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Model neuronowy wptywu jonéw fluorkowych i fluorokrzemianowych
na skiad ziarnowy struwitu wytwarzanego w sposéb ciagty
na drodze krystalizacji z reakcja chemiczng w krystalizatorze DT MSMPR

Wstep

Proces oczyszczania strumieni $ciekowych zawierajacych jony fos-
foranowe(V) zintegrowany z selektywnym recyklingiem fosforu jest
obecnie przedmiotem intensywnych badan w wielu osrodkach nauko-
wych [1-4]. Jedna z atrakcyjnych mozliwosci technologicznych jest
zastosowanie procesu krystalizacji z reakcja chemiczna w odpowiednio
dobranej konstrukcji krystalizatora [5, 6]. W wyniku reakcji pomigdzy
jonami Mg2+, NH, i PO437 wytwarzany jest krystaliczny produkt staty
— struwit (MgNH,PO,-6H,0, MAP).

Przebieg i rezultaty ztozonego procesu krystalizacji straceniowej
struwitu silnie zaleza od obecnosci i wzajemnej proporcji réznorodnych
zanieczyszczen w uktadzie procesowym [7-11]. W mieszaninie pro-
duktow statych odzyskiwanych ze $cieku z przemyshu nawozow fosfo-
rowych, obok struwitu, stwierdzono analitycznie obecnos¢ m.in. trudno
rozpuszczalnych w §rodowisku alkalicznym fosforanow i wodorotlen-
kéw wapnia, zelaza, glinu, cynku, a takze siarczanow, fluorokrzemia-
n6w, fluorkow i in. Swiadezy to o ztozonym uktadzie reakcji chemicz-
nych oraz procesow krystalizacji i wspotkrystalizacji, wytwarzajacych
wzajemnie oddziatywujacy system rownowag fizykochemicznych po-
migdzy zanieczyszczeniami w stanie ciektym, a wytraconymi w postaci
réznorodnych trudno rozpuszczalnych zwiazkow.

W pracy skupiono si¢ na ciaglym procesie krystalizacji straceniowej
struwitu z roztworow wodnych zawierajacych 1,0% mas. PO,” w obec-
nosci od 0,0025 do 0,025% mas. jondw fluorkowych F lub od 0,0125
do 0,050% mas. jonéw fluorokrzemianowych SiF62i Proces krystaliza-
cji z reakcja chemiczng przeprowadzano w krystalizatorze DT MSMPR
(Draft Tube, Mixed Suspension Mixed Product Removal) o objgtosci ro-
boczej 0,6 dm’ z wewnetrzna cyrkulacjq zawiesiny zakladajac propor-
cje stechiometryczne pomigdzy jonami Mg2+, NH," i PO, w roztwo-
rze zasilajacym. Zaktadanymi statymi parametrami procesowymi byly:
T=298 K, pH=9,1=900s.

Czes¢ doswiadczalna

Instalacja doswiadczalna zostata zestawiona z elementow firmy /K4
Labortechnik. Centralne sterowanie, kontrola i rejestracja danych po-
miarowych w stanie ustalonym realizowane byty za pomoca komputera
z wykorzystaniem oprogramowania /KA labworldsoft. Szczegdty tech-
niczne instalacji oraz krystalizatora podano w pracy [11].

Krystalizator laboratoryjny typu DT MSMPR byt zasilany w spo-
sob ciagly roztworem wodnym chlorku magnezu MgCl,, diwodoro-
fosforanu amonu NH,H,PO, i fluorku sodu NaF lub fluorokrzemianu
sodu Na,SiF,. Mieszaning reagentéw przygotowywano w mieszalniku
z krystalicznych substancji (cz.d.a., POCh Gliwice) i wody zdejonizo-
wanej (Barnstead—NANOpure Dlamond) a nastgpnie wprowadzano do
wnetrza rury cyrkulacyjnej. Pomigdzy korpus krystalizatora i rurg do-
zowany byl roztwér wodny wodorotlenku sodu o stgzeniu 20% mas.
NaOH w proporcjach wymaganych dla stabilizacji zalozonej wartosci
pH $rodowiska wytracania i krystalizacji struwitu.

Badania wykonano w temp. 298 K utrzymujac pH = 9 i $redni czas
przebywania zawiesiny w krystalizatorze T = 900 s. Stgzenia gtéwnych
reagentow jonowych w surowcu wynosity: 1,0% mas. PO, 0,256%
mas. ng i 0,190% mas. NH," (dla zatozonego stosunku molowego
reagentow 1:1:1). Stgzenie jonow fluorkowych F wynosito natomiast
0,0025, 0,010 lub 0,025% mas., a jonéw fluorokrzemianowych SiF()zf:

0,0125, 0,025 lub 0,050% mas. Po ustaleniu si¢ w krystalizatorze za-
danych warto$ci parametrow, proces w stanie ustalonym prowadzo-
no jeszcze przez 5t. Po uptywie tego czasu okre$lano odpowiednimi
metodami analitycznymi: stgzenie fazy stalej w zawiesinie krysztatow
produktu (M), rozktad rozmiarow krysztatlow struwitu (laserowy ana-
lizator czastek statych COULTER LS-230), sktad chemiczny roztwo-
ru macierzystego i fazy statej (m. in. plazmowy spektrometr emisyjny
ICP-AES CPU7000, spektrometr IR PU9712) oraz pokrdj krysztatow
(analiza planimetryczna obrazu z elektronowego mikroskopu skaningo-
wego JEOL JSM 5800LV).

