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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Provesti kristalizaciju dinatrijevog tetraborat dekahidrata u Sarznom kristalizatoru
s mijeSanjem postupkom kontroliranog hladenja iz otopine zasi¢ene pri
temperaturi od 30 °C. Ispitivanja provoditi pri brzinama vrtnje mijesala od 100,
200, 300 i 350 0. min™.

Provesti kristalizaciju dinatrijevog tetraborat dekahidrata u Sarznom kristalizatoru
s ultrazvu¢nim djelovanjem postupkom kontroliranog hladenja iz otopine zasi¢ene
pri temperaturi od 30 °C. Ispitivanja provoditi pri amplitudama ultrazvuka od 20,
30,401 50 %.

Za zadane uvjete provedbe kristalizacije odrediti promjenu koncentracije otopine
tijekom kristalizacijskog procesa potenciometrijskom metodom, te izraCunati
promjenu apsolutne prezasi¢enosti otopine za sve zadane uvjete mijeSanja i

ultrazvucnog djelovanja.

Nakon pocetka nukleacije, za zadane brzine vrtnje mijeSala 1 amplitude
ultrazvuka, odrediti promjenu linearne duZzine kristala tijekom procesnog

vremena.

IzraCunati brzinu rasta kristala boraksa te odrediti kineticke parametre rasta
kristala; red rasta kristala i konstantu brzine rasta kristala pri ispitivanim

procesnim uvjetima.

Odrediti utjecaj brzine vrtnje mijesala i amplitude ultrazvuka na raspodjelu
veli¢ina kristala produkta, te odrediti srednji maseni promjer i standardnu

devijaciju promjera Kkristala.

Pri zadanim brzinama vrtnje mijesala 1 amplitudama ultrazvuka odrediti koli¢inu

privedene snage po jedini¢noj masi otopine zasi¢ene pri temperaturi od 30 °C.



SAZETAK

Cilj ovoga rada je bio ispitati utjecaja mijeSanja i ultrazvuka u Sarznom
kristalizatoru s hladenjem na kinetiku rasta kristala dinatrijevog tetraborat dekahidrata
(boraks). Proces kristalizacije izvodio se u kristalizatoru laboratorijskog mjerila u kojem

je volumen mati¢ne otopine boraksa iznosio 2,14 dm®.

Detaljno je analiziran utjecaj brzine vrtnje mijesala (100, 200, 300 i 350 0. min™)
te amplitude ultrazvuka (20, 30, 40 i 50 %), na promjenu koncentracije odnosno
prezasi¢enosti mati¢ne otopine, promjenu linearne duzine kristala tijekom procesa,
raspodjelu veli¢ina kristala te privedenu snagu po jedini¢noj masi otopine. Pri svim
ispitivanjima otopina zasi¢ena pri temperaturi od 30 °C hladena je linearnom brzinom

od6°Ch?

Eksperimentalni rezultati ukazali su da brzina vrtnje mijesala kao i amplituda
ultrazvuka utjecu na kinetiku rasta kristala boraksa. S povecanjem brzine vrtnje mijesala
red rasta kristala iznosi oko 1,3 dok je pri ultrazvu¢nom djelovanju njegova vrijednost
oko 2,0. U sustavu s mije$anje konstanta brzine rasta kristala se povec¢ava s porastom
brzine vrtnje mijesala dok se u sustavu ultrazvukom nije uocen pravilan trend promjene
ove veli¢ine s amplitudom. Djelovanje ultrazvuka rezultira dobivanjem produkta malog
masenog promjera Cija se veliina znacajnije ne mijenja s promjenom amplitude, dok je
U sustavu s mijeSanjem srednji maseni promjer kristalnog produkta raste s porastom

brzine vrtnje mijesala.

Privedena snaga po masi otopine je znacajno veca u sustavu s mijeSanjem, ali u
ovom slucaju je postignuto i stanje potpune suspenzije pri brzinama vrtnje ve¢im od 100
0. min™, dok je u sustavu s ultrazvuénim djelovanjem ovo stanje nije postignuto ni pri
najvecoj amplitudi. Zbog toga se provedba ultrazvuc¢ne Kristalizacije u sustavu bez

mijeSanja smatra neu¢inkovitom, unato¢ velikoj brzini rasta kristala.

Kljuéne rijeci: Sarzna kristalizacija, mijesanje, ultrazvuk, Kinetika rasta kristala,

boraks.



SUMMARY

The aim of this research was to investigate the effects of mechanical stirring and
ultrasound irradiation on crystal growth kinetics of disodium tetraborate decahydrate

(borax) during the batch crystallization by controlled cooling.

The crystallization was carried out in a laboratory scale crystallizer in which volume of
the mother liquor was 2,14 dm>. The influence of the impeller speed (100, 200, 300 and
350 rpm) and the ultrasound amplitude (20, 30, 40 and 50%), on the concentration
changes of the mother liquor, the changes of linear crystal size over process time, the
crystal size distribution of the product and the power consumed per unit mass of the
solution was analyzed in details. Experimental results indicated that the impeller speed
as well as ultrasound amplitude influence the crystal growth kinetics of borax. In the
system with mechanical stirring the value of the crystal growth order is 1.3, while in the
systems with ultrasound it is about 2.0. In the agitated systems, the crystal growth rate
constant increases with an increase of the impeller speed while in the system with the
ultrasound it is not found a regular trend of this parameter with the amplitude. The
ultrasound irradiation in the crystallizer causes the production of fines which size does
not change significantly with amplitude, while in the agitated crystallizer crystal size

increases with increasing impeller speed.

The power consumed per unit mass of solution is significantly higher in the stirred
crystallizers, but in those systems the state of complete suspension was achieved at the
rotation speeds higher than 100 rpm, which in the systems with ultrasound this state was
not attained even at maximum amplitude. Therefore, the sonocrystalization alone,

without mixing is not recommended, despite of high crystal growth rates.

Key words: batch crystallization, mixing, ultrasound, crystal size kinetics, borax.
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UvoD



Kristalizacija se koristi u proizvodnji anorganskih soli ve¢ 3700 godina te
predstavlja jedan od najstarijih separacijskih procesa kemijske industrije. Provodi se s
ciljem izdvajanja ¢vrste faze u kristalnoj formi iz plinovite, kapljevite ili ¢vrste smjese.
Kristalizacija se odigrava u prezasi¢enoj otopini, tj. u onoj u kojoj je koncentracija
kristalizirajuéi tvari ve¢a od ravnotezne. Prvi stupanj izdvajanja ¢vrste faze naziva se
nukleacija, koju slijedi rast nastalih nukleusa odnosno kristala. Njihov rast zbiva se kroz
nekoliko sljedbenih faza: u prvoj fazi dolazi do prijenosa molekula/iona otopljene tvari
iz mase otopine do povrSine rastueg kristala, u drugoj fazi pristigle molekule/ioni
adsorbiraju se na povrsini kristala te na kraju dolazi do njihove ugradnje u kristalnu
reSetku. Rast kristala ovisi 0 prezasi¢enosti maticne otopine, ali relativnoj brzini
rastu¢eg kristala u otopini odnosno 0 hidrodinamickim zbivanjima u kristalizatoru.
Kristalizacija se obi¢no provodi u kristalizatorima s mijeSanjem. MijeSenjem se kristali
suspendiraju ali im se takoder nastoji pravilnim odabirom uvjeta mijeSanja omoguciti
Sto povoljnije uvjete za prijenos tvari i energije tijekom rasta. S obzirom na navedeno
jasno je da nacin na koji se mijeSanje u kristalizatoru provodi moze potencijalno utjecati
i na kinetiku rasta kristala, odnosno kristalizacije. U posljednje vrijeme, kao i u mnogim
drugim procesima kemijske industrije, sagledava se mogucnost primjene ultrazvuka.
Ultrazvucna kristalizacija postaje sve vise popularna jer se emitiranjem ultrazvuka na
mati¢nu otopinu moze utjecati na veli¢ine koje odreduju kinetiku ovog procesa poput
Sirine metastabilne zone 1 promjene prezasi¢enosti tijjekom vremena. Kako djelovanje
ultrazvuka najceSc¢e nije skupo, on potencijalno moze posluziti za kontrolu i poboljSanje
rezultata ovog procesa. U ovom slucaju to su karakteristike dobivenih kristala, koje
zbog zahtjeva trzista Cesto trebaju biti definiranih karakteristika s obzirom na veli¢inu,

¢istocu i raspodjelu veli¢ina.

U ovom radu ¢e se ispitati i usporediti utjecaj mehanickog mijeSanja i
ultrazvuc¢nog djelovanja u Sarznom Kkristalizatoru s hladenjem na kinetiku rasta kristala
dinatrijevog tetraborat dekahidrata, tj. boraksa. Ova sol ima dosta veliku potraznju na
trzistu jer se Koristi u razli¢itim granama kemijske i srodnih industrija i to kao dodatak
pri proizvodnji razli¢itih proizvoda. Posebno vaznu ulogu ima u industriji sapuna,
deterdzenata, ali 1 u staklarskoj industriji pri proizvodnji borosilikatnog stakla. Razlicita
podrucja industrije zahtijevaju razli¢ita ali to¢no definirana svojstva kristala boraksa, s
obzirom na ¢istocu, veli¢inu i raspodjelu veli¢ina. Boraks se u velikim koli¢inama

dobiva iz prirodne rude tinkala i to prekristalizacijom.



Prilikom sagledavanja procesnih parametar na proces kristalizacije naj¢es¢e se koristi
Sarzni kristalizator, jer omogucuje definiranje ovisnosti kinetike kristalizacije o

procesnim veli¢inama i to u relativno kratkom periodu.

U ovom radu prilikom sagledavanja mehani¢kog mijeSanja i ultrazvu¢nog djelovanja na
mati¢nu otopinu izvrsiti ¢e se ispitivanje utjecaja brzine vrtnje mijeSala i amplitude
ultrazvuka na kinetiku rasta kristala boraksa. Pri tome ¢e se odrediti utjecaj navedenih
veli¢ina na promjenu koncentracije, odnosno prezasi¢enosti maticne otopine, na
promjenu veliCine kristala tijekom procesa ali i na raspodjelu veli¢ina kristala produkta.

Konacno ¢e se sagledati koli¢ina privedene snage po masi mati¢ne otopine.

Na temelju rezultat ispitivanja pokusat ¢e se definirati uvjeti koji osiguravaju veliku
brzinu rasta kristala te dobivanje kristala §to ve€eg srednjeg masenog promjera pri §to

niZzim utroScima snage.



1. OPCI DIO



1.1. Dinatrijev tetraborat dekahidrat (boraks)

Dinatrijev tetraborat dekahidrat (Na,B4O; - 10H,0) predstavlja kompleksan spoj
bora poznatog pod komercijalnim nazivom boraks. Poznato je oko 150 minerala koji u
svom sastavu imaju bor, jedino boraks uz kolemanit i uleksit ima znac¢ajnu komercijalnu
uporabu. Naziv boraks potjeCe iz srednjovjekovnog latinskog jezika, koji dalje vuce
korjene od arapske rijeci (burga), odnosno perzijske rijeci (burah), $to znaci bijel. Iako
se njegova kemijska formula pise kao Na,B,O7 - 10H,0, bolje se moZe objasniti ako se
napise kao NayB407 - H,0 buduéi da sadrzi [B4Os(OH)4]* kojeg karakterizira prisutnost
aniona sastavljenog od BO; i BO, grupa®™.

4 N
Q) atom bora
O atom kisika
. OH - grupa

o /

Slika 1. Struktura iona B4Os(OH),*

Moguce ga je pronaci i u prirodi i to ponajviSe u koritima ispranih jezera, koja
obi¢no nastaju u bezvodnim podrucjima slijevanjem voda s obliznjih planina tijekom
kisnih perioda. Koncentracija bora je tu iznimno velika te dolazi do formiranja boraksa
ili drugih minerala bora. Takoder mogucée ga je i sintezitirati iz drugih spojeva bora.
Boraks se na sobnoj temperaturi nalazi u obliku bijelog kristalnog praha sastavljenog od

bezbojnih kristala, lako topljivih u vodi prikazanih na slici 2 *.

Slika 2. Kristal boraksa i boraks u prahu



Njegova uporaba datira jo$ iz vremena faraona, medutim, prva komercijalna
nalazi$ta i komercijalna uporaba boraksa zapocinje u VII. stolje¢u. On se tada iz
tibetanskih presusenih jezera transportirao kavanskim putevima, poznatim kao Put svile,
do arapskih zlatara i srebrana. U X. stolje¢u “otkrivaju ga” i Kinezi koriste¢i ga

prvenstveno za izradu postojanih kerami&kih glazura .

