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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1. Izvrsiti Sarznu kristalizaciju dinatrijevog tetraborat dekahidrata (boraksa)
postupkom kontroliranog hladenja uz uporabu dvaju turbinskih SBT mijesSala

postavljenih na zajedni¢ku osovinu.

2. lspitati utjecaj udaljenosti donjeg SBT mijeSala od dna kristalizatora na

prezasi¢enost mati¢ne otopine boraksa i na Sirinu metastabilne zone.

3. Sagledati utjecaj udaljenosti donjeg SBT mijesala od dna Sarznog kristalizatora

na bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije.

4. lIzvrsiti vizualizaciju tokova mati¢ne otopine boraksa fotografiranjem i
simulacijom pri razli¢itim udaljenostima donjeg SBT mijesala od dna Sarznog

kristalizatora.

5. Analizirati promjene prezasi¢enosti i Sirine metastabilnih zona za razliCite

medusobne udaljenosti dvaju SBT mijesala.

6. Sagledati utjecaj medusobne udaljenosti dvaju SBT mijeSala na bezdimenzijsko

vrijeme homogenizacije.

7. Izvrsiti vizualizaciju tokova mati¢ne otopine boraksa fotografiranjem i

simulacijom pri razli¢itim medusobnim udaljenostima dvaju SBT mijesala.

8. Analizirati i usporediti primijenjene tehnike vizualizacije tokova koje razvijaju

dva SBT mijeSala u koriStenom kristalizatoru.



SAZETAK

Cilj ovog rada je bio ispitati utjecaj tokova u Sarznom kristalizatoru s dvama
turbinskim SBT mijeSalima na Sirinu metastabilne zone dinatrijevog tetraborat
dekahidrata (boraksa). Proces se odvijao u kristalizatoru volumena 15 dm?® u kojem je
omjer visine stupca mati¢ne otopine i promjera kristalizatora iznosio 1.3 §to je zahtijevalo

uvodenje drugog SBT mijesala u sustav.

Detaljno je analiziran utjecaj pozicije dvaju SBT mijesala na promjenu
prezasicenosti i Sirinu metastabilne zone. Da bi se dobio potpuniji uvid u hidrodinamicka
zbivanja u ispitivanom sustavu, pri svim uvjetima mijeSanja je odredeno i vrijeme
homogenizacije te je vizualizirana struktura toka kapljevine fotografiranjem kao i
simulacijom istih. Simulacija je izvrSena uporabom racunalnog programa VisiMix

Turbulent. Koristene metoda vizualizacije su detaljno analizirane i usporedivane.

Ispitivanjima je utvrdeno da Sirina metastabilne zone boraksa znacajno ovisi o
hidrodinamic¢kim uvijetima u kristalizator. Vizualizaciju tokova neophodno je provoditi
s dvije primjenjene tehnike. Naime, pri odredenim ,,rubnim* pozicijama mijeSala,
racunalni program VisiMix Turbulent ne ukazuje na deformacije tokova koje se pojavljuju
u odredenim djelovima kristalizatora, a koje definitivno utje€u na Sirinu metastabilne

zone boraksa.

Kljucne rijedi: mijesanje, sustav s dvama mijesSalima, Sarzna kristalizacija, boraks,

tokovi fluida, Sirina metastabilne zone, vizualizacija tokova



SUMMARY

The aim of this research was to examine the influence of fluid flow pattern ina SBT
- dual impeller batch on the metastable zone width of disodium tetraborate decahydrate
(borax). The process was carried out in a 15 dm® volume crystallizer, in which the ratio
of tank diameter to liquid height ratio was equal to 1.3. This aspect ratio required the use
of a second impeller in the system which was mounted on the same shaft.

An impact of SBT — dual impeller configuration on supersaturation change during
process time and metastable zone width was thoroughly analyzed. In order to gain a more
complete insight into the hydrodynamics of the crystallizer, mixing time was determined
and fluid flow pattern was visualized by photographing and by simulating. Simulation
was performed using the VisiMix Turbulent computer program. Also, used visualization

methods of fluid flow pattern were specifically analyzed and compared.

Experimental results have shown that the metastable zone width of borax depends
significantly on hydrodynamic conditions in the crystallizer. Fluid flow pattern
visualization is necessary to implement two aplied techniques. Specifically, at a certain
"border" positions in dual impeller system, VisiMix Turbulent computer program did not
point to deformations in the flow occurred in certain parts of the crystallizer, which

definitely affect the metastable zone width of borax.

Keywords: mixing, dual impeller system, batch crystallization, borax, fluid flow pattern,

metastable zone width, flow visualization
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Kristalizacija je jedan od osnovnih fizi¢kih separacijskih procesa u kemijskoj
industriji u kojem se ¢vrsta faza izdvaja iz plinovite, kapljevite ili ¢vrste faze u kristalnoj
formi. Razlog Siroke uporabe ovog procesa je taj Sto se moze odvijati pri relativno niskim
temperaturama, uz nisku potroSnju energije, a pritom je dobiveni produkt izrazito velike

éistoce.

Proces kristalizacije se odvija kroz nekoliko faza, a razvojem eksperimentalnih
tehnika omoguceno je daljnje proucavanje karakteristika pojedinih faza. Kristalizacija se
vrlo Cesto provodi Sarznim postupkom. Osnovne prednosti tog postupka su njegova
relativna jednostavnost, prilagodljivost te lako odrzavanje. Pomoc¢u eksperimenata u
Sarznom kristalizatoru moze se dobiti veliki broj operacijskih varijabli u relativno

kratkom vremenu.

U ovom radu provodit ¢e se kristalizacija dinatrijevog tetraborat dekahidrata
(boraksa) postupkom kontroliranog hladenja uz uporabu dvaju radijalnih turbinskih
mijeSala smjeStenih na istoj osovini. Boraks je bijela kristalicna sol koja spada u klasu
karbonata, a koristi se kao sastojak u industriji deterdZzenata i kozmetike, kao dodatak
fungicidima, insekticidima, herbicidima, dezinfekcijskim sredstvima. U industrijskim

postrojenjima Kkoristi se i kao pufer, disperzno sredstvo za kontrolu viskoznosti itd.

Opéenito, utjecaj mijesanja kod procesa kristalizacije se ¢esto minorizira i njegov
ucinak se promatra iskljuc¢ivo kroz oblik i raspodjelu veli¢ina Cestica finalnog produkta.
No mijeSanje ima mnogo znacajniju ulogu. Ono utjeCe gotovo na svaki segment
kristalizacijskog procesa pa samim time i na konac¢an produkt procesa. Stoga je potrebno

mMnNogo ozbiljnije pristupiti primjeni mijesanja prilikom provodenja kristalizacije.

U ovom radu Sarzna Kristalizacija boraksa provodila se pri razli¢itim pozicijama
dvaju SBT mijesala koja su smjeStena na istoj osovini. Cilj rada je sagledati kako tokovi
koje razvijaju ta dva mijeSala, smjeStena na razliitim pozicijama u reaktoru, utje€u na
promjenu prezasi¢enosti mati¢ne otopine, Sirinu metastabilne zone i bezdimenzijsko
vrijeme homogenizacije. Takoder je izvrSena vizualizacija tokova mati¢ne otopine i
usporedene su tehnike koje su pri tom koriStene. Iz dobivenih rezultata ¢e se pokusSati
zakljuciti kako razvijeni tokovi u sustavu s dvama SBT mijeSalima izgledaju, dolazi li do
njihove interakcije i/ili deformacije, odnosno kako oni utje¢u na gore navedene veli¢ine,

prije svega na Sirinu metastabilne zone boraksa.
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1.1. MIJESANJE U PROCESNOM INZENJERSTVU

Mijesanje se u procesnom inZenjerstvu primjenjuje kada se u odredenoj koli¢ini
materijala zeli uspostaviti ujednacenost u mehanickom, kemijskom i termickom smislu
te ukoliko se Zeli ubrzati kemijska reakcija u sustavu, odnosno pospjesiti prijenos tvari i
energije. Ovisno o broju prisutnih faza, mijesanje se moze provoditi u jednofaznim ili

viSefaznim sustavima.

