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Rozwiazanie technologiczno-aparaturowe do odzyskiwania fosforanow(V)
ze Scieku z przemystu nawozowego na drodze ciagtej krystalizaciji
z reakcja chemiczng

Wstep

Chemiczne usuwanie jonow fosforanowych(V) z roztworéw odpado-
wych, $ciekow komunalnych i/lub przemystowych, gnojowicy, uryny
itp. polega na ich wytraceniu w postaci trudno rozpuszczalnych soli,
przede wszystkim heksahydratu fosforanu magnezu i amonu — struwitu
MgNH,PO,-6H,0 [1, 2]. Struwit traktowany jest jako cenny surowiec
dla przemystu fosforowego lub bezposrednio uzyteczny jako wartoscio-
wy nawodz mineralny, wolno uwalniajacy sktadniki nawozowe (P, N
Mg) [3, 4].

Struwit wytraca si¢ w temperaturze otoczenia z przesyconych wod-
nych roztwordéw fosforanu(V) magnezu w obecnos$ci jonéw amonu przy
pH=7+11[5]. Naprzebieg i rezultaty tego procesu wplywa gtéwnie pH,
przesycenie robocze w roztworze macierzystym, temperatura, obecnos¢
rozpuszczonych i statych zanieczyszczen, intensywno$¢é mieszania oraz
konstrukcja krystalizatora [2]. W nowoczesnych procesach recyklingu
fosforu wydzielanie krystalicznego struwitu jest rezultatem wprowa-
dzania jon6w magnezu i amonu (np. roztwor wodny chlorku magnezu
i soli amonu) do wstepnie oczyszczonych $ciekdw zawierajacych jony
fosforanowe(V), w $cisle okreslonych i kontrolowanych warunkach
hydrodynamicznych i chemicznych, w odpowiednio zaprojektowanym
krystalizatorze [5—8]. Pozwala to na otrzymywanie produktu o zadowa-
lajacej czystosci chemicznej i rozmiarach krysztatow umozliwiajacych
ich skuteczne oddzielenie od roztworu macierzystego.

W pracy przedstawiono sposob wydzielania krystalicznego struwitu
ze Scieku z produkcji nawozow fosforowych, zawierajacego 0,445%
mas. jonow fosforanowych(V) [9, 10]. Zaproponowano prowadzenie
procesu w instalacji o dziataniu ciagtym, ktorej podstawowym elemen-
tem byl krystalizator typu DTM (Draft Tube Magma) z wewngtrzna cyr-
kulacja zawiesiny wymuszana strumienica cieczowa [11, 12]. Zapro-
jektowanie krystalizatora przemystowego poprzedzity badania w pelni
zautomatyzowanych instalacjach do$wiadczalnych (objgtosci robocze
krystalizatorow modelowych wynosity 1,21 15 dm3) [13]. Wyznaczono
wplyw parametrow procesu (pH, $redni czas przebywania zawiesiny
w krystalizatorze, nadmiar jonéw magnezu w stosunku do ilosci jondw
fosforanowych(V) w $cieku) na jego wydajnosé i jakos¢ wytwarzanego
produktu [10]. Na podstawie wynikéw badan opracowano koncepcje
instalacji do przemystowego odzyskiwania jonéw fosforanowych(V)
0 zdolnosci przerobowej 20 m’ $cieku/h.

Wytracanie i krystalizacja struwitu

Surowcami w badanym procesie byly heksahydrat chlorku magnezu
MgCl,-6H,0, chlorek amonu NH,CI, wodorotlenek sodu NaOH i $ciek
z przemystu nawozowego z Z.Ch. POLICE S.A. o pH = 3,8 i sktadzie
podanym w tab. 1. Wydzielanie struwitu przeprowadzono wedtug
schematu przedstawionego na rys. 1. Reagenty: $ciek, MgCl,-6H,O
i NH,Cl, wprowadzano do mieszalnika, w ktorym substraty dozowane
w postaci krystalicznej ulegaly rozpuszczeniu. Warto$ci strumieni masy
tych reagentow wynikaty z przyjgtego stosunku molowego substratow,
zadanego s$redniego czasu przebywania zawiesiny w krystalizatorze
i z objgtosci roboczej stosowanego krystalizatora. Klarowny roztwor
wymieszanych i catkowicie rozpuszczonych sktadnikow o pH = 3,6
(stechlometryczne proporCJe reagentow) lub pH = 3,5 (nadmiar jonow
magnezu [Mg Trw - [PO4 “Trm = 1,2), podawano za pomoca pompy do