Tablica 1. Osnovne fizikalne karakteristike dinatrijevog tetraborat dekahidrata

(boraksa)
Oblik Kristalican
Boja/sjaj Proziran do bijel
Prozirnost Potpuno proziran do zamucen
Kristalni sustav Monoklinski
0
Taliste [ER
0
Vreliste 320°C
pH otopine(20 ° C) 9,2
Gustoca 1700 kg m™

Ploha cijepanja Izvrsna u jednom smijeru

Okus Slatko luznati
Tvrdoca 20-25
Miris Bez mirisa

3
Topljivost (0/20 °c/40°c) |~ 19.9/49.8/127.8kgm

U tablici 1 prikazane su osnovne fizikalne karakteristike dinatrijevog tetraborat
dekahidrata. Zbog dobrih fizikalnih karakteristika primjenjuje se u razli¢itim granama
industrije. Tako se Kkoristi kao dodatak sapunima, deterdZentima, fungicidima,
herbicidima, insekticidima, dezinfekcijskim sredstvima, sredstvima za gasenje pozara,
za zastitu drva dok se u industrijskoj proizvodnji koristi kao pufer, disperzno sredstvo

za kontrolu viskoznosti, kao adhezivno sredstvo u proizvodnji papira, itd.
Jedna od njegovih najvaznijih primjena je u proizvodnji keramickih materijala te
posebice u proizvodnji visoko kvalitetnog stakla. Razlog tome je Sto borati vrlo

uspjesno modificiraju strukturu stakla ¢ine¢i ga kemijski i tehnicki otpornijim. Upravo



zbog te njegove primjene vazno je provoditi proces kristalizacije pri uvjetima koji ée

osigurati dobivanje kristalia boraksa zeljene Cistoce i veliine uz Sto nize troskove.

Postupak Sarzne kristalizacije rude tinkala ili kontinuirani postupak kristalizacije u
vakum Kristalizatorima iz rude kernita dva su naj¢e$¢a postupka dobivanje dinatrijevog

tetraborat dekahidrata za komercijalnu primjenu.

Na slici 3 prikazana je shema industrijskog Sarznog postupka proizvodnje boraksa
prekristalizacijom rude tinkala®. Usitnjena ruda veli¢ine do 1200 um otapa se u vodi
zagrijanoj na temperature od 80 °C do 100 °C. Koncentrirana otopina se nakon bistrenja
I filtriranja uvodi u kristalizator. Prezasi¢enost otopine postize se hladenjem, nakon Cega
zapoCinje proces kristalizacije hidratiziranog dinatrijevog tetraborata. “Osiromasena”
mati¢na otopina ponovno se vra¢a u proces Koriste¢i se za pripremu koncentrirane

otopine dok se dobiveni kristalni produkt odvodi na suSenje i pakiranje.
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Slika 3. Shema dobivanja boraksa iz prirodne rude tinkala postupkom Sarzne

kristalizacije hladenjem



1.2. Kristalizacija

Kristalizacija je jedan od najznacajnijih separacijskih procesa u kemijskoj i
farmaceutskoj industriji. Procjenjuje se da se oko 90% proizvoda farmaceutske
industrije dobiva procesom kristalizacije. Osnovni zadatak ovog procesa sastoji se u
izdvajanju Cvrste faze u obliku kristala iz kapljevite, plinovite ili Cvrste faze®.
Primjenjuje se u kemijskoj industriji pri proizvodnji kemikalija, za proc¢is¢avanje
zavrSnog produkta nekog procesa ili kao metoda oporabe vrijednijih materijala. Da bi
doslo do kristalizacije sustav je potrebno dovesti u stanje prezasi¢enosti. Dakle, to
neravnotezno stanje 0SNOVNi je uvjet nastajanja i rasta nastalih kristala. S obzirom na

- . . ., . . 7-8.
nacin postizanja prezasi¢enosti razlikuje s’

= kristalizacija hladenjem

= Kkristalizacija isparavanjem otapala

= kristalizacija uslijed mijeSanja otopine s drugim otapalom u kojem je
kristaliziraju¢a tvar manje topljiva

= Kristalizacija isoljavanjem (dodavanjem tvari koja sadrzava zajednicki ion
kao i tvari koja kristalizira)

= kristalizacija uz kemijsku reakciju, tzv. precipitacija

= Kristalizacija iz talina.

Proces kristalizacije odvija se u kristalizatorima kroz nekoliko medufaza®*?,

Spoznaja o tim fazama razvijala se napretkom eksperimentalnih tehnika. Na slici 4
prikazan je uobiCajen proces kristalizacije. Proces zapo€inje u prezasi¢enoj otopini
nastankom heteronukleusa, tj. nukleacijom na Cesticama necistoéa (heterogena
nukleacija) ili stvaranjem embrija (homogena nukleacija). Nastavlja se rastom stvorenih
nukleusa i nastajanjem kristala. Prisutnost kristala u sustavu inducira naknadnu pojavu
nukleacije kojom se stvaraju tzv. sekundarni nukleusi. Pri kraju procesa, ako su nastali
kristali odredeno vrijeme u kontaktu s mati¢cnom otopinom, dolazi do procesa starenja
kristala. Tim procesom koji se odvija u uvjetima bliskim ravnoteZnim, mijenjaju se

fizicka 1 kemijska svojstva kristala u smjeru povecanja njihove veli¢ine i stabilnosti.
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1.2.1. Svojstva otopina

Otopine su homogene smjese Cistih tvari. Sadrze dvije ili viSe tvari pomijeSanih u
stanju molekularne disperzije. Cestice u otopinama manje su od 1 nm. Tvari koje &ine
otopinu nazivaju se komponentama. Ona komponenta koja se u otopini nalazi u vecoj
kolic¢ini od ostalih naziva se otapalo, dok se sve ostale komponente nazivaju otopljenim
tvarima. Obzirom na agregatno stanje otopljene tvari i otapala razlikujemo tri vrste
tekuc¢ih otopina: otopine Cvrstih tvari u tekuc¢inama, otopine tekucina u teku¢inama i

. : . 33
otopine plinova u teku¢inama™.

Topljivost je najveca koli¢ina neke tvari koja se moze otopiti u nekoj koli¢ini
otapala pri odredenoj temperaturi. Otopina koja sadrzi maksimalnu ravnoteznu koli¢inu
otopljene tvari pri danim uvjetima naziva se zasi¢enom otopinom. Pri odredenim
uvjetima koli¢ina otopljene tvari moze biti neSto veéa od ravnotezne, a nastala
metastabilna otopina naziva se prezasi¢enom. Topljivost se najceSce izrazava kao
mnozinska ili masena koncentracija, ili pak kao mnozinski ili maseni udio otopljene

tvari u otapalu.

Topljivost soli u odredenom otapalu ponajvise ovisi o temperaturi i kod vecéine
soli povecava se povecanjem temperature otapala. Soli ¢ija topljivost raste porastom
temperature otapala ubrajaju u grupu soli s tzv. pozitivnim koeficijentom topljivosti.
Medutim, topljivost soli mozZe se 1 neznatno mijenjati ili ¢ak smanjivati povecanjem

temperature §to je vidljivo na slici 5°.
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Slika 5. Promjene topljivosti anorganskih soli s promjenom temperature

Na temelju ovih podataka s dijagrama topljivosti moze se odrediti kakvo ¢e biti
iskori$tenje na produktu primjenom odredenog postupka kristalizacije, odnosno utvrditi
je li odabrani postupak pogodan za kristalizaciju promatrane soli. MoZe se uociti da
natrijev klorid ima izrazito niski temperaturni koeficijent topljivosti u vodi,
kristalizacija hladenjem u tom slucaju nije pogodna, ve¢ je mnogo prikladniji postupak

kristalizacije isparavanjem otapala.



1.2.1.1.

Metastabilna zona

Za svaki kristalizacijski proces najvaznije je postizanje prezasi¢enosti otopine.

Prezasi¢enost otopine postize se hladenjem zasi¢ene otopine ili isparavanjem otapala pri

¢emu koncentracija otopljene soli postaje veéa od koncentracije koja odgovara

topljivosti te soli pri danoj temperature. Ona nije u stanju ravnoteze, a u nastojanju da to

stanje postigne, iz nje se izdvaja ¢vrsta tvar, tj. dolazi do kristalizacije

13-16

Fazni dijagram ¢vrsto / kapljevito prikazan na slici 6 moze se podijeliti na tri

karakteristi¢na podrucja:

Podru¢je desno od krivulje topljivosti predstavlja stabilnu zonu,
odnosno nezasi¢enu otopinu. Zbog nezasi¢enosti otopine tu nisu
zadovoljeni uvjeti za nastajanje kristala, ukoliko su kristali i prisutni,
oni ¢e se jednostavno otopiti.

Podru¢je izmedu krivulje topljivosti i granice taloZenja naziva se
metastabilna zona, gdje je koncentracija otopljene soli veca od
koncentracije koja odgovara topljivosti te soli pri istoj temperature. U
metastabilnoj zoni moZe se pojaviti rast kristala, ali se spontana
nukleacija ne pojavljuje. Tek kada se u sustavu dostigne granica
taloZzenja zapocinje nukleacija. Granica taloZenja predstavlja
temperaturne i koncentracijske uvjete pri kojima dolazi do nastajanja
prvih vidljivih nukleusa. Medutim, ukoliko bi se u ovom podrucju
otopine npr. cijepljenjem dodali kristali, isti bi nastavili spontano rast.
Podrugje lijevo od granice taloZenja naziva se nestabilnom zonom. U
njoj je otopina prezasiCena te dolazi do spontane, nekontrolirane

nukleacije.
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Slika 6. Shematski prikaz faznog dijagrama ¢vrsto/kapljevito

Na slici 6 vidljivo je da se stanje prezasi¢enosti otopine, odnosno pocetak
nukleacije moze posti¢i na vise nacina. Jedan od nacina prikazan je linijom AB'C', gdje
se nezasi¢ena otopina predstavljena tockom A zagrijava po liniji AB'C. Isparavanjem
odredene koli¢ine otapala spontana nukleacija zbiva se tek u toc¢ki C, tj. na granici
taloZenja. PrezasiCenost otopine moze se posti¢i hladenjem po liniji ABC kod koje se
spontana nukleacija isto zbiva na granici taloZenja, u tocki C'. U praksi se najcesce
primjenjuje kombinirani postupak kristalizacije hladenjem i isparavanjem prikazan
linijjom AB"C" na slici 6.

Podrucje metastabilnosti otopine, odnosno Sirine metastabilne zone, jedan je od
znacajnijith parametara za provedbu procesa kristalizacije. Osim S§to odreduje
mehanizam, kinetiku i brzinu nukleacije, ova veli¢ina takoder utjece i na rast odnosno
raspodjelu veli¢ina dobivenih kristala. Sirina metastabilne zone definirana je razlikom
temperature na krivulji topljivosti i granici talozenja. Obi¢no se izraZzava maksimalno

postignutim pothladenjem, AT}, ,x:

ATy = Ts— T* 1)

10



gdje je Tg temperatura zasi¢enja otopine, a T* temperatura nukleacije, odnosno
temperatura na kojoj se u sustavu pojavljuju prvi vidljivi nukleusi. Sirina metastabilne
zone moze se izraziti i koncentracijom, odnosno kao maksimalno postignuta

prezasi¢enost, ACyax

ACpax = Cs— C° (2)

gdje je c¢s koncentracija otopine zasi¢ene pri temperature Tg, a c¢* ravnotezna

topljivost, tj. koncentracija mati¢ne otopine zasi¢ene pri temperaturi nukleacije T*.

Odnos maksimalno postignutog pothladenja ATy,.x, | maksimalno postignute

prezasi¢enosti, ACy,q,, moZe se predociti na sljede¢i nacin:

Ts

Benac= [ (Gr)aT ©

T*

Vrijednosti maksimalno postignute prezasi¢enosti, odnosno pothladenosti
uglavnom su veoma male. Kako se u tom temperaturnom intervalu dc*/dT moze

smatrati konstantnim, izraz (3) poprima oblik:

d *
ACmax = (dLT)ATmax 4)

Na $irinu metastabilne zone utjecu brojni ¢imbenici, od kojih su najvazniji:

= temperatura

= toplinsko tretiranje otopine

= prisutnost necistoca i topljivih dodataka otopini

» mehanicki utjecaji (tresnja, mijesanje, bilo koji oblik mehanic¢ke energije
koji djeluje na otopinu)

* brzina hladenja.

11



1.2.2. Nukleacija

Nukleacija predstavlja prvu fazu izdvajanja Cvrste faze iz prezasiCene otopine.
Novonastale jedinke nazivaju se nukleusi'’. Nukleacija moze biti primarna i
sekundarna. Primarna nukleacija zahtijeva visoki stupanj prezasi¢enosti maticne

otopine, djeli na homogenu i heterogenu.