Rozklady rozmiaréw krysztatow produktow podawane przez anali-
zator COULTER byly nastgpnie przeliczane na odpowiadajace im roz-
ktady gestosci populacji n(L) ktére dostarczaja petniejszej informacji
o zjawiskach kinetycznych dominujacych w trakcie ciagltego procesu
krystalizacji straceniowej struwitu.

Obliczenia

Uwzgledniajac ztozono$¢ procesu krystalizacji z reakcja chemicz-
na stracania struwitu oraz nie do konca zidentyfikowane mechanizmy
czastkowe pomigdzy sktadowymi procesu dla opracowania jego mode-
Iu numerycznego zastosowano technike obliczeniowa sztucznych sieci
neuronowych. Sie¢ neuronowa uczac si¢ na reprezentatywnych przy-
ktadach umozliwia ominigcie konieczno$ci wprowadzania do modelu
zalozen upraszczajacych znacznie ograniczajacych jego doktadnosc¢ lub
zakres stosowalnosci.

Uzyskane wyniki do§wiadczalne, dotaczone do obszernej bazy wta-
snych danych eksperymentalnych dotyczacych procesu krystalizacji
straceniowej struwitu w zroznicowanych warunkach procesowych
([PO437]RM =0,391+19,5% mas., pH = 8+12, 1 = 60012000 s) stano-
wity zbioér danych numerycznych wymaganych dla uczenia, testowania
oraz weryfikacji modelu neuronowego procesu. Na podstawie analizy
posiadanego zbioru danych przyjgto strukturg sieci o 3 wejsciach re-
prezentujacych: stgzenie jonow F lub SiFszf, pH oraz 1. Wyjscia sieci
stanowil pelny sklad ziarnowy w formie rozktadu gestosci populacji
Inn,(L;). Dla sieci pierwszej wyjscia obejmowaty 43 wartosci Inn,(L,),
dla drugiej 45 wartosci.

Przetestowano rozne typy sieci neuronowych o zréznicowanych kon-
figuracjach, m.in. perceptron wielowarstwowy (MLP), sieci neuronowe
realizujace regresj¢ uogolniong (GRNN), sieci neuronowe liniowe oraz
sieci neuronowe o radialnych funkcjach bazowych (RBF). Obliczenia
symulacyjne procesu przeprowadzono w srodowisku STATISTICA Neu-
ral Networks. Przetestowano dwie grupy sieci, osobno dla jonéw F~
oraz dla jonow SiF(,zf. Dla opisu wpltywu jonow F optymalna strukturg
okazata sig sie¢ typu MLP o konfiguracji 3-21-43 uczona przez 100 ite-
racji algorytmem propagacji wstecznej blgdow (BP) a nastgpnie przez
20 iteracji z wykorzystaniem algorytmu gradientow sprz¢zonych (CG).
W przypadku symulacji uktadu procesowego z obecnoscia jonéw SiF,~
optymalna konfiguracja okazata si¢ struktura MLP z dwiema warstwa-
mi neurondow ukrytych 3-22-22-45 uczona w identyczny sposob (100
iteracji BP a nastgpnie 20 iteracji CG).

Statystyczna weryfikacja doktadnosci sieci za pomoca wskaznikow
MD (Mean Deviation) oraz RMSD (Root Mean Square Deviation) wy-
kazata dla sieci modelujacej wptyw jonéw F: MD = -0,00069, RMSD
=0,2263, a opisujacej wpltyw SiF627: MD = 0,00223, RMSD = 0,2336.
Optymalne struktury sieci neuronowych zostaty uzyte do przewidywa-
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nia sktadéw ziarnowych struwitu dla zatozonych warunkéw prowadze-
nia procesu: [F ]py lub [SiF(,Z*]RM, pH, ©. Wybrane wyniki symulacji dla
pH=911=900 s przedstawiono narys. 11 2.
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Rys. 1. Wplyw stezenia jonow fluorkowych F~ ([F gy = 0,0025 — 0,025% mas.) na
rozktad gestosci populacji krysztatow struwitu In n(L) (pH =9, T =900 s)
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Rys. 2. Wplyw stezenia jonow fluorokrzemianowych SiF" ([SiFs Jrm = 0,0125
— 0,050% mas.) na rozktad ggstosci populacji krysztatow struwitu In n(L) (pH = 9,
©=900 s)