Tab. 1. Sktad chemiczny $cieku [% mas.] z przemystu nawozowego oraz $redni sktad
chemiczny produktow otrzymywanych w procesie ciaglego wytracania i krystali-
zacji struwitu w krystalizatorach ze strumienica cieczowa o objgtosciach roboczych

1,21 15 dm’ [10]

Sktadnik Sciek z przemystu nawozowego Produkt®’
Fosforany PO43’ 0,445 39,541,7
Magnez Mg 0,031 9-10
Amon NH," - 7,1-7,5
Glin Al 6,410 (5,0-5,5)-107
Miedz Cu 2,5:10° 6-7)10°
Zelazo Fe 8,910 0,1-0,2
Tytan Ti 2107 <2:10°
Cynk Zn 2,210 0,017-0,019
Wapn Ca 0,044 3,2-3,5
Potas K 46107 0,15-0,22
Krzem Si 51107 0,09-0,10
Siarczany SO,> 0,07 1,6-1,9
Fluorki F~ 42107 0,40-0,45

*) Sredni sktad chemiczny produktéw (bez przemywania woda krysztatéw na filtrze)
po wysuszeniu

Badania sktadu chemicznego $cieku i produktow: Akredytowane Laboratorium Che-
miczne Analiz Wielopierwiastkowych Politechniki Wroctawskiej (ilac — MRA, PCA
AB 696). Oznaczenia zawarto$ci Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, P, Ti i Zn prowadzono zgod-
nie z Procedura Badawcza LA3b-015 Wyd. IV z 25.01.2008; LA-3b-016 Wyd. IV
725.01.2008. Poza akredytacja oznaczano F, SO427, NH, i Si.
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Rys. 1. Schemat ideowy procesu wytracania i krystalizacji struwitu ze $cieku
z przemystu nawozowego [10]
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Rys. 2. Schematkrystalizatora o dziataniu
ciaglym ze strumienica cieczowa [10].
K, — zasilanie krystalizatora $ciekiem z
rozpuszczonymi reagentami, K, — dopro-
wadzenie roztworu alkalizujacego, K;
— izokinetyczny odbior zawiesiny krysz-
tatow produktu, K, — doprowadzenie
roztworu do dyszy zasilajacej strumie-
nicy, Ks — odprowadzenie z krystaliza-
tora sklarowanego roztworu zasilajacego
strumienicg, K, — wyrownanie ci$nienia
z przelewem, K, — doprowadzenie wody
myjacej, K — odpowietrzenie, K, — okre-
sowe oproznianie krystalizatora (spust)

krystalizatora, ktorego konstrukcje
przedstawiono schematycznie na
rys. 2. Parametry geometryczne obu
wykorzystanych w badaniach kry-
stalizatorow przedstawiono szcze-
gbtowo w pracy [10].

W celu alkalizacji $rodowiska
wytracania i krystalizacji struwitu
w krystalizatorze podawano roztwor
wodny wodorotlenku sodu o stgze-
niu 5% mas. NaOH. Dla zapewnie-
nia wystarczajaco efektywnej, ale
zarazem umiarkowanej cyrkulacji
wewngtrznej zawiesiny w krysta-
lizatorach  przyjeto  minimalna
warto$¢ jednostkowej mocy strugi
zasilajacej strumienicg, wynosza-
ca ok. 0,22 W/kg [6]. Intensyw-
no$¢ cyrkulacji wewnatrz aparatu
byta zatem réwniez minimalna, co
sprzyjato ograniczeniu niekorzyst-
nych zjawisk $cierania i tamania si¢
krysztatow. Uktady strumienicowe
w  krystalizatorach modelowych,
a takze w krystalizatorze propono-
wanym w przyktadowej instalacji
przemystowe;j, zaprojektowano
w ten sposob, aby stosunek strumie-
ni masy zawiesiny zasysanej przez
strumienicg i roztworu podawanego
do dyszy zasilajacej strumienicy,
czyli stopien ejekcji strumienicy u,
byt w kazdym przypadku jednako-

wy 1 wynosil ok. 6 [14].