Mactrahiln - -
wNestaiing Zong

Koncentracija

k

Temperatura

Slika 7. Ovisnost mehanizma nukleacije o Sirini metastabilne zone

Pri  heterogenoj nukleaciji proces nukleacije induciran je prisustvom
kontaminirajucih (stranih) Cestica, dok se homogena nukleacija javlja samo u idealnim
Cistim otopinama ili pri visokoj prezasienosti otopine. Heterogena nukleacija
predstavlja mnogo ¢e$¢i mehanizam od homogene, buduci da je u praksi prisutnost
nedistoéa gotovo neizbjezna u kristaliziraju¢im otopinama. Javlja se na granicama faza'’
¢vrsto/kapljevito (na povrSinama nedistota, na stijenkama i razbijalima virova

kristalizatora, na osovini i rubovima mijesala 1 sl.)

Sekundarna nukleacija zbiva se u prezasicenim otopinama u kojima su ve
prisutni Kkristali. Ti kristali mogu biti ciljano unijeti u otopinu ili mogu nastati tijekom

17-21 t

procesa. U tom slucaju nukleacija zapocinje pri nizem iznosu slobodne energije e

je za nju potrebna niZa prezasi¢enost kao $to je prikazano na slici 7.

12



1.2.3. Rast kristala

Nakon nastajanja nukleusa sljede¢i korak procesa kristalizacije je adsorbcija
otopljenih molekula ili iona na njihovoj povrSini u prezasi¢enoj otopini. Rast kristala
anizotropno je svojstvo, §to znaci da kristali rastu razliito u razli¢itim smjerovima.
Konacna raspodjela veli¢ina cestica u sustavu uvjetovana je rastom kristala,
nukleacijom i starenjem taloga. Promjena ncke karakteristicne dimenzije kristala s

vremenom naziva se linearna brzina kristala, a njome se opisuje rast kristala.
Brzinu kojom kristal raste moguée je izraziti'’:

= kao prirast plohe rastuc¢eg kristala u smjeru normale po jedinici vremena,

1
Vkptr (MS™),

= kao maseni fluks, R, koji predstavlja ukupnu masu izdvojene tvari, m,,

po jedinici kristalne povrsine A, U jedinici vremena t:

_ 1 dmc 5
RG_AC dt ®)

= kao brzinu linearnog rasta, G;, karakteristine dimenzije rastuceg kristala,
L

G=2 6)

Berthouda i Valeton'® predstavljaju i danas prihvaéenu difuzijsko - integracijsku
teoriju rasta kristala. Prema toj teoriji rast kristala zbiva se kroz dvije sljedbene faze. U
prvoj dolazi do prijenosa (prijelaza) molekula ili iona otopljene tvari iz mase otopine do
povrSine rastu¢eg kristala. U drugoj fazi pristigle molekule ili ioni se ugraduju
(integriraju) u kristalnu reSetku. Ta dva procesa zbivaju se pod utjecajem potpuno

razli¢itih pokretackih sila. Prva faza opisuje se izrazom:

13



dm
dt

= kg Ac - (c — ¢;) [prijelaz] (7)

u kojem je k4 koeficijent prijenosa (prijelaza) tvari odreden difuzivno$¢u tvari i
debljinom difuzijskog grani¢nog sloja (kg = [;ﬂ). U ovom slucaju pokretacka sila
D

prijenosa tvari je razlika koncentracija otopljene tvari u masi otopine, ¢, i na granici

adsorpcijskog sloja, c;.

Ugradnju molekula ili iona, tj. konstituiraju¢ih jedinica u kristalnu resetku

moguce je prikazati izrazom analognim onom za brzinu kemijske reakcije prvog reda:

(L_T = k. * Ac* (¢; —c) [ugradnja] ()
gdje je k, konstantna brzina povrSinske “reakcije”, odnosno ugradnje ili
integracije. Pokretacku silu ovdje predstavlja razlika koncentracije otopljene tvari na

granici adsorbcijskog sloja i ravnotezne koncentracije, odnosno koncentracije zasi¢ene

otopine koja egzistira uz samu povrsinu kristala.

Adsorpcijski sloj
¢
F
{C'Ci) :r—i‘
&
e . £
= “ 8
v, =
(c-¢) W
sy _¢
Difuzijski Otopina
sloj

Slika 8. Mehanizam rasta kristala

Na slici 8 prikazane su faze rasta kristala te se moze uo¢iti da je pad
koncentracije kroz difuzijski grani¢ni sloj 1 adsorpcijski sloj linearan. Medutim taj pad

koncentracije otopine u praksi najéeS¢e nije linearan. Zbog nemogucénosti odredivanja
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vrijednosti c;, taj ¢lan se eliminira uvodenjem “ukupne” pokretacke sile, ¢ - ¢*, tako da

jednadzba za rast kristala poprima oblik:

d ¥
d—Tz KG'Ac(C_C)g (9)

K predstavlja koeficijent ukupnog rasta kristala (K—IG = Kid+ Ki), dok je g red

ukupnog rasta kristala ¢ija vrijednost za veéinu anorganskih soli iznosi od 1 do 2. Ova
vrijednost ukazuje da je rast kristala kontroliran prijelazom tvari iz mase otopine do
povrsine rastu¢eg kristala ( g = 1 ) ili ugradnjom iona, tj. njihovom integracijom u

kristalnu resetku (g = 2).

Obi¢no obje faze procesa utjeCu na brzinu rasta kristala. Ukoliko se procesi
zbivaju serijski, odnosno ukoliko nakon prijelaza slijedi ugradnja na povrsini, onda ¢e
ukupna brzina rasta kristala biti kontrolirana od sporijeg stupnja. Medutim, proces rasta
kristala mnogo je kompleksniji od opisanog dvofaznog procesa. U biti se pri

kristalizaciji neke soli iz otopine istovremeno dogada nekoliko procesa:

» difuzija hidratiziranih iona kroz difuzijski grani¢ni sloj,

» difuzija hidratiziranog iona kroz adsorpcijski sloj,

» povrsinska difuzija hidratiziranog iona,

» djelomic¢na ili potpuna dehidratacija iona,

= ugradnja iona u kristalnu reSetku,

= difuzija otpustene vode u suprotnom smjeru kroz adsorpcijski sloj,

= difuzija otpustene vode u suprotnom smjeru kroz grani¢ni difuzijski sloj.

15



1.3. Kristalizatori

Kristalizatori su uredaji u kojima se provodi operacija kristalizacije. Oni mogu

raditi $arzno 1 kontinuirano.

Sarini kristalizator -  Koristi se u kemijskoj industriji za proizvodnju
visokokvalitetnih kemikalija Sirokog raspona. Obi¢no u manjim uredajima, posebice
kada se radi o kemijskim sustavima s kojima je tesko upravljati zbog njihove izrazene
viskoznosti ili toksi¢nih svojstava. Zahtijevaju manja kapitalna ulaganja, relativno su
jednostavni, laki za odrzavanje, prilagodljivi (fleksibilni) te uklju¢uju manje razvojnih

procesa u odnosu na kontinuirane?%,

Pomocu eksperimenata u Sarznom kristalizatoru mogucée je dobiti veliki broj
operacijskih varijabli u relativno kratkom vremenu, te uze raspodjele veli¢ine kristala
nego u kontinuiranom. Skupe 1 sloZene sustave za odvijanje u kontinuiranim
kristalizatorima, prethodno se mogu ispitati u Sarznom Kkristalizatoru uz minimalna
ulaganja u kratkom vremenu. Zbog toga se za ispitivanje u laboratorijskim uvjetima
najces¢e upotrebljava Sarzni, dok vecina velikih proizvodnih procesa koristi opremu

koja radi kontinuirano.

Ti(r)—= i &

Cooling Jacket

TN, eln), fiL,oy W7 .| e .

&

] - —T Tiit)
Q o ) . j

Slika 9. Sarzni krisatlizator s duplom stjenkom?*

Kontinuirani kristalizatori uglavnom se koriste u slu¢ajevima proizvodnih

kapaciteta, ve¢ih od 50 tona zbog isplativosti. Da bi se kontinurani krristalizator mogao
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primjenjivati u kemijskoj industriji, ponajvise farmaceutskoj, potrebno je rijesiti dva
osnovna problema. Prvi se odnosi na dizajn kristalizatora, koji najprije mora imati
mogucnost proizvodnje trazenog kristala. Drugi problem podrazumjeva proizvodnju
kristala odgovarajuce veli¢ine i raspodjele veliCina kristala kroz duzi vremenski period.

Dvije glavne vrste kontinuiranih kristalizatora (slika 10) su:®

= kristalizatori s mijeSanom suspenzijom i mijeSanim uklanjanjem proizvoda
(MSMPR, eng. Mixed - Suspension, Mixed — Product - Removal)

= kontinuirani cjevasti kristalizator.

a. Inlet i" # Outlet

Stage 1 Stage n
MSMPR crystallizer

b. Inlet " OQutlet

Segment 1 Segment n

Continuous tubular crystallizer

Slika 10. MSMPR kristalizator (a) i kontinuirani cjevasti kristalizator (b)?
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1.4. MijeSanje u kemijskoj industriji

Ucinkovitost brojnih operacija u kemijskoj industriji ovisi o uspje$no provedenom
mijesanju. Operacija mijeSanja jedna je od najceS¢e izvodenih operacija u kemijskoj
industriji. Primjenjuje se kada se Zeli u odredenoj koli¢ini materijala uspostaviti

ujednacenost u mehanickom, kemijskom 1 termickom smislu®3,

Ovisno o broju pristunih faza, mijesanje se moze provoditi u jednofaznim ili
viSefaznim sustavima. Tipian primjer ove operacije u jednofaznim sustavima je
homogenizacija mjesljivih kapljevina. Taj relativno jednostavan problem Smanjenja
razlike koncentracija do prihvatljive razine, postaje sloZeniji u slu¢ajevima vece razlike

u viskoznosti i gusto¢i tretiranih kapljevina.

Najjednostvniji primjer mijesanja u dvofaznim sustavima je suspendiranje ¢vrstih
Cestica u kapljevinama relativno male viskoznosti. MijeSanje u sustavima plinovito/
kapljevito predstavlja kontaktiranje plina i kapljevine, s ciljem dispergiranja mjehuri¢a
plina u kontinuiranoj kapljevitoj fazi. Nastala medufazna povrSina pogoduje
intezivnijem prijenosu tvari?’. MijeSanje nemjesljivih kapljevina ima za cilj
uspostavljanje pogodnih uvjeta za prijenos tvari i energije (npr. ekstrakcija). Prestanak
mijeSanja u tom slucaju uzrokuje ponovno razdvajanje tih kapljevina 1 izrazito

smanjenje medufazne povrsine.

MijeSanje u trofaznim sustavima (plinovito/kapljevitom/¢vrsto) je jo$ uvijek
nedovoljno ispitano i trenutno predstavlja veliki interes znanstvenih istrazivanja.

Specifi¢an primjer operacija mijeSanja u kemijskoj industriji je mijeSanje ¢vrstih
Cestica tzv. suhih nasipina, koje se provodi bez prisustva fluida. Obi¢no se odvija

SarZno, ali u posljednje vrijeme javlja se veliki interes za kontinuirana postroj enjagl.
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1.4.1. Opée znacajke mijeSanja kapljevina

S obzirom na rezim strujanja u kojem se odvija, mijeSanje moze biti laminarno 1

turbulentno®**°

. U vec¢ini slucajeva tok ukupne mase kapljevine uzrokovan rotacijom
mijesala turbulentnog je karaktera. To se posebice odnosi na sustave ¢ija je viskoznost
kapljevine koja se mijeSa manja od 10 mPa s. U takvim sustavima se slojevitost koja je
prisutna pri laminarnom strujanju gubi, a gibanje fluida postaje kaoti¢no zbog ¢ega su

prijenos topline i koli¢ina gibanja poboljSani.

Pri intezivhom mijesanju Cesto dolazi do nepozeljne pojave nastanka vira u masi
koja se mijesa. On uzrokuje pojavu povrSinske aeracije koja umanjuje ucinkovitost
operacije mijeSanja. Da bi se izbjegla ta pojava na unutarnju stijenku posude ugraduju
se razbijala virova Cija je uobi¢ajna $irina u odnosu na promjer posude R, = (0,10 —

0,12) dr.

Svakako jedan od bitnijih zadataka pri izvedbi uredaja za mijeSanje pravilan je
odabir mijesala®®. Postoje dva osnovna tipa cirkulacije kapljevine u posudi za mijesanje

- aksijalno i radijalno.

’::;\u‘/"w T
N7
I

a. b.

Le= 7

Slika 11. Aksijalan (a) i radijalan (b) tok kapljevine u posudi za mijeSanje

Aksijalan tok kapljevine je paralelan s osovinom - dio kapljevine struji niz
osovinu, dok uzlazni struji uz stijenku posude. MijeSala koja generiraju ovakav tip toka
uglavnom se koriste u sustavima u kojima je potrebno ostvariti intenzivnu cirkulaciju

kapljevine 1/ili suspendirati ¢estice u kaplj evini®’.