Omoéwienie wynikéw

Z przedstawionych na rys. 1 i 2 wynikow symulacji sztuczna sie-
ciag neuronowa wynika, ze obecno$¢ zarowno jonow fluorkowych jak
i fluorokrzemianowych w roztworze zasilajacym krystalizator korzyst-
nie wplynela na rozklad rozmiaréw krysztalow wytwarzanego struwi-
tu. W obu przypadkach wraz ze wzrostem st¢zenia jondw fluorkowych
(0,0025 — 0,025% mas., Rys. 1) lub fluorokrzemianowych (0,0125 —
0,050% mas., Rys. 2) obserwuje si¢ systematyczny wzrost wartosci n;
odpowiadajacych najwigkszym warto§ciom L; przy jednoczesnej mini-
malnej tendencji spadkowej warto$ci n; odpowiadajacej najmniejszym
rozmiarom krysztalow (drobnicy krystalicznej). Tym samym obecno$¢
jonéw F~ oraz SiF,~ wplywa korzystnie na kinetyke wzrostu krysztalow
(G1,29 — 2,04-1078 m's ' oraz 1,44 — 1,73-1078 m-sfl) oraz obnizenie
szybkosci zarodkowania fazy krystalicznej (B 1,0-10° > 2,2:10°s''m™
oraz 4,5 — 2,8~108 sfl~m73)“). W efekcie w obecnosei jonéw fluorko-

wych $redni rozmiar L, krysztalow struwitu wzréost z 32,5 do 44,1 um
(o ponad 35%), a w obecnosci jondw fluorokrzemianowych zwigkszyt
sie z 30,0 do 40,1 um (o0 ok. 34%)"".

Wraz ze wzrostem stgzenia jondw fluorkowych F~ lub fluorokrzemia-
nowych SiF(,z’ w roztworze zasilajacym, rozmiar dominujacy wytwa-
rzanych krysztatow struwitu Ly przesuwat sig w kierunku wigkszych
wartosci: 24,4 — 38,2 um lub 30,3 — 38,7 um, a tym samym w poli-
dyspersyjnym produkcie krystalicznym rosta liczba i rozmiar najwigk-
szych krysztatow [11].

Analizujac symulowane przez model sieciowy przebiegi rozktadow
gestosci populacji (Rys. 11 2) zauwazyé mozna réwniez, ze dla krysz-
taléw struwitu o rozmiarze L > 40 pm zaleznosci te w uktadzie Inn — L
mozna z wystarczajaca doktadnoscia aproksymowac funkcja liniowa.

Dla krysztatow struwitu o rozmiarach L < 40 um rozktady gestosci
populacji In n(L) wykazuja silng nieliniowo$¢ przebiegu, co moze by¢
teoretycznie interpretowane jako obecnos¢ w badanym uktadzie ciaglej
krystalizacji straceniowe] struwitu bardziej ztozonej kinetyki wzrostu
krysztalow (szybkos¢ wzrostu krysztatow zalezna od ich rozmiardw,
stala dyspersja szybkosci wzrostu krysztatow), jak tez wspoludziatu
innych zjawisk fizykochemicznych lub hydrodynamicznych towarzy-
szacych zarodkowaniu i wzrostowi fazy krystalicznej w tak zdefiniowa-
nym $rodowisku procesowym.

Podsumowanie

Zastosowano sztuczng sie¢ neuronowa do numerycznego opisu pro-
cesu ciagtej krystalizacji straceniowej struwitu z roztworu wodnego za-
wierajacego jony fosforanowe(V) (1,0% mas. PO437) i jony fluorkowe
(0,0025-0,025% mas.) lub jony fluorokrzemianowe (0,0125-0,050%
mas.). Na podstawie analizy wynikdw symulacji sieciowej stwierdzo-
no, iz w obu testowanych przypadkach wyzsze st¢zenia jonéw zanie-
czyszczen sprzyjaty otrzymywaniu krysztalow struwitu o wigkszych
rozmiarach (nawet o 35% [11]). Analizujac otrzymane rozktady ggsto-
$ci populacji krysztalow struwitu i ich stopniowa modyfikacj¢ powo-
dowana wzrostem st¢zenia jonu zanieczyszczenia zaobserwowano, ze
jony fluorkowe lub fluorokrzemianowe obecne w uktadzie procesowym
efektywnie ograniczaja szybko$¢ zarodkowania struwitu sprzyjajac jed-
noczes$nie wzrostowi powstatych czastek do postaci makroskopowe;.

Modelowanie sktadu ziarnowego struwitu bezposrednio jako rozkta-
du gestosci populacji krysztatow produktu w uktadzie wspotrzednych
Inn — L umozliwito dokonanie analizy teoretycznej procesu z punktu
widzenia charakterystycznych zjawisk kinetycznych bezposrednio lub
posrednio wptywajacych na nieliniowo$¢ zalezno$ci Inn(L) (m.in. szyb-
kos$¢ wzrostu zalezna od rozmiardw krysztatow, stata dyspersja szybko-
$ci wzrostu krysztatow).
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