Whytracanie i krystalizacja struwitu przebiegaty w temperaturze 298 K,
pod cisnieniem atmosferycznym. Zawiesing krysztatéw produktu kiero-
wano nastgpnie do odstojnika, w ktorym ulegata ona ok. 10-krotnemu
zageszezeniu. Nastgpnie fazg stala oddzielano od roztworu macierzy-
stego przy uzyciu filtra. Po wysuszeniu okreslano rozktad rozmiarow
otrzymanych krysztatéw produktu (analizator czastek statych Coulter
LS-230) oraz ich sktad chemiczny (Tab. 1).

Narys. 3 przedstawiono przyktadowy rozktad rozmiaréw krysztatlow
produktu oraz obraz tych krysztalow z elektronowego mikroskopu ska-
ningowego JEOL JSM 5800LV.

Rozwiazanie technologiczne i aparaturowe

Wyniki badan z krystalizatorow doswiadczalnych wykorzystano do
zaprojektowania instalacji do wydzielania krystalicznego struwitu ze
Scieku z przemystu nawozowego o zdolnosci przerobu 20 m’ $cieku/h.
Schemat ideowy proponowanego rozwiazania technologicznego przed-
stawiono na rys. 1. Nie r6zni si¢ on od schematu, wedhug ktérego pro-
wadzono wydzielanie struwitu w krystalizatorach w skali modelowe;j.

Zaprojektowano krystalizator DTM ze strumienica cieczowa o ob-
jetosei roboczej V,, = 41 m’ V=170 m3) (Rys. 2). Wartosci jego naj-
wazniejszych parametréw konstrukcyjnych oraz opis instalacji podano
w pracy autoréow [9]. Wprowadzanie do proponowanej instalacji 20
m’ Scieku/h, o stezeniu 0,445% mas. PO43’, powoduje wydzielanie w
krystalizatorze 222 kg fazy stalej/h. Zaktadajac ok. 3% strat kryszta-
16w w procesie zaggszczania i filtracji, zdolno$¢ produkcyjna instalacji
wynosi ok. 215 kg krysztatdw/h, a uwzgledniajac roztwor macierzysty
obecny w placku filtracyjnym w iloéci ok. 25% mas. — 287 kg produk-
tu/h (4. ok. 2300 Mg/rok).

Zasadniczym produktem przedstawionej technologii jest struwit,
zawierajacy obok gtéwnego sktadnika MgNH,PO,-6H,0 takze zanie-
czyszczenia, m.in. fosforany i wodorotlenki metali, fluorokrzemiany,
siarczany, chlorki i fluorki (Tab. 1). Sredni rozmiar krysztaléw produk-
tu, przy zachowaniu zalecanych parametrow technologicznych prowa-
dzenia procesu, powinien wynosi¢ ok. 30 um, a wspolczynnik ich nie-
jednorodnosci ok. 90%.
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Rys. 3. a) Objetosciowy rozklad rozmiarow krysztatow produktu oraz b) Obraz mi-

kroskopowy tych krysztatow (skaningowy mikroskop elektronowy) Produkt otrzy-

many ze $cieku z przemystu nawozowego w krystalizatorze modelowym o objgtosci

roboczej 15 dm’ przy pH 9 i $rednim czasie przebywania zawiesiny dwie godziny:

$redni rozmiar krysztatow L, = 28,8 um, wspotczynnik niejednorodnosci krysztatow
CV =289,9% [10]

Podsumowanie

Z wynikow badan i obliczen projektowych wynika, ze z 20 m’/h §cie-
ku o stgzeniu 0,445% mas. jonéw fosforanowych(V) mozna otrzymaé
ok. 290 kg/h produktu zawierajacego 215 kg struwitu.

Proponuje sig, aby proces wytracania i krystalizacji struwitu byt pro-
wadzony w oryginalnym krystalizatorze o dziataniu ciaglym ze stru-
mienica cieczowa o objgtosci catkowitej 70 m’.

Do krystalizatora podaje sig roztwor $cieku (pH < 4) z rozpuszczo-
nymi w nim uprzednio reagentami statymi: chlorkiem magnezu i chlor-
kiem amonu oraz roztwor alkalizujacy wodorotlenku sodu zapewniaja-
cy stala warto$¢ pH = 9 $rodowiska wytracania i krystalizacji struwitu.

Sredni czas przebywania zawiesiny w krystalizatorze nie powinien
by¢ krotszy od dwoch godzin. Zaleca si¢ nadmiar jonéw magnezu
w stosunku do ilosci jonow fosforanowych(V) (1,2 : 1).
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Praca naukowa finansowana ze Srodkow na nauke w latach 2006 —
2009 jako projekt badawczy rozwojowy R05 053 01.
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