Kod radijalnih mijeSala tok kapljevine usmjeren je prema stijenci posude gdje se
razdvaja na dvije strane - jedna koja struji prema povrsini i druga koja struji prema dnu
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posude odakle ponovno dospijeva u os vrtnje. U toku kapljevine kojeg generira
radijalno mijesalo, vrlo su izrazene smicne sile te se ovaj tip mijeSala Cesto koristi za
mijesanje nemjesljivih kapljevina®.

Izbor tipa mijeSala prvenstveno ovisi o vrsti procesa, veli¢ini posude i1 viskoznosti

sustava koji se mijesa.

1.42. MijeSanje u sustavu ¢vrsto-kapljevito

Mijesanje se naziva suspendiranje kada se u sustavima u kojima se ono provodi
¢vrsta faza zeli suspendirati u kapljevitoj fazi bez obzira radi li se o Cesticama koje se
taloze ili plutaju na povrsini kapljevine. S obzirom na odnos gustoce Cestica i gustoce
kapljevine razlikuju se sedimentirajuce (koje imaju vecu gustocu kapljevine) i plutajuce

(koje imaju manju gustocu od kapljevine u kojoj se suspendiraju) Cestice.

Turbinsko mijesalo preporuca se za provedbu suspendiranja jer razvija aksijalan
tok kapljevine, pri ¢emu kapljevina struji prema dnu posude i podize Cestice
sedimentirane na njezinom dnu. U slucaju plutaju¢ih Cestica, preporuc¢a se primjena

radijalnog turbinskog mijesala koje se podstavlja blize povrsini kapljevine.

Suspendiranje se najceS¢e provodi aksijalnim mijeSalima U mijeSalicama
Rushtonovih dimenzija u kojima je visina kapljevine jednaka promjeru posude (H = D).
Cetiri razbijala ugradena u posudu sprje¢avaju nastajanje vira, dno posude je zaobljeno
kako bi se izbjegla “mrtva zona“ u kojoj nema mijeSanja, dok promjer mijesala zauzima
treCinu promjera posude. Prilikom suspendiranja ucinkovitost znacajno ovisi o
parametrima mijeSnja kao §to su tip mijeSala, brzina vrtnje mijesala, promjer mijesala te

udaljenosti mijeSala od dna posude.

Razli¢ite industrijske operacije zahtijevaju i razliite stupnjeve homogenosti.
Prema karakteristikama stanja u kojima se suspendirane ¢estice mogu nalaziti razlikuje

Se39-41:

e stanje nepotpune suspenzije - karakterizira prisutnost mogucih nakupina ili pak
nakupina koje se periodicki obnavljaju na dnu posude za mijeSanje,
e stanje potpune suspenzije - postize se u trenutku kada su sve Cestice podignute s

dna posude i nalaze se u stanju gibanja, stanje potpune suspenzije sedimentirajucih
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Cestica postize Se pri brzinama mijesanja pri kojima ni jedna Cestica ne ostaje na
dnu posude duze od 1 do 2 sekunde,
e intermedijarna suspenzija - kada se sedimentirajue Cestice ne nalaze na dnu
posude, ¢ak ni uonom kratkom periodu predvidenom za stanje potpune suspenzije,
o homogena suspenzija - podrazumijeva jednoliku koncentraciju i raspodjelu

veli¢ina ¢estica u cijelom volumenu kapljevine,

U praksi se najcesce tezi provoditi operaciju pri stanju potpune suspenzije (eng.
off-bottom or complete suspension) s obzirom da je pri tom stanju cjelokupna povrsina

Cestica izlozena kapljevini te je na raspolaganju za prijenos tvari i energije.

1.4.3. Snaga mijeSanja

Snaga mije$anja predstavlja koli¢inu gibanja koju je potrebno utro$iti da bi se
ostvarilo gibanje fluida uslijed provedbe mehani¢kog mijesanja. UtroSak snage za
pogon mijesala, jedan je od vaznijih parametara pri konstrukciji i odabiru uredaja za

mijeSanje*’. Snaga potrebna za mijesanje odreduje se na temelju sljedeéeg izraza:

P=Np-N-D° :p (10)

Znacajka snage, N, je bezdimenzijska veli¢ina koja je mjera snage potrebne za
pokretanje mijeSala. Izrazava energiju koja uzrokuje lokalne turbulencije, pri kojima se
ostvaruje tok cjelokupne mase fluida. Ovisi o svim veli¢inama koje uzrokuju promjenu
toka kapljevine, a prvenstveno o geometriji mijesala i posude, te se izrazava na sljedeci

nadin:

Np = K- Re™ - Fr" (11)

Re™ u prethodnom izrazu predstavlja modificiranu Reynoldsovu znacajku u kojoj

je karakteristi¢na veli¢ina promjer mijesala:
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HL

Re™

gdje kao brzina figurira obodna brzina, v = N - D

Fr'" u izrazu 11 predstavlja modificiranu Froudovu znadajku, te se prikazuje

izrazom:

D-N? (13)
g

Fr =

odnos izmedu ove dvije znacajke moze se prikazati izrazom:

Np

— = K- Re™ 14

Frn ¢ a4
Odnosno kao funkcija snage:

b =K-Re™ (15)

Ovaj odnos se uzima u obzir radi jednostavnijeg dijagramskog prikaza.

U sustavima koji imaju mijeSalicu s razbijalima virova, sila gravitacije neznatno
utjeCe na sustav, tako da je eksponent Froudove znacajke jednak nula, a F, = 1. Stoga se

izraz 15 se moze prikazati na sljedeéi nacin:

¢ =Np=K-Re™ (16)
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1.5. Ultrazvuk

Ultrazvuk je zvuk ¢iji su valovi frekvencije iznad gornje osjetljivosti za ljudsko
uho (iznad 20 kHz) pa sve do 10 Hz (hiperzvuk). Ultrazvuéni valovi su longitudinalni
valovi. Neke zivotinje ($iSmisi, dupini, insekti, odredene pasmine pasa i dr.) mogu cuti
zvuk u navedenim rasponima frekvencija jer anatomski imaju drugacije gradeno uho od

43-45

ljudskog

Temeljno svojstvo po kojem se razlikuje ultrazvuk od zvuka je gotovo
pravocrtno prostiranje. Zvuk se u obliku kuglastih valova $iri u svim smjerovima dok se
ultrazvuk moze usmjeriti u odredenom pravcu. U zraku, duljine ultrazvuc¢nih valova
iznose do 0,5 um dok u tekuc¢inama i ¢vrstim tijelima iznose od 2 do 6 pm zbog brzeg
Sirenja valova. Izvori ultrazvuka uglavnom se dobivaju pretvaranjem elektri¢nih

oscilacija u mehanicke®.

Temelj koriStenja ultrazvuka u industriji, medicini i drugim podru¢jima je
¢injenica da ultrazvuk iste jakosti ima znatno vecu energiju i snagu od zvuka. Tako
ultrazvuk proizvodi razne mehanicke, kemijske i toplinske efekte koje zvuk ne moze
proizvesti*’. Razvitkom tehnologije ultrazvuéni sustavi su pronasli svoju svrhu, osim u
medicini i u izrazito Sirokom sprektru industrije. Neke od primjena su: ispitivanje
homogenosti materijala, medicinska dijagnostika, mjerenje dubine mora, navigacija,
mikro-masaza, uniStavanje bakterija, stvaranje finih emulzija, busenje itd. Ultrazvuk,
zahvaljuju¢i malim duljinama valova, moze izazvati fragmentaciju mikroorganizama i
velikih molekula suspendiranih u teku¢inama. Takoder uzrokuje kavitaciju, tj.

rasplinjavanje teku¢ina®®,

U prirodi se ultrazvuk pojavljuje uz zvuéne valove, a umjetno se moze proizvesti
ultrazvuénim generatorima, odnosno pretvara¢ima drugih oblika energije (elektri¢ne 1

mehanicke) U energiju ultrazvuénih valova i to pomoc’u49:

Piezoelektri¢nin pretvarada — najCesée upotrebljavana vrsta pretvarata. U
njihovoj konstrukciji koriste se odredeni kristali (npr. kremen, topaz, turmalin) i
keramicke mase (npr. (barijev titanat, olovo - metaniobat) koji se deformiraju (Sire i
skupljaju) u promjenjivom elektri¢nom polju, uzrokujuéi stvaranje tlacnih valova koji se

Sire kroz medij. Njihov rad temelji se na inverznom piezoelektricnom efektu tzv.
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Lippmannovom efektu otkrivenom 1880. godine od francuskih fizicara Jackues i Pierre

Curie.

Za primjenu pretvaraca potrebne su karakteristicne konstante keramickog
materijala koji je u mogucnosti ostati stabilan u ovisnosti o vremenu, mehanickom
stresu, elektricnom polju i temperaturi. Zbog toga se koriste materijali koji imaju niske
dielektri¢ne i mehanicke gubitke, kao Sto su niobati, olovo - zikronat - titanat, barij -
titanat 1 dr. Zbog svoje krhkosti keramicki materijali se stavljaju u “sendvi¢” izmedu
blokova metala (slika 12). Ovakvom strukturom ne samo da se $titi keramika od loma

nego se sprijecava i njihovo pregrijavanje jer metalni blokovi odvode toplinu®*.

Mehanicke vibracije

Vanjska povrsina

| €1—  Vanjski dio
Y 8
1 )
1) )
1 '
Izvor Piezoleketricni
snage elementi
Elektroda / e
/ ' Straznji dio
Elektri¢ni '
1zolator

Predkompresijski
klin

37

Slika 12. Piezoelektri¢ni pretvarac

Magnetostrikcijskih pretvara¢a — rade na principu magnetostrikcije, a to je
pojava pri kojoj se mijenja duljina tijela nacinjenog od feromagneti¢nih materijala pod
djelovanjem magnetskog polja. Ovom fenomenu pripisuje se i tendencija potkovastog
tijela od feromagneti¢nog materijala da se u longitudinalnom magnetnom polju ispravi.
Uzrokuje promjenu kristalne reSetke feromagneticnog materijala pod djelovanjem
magnetnog polja, jer se njezini elementi nastoje postaviti u smjeru tog polja. Sipka
nacinjena od feromagneticnog materijala (naj¢es¢e nikla i nekih njegovih slitina) na
svojim krajevima generira ultrazvuk. Ova pojava iskoristena je u tehnici za stvaranje
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zvuénih valova visoke frekvencije i velikin amplituda pomo¢u magnetnostrikcijskog
rezonatora. Njegova radna frekvencija ograni¢ena je na 100 kHz. Glavna mu je prednost
kompaktna konstitucija jer omogucava stvaranje velike pokretacke snage. Medutim oko

40% elektricne energije izgubi se kao toplina te je stoga potrebno vanjsko hladenje.

Usporedujuc¢i ova dva najéeSe koriStena pretvaraca, piezoelektri¢ni osigurava
visu elektromagnetsku pretvorbu,95 % su ucinkovitiji zbog ¢ega mogu djelovati u
cijelom zvuénom podrucju, malih su dimenzija, lagani su i jeftini. Medutim manje su
izdrzljivi buduci da se piezoelektri¢ni materijal tro$i s viemenom te stvorena vibracijska

energija postaje sve slabija. Postoje jos i drugi manje koriSteni pretvaraci:

Elektrostrikcijski — koristi pojavu elektrostrikcije, odnosno promjenu duljine

tijela nacinjenog od dielektrika u elektricnom polju,

Mehanic¢ki — najjednostavniji pretvara¢ koji u osnovi predstavlja zvizdaljku ili

sirenu koja stvara zvuc¢ne valove u ultrazvuénom podrucju,

Elektrostaticki i elektrodinamicki — pobuduju titranje pomic¢ne kondezatorske
ploce ili pokretnog vodic¢a vrtloznim strujama u elektriénom ili magnetnom polju, Sto

rezultira nastankom ultrazvuka.

Parametri ispitivanja ultrazvukom ukljucuju veli¢ine koje se odnose na
ultrazvucénu energiju kojom se provodi ispitivanje, ali i niz drugih fizikalnih veli¢ina
koje definiraju opremu, tehniku rada i objekt ispitivanja. Vecina akusti¢kih veli¢ina koje
treba uzeti u obzir i/ili odabrati pri provodenju ispitivanja, a potom i pratiti, ovisna je o

akusti¢énim svojstvima ispitivanog objekta.
Osnovni parametri koji utje€u na ispitivanje su:

o frekvencija ultrazvuka,

brzina ultrazvuka u sredstvu,

impedancija sredstva,

zvucni tlak,

intenzitet ultrazvuka.

Za odnos valne duljine, frekvencije i brzine ultrazvuka vrijedi relacija:

L-f=v (17)
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gdje su:

A - valna duljina [m],

f - frekvencija [Hz],

v - brzina prostiranja [m s ].

