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Wplyw obecnosci i stezenia zanieczyszczen w roztworach fosforanéw(V)
na rozmiary krysztatéw struwitu wydzielanego z tych roztwordéw
w procesie ciagtej krystalizacji straceniowe;j

Wstep

Znaczacy wplyw na przebieg i rezultaty wytracania i krystalizacji
struwitu MgNH,PO,-6H,O (MAP) z roztworow zawierajacych jony
fosforanowe(V) maja zanieczyszczenia nieorganiczne [1]. Sa to przede
wszystkim jony metali, ale takze siarczany(VI), azotany(V), chlorki
i fluorki. Inhibituja lub katalizuja one przebieg reakcji otrzymywania
struwitu, wplywaja na szybko$¢ zarodkowania i wzrostu jego kryszta-
tow, ich koncowy pokroj i ewentualng aglomeracje [2, 3]. Niektore jony
metali w $rodowisku alkalicznym wytracania struwitu moga tworzy¢
wspotstracajace si¢ trudno rozpuszczalne wodorotlenki lub fosforany
[4-8], co w istotny sposob roznicuje sktad chemiczny produktu i ogra-
nicza mozliwos¢ jego dalszego wykorzystania [9].

W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczace wptywu obecnos$ci
i stgzenia wybranych jonéw zanieczyszczen w roztworze fosforano-
w(V) na $redni rozmiar L,, krysztalow struwitu wydzielanego z tego
roztworu. Przebadano wplyw kazdego z nastgpujacych jondw: Al
Ca2+, Cuy, Fe2+, Fe3+, K+, Zny, F,NO;, SiF62’ i SO42’ przy ustalonych
ich indywidualnych stgzeniach (5 wartosci) w roztworach fosforano-
w(V). Stezenie [PO43’]RM wynosito 1,0% mas. Badania przeprowadzono
w krystalizatorze laboratoryjnym o dziataniu ciagltym typu DT MSMPR
(Draft Tube, Mixed Suspension Mixed Product Removal) z mieszadtem
$migtowym. Objetos$¢ robocza krystalizatora wynosita 0,6 dm’.

Metodyka i zakres badan

Opis instalacji doswiadczalnej o dziataniu ciaglym i sposéb wyko-
nania badan przedstawiono szczegdtowo w pracach [3, 6]. Sterowanie,
kontrola i rejestracja danych pomiarowych odbywaty si¢ za pomoca
komputera. Do precyzyjnej kontroli pracy uktadu pomiarowego pra-
cujacego w stanie ustalonym wykorzystano oprogramowanie /KA
labworldsoft.

Do krystalizatora podawano w sposob ciagly roztwor zasilajacy przy-
gotowany uprzednio w mieszalniku z chemicznie czystych substancji
(cz.d.a. POCh Gliwice): diwodorofosforanu amonu NH,H,PO,, chlorku
magnezu MgCl,-6H,0 i kolejno badanych zanieczyszczen (AlCl;-6H,0,
CaCl,2H,0, CuCl,2H,0, FeCl,"4H,0, FeCl;-6H,0, KCl, ZnCl,, NaF,
NaNO;, Na,SiF, lub Na,S0O,) oraz wody zdejonizowanej (Barnstead —
NANOpure Dlamond). Do krystalizatora wprowadzano réwniez wodny
roztwor wodorotlenku sodu o stgzeniu 20% mas. NaOH w proporcjach
zapewniajacych zatozona, kontrolowana wartos¢ pH srodowiska wytra-
cania i wzrostu krysztalow struwitu. Badania przeprowadzono w tem-
peraturze 298 K zaktadajac pH =9 i §redni czas przebywania zawiesiny
w krystalizatorze T =900 s. Stgzenia zasadniczych reagentow w roztwo-
rze zasilajacym krystalizator DT MSMPR byty state: [PO,” Jgy = 1,0%
mas., [Mg2+]RM =0,256% mas. i [NH, ]z = 0,190% mas. (stosunek mo-
lowy reagentow wynosit 1 : 1 : 1). Stezenia jondow zanieczyszczen przy-
jeto w zakresie wartosci ich stgzen w roznych $ciekach komunalnych
i przemystowych (Tab. 1). Po ustaleniu si¢ w krystalizatorze zadanych
warto$ci parametrow, proces w stanie ustalonym prowadzono jeszcze
przez 5t (4500 s). Rozktad rozmiardéw krysztalow otrzymanych pro-
duktow wyznaczono za pomoca laserowego analizatora czastek statych
COULTER LS-230, natomiast ich ksztalt — z obrazoéw z elektronowego
mikroskopu skaningowego JEOL JSM 5800LV. Doktadno$¢ danych po-

miarowych rozpatrywanego procesu przebiegajacego w laboratoryjnej
instalacji o dziataniu ciagtym oszacowano na ok. 10%.

