Odredivanje Sirine metastabilne zone boraksa
razlicitim metodama u Sarznom kristalizatoru

Kostroman, Anita

Master's thesis / Diplomski rad
2018

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Split, Faculty of Chemistry and Technology / Sveuciliste u Splitu, Kemijsko-tehnoloski
fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/um:nbn:hr:167:532956

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-12

Repository / Repozitorij:

Repository of the Faculty of chemistry and
technology - University of Split

AN

zir.nsk.hr

é UNIVERSITY OF SPLIT i i O i ;O r

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:167:532956
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/ktfst:408
https://repozitorij.svkst.unist.hr/islandora/object/ktfst:408
https://dabar.srce.hr/islandora/object/ktfst:408

SVEUCILISTE U SPLITU

KEMIJSKO - TEHNOLOSKI FAKULTET

ODREDIVANJE SIRINE METASTABILNE ZONE BORAKSA
RAZLICITIM METODAMA U SARZNOM KRISTALIZATORU

DIPLOMSKI RAD

ANITA KOSTROMAN
Maticni broj: 196

Split, listopad 2018.






SVEUCILISTE U SPLITU
KEMIJSKO - TEHNOLOSKI FAKULTET
DIPLOMSKI STUDIJ KEMIJSKE TEHNOLOGIJE

SMJER: MATERIJALI

ODREDIVANJE SIRINE METASTABILNE ZONE BORAKSA
RAZLICITIM METODAMA U SARZNOM KRISTALIZATORU

DIPLOMSKI RAD

ANITA KOSTROMAN
Maticni broj: 196

Split, listopad 2018.



UNIVERSITY OF SPLIT
FACULTY OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY
GRADUATE STUDY OF CHEMICAL TECHNOLOGY
STUDY ORIENTATION: MATERIALS

DETERMINATION OF METASTABLE ZONE WIDTH OF BORAX
IN A BATCH COOLING CRYSTALLIZER USING DIFFERENT
TECHNIQUES

DIPLOMA THESIS

ANITA KOSTROMAN
Parent number: 196

Split, october 2018



TEMELJNA DOKUMENTACIJSKA KARTICA

DIPLOMSKI RAD
Sveuciliste u Splitu
Kemijsko-tehnoloski fakultet
Diplomski studij kemijske tehnologije
Smjer: Materijali

Znanstveno podrudje: Tehnicke znanosti

Znanstveno polje: Kemijsko inZenjerstvo

Tema rada je prihvacena na 3. Sjednici Fakultetskog vijeca Kemijsko tehnoloskog fakulteta od
29.11.2017.

Mentor: Prof. dr. sc. Nenad Kuzmani¢

Pomo¢ pri izradi: Izv. prof. dr. sc. Marija Cosi¢

ODREDIVANJE SIRINE METASTABILNE ZONE BORAKSA RAZLICITIM METODAMA U
SARZNOM KRISTALIZATORU

Anita KoStroman, 196

Sazetak: U ovom radu provedena je kristalizacija dinatrijevog tetraborata dekahidrata (boraksa) Sarznim
postupkom uz kontinuirano hladenje mati¢ne otopine. Cilj rada je bio odrediti $irinu metastabilne zone
boraksa razli¢itim metodama: vizualnom, potenciometrijskom i turbidimetrijskom, te ispitati moguénost
njihove primjene i njihovu osjetljivost pri provedbi Sarzne kristalizacije. Radi $to potpunije usporedbe
primijenjenih metoda, odredivanje navedenog kristalizacijskog parametra, kao i brzine nukleacije,
izvodilo se pri pet razli¢itih temperatura zasi¢enja mati¢ne otopine boraksa.

Ispitivanja su se provodila u kristalizatoru laboratorijskog mjerila volumena 2.14 dm?® u kojem se mati¢na
otopina hladila brzinom od 6 °C/h. Analizom dobivenih rezultata uvida se da sve primijenjene metode
omogucéuju odredivanje pocetka nukleacije boraksa u navedenom procesu. Najosjetljivijom se ipak
pokazala turbidimetrijska metoda pogotovo pri nizim temperaturama zasi¢enja mati¢ne otopine. Ta
metoda je pokazala izrazitu osjetljivost i visoku reproducibilnost rezultata, a moguénost njene primjene u

pogonskim uvjetima daje joj dodatnu prednost u odnosu na ostale koriStene tehnike.

Kljuéne rijeci: Sarzna kristalizacija, nukleacija, vizualna metoda, potenciometrija, turbidimetrija, boraks

Rad sadrzi: 67 stranica, 35 slika, 4 tablice, 1 prilog, 31 literaturnih referenci
Jezik izvornika: hrvatski

Sastav povjerenstva za obranu:
1. Prof. dr. sc. Ladislav Vrsalovi¢ - predsjednik
2. lzv. prof. dr. sc. Marija Cosié - ¢lan

3. Prof. dr. sc. Nenad Kuzmani¢ - ¢lan/mentor
Datum obrane: 26.10.2018.

Rad je u tiskanom i elektroni¢nom obliku (pdf format) pohranjen u knjiZznici Kemijsko-tehnoloskog
fakulteta u Splitu, Rudera Boskovi¢a 35



BASIC DOCUMENTATION CARD

DIPLOMA THESIS
UNIVERSITY OF SPLIT
FACULTY OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY
Graduate Study of Chemical Technology
Study orientation: Materials

Scientific area: Technical sciences

Scientific field: Chemical Engineering

Thesis subject was approved by Council of Faculty of Chemistry and Technology, Session No. 3 of
November 29, 2017.

Mentor: Nenad Kuzmani¢, PhD, Full prof.

Technical assistance: Marija Cosi¢, PhD, Associate prof.

DETERMINATION OF METASTABLE ZONE WIDTH OF BORAX IN A BATCH COOLING
CRYSTALLIZER USING DIFFERENT TECHNIQUES

Anita KoStroman, 196

Abstract: In this research the batch cooling crystallization of the disodium tetraborate decahydrate
(borax) was performed and analysed. The aim of the work was to determine the metastable zone width of
borax by different techniques: visual, potentiometric and turbidimetric with the purpose of examine the
possibility of their application and analyse their sensitivity. For the fullest comparison of the applied
methods, the experiments were performed at five different saturation temperatures of the borax mother
liquor.

All experiments were carried out in the stirred batch cooling crystallizer with the volume of 2.14 dmé3. In
all experiments the mother liquor, that is the saturated solutions were cooled down at constant rate of 6
°C/h. Experimental results have shown that the onset of nucleation, that is the metastable zone width of
borax in the process of batch cooling crystallization can be determined by all applied techniques.
Turbidimetric method has been shown as the most sensitive, especially at lower saturation temperature of
the mother liquor.This method can be considered as very objective and the reproducibility of its the
results is extremely high. Possibility of its application in industrial and/or semi-industrial operating

conditions gives it an additional advantage over the other applied techniques.

Keywords: batch crystallization, nucleation, visual method, potenciometry, turbidimetry, borax

Thesis contains: 67 pages, 35 pictures, 4 tables, 1 supplement, 31 references
Original in: Croatian

Defence commitee::

1. Ladislav Vrsalovi¢ — PhD, Full prof. Chair person
2. Marija Cosié — PhD, Associate prof. Member
3. Nenad Kuzmanié¢ — PhD, Full prof Supervisor

Defence date: 26.10.2018.

Printed and electronic (pdf format) version of thesis is deposed in library of Faculty of Chemistry and
Technology Split, Rudera Boskovi¢a 35



Rad je izraden u laboratoriju Zavoda za kemijsko inzenjerstvo Kemijsko-tehnoloskog
fakulteta u Splitu pod vodstvom prof. dr. sc. Nenada Kuzmanicéa i uz pomoc¢ izv. prof. dr.

sc. Marije Cosié, u razdoblju od 01. ozujka do 19. srpnja 2018. godine.



Veliku zahvalnost dugujem mentoru prof. dr. sc. Nenadu Kuzmanicu i izv. prof. dr. sc.
Mariji Cosié koji su mi pomogli svojim savjetima i znanjem pri izradi ovog diplomskog

rada te Sto su uvijek imali strpljenja i razumijevanja.

Takoder se zahvaljujem i kolegi Brunu Jaksi Cizmiéu mag. ing. cheming. na pomo¢i pri

izvedbi eksperimentalnog dijela ovog rada.

Hvala mojoj Andeli na razumijevanju i pruzenoj velikoj potpori tijekom studiranja.
Najvecu zahvalu upucujem svojoj Majci i Ocu te bratu bez Cije Zrtve i nesebicne pomoci

ja danas ne bih bila ovdje. Njima ujedno i posvecujem ovaj rad.



ZADATAK

1. Provesti Sarznu Kkristalizaciju dinatrijevog tetraborata dekahidrata (boraksa)
postupkom kontroliranog hladenja mati¢nih otopina zasi¢enih pri pet razli¢itih
temperatura u intervalu od 17 do 35 °C.

2. Primjenom vizualne metode odrediti temperaturu mati¢ne otopine boraksa pri
kojoj zapoc€inje nukleacija u procesu $arzne kristalizacije boraksa.

3. Potencijometrijskom metodom odrediti pocetak nukleacije, odnosno temperaturu
mati¢ne otopine boraksa pri kojoj se postize vrijednost maksimalne apsolutne
prezasi¢enosti u procesu Sarzne kristalizacije boraksa.

4. Odrediti temperaturu mati¢ne otopine boraksa pri kojoj zapocinje nukleacija u
procesu Sarzne kristalizacije boraksa primjenom turbidimetrijske metode.

5. Izvrsiti usporedbu dobivenih rezultata te analizirati osjetljivost primijenjenih
metoda.

6. Koristenjem rezultata dobivenih navedenim metodama, odrediti mehanizam i
brzinu nukleacije za razlicite uvjete provedbe Sarzne kristalizacije boraksa.



SAZETAK

ODREDIVANIJE SIRINE METASTABILNE ZONE BORAKSA RAZLICITIM
METODAMA U SARZNOM KRISTALIZATORU

U ovom radu provedena je kristalizacija dinatrijevog tetraborata dekahidrata (boraksa)
Sarznim postupkom uz kontinuirano hladenje mati¢ne otopine. Cilj rada je bio odrediti
Sirinu metastabilne zone boraksa razli¢itim metodama: vizualnom, potenciometrijskom i
turbidimetrijskom, te ispitati moguénost njihove primjene i njihovu osjetljivost pri
provedbi Sarzne kristalizacije. Radi $to potpunije usporedbe primijenjenih metoda,
odredivanje navedenog kristalizacijskog parametra, kao i brzine nukleacije, izvodilo se
pri pet razlic¢itih temperatura zasi¢enja mati¢ne otopine boraksa.

Ispitivanja su se provodila u Kristalizatoru laboratorijskog mjerila volumena 2.14 dm?® u
kojem se mati¢na otopina hladila brzinom od 6 °C/h. Analizom dobivenih rezultata
uvida se da sve primijenjene metode omogucuju odredivanje pocetka nukleacije boraksa
u navedenom procesu. Najosjetljivijom se ipak pokazala turbidimetrijska metoda
pogotovo pri nizim temperaturama zasi¢enja matic¢ne otopine. Ta metoda je pokazala
izrazitu osjetljivost i visoku reproducibilnost rezultata, a moguénost njene primjene u

pogonskim uvjetima daje joj dodatnu prednost u odnosu na ostale koriStene tehnike.

Kljucne rijedi: Sarzna kristalizacija, nukleacija, vizualna metoda, potenciometrija,

turbidimetrija, boraks



SUMMARY

DETERMINATION OF METASTABLE ZONE WIDTH OF BORAX IN A BATCH
COOLING CRYSTALLIZER USING DIFFERENT TECHNIQUES

In this research the batch cooling crystallization of the disodium tetraborate decahydrate
(borax) was performed and analysed. The aim of the work was to determine the
metastable zone width of borax by different techniques: visual, potentiometric and
turbidimetric with the purpose of examine the possibility of their application and
analyse their sensitivity. For the fullest comparison of the applied methods, the
experiments were performed at five different saturation temperatures of the borax
mother liquor.

All experiments were carried out in the stirred batch cooling crystallizer with the
volume of 2.14 dm?. In all experiments the mother liquor, that is the saturated solutions
were cooled down at constant rate of 6 °C/h. Experimental results have shown that the
onset of nucleation, that is the metastable zone width of borax in the process of batch
cooling crystallization can be determined by all applied techniques. Turbidimetric
method has been shown as the most sensitive, especially at lower saturation temperature
of the mother liquor.This method can be considered as very objective and the
reproducibility of its the results is extremely high. Possibility of its application in
industrial and/or semi-industrial operating conditions gives it an additional advantage
over the other applied techniques.