Frekvencija ultrazvuka je izrazito utjecajni Cimbenik u ispitivanju. lzravna
povezanost frekvencije s osjetljivosti metode ¢ini frekvenciju parametrom kontrole koji
se mora pazljivo odabrati. Izbor frekvencije odreduje duljinu ultrazvuénih valova u
ispitivanom materijalu. Valna duljine je u izravnoj svezi s veli¢inom pogreske tj.

osjetljivosti metode. Povecanjem frekvencije smanjuje se valna duljina.

f=1 (18)

gdje je:

t - vremenski period jednog titraja [S].

Brzina ultrazvuka u sredstvu ovisi o vrsti vala, gustoci i elasticnosti materijala u
kojem se val siri te 0 temperaturi i naprezanju. Ovisnost brzine Sirenja ultrazvuka o
temperaturi te unutarnjem ili vanjskom naprezanju treba uzeti u obzir u onim
slucajevima kada promjene brzina ultrazvucnih valova nisu zanemarive u odnosu na

primijenjenu tehniku i dopustenu mjernu netoc¢nost.
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1.5.1. Sonokristalizacija

Za kristalizaciju uz djelovanje ultrazvuka koristi se i naziv sonokristalizacija. Ona
podrazumjeva primjenu energije ultrazvuka za kontrolu procesa kristalizacije. lako je
ve¢ davne 1927. godine Alfred L. Loomis otkrio neobi¢ne utjecaje djelovanja
ultrazvuka na kristalizaciju, to je relativno nova tehnika koja biljezi znacajan rast tek u
posljednjih 20 — tak godina. Razlog sve vece primjene lezi u tome $to pri dva najéeSce
koriStena procesa kristalizacije (hladenje otopine, isparavanje otapala) nukleacija i rast
kristala se dogadaju spontano i tesko ih je kontrolirati, dok pri primjeni ultrazvuka to

.. « . :53-55
nije slucaj™ ™.

Tocan mehanizam djelovanja ultrazvuka na kristalizaciju nije moguce precizno

objasniti, no iz vecine predlozenih se moze zakljuciti da utjecaj ultrazvuka nije zbog

Sirenja ultrazvuénih valova, ve¢ zbog pojave kavitacije.

Ultrazvuéni valovi visokog inteziteta uzrokuju razdvajanje molekula unutar
medija te za vrijeme smanjene gustoce vala (eng. rarefaction phase) nastaju vrlo male
Supljine u tekuéini. Ove Supljine postaju mjehuri¢i ispunjeni vodenom parom ili plinom,
rastu u produzenoj fazi (eng. extension phase), a sakupljaju se u fazi kompresije (eng.
compression phase) sve dok se ne rasprsnu, ta pojava se naziva kavitacija (slika 13). Pri
pucanju mjehuri¢a oslobada se tlak od 2000 atm i temperature od 5000 °C, a veliki
kavitacijski mjehuri¢i nastaju od 20 do 100 kHz. Tijekom rasta mjehuri¢a, na povrsini
Supljine (kavitacije) dolazi do isparavanja te se na osnovu toga moze pretpostaviti da
ova] mehanizam wuzrokuje lokalno prezasi¢enje otopine, Sto rezultira pojavom

nukleacije®®®’.

S druge strane, Nalajala i Moholkar®® povezuju to s djelovanjem pritiska udarnih
valova nastalih pucanjem Kkavitacijskog mjehuri¢a koji izbacuju molekule otopine
velikom silom. Dolazi do sudaranja izmedu molekula koje se skupljaju u grupe koje
prevladavaju granicu povrsine i koli¢inu slobodne energije potrebne za nukleaciju.
Prema njima nastali udarni valovi sposobni su razbiti postojece kristale, stavarajuci

nove jezgre.
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Slika 13. Prikaz ultrazvu¢ne kavitacije®

Druge hipoteze™ povezane s efektom udarnog vala pretpostavljaju da je
nukleacija inicirana zbog odvajanja otapala i otopljene tvari u blizini granice mjehurica.
To je uzrokovano visokim pritiskom koji se javlja u posljednjoj fazi pucanja mjehurica.
Schembecker grupa® koja je nedavno radila na utjecaju ultrazvuka na heterogenu
nukleaciju, dosla je do zakljucka da se kavitacijski mjehuri¢i ponasaju kao heterogena

mjesta za nukleaciju.

Takoder postoji i teorija koja pretpostavlja da je djelovanje kavitacije uzrokovano

pojavom elektri¢nog naboja na povrSinskom sloju Supljine (Margulis i Margulis 2004).
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Opis aparature za provedbu eksperimenta
Utjecaj ultrazvucnog djelovanja kao 1 utjecaj mijeSanja na postupak Sarzne

kristalizacije dinatrijevog tetraborat dekahidrata postupkom kontroliranog hladenja

ispitivan je kori$tenjem aparature prikazane na slici 14.
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Slika 14. Aparatura za provedbu eksperimenta

(1. Kristalizator, 2. MijeSalo, 3. Sustav za mjerenje koncentracije, 4. Uredaj za
termostatiranje, 5. Osjetilo zakrethog momenta, 6. Mjerilo zakretnog momenta, 7.

Elektromotor, 8. Sustav za reguliranje brzine vrtnje mijesala, 9. Racunalo.)

Proces kristalizacije provodio se u staklenom kristalizatoru promjera dt = 0,14 m
u kojem je volumen otopine iznosio 2,14 dm?®. Kristalizator ravnog dna sadrzavao je
Cetiri razbijala virova standardnih dimenzija (R, = dy/10) ), postavljena pod kutom od
90° u odnosu na stijenku kristalizatora. Dna razbijala virova su bila izvedena pod kutem
od 45°, kako bi se pospjesila cirkulacija kapljevine u posudi, tj. izbjeglo stvaranje tzv.

“mrtvih zona” u sustavu. Osnovne geometrijske karakteristike koriStenog kristalizatora
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prikazane su naslici 15.

Da bi se omoguéilo vizualno pracenje stanja sustava tijekom Vvremena,
kristalizator je bio uronjen u kupelj izradenu od pleksiglasa. Visina stupca mati¢ne

otopine bila je jednaka promjeru kristalizatora (H = d¥).
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Slika 15. Osnovne geometrijske karakteristike kristalizatora s mijeSanjem

Za kontinuirano praéenje brzine hladenja reaktorskog sustava te temperature
kupelji i kristalizatora koristio se programirani termostat tipa Huber CC3 ¢ija je to¢nost

iznosila £ 0,01 °C.

Kontinuirano pracenje promjene koncentracije otopine u kristalizatoru provodilo
se potenciometrijskom metodom. Metoda se temeljila na uporabi polimerne natrijeve
ion — selektivne elektrode (Na — ISE) priklju¢ene na milivoltmetar tipa Metrohm. Kao
referentna elektroda u radu je koriStena Ag/AgCl elektroda. Odredivanje koncentracije
potenciometrijskom metodom te postupak bazdarenja ion selektivne elektrode detaljno

je opisan u Zavrsnom radu D. Brali¢®.

Utjecaj ultrazvuka sagledavan je primjenom ultrazvu¢nog homogenizatora tipa

Hielscher UP400St za laboratorijsku upotrebu maksimalne je snage od 400 W i
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frekvencije od 24 kHz. Ultrazvu¢no djelovanje na otopini izvrSeno je sonotrodom
valjkastog oblika.

Mijesalicom tipa Lightnin LabMaster se mijeSanje. Ona je bila opremljena
osjetilom 1 mjerilom zakretnog momenta, koji omogucava precizno podesavanje brzine

vrtnje 1 kontinuirano praéenje utroska snage mijesala.

Utjecaj mijeSanja na proces kristalizacije dinatrijevog tetraborat dekahidrata
ispitivan je uporabom turbinskog mijesala s Cetiri ravne lopatice koje razvija radijalan
tok kapljevine unutar reaktorske posude (tzv. SBT tip mijeSala). Omjer promjera

mijesala i kristalizatora D/dr, iznosio je 0,33, kao i udaljenost mijesala od dna posude,
C/H.

2.2. Provedba ispitivanja
U cilju $to uspjesnije provedbe kristalizacije boraksa, tj. sagledavanja utjecaja

mijesanja i ultrazvuénog djelovanja na rast i karakteristike dobivenih Kkristala

eksperimenti u ovom radu vrSeni su na prethodno opisanoj aparaturi (slika 14).

> Priprava zasicene otopine boraksa i provedba Sarine kristalizacije hladenjem uz

djelovanije ultrazvuka

Zasi¢ena otopina boraksa pri temperaturi od 30°C pripravljena je otapanjem soli
analititke Cistoée (p.a.) u ultradistoj vodi (x = 0,054 pS cm™). Masa dodane soli bila je
nesto veca od one koja odgovara njegovoj topljivosti pri danoj temperaturi, kako bi se
osiguralo zasi¢enje otopine dinatrijevog tetraborat dekahidrata. Pripremljena suspenzija
se mijeSala uz brzinu vrtnje mijesala od 300 o. min™ pri konstantnoj temperaturi do

ustaljenja vodljivosti. Otopina je potom filtrirana kroz stakleni sinter - lijevak ¢iji je

otvor pora iznosio od 10 do16 um (N° 4).

Tijekom filtracije filtrat je zagrijavan nekoliko stupnjeva iznad temperature
zasi¢enja kako bi se izbjeglo pothladenje otopine, odnosno kako bi se izbjegla moguca
pojava nukleacije. Tako filtrirana otopina se uvela u reaktor te se nakon ponovnog
ustaljenja temperature zasi¢enja i potencijala natrijeve ion-selektivne elektrode hladila
do 10 °C konstantnom brzinom hladenja (b =6 °C h ™).
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U prvom dijelu rada sagledan je utjecaj amplitude ultrazvuka na pocetak
nukleacije, te promjenu prezasic¢enosti, veli¢ine kristala kao i na rasopodjelu veli¢ina

kristala boraksa dobivenih pri ¢etiri amplitudama ultrazvuka.

Tablica 2. Koristene amplitude i brzine vrtnje mijeSala u eksperimentu

Amplituda Brzine vrtnje
ultrazvuka, A, % mijeSala, N, 0. min™
20 100
30 200
40 300
50 350

U drugom dijelu rada sagledavan je utjecaj brzine vrtnje SBT mijeSala na pocetak
nukleacije te promjenu prezasi¢enosti, veliCine kristala kao i na raspodjelu veli¢ina

dobivenih kristala boraksa.

Tijekom procesa rac¢unalo je biljezilo vrijednosti temperature otopine i potencijala
ion -selektivne elektrode koji ¢e, uz koristenje ve¢ izradene bazdarne krivulje, posluziti

za odredivanje koncentracija otopine tijekom procesa.

Nakon zavrSetka procesa kristalizacije dobiveni kristali odvojeni su od otopine
filtracijom koriStenjem sinter - lijevaka te su na kraju isprani acetonom prethodno
zasi¢enim boraksom. Dobiveni kristali suseni su 24 h pri sobnoj temperaturi, nakon
Cega je raspodjela velicina kristala odredivana granulometrijskom analizom

prosijavanjem.
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> Odredivanje prezasi¢enosti otopine tijekom procesa kristalizacije

Prezasi¢enost otopine moze se postici i definirati na vise na¢ina, a u ovom radu
ona je definirana kao apsolutna. Apsolutna prezasi¢enost mati¢ne otopine dinatrijevog
tetraborat dekahidrata odredena je koriStenjem eksperimentalno odredenih promjena
koncentracije otopine tijekom kristalizacije hladenjem i podataka koji se odnose na

topljivost ispitivane soli (slika 16).

0.20

o= krivulja topljivosti
0.16 |

A krivulja koncentracije

0.12 -

¢/ mol dm

0.08 -

0.04 1 | 1 1 1 | 1 | 1
0 50 100 150 200 250

t/ min

Slika 16. Primjer promjene koncentracije otopine i promjene topljivosti boraksa

tijekom provedbe kristalizacije

Vrijednost apsolutne prezasi¢enosti otopine, tj. pokretacke sile procesa

kristalizacije odredene su prema izrazu:

Ac=c— c” (19)

gdje je:
¢ - koncentracija otopine dinatrijevog tetraborat dekahidrata u odredenom

vremenu

¢ - ravnoteZna topljivost te soli pri istoj temperature pri kojoj je odredena

vrijednost ¢
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Postavljanjem tih dviju razlika koncentracija u odnos s procesnim vremenom

dobije se krivulja promjene apsolutne prezasi¢enosti otopine tijekom procesa Sarzne

kristalizacije hladenjem (slika 17).

0.06

0.04

Ac/ mol dm?

