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Tanimi i tatwo dostgpnymi zroédltami pozyskiwania zwigzkéw fosforu — jednego z wazniejszych
pierwiastkow niezbednych do zycia cztowiekowi, zwierzgtom i ros$linom — staja si¢ ostatnio roztwory
odpadowe, $cieki komunalne, bytowo—gospodarcze, przemystowe, rolnicze (gnojowica) i inne.
Do najwazniejszych odzyskiwanych soli fosforanowych zaliczy¢ mozna rézne fosforany wapnia (gtdéwnie:
hydroksyapatyt Cas(PO,4);0H, HAP i bruszyt CaHPO4,-2H,0, DCPD) oraz magnezu i amonu (struwit
MgNH,PO4,6H,O, MAP). Chemiczne usuwanie fosforanow z roztworéw odpadowych i dalsze
ich wykorzystywanie przyjeto si¢ nazywac recyklingiem fosforu. Ogot zjawisk towarzyszacych temu
zagadnieniu, rozwiazania aparaturowe i konkretne propozycje wdrozeniowe stanowia nowos¢ Swiatowa.
Przytacza si¢ zwykle trzy glowne argumenty: ograniczone zasoby geologiczne naturalnych zwiazkow
fosforu, eutrofizacje wod (stezenie fosforu w wodach $roédladowych nie moze przekracza¢ 0,03 mg/dms)
oraz stosunkowo wysokie stezenie fosforanow w réznego rodzaju $ciekach — ktore to argumenty uzasadniajq
proby rozwiazywania w §wiecie problemow odzyskiwania uzytecznych form fosforu.

Kontrolowane wytracanie 1 nastgpujaca po nim krystalizacja trudno rozpuszczalnych soli
fosforanowych sa ztozonymi zagadnieniami. Efekt koncowy zalezy od wielu czynnikow zwiazanych
ze $rodowiskiem, w ktorym te procesy przebiegaja oraz od wartosci parametréw tych procesow. Gtowna
przyczyna trudnosci w poprawnym zaprojektowaniu i eksploatacji instalacji przemystowej recyklingu
fosforu jest zarowno sktad chemiczny $ciekow (zmienna stochastyczna), jak i obserwowane czgsto zmiany w
czasie wartosci stezen poszczegélnych ich sktadnikow. Obok zasadniczego skladnika rozpatrywanych
sciekow — jonoéw fosforanowych(V) — decydujacy wpltyw maja zanieczyszczenia, wystepujace w roznym
sktadzie, proporcjach i stezeniach w zaleznosci od specyfiki miejsca ich powstawania. Czg$¢ tych
zanieczyszczen, czasami w nieoczekiwany sposob, inhibituje lub katalizuje przebieg reakcji chemicznej
wytracania $cisle zintegrowanej z zarodkowaniem i wzrostem krysztaldw, znaczaco wplywa na ostateczny
ksztalt krysztatdow, ich ewentualna aglomeracj¢ i czystos¢ chemiczna produktu. Takze parametry procesowe
(m.in. stezenia reagentow, temperatura, pH) i parametry pracy reaktora—krystalizatora (geometria wnetrza,
charakter i1 intensywno$¢ mieszania, cyrkulacja, $redni czas przebywania zawiesiny w krystalizatorze,
miejsca wprowadzania reagentow, itp.) oddziatywuja kompleksowo na przebieg i rezultaty koncowe procesu
odzyskiwania fosforandw.

Odzyskiwanie jondéw fosforanowych(V) powinno by¢ prowadzone w sposdb kontrolowany przy petnej
wiedzy o kinetyce zarodkowania i wzrostu struwitu. Krysztaly struwitu powinny by¢ bowiem dobrze
wyksztalcone, jednorodne i o jak najwigkszych rozmiarach. Produkt nie powinien zawiera¢ nadmiernych
ilo$ci zanieczyszczen pochodzacych ze Scieku, a szczegdlnie metali cigzkich i toksycznych, ktorych stezenie
nie powinno przekracza¢ odpowiednich norm. Mozna wowczas rekomendowaé odzyskiwang sol
fosforanowa jako atrakcyjny rolniczo nawoéz mineralny NPMg, wolno uwalniajacy skladniki pokarmowe
(eco-friendly fertilizer).

Celem projektu jest wyznaczenie w procesie ciagtej krystalizacji straceniowej kinetyki zarodkowania
i wzrostu krysztatow trudno rozpuszczalnej soli — heksahydratu fosforanu(V) magnezu i amonu,
MgNH4PO4-6H20, struwitu (pKsp = 9,0 — 13,36). Substratami w tym procesie sa rozcienczone wodne
roztwory jonéw fosforanowych(V) zawierajace od 0,2 do 1% mas. POs* (roztwory odpadowe, scieki
réznego pochodzenia) oraz krystaliczne zwiazki magnezu i amonu lub ich wodne roztwory. Proces
wydzielania struwitu bedzie prowadzony w krystalizatorze o dziataniu ciagtym typu DT MSMPR (Draft
Tube, Mixed Suspension, Mixed Product Removal) z wewngtrzna cyrkulacja zawiesiny wymuszang
mieszadlem $§migtowym. Sterowanie, kontrola i rejestracja danych pomiarowych odbywa si¢ za pomoca
komputera (oprogramowanie Labworldsoft i BioScadaLab).

Decydujacy wptyw na wszystkie sktadowe kinetyczne wytracania i Kkrystalizacji struwitu maja
zanieczyszczenia obecne w roztworze zasilajacym krystalizator. Dotyczy to szczegdlnie jonéw niektorych
metali, ktore tworza w srodowisku alkalicznym krystalizacji struwitu trudno rozpuszczalne wodorotlenki
(m.in. glin, miedz, zelazo, cynk). Jony wapnia natomiast moga z jonami fosforanowymi(V) utworzy¢
kilkanascie réznych trudno rozpuszczalnych soli, krystalicznych i bezpostaciowych. W rozpatrywanym
uktadzie procesowym biegna zatem dwie konkurujace ze soba reakcje chemiczne jonéw fosforanowych(V)
Z jonami magnezu i amonu (struwit) i z jonami wapnia (fosforany wapnia). W rezultacie produkt moze by¢
mieszaning obu tych soli, a takze trudno rozpuszczalnych wodorotlenkow metali i innych substancji
obecnych w $cieku. Wszystkie te czynniki wraz z parametrami procesu i parametrami pracy krystalizatora
o dziataniu ciaglym zostang uwzglednione w realizacji celu Projektu.

Kinetyka zarodkowania i wzrostu krysztatow struwitu zostanie wyznaczona z rozktadu rozmiarow
krysztatdow otrzymanych produktow. Do jego opisu wykorzystane beda modele dla idealnego krystalizatora
typu MPMPR (modele SIG i SDG MSMPR).