Keywords: batch crystallization, nucleation, visual method, turbidimetry,
potenciometry, borax
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UVOD



Kristalizacija je toplinski separacijski proces izdvajanja ¢vrste faze u kristalnoj formi iz
kapljevite, Cvrste ili plinovite faze. To je jedna od najstarijih jedini¢nih operacija u
kemijskom inZenjerstvu te ujedino 1 jedan od najvaznijih nacina dobivanja Cvrstih tvari
visoke ¢istoce. Sam proces je od iznimne vaznosti u kemijskoj, farmaceutskoj i srodnim
industrijama, jer se provodi pri relativno niskim temperaturama, §to ima za posljedicu
minimalne energetske utroske. Cilj kristalizacije je dobivanje produkata odredene
raspodjele veli¢ina, zeljene CistoCe i oblika, $to bitno utjeCe na kvalitetu produkta i

njegovu Krajnju primjenu.

Prema opceprihvaéenoj Nielsenovoj teoriji, proces kristalizacije odvija se kroz tri
stupnja: nukleaciju, rast kristala te starenje taloga. Da bi zapoceo proces otopina mora
biti prezasiCena i1 upravo ta prezasi¢enost predstavlja pokretacku silu procesa
kristalizacije. S obzirom na nacin na Koji se postize prezasi¢enost u sustavu razlikuje se
nekoliko nacina provedbe kristalizacije, od kojih su najée$éi: kristalizacija hladenjem

maticne otopine i kristalizacija isparavanjem otapala.

Jedan od bitnijih ¢imbenika koji utjeCe na proces Kristalizacije je Sirina metastabilne
zone. Ona predstavlja podruéje prezasi¢enosti u kojem je vrlo mala vjerojatnost da ¢e
do¢i do spontane nukleacije. Ovisno o njenoj Sirini dobivaju se kristali odgovarajuceg
oblika 1 veli¢ine, odnosno ona utjece na kinetiku nukleacije, kinetiku rasta kristala te na
raspodjelu veli¢ina kona¢nog kristalnog produkta. Drugim rije¢ima, utjecaj na Sirinu

metastabilne zone direktno se odrazava na karakteristike finalnog proizvoda.

U ovom radu provedena je kristalizacija dinatrijevog tetraborata dekahidrata (boraksa)
kontinuiranim hladenjem. Cilj rada je odrediti Sirinu metastabilne zone boraksa
razli¢itim  metodama:  opéeprihvaéenom  vizualnom,  potenciometrijskom i
turbidimetrijskom metodom te utvrditi moguénost njihove primjene i osjetljivost pri
provedbi Sarzne kristalizacije. Radi $to potpunije usporedbe primijenjenih metoda,
odredivanje Sirine metastabilnih zona, kao i brzine nukleacije, provodit ¢e se pri pet

razli¢itih temperatura zasi¢enja mati¢ne otopine boraksa.
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1.1. Kristalizacija

Kristalizacija predstavlja jednu od osnovnih jedini¢nih operacija kemijskog inzenjerstva
pomocu koje se ¢vrsta faza izdvaja u kristalnoj formi iz kapljevite, plinovite ili ¢vrste
faze. Primjenjuje se u kemijskoj i srodnim industrijama pri proizvodnji kemikalija, za
procis¢avanje finalnog produkta nekog procesa, ali i kao metoda oporabe vrijednih
metala.l2

Da li ¢e do¢i do izdvajanja ¢vrste tvari, ovisi 0 kemijskom potencijalu ¢vrste faze koji
mora biti manji od kemijskog potencijala iste tvari u otopljenom obliku. Kada su
potencijali odredene Cvrste tvari u ¢vrstom i otopljenom obliku jednaki tada je otopina
zasi¢ena. Da bi zapoCeo proces kristalizacije, potrebno je sustav dovesti u stanje
prezasi¢enosti, pri ¢emu dolazi do izdvajanja Cvrste faze. Stupanj prezasi¢enosti ili

odstupanje od ravnoteznog stanja primarni je faktor koji kontrolira nastajanje kristala.

Prezasi¢enost se moze posti¢i sljede¢im metodama:
» kristalizacija hladenjem otopine soli ¢ija topljivost raste porastom temperature,
» kristalizacija isparavanjem otapala,
« kristalizacija uslijed mijeSanja otopine s drugim otapalom u kojem je
kristaliziraju¢a tvar manje topljiva,
« kristalizacija isoljavanjem tj. dodavanjem drugih tvari koje sadrzavaju
zajednicki ion kao 1 tvar koja kristalizira,
« kristalizaciju dodavanjem manje djelotvornog otapala koje je mjesljivo s
primarnim otapalom,
« precipitacija odnosno kristalizaciju uz kemijsku reakciju,

« kristalizacija iz talina.

Kristalizacija se u industriji vrlo ¢esto provodi Sarznim postupkom. Osnovne prednosti
tog postupka su njegova relativna jednostavnost, prilagodljivost te lako odrzavanje.
Posebno je prakticna za kemijske sustave izrazene viskoznosti i sustave koji sadrzavaju
toksi¢ne tvari. Pomoc¢u eksperimenata u Sarznom Kkristalizatoru moze Se dobiti
informacija o velikom broju operacijskih varijabli u relativno kratkom vremenu. Sustavi
koji su skupi i slozeni za izvodenje u kontinuiranom kristalizatoru mogu se predhodno

ispitati u Sarznom Kkristalizatoru uz minimalne investicije i u kratkom vremenu. U



Sarznom kristalizatoru dobivaju se uzZe raspodjele veli¢ina kristala nego u
kontinuiranom, zato ukoliko se Zeli dobiti monodisperzna raspodjela kristala, Sarzni
kristalizator je dobar izbor. Od razli¢itih tipova Sarznih kristalizatora, u industriji se
najcesce koristi kristalizator s hladenjem. Laboratorijski Sarzni kristalizator uspjesno se
moze Koristiti za razvoj kinetickih modela i da bi se odredio utjecaj procesnih
parametara na kinetiku kristalizacije. Podaci dobiveni u laboratorijskom mjerilu pomazu
pri izboru kristalizatora za industrijsku primjenu kojim ¢e se dobiti produkt Zeljene

kvalitete.

Opcenito, proces kristalizacije se zbiva u nekoliko medufaza, a spoznaja o njihovom
karakteru razvijala se s razvojem eksperimentalnih tehnika pogodnim za njihovo
izuc¢avanje. Tako je von Wienmarn, proucavajuci topljivost tesko topljivih anorganskih
spojeva, dosao do zakljucka da u procesu talozenja postoje dva stupnja: stvaranje
nukleusa iz iona ili molekula u otopini te rast nastalih nukleusa. Danas je opcenito
prihvaéena Nielsenova shema taloznih procesa (slika 1).*°® Prema toj shemi
kristalizacija zapocinje nukleacijom koja se moze zbivati na esticama necistoca koje se
nalaze u otopini (heterogena nukleacija) ili stvaranje embrija (homogena nukleacija).
Proces se nastavlja rastom stvorenih nukleusa i nastajanjem Kkristala te zavrSava
starenjem taloga. Teorijski to starenje taloga rezultira kristalom koji je u ravnoteZi s
otopinom, no ako se taloZenje prati u nekom konacnom vremenu, sedimentacija je

posljednja faza procesa.
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Slika 1. Nielsenova shema mehanizma kristalizacije.

1.1.1. Nukleacija

Nukleacija je prvi i energetski najnestabilniji stupanj procesa izdvajanja ¢vrste faze iz
prezasi¢ene otopine. Prezasi¢ena otopina predstavlja nestabilan sustav te da bi takav
sustav presao u ravnotezno stanje potrebno je da dode do formiranja i izdvajanja

Klastera koji nakon $to postignu kriti¢nu veli¢inu prelaze u ¢vrste jedinke tzv. nukleuse.

S obzirom na mehanizam nukleacija se dijeli na primarnu i sekundarnu (slika 2).7
Primarna nukleacija moze biti homogena ili heterogena. Ukoliko dolazi do spontane
pojave kristala u prezasi¢enoj ultracistoj otopini tada je rije¢ o homogenoj nukelaciji,

dok se nukleacija smatra heterogenom ako je pojava kristala katalizirana prisutnim
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krutim necistoama. U slucaju industrijske kristalizacije uglavnom je u pitanju
heterogena nukleacija, koja se zbiva na krutim necistoéama u otopini. Sekundarna

nukleacija uvjetovana je prisutno$cu kristala (cjepiva) koji se unose u reaktor.

Homogena nukleacija
(spontana)

Primarna nukleacija

Heterogena nukleacija

(inducirana prisusustvom
stranih ¢estica)

Nukleacija —

Povrsinska nukleacija

Sekundarna nukleacija

(inducirana prisusustvom
kristala)

Nukleacija uslijed loma
ili habanja kristala

Slika 2. Osnovni mehanizmi nukleacije.

1.1.2. Teorija Sirine metastabilne zone

Metastabilna zona je podrucje prezasi¢enosti u kojem je veoma mala vjerojatnost da ¢e
do¢i do spontane nukleacije. Na slici 3 dat je shematski prikaz faznog dijagrama
¢vrsto/kapljevito za komponente s pozitivnim temperaturnim koeficijentom topljivosti.
Postojanje metastabilne zone rezultat je specificnih karakteristika procesa nukleacije i
odnosi se na dio faznog dijagrama u kojemu je prezasi¢enost, pri odredenoj temperaturi,

toliko niska da neée doéi do pojave nukleusa.® 1!

Zona metastabilnosti tj. njezina Sirina vazan je parametar koji utjeCe na svojstva
produkta dobivenog kristalizacijom (oblik, veli¢ina 1 raspodjela kristala). Ukoliko je

Sirina metastabilne zone mala, proces se teSko moze kontrolirati. S druge strane, ako je



Sirina prevelika kao rezultat imamo veoma raznoliku raspodjelu veli¢ine dobivenih
kristala §to je takoder prihvatljivo. Najvazniji parametri koji utjecu na Sirinu

metastabilne zone su 213:

e temperatura,

e mehanicki utjecaji,

e brzina hladenja,

e toplinsko tretiranje otopine,

e prisutnost necistoca i topljivih dodataka u otopini.

Sirina metastabilne zone ozna¢ava se kao ACmax tj. Maksimalna postignuta prezasié¢enost
ili ATmax, tj. maksimalno postignuto pothladenje. Ukoliko se §irina metastabilne zone
izrazi kao maksimalno postignuto pothladenje, ATmax, tada predstavlja razliku
temperatura na granici topljivosti i granici taloZenja:

ATy =T, — T” (3)

gdje je T, temperatura zasiéenja otopine, a T temperatura nukleacije pri kojoj se

pojavljuju prvi vidljivi nukleusi.

Sirina metastabilne zone izraZena koncentracijom naziva se maksimalno postignuta

prezasic¢enost, ACmax :
Acax = €z — C° 4)

gdje je c; koncentracija otopine zasiéene pri temperaturi T;, a ¢ koncentracija mati¢ne

otopine zasi¢ene pri temperaturi nukleacije T tj. ravnotezna topljivost.

Meduovisnost maksimalno postignutog pothladenja, ATmax I maksimalno postignute

prezasicenosti ACmax , prikazuje se sljede¢im izrazom:

Mcmax = Jy: () dT ©)

U navedenom temperaturnom intervalu dc*/dT mozZe se smatrat konstantnim zbog toga
Sto su vrijednosti maksimalno postignute prezasi¢enosti, odnosno pothladenosti

uglavnom veoma male. U tom slu¢aju predhodni izraz poprima novi oblik:



Amax = (5=) ATax (6)
Na slici 3 desno od krivulje topljivosti nalazi se nezasi¢ena otopina te to podrucje
predstavlja stabilnu zonu. Zbog nezasi¢enosti otopine nisu zadovoljeni osnovni uvjeti za
nastanak Kristala. Uvjeti temperature i koncentracije pri kojima dolazi do nastajanja
prvih vidljivih nukleusa nastupaju kada se dostigne granica talozenja. U podrucju lijevo
od granice talozenja dolazi do nekontrolirane i spontane nukleacije te se zbog toga

naziva nestabilnom zonom.
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Slika 3. Shematski prikaz faznog dijagrama ¢vrsto/kapljevito.

Na istoj slici su isto tako prikazane tri razli¢ite metode procesa kristalizacije s obzirom

na nacin postizanja prezasic¢enosti:

e kristalizacija hladenjem,
o kristalizacija isparavanjem,

e kombinirani postupak hladenja i isparavanja.

Kristalizacija hladenjem provodi se u sustavima kod kojih topljivost uvelike ovisi o

temperaturi te je prikazana linijom ABC. Kod sustava s malom temperaturnom



ovisnos$¢u kristalizacija se provodi isparavanjem odredene koli¢ine otapala te je
prikazana linijom 4B C’. Kristalizacija kombiniranim postupkom hladenja i isparavanja
koristi se u sustavima c¢ija topljivost ne ovisi ni o temperaturi ni o koncentraciji i
prikazana je linijom AB"'C"". Provodi se na nacin da smanjenjem tlaka isparava otapalo

pri ¢emu istodobno dolazi do hladenja otopine.