Mijesanje u jednofaznom sustavu podrazumijeva homogenizaciju mjesljivih
kapljevina. Medutim i ovako relativno jednostavni sustavi postaju slozeniji ukoliko se
mijesaju dvije kapljevine s velikom razlikom u viskoznosti ili ukoliko se mijesaju
newtoonovska i nenewtonovska kapljevinal. Kod nemjesljivih kapljevina upravo ée
operacija mijesanja biti odgovorna za uspostavu pogodnih uvjeta za prijenos tvari i
energije, no u tom slucaju se ve¢ govori o mijeSanju u viSefaznom sustavu. Prestankom
mehanickog djelovanja nastupit ¢e ponovno razdvajanje faza i znatno ¢e se smanjiti

medufazna povrsina.

Ovisno o prisutnim fazama, kod viSefaznih sustava, razlikuje se nekoliko tipova
mijesanja. U sustavima plinovito/kapljevito provodi se kontaktiranje plina i kapljevine na
nacin da se kapljevina uzgibava kako bi se omogucilo dispergiranje mjehuri¢a plina
unutar kontinuirane kapljevite faze. MijeSanje koje se provodi u sustavima
¢vrsto/kapljevito za cilj ima sprijeciti stvaranje nakupina ¢vrstih Cestica, 0dnosno njihovo
taloZenje ili pak plutanje. Ono se jo§ naziva i suspendiranje. MijeSanje u trofaznim
sustavima (plinovito/¢vrsto/kapljevito) je nedovoljno ispitano podruéje i danas

predstavlja veliki interes znanstvenih istraZivanja.

Ovisno o rezimu strujanja u kojem se odvija, mijeSanje moze biti laminarno ili
turbulentno?. Laminarni rezim strujanja javlja se pri nizim brzinama i obi¢no je prisutan
kod vrlo viskoznih kapljevina. U ovakvom sustavu se molekule krecu u pravilnim
paralelnim slojevima koji se medusobno ne mijeSaju, a sile inercije brzo nestaju. Radi
toga, kako bi se postiglo adekvatno gibanje ukupne mase, potrebno je rotiraju¢i radni
element (mijesalo) postaviti tako da zaposjedne $to veci dio posude. Na taj nacin, obzirom
na povecanu kontaktnu povrSinu mijesalo-fluid, do¢i ¢e do smanjenja gradijenta
koncentracije uslijed molekularne difuzije. Medutim, u vecini prakti¢nih slucajeva

viskoznost kapljevine koja se mijeSa je manja od 10 mPas te je tok ukupne mase

1



P. Meié-Sidié, Diplomski rad Opdi dio

kapljevine uzrokovan rotacijom mijesala u posudi za mijeSanje turbulentnog karaktera. U
takvim sustavima se slojevitost, koja je prisutna kod laminarnog strujanja gubi, a gibanje
fluida postaje kaoti¢no zbog &ega su prijenos topline i koli¢ine gibanja poboljsani®.
Prisutne inercijske sile koje prevladavaju u tim uvjetima omogucuju cirkulaciju
kapljevine u posudi, a maksimalna vrtlozna difuzija postize se neposredno uz samo
mijesalo.

Glavna osobina turbulentnog toka je postojanje hijerarhijski organiziranog vrtloga
koji se razlikuje u duljinskim i vremenskim skalama preko nekoliko redova veli¢ine.
Dakle, mijeSanje se u masi kapljevine istovremeno odvija u tri mjerila turbulencije:

makro, mezo i mikro mjerilu*. Ona su usko vezana uz mehanizme kojima se odvija

mijesanja u kapljevini, a od mehanizama razlikujemo: distribuciju, disperziju i difuziju.



P. Meié-Sidié, Diplomski rad Opdi dio

1.1.1. Provedba operacije mehani¢kog mijesanja kapljevina

Uspjesnost provedbe operacije mijeSanja kapljevina ovisi o nekoliko osnhovnih
¢imbenika. Na prvom mjestu je oblik posude u kojoj se provodi mijesanje. Geometrija
posude, dimenzije i konfiguracija mogu znatno utjecati na izbor mijesala i uc¢inkovitost
mijesanja’.

Standardom za provodenje mehanickog mijeSanja kapljevina se smatra
konfiguracija ,,Rustonovih® dimenzija (slika 1) u kojoj se mijeSanje vrsi jednim
mijesalom. Prema tom standardu visina stupca kapljevine jednaka je promjeru posude za
mijesanje (H = dr), promjer mijeSala jednak je tre¢ini promjera posude (D/dr = 1/3), a

posuda sadrzi Cetiri razbijala virova definiranih dimenzija (5/dt = 1/10; a = 45°).

Slika 1. Standardna (Rushtonova) konfiguracija mijesalice.

Takoder, od velike vaznosti je i izbor mijeSala. U posudi se mogu, ovisno o
primijenjenom mijesalu, razviti razli¢iti tokovi kapljevine. Turbinska mije$ala s nagnutim
lopaticama uzrokuju aksijalno, a turbinska mijeSala s ravnim lopaticama radijalno

strujanje kapljevine (slika 2).
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Aksijalan tok kapljevine je paralelan s osovinom. Naime, dio mase kapljevine struji
niz osovinu mijeSala, dok uzlazni dio struji uz stjenku posude. Mijesala koja generiraju
ovakav tip toka se uglavnom koriste u sustavima u kojima je potrebno ostvariti intenzivnu

cirkulaciju kapljevine i/ili suspendirati Sestice u kapljevini®.

Mijesala s radijalnom dobavom “izbacuju‘ kapljevinu velikom brzinom prema zidu
posude za mije$anje pri cemu se tok dijeli na dvije struje. Jedan dio kapljevine struji
prema povrsini, dok drugi ima smjer prema dnu posude, odakle dospijevaju u os vrtnje.
U toku kapljevine kojeg generira radijalno mijesalo, vrlo su izrazene smicne sile te se

ovaj tip mijeSala Sesto koristi za mijeSanje nemjesljivih kapljevina’.

.

Slika 2. Dva osnhovna tipa cirkulacije fluida u posudi za mijesanje:

aksijalni (a) i radijalni tok (b).

Aksijalnim i radijalnim gibanjem mase kapljevine odvija se takozvano
makroskopsko mijeSanje. Unutar mase kapljevine istodobno se provodi mijeSanje na
mikroskopskoj razini, kao posljedica turbulencije proizvedene djelovanjem mijesSala i
razbijala virova. Makroskopsko mijeSanje je bitno za dobivanje homogenih smjesa
mjesljivih kapljevina, a mikroskopsko je odlucujuce za prijenosne pojave kontrolirane
unutarnjim trenjem kapljevine. Izbor tipa mijeSala ovisi prvenstveno o vrsti procesa,
veli¢ini posude i1 viskoznosti sustava u kojem se provodi operacija mijeSanja. Osnovni

tipovi mijesala prikazani su u tablici 1.
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Tablica 1. Osnovni tipovi mijeSala.
Naziv mijeSala Oblik mijesala Tok kapljevine

Turbinsko mijeSalo s o -
Radijalni tok kapljevine

S
e

ravnim lopaticama

Turbinsko mijesalo s

diskom i ravnim o o
: Radijalni tok kapljevine
lopaticama

(Rushtonova turbina)

Turbinsko mijesalo sa

zakrivljenim lopaticama

Propelersko mijesalo

Spiralno mijeSalo

Radijalno-aksijalni tok
kapljevine

Aksijalni tok kapljevine

Tok kapljevine s

izrazenom tangencijalnom

komponentom strujanja

WA/
I

Odredivanje utro$ka snage za pogon mijeSala, tzv. snaga mijesanja, P [W], jedan

je od osnovnih parametara pri odabiru uredaja za mijesanje

Eksperimentalno je utvrdeno da snaga mijeSanja ovisi o brzini mijeSala, N,
promjeru mijesala, D, gusto¢i kapljevine, p., viskoznosti kapljevine ui i gravitacijskoj

akceleraciji, g:

P=f(NrD’PL’I1L:9) (1)

Primjenom dimenzijske analize dolazi se do izraza:

¢:—=K'Rema (2)
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gdje je:

¢ - funkcija snage,

p .. s ..
Np = 5nepy znacajka snage (modificiranu Eulerova znacajka),
D2Npy, . ..
Re,,, = — - modificirana Reynoldsova znacajka,
1294
DN? . ..
Fr = rF modificirana Froudova znacajka,

K - konstanta ovisna o geometrijskim karakteristikama sustava,

n = (a — logb) /b, pri ¢emu su a i b konstante karakteristi¢ne za svaki tip mijesala.

