczen naukowcoéw,
przedstawicieli administracji rzadowej oraz praktykéw bizne-
su. Spotkanie z udziatem najwybitniejszych przedstawicieli po-
staci nauki, gospodarki i zycia publicznego miafo przyczyni¢ sie
do zmiany postaw Polakéw wobec innowacyjnosci oraz wzro-
stu spofecznego poparcia i zrozumienia dla innowacyjnych
dziatan. Tworzac platforme wymiany pogladéw i doswiad-
czen, organizatorzy Kongresu wskazali najwieksze problemy
W rozwoju innowacyjnosci i propozycje zmian, ktére nalezy
wprowadzi¢, aby polska gospodarka mogta konkurowaé z naj-
lepszymi w Europie.

(wiecej na www.miesiecznikchemik.pl)

(http://www.nauka.gov.pl/10.06.201 )

Tydzien Innowag;ji
w Warszawie

Wspétpraca przedsiebiorcéw z naukowcami oraz rézne
formy zdobywania funduszy na dziatalnos¢ innowacyjng za-
prezentowane zostaly podczas trzech dni informacyjnych,
20-22 czerwca br., w Warszawie w ramach Tygodnia Inno-
wacji. Jego uczestnicy dowiedzieli sig, w jaki sposéb i na ja-
kiego typu projekty mozna uzyska¢ dofinansowanie ze zrédet
7. Programu Ramowego oraz Programu na Rzecz Przedsie-
biorczosci i Innowacji (CIP). Przedstawione zostaly zasady
uczestnictwa w programie Potencjat Badawczy, ktéry umoz-
liwia pozyskanie blisko 5 mIn EUR na zakup aparatury badaw-
czej, budowanie wspotpracy miedzynarodowej oraz wzmoc-
nienie innowacyjnosci i ochrony praw wiasnosci intelektualnej
osrodkéw badawczych.

(http://www.naukawpolsce.pap.pl, 10.06.2011)
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