1.1.3. Prezasi¢enost mati¢ne otopine

Da bi doslo do kristalizacije iz ¢vrste, kapljevite ili plinovite faze potrebno je dovesti
sustav u prezasi¢eno stanje. To neravnotezno stanje je pokretacka sila procesa i osnovni
uvjet za nastajanje te rast nastalin kristala. Razlikujemo apsolutnu i relativnu

prezasi¢enost.* Apsolutna prezasi¢enost otopine definira se kao:
Ac=c—c" (7

gdje je ¢ koncentracija kristalizirajue soli u prezasi¢enoj otopini, C* ravnotezna

topljivost, tj. topljivost soli pri istoj temperaturi.

Relativna prezasi¢enost otopine definira se kao omjer apsolutne prezasic¢enosti 1 njoj

pripadajuce ravnotezne topljivosti, te se moze prikazati kao:

g =D ®)

C*
Ukoliko se u omjer postave koncentracija prezasi¢ene otopine i ravnotezna topljivot

govori se o stupnju zasicene otopine, te se prikazuje kao:
Sz == (9)
Uvrstavanjem izraza (8) u izraz (9) dobije se konaéni izraz za relativnu prezasic¢enost:
c=S5,—1 (20)
Postoji viSe nacina postizanja prezasi¢enosti te se na osnovu toga razlikuje:

» kristalizacija hladenjem,



 kristalizacija isparavanjem otapala,

» kristalizacija uslijed mijeSanja otopine s drugim otapalom u kojem je

kristaliziraju¢a tvar manje topljiva,

» kristalizacija isoljavanjem tj. dodavanje drugih tvari koje sadrzavaju

zajednicki ion kao 1 tvar koja kristalizira,
 kristalizacija uz kemijsku reakciju,

+ kristalizacija iz talina.

1.1.4. Rast kristala

Do rasta kristala dolazi nakon formiranja nukleusa, pod utjecajem pokretacke sile
procesa kristalizacije - prezasi¢enosti. Prema difuzijsko-integracijskoj teoriji,**>1® rast
kristala odvija se kroz dva stupnja: difuziju i integraciju. Rast se odvija dok se u sustavu
ponovno ne uspostavi ravnotezno stanje. U prvom stupnju dolazi do prijenosa molekula
ili iona na povrSinu kristala, nakon Cega slijedi ugradnja (integracija) molekula ili iona
otopljne tvari iz mase otopine u kristalnu reSetku kroz adsorpcijski sloj. Mehanizam

rasta kristala prikazan je na slici 4.
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Slika 4. Mehanizam rasta kristala.



Prvi stupanj rasta kristala tj prijenos molekula ili iona iz mase otopine, kroz difuzijski

sloj opisuje se na sljedeéi nacin:

d
= = kgA(c —¢) (1)

gdje kg predstavlja koeficijent prijelaza tvari, Ac povrsinu kristala, a (C-Ci ) pokretacku
silu procesa tj. razliku koncentracija na granici difuzijskog sloja i na granici

adsorpcijskog sloja.

Drugi stupanj rasta kristala tj. ugradnja molekula ili ona u kristalnu resetku prikazuje se

sljede¢im izrazom:

(Z—T = k,A.(c; — c*) (12)

gdje kr predstavlja konstantu brzine povrSinske reakcije, a pokretacka sila je razlika

koncentracija na granici adsorpcijskog sloja i koncentracije otopine uz povrsinu kristala.

Posto je koncentraciju na granici difuzijskog, ci, vrlo teSko odrediti pretpostavlja se
stacionaran prijenos tvari kako bi se njena vrijednost mogla eliminirati. Takoder se
smatra da se svi ioni/molekule, koji su dosli do granice faza, ugraduju u Kristalnu

reSetku.

Ukupni prijenos tvari kod rasta kristala zapravo je zbroj prethodna dva izraza, s tim da

je sad prisutna ukupna pokretacka sila:

= KeAcle =) (13)

gdje je Kg koeficijent ukupnog rasta kristala, (Ki = é + ki)
G T

U praksi se vrlo Cesto za rast kristala koristi empirijski izraz za tzv. ukupnu linearnu

brzinu rasta kristala:

G =5 = Keelc =) (14)
tj.:
G =% = Kschc? (15)
gdje je:
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Ac - apsolutna prezasi¢enost izraZena pomoc¢u masenih udjela,
g - red ukupnog rasta kristala, ukazuje koji je proces dominantan prilikom rasta kristala,
Kac - konstanta brzine rasta koja ovisi o hidrodinamickim uvjetima u sustavu,

L - linearna dimenzija kristala.

U slucaju da je linearna brzina rasta neovisna o veliCini kristala te ukoliko je
prezasi¢enost u sustavu konstantna, pri tom temperatura zasi¢enja ne utjeCe na brzinu

rasta kristala, izraz za G se pojednostavljuje:

AL
At

G (16)

Brzinu linearnog rasta kristala, G, moguce je eksperimentalno odrediti promjenom

karakteristi¢éne dimenzije kristala s viemenom.

1.1.5. Starenje kristala

ZavrSetkom procesa rasta kristala, sustav nastoji prije¢i u stabilnije stanje koje
karakterizira niza Gibbsova energija.!”'® Zbog toga dolazi do niza fizikalno-kemijskih
promjena kristala koji su u kontaktu s mati¢nom otopinom. Upravo te promjene opisuju
se pojmom starenje taloga. Starenje kristala ili taloga ukljucuje procese flokulacije,

Ostwaldovog zrenja i transformacije kristala u stabilnije oblike.

e Flokulacija se sastoji od procesa agregacije, koagulacije i aglomeracije. U
otopini dolazi do medusobnog sudaranja kristala, stvaraju se vece jedinice ili se
raspadaju. Sudar je uspjesan ako broj Cestica u sustavu s vremenom opada. Pri
tome dolazi 1 do smanjenja medufazne povrSine, Sto ima za posljedicu i
smanjenje slobodne Gibbsove energije.

e Ostwaldovo zrenje. Otopina se priblizava stanju ravnoteze ukoliko se produkt
sastoji od kristala priblizno jednake veli¢ine. Ako je produkt polidisperzan,
rastu krupniji kristali na raun sitnijih. Na taj nacin dolazi do smanjenja

medufazne povrsine, a samim time i slobodne Gibbsove energije sustava.®
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e Transformacija kristala u stabilnije oblike se odvija kako bi oblici presli u

termodinamicki stabilniju modifikaciju.
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1.2. Boraks

Boraks (hidratizirani natrijev tetraborat; Na2B4O7x10 H.0) je kompleksan natrijev borat
kojeg je moguée pronaéi u prirodi i to u koritima isparenih jezera (tzv. playa jezera).?°
Ta jezera obi¢no nastaju u bezvodnim podru¢jima, akumulacijom ki$nice tijekom kis$nih
perioda ili su posljedica slijevanja voda s obliznjih planina. Koncentracija bora je tu

tako velika da dolazi do formiranja kristala boraksa ili drugih minerala bora.

Boraks spada u klasu karbonata, odnosno podklasu borata. Boraks kristalizira u velikim
monoklinskim prozirnim Kkristalima koji mogu biti bezbojni ili slabo plavkasti, odnosno
zelenkasti. Na suhom zraku gubi vodu i postaje mutan. Pri temperaturi 80 °C gubi osam
molekula vode, a pri 350 °C gubi svu vodu. Dolazi do povezivanja iona [B4Os(OH)4]%u
beskonaéni lanac B4O7*, gdje je osnovna struktura sastavljena od BOs i BO4 grupa

ostala saduvana 2! (slika 5).

;- N
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Slika 5. Struktura iona [B4Os(OH)4]?".

Naziv boraks potjece od arapske rijeci ,,buraq“ sto znaci - bijel. Takoder je poznat pod
nazivom tincal, po sanskrtskoj rije¢i koja se koristi za pojam - mineral. Njegova
uporaba datira jo§ iz faraonskih vremena. Naime, stari Egipcani koriste ga pri
mumificiranju, dok se u starom Rimu koristi kod izrade stakla. Medutim prva
komercijalna nalazisSta i komercijalna uporaba boraksa zapocinje u VIII. stoljec¢u. On se
tada iz tibetanskih presusenih jezera transportirao karavanskim putevima, poznatim kao
Put svile, do arapskih zlatara i srebrenara. U X. stolje¢u “otkrivaju” ga Kinezi i koriste
za keramicke glazure. Njegova primjena u keramickoj industriji i danas je veoma

znacajna. Upotrebljava se da bi se postigao $to bolji spoj glazure i glinenog materijala, a

13



ujedno povecala trajnost i sjaj opeka. U posljednje vrijeme, zahvaljujué¢i svojim
toplinskim svojstvima, dodaje se opekama kako bi se umanjio trosak energije tijekom

njihove proizvodnje.

Boraks ima veoma $iroku primjenu kako u domacinstvu tako i u industriji.??® Koristi se
kao dodatak u deterdZentima, herbicidima, fungicidima, dezinfekcijskim sredstvima,
dok se u industrijskoj proizvodnji kao pufer, disperzno sredstvo za kontrolu viskoznosti,
sredstvo koje omogucuje lakSe vrenje, kao elektrolit pri formiranju oksidnih filmova u
cilju zastite metala od korozije itd. Posebnu veliku ulogu boraks ima u staklarskoj
industriji. Naime borati modificiraju strukturu stakla ¢ine¢i ga kemijski otpornijim. Ta
njegova svojstva koriste se i u proizvodnji ultra tankih LCD ekrana, vatrostalnog stakla
I staklene vune.

Osnovne fizikalne karakteristke boraksa prikazane su u tablici 1.

Tablica 1. Fizikalne karakteristike boraksa.

Oblik Kristalican
Boja/ sjaj Proziran do bijel/staklast
Prozirnost Potpuno proziran do zamuc¢en
Kristalni sustav Monoklinski
Taliste 75°C
Vreliste 320°C
Relativna gustoca 1,7
Tvrdocéa 2-25
Topljivost 49,8
Ploha cijepanja Izvrsna u jednom smjeru
Okus Slatko-luznati
Miris Bez mirisa

U SAD-u boraks je danas predmet opseZznih znanstvenih istrazivanja koja su vezana uz

sigurnu 1 dugotrajnu zastitu drva. Drvo je u SAD-u jedan od bitnijih gradevnih
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materijala, ali je sklono bioloskim atacima. Stete koje prouzrokuju Formosan termiti na
ameriCkim ku¢ama procjenjuje se na vise od jedne milijarde dolara godisnje. [ u ovom

slucaju primjena boraksa je od velike vaznosti.

Sjedinjene Americke DrZzave danas su najve¢i proizvodaci borata, zahvaljujuéi
prvenstveno velikim prirodnim nalazistima u Kaliforniji (Trona, Boron, Dolina smrti).
One podmiruju ¢ak 43% svih svjetskih potreba za tim mineralom. Velika prirodna

nalazi$ta borata, osim u SAD-u, nalaze se u Andama, Turskoj i Tibetu (slika 6).

Slika 6. Kristal boraksa i boraks u prahu
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1.3.  Osnovne postavke turbidimetrijskih mjerenja

Turbidimetrija, uz polarimetriju 1 refraktometriju, pripada nesprektroskopskim
instrumentnim metodama analize. Prvenstveno se koristi za odredivanje koncentracije
Cestica suspendiranih u odredenoj otopini. Prisutnost tih ¢estica u suspenziji uzrokuje
elasticno rasprSenje elektromagnetskog zracenja, tako da metoda onda mijeri ili
smanjenje intenziteta prolaznog zracenja ili intenzitet rasprSenog zracenja zbog sudara

sa Cesticama.?4?°

Teorija rasipanja elektromagnetskog zraenja na mikroskopskim cesticama je veoma
slozena i pojava znacajno ovisi 0 odnosu valnih duljina svjetlosti i veli¢inama nazo¢nih
Cestica. Ako su dimenzije Cestica vece od veli¢ine valne duljine upadnog zracenja doci
¢e do refleksije, a ako su istog reda veli¢ine ili manje - zraenje ¢e se rasprSivati.
Empirijski je utvrdeno da je optimalna veli¢ina Cestica ona kod koje dolazi do
rasprSivanja od 100 do 1000 nm, $to odgovara veli¢ini koloidnih cestica. RasprSenje
elektromagnetskog zraCenja na suspendiranim Cesticama poznato je pod nazivom
Tyndallov efekt. Medutim, rasprSenje zra¢enja moze biti i Rayleighovog, Debyeovog ili

Mieovog tipa $to je ovisno o veli¢ini Cestica.