0.02

0.00

0 50 100 150 200 250
t/ min

Slika 17. Vremenska promjena apsolutne prezasi¢enosti otopine boraksa tijekom

procesa Sarzne kristalizacije hladenjem
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> Odredivanje velidine kristala tijekom procesa kristalizacije

Uzorkovanjem suspenzije analizirana je brzina rasta nastalih kristala. Prvi uzorak
uzet je nakon pocetka nukleacije, a zorkovanje se provodilo u to¢no odredenim
vremenskim razmacima pomocu injekcije s posebnim metalnim nastavkom, volumena 3
ml i to uvijek s iste pozicije u kristalizatoru (hy/ H = 0.89; dy/ dr = 0.25). Uzorkovani
kristali podvrgnuti su analizi svjetlosnim mikroskopom tipa Citoval (Carl Zeiss Jena)
uz uvecanje od 100 puta. Fotografirani su digitalnim fotoparatom direktno spojenim na
mikroskop, a dobivene slike su su potom analizirane programom Motic Images Plus 2.0.

Srednja linearna duzina rastuceg kristala, L, izraCunata je prema izrazu 20:

L= 2L (20)

gdje je L; linearna duzina pojedinac¢nog kristala, a n; broj izmjerenih kristala.

Slika 18. Primjer slike analizirane programom Motic Imiges Plus 2.0.
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> Odredivanje oblika i raspodjele velidine kristala

Finalni  produkti kristalizacije podvrgnuti su granulometrijskoj analizi
prosijavanjem uz uporabu mehanicke tresilice tipa Retsch AS 200 i sita tipa Fisher

Scientific ¢iji je otvor ocica bio u rasponu od 45 um do 300 pm. Vrijeme prosijavanja

vr$eno je u trajanju od 15 minuta pri amplitudi tre$nje od 3 mm.

|
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Slika 19. Aparatura za provedbu granulometrijske analize prosijavanjem i svjetlosni
mikroskop

Kumulativnom  funkcijom raspodjele, Q;(x), obradeni su rezultati

granulometrijske analize definirane izrazom:

Qs(x) = 2 (21)

myk

gdje je:
Q,(x) - kumulativni udio estica vec¢ih od oznake finoce x
m(x) - masa kristala na situ finoce x

my - UKkupna masa prosijanog uzorka
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Diferenciranjem navedene jednadzbe dQ;(x)/dx dobivena je funkcija gustoce
raspodjele, g (x):

_ m® 22
q3(x) = — (22)

gdje indeks 3 ukazuje da se radi o masenoj raspodjeli. Op¢i oblici funkcija

gustoce raspodjele i kumulativne raspodjele prikazani su na slici 20.

0. 34
g,(x) 0 -
1.0 p——————— -
Olx) f====———1
05 F
BE———— iy IR
0

min

Slika 20. Funkcija gustoce raspodjele, g,-(x) i kumulativna funkcija raspodjele,

Qr(x)

> Odredivanie utroSka snage tijekom procesa Sarine kristalizacije dinatrijevog

tetraborat dekahidrata

U radu je takoder ispitan i utroSak snage koja je jedna od vaznijih veliina u
operaciji mijeSanja i ultrazvu¢nog dijelovanja o kojoj djelomicno ovise i ostale procesne
veli¢ine. UtroSak snage mijeSanja u ovom istrazivanju izracunat je iz podataka o
zakretnom momentu, t (koji je kontinuirano mjeren uporabom prijenosnika zakretnog

momenta Himmelstein & Co) koriStenjem izraza:
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2TNT (23)

3~

gdje je:
N - brzina vrtnje mijesala [0. 5]
m - masa suspenzije [kg]

dok je utrosak snage ultrazvuc¢nog dijelovanja izraCunat je koriStenjem izraza:

Q= ¢, m(Ty— Tp) (24)

gdje je: ¢, - specificni toplinski kapacitet otopine boraksa zasi¢ene pri temperaturi od 30
°C, Tk - kona¢na i T, pocetna temperatura mati¢ne otopine pri djelovanju ultrazvuka.
Masa suspenzije u izrazima 23 i 24 izraunata je kao umnozak volumena i gustoce
suspenzije. U prora¢unima se Koristila vrijednost gusto¢e otopine dinatrijevog tetraborat

dekahidrata zasi¢ene pri temperaturi od 30 °C (p = 1030 kg m™).
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3. REZULTATI



3.1. Utjecaj mijeSanja i ultrazvuénog djelovanja na promjenu
koncentracije mati¢ne otopine boraksa

U prvom dijelu rada sagledan je utjecaj mehani¢kog mijeSanja i ultrazvuénog
dijelovanja na promjenu koncentracije mati¢ne otopine boraksa odredene
potenciometrijskom metodom prema postupku objasnjenom u poglavlju 2.1. Ispitivanja
su provedena u otopinama zasi¢enim pri temperaturi od 30 °C koje su bile hladene

konstantnom brzinom od 6 °C h™™.

Da bi se sagledao utjecaj brzine vrtnje turbinskog mijesala tipa SBT na promjenu

prezasi¢enosti, eksperimenti su se provodili pri Cetiri brzine vrtnje mijesanja:

N1=1000.min?  (Rem = 7 765)
N2 =200 0. min?  (Rem, = 15 530)
N3 =3000. min?  (Rems =23 269)

N4 =350 0.min?  (Rems =27 170)

Pri sagledavanju ultrazvu¢nog djelovanja mjerenja su izvrSena pri Cetiri

amplitude:
Al =20%
A2 =30%
A3 =40%
A4 =50%

Rezultati ispitivanja za oba mjerenja predoceni kao odnos, ¢ - t prikazani su na
slikama 21 i 22.
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Slika 21. Utjecaj brzine vrtnje SBT mijesala na promjenu koncentracije mati¢ne otopine

boraksa
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Slika 22. Utjecaj ultrazvu¢nog djelovanja na promjenu koncentracije mati¢ne otopine

boraksa

42



3.2. Utjecaj mijeSanja i ultrazvucnog djelovanja na promjenu
prezasicenosti maticne otopine boraksa

Promjene apsolutne prezasi¢enosti otopine s promjenom uvjeta mijeSanja i
ultrazvuc¢nog djelovanja odredene su prema postupku detaljno opisanom u poglavlju
2.2. Dobiveni rezultati prikazani su na slikama 23 i 24 u ovisnosti 0 procesnom

vremenu.
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Slika 23. Utjecaj brzine vrtnje mijesala na promjenu prezasic¢enosti mati¢ne otopine

boraksa tijekom kristalizacije
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Slika 24. Utjecaj amplitude ultrazvuka na promjenu prezasi¢enosti mati¢ne otopine

boraksa tijekom kristalizacije
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3.3.  Usporedba maksimalno postignute prezasicenosti otopine boraksa
u sustavu s mehani¢kim mijeSanjem i ultrazvu¢nim djelovanjem

Na slici 25 prikazana je usporedma maksimalnih vrijednosti prezasi¢enosti, odnosno
Sirine  metastabilnih zonea odredenih pri ispitivanim brzinama vrtnje mijesala i

amplitudama ultrazvuka.
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Slika 25. Usporedba maksimalno postignutih prezasi¢enosti u sustavima s mehanickim
mijeSanjem i ultrazvuénim djelovanjem
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3.4. Utjecaj brzine mijeSanja i ultrazvucnog djelovanja na linearan
rast kristala dinatrijevog tetraborat dekahidrata

S ciljem Sto potpunijeg sagledavanja utjecaja brzine mijeSanja i amplitude
ultrazvuka na kinetiku rasta kristala dinatrijevog tetraborat dekahidrata u radu je
ispitivan i utjecaj na promjenu linearne veli¢ine Kristala. Nakon postizanja granice
talozenja, tj. nakon postizanja nukleacije tijekom procesa kristalizacije odredivana je
promjena linearne duzine nastalih kristala. Nacin uzorkovanja kristala kao i mjerenje

njihovih veli¢ina detaljno je opisano u poglavlju 2.2.
Srednja linearna duzina kristala, L, raCunata je kori$tenjem izraza 20.

Promjena linearne duzine kristala tijekom procesa kristalizacije u sustavu S

mijesanjem i ultrazvuc¢nim dijelovanjem prikazane su na slikama 26 i 27.
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Slika 26. Promjena linearne velicine kristala promjenom brzine vrtnje mijesala
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Slika 27. Promjena linearne velicine kristala s promjenom amplitude ultrazvuka
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3.5. Utjecaj brzine mijeSanja i ultrazvu¢nog djelovanja na Kineticke
parametre rasta kristala dinatrijevog tetraborat dekahidrata

Kineticki parametri rasta kristala za ispitivane brzine vrtnje mijesala i amplitude
ultrazvuka procjenjeni su iz ovisnosti brzine rasta kristala o apsolutnoj prezasi¢enosti
mati¢ne otopine izraZzenoj masenim udjelima, w. Brzina rasta kristala odredena je iz
promjene apsolutne prezasi¢enosti mati¢ne otopine i izrazena koli¢inom izdvojene soli

jedini¢nom volumenu mati¢ne otopine po jedinici vremena:

d(Ac) 25
——— = kg * (Ac; — Ac;_1)? (25)

gdje su koeficijent brzine rasta kristala, kg i red rasta kristala, g, odredeni su metodom
uskladivanja (eng. fitting) eksperimentalno odredenim vrijednostima brzine rasta

kristala s eksponencijalnom funkcijom.

Brzine rasta kristala pri ispitivanim uvjetima mijeSanja i ultrazvu¢nog djelovanja
prikazane su na slikama 28 do 35 dok su vrijednosti kinetickih parametara rasta kristala

prikazane u tablici 3.
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-d(Ac)/dt, mol dm=3 st

Slika 28. Brzina rasta kristala boraksa s promjenom prezasi¢enosti otopine pri brzini

-d(Ac)/dt, mol dm=3 st

Slika 29. Brzina rasta kristala boraksa s promjenom prezasic¢enosti otopine pri brzini
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Slika 30. Brzina rasta kristala boraksa s promjenom prezasic¢enosti otopine pri brzini

vrtnje mijesala od 300 o. min™
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Slika 31. Brzina rasta kristala boraksa s promjenom prezasic¢enosti otopine pri brzini

vrtnje mijeSala od 350 o. min™
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Slika 32. Brzina rasta kristala boraksa s promjenom prezasi¢enosti mati¢ne otopine pri

amplitudi od 20%
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Slika 33. Brzina rasta kristala boraksa s promjenom prezasi¢enosti mati¢ne otopine pri

amplitudi od 30%
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Slika 34. Brzina rasta kristala boraksa s promjenom prezasi¢enosti mati¢ne otopine pri

amplitudi od 40%
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Slika 35. Brzina rasta kristala boraksa s promjenom prezasi¢enosti mati¢ne otopine pri

amplitudi od 50%
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Tablica 3. Usporedba vrijednost kinetickih parametara rasta kristala pri razli¢itim
brzinama mijesanja i ultrazvu¢nog dijelovanja

MijeSanje Ultrazvuk
N, o min™ g ke /ms* A, % g ke /ms?t
100 0,65 110" 20 0,87 2:10™
200 1,31 2.7-10° 30 2,10 8,7-10°
300 1,32 3.4-10° 40 1,96 5,2-10°
350 1,34 3.910° 50 2,10 6,9-10°

53



3.6. Utjecaj brzine mijeSanja i ultrazvucnog dijelovanja na
raspodjelu veli¢ina kona¢nog produkta Kristalizacije

Produkti kristalizacije podvrgnuti su granulometrijskoj analizi kako bi se sagledao
utjecaj brzine vrtnje mijesala i ultrazvuc¢nog dijelovanja na konacnu raspodjelu veli¢ina
kristala. Granulometrijska analiza provedena je postupkom sijanja detaljno opisanim u
poglavlju 2.2. Rezultati analize prikazani su funkcijom gusto¢e raspodjele, gs(X),
dobivenom diferenciranjem kumulativne funkcije raspodjele dQs(x) / dx (slike 36 i 37).

Srednji maseni promjer kristala xsr odreden je izrazom:

X :2§V=1xl-AQ3(xl-)
T X 4Q5(x) (26)

dok je parameter rasprSenosti, oy, tj. standardna devijacija odredena prema izrazu:

_ ?:1(xi B xsr)ZAQ(xi)
%4~ L AQ(x) (27)

Numericke vrijednosti srednjeg masenog promjera i standarne devijacije veli¢ine

kristala pikazane su u tablici 4.
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Slika 36. Utjecaj brzine vrtnje mijesala na raspodjelu veli¢ina kristala boraksa
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Slika 37. Utjecaj amplituda ultrazvuka na raspodjelu veli¢ina kristala boraksa
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Tablica 4. Vrijednosti srednjeg masenog promjera kristala i standardne devijacije
veli¢ine kristala dobivenih pri provedbi kristalizacije pri zadanim brzinama

vrtnje mijeSala i amplitude ultrazvuka

Mehanicko mijeSanje Ultrazvucno djelovanje
N, 0. min* Xsry UM o, um A, % Xsry UM G, um
100 104 32 20 70 35
200 158 51 30 60 20
300 165 52 40 65 30
350 168 49 50 58 20
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3.7.  Utjecaj mijeSanja i ultrazvucnog dijelovanja na utroSak snage
tijekom provedbe Sarzne Kristalizacije dinatrijevog tetraborat
dekahidrata

Tijekom procesa Sarzne kristalizacije dinatrijevog tetraborat dekahidrata
odredivan je i snaga privedena tijekom mijesanja i ultrazvucnog dijelovanja prema
postupku detaljno opisanih u poglavlju 2.2.. Privedena snaga izraZzena po jedinici mase

suspenzije izraCunata je primjenom izraza 23 i 24.