Wyniki badan

Wyniki badan ciagltego procesu wytracania i krystalizacji struwitu
z roztworow wodnych zawierajacych 1,0% mas. jonéow fosforanowy-
ch(V), jony magnezu i amonu w proporcjach stechiometrycznych oraz
wybrane jony zanieczyszczen przedstawiono w tab. 1. Poniewaz tempe-
ratura procesu 7'=298 +0,2 K, pH =9 £0,1, $redni czas przebywania za-
wiesiny krysztatlow w krystalizatorze 7 = 900120 s oraz intensywno$¢
mieszania i cyrkulacji zawiesiny (obroty mieszadta wynosity 6,6+0,1
1/s) byly we wszystkich pomiarach state, mozliwe byto bezposrednie
porownanie wpltywu wybranych jonéw zanieczyszczen na jako$¢ od-
bieranych z krystalizatora produktow. Do poréwnan przyjeto $redni
rozmiar krysztatow L, oraz stosunek dtugosci krysztatow L, do ich sze-
rokosci Ly. T¢ ostatnig wielko$¢, L /Ly, obliczono na podstawie pomia-
row planimetrycznych 50 krysztatdéw losowo wybranych z trzech zdjec
mikroskopowych probki kazdego produktu. W tab. 1 zamieszczono
warto$¢ $rednig L,/Ly, [3]. Wplyw stezenia badanych jondw c¢; [% mas.]
w roztworze zasilajacym krystalizator o dzialaniu ciagtym na s$redni
rozmiar L, [um] krysztatow produktu opracowano w postaci korelacji:

Ly,=a+bg (1)

Do wyznaczenia parametréow a i b wykorzystano pig¢ wartosci L,
produktéw otrzymanych przy pH =9 i t = 900 s, w zakresie stgzen za-
nieczyszczen podanych w tab. 1. Wartosci obliczonych parametrow a i
b oraz $redni btad wzgledny s,, korelacji zestawiono w tab. 1.

Tab. 1. Wplyw st¢zenia jonow zanieczyszczen nieorganicznych w wodnym roztworze
jonow fosforanowych(V) na sredni rozmiar krysztalow struwitu wydzielanego z tych

roztworéw w procesie ciaglej krystalizacji straceniowej

Zakres stgzenia L :Korflzcja Sy Lm*) LJLy**)
Jony % mas. am a4 Cj’bum % pm [3]
N (1-20)-10°° 31,8 5,52:10° 3,0 | 32,2423 6,0
Cca® (1-20)107 | 36,8 ~743 10,2 | 34,2-18,4 42
cu* (1-10)10"° | 27,0 3,13-10* 2,6 | 26,3-296 6,6
Fe** (1-10)10" | 36,9 | -8.29-10° 1,0 | 36,5-28,6 5,0
Fe** (1-10)10" | 34,9 | —9,9810° | 49 | 355-26,0 4.6
K’ (1-20107 | 30,1 70,1 48 | 30,9-44,1 53
Zn*" (1-10)-10° 33,1 | -6,43-10° | 3,0 | 34,0272 8,4
F (2,5-25)10° | 32,1 | 4.97:10° 25 | 32,5-44,1 5,9
NO; | 0,0443-0,886 | 31,1 -9,86 2,6 | 31,0219 6,4
SiF | (1,25-5)107 | 26,2 | 2,74-10° 1,1 | 30,0-40,1 5,1
SO~ | (5100107 | 29,7 -1,30 9,6 | 32,6-304 7,5
Bez dodatku jondéw zanieczyszczenia 27,5 6,0

*) Sredni rozmiar L,, krysztalow produktu dla najmniejszej i najwickszej wartosci
stezenia badanego jonu zanieczyszczenia (wartosci doswiadczalne)

**) Warto$¢ srednia

Srednia zawartos¢ krysztalow w zawiesinie: 24,8 0,1 kg/m3 zawiesiny

Zawarto$¢ fosforanow w poprocesowym roztworze macierzystym:

0,002-0,020% mas.

L, = Zx;L;, gdzie: x; — udzial masowy frakcji krysztalow o $rednim rozmiarze ;



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2011, 50, 5, 40-41

Nr 5/2011

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

str. 41

Obecnos¢ jondw zanieczyszczen w wyrazny sposob wplyneta na roz-
miary krysztatéw struwitu. Korzystnie oddziatywaty jony glinu, mie-
dzi(I1), potasu, fluorkowe i fluorokrzemianowe. Sredni rozmiar kryszta-
tow struwitu zwigkszyt sig Srednio o ponad 30%. Najwigkszy przyrost
wartosci L,,, zanotowano w obecno$ci jonow potasu (0 42,7%, z 30,9 do
44,1 nm). Natomiast obecno$¢ jondw wapnia, zelaza(Il) i (III), cynku,
azotanowych(V), siarczanowych(VI) nie sprzyjata otrzymywaniu pro-
duktu o duzych rozmiarach krysztalow. Ich $redni rozmiar zmniejszyt
si¢ $rednio o ok. 25%. Najwigkszy spadek wartoéci L,, odpowiadat
obecnosci jonéw wapnia (o ponad 46%, z 34,2 do 18,4 um). Na tak
znaczace zmniejszenie si¢ wartosci tego parametru rozktadu rozmiaréw
krysztalow miata wptyw réwniez obecno$¢ w produkcie czastek hy-
droksyapatytu Cas(PO,);0H, ktorych rozmiary nie przekraczaty 3 pm
[8]. Podobnie wptywaly na rozktad rozmiaréw populacji krysztatow
wodorotlenki glinu [4], zelaza(II) [5] i zelaza(III) [6].