Kod turbidimetrijskih mjerenja pravocrtno usmjereno zracenje polazi od izvora kroz
otopinu uzorka do detektora, a mjeri se smanjenje intenziteta prolaznog zracenja.
Turbidimetrijski se odreduje zamucenje otopine ili koncentracija Cvrstih Cestica u
sustavima u kojima reakcijom nastaje talog koji se teSko filtrira zbog izuzetno malih
dimenzija Cestica ili zbog njegove Zelatinozne prirode. U turbidimetriji se mjeri prijenos

(transmitancija) primarnog zracenja:
T =-— (17)

gdje je lo jacina (intenzitet) ulaznog zracenja nakon prolaska kroz slijepu probu, a |

intenzitet zracenja nakon prolaska kroz uzorak.

Propusteno zracenje je proporcionalno koncentraciji suspendirane tvari prema izrazu

koji je analogan Lambert - Beerovom zakonu:

S=log2=k-b-c (18)

I
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gdje S predstavlja zamuéenje, k konstanta proporcionalnosti, odnosno koeficijent

zamucéenja, b je duzina puta kroz uzorak, dok je ¢ koncentracija otopine.

Na turbidimetrijsko odredivanje koncentracije suspendirane tvari utjecu sljedeci faktori:
omjer indeksa loma Cestica i okolnog medija, koncentracija Cestica, oblik i raspodjela
veli¢ina Cestica, kao i valna duljina ulaznog zracenja. S obzirom na to da sve Cestice
nisu sferi¢ne, Vrijednosti zamucenja ovise i1 0 orijentaciji Cestica u suspenziji. Ispravno
bi bilo da se prije samog mjerenja eksperimentalno utvrdi valna duljina optimalna za

mjerenje rasipanja elektromagnetskog zracenja.

Mjerni instrumenti koji se koriste za turbidimetrijska mjerenja su veoma sli¢ni
spektrometrima za ultraljubicasto podrucje (spektrofotometri). Izvori zracenja su obi¢no
zivin luk s filtrima za odabir samo jedne valne duljine ili volframova svjetiljka u
kombinaciji s monokromatorima ili filtrima. Kako bi se smanjila apsorpcija
elektromagnetskog zraCenja na Cesticama, nuzno je koristenje monokromatskog svjetla.

Detektori ovih mjernih uredaja takoder su fotocelije (slika 7).

Slika 7. Shematski prikaz turbidimetra

(1. izvor svjetla, 2. opticka lec¢a, 3. otvor u objektivu, 4. kiveta, 5. fotometar s filtrima -

fotomultiplikator, 6. direktna zraka svjetlosti).
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Svjetlost prolazi kroz filter stvarajuéi svjetlost poznate valne duljine koja prolazi kroz
kivetu s ispitivanom suspenzijom. Intenzitet svjetla koji pravocrtno prolazi kroz kivetu
mjeri se s fotoelektricnom c¢elijom. Vazno je napomenuti da ovisnost intenziteta
propustene svjetlosti o koncentraciji Cestica vrlo Cesto nije linearna, zbog ¢ega je nuzno
izraditi bazdarne krivulje. BaZzdarenje se obi¢no provodi suspenzijama formazina

poznate koncentracije.

Za razliku od turbidimetrijske metode, kod nefelometrijskih metoda se mjeri intenzitet
elasti¢no rasprienog zratenja na Gesticama najéesée pod kutem od 90°, na smjer podetne
(inicijalne) zrake svjetlosti. Intenzitet rasprSenog zracenja proporcionalan je zamuéenju
otopine. Instrumenti za nefelometrijska mjerenja imaju vrlo stabilan izvor zracenja.
Kivete su obi¢no okruglog oblika gdje zracenje dolazi kroz dno, a rasprSenost se mjeri
kroz stijenku cilindra. Detektori uredaja su fotocelije tj. fotomultiplikatorske cijevi.

Princip rada nefelometrijskog turbidimetra prikazan je na slici 8.

Slika 8. Shematski prikaz nefelometrijskog turbidimetra

(1. izvor svjetla, 2. opticka leca, 3. otvor u objektivu, 4. okrugla kiveta,
5. fotometar s filtrima - fotomultiplikator, 6. zraka rasprsenog svjetla pod kutom od
90°).
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Nefelometrijske metode su osjetljivije od turbidimetrijskih. U slucaju kada je u otopini
koncentracija Cestica izrazito niska. Dakle, ovakva mjerenja su pogodna za analizu

otopina slabijeg zamucenja.

Jedinice u kojima se izrazava zamucenje otopine su NTU (eng. Nephelometric turbidity
units), i FTU (eng. Formazine turbidity units) ukoliko su mjerenja nefelometrijska, a
FAU (eng. Formazine attenuation units) ako se mjeri smanjenje intenziteta u prolaznom
zradenju (turbidimetrijski). Vrijednost 1 NTU-a odgovara ekvivalentu od 1 mg/cm?
suspendiranog SiO2 u ¢istoj vodi. Rezultati nefelometrijskih i turbidimetrijskih mjerenja

ne mogu se direktno usporedivati kada se odreduje zamucenje otopina.

Navedene instrumentne metode najvecu primjenu imaju u ispitivanju kakvocée vode.
Standardi za vodne ekosustave zahtijevaju nefelometrijska odredivanja, tj. rezultate u
NTU jedinicama. Maksimalno dopusteno zamucenje pitke vode u Hrvatskoj iznosi 4
NTU jedinice, dok u SAD-u ono iznosi 1 NTU jedinicu (slika 9).

Slika 9. Uzorci vode zamucenja 5, 50 1 500 NTU

(s lijeva na desno).?®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
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2.1. Metodologija

2.1.1. Aparatura za provedbu ekperimenta

Aparatura za provedbu Sarzne kristalizacije postupkom kontroliranog hladenja

prikazana je na slici 10.

[
K
%

- ==

Slika 10. Aparatura za provedbu Sarzne kristalizacije hladenjem

(1. kristalizator, 2. mijesalo, 3. sustav za mjerenje koncentracije ili
turbidimetar, 4. uredaj za termostatiranje, 5. osjetilo zakretnog momenta,
6. mjerilo zakretnog momenta, 7. elektromotor, 8. sustav za reguliranje
brzine vrtnje mijesala, 9. ra¢unalo).
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Proces kristalizacije provodio se u staklenom kristalizatoru ravnog dna volumena 2,14
dm?. Kristalizator se cijelim volumenom nalazio u termostatskoj kupelji izradenoj od
prozirnog pleksiglasa $to je omogucavalo vizualno pracenje stanja mati¢ne otopine
unutar Sarznog kristalizatora tijekom trajanja procesa. Oshovne geometrijske

karakteristike kristalizatora prikazane su na slici 11.

dy |
A
H
sl
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Slika 11. Osnovne geometrijske karakteristike kristalizatora.

Visina stupca mati¢ne otopine u kristalizatoru bila je istovjetna promjeru kristalizatora
(H = T), dok je promjer koristenog turbinskog mijesala bio jednak treini promjera
kristalizatora (D = dr/3). Mijesalo se nalazilo u reaktoru na poziciji ¢ = D. U
kristalizatoru su bila ugradena ¢etiri razbijala virova standardnih dimenzija (Ry = d:/10),
pod kutom od 90° u odnosu na stijenke kristalizatora. Dna razbijala su izradena pod
kutom od 45° kako bi se onemogucilo stvaranje “mrtvih zona” tj. nakupljanje kristala u
donjem dijelu reaktorske posude. Za reguliranje brzine hladenja reakcijskog sustava i
kontinuirano mjerenje temperature kupelji i kristalizatora koristio se programabilni

termostat tipa Huber CC3 ¢ija je to¢nost iznosila + 0.01 °C.

Mijesanje u kristalizatoru regulirano je mijesalicom tipa Lightnin Labmaster,
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opremljenom osjetilom i mjerilom zakretnog momenta. Uredaj je omogucavao
precizno podeSavanje brzine vrtnje mijesala, kao i kontinuirano pracenje utroska snage
mijesanja.

U radu je koriSteno turbinsko mijesalo s Cetiri ravne lopatice nagnute pod kutom od 45°

koje je razvijalo aksijalan tok kapljevine unutar reaktorske posude. Osnovne

geometrijske karakteristike koriStenog mijesala prikazane su na slici 12 i u tablici 2.

Slika 12. Aksijalno turbinsko mijesalo sa éetiri ravne lopatice nagnute pod
kutom od 45° (tzv. PTD mijesalo).
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Tablica 2. Geometrijske karakteristike primijenjenog PTD mijesala.

Tip mijesala

Turbinsko mijesalo s
nagnutim lopaticama

Engleski naziv

Pitched blade turbine

Kratica koristena u radu

PTD

Tok kapljevine u reaktoru

Radijalno-aksijalan

Sirina lopatica mijesala, w 0.19D
Nagib lopatica mijeSala u 45°
odnosu na horizontalnu os, 8

Promjer mijesSala 0.065 m
Broj lopatica mijeSala 4
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2.1.2. Provedba eksperimenta

2.1.2.1. Provedba SarZne kristalizacije boraksa

Prije provedbe sarzne kristalizacije potrebno je pripremiti zasicenu otopinu boraksa.
Zasi¢ena otopina pripremljena je otapanjem boraksa tehnicke Cistoe u ultracistoj vodi
(x = 0.054 uS/cm). Masa dodane soli bila je nesto ve¢a od one koja odgovara topljivosti
boraksa pri zadanoj temperaturi. Otopina se mijeSa pri konstantnoj temperaturi i brzini
vrtnje mijeSala od 300 okr./min do ustaljenja vodljivosti otopine. Tako pripremljena
zasi¢ena otopina se filtrira kroz sloj dijatomejske zemlje postavljene na Bichnerov
lijevak. Tijekom filtriranja filtrat se zagijavao nekoliko stupnjeva iznad temperature
zasi¢enja kako bi se izbjeglo pothladivanje otopine, odnosno moguca pojava nukleacije.
Proces kristalizacije se provodio pri brzini vrtnje mijesala (N = 300 okr./min), koja je
osiguravala stanje potpune suspenzije u reaktorskoj posudi, te uz brzinu hladenja

mati¢ne otopine od 6 °C/h.

Prije samog pocetka procesa kristalizacije, zasiCena otopina dinatrijevog tetraborata
dekahidrata se termostatirala do ustaljenja temperature zasi¢enja i potencijala Na ion-
selektivne elektrode. Tijekom procesa racunalo je kontinuirano biljezilo temperaturu
otopine, potencijal ion selektivne elektrode ili vrijednosti mutno¢e otopine. U ovom
radu ispitivanja su provedena s otopinama boraksa zasi¢enim pri pet razli¢itih

temperatura i to u intervalu od 17 do 35 °C.

Po zavrsetku procesa kristalizacije, dobiveni kristali su odvojeni od mati¢ne otopine
filtracijom kroz sinter-lijevak te isprani acetonom zasi¢enim boraksom. Dobiveni
kristali suSeni su 24 sata pri sobnoj temperaturi nakon cega su podvrgnuti
granulometrijskoj analizi prosijavanjem. Granulometrijska analiza je provedena sitima
tipa Fisher Scientific, otvora oCica od 45-300 um uz uporabu tresilice tipa Retsch AS

200. Prosijavanje je vr$eno u trajanju od 20 minuta pri amplitudi treSnje od 3 mm.

2.1.2.2. Odredivanje pocetka nukleacije vizualnom metodom

Odredivanje pocetka nukleacije tj. Sirine metastabilne zone vizualnom metodom temelji

se na promatranju mati¢ne otopine boraksa tijekom procesa kontinuiranog hladenja, te
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se odreduje temperatura pri kojoj se pojavljuju prvi vidljivi nukleusi. Stanje otopine se
promatralo od temperature zasi¢enja do temperature pocCetka nukleacije. Razlika tih
dviju temperatura predstavlja Sirinu metastabilne zone, iskazane kao maksimalno

postignuto pothladenje, ATmax:
ATmax =T, =T (19)

S obzirom na to da je temperatura, ali i koncentracija mati¢ne otopine kontinuirano
pracena U procesu, moguce je za temperaturu pri kojoj se pojavljuju prvi vidljivi
nukleusi odrediti i koncentraciju mati¢ne otopine u tom trenutku, kao $to je to vec

naglaseno u opéem dijelu rada:
ACpay =C, —C" (20)

Kod vizualne metode bitno je da se u pozadini reaktorskog sustava nalazi tamna
podloga i da je reaktor adekvatno osvjetljen, kako bi se oku promatraca omogucilo

Sto bolje uocavanje prvih nukleusa.

2.1.2.3. Odredivanje pocetka nukleacije potenciometrijskom metodom

Potenciometrijskom metodom pracena je koncentracija mati¢ne otopine boraksa tijekom
procesa Sarzne kristalizacije uporabom polimerne Na ion-selektivne elektrode
priklju¢ene na milivoltmetar Metrohm. Kao referentna elektroda koristena je Ag/AgCl

elektroda.