Tablica 5. Usporedba utroska snage po jedini¢noj masi suspenzije pri primjenjenim

brzinama vrtnje mijeSanja i amplitudama ultrazvu¢nog dijelovanja

MijeSanje Ultrazvuk
N, 0. min™ P/m, W kg™ A, % P/m, W kg™
100 0,049 20 0,013
200 0,194 30 0,018
300 0,727 40 0,030
350 1,102 50 0,042
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4. RASPRAVA



Dinatrijev tetraborat dekahidrat (Na,B;O; * 10H,0) poznat pod komercijalnim
nazivom boraks, prirodni je mineral i sol borne kiseline koji se u velikim koli¢inama
koristi u razli¢itim granama industrije. Tako je neophodan dodatak proizvoda za
domacinstvo te se nalazi u sastavu sapuna, deterdZenata, dezinfekcijskih sredstava,
sredstvima za gaSenje pozara i sl. Koristi se i u keramickoj, drvnoj, staklarskoj,
prehrambenoj 1 kozmetickoj industriji. Posebno vaznu ulogu ima u staklarskoj industriji
gdje sluzi kao dodatak za modifikaciju strukture borosilikatnog stakla. Boraks je
moguce pronaci u prirodi 1 to ponajviSe u koritima ispranih jezera, medutim njegova
primjena zahtjeva visoku ¢istocu kristala, definiran oblik te raspodjelu veli¢ina kristala.
Za komercijalnu uporabu boraks se najvise dobiva prekristalizacijom prirodne rude
tinkala pri ¢emu se uglavnom koristi postupak Sarzne kristalizacije kontroliranim

hladenjem.

Kristalizacija predstavlja jedan od najstarijih separacijskih procesa kemijske
industrije koji se provodi u svrhu dobivanja ¢vrste faze u kristalnoj formi iz neke
smjese. Formiranje Cvrste faze tvari postize se prekoraCenjem ravnoteznih uvjeta
topljivosti, odnosno prevodenjem sustava u prezasiCeno stanje. Uslijed nastojanja
sustava da ponovno postigne ravnotezo stanje dolazi do izdvajanja ¢vrste faze. Najveca
prednost procesa kristalizacije je ta §to u samo jednom procesnom koraku omogucuje
dobivanja produkata visoke Cisto¢e i Zeljenih granulometrijskih svojstava uz malu
potro$nju energije. lako se temelji na zakonitostima prijenosa tvari i energije,
kristalizacija ovisi o fizikalno - kemijskim karakteristikama tvari koja kristalizira te
uvjetima provedbe procesa. Tako svojstva dobivenih kristala zapravo mogu znacajno
ovisiti upravo o procesnim parametrima kao $to su brzina postizanja prezasic¢enosti,

hidrodinamicki uvjeti u kristalizatoru i sl. %

U ovom radu provodila se Sarzna kristalizacija boraksa postupkom kontroliranog
hladenja 1 to u kristalizatoru s mijeSanjem 1 kristalizatoru s ultrazvu¢nog djelovanjem.
Naime operacija mijeSanja ima vrlo znacajan utjecaj na Kristalizaciju. Prije nukleacije
mijeSanjem se nastoji ostvariti ujednaena prezasi¢enost maticne otopine u
kristalizatoru, a potom nakon nukleacije, se nastoji ostvariti stanje suspenzije Kkristala te
osigurati povoljne hidrodinamicke uvjete za njihov nesmetani rast. Pravilnim odabirom
hidrodinamickih uvjeta u kristalizatoru moze se znacajno utjecati na svojstva kristalnog

produkta.
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Novija istrazivanja su pokazala da Se 1 emitiranje ultrazvuénih valova u
kristalizatoru moze takoder odraziti na svojstva produkta kristalizacije. Ultrazvu¢no
zracenje moze potencijalno utjecati na mehanizam i brzinu nukleacije tako Sto djeluje
na vrijeme indukcije i metastabilnu zonu. Nadalje, ono moze utjecati i na rast kristala;
kristali nekih soli dobiveni kristalizacijom pod utjecajem ultrazvuka bili su manji i uze
raspodjele veli¢ina od onih dobivenih kristalizacijom uz primjenu mije$anja. S druge

strane, ultrazvuéni valovi mogu uzrokovati fragmentaciju rastu¢ih kristala. *®®

Iz svega navedenog je sasvim jasno da se prije provedbe Kkristalizacije s
mijeSanjem ili ultrazvuénim djelovanjem treba detaljno ispitati utjecaj procesnih
parametra mijeSanja odnosno ultrazvuka na kinetiku kristalizacijskog procesa. Za
ispitivanje utjecaja procesnih parametara na Kkinetiku kristalizacije obi¢no se koristi
Sarzni kristalizator jer omogucuje dobivanje velikog broja eksperimentalnih podataka u

relativno kratkom vremenu.

U ovom radu ispitivani su i usporedeni utjecaj mehanickog mijeSanja i utjecaj
ultrazvucénog djelovanja na kinetiku rasta kristala boraksa u Sarznom kristalizatoru s
hladenjem. Ispitivanja utjecaja mijeSanja sagledavalo primjenom razli¢itih brzine vrtnje
mijesala dok je utjecaj ultrazvuka sagledavan primjenom razlic¢itih amplituda
ultrazvuka. Iznosi brzina vrtnje mijesala i amplituda ultrazvuka primijenjenih u ovim

ispitivanjima dane su u tablici 2.

Eksperimenti u ovome radu provedena su na aparaturi laboratorijskog mijerila
prikazanoj na slici 14. Osnovni dio aparature predstavlja Sarzni stakleni kristalizator u
kojem je volumen mati¢ne otopine iznosio 2,14 dm?®. Sva ispitivanja provodila su se iz
matiéne otopine zasi¢ene pri temperaturi od 30 °C i hladene brzinom od 6 °C h™.
Utjecaja mijeSanja na kinetiku rasta kristala boraksa ispitivan je primjenom mijeSalice
LightninLab Master i radijalnog turbinskog mijeSala s Cetiri ravne lopatice, tzv. SBT
mijesala, dok je utjecaj ultrazvu¢nog djelovanja na kinetiku ovog procesa sagledavan
uporabom ultrazvu¢nog homogenizatora Hielscher UP400St sa sonotrodom valjkastog
oblika. Opis karakteristika koristenih uredaja, priprema otopina, odredivanja
koncentracije odnosno prezasicenosti otopine, odredivanja veliine i raspodjele veli¢ina

kristala te snage privedene sustavu detaljno je opisano u poglavlju 2.2..

U prvom dijelu rada sagledavan je utjecaj brzine vrtnje mijeSala i amplitude

ultrazvuka na promjenu koncentracije mati¢ne otopine. Opis odredivanja koncentracije
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potenciometrijskom metodom je opisan u poglavlju 2.2.. Promjene koncentracije s
vremenom odredene pri &etiri brzine vrtnje mijesala u rasponu od 100 do 350 o. min™
prikazane su na slici 21, dok su one odredene pri Cetiri amplitude ultrazvuka u rasponu
od 20 do 50 % prikazani na slici 22. U sustavima i s mijeSanjem i S ultrazvu¢nim
djelovanjem uocava se istovjetan trend promjene koncentracije s vremenom. Ona ostaje
konstantna sve dok u odredenom trenutku ne pocne opadati. Konstantna vrijednost
ukazuje da se u otopini nisu dogodile koncentracijske promjene koje uzrokuje
nukleacija ili rast kristala. Naime, nastajanja nukleusa i njihov daljnji rast uzrokuje
potro$nju koncentracije, odnosno smanjenje prezasi¢enosti mati¢ne otopine. Iz rezultata
se nadalje moze vidjeti da se upravo pad koncentracije odigrava ranije u procesnom
vremenu pri ve¢im brzinama vrtnje mijeSala, odnosno pri ve¢im amplitudama

ultrazvuka.

S obzirom da je pokretacka sila procesa kristalizacije prezasi¢enost maticne
otopine, iz podataka o koncentraciji i topljivosti pri odredenim temperaturama otopine
izraCunata je prezasic¢enost koja je u ovom radu izraZzena kao apsolutna prezasi¢enost,
Ac. Promjena prezasi¢enosti u sustavima pri zadanim brzinama vrtnje mijeSala
prikazana je na slici 23 dok je ona odredena pri razli¢itim amplitudama ultrazvuka
predoCena na slici 24. Prezasienost u svim slucajevima linearno raste, postize
maksimalnu vrijednost nakon koje opada. Istovjetan, linearan porast prezasic¢enosti pri
svim ispitivanim uvjetima ukazuje da on ne ovisi o brzini vrtnje mijesala niti o
amplitudi ultrazvuka ve¢ o brzini hladenja mati¢ne otopine i topljivosti soli. S druge
strane, maksimum krivulje, Acmax, KoOji predstavlja maksimalno postignutu
prezasi¢enost, tj. Sirinu metastabilne zone, se smanjuje s poveCanjem brzine vrtnje

mijeSala i s pove¢anjem amplitude ultrazvuka.

Kako bi se sagledala razlika izmedu mehani¢kog mijeSanja i1 ultrazvucnog
djelovanja usporedene su maksimalne vrijednosti prezasi¢enosti odnosno Sirina
metastabilnih zona. Rezultati prikazani na slici 25 ukazuju da ultrazvu¢no djelovanje
znacajnije suzava metastabilnu zonu, odnosno inducira nastajanje Kristala pri manjem

iznosu prezasi¢enosti od mehanickog mijeSanja.

Dok maksimum krivulje prezasi¢enosti predstavlja uvjete pri kojima dolazi do
nukleacije, daljnji pad prezasic¢enosti posljedica je, kako je ve¢ navedeno, potroSnje
otopljene soli na rast kristala boraksa, ali i/ili na sekundarnu nukleaciju. 1z rezultat se

uocava da je u sustavu s mehanickim mijeSanjem kao i u sustavu s ultrazvucnim
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djelovanjem smanjenje prezasi¢enosti intenzivnije S$to je veca brzina vrtnje mijeSala
(slika 23), odnosno amplituda ultrazvuka (slika 24). Takoder se moze uociti da je pri
primjeni ultrazvuka smanjenje prezasic¢enosti izrazenije od onog u sustavima s
mijeSanjem

U drugom dijelu rada odredena je promjena linearne duzine kristala tijekom
procesnog vremena u sustavu s mijeSanjem (slika 26) i ultrazvuc¢nim djelovanjem (Slika
27). 1z rezultata se uocava je da porast linearne duZine kristala u sustavu s mijeSanjem
pocinje ranije i odigrava se intenzivnije kako se brzine vrtnje mijeSala povecavaju (slika
26). Raniji pocetak je zapravo posljedica uze metastabilne zone, odnosno ranije
nukleacije u sustavu. S druge strane, u sustavu s ultrazvu¢nim djelovanjem promjene
linearne duzine zapocinju neSto ranije u sustavu s veé¢im amplitudama ultrazvuka,
medutim njihov prirast je skoro identi¢an i gotovo da ne ovisi o primijenjenoj amplitudi
(slika 27). Ukoliko se usporede promjene duzine kristala tijekom vremena u sustavima s
mijesanjem 1 ultrazvuénim djelovanjem moze se uociti da je ona u sustavima s
mijesanjem znacajno intenzivnija i doseze konacne vrijednosti od oko 180 um, dok u

ustavima s ultrazvukom najveca vrijednost je manja od 100 pm.