Izrazi (2) moze se graficki prikazati pomocu tzv. , krivulje snage “ prikazane na slici 3.

500

| 1 2 3 4 5 6 |
. *I@I 4} <_ g B|£ %l / %I%
B | | AR A
Zn_ W/D=1/5|W/D=1/5|WiD=1/6 W/D_=]f6 wWiD=1/8|W/D=1/8

10 \
5 \\ 4
N
———%—|
@_
! [
o 10 7 ¢ 0t 105
Re

Slika 3. Krivulja snage.

Svakoj geometrijskoj konfiguraciji, svakom tipu i1 obliku mijeSala pripada
odgovarajuca krivulja snage. Ako se u literaturi ne moZe pronaci krivulja koja odgovara
geometrijskoj konfiguraciji mijeSalo-mijeSalica i/ili tipu mijeSala tada treba provesti

eksperimentalna mjerenja i odrediti krivulju za tu konfiguraciju.
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1.1.2. Stupanj homogenosti i vrijeme homogenizacije

Vrijeme homogenizacije (eng. mixing time) predstavlja vrlo vazan parametar
prilikom odabira odgovarajuce konfiguracije sustava za mijesanje. Opcenito, vrijeme
homogenizacije, tm [s], definira se kao vrijeme potrebno da se u nekoj koli¢ini materijala

postigne Zeljeni stupanj homogenosti smjese koja se mijesa®.

Odstupanje od idealne izmijeSanosti sustava moze se prikazati uz pomo¢ stupnja

homogenosti :

— 1 _ 1AC®lmax
vy =1 [ACOH)]max @)

gdje je U(t) stupanj homogenosti, a AC odstupanje od prosje¢ne koncentracije.

Stupanj homogenosti obi¢no se ponasa kao eksponencijalna funkcija pa izraz (3)

poprima sljedeci oblik:

U(t) =1— e kmim 4)

gdje je km konstanta vremena homogenizacije [s™].

Vrijeme homogenizacije, tm moze se iz izraza (4) odrediti kao:

__ —In(1-0)

tm Tk ®)

Eksperimentalno je utvrdeno da je vrijeme homogenizacije funkcija sljedecih

parametara:

tmn = f(p, 1, N, g, geometrija sustava) (6)

Provodenjem dimenzijske analize, uvodi se bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije

(Ntm), a izraz (6) poprima oblik:
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2 2
Nt, = f (D fp,%,%,ostali geometrijski omjeri) (7)

gdje je:
D2Np o .. . C ) ..
" - modificirana Reynoldsova znacajka u kojoj je karakteristicna dimenzija
promjer mijeSala, a kao brzina figurira obodna brzina (w = wND),
DN? . . o
> modificirana Froudova znacajka, jednaka omjeru sile inercije i sile gravitacije.

Stoga se izraz (7) mozemo prikazati u obliku:

Nt,, = f(Re, Fr,geometrijski omjeri) (8)

Ako u sustavu ne dolazi do stvaranja virova, utjecaj gravitacije kao i Froudove
znacajke se mogu zanemariti te ¢e u tom slucaju bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije

ovisiti samo 0 geometriji sustava i Reynoldsovoj znacajci:

Nt,, = K - Re,,® 9)

Opcéa krivulja ovisnosti bezdimenzijskog vremena homogenizacije o Reynoldsovoj

znacajci prikazana je na slici 4.
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Nt

A\ 4

Re

Slika 4. Op¢a krivulja ovisnosti bezdimenzijskog vremena

homogenizacije o Reynoldsovoj znacajci.

Bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije poprima konstantne vrijednosti kod
izrazito laminarnih i izrazito turbulentnih strujanja kapljevine. U tim podrucjima
bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije ne ovisi 0 Reynoldsovoj znacajci veé iskljuéivo

0 geometriji sustava.

U turbulentnim uvjetima Ntm ovisi o geometrijskim karakteristikama te o
hidraulickim parametrima sustava u kojima se provodi mijeSanje te su za to podrucje
izvedeni 1 empirijski izrazi koji navedene veli¢ine dovode u korelaciju s bezdimenzijskim

vremenom homogenizacije®.

Za odredivanje vremena homogenizacije postoji niz razli¢itih metoda kao $to su:

¢ metoda kiselo-bazne reakcije,

e konduktometrijska metoda,

e potenciometrijska metoda,

e metoda temperaturne varijacije,

e metoda variranja indeksa loma...
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Svim metodama zajednicko je to da se provode uz injektiranje izvjesne koli¢ine
trasera u sustav ¢ije se mijeSanje promatra. Traser mora imati gustocu i viskoznost sli¢nu
onoj koju ima kapljevina koja se mijesa. Uvodenje trasera uvjetuje promjenu nekog od
specificnih svojstava kontinuirane faze (pH, potencijal, elektricna provodnost, indeks
loma i sl.) Uz pomo¢ pogodnog detektora, koji se postavlja na odredenu poziciju, prati se
vremenska promjena koju uzrokuje traser u sustavu. Precizno odredivanje kriterija za
pocetnu i zavr$nu tocku mjerenja osnovni je preduvjet za uspjesno odredivanje vremena

homogenizacije (slika 5).

+/- 1% od vrijednosti
konacne koncentracije

Koncentracija

\

Vrijeme

Slika 5. Odredivanje vremena homogenizacije.
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1.1.3. MijeSanje u sustavima s dvama mijesalima

Reaktori s viSe mijeSala koja se nalaze na zajednickoj osovini vrlo su ¢esto koriStena
u kemijskoj, biotehnoloskoj, prehrambenoj, farmaceutskoj te ostalim srodnim

industrijama u kojima se primjenjuje operacija mijesanja (slika 6).

Slika 6. Industrijski reaktor s vise mijesala.

U usporedbi sa sustavima s jednim mijeSalom, s hidrodinami¢kog stanovista,
sustavi s dvama mijeSalima su mnogo kompleksniji. Te sustave Karakterizira
,hestandardni* odnos visine stupca kapljevine, H [m], i promjera posude, dt [m], ¢ije
vrijednosti prelaze jedan, H/dr > 1. Prema izrazu (10) moze se izracunati broj mijeSala,

nw, Koji je potrebno uvesti u reaktor promjera dri visine stupca kapljevine H.

H-d H-2d
L>n, > — L (10)
T

11
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Uvodenjem drugog mijesala u sustav, hidrodinamicka slika reaktorskog prostora
bitno se mijenja (slika 7). Ovisno o tipu te poziciji koriStenih mijesala, moze doé¢i do
snazne interakcije tokova razvijenih od pojedinog mijeSala. Pri tom se mogu razviti tri

tipa stabilnih tokova: paralelni, interferentni i divergentni tok. Navedeni tokovi prikazani

su na slici 8.
LI 2l CTT ] ZE
IO ] LA ] LA L]
SBT - SBT PBT - PBT PBT - SBT SBT - PBT

Slika 7. Tokovi kapljevine u sustavu s dva mijesala.

Paralelni tok se javlja kada je udaljenost izmedu dva mijesala veca od njihova

promjera i pri tom su tokovi koji generiraju mijeSanje potpuno neovisni jedan o drugome.

Interferentni tok se pojavljuje kada je medusobna udaljenost dvaju mijesala manja
od njihovog promjera te u prostoru izmedu mijesala dolazi do intenzivne interakcije

tokova razvijenih od pojedinog mijesala.

Divergentni tok se razvija kada je udaljenost donjeg mijesala od dna posude manja
od njegova promjera, dok je medusobna udaljenost dvaju mijesala jednaka njihovom
promjeru. Tada se tok donjeg mijeSala ne uspijeva potpuno razviti zbog blizine dna

posude, a istovremeno je njegov utjecaj na tok gornjeg mijesala vrlo slab.

12
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o
o)
@)

Slika 8. Stabilni tokovi kapljevine u sustavu s dva radijalna mijesala.

Pored ova tri navedena stabilna toka, u sustavu se, ovisno o polozaju mijesala u

reaktoru, mogu pojaviti razli¢iti tipovi nestabilnih tokova.