Rys. 1. Obrazy mikroskopowe przyktadowych produktow otrzymanych z krystalizato-

ra DT MSMPR w obecnosci: 0,002% mas. A13+, 0,05% mas. Ca2+, 2:10° % mas. Cu2+,

5-10™% mas. Fe*', 2:10*% mas. Fe'", 0,025% mas. K, 2:10°% mas. Zn’", 0,01% mas

F, 0,0886% mas. NO;, 0,10% mas. SO42' [3]. Parametry procesu: 7' = 298 K,
PpH=9,1=900 s. Powigkszenie: 500x

Na rys. 1 przedstawiono przyktadowe obrazy mikroskopowe popu-
lacji krysztatow struwitu. Widoczne sg roéznice rozmiaréw 1 ksztattu
krysztatlow struwitu oraz uszkodzenia ich powierzchni i koncow. Wi-
doczne sg takze czastki innych ciat statych, przede wszystkim wodo-
rotlenkéw Al(OH);, Fe(OH), i Fe(OH); oraz hydroksyapatytu Cas(PO-
4)3OH. Produkty te zawieraly (bez przemywania krysztatdw woda na
filtrze) odpowiednio 0,054% mas. Al [4], 0,0205% mas. Fe ), (FeH)
[5], 0,008% mas. Fe (Fey) [6], 1,8% mas. Caqy [8].

Krysztaty struwitu wydzielane z roztworu nie zawierajacego jonow
zanieczyszczen charakteryzowaly sig stosunkiem ich dtugosci L, do ich
szerokosci L, wynoszacym S$rednio 6,0. Obecno$¢ jondw zanieczysz-
czen w tym roztworze spowodowata w niektorych badanych przypad-
kach znaczace zmiany tych proporcji. Krysztaty struwitu produkowane
w obecnosci jonéw cynku i jonow siarczanowych(V) byly wyraznie
ciensze (L,/L, = 8,4 (Zn2+), 7,5 (SO423, natomiast w obecno$ci jonow
wapnia, zelaza(I) i (III), fluorokrzemianowych i potasu — wyraznie
grubsze (L,/Ly = 4,2-5,3). Pozostate badane jony nie wptywaty znacza-
co na ksztalt krysztalow struwitu (L,/L, = 5,9-6,6).

Whioski

W procesie ciaglego usuwania jonow fosforanowych(V) za pomo-
ca jondw magnezu i amonu z rozcienczonych wodnych roztwordéw za-
wierajacych dodatkowo zanieczyszczenia nieorganiczne stwierdzono,
ze niektore z badanych jondw zanieczyszczen powodowaly znaczace
zmiany rozmiaréw krysztalow wydzielanego struwitu, a takze zmiany
w ich budowie, ksztatcie i pokroju.

Nasérednirozmiar odbieranych z krystalizatora krysztatow struwitu ko-
rzystnie oddziatywaty jony glinu, miedzi(Il), potasu, fluorkowe i fluoro-
krzemianowe. Natomiast w obecno$ci jondw wapnia zanotowano
najwigkszy spadek wartosci $redniego rozmiaru krysztatdow produktu
(o ponad 46%).

Krysztaty struwitu w obecnos$ci jonéw cynku i jondw siarczanowy-
ch(VI) byly wyraznie ciefisze, natomiast w obecno$ci jonéw wapnia,
zelaza(Il) i (1II), fluorokrzemianowych i potasu — wyraznie grubsze.

Na zdj¢ciach mikroskopowych mozna dostrzec rézne formy, w jakich
moze wystgpowac struwit, w tym przede wszystkim charakterystyczne
w ksztalcie krysztaly rurowe. Wigkszo$¢ z nich, szczegolnie krysztaty
o wigkszych rozmiarach, wykazywata wyrazne pegknigcia wzdtuz osi
podtuznej, liczne peknigcia na powierzchni i zdeformowane konce,
$wiadczace o znacznych napr¢zeniach wystepujacych w ich strukturze.
Roéznorodno$é form krysztatdow struwitu byla spowodowana przede
wszystkim wysokim przesyceniem roboczym w roztworze macierzy-
stym, obecno$cia w tym roztworze innych jonow (gtéwnie badanych
zanieczyszczen, ale takze jonéw chlorkowych i sodu), intensywno$cia
mieszania i cyrkulacji wewngtrznej zawiesiny, lokalnymi wahaniami
wartos$ci pH $rodowiska wytracania i krystalizacji struwitu, itp.
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