S obzirom da ion-selektivna elektroda ne daje direktno vrijednosti koncentracije, nuzno
je izraditi bazdarnu krivulju koja ¢e prikazati odnos potencijala i koncentracije pri

razli¢itim temperaturama.

U prethodno pripremljenim standardnim otopinama boraksa provedeno je bazdarenje
ion-selektivne elektrode.?” Otapanjem soli dinatrijevog tetraborata dekahidrata p.a.
Cisto¢e u ultradistoj vodi pripremljene su standardne otopine pri ¢emu se otapanje

boraksa moze prikazati formulom:
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H,0
Na,B40; - 10H,0(5) <> 2Naj, .y + B,0s (0H) 304 + 8H;0(aq) (21)

(_aq)
S obzirom na to da je koncentracija Na-iona odredena ion selektivnom elektrodom, iz

stehiometrijskog odnosa izrac¢unata je koncentracija boraksa:

+
¢(NayB,0, - 10H,0) = <)

(22)

Mjerenjem se odreduje razlika potencijala Na-ISE i referentne elektrode pri ¢emu je
potencijal referentne stalan, a potencijal Na-ISE se mijenja uslijed promjene

koncentracije natrijevih iona u otopini.

Tijekom samog procesa kristalizacije kontinuirano su pracene vrijednosti potencijala
Na-ISE i temperature otopine iz kojih je kasnije odredena koncentracija otopine pomocu

bazdarnih krivulja (slika 13).
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Slika 13. Odnos potencijala i temperature za standardne otopine pri brzini hladenja
od 6 °C/h.

Pomoc¢u dobivenih podataka izradene su bazdarne krivulje za sve ispitivane
temperature, pri ¢emu bazdarna krivulja pokazuje da je ovisnost potencijala o
koncentraciji Na-iona u otopini pri konstantnoj temperaturi linearna, s§to se slaze s

Nernstovim izrazom:

E—=FE0+ 2.30§RT

logc (23)
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gdje je E izmjereni potencijal, E° standardni elektrodni potencijal redoks-sustava, a z
naboj iona. Slika 14 prikazuje bazdarne krivulje za neke od temperatura u ispitivanom
podrucju, dok su u Tablici 3 prikazani primjeri jednadzbi bazdarnih pravaca koje daju

ovisnost potencijala o koncentraciji Na-iona pri razli¢itim temperaturama.
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...... 20°C =15 °C

1 80
>
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Slika 14. Bazdarne krivulje za neke od temperatura u ispitivanom podrudju.

Tablica 3. Primjeri jednadzbi bazdarnih krivulja u ovisnosti o temperaturi.

Temperatura/°C JednadZba baZdarene krivulje
T=30 E=44.25log c + 117.75
T=29 E=43.95logc +117.34
T=28 E=4421logc+117.15
T=27 E =44.00log ¢ + 116.46
T=26 E=44.34log c + 116.39
T=25 E=44.30logc+116.01

Maksimalna vrijednost apsolutne prezasi¢enosti mati¢ne otopine boraksa ACmax,
odnosno pocetak nukleacije odreden je koriStenjem eksperimentalnih vrijednosti, koje
se odnose na promjenu koncentracije otopine tijekom kristalizacije hladenjem 1

podataka koje se odnose na topljivost ispitivane soli (slika 15).
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Slika 15. Ovisnost koncentracije otopine boraksa o procesnom vremenu kod Sarzne
kristalizacije hladenjem.

Na temelju eksperimentalno odredenih promjena koncentracije otopine tijekom procesa
kristalizacije hladenjem odredena je apsolutna prezasicenost Ac mati¢ne otopine

boraksa pomocu izraza:
Ac=c—c" (24)

Koncentraciju mati¢ne otopine boraksa u odredenom vremenu predstavlja ¢lan c, dok je
¢” ravnotezna topljivost te soli pri istoj temperaturi pri kojoj je odredena vrijednost c.
Ako se razlika tih dviju koncentracija stavi u odnos s procesnim vremenom dobije se
krivulja promjene apsolutne prezasi¢enosti otopine tijekom procesa Sarzne
kristalizacije hladenjem. Na toj krivulji vrh predstavlja maksimalnu vrijednost apsolutne
prezasic¢enosti matiéne otopine boraksa Acmax, 0dN0OSNO Sirinu metastabilne zone (Slika
16).
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Slika 16. VVremenska promjena apsolutne prezasi¢enosti otopine boraksa
tijekom procesa Sarzne kristalizacije hladenjem.

2.1.2.4. Odredivanje pocetka nukleacije turbidimetrijskom metodom

U ovom radu za turbidimetrijsko odredivanje pocetka nukleacije boraksa koristen je

nefelometrijski turbidimetar tipa Multi 3630 IDS-WTW (slika 17).

Slika 17. Multi 3630 IDS - WTW digitalno mjerilo.

Rije¢ je o je bezicnom uredaju, Koji je zbog svoje konstrukcije i vodootpornosti
pogodan za rad u laboratorijskim i u terenskim uvjetima.
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Na mjerni instrument je bio prikljucen turbidimetrijski senzor, tipa VisoTurb 900-P
prikazan na slici 18. Senzor se nalazi u titanskom kuciStu Sto ga ¢ini otpornim na
moguca mehanicka oSte¢enja, kao i na korozijska djelovanja. Pogodan je za mjerenja u
povrsinskim vodama, tijekom ispitivanja pumpi kao i za in-situ mjerenja u razli¢itim

laboratorijskim i pogonskim primjenama.

)

#

Slika 18. VisoTurb 900-P turbidimetrijski senzor za Multi 3630 IDS mijerilo.

Prilikom mjerenja zamucenosti otopine potrebno je izbjegavati mjehuri¢e zraka u
ispitivanom sustavu te pripaziti na poziciju senzora u reaktoru. Senzor vertikalno
uronjen u suspenziju, mora biti udaljen minimalno 6 cm od dna reaktorske posude.
Najmanja dubina uranjanja senzora u suspenziju je 2 cm, dok isti mora biti udaljen od
stijenke reaktora bar 2 cm. Turbidimetar kontinuirano biljeZi vrijednosti mutnoée u
NTU jedinicama. Nagli porast vrijednosti tih jedinica ukazuje da je u sustavu doslo do
formiranja prvih nukleusa ¢ija nazocnost uzrokuje i povecano zamucenje mati¢ne

otopine boraksa.
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2.2. Rezultati rada

2.2.1. Sirine metastabilnih zona boraksa odredene vizualnom metodom

U prvom dijelu rada pocetak nukleacije tj. Sirina metastabilna zone otopine boraksa
zasi¢ene pri odredenoj temperaturi odredivana je opceprihvacenom Vizualnom
metodom. Profiltrirana mati¢na otopina hladila se konstantnom brzinom od 6 °C/h,
od temperature zasi¢enja do temperature na kojoj su se u reakcijskom sustavu pojavili
prvi vidljivi nukleusi. Tijekom procesa otopina je mijeSana uz uporabu PTD mijeSala
¢ija je brzina vrtnje iznosila 300 okr./min. Eksperimenti su izvrSeni pri pet razli¢itih
temperatura zasi¢enja mati¢ne otopine boraksa i to u podrucju od 17 do 35 °C. Vizualna

metoda detaljno je opisana u poglavlju 2.1.2.2.

Mjerenja su ponavljana najmanje pet puta te je kao konacan rezultat koristena srednja

vrijednost tih mjerenja.

Na slici 19 prikazana je ovisnost Sirine metastabilne zone 0 temperaturi zasi¢enja

mati¢ne otopine boraksa, odredena vizualnom metodom.
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Slika 19. Vizualnom metodom odredena ovisnost $irine metastabilne zone boraksa,
iskazane kao ATmax, O temperaturi zasi¢enja mati¢ne otopine (b = 6 °C/h).
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2.2.2. Sirine metastabilnih zona boraksa odredene potenciometrijskom
metodom

Potenciometrijskom metodom odredivana je koncentracija boraksa u mati¢noj otopini,
koristenjem polimerne natrijeve ion-selektivne elektrode (Na-ISE), uz referentnu
Ag/AgCI elektrodu. Profiltrirana zasi¢ena otopina boraksa hladila se konstantnom
brzinom od 6 °C/h. Tijekom procesa otopina je mijeSana uz uporabu PTD mijeSala ¢ija
je brzina vrtnje iznosila 300 okr./min. | u ovom dijelu radu temperature zasi¢enja
mati¢ne otopine boraksa su bile 17, 20, 25, 30 i 35°C.

Pocetak nukleacije, odnosno maksimalna vrijednost apsolutne prezasi¢enosti mati¢ne
otopine boraksa ACmax, odredena je koriStenjem eksperimentalnih vrijednosti koje se
odnose na promjenu koncentracije otopine tijekom kristalizacije hladenjem i podataka
koje se odnose na topljivost ispitivane soli (slika 15). Stavljanjem tih dviju
koncentracija u odnos s procesnim vremenom dobiva se krivulja promjene apsolutne
prezasi¢enosti otopine tijekom procesa Sarzne kristalizacije hladenjem (slika 16).

Primijenjena potenciometrijska metoda detaljno je opisana u poglavlju 2.1.2.3.

Na slikama 20 i 21 prikazani su primjeri promjene koncentracije mati¢ne otopine
boraksa zasi¢ene na 25 °C, odnosno promjene apsolutne prezasic¢enosti tijekom
provedbe procesa kristalizacije, dok su na slici 22 prikazane Sirine metastabilnih zona
dobivene pri razli¢itim temperaturama zasi¢enja, odredene potenciometrijskom

metodom.

Mijerenja su ponavljana najmanje pet puta, a u rezultatima rada prikazano je ono

mjerenje koje je bilo najblize srednjoj vrijednosti izvrSenih mjerenja.
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Slika 20. Promjena koncentracije otopine i promjena topljivosti boraksa tijekom
provedbe sarzne Kristalizacije hladenjem (T, =25 °C ; b = 6 °C/h).
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Slika 21. Promjena apsolutne prezasi¢enosti otopine boraksa tijekom procesa $arzne

kristalizacije hladenjem (T, =25 °C ; b =6 °C/h).
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Slika 22. Potenciometrijskom metodom odredena ovisnost Sirine metastabilne zone
boraksa, iskazane kao ATmax, O temperaturi zasi¢enja mati¢ne otopine (b = 6 °C/h).



2.2.3. Sirine metastabilnih zona boraksa odredene turbidimetrijskom
metodom

Za odredivanje S$irine metastabilne zone boraksa u procesu Sarzne kristalizacije
postupkom hladenja, provodena su i turbidimetrijska mjerenja. Za ta mjerenja koristen
je uredaj tipa Multi 3630 IDS-WTW s turbidimetrijskim senzorom VisoTurb 900-P koji
su prikazani na slikama 18 i 19, a ¢ije su karakteristike i princip rada detaljno opisani u
poglavlju 2.1.2.4.

Zasic¢ena otopina boraksa hladena je od temperature zasi¢enja, konstantnom brzinom od
6 °C/h. Kao i kod prethodnih metoda, temperature zasi¢enja mati¢ne otopine bile su u
intervalu od 17 do 35 °C. Tijekom procesa otopina je mijeSana uz uporabu PTD

mijesala brzinom vrtnje od 300 okr./min.

Za pocetak nukleacije uzeta je vrijednost temperature tj. procesno vrijeme nakon kojeg
zapocinje intenzivno zamuéenje maticne otopine, $to se reflektira u naglom porastu

vrijednosti NTU jedinica.

Mjerenja ovom metodom ponovljena su najmanje pet puta te je kao konacan rezultat

uzeta srednja vrijednost tih mjerenja.