1.1.4. MijeSanje u sustavima ¢vrsto/kapljevito (suspendiranje)

Postupak suspendiranja ¢vrstih Cestica u kapljevitoj fazi sastavni je dio mnogih
operacija koje imaju izuzetan znacaj u kemijskoj industriji. Tipicni primjeri takvih
operacija su Kristalizacija, preciptacija, zatim procesi otapanja, suspendiranja ion-
izmjenjivackih smola, polimerizacija, biofermentacija, heterogeni kataliticki procesi, itd.
Cvrsta faza, dakle moze biti prisutna u sustavu kao element koji ne sudjeluje direktno u
reakciji (npr. katalizator), ali isto tako postoji cijeli niz operacija u kojima su ¢vrste Cestice

direktno podvrgnute odredenim fizikalnim i/ili kemijskim promjenama®?.

13



P. Meié-Sidié, Diplomski rad Opdi dio

Opcenito, postupak suspendiranja ¢vrstih Cestica u kapljevini primjenjuje se u
slucajevima kada se Zeli ubrzati odredena kemijska reakcija izmedu faza (procesi u
kojima je dominantan prijenos tvari), zatim kada se Zeli pospjesiti proces otapanja ili pak
nastajanja odredenog produkta, te posti¢i Sto ravnomjernija raspodjela ¢vrstih Cestica u
odredenom sustavu. NajceSc¢e se mijeSaju suspenzije relativno niskih koncentracija cvrste
faze, koje imaju zanemarujuéi efekt na viskoznost fluida®. Stoga se stabilnost Gestica ne

ugrozava uzgibavanjem.

Premda se pri suspendiranju primjenjuju mijeSalice raznih geometrija, ipak se
naju¢inkovitijom pokazala konfiguracija poznata kao Rashtonova. Visina stupca
kapljevine tu je jednaka promjeru posude za mijeSanje (H = dt), a posuda sadrzi Cetiri
razbijala virova. Kao mijesala koriste se oni tipovi koji uzrokuju aksijalni tok kapljevine
ostvarujuci pri tome dobru cirkulaciju suspenzije unutar posude. Promjer mijeSala koji se
preporuca pri suspendiranju jednak je 1/3 promjera posude za mijeSanje.

Sagledavajuci osnovne karakteristike stanja u kojima se mogu nalaziti suspendirane

Zestice obi¢no se razlikuju®*3:

e stanje nepotpune suspenzije

e stanje potpune suspenzije

e stanje intermedijalne suspenzije
e stanje homogene suspenzije

Stanje nepotpune suspenzije karakterizira prisutnost miruju¢ih nakupina, ili pak
nakupina koje se periodicki obnavljaju na dnu posude za mijeSanje ili ukoliko su cestice

plutajuce, na povrsini kontinuirane faze. Sadrzaj tih nakupina ne raste s vremenom**,

Stanje potpune suspenzije postize se u trenutku kada su sve sedimentirajuce
Cestice podignute s dna posude, a plutaju¢e uklonjene s povrSine kontinuirane faze, te
kada se jedne i druge nalaze u stanju gibanja. Pri tome ni jedna Cestica ne ostaje duze od
nekoliko sekunda na dnu posude, odnosno na povrsini kapljevine. To stanje odgovara
brzini mijeSanja Nys (eng. just suspended) pri kojoj je cjelokupna povrSina Cestica u
kontaktu s kapljevinom. Stoga je ovo stanje naroCito vazno kod operacija u kojima je

prisutan prijenos tvari. Eksperimentalno je utvrdeno da brzina prijenosa tvari u sustavima

14
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¢vrsto/kapljevito raste relativno brzo s porastom brzine mijesanja, ali samo do tocke kada
se postize stanje potpune suspenzije. Za odredivanje stanja potpune suspenzije najéesce

se koriste tzv. vizualne metode.

Zwietering®® smatra da se stanje potpune suspenzije sedimentiraju¢ih Gestica kod
brzine mijeSanja pri kojoj ni jedna Cestica ne ostaje na dnu posude duze od 1 do 2 sekunde.
Nedostatak ovog kriterija je njegovo ograni¢enje na promatranje samo dna posude, bez
utvrdivanja stanja u ostalim dijelovima posude. Stoga Einekel i Mersmann'® predlazu
metodu  mjerenja  visine  suspendiranog sloja tj. visine medupovrSine
kapljevina/suspenzija. U ovom slucaju stanje potpune suspenzije postignuto je ako je
visina medupovrsine jednaka 0.9H. Joosten i suradnicil’ definiraju stanje potpune
suspenzije za plutajuce Cestice. Smatraju da ono nastupa kada su nakupine plutajuéih

Cestica na povrsini kapljevine uklonjene, odnosno razbijene.

Ukoliko se sedimentirajuée Cestice ne zadrzavaju na dnu posude, a plutajuc¢e na
povrsini kontinuirane faze, ¢ak ni u onom kratkom periodu predvidenom za stanje
potpune suspenzije, tada se govori o stanju intermedijalne suspenzije. U praksi se takvi
uvjeti obi¢no zahtijevaju kod onih procesa gdje postoji izrazena mogucénost aglomeracije

Cestica (npr. polimerizacijski procesi).

Stanje homogene suspenzije postignuto je kada su koncentracija ¢vrstih Cestica i
raspodjela veli¢ina tih Cestica konstantne u cijelom prostoru posude za mijeSanje. Brzina
mijesanja NyH, potrebna da bi se to stanje postiglo, znatno je vec¢a od Ns, pa je stoga i
utroSena snaga veca. Dakle radi se o jednom granicnom stanju koje je u biti vrlo tesko
realizirati. Stanje homogene suspenzije (ili pak stanje vrlo blizu tome) zahtijeva se obi¢no
kod kontinuiranih procesa gdje koncentracija i raspodjela veli¢ine Cestica u mijesalici 1

izlaznom toku mora biti ista.

15
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1.2. KRISTALIZACIJA

Kristalizacija je proces u kojem se Cvrsta faza izdvaja iz plinovite, kapljevite ili
¢vrste faze u kristalnoj formi i predstavlja jedan od osnovnih fizicki separacijskih procesa
u kemijskoj procesnoj industriji. Izdvajanje ¢vrste tvari ovisi o kemijskom potencijalu
¢vrste faze koji mora biti manji od kemijskog potencijala iste tvari u otopljenom obliku.
Kada su potencijali odredene tvari u ¢vrstom i otopljenom obliku jednaki onda je otopina
zasi¢ena. Proces kristalizacije zapocinje kada se sustav dovede do stanja prezasi¢enosti,
pri ¢emu dolazi do izdvajanja Cvrste faze. Prezasi¢enost je stoga pokretacka sila

kristalizacije i osnovni uvjet za nastajanje i rast kristala.
Prezasi¢enost se moze postiéi sljede¢im metodama®®:

e hladenjem otopine u kojoj topljivost tvari raste s porastom temperature ili

grijanjem otopine kada topljivost tvari opada s porastom temperature,
e isparavanjem otapala,

e adijabatskim isparavanjem otapala, pri ¢emu odvodenje topline

isparavanja rezultira padom temperature u otopini,

e dodavanjem manje djelotvornog otapala koje je mjesljivo s primarnim

otapalom,

e isoljavanjem, tj. dodavanjem drugih tvari koje mogu sadrZavati zajednicki

ion kao i tvar koja kristalizira,

e kemijskom reakcijom u otopini koja vodi nastajanju kristala.

Razlikujemo apsolutnu i relativnu prezasi¢enost. Apsolutna prezasi¢enost definira

se kao:
Ac=c—c" (11)

gdje je ¢ koncentracija kristalizirajuée soli u prezasiéenoj otopini, a ¢ ravnotezna

topljivost, tj. topljivost soli pri istoj temperaturi.

16
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Relativna prezasi¢enost otopine definira se kao omjer apsolutne prezasi¢enosti i

njoj pripadajucée ravnotezne topljivosti :

_ (c=c)
=

o (12)

Proces kristalizacije odvija se u nekoliko faza i Cesto se prikazuje pomocu
Nielsenove sheme (slika 9). Prema toj shemi kristalizacija zapo¢inje nukleacijom koja se
moze zbivati na Cesticama necistoca koje se nalaze u otopini (heterogena nukleacija) ili
stvaranjem embrija (homogena nukleacija). Proces se nastavlja rastom stvorenih nukleusa
1 nastajanjem kristala, te zavrSava starenjem taloga. Teorijski to starenje taloga rezultira
kristalom koji je u ravnotezi s otopinom i ako se taloZenje prati u nekom kona¢nom

vremenu, sedimentacija je posljednja faza procesa.

Heteronukleus Embrij
Heterogena Homogena ;‘3
S
%)
PRIMARNA g
NUKLEACIJA >
Nukleus S
O
i)
. 2
Rast Sekundarni >
kristala nukleus
Sekundarna
K nukleacija
Kristal

Starenje taloga
(Ostwaldovo zrenje, aglomeracija, ...)

Finalni produkt

NS

VNIdO10
VN3DISVZ

Slika 9. Nielsenova shema procesa kristalizacije.

17



P. Meié-Sidié, Diplomski rad Opdi dio

Hladenjem zasi¢ene otopine ili isparivanjem otapala koncentracija otopljene soli
postaje veca od koncentracije koja odgovara topljivosti te soli pri danoj temperaturi.
Takva otopina se definira kao prezasi¢ena jer nije u ravnoteZnom stanju, a u nastojanju

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

Prezasi¢ene otopine se dijele na nestabilne i metastabilne. Nestabilne su one u
kojima se spontano deSava nukleacija, za razliku od metastabilnih u kojima nec¢e do¢i do
nukleacije. Nestabilna 1 metastabilna podru¢ja moguce je razjasniti uporabom faznog
dijagrama prikazanog na slici 10. Dijagram se odnosi na sustav ¢vrsto/kapljevito i to za
sol ¢ija topljivost raste porastom temperature (dSs /dT > 0). Podrucje desno od krivulje
topljivost predstavlja stabilnu zona, odnosno nezasi¢enu otopinu. Zbog nezasi¢enosti

otopine tu nisu zadovoljeni osnovni uvjeti za nastajanje kristala.

Podrucje izmedu krivulje topljivosti i granice taloZenja naziva se metastabilnom
zonom. U tom podrucju koncentracija otopljene soli je veca od koncentracije koja

odgovara topljivosti te soli pri istoj temperaturi.

@
= Prezasic¢ena ot(ipiné
—
= e
- Nestabilna zona — s :
< —— e —— Kirivulja topljivosti
7 1w
o n = g
> | O — - - — Granica talozenja
C” ~ iy |
- b - \ ! A-B-C Hladenje otopine
! .
o : A-B-C Isparavanje otapala
. 1 astooa «
o < g A-B”-C”  Kombinirani postupak
S
Nezasicena otopina
Stabilna zona
C*

T* Ty T, °C

Slika 10. Shematski prikaz faznog dijagrama ¢vrsto/kapljevito.
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Nukleacija u sustavu zapocinje tek kad se dostigne granica talozenja. Ta granica
predstavlja temperaturne i koncentracijske uvjete pri kojima dolazi do nastajanja prvih
vidljivih nukleusa. Podruéje lijevo od granice talozenja naziva se nestabilnom zonom. U

tom podrucju dolazi do spontane, nekontrolirane nukleacije.

Pocetak nukleacije moze se posti¢i na viSe nacina. Ako se nezasi¢ena otopina
predstavlja to¢kom A na slici 10 hladi po liniji ABC spontana nukleacija deSava se tek u
tocki C tj. na granici taloZenja. Prezasi¢enost otopine 1 pocetak nukleacije se moze postici
isparivanjem odredene koli¢ine otapala. Taj postupak je prikazan na slici 10 linijom
AB’C’. U praksi se vrlo ¢esto primjenjuje kombinirani postupak kristalizacije hladenjem

I isparivanjem §to je na istoj slici prikazano linijom AB"C".

Jedan od znacajnijih parametara za provedbu procesa kristalizacije je podrucje
metastabilnosti otopine, odnosno S$irina metastabilne zone. Ova veliina, osim Sto
odreduje mehanizam, kinetiku i1 brzinu nukleacije, takoder utjece i na rast odnosno
raspodjelu veli¢ina dobivenih kristala. Sirina metastabilne zone ozna¢ava se kao ACmax,
tj. maksimalna postignuta prezasi¢enost ili ATmax, tj. maksimalno postignuto pothladenje.
Ukoliko se Sirina metastabilne zone izrazi kao maksimalno postignuto pothladenje, ATmax,

tada predstavlja razliku temperatura na granici topljivosti i granici taloZenja:
ATy =Ts =T (13)

gdje je Ts temperatura zasi¢enja otopine, a T~ temperatura pri kojoj se u sustavu pojavljuju

prvi vidljivi nukleusi.

Sirina metastabilne zone izraZena koncentracijom naziva se maksimalno postignuta

prezasic¢enost, ACmax:
ACpax = Cs—¢C (14)

gdje je cs koncentracija otopine zasiéene pri temperaturi Ts, @ ¢ koncentracija mati¢ne

otopine zasi¢ene pri temperaturi nukleacije T, tj. ravnoteZna topljivost.
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1.2.1. Nukleacija

Nukleacija je prvi korak u procesu kristalizacije, gdje dolazi do izdvajanja ¢vrste
faze iz prezasicene otopine pri ¢emu nastaju jedinke koje se nazivaju nukleusi. S obzirom
na mehanizam kojim nukleusi nastaju, nukleaciju je moguce podijeliti na primarnu i
sekundarnu (slika 11). Mehanizam kojim ¢e nukleacija zapoceti uvjetovan je stupnjem

prezasi¢enosti.

Kod primarne homogene nukleacije potreban je visok stupanj prezasi¢enosti

mati¢ne otopine, dok sekundarna nukleacije zahtijeva znatno nizi stupanj.

Homogena

nukleacija
(spontana)

Primarna
nukleacija

Heterogena

nukleacija
(inducirana
prisustvom stranih
Cestica)

PovrSinska
Sekundarna nukleacija

nukleacija
(inducirana prisustvom Nukleacija

kristala) uslijed lomaili
WELERELGHEIE!

Slika 11. Podjela nukleacije.
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1.2.1.1. Primarna nukleacija

Primarna nukleacija, s obzirom na sustav u kojem se provodi, moze biti homogena
1 heterogena. Homogena nukleacija odvijat ¢e se isklju¢ivo u ultracistoj otopini §to je u
industrijskim uvjetima vrlo teSko postici, gotovo nemoguce i upravo zato ona predstavlja
idealan, teorijski pojam. Heterogena nukleacija je, za razliku od homogene, izazvana

prisustvom stranih Cestica, necistoca.

Homogena nukleacija nastupa kada se u sustavu postigne kriti¢na prezasi¢enost pri
kojoj se sudarima iona i molekula formiraju nukleusi volumena V i povrsine A. S
energetskog stajaliSta, taj proces se moze opisati uz pomo¢ nize navedene jednadzbe (15)
koja vrijedi uz pretpostavku da je stvaranje nukleusa izotermno i da nastaju nukleusi

sferi¢nog oblika.
MGy = VAG, + Ay = LG, + 471y (15)
Gdje je:
AG,;, - ukupna promjena Gibbsove energije pri nukleaciji [J],
V - volumen nastalog nukleusa [m?],
AG, - promjena Gibbsove energije po molarnom volumenu nastale ¢vrste faze
[v m?],
A - povrsina nastalog nukleusa [m?],
¥m — medufazna povrsinska napetost [J m?],

r — polumjer nukleusa [m]

Prvi dio jednadZzbe (15) odnosi se na slobodnu energiju volumena koja se oslobada
uslijed nastajanja novog volumena u sustavu, tj. zbog prelaska iona ili molekula iz
kapljevite u ¢vrstu fazu. Drugi dio jednadzbe (15) se odnosi na slobodnu energiju
povrsine koju je potrebno utrositi kako bi se savladale madufazne povrsinske napetosti

na granici otopina/kristal. Nukleacija se odvija spontano kada je ukupna promjena
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Gibbsove energije, AGu, negativna. Maksimum ukupne promjene slobodne Gibbsove

energije postize se pri I = I'c [m] koji predstavlja polumjer nukleusa kriti¢ne veli¢ine.

Pri toj vrijednosti AG = AGc [J] koja predstavlja aktivacijsku energiju potrebnu za

nastajanje ¢vrste faze u sustavu.