U sustavima s mehanickim mijeSanjem opadanje prezasi¢enosti tijekom vremena
proporcionalno prati porast veli¢ine rastu¢ih kristala. Medutim, u kristalizatoru s
ultrazvuénim djelovanjem iako smanjenje prezasicenosti postaje znacajno intenzivnije s
povecanjem amplitude ultrazvuka, promjena veli¢ine rastucih kristal u ovim sustavima
je gotovo identi¢na. Zbog navedenog brzina rasta kristala sagledavati ¢e se na temelju
one veli¢ine koja se intenzivnije mijenja s promjenom primijenjenih uvjeta mijeSanja i
ultrazvuénog djelovanja, a to je prezasienost. Brzina rasta kristala izraziti ¢e se tzv.
masenom brzinom, d(Ac)/t, koja predstavlja koli¢inu iskristalizirane soli u jedini¢nom

volumenu mati¢ne otopine 1 jedinicnom vremenu, prema izrazu.

da(a
- EuC) = kg * (Aw; — Aw;_4)9 (28)

gdje ky predstavlja konstantu brzine rasta kristala, a g red rasta kristala dok Aw
predstavlja apsolutnu prezasicenost izrazenu masenim udjelima. Na slici 28 do 31 za
brzine vrtnje mijesala od 100 do 350 o. min™, prikazane su brzine rasta kristala boraksa
kao funkcija bezdimenzijske apsolutne prezasi¢enosti, u skladu s izrazom 28, dok je na

slici 32 do 35 ista ovisnost prikazana za ¢etiri amplitude ultrazvuka u podrucju od 20 do
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50 %. Iz slika se uo€ava da se brzina rasta kristala povecava s povecanjem brzine vrtnje
mijesala odnosno amplitude ultrazvuka, te da su brzine u sustavima s ultrazvukom vece.
Ovaj tren dokazuju i procjenjene vrijednosti kinetickih parametara rasta kristala, Kq i g,
¢ije su numericke vrijednosti za sve primijenjene brzine vrtnje mijeSala i amplitude
ultrazvuka procijenjene metodom uskladivanja (eng. fitting) eksperimentalno odredenih

vrijednosti brzine rasta kristala s eksponencijalnom funkcijom (eng. power function).

Iz numerickih vrijednosti kinetickih parametra rasta kristala razvidno je da u
sustavu s mehanickim mijeSnjem red rasta kristala iznosi oko 1,3, dok u sustavu s
ultrazvucnim djelovanje srednja vrijednost g iznosi oko 2,0. Odstupanja u oba sustava
su prisutna pri najmanjoj primijenjenoj brzini vrtnje mijeSala odnosno amplitudi
ultrazvuka. Nadalje se uocava da se u sustavu s mijeSanjem konstanta brzine rast
kristala povecava s povecanjem brzine vrtnje mijeSala dok u sustavu s ultrazvuénim

djelovanjem mije uocen pravilan trend ovog parametra s amplitudom.

Potpuniji uvid u utjecaj parametara mijeSanja i ultrazvu¢nog djelovanja na
kinetiku rasta kristala boraksa mozZe se dobiti ukoliko se sagledaju karakteristike
produkta dobivenog pri ispitivanim uvjetima. Rezultati granulometrijske analize
predoCeni su funkcijom gustoce raspodjele, g3(X), za sustav s mijeSanjem na slici 36,

odnosno na slici 37 za sustav s ultrazvuénim djelovanjem.

Iz rezultata prikazanih na slici 36 uocava se da su u sustavu s mijesanjem funkcija
raspodjele ima bimodalan karakter, odnosno da funkcija sadrzi dva vrha, odnosno
maksimuma. Visi maksimum koji se nalazi u grubljem veli¢inskom podrucju 1
predstavlja frakciju velikih kristala koji su mogli nastati pravilnim rastom ili pak
aglomeracijom. Drugi vrh prisutan u finijem podruc¢ju veli¢ina , X < 50 um, ukazuje na
postojanje sekundarne nukleacije ¢ak i na kraju proces kristalizacije. Naime sekundarna
nukleacija u sustavima s mijeSanjem je vrlo uobicajena pojavama jer zbog sudara
mijesalo-kristal dolazi do sekundarne nukeacije uslijed fragmentacije, tj. loma kristala.
Ovo je posebno izrazeno ukoliko se koristi radijalno mijeSalo kao u ovom slucaju.
Nadalje se uoCava da se s povecanjem brzine vrtnje mijeSala maksimum funkcije
pomjera prema ve¢im veli¢inama. Ovakvi rezultat odrazili su se na vrijednosti srednjeg
masenog promjera i standardne devijacije (tablica 5). S posvecenjem brzine vrtnje
mijeSala raste srednji maseni promjer produkta ali i standardna devijacija, koja odrazava

Sirinu raspodjele.
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U sustavu s ultrazvuénim djelovanjem funkcije gustoée raspodjele su
monomodalne (slika 37), tj. okarakterizirane su samo jednim maksimumom, te su
pomaknute u podrucje finih kristala, dok kristala u grubljim frakcijama gotovo nema.
Ukoliko se sagledaju vrijednosti srednjeg masenog promjera i standardne devijacije
jasno je da kristali dobiveni u sustavu s ultrazvuéni djelovanjem ne mijenjanju znacajno

s amplitudom te da su zna¢ajno manji od onih dobivenih u sustavu s mijesanjem.

Ovakav rezultat se moze razumjeti ukoliko se sagledava stanje u ispitivanim
kristalizatorima. Naime, u sustavu s mijeSanjem pri svim ispitivanim brzinama vrtnje
mijesala, osim pri najmanjoj (N = 100 o. min™) je bilo postignuto stanje potpune
suspenzije rastu¢ih kristala, dok u sustavu s ultrazvucnim djelovanjem ovo stanje nije
postignuto niti pri najvec¢oj amplitudi ultrazvuka. U ovom sustavu kristali nakon Sto
dosegnu veli¢inu od 50 um sedimentiraju na dno posude, te se prisutnost malih kristala
na kraju procesa moze pripisati intenzivnoj pojavi sekundarna nukleacija u prezasi¢enoj
otopini. Osim toga, ultrazvuéno djelovanje na otopinu uzrokuje nastajanje mjehurica, tj.
kavitaciju koja zbog generiranja medufazne povrSine na granici kapljevito/plinovito

dodatno pospjesuje pojavu sekundarne nukleacije

Kako bi se sagledala energetska zahtjevnost provedenih ispitivanja u radu je
odredena 1 privedena snaga mijeSanja po masi suspenzije odnosno snaga ultrazvuka po
masi suspenzije P/m. Ova veli¢ina predstavlja utroSak snage, a odredena je prema
postupku opisanom u poglavlju 2.2. Vrijednosti P/m za ispitivane uvjete mijesanja i
ultrazvuénog djelovanja prikazane su u tablici 6. Iz rezultat je jasno da se u sustavu s
mijesanjem utroSak snage povecava s povecanjem brzine vrtnje mijeSala. Slian trend
prisutan je 1 u sustavu s ultrazvucnim djelovanjem; utroSak snage se povecava s
povecanjem amplitude. Medutim utroSak snage u sustavu s mijeSanjem je veci za vise

od 10 puta.

S obzirom na to da u kristalizatoru s ultrazvuénim djelovanjem kristalizacija
pocinje ranije, pri nizem stupnju prezasi¢enosti te da je brzina rasta kristala ve¢a od one
U Ssustavu s mijeSanjem, 1 sve to pri znacajno nizem utrosku snage, utjecaj ultrazvuka na
kinetiku kristalizacije boraksa potencijalno se moZe smatrati pozitivhim. Medutim
¢injenica da ultrazvuk nije u mogucnosti suspendirati kristale u mati¢noj otopini ¢ine ga
neprimjerenim za provedbu ultrazvucne kristalizacije boraksa. Medutim, svakako bi
trebalo ispitivat utjecaj kombinirane primjene mijeSanja 1 ultrazvu¢nog djelovanje na

kinetiku promatranog procesa kristalizacije.
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5. ZAKLJUCAK



Na temelju rezultata eksperimentalnih istraZivanja utjecaja brzine vrtnje mijesala i
amplitude ultrazvuka na kinetiku rasta kristala boraksa u Saznom kristalizatoru mogu se

istaknuti sljede¢i zakljucci:

- Linearan porast apsolutne prezasi¢enosti mati¢ne otopine ne ovisi o brzinama
vrtnje mijesala niti amplitudama ultrazvuka. Najveca postignuta vrijednost,
ACmax, S€ smanjuje s povecanjem brzine vrtnje mijeSala i amplitude ultrazvuka.
Opadanje presi¢enosti maticne otopine uslijed rasta kristala i /ili sekundarne
nukleacije postaje izrazenije s povecanjem brzine vrtnje mijeSala i amplitude

ultrazvuka, no amplituda ultrazvuka ima jaci utjecaj.

- Povecanje linearne dzine kristala tijekom procesa pocinje ranije s povecanjem
brzine vrtnje mijeSala i amplitude ultrazvuka. U sustavu s mijeSanjem ovaj
porast postaje izrazeniji s povecanjem brzine mijeSanja, dok je u sustavima s
ultrazvukom porast veli¢ine kristala gotovo identi¢an bez obzira na amplitudu.

Konacne veli¢ine rastucih kristala su znacajno veée u ustavima s mijeSanjem.

- Brzina rasta kristala izrazena koli¢inom soli iskristalizirane u jedinicnom
volumenu i vremenu, povetava se s poveCanjem brzine vrtnje mijesala i

amplitude ultrazvuka, ali je pri ultrazvu¢nom djelovanju veca.

- U sustavima s mijeSanjem red rasta kristala, g, dosiZe vrijednost oko 1,3, dok u
sustavima s ultrazvukom oko 2,0. Odstupanja od ove vrijednosti prisutna su pri
najmanjoj brzini vrtnje mijeSala 1 amplitudi ultrazvuka. Konstanta brzine rasta
kristala, kg, povecava se s porastom brzine vrtnje mijeSala, dok nije uocen

pravilan trend promjene ove veli¢ine s amplitudom ultrazvuka

- Srednji maseni promjer kristala, Xs, raste s poveéanjem brzine vrtnje mijesala,
dok se povecanje amplitude ultrazvuka ne odrazava na ovu veli¢inu. Kristali
dobiveni u sustavima s mijeSanjem su znacajno veéi od onih u sustavima s

ultrazvukom.

- UtroSak snage povecava se s povecanjem brzine vrtnje mijesala 1 amplitude

ultrazvuka, ali je u sustavu s mijesanjem veci za vise od 10 puta.
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Kako je u kristalizatoru s ultrazvu¢nim djelovanjem brzina rasta kristala veéa od
one U sustavu s mijeSanjem, i sve to pri znacajno nizem utroSku snage, utjecaj
ultrazvuka na kinetiku kristalizacije boraksa potencijalno se moze smatrati

pozitivnim.

Cinjenica da primijenjene amplitude ultrazvuka nisu bile u moguénosti
suspendirati kristale u mati¢noj otopini ¢ine ultrazvuk neprimjerenim za
provedbu ultrazvu¢ne kristalizacije boraksa. Medutim, svakako bi trebalo
ispitivat utjecaj kombinirane primjene mijeSanja i ultrazvucnog djelovanje na

Kinetiku promatranog procesa kristalizacije.
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7. PRILOZI



7.1. Simboli

A - amplituda ultrazvuka, %

a - aktivitet iona u otopini, mol dm?

A. - povrsina kristala, m?

b - brzina hladenja otopine, °C h™

C - udaljenost mijesala od dna kristalizatora, m

¢ - koncentracija otopine, mol dm™

¢” - ravnotezna topljivost mol dm™

Cc - mnozinska gustoca kristala, mol m

cs - koncentracija zasi¢ene otopine, mol dm™

D - promjer mijesala, m

Das - koeficijent difuzivnosti, m? s™

dm - molekularni volumen, m

dr - promjer kristalizatora, m

dx - udaljenost od stjenke kristalizatora u horizontalnom smjeru, m
G, - brzina linearnog rasta kristala, m s™

g - red rasta kristala

H - visina stupca kapljevine u posudi za mijesanje, m
hy - udaljenost od stijenke kristalizatora u vertikalnom smjeru, m
kq - koeficijent prijenosa tvari, m s™

ke - koeficijent ukupnog rasta kristala, m s™

ke - konstanta brzine rasta kristala, m s™

L - linearna duzina kristala, m

m(X) - masa kristala u situ finoce x, g

Mmyk - ukupna masa kristalnog produkta, g
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N - brzina vrtnje mije3ala, 0. min™

Qr(x) - kumulativna funkcija raspodjele, %

0r(X) - funkcija gustoce rspodjele, %

R - univerzalna plinska konstanta, 8.314 J K™ mol™
R - maseni fluks, kg m? s

Ry - Sirina razbijala vira, m

S - stupanj zasi¢enosti

T - temperatura, °C

T" - temperatura nukleacije, °C

Ts - temperatura zasiéenja otopine, °C

V - volumen kapljevine u posudi za mijesanje, m>
X - veli¢ina kristala, pm

Xsr - Srednji maseni promjer kristala, p

Gr¢ka slova

Ac - apsolutna prezasi¢enost mati¢ne otopine, mol dm

ACnmax - maksimalno postignuta prezasié¢enost mati¢ne otopine, mol dm’
AT max - $irina metastabilne zone, °C

o4 - debljina difuzijskog sloja, m

A - razlika kemijskih potencijala, J mol™

u - kemijski potencijal kristalizirajuce tvari u prezasi¢enoj otopini, J mol™
" - kemijski potencijal kristalizirajuée tvari u zasi¢enoj otopini, J mol™

k - elektri¢na vodljivost otopine, pS cm™

o - relativna prezasic¢enost otopine

o4 — Standardna devijacija srednjeg masenog promjera, um
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