Na slikama 23 - 27 predoc¢ene su promjene vrijednosti mutnoc¢e mati¢ne otopine boraksa
tijekom procesnog vremena, dok su vrijednosti Sirina metastabilnih zona boraksa pri
razli¢itim temperaturama zasi¢enja mati¢nih otopina, odredenih turbidimetrijskom

metodom prikazane na slici 28.
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
vrijeme, min
Device DurrT.'ilitI;on/ Date/Time Value Units Mode Temperature/°C
Multi 3620 IDS 1 19.6.2018 13:01 1,0 NTU TRB 10,9
Multi 3620 IDS 2 19.6.2018 13:02 11 NTU TRB 10,8
Multi 3620 IDS 3 19.6.2018 13:03 11 NTU TRB 10,7
Multi 3620 DS 4 19.6.2018 13:04 12 NTU TRB 10,6
Multi 3620 DS 5 19.6.2018 13:05 1.2 NTU TRB 10,5
Multi 3620 IDS 6 19.6.2018 13:06 1,2 NTU TRB 10,4
Multi 3620 DS 7 19.6.2018 13:07 13 NTU TRB 10,3
Multi 3620 IDS 8 19.6.2018 13:08 14 NTU TRB 10,2
Multi 3620 DS 9 19.6.2018 13:09 14 NTU TRB 10,1
Multi 3620 IDS 10 19.6.2018 13:10 15 NTU TRB 10
Multi 3620 IDS 11 19.6.2018 13:11 1,7 NTU TRB 9,9
Multi 3620 DS 12 19.6.2018 13:12 18 NTU TRB 98
Multi 3620 IDS 13 19.6.2018 13:13 2,0 NTU TRB 97
Multi 3620 DS 14 19.6.2018 13:14 2,2 NTU TRB 9,6
Multi 3620 IDS 15 19.6.2018 13:15 2,6 NTU TRB 9,5
Multi 3620 DS 16 19.6.2018 13:16 2,7 NTU TRB 94
Multi 3620 DS 17 19.6.2018 13:17 3,0 NTU TRB 9,3
Multi 3620 IDS 18 19.6.2018 13:18 35 NTU TRB 9,2

Slika 23. Graficki (a) i tablicni (b) prikaz promjena vrijednosti mutnoée mati¢ne otopine
boraksa tijekom procesa Sarzne kristalizacije (T, = 17 °C ; b = 6 °C/h).
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Device DurrT.':litI;on/ Date/Time Value Units Mode | Temperature/°C
Multi 3620 IDS 1 19.07.2018. 13:1 1,9 NTU TRB 16,3
Multi 3620 IDS 2 19.07.2018. 13:11 1,9 NTU TRB 16,2
Multi 3620 IDS 3 19.07.2018. 13:12 1,9 NTU TRB 16,1
Multi 3620 IDS 4 19.07.2018. 13:13 1,9 NTU TRB 16
Multi 3620 IDS 5 19.07.2018. 13:14 1,9 NTU TRB 15,9
Multi 3620 IDS 6 19.07.2018. 13:15 1,9 NTU TRB 15,8
Multi 3620 IDS 7 19.07.2018. 13:16 2,0 NTU TRB 15,7
Multi 3620 IDS 8 19.07.2018. 13:17 2,0 NTU TRB 15,6
Multi 3620 IDS 9 19.07.2018. 13:18 2,1 NTU TRB 15,5
Multi 3620 IDS 10 19.07.2018. 13:19 2,1 NTU TRB 15,4
Multi 3620 IDS 11 19.07.2018. 13:20 2,2 NTU TRB 15,3
Multi 3620 IDS 12 19.07.2018. 13:21 2,4 NTU TRB 15,2
Multi 3620 IDS 13 19.07.2018. 13:22 2,4 NTU TRB 15,1
Multi 3620 IDS 14 19.07.2018. 13:23 2,5 NTU TRB 15
Multi 3620 IDS 15 19.07.2018. 13:24 2,7 NTU TRB 14,9
Multi 3620 IDS 16 19.07.2018. 13:25 2,8 NTU TRB 14,8
Multi 3620 IDS 17 19.07.2018. 13:26 2,9 NTU TRB 14,7
Multi 3620 IDS 18 19.07.2018. 13:27 3,0 NTU TRB 14,6

Slika 24. Graficki (a) i tabli¢ni (b) prikaz promjena vrijednosti mutnoc¢e mati¢ne otopine

boraksa tijekom procesa Sarzne kristalizacije (T; = 20 °C ; b = 6 °C/h).
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vrijeme, min
Device Durrrz]aitrl]on/ Date/Time Value Units Mode | Temperature/°C
Multi 3620 IDS 1 22.05.2018 11:48:56 1,7 NTU TRB 19,4
Multi 3620 IDS 2 22.05.2018 11:49:56 1,7 NTU TRB 19,3
Multi 3620 IDS 3 22.05.2018 11:50:56 1,7 NTU TRB 19,2
Multi 3620 IDS 4 22.05.2018 11:51:56 1,7 NTU TRB 19,1
Multi 3620 IDS 5 22.05.2018 11:52:56 1,7 NTU TRB 19
Multi 3620 IDS 6 22.05.2018 11:53:56 1,7 NTU TRB 18,9
Multi 3620 IDS 7 22.05.2018 11:54:56 2 NTU TRB 18,8
Multi 3620 IDS 8 22.05.2018 11:55:56 2,1 NTU TRB 18,7
Multi 3620 IDS 9 22.05.2018 11:56:56 2,3 NTU TRB 18,6
Multi 3620 IDS 10 22.05.2018 11:57:56 2,4 NTU TRB 18,5
Multi 3620 IDS 11 22.05.2018 11:58:56 2,7 NTU TRB 18,4
Multi 3620 IDS 12 22.05.2018 11:59:56 3 NTU TRB 18,3
Multi 3620 IDS 13 22.05.2018 12:00:56 3,4 NTU TRB 18,2
Multi 3620 IDS 14 22.05.2018 12:01:56 3,9 NTU TRB 18,1
Multi 3620 IDS 15 22.05.2018 12:02:56 44 NTU TRB 18
Multi 3620 IDS 16 22.05.2018 12:03:56 51 NTU TRB 17,9
Multi 3620 IDS 17 22.05.2018 12:04:56 59 NTU TRB 17,8
Multi 3620 IDS 18 22.05.2018 12:05:56 6,8 NTU TRB 17,7

Slika 25. Graficki (a) i tablicni (b) prikazi promjena vrijednosti mutnoce mati¢ne

otopine boraksa tijekom procesa Sarzne kristalizacije (T, = 25 °C ; b = 6 °C/h).
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vrijeme, min
Device Durrrz]aitri]on/ Date/Time Value Units Mode Temperature/°C
Multi 3620 IDS 1 21.05.2018 12:47:07 1,3 NTU TRB 25,3
Multi 3620 IDS 2 21.05.2018 12:48:07 1,4 NTU TRB 25,2
Multi 3620 IDS 3 21.05.2018 12:49:07 14 NTU TRB 25,1
Multi 3620 IDS 4 21.05.2018 12:50:07 15 NTU TRB 25
Multi 3620 IDS 5 21.05.2018 12:51:07 15 NTU TRB 24,9
Multi 3620 IDS 6 21.05.2018 12:52:07 15 NTU TRB 24,8
Multi 3620 IDS 7 21.05.2018 12:53:07 1,6 NTU TRB 24,7
Multi 3620 IDS 8 21.05.2018 12:54:07 1,7 NTU TRB 24,6
Multi 3620 IDS 9 21.05.2018 12:55:07 1,8 NTU TRB 24,5
Multi 3620 IDS 10 21.05.2018 12:56:07 1,9 NTU TRB 24,4
Multi 3620 IDS 11 21.05.2018 12:57:07 2,1 NTU TRB 24,3
Multi 3620 IDS 12 21.05.2018 12:58:07 2,3 NTU TRB 24,2
Multi 3620 IDS 13 21.05.2018 12:59:07 2,5 NTU TRB 24,1
Multi 3620 IDS 14 21.05.2018 13:00:07 2,8 NTU TRB 24
Multi 3620 IDS 15 21.05.2018 13:01:07 3,2 NTU TRB 23,9
Multi 3620 IDS 16 21.05.2018 13:02:07 34 NTU TRB 23,8
Multi 3620 IDS 17 21.05.2018 13:03:07 3,8 NTU TRB 23,7
Multi 3620 IDS 18 21.05.2018 13:04:07 4,4 NTU TRB 23,6

Slika 26. Graficki (a) i tabli¢ni (b) prikaz promjena vrijednosti mutnoc¢e mati¢ne otopine

boraksa tijekom procesa Sarzne kristalizacije (T; = 30 °C ; b = 6 °C/h).
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Device Durrrz]aitrl]on/ Date/Time Value Units Mode Temperature/°C
Multi 3620 IDS 1 21.05.2018 12:47:07 1,3 NTU TRB 30,2
Multi 3620 IDS 2 21.05.2018 12:48:07 1,4 NTU TRB 30,1
Multi 3620 IDS 3 21.05.2018 12:49:07 1,4 NTU TRB 30
Multi 3620 IDS 4 21.05.2018 12:50:07 15 NTU TRB 29,9
Multi 3620 IDS 5 21.05.2018 12:51:07 15 NTU TRB 29,8
Multi 3620 IDS 6 21.05.2018 12:52:07 15 NTU TRB 29,7
Multi 3620 IDS 7 21.05.2018 12:53:07 1,6 NTU TRB 29,6
Multi 3620 IDS 8 21.05.2018 12:54:07 1,7 NTU TRB 29,5
Multi 3620 IDS 9 21.05.2018 12:55:07 1,8 NTU TRB 29,4
Multi 3620 IDS 10 21.05.2018 12:56:07 1,9 NTU TRB 29,3
Multi 3620 IDS 11 21.05.2018 12:57:07 2,1 NTU TRB 29,2
Multi 3620 IDS 12 21.05.2018 12:58:07 2,3 NTU TRB 29,1
Multi 3620 IDS 13 21.05.2018 12:59:07 2,5 NTU TRB 29
Multi 3620 IDS 14 21.05.2018 13:00:07 2,8 NTU TRB 28,9
Multi 3620 IDS 15 21.05.2018 13:01:07 3,2 NTU TRB 28,8
Multi 3620 IDS 16 21.05.2018 13:02:07 3,4 NTU TRB 28,7
Multi 3620 IDS 17 21.05.2018 13:03:07 3,8 NTU TRB 28,6
Multi 3620 IDS 18 21.05.2018 13:04:07 4.4 NTU TRB 28,5

Slika 27. Graficki (a) i tabli¢ni (b) prikaz promjena vrijednosti mutnoc¢e mati¢ne otopine

boraksa tijekom procesa Sarzne kristalizacije (T; = 35 °C ; b = 6 °C/h).
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Slika 28. Turbidimetrijskom metodom odredena ovisnost $irine metastabilne zone
boraksa, iskazane kao ATmax, 0 temperaturi zasi¢enja mati¢ne otopine (b = 6 °C/h).



2.2.4. Usporedba primijenjenih metoda pri odredivanju Sirina metastabilnih
zona boraksa

U ovom dijelu rada izvrSena je usporedba rezultata dobivenih vizualnom,
potenciometrijskom 1 turbidimetrijskom metodom, a koji se odnose na pocetak
nukleacije u procesu Sarzne kristalizacije boraksa kontroliranim hladenjem. Principi
primijenjenih metoda detaljno su opisani u poglavlju 2.1.2.

Mijerenja su izvrSena pri pet razlicitih temperatura zasi¢enja mati¢ne otopine boraksa U
podrucju od 17 do 35 °C, dok se hladenje sustava provodilo kontinuiranom brzinom od
6 °C/h.

Usporedbe S$irina metastabilnih zona odredenih predhodno navedenim metodama,
prikazane su na slikama 29 — 32.
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Slika 29. Usporedba Sirina metastabilnih zona boraksa odredenih vizualnom i
potenciometrijskom metodom (b = 6 °C/h).
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Slika 30. Usporedba $irina metastabilnih zona boraksa odredenih turbidimetrijskom i
potenciometrijskom metodom (b = 6 °C/h).
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Slika 31. Usporedba $irina metastabilnih zona boraksa odredenih turbidimetrijskom i
vizualnom metodom (b = 6 °C/h).
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Slika 32. Usporedba $irina metastabilnih zona boraksa odredenih razli¢itim metodama
(b =6 °C/n).
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2.2.5. Odredivanje mehanizma i brzine nukleacije boraksa uz primjenu
razli¢itih eksperimentalnih metoda

U kristalizacijskom procesu ukupna brzina nukleacije, Bu, predstavlja sumu brzina

&etiriju razli¢itih mehanizama nukleacije?-3:

Buk = Bprim + Bsek = Brhom + Bhet + Bpov + Biom (25)

gdje je Bprim brzina primarne nukleacije, Bsek brzina sekundarne nukleacije, Bhom brzina
homogene nukleacije, Bret brzina heterogene nukleacije, Bpov brzina povrsSinske
nukleacije, a Biom brzina nukleacije uzrokovana lomom ili habanjem kristala. U
odredenom podrucju prezasi¢enosti otopine, samo jedan od navedenih nukleacijskih
mehanizama je dominantan. Za odredivanje tog dominantnog mehanizma u ispitivanom
sustavu koriSten je Mersmannov nukleacijski kriterij koji predstavlja odnos
bezdimenzijske topljivosti, c*/cc, i njoj pripadajuce bezdimenzijske Sirine metastabilne
zone, ACmax/Cc. U izrazima na koordinatama ¢~ predstavlja topljivost soli, dok cc

mnozinsku gustocu kristala.