Graficki prikaz jednadzbe (15) prikazan je naslici 12,

P
-

Polumjer nukleusa, r

Slobodna Gibbsova energija, AG

Slika 12. Promjena slobodne energije nastajanja i rasta nukleusa kao funkcija

polumjera nukleusa.

Heterogena nukleacija se javlja na granici faza ¢vrsto/kapljevito i to na povrsini
necistoca, na stijenkama i razbijalima virova Kristalizatora, na osovini i rubovima
mijesalai s1.122 Takoder heterogena nukleacija predstavlja mnogo &e$¢i mehanizam

nukleacije u praksi.

Ovaj mehanizam je energetski mnogo povoljniji od homogene nukleacije jer
prisutne necistoce u sustavu smanjuju energiju aktivacije potrebnu za pocetak nukleacije,

a samim tim do nje ¢e doéi pri nizem stupnju prezasi¢enosti.
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1.2.1.2. Sekundarna nukleacija

Do sekundarne nukleacije dolazi kada su u prezasi¢enim otopinama ve¢ prisutni

kristali (tzv. cijepivo). U tom slu¢aju nukleacija zapo€inje pri nizim vrijednostima

prezasiéenosti, odnosno pri nizim vrijednostima slobodne Gibbsove energije!®?2.

S obzirom na mehanizam, sekundarna nukleacija moze biti :

e sekundarna povrSinska nukleacija — javlja se uz povrSinu prisutnih kristala
u prezasi¢enim otopinama koje se mogu, ali i ne moraju mijesati,

e sekundarna nukleacija uslijed mehanickog djelovanja — uzrokovana je
lomom ili habanjem kristala zbog mehani¢kog djelovanja u kristalizatoru i

pri tom nastale krhotine predstavljaju sekundarne nukleuse.

Utvrdeno je kako brzina sekundarne nukleacije, Nsek u kristalizatorima, osim o

stupnju zasi¢enosti, ovisi i o masenoj koncentraciji suspendiranih kristala te o

hidrodinami¢kim uvjetima &iji je utjecaj opisan u izrazu eksponencijalnog oblika??:
Ngep = kbyijACn (16)

gdje je:

k,; - konstanta proporcionaalnosti [var.],

¥ - masena koncentracija kristala u otopini [kg m~],

N - brzina vrtnje mijesala [o. s],

n - red sekundarne nukleacije (vrijednost izmedu 112,5) [/].
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1.2.2. Rast Kkristala

Po difuzijsko-integracijskoj teoriji rast kristala odvija se kroz dva stupnja. U prvom
stupnju odvija se transport iona/molekula otopljene tvari iz mase otopine do povrSine

kristala, a potom slijedi ugradnja iona/molekula u kristalnu resetku.

Prijenos iona/molekula iz mase otopine kroz difuzijski sloj opisuje se sljede¢im

izrazom:
— =kgA.(c —¢) (17)
gdje je:

k4 - koeficijent prijelaza tvari koji je odreden difuznoscu tvari Dy, i debljinom difuznog

grani¢nog sloja 6p, (kg = Dy, /0p),
A, — povrsina kristala,

(¢ — ¢;) — pokretacka sila procesa, razlika koncentracija na granici difuzijskog sloja i na

granici adsorpcijskog sloja.

Nakon difuzije slijedi drugi stupanj rasta kristala tj. integracije iona u kristalnu

strukturu. Ugradnja iona/molekula u kristalnu resetku prikazuje se sljede¢im izrazom:

d *
d_T;l = krAc(Ci —c") (18)

gdje k, predstavlja konstantu brzine povrsinske reakcije (procesa ugradnje), dok je
pokretacka sila razlika koncentracija na granici adsorpcijskog sloja ci i koncentracija

otopine uz povrsinu kristala ¢*. Mehanizam rasta kristala prikazan je na slici 13.
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ADSORPCISKI SLOJ

Slika 13. Mehanizam rasta kristala.

Pretpostavlja se da se svi ioni/molekule, koji su dosli do granice faze ugraduju u
kristalnu reSetku. Na taj nacin eliminira se vrijednost Ci, koju je inace eksperimentalno

vrlo teSko odrediti.

Ukupni prijenos tvari kod rasta kristala zapravo je zbroj prethodnih dvaju izraza, s

tim $to je sad prisutna ukupna pokretacka sila:

(Z—T = KGAC(C - C*) (19)

U izrazu (19) K, je koeficijent ukupnog rasta kristala, (Ki = ki + ki ).
G d T

Ukoliko su prisutni kristali ¢ije sve stranice rastu istom brzinom tada je masu i

povrSinu moguce prikazati sljede¢im izrazima:

m = @y L*p, A = @ul? (20)

gdje su @y i @4 su faktori oblika kristala.
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UvrsStavanjem izraza za masu, odnosno povrsSinu u jednadzbu za ukupni prijenos
tvari kod rasta kristala dobije se izraz za linearnu brzinu rasta kristala, G, koji je jednak

za sve tri dimenzije kristala:

_ % _ DA %
G = — = (3pc<pv) K;(c—c") (21)
odnosno:
G =£=KGC(C_C*) (22)
dt
gdje je:

L - linearna dimenzija kristala,

K — konstanta brzine rasta kristala.

U slucaju da je linearna brzina rasta neovisna o veli¢ini kristala te ukoliko je
prezasicenost u sustavu konstantna, a pri tom temperatura zasi¢enja ne utje¢e na brzinu

rasta kristala, izraz za G se pojednostavljuje:

_ AL

G =
At

(23)

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

karakteristi¢ne dimenzije kristala s vremenom.

Pri tom se srednja linearna duzina kristala opisuje kao:

L= % (24)

Nne
an. je broj analiziranih uzoraka.

Medutim izraz za brzinu rasta je potrebno korigirati radi gore navedenih

pretpostavki pa empirijski izraz za ukupnu linearnu brzinu rasta kristala glasi :

G = % = Kge(c — ) (25)
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odnosno :

dL
G = E = KGC'ACa (26)

gdje je :
Ac - apsolutna prezasi¢enost izrazena pomocu masenih udjela,
a - red ukupnog rasta kristala koji ukazuje na dominantan proces pri rastu kristala,

K - konstanta brzine rasta koja ovisi o hidrodinami¢kim uvjetima u sustavu.

1.2.3. Starenje taloga

ZavrSetkom procesa rasta kristala, sustav nastoji prijeci u stabilnije stanje, stanje s
nizom vrijedno$¢u Gibbsove energije, te ¢e zbog toga doé¢i do fizikalno-kemijskih
promjena kristala koji su u kontaktu s maticnom otopinom. U spomenute promjene
ubrajaju se rekristalizacija, dozrijevanje, agregiranje, aglomeriranje, koagulacija i
inkludiranje kod kojeg mali volumen otapala, zbog velike brzine kristalizacije, ostaje
zarobljen u kristalnoj reSetki. Navedene promjene obuhvacene su zajednickim nazivom

""starenje taloga" 1 ukljucuju:
e Ostwaldovo zrenje (rast vecih kristala na racun manjih),
e rekristalizaciju primarno stvorenih ¢estica u kompaktnije strukture,

e transformaciju metastabilnih ¢vrstih faza u stabilnije modifikacije.

27



P. Meié-Sidié, Diplomski rad Opdi dio

1.3. BORAKS

Dinatrijev tetraborat dekahidrat (Naz2B4O7 - 10 H20), poznatiji je pod komercijalnim
nazivom boraks. Naziv boraks potjece od arapske rije¢i burag, koja u prijevodu znaci
bijel. Boraks je bijela kristali¢na sol koja spada u klasu karbonata, odnosno podklasu
borata? (slika 14). Struktura boraksa se sastoji od lanca u kojem se preklapaju BO2(OH)
trokuti i BO3(OH) tetraedri koji su povezani natrijem i vodom u oktaedarsku strukturu.

Osnovne karakteristike boraksa dane su u tablici 2:

Tablica 2. Osnovne fizikalne karakteristike boraksa.

Oblik Kristali¢an
Kristalni sustav Monoklinski
Boja/ sjaj Proziran do bijel
Prozirnost Potpuno proziran do zamucen
Taliste 75 °C
Vreliste 320 °C
Relativna gustoca 1.7
Tvrdoca 2-2.5
Ploha cijepanja Izvrsna u jednom smjeru
Topljivost (0/ 20/ 40°C) 19.9/49.8/127.8 kgm?
Okus Slatko-luznat
Miris Bez mirisa
PH otopine (20°C) 9.2

Njegova uporaba datira jo§ iz doba drevnog Egipta gdje se koristio u procesu
mumifikacije. Takoder upotrebljavali su ga i stari Rimljani za izradu stakla. No prva

komercijalna uporaba boraksa zapocinje u VIII. stolje¢u kada se iz tibetanskih presuSenih
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jezera transportira karavanskim putevima, Put svile, do arapskih zlatara i srebrnara. U X.
stoljecu pocinju ga koristiti 1 Kinezi za izradu keramickih glazura, odnosno stvaranja §to
boljeg spoja izmedu glazure i glinenog materijala te se na taj na¢in povecavala trajnost i
sjaj opeka. Primjena boraksa u keramickoj industriji ostala je i danas znacajna. U
posljednje vrijeme, zahvaljuju¢i svojim dobrim toplinskih svojstva, dodaje se opekama
kako bi se umanjio utrodak energije tijekom njihove proizvodnje®. Danas se boraks
najc¢esce upotrebljava kao sastojak u industriji deterdzenata i kozmetike, kao dodatak
fungicidima, insekticidima, herbicidima, dezinfekcijskim sredstvima. U industrijskim
postrojenjima koristi se kao pufer, disperzno sredstvo za kontrolu viskoznosti, elektrolit
pri formiranju oksidnih filmova kod zaStite metala od korozije, kao sredstvo koje
omogucuje lakSe varenje itd. Poseban znacaj ima u staklarskoj industriji jer borati

modificiraju strukturu stakla ¢ineci ga pritom kemijski i termicki otpornijim.

Sjedinjene Americke DrZzave danas su jedan od najvec¢ih proizvodaca boraksa 1
podmiruju gotovo 43% ukupnih svjetskih potreba za tim mineralom. Najveéa prirodna
nalaziste boraksa su u Kaliforniji (Tron, Boron, Dolina smrti), ali osim u SAD-u nalazista

boraksa nalaze se i u Andama, Cileu, Turskoj i Tibetu.

U SAD-u je boraks predmet opseznih znanstvenih istrazivanja s ciljem sigurne i
dugotrajne zastite drva koje je u tom podrucju jedan od najznacajnijih gradevinskih
materijala. Drvo je vrlo podloZno bioloskim napadima ponajviSe od strane formosan

termita i upravo zato je insekticidno djelovanje boraksa od velikog znacaja.

Slika 14. Struktura boraksa.
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2.1. METODOLOGIJA

2.1.1. Aparatura za provedbu eksperimenta

Utjecaj tokova na Sirinu metastabilne zone tijekom postupka SarZne kristalizacije
dinatrijevog tetraborat dekahidrata postupkom kontroliranog hladenja ispitivan u
aparaturi prikazanoj na slici 15.
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Slika 15. Aparatura za provedbu eksperimenta.
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(1. Kristalizator, 2. MijeSalo, 3. Sustav za mjerenje koncentracije, 4. Uredaj za
termostatiranje, 5. Osjetilo zakretnog momenta, 6. Mjerilo zakrethog momenta,

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

Proces kristalizacije provodio se u staklenom kristalizatoru u kojem je volumen

otopine iznosio 15 dm?3, Kristalizator je bio smjesten u termostatiranoj kupelji izradenoj
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od pleksiglasa, §to je omogucavalo vizualno pracenje stanja u reaktorskoj posudi.

Osnovne geometrijske karakteristike koriStenog kristalizatora prikazane su na slici 16.

U kristalizator su okomito na stjenke posude bila postavljena Cetiri razbijala virova
standardnih dimenzija (B = d1/10). Dna razbijala su bila izvedena pod kutom od 45° ¢ime
se nastojalo pospjeSiti cirkulaciju kapljevine tj. sprijeciti nastajanje tzv. mrtvih zona,

podrucja u kojima se formiraju nakupine kristala.

B>

Slika 16. Osnovne geometrijske karakteristike kristalizatora.

Za reguliranje brzine hladenja reakcijskog sustava, te kontinuirano mjerenje
temperature kupelji i kristalizatora koristio se programibilni termostat Medingen TC 250

¢ija je to¢nost iznosila + 0.01 °C.

Kontinuirano prac¢enje promjene koncentracije otopine u kristalizatoru tijekom
procesa provodilo se potenciometrijskom metodom koja se temeljila na uporabi
polimerne natrijeve ion-selektivne elektrode prikljuc¢ene na milivoltmetar tipa Metrohm.

Kao referentna elektroda u radu je koristena Ag/AgCl elektroda.

Mijesanje u kristalizatoru regulirano je sustavom za mjerenje brzine vrtnje i
zakretnog momenta, S.Himmelstein & Co. Sustav je omogucavao precizno podesavanje

brzine vrtnje mijeSala kao 1 kontinuirano prac¢enje utrosak snage mijesala.
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Omjer visine stupca kapljevine i promjera kristalizatora (H/dt) iznosio je 1,3 te je
takav odnos zahtijevao uvodenje drugog mijesSala na zajednicku osovinu. MijeSanje
mati¢ne otopine u kristalizatoru provodilo se uporabom dvaju radijalnih mijesala s ravnim
lopaticama pod kutom od 90° (SBT mijesalo; eng. straight blade turbine) koja su se
nalazila na zajedni¢ckoj osovini. Osnovne Kkarakteristike primjenjivanih mijeSala

prikazane su naslici 17.

5 l Turbinsko mijesalo s
; Tip mijesala ) .
" ravnim lopaticama
o Straight blade
: T Engleski naziv _
' . turbine
D Kratica koristena u radu SBT
é Broj mijesala 2
Tok kapljevine u reaktoru Radijalan
/.\ Broj lopatica mijesala 4
Q Promjer mijesala, D (m) 0.080
Nagib mijesala u odnosu 90°
na horizontalnu os,
| Sirina lopatica mijesala, w 0.19D

Slika 17. Geometrijske karakterisitike radijalnog turbinskog mijesala s

Cetiri lopatice nagnute pod kutem od 90° (tzv. SBT mijesalo).

Sva ispitivanja u ovom radu provedena su pri brzinama vrtnje mijeSala koja su u
sustavu osiguravala stanje potpune suspenzije. Stanje potpune suspenzije, odnosno
minimalna brzina vrtnje dvaju mijesSala potrebna da bi se takvo stanje postiglo, Nys,
odredivano je pomocu 0,9 H vizualnog kriterija. U tom slu¢aju stanje potpune suspenzije

postignuto je ako je visina medupovrsine kapljevina/suspenzija jednaka 0.9H.
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2.1.2. Provedba eksperimenta

e Provedba Sarzne Kristalizacije hladenjem zasi¢ene otopine boraksa

Zasicena otopina boraksa pripremljena je otapanjem kristala boraksa ¢istoce p.a. u
ultracistoj vodi (k = 0.054 uS/cm). Kako bi se osiguralo zasi¢enje otopine boraksom masa
dodanog boraksa bila je neSto vec¢a od one koja odgovara topljivosti boraksa pri datoj
temperaturi. Pripremljena otopina se mijeSala do ustaljenja vodljivosti pri konstantnoj
temperaturi i brzini vrtnje mijesala od 300 0. min™’. Zasi¢ena otopina potom je filtrirana

kroz stakleni sinter-lijevak ¢iji je otvor pora iznosio od 10 do16 um (N° 4).

Kako bi se izbjeglo pothladenje otopine zasi¢ena otopina boraksa bi se tijekom
filtriranja zagrijala nekoliko stupnjeva iznad temperature zasi¢enja. Tako filtrirana
otopina uvodila se u reaktor te nakon ponovnog ustaljenja temperature zasi¢enja i
konstantnog potencijala natrijeve ion-selektivne elektrode hladila do 14 °C konstantnom
brzinom hladenja (b = 6 °C h'l). Kristalizacija se provodila pri &etiri razli¢ite udaljenosti
donjeg mijesala od dna Sarznog kristalizatora, odnosno pri Cetiri razli¢ite medusobne
udaljenosti dvaju SBT mijesala (tablica 3). Pri tom je u prvotnom sluc¢aju medusobna
udaljenost dvaju SBT mijesala iznosila 0,08 m (S/D = 1), dok je u drugom sluéaju
udaljenost donjeg mijesala od dna kristalizatora iznosila 0,08 m (C/D = 1). Promjer obaju
mijesala bio je 0.08 m (D/dr = 0,33), dok su brzine vrtnje mijesala odgovarale
vrijednostima Njs (N/Njs = 1). Tijekom procesa racunalo je biljezilo vrijednosti
temperature otopine i potencijala ion-selektivne elektrode koji ¢e, uz koriStenje vec
izradenih bazdarnih krivulja, posluZziti za odredivanje koncentracija otopine tijekom

procesa.

Po zavrSetku kristalizacije dobiveni kristali su odvojeni od mati¢ne otopine

filtracijom kroz sinter-lijevak te isprani acetonom koji je prethodno bio zasi¢en boraksom.
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Tablica 3. Osnovne geometrijske karakteristike koriStenih mijesala.

Mijesalo s ravnim lopaticama pod kutom od 90°
Tip turbinskog mijesSala u odnosu na horizontalnu os
(SBT, eng. straight blade turbine)

Broj lopatica 4
Promjer mijesala (D) D =0,080 m (D/dr = 0,33)
C=0,016 m (C/D =0,2);
Udaljenost donjeg mijesala C=0,048m (C/D =0,6);
od dna kristalizatora (C) C=0,080m (C/D =1,0);

C=0,104m (C/D = 1,3)

C/D =0,2; N = 215 0. min; (N/N;s = 1,00);
C/D =0,6; N =306 0. min'; (N/Nys = 1,00);
C/D =1,0; N =352 0. min'; (N/Nys = 1,00);

Brzina vrtnje mijeSala pri
ispitivanim vrijednostima

C/D (N) C/D = 1,3; N = 451 0. min; (N/Nys = 1,00)
S =0,00m (S/D =0,0);
Udaljenost izmedu mijeSala S=0,04m (S/D =0,5);
(S) S=0,08m (S/D=1,0);

S=0,12m (/D = 1,5)

S/D =0,0; N =302 0. min%; (N/Njs = 1,00);
S/D =0,5; N =323 0. min%; (N/Nys = 1,00);
S/D =1,0; N =352 0. mint; (N/Njs = 1,00);
S/D =1,5; N = 438 0. min™’; (N/Nys = 1,00)

Brzina vrtnje mijeSala pri
ispitivanim vrijednostima
S/D (N)

e Odredivanje vremena homogenizacije

Vrijeme homogenizacije odredeno je koriStenjem vodovodne vode koja na sobnoj
temperaturi ima fizikalne karakteristike sliéne vodenoj otopini boraksa (p = 998 kg m™ ;
u=1-10°Pas).

Odredivanje vremena homogenizacije provedeno je brzim uvodenjem 10 cm?®
trasera (zasi¢ena vodena otopina NaCl), pomocu klasi¢ne injekcije, u kontinuiranu fazu
koja se mijesa (Slika 18). Traser je injektiran uvijek s iste pozicije, izmedu dvaju razbijala
virova na polovini izmedu osi mijesala i stjenke posude, neposredno ispod povrsine

kontinuirane faze. Uz pomo¢ Na-ion selektivne elektrode mjerena je promjena potencijala
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uzrokovana promjenom koncentracije natrijevih iona u otopini. Polozaj Na-ion selektivne
elektrode takoder je bio stalan, ali na suprotnoj strani kristalizatora. Sva mjerenja izvrSena

su najmanje pet puta, a kao konacni rezultat uzeta je srednja vrijednost tih mjerenja.

Za pocetnu toCku odredivanja vremena homogenizacije uzeto je vrijeme uvodenja
trasera u posudu za mijeSanje. Mjerenja su provodena do stabilizacije signala, odnosno
do odstupanja potencijala + 5 % od njegove konac¢ne, ustaljene vrijednosti. Izmjereno
vrijeme homogenizacije je vrijeme potrebno za postizanje 95% izmijeSanosti sadrzaja u

reaktoru.

1
] ® Mjesto injektiranja trasera
oo ﬂ U :

[ ] e Poloiaj elektroda (Na-ISE uz

,_\4 referentnu Ag/AgCl)

Slika 18. Metoda odredivanja vremena homogenizacije.

e Odredivanje prezasicenosti i Sirine metastabilne zone

Prezasi¢enost mati¢ne otopine u ovom radu je definirana kao apsolutna i
odredena je koriStenjem eksperimentalno odredenih promjena koncentracije otopine
tijekom kristalizacije hladenjem i podataka koji se odnose na topljivost ispitivane soli.
Tijekom procesa kristalizacije, kontinuirano su biljezene vrijednosti temperature i
potencijala Na-ISE iz kojih je kasnije odredena koncentracija otopine pomocu
prethodno dobivenih bazdarnih krivulja. Na slici 19 prikazana je tipi¢na promjena
koncentracije mati¢ne otopine u ovisnosti 0 procesnom vremenu, tj. temperaturi.
Takoder je prikazana i krivulja topljivosti otopine boraksa u istom temperaturnom

rasponu.
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o= krivulja topljivosti

A krivulja koncentracije

100

t/ min

250

Slika 19. Ovisnost koncentracije otopine 0 vremenu i temperaturi.

Apsolutnu prezasi¢enost otopine mozemo definirati izrazom (11) tj. razlikom

koncentracije mati¢ne otopine dinatrijevog tetraborat dekahidrata u odredenom

vremenu (C) i ravnotezne topljivosti iste soli pri istoj temperaturi pri kojoj je odreden

iznos ¢ (¢").

Ukoliko se razlika tih dviju koncentracija stavi u odnos s procesnim vremenom

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

kristalizacije hladenjem (slika 20). Vrijednost maksimalne prezasi¢enosti, AC,qx,

predstavlja Sirinu metastabilne zone. Ista na slici predstavlja maksimum krivulje

prezasi¢enosti, odnosno trenutak u kojem je zapocela nukleacija.

37



P. Meié-Sidié, Diplomski rad Eksperimentalni dio
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Slika 20. Promjena prezasicenosti tijekom procesnog vremena.

e Analiza tokova kapljevine u kristalizatoru primjenom ra¢unalnog programa
VisiMix Turbulent

VisiMix Turbulent je racunalni program namijenjen za primjenu u kemijskoj i
procesnoj industriji, projektiranju, a koriste ga i znanstvenici u ciljanim istrazivanjima i
modeliranjima raznovrsnih jedini¢nih operacija u kojima se primjenjuje. Ovaj ra¢unalni
program daje vise od stotinu razli¢itih parametara vezanih uz mijesanje, ukljucujuci i

vizualizaciju tokova.

Program se temelji na klasi¢nom pristupu problemima primijenjene hidrodinamike
koju su razvili Kolmogoroff, Hinze i Levich. Program izvodi hidrodinamicke izracune Koji
sluze kao osnova za modeliranje molekularnog i vrtloznog prijenosa momenta tvari i
energije. Dobiveni podaci koriste se i za odredivanje raspodjele brzina smicanja,
koncentracije otopljene ¢vrste tvari, frekvencije raspada i nakupine kapljica, frekvencije

I energije sudara kristala i drugih procesnih parametara.

VisiMix Turbulent daje opsezan skup izlaznih parametara koji korisniku omoguéuju
procjenu prikladnosti njegove opreme za mijesanje, kao i analizu samog procesa. Uz
izraCunavanje izlaznih parametara, VisiMix Turbulent analizira i ulazne podatke te salje

poruke upozorenja kad god postoje neki parametri koji su neprihvatljivi za proces sa
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stajaliSta sigurnosti i u¢inkovitosti. Program takoder dopusta izracun potrosnje energije,
prosjec¢no vrijeme cirkulacije, prijenos mase, brzina prijenosa topline itd. s obzirom na

primijenjenu geometrijsku konfiguraciju reaktora.

Poznavaju¢i geometrijske Kkarakteristike reaktorskog sustava primjenom ovog
racunalnog programa dobili smo uvid u hidrodinamicka zbivanja unutar reaktorskog

sustava.

¢ Analiza tokova kapljevine u kristalizatoru primjenom digitalne fotografije

Formirani tokovi u Sarznom kristalizatoru su analizirani i primjenom digitalne
fotografije. Primjenjivana metoda temelji se na radu Ibrahimova i Nienova iz 