Na slikama 33 — 35 prikazani su Mersmannovi Kriteriji s ozna¢enim dominantnim
nukleacijskim mehanizmom za kristalizacijske procese u kojima se $irina metastabilne
zone boraksa odredivala vizualnom, potenciometrijskom i turbidimetrijskom metodom.
S obzirom na to da je utvrdeno kako se nukleacija u ovom radu odvija isklju¢ivo
primarnim heterogenim mehanizmom, brzina nukleacije racunata je izrazom kojeg

takoder predlaze Mersmamann:

7 -1,19
Dag (ACmax\3 Ce { " lnS)z}
Bhot = 0,9650pe; 2 (22’ thetln;e (26)

din

U izrazu 23 ¢ne predstavlja faktor heterogenosti (¢ija vrijednost za veéinu anorganskih
soli iznosi 10Y), Dag koeficijent difuzije, c*, topljivosti soli, ¢c, mnozinsku gustoéu

kristala te faktor korekcije, fret, ¢ija je vrijednost u ovom radu iznosila 0,1.

Koeficijent difuzije Dag za ispitivani sustav izracunat je pomoc¢u Einstanovog izraza i

iznosio je 4,95-101° m?/s:
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DAB = (27)
U izrazu (27) k predstavlja Boltzmanovu konstantu, x. dinamicku viskoznost zasi¢ene

otopine, dok je dm promjer molekule izracunat prema izrazu:

1

d = (=)’ (28)

CCNA

gdje ¢lan Na predstavlja Avogadrovu konstantu.
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Slika 33. Odredivanje dominantnog mehanizma nukleacije boraksa pri uporabi vizualne

metode.
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Slika 34. Odredivanje dominantnog mehanizma nukleacije boraksa pri uporabi

potenciometrijske metode.
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Slika 35. Odredivanje dominantnog mehanizma nukleacije boraksa pri uporabi

turbidimetrijske metode.

Tablica 4. Vrijednosti brzina heterogene nukleacije boraksa odredenih uz uporabu
razli¢itih eksperimentalnih metoda.

Brzina nukleacije, br./m? s
Vizualna metoda Potenciometrijska | Turbidimetrijska
T, °C metoda metoda
17 1,07-10%° 1,07-10% 1,07-10%
20 9,05-10 7,45-10% 5,18-10%
25 2,78-10% 2,52-10% 2,33-10%
30 3,05-10% 2,54-101 2,14-10%
35 9,12-10% 7,40-101 6,99-101°
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Dinatrijev tetraborat dekahidrat (Na.B2O7x10 H20) je kompleksna hidratizirana boratna
sol trgovackog naziva boraks, koja ima veoma Siroku primjenu kako u domacinstvima
tako i u industriji. Neophodan je sastojak deterdzenata, herbicida, fungicida,
dezinfekcijskih sredstava itd. Takoder se koristi kao pufer u raznim u industrijskim
procesima, disperzijsko sredstvo za kontrolu viskoznosti, sredstvo koje omogucuje lakse
vrenje te kao elektrolit pri formiranju oksidnih filmova u cilju zastite metala od
korozije. U industriji stakla njegova je uloga posebno bitna jer modificira strukturu
stakla ¢ine¢i ga mehanicki, termicki i kemijski otpornijim. Za komercijalnu primjenu
boraks se obi¢no dobiva postupkom Sarzne kristalizacije rude tinkala ili kontinuiranim

postupkom kristalizacije u vakuum kristalizatorima iz rude kernita.

Kristalizacija je inace jedna od najstarijih jedini¢nih operacija u procesnom kemijskom
inzenjerstvu, pomoc¢u koje se ¢vrsta faza izdvaja u kristalnom obliku iz kapljevite,
plinske ili amorfne Cvrste faze. Primjenjuje se u kemijskoj i srodnim industrijama za
prociS¢avanje finalnih produkata odredenih procesa, pri proizvodnji kemikalija ili kao
metoda oporabe vrijednih metala. Pokretacka sila tog procesa je prezasi¢enost mati¢ne
otopine. Moguc¢nost provodenja pri niskim temperaturama, produkti visoke Cistoce te
minimalna energetska potro$nja predstavljaju najvece prednosti procesa kristalizacije.
Sarzni kristalizator se vrlo &esto primjenjuje u laboratorijskoj i industrijskoj praksi zbog
svoje jednostavne opreme, lakog odrzavanja te mogucnosti prilagodbe razli¢itim
procesnim zahtjevima. Ujedino omogucuje i sagledavanje utjecaja velikog broja

operacijskih varijabli na kvalitetu finalnog produkta u relativno kratkom vremenu.

Prema Nielsenovoj teoriji kristalizacija zapoc¢inje formiranjem klastera tj. nukleusa u
prezasi¢enoj otopini. Prilikom izdvajanja Cvrste faze iz otopine prvi i energetski
inducirano (uz prisutnost stranih cestica), pa se taj proces dijeli na primarnu i
sekundarnu nukleaciju. Ukoliko dolazi do spontane pojave kristala u prezasic¢enoj
ultracistoj otopini tada se govori o homogenoj nukleaciji, dok se nukleacija smatra
heterogenom ukoliko je pojava kristala uzrokovana prisutnim krutim neéisto¢ama.
Sekundarna nukleacija uvjetovana je nazoc¢nos$¢u kristala koji mogu biti namjerno
dodani u sustav (tzv. cjepiva) ili mogu nastati uslijed mehanic¢kih djelovanja unutar
kristalizatora. Nakon nastajanja nukleusa slijedi njihov rast, koji se zbiva ugradnjom
otopljenih  molekula ili iona iz prezasiCene otopine u kristalnu reSetku S§to

uzrokuje znatne koncentracijske promjene sustavu. Na tre¢u fazu procesa Kristalizacije
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tj. starenje kristala utjece niz fizikalno-kemijskih promjena koje dovode do smanjenja
slobodne energije sustava.

Za odvijanje procesa kristalizacije posebno je bitno metastabilno podrucje
prezasi¢enosti tj. podruéje u kojem je veoma mala vjerojatnost da ¢e do¢i do spontane
nukleacije. Ono se na faznom dijagramu za sustav ¢vrsto/kapljevito nalazi izmedu
krivulje topljivosti i granice talozenja. Nukleacija u biti, zapocinje tek kada se postignu
odredeni temperaturni i koncentracijski uvjeti definirani granicom talozenja (Slika 3).
Sirina metastabilne zone je procesni parametar koji direktno utje¢e na kinetiku i brzinu
nukleacije te na rast kristala i raspodjelu veli¢ina kona¢nog produkta. Brojni ¢imbenici
kao S§to su: temperatura zasi¢ene otopine, brzina hladenja, termicka povijest otopine,
mehanicki utjecaji i sl. mogu utjecati na njenu Sirinu, a samim time i na svojstva

finalnog produkta.

Eksperimenti u ovom radu provodili su se u staklenom sarznom kristalizatoru volumena
2.14 dm3. Osnovne geometrijske karakteristike koristenog kristalizatora prikazane su na
slici 12, a provedba kristalizacije detaljno je opisana u poglavlju 2.1.1. Mati¢na otopina

hladena je konstantnom brzinom od 6 °C/h.

Cilj rada bio je odrediti Sirinu metastabilne zone boraksa s tri razliite metode:
vizualnom, potenciometrijskom i turbidimetrijskom. Slijedno tome, nametnula se
potreba odredivanja i mehanizma te brzine nukleacije boraksa pri koriStenju svake od
metoda, kao i usporedba njihovih osjetljivosti. Radi S$to potpunije usporedbe
primijenjenih metoda, odredivanje navedenog kristalizacijskog parametra, provodilo se
pri pet razli€itih temperatura zasi¢enja mati¢ne otopine boraksa (17, 20, 25, 30 i 35 °C),

ali uvijek uz konstantnu brzinu hladenja od 6 °C/h.

U prvom dijelu rada temperatura pocetka nukleacije je odredivana opéeprihvacenom
vizualnom metodom. Profiltrirana zasi¢ena otopina boraksa hladila se konstantnom
brzinom od temperature zasi¢enja do temperature na kojoj su se pojavili prvi vidljivi
nukleusi. Rezultati dobiveni ovom metodom prikazani su na slici 19, kao odnos Sirine
metastabilne zone, iskazane razlikom temperatura zasi¢enja mati¢ne otopine i one pri
kojoj su se pojavili prvi vidljivi nukleusi, o temperaturi zasi¢enja mati¢ne otopine
boraksa. Iz prikazanih rezultata uoCava se da $irina metastabilne zone znacajno 0visi 0
temperaturi zasicenja otopine. Naime, povecanjem temperature zasi¢enja uocava se

suzenje metastabilnog podrucja. To suzenje ima evidentno nepravilan trend, kojeg je
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teorijski tesko, gotovo nemogucée objasniti. Kao Sto je poznato iz teorije, Sirina
metastabilne zone se reflektira na brzinu, odnosno kinetiku nukleacije sto ¢e poslije i
biti predmetom ispitivanja ovog rada. Vizualna metoda moZe se smatrati izrazito
subjektivnom, jer razli¢ite osobe imaju razliCitu osjetljivost oka. Stoga se moze
preporuciti da mjerenja izvodi iskljuc¢ivo jedna osoba te da se, zbog smanjene
objektivnosti metode, ona ponavljaju Sto veéi broj puta. Takoder je mjerenja potrebno
uraditi u zatamnjenoj prostoriji, uz crni zaslon oko kristalizatora i odgovarajucu
reflektorsku rasvjetu reaktora kako bi se promatratu omogucilo $to bolje uocavanje

prvih nukleusa.

Uz vizualnu metodu, za odredivanje Sirine metastabilne zone koriStena je i
potenciometrijska metoda. Koncentracija boraksa u otopini odredivana je koristenjem
polimerne natrij ion-selektivne elektrode (Na-ISE) priklju¢ene na milivoltmetar tipa
Metrohm, uz referentnu Ag/AgCl elektrodu. S pocetkom izdvajanja Cvrste faze iz
maticne otopine tj. pojavom nukleacije, u mati¢noj otopini se zbivaju bitne
koncentracijske promjene. One su direktan odraz intenziteta izdvajanja Cvrste faze iz
otopine. U ovom radu pomocu apsolutne prezasi¢enosti otopine SU pracene te
koncentracijske promjene tijekom procesa kristalizacije. Naime, apsolutna prezasi¢enost
predstavlja razliku koncentracija soli u prezasi¢enoj otopini i koncentracije koja
odgovara ravnoteznoj topljivosti soli pri temperaturi mati¢ne otopine. Potenciometrijska
metoda omoguéava pracenje njene vrijednosti tijekom cijelog separacijskog procesa.
Princip metode i na¢in mjerenja koncentracije mati¢ne otopine boraksa tijekom procesa

detaljno je opisan u poglavlju 2.1.2.3.

Na slici 20 prikazan je primjer promjene koncentracije otopine boraksa zasi¢ene na
25°C, kao 1 promjena topljivosti te soli tijekom provedbe procesa Kkristalizacije
hladenjem. Iz tog grafa odredena je vrijednost apsolutne prezasic¢enosti kao razlika
koncentracije zasiene otopine 1 topljivosti u odredenom procesenom vremenu.

Vremenska promjena tako odredene apsolutne prezasi¢enosti prikazana je na slici 21.

Za sve ispitivane eksperimentalne uvjete oblik krivulje Ac — t bio je istovjetan. 1z slike
21 moze se uoCiti da s pocetkom kontinuiranog hladenja vrijednost apsolutne
prezasi¢enosti otopine linearno raste. Nakon odredenog procesnog vremena krivulja
postize svoj vrh tj. maksimum. Vrh krivulje predstavlja maksimalnu vrijednost

apsolutne prezasic¢enosti maticne otopine boraksa ACmax, odnosno pocetak nukleacije.
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Ova vrijednost definira §irinu metastabilne zone izrazenu mnozinskom koncentracijom.
Nakon maksimuma dolazi do pada vrijednosti apsolutne prezasic¢enosti. Linearni rast
prezasi¢enosti otopine iskljuCivo je funkcija brzine hladenja mati¢ne otopine 1
topljivosti kristaliziraju¢e soli i zato je za sve ispitivane temperature zasi¢enja bio
indenti¢an. Medutim, maksimalna vrijednost apsolutne prezasi¢enosti poprimila je nize
vrijednosti s povecanjem temperature zasi¢enja mati¢ne otopine. Nakon maksimalno
postignute prezasic¢enosti slijedio je dio krivulje gdje je izraZzeno smanjenje apsolutne

prezasic¢enosti, a $to je direktno vezano uz rast nastalih nukleusa, tj. kristala.

Na slici 22 prikazane su Sirine metastabilnih zona odredene pri pet razli¢itih
temperatura zasicenja mati¢ne otopine, a koje su dobivene potenciometrijskom
metodom. | uz uporabu ove metode uoceno je da se metastabilno podruéje suzava s
povecanjem temperature zasi¢enja. Nepravilan trend suZenja Sirine metastabilne zone i

ovdje je nazocan.

Uz vizualnu i potenciometrijsku metodu, kontinuirano su se provodila i turbidimetrijska
mjerenja. Naime, pocetkom izdvajanja Cvrste faze iz mati¢ne otopine, tj. pojavom
nukleacije, u mati¢noj otopini se zbivaju bitne koncentracijske promjene. Upravo
pocetak nukleacije uzrokuje pojavu zamucenja mati¢ne otopine. Daljnjim hladenjem
sustava zamucenje otopine postaje intenzivnije jer dolazi do stvaranja novih nukleusa,
ali i rasta kristala. Ta pojava zamucenja mati¢ne otopine otvara mogucnost primjene i
turbidimetrijske metode za odredivanje maksimalnog stupnja prezasic¢enosti sustava tj.
Sirine metastabilne zone. Turbidimetrijska mjerenja u ovom radu provedena su sa
turbidimetrom tipa Multi 3630 IDS-WTW i turbidimetrijskim senzorom VisoTurb 900-

P, ¢iji je princip rada i na¢in mjerenja detaljno opisan u poglavlju 2.1.2.4.

Na slikama 23 — 27 su graficki (a) i tablicno (b) prikazane promjene zamucenja
mati¢nih otopina boraksa zasi¢enih u temperaturnom intervalu 17 — 35 °C. Vrijednosti
zamucenja prikazane su u NTU jedinicama. Na istim slikama strelicama su prikazane i
temperature pri kojima je doslo do pocetka nukleacije. Kao pocetak nukleacije uzeta je
vrijednost temperature, odnosno procesno vrijeme nakon kojeg zapoc€inje intenzivan
porast vrijednosti NTU jedinica. Tabli¢ni prikaz predocen je u radu kako bi se §to bolje

uocio taj numericki porast NTU jedinica.
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Usporedba maksimalno postignutih pothladenja mati¢ne otopine boraksa, ATmax,
odredena turbidimetrijskom metodom prikazana je na slici 28. | ovdje se uocava suzenje

Sirine metastabilne zone s povecanjem temperature zasicenja.

Nakon odredivanja pocetka nukleacije boraksa iz mati¢nih otopina zasi¢enih u
temperaturnom intervalu 17 — 35 °C, izvrSena je usporedba rezultata dobivenih
koriStenim metodama (slike 29 — 33). Vazno je napomenuti da su pri svim mjerenjima

zasi¢ene otopine boraksa hladene istom, konstantnom brzinom od 6 °C/h.

Prvo se pristupilo usporedivanju vizualne i potenciometrijske metode (slika 29). Iz
navedenog grafa uocljivo je da Sirine metastabilne zone nisu iste za analizirane metode.
Da su vrijednosti Sirina metastabilnih zona istovjetne, eksperimentalno odredeni simboli
bili bi pozicionirani na dijagonali grafa u kojem se vrsi usporedba. U ovom slucaju
metastabilno podrucje odredeno potenciometrijskom metodom je §ire za sve ispitivane

temperature zasi¢enja u odnosu na ono koje je odredeno vizualnom metodom.

Pri usporedbi turbidimetrijske i potenciometrijske metode (slika 30) uocava se slican
trend kao i kod prethodne usporedbe. I ovdje su $irine metastabilnih zona Sire ukoliko
su odredivane potenciometrijskom metodom. Stoga se pristupilo i analizi vizualne i
turbidimetrijske metode. U ovom slucaju (slika 31), metastabilno podruéje je Sire
ukoliko se odreduje vizualnom metodom tj. turbidimetrijska metoda ranije je detektirala

pocetak nukleacije u sustavu.

Na temelju izvedenih usporedbi moze se zakljuCiti da se potenciometrijska metoda
pokazala najmanje osjetljivom. Ona definitivo ima spor odziv tj. sporo reagira na
promjenu koncentracije Na—iona u mati¢noj otopini, §to se reflektira na Sirinu

metastabilnog podrugja.

Najosjetljivijom metodom pokazala se turbidimetrijska metoda i to osobito pri nizim

temperaturama zasic¢enja (T; < 25°C).

Analizirajuéi odstupanja od srednje vrijednosti ATmax za ove metode (slika 19, 22 i 28),
uocljivo je da su odstupanja najmanja kod vizualne metode. Medutim i za ostale dvije
metode ta odstupanja tj. reproducibilnost rezultata je sasvim zadovoljavajuca. Vizualana
metoda, premda najjednostavnija za izvedbu, ima evidentnih nedostataka kao $to su:
subjektivnost metode, ogranicenje na isklju¢ivo jednu osobu koja provodi mjerenje te

posebno potrebna konstrukcija reaktorske posude i termostatskog uredaja. U Kkoliko
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reaktor i termostat nisu prozirni, metoda je apsolutno neprimjenjiva. Ona moze biti
korisna u laboratorijskim uvjetima, ali ne i u pogonskim. U svakom slu¢aju, prednost
pri odredivanju pocetka nukleacije u Sarznom postupku Kristalizacije bi se trebala dati
turbidimetrijskoj metodi. Slika 32 na kojoj su prikazane Sirine metastabilnih zona

odredene primijenjenim metodama, dodatno potvrduje ovaj zakljucak.

Odziv ispitivanih metoda reflektira se potom i na definiranje brzine, odnosno kinetiku
nukleacije. Da bi se odredila numeric¢ka vrijednost brzine nukleacije, izrazene kao broj
nukleusa nastalih u jedinici volumena i vremena, B (br./m?s), neophodno je definirati
mehanizam kojim se ovaj proces odvija. Postoje Cetiri razli¢ita nukleacijska
mehanizma, odnosno vrste nukleacije koje se definiraju kao homogena, heterogena,
povrsinska i nukleacija uslijed loma kristala. U odredenom podrucju prezasi¢enosti
otopine mati¢ne otopine samo je jedan od navedenih mehanizama dominantan. Da bi se
za provedene procese Kkristalizacije boraksa, odredio dominantan nukleacijski
mehanizam, koristen je tzv. Mersmannov nukleacijski kriterij. Taj kriterij predstavljen
je dijagramom u kojem su u odnos postavljene bezdimenzijska topljivost c’/cc i njoj
pripadajuc¢a bezdimenzijska §irina metastabilne zone, ACmax/Cc. Na slikama 33 — 35
prikazan je Mersmannov dijagram te su na njemu oznaéene pripadajuce vrijednosti,
odredene razli¢itim metodama. Uocljivo je da sve eksperimentalne tehnike potvrduju da
se nukleacija boraksa u SarZnom reaktoru odvijala heterogenim primarnim
mehanizmom. Ovakav rezultat bio je i ocekivan, jer se primarna homogena nukleacija
zbiva samo u idealno Cistim otopinama, $to je vrlo tesSko posti¢i ¢ak i u laboratorijskim
uvjetima. Vjerojatnost sekundarne nukleacije, odnosno povrSinske i nukleacije uslijed
loma kristala, takoder se mogla iskljuciti s obzirom da se proces provodio bez dodatka
cjepiva. Po odredenju dominantnog mehanizma nukleacije izraCunate su brzine
primarne heterogene nukleacije za sve koristene eksperimentalne tehnike. Numericke
vrijednosti brzina nukleacije predocene su u tablici 4. Iz prikazanih vrijednosti je
evidentno kako su brzine nukleacije direktno proporcionalne Sirinama metastabilnih

Zona.

IzraCunati broj nastalih nukleusa u jedinicnom vremenu i prostoru je najveci ukoliko se
koristi potenciometrijska metoda. Odnos broja nastalih nukleusa i razine prezasic¢enosti
moze se znacajno odraziti na karakteristike kristala finalanog produkta. U slu¢aju kada
veliki broj nukleusa zapoc€inje svoj rast pri visokom iznosu prezasic¢enosti, rast moze biti

nepravilan, uz moguce inkluzije maticne otopine u kristalnu reSetku. PoviSena
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prezasic¢enost tro§it ¢e se na rast velikog broja nukleusa §to ¢e rezultirati kristalnim
produktom malih veli¢ina. U isto vrijeme, nastajanje prevelikog broja nukleusa moze
dovesti i do aglomeracije. S druge strane, smanjen broj nukleusa nastalih pri nizem
iznosu prezasi¢enosti osigurat ¢e sporiji rast kristala, rezultirajuci kristalima pravilnijeg
oblika. Upravo ova cCinjenica ukazuje na vaznost pouzdanog odredivanja Sirine

metastabilne zone.
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4. ZAKLJUCCI
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Temeljem provedenih eksperimenata i dobivenih rezultata koji se odnose na
odredivanje S$irine metastabilne zone boraksa razliitim metodama u Sarznom

kristalizatoru, mogu se donijeti sljede¢i zakljucci:

e Sve tri koriStene metode: vizualna, potenciometrijska i turbidimetrijska,
omogucuju odredivanje pocetka nukleacije boraksa u procesu njegove Sarzne
kristalizacije postupkom kontroliranog hladenja. Medutim, osjetljivost
navedenih metoda je razliita, Sto se odrazava na Sirinu metastabilnog podrucja
mati¢ne otopine, a potom i na izracunate vrijednosti brzina, odnosno Kkinetiku

nukleacije.

e Vizualnu metodu karakterizira jednostavnost odredivanja pocetka nukleacije.
Njezin osnhovni nedostatak je subjektivnost metode, te posebno potrebna
transparentna izvedba reaktorske posude i temostatskog uredaja. Ukoliko reaktor
I termostat nisu prozirni, metoda je apsolutno neprimjenjiva. Ona moze biti
korisna u laboratorijskim uvjetima, ali ne i za poluindustrijska i industrijska

postrojenja.

e Potenciometrijska metoda omogucava pradenje promjene apsolutne
prezasi¢enosti mati¢ne otopine tijekom cijelog procesa kristalizacije. U ovom
sluaju pocetak nukleacije predstavlja maksimalno postignutu prezasi¢enost
otopine, Acmax. Nedostatci ove metode su nemoguénost direktnog odredivanja
koncentracije tj. koriStenje baZdarnih krivulja pri  svim ispitivanim
temperaturama provedbe procesa, te posebno spor odziv ma koncentracijske

promjene koje se zbivaju u mati¢noj otopini.

e Turbidimetrijska mjerenja omogucavaju kontinuirano pra¢enje mutnoce mati¢ne
otopine u procesu Sarzne kristalizacije. Kao pocetak nukleacije potrebno je uzeti
temperaturu tj. procesno vrijeme nakon kojeg zapocinje nagli porast numerickih

vrijednosti NTU jedinica.

e Sve koristene eksperimentalne tehnike potvrduju da se nukleacija boraksa
odvijala istim heterogenim primarnim mehanizmom. Medutim, razli¢ite metode
daju i razli¢ite vrijednosti ATmax, @ time 1 razliCite brzine nukleacije, Sto se
odrazava i na predvidanja karakteristika finalnog produkta procesa kristalizacije.
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Usporedbom rezultata dobivenih koristenim metodama moze se zakljuciti da se
najosjetljivijom pokazala turbidimetrijska metoda pogotovo pri nizim
temperaturama zasi¢enja mati¢ne otopine. Ova metoda pokazuje prili¢no veliku
osjetljivost, a reproducibilnost rezultata je izrazito visoka. Moguénost njene
primjene u pogonskim uvjetima daje joj dodatnu prednost u odnosu na ostale
primijenjene tehnike pri odredivanju Sirine metastabile zone u procesu Sarzne

kristalizacije.
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6. PRILOZI
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6.1.

Nhet

Tz

AcC
ACmax
ATmaX

UL
pL

Simboli

brzina hladenja otopine, (°C/h)

udaljenost mijeSala od dna kristalizatora, (m)
koncentracija otopine, (mol/dmq)

mnozinska gustoca kristala, (mol/dmq)

ravnotezna topljivost, (mol/dm?)

koncentracija zasi¢ene otopine, (mol/dm?)

promjer mijesala, (m)

promjer kristalizatora, (m)

izmjereni potencijal, (mV)

standardni elektrodni potencijal redoks-sustava, (mV)
visina stupca kapljevine u posudi za mijeSanje, (m)
koeficijent prijelaza tvari, (m/s)

konstanta brzine povrSinske reakcije, (m/s)

konstanta vremena homogenizacije, (1/s)

brzina vrtnje mijesala, (okr./min)

Avogadrova konstanta, (1/mol)

brzina heterogene nukleacije, (br. nukleusa/m? s)
Sirina razbijala vira, (m)

zamucenje, (NTU)

temperatura, (°C)

temperatura zasi¢enja otopine, (°C)

volumen mati¢ne otopine, (m?3)

kut izmedu razbijala virova i dna posude za mijesanje, (°)
apsolutna prezasi¢enost matiéne otopine, (mol/dm?3)
maksimalno postignuta prezasi¢enost mati¢ne otopine, (mol/dm?)
Sirina metastabilne zone, (°C)

elektri¢na provodnost, (S/cm)

dinamicka viskoznost kapljevine, (Pas)

gustoéa kapljevine, (kg/m?)

relativna prezasic¢enost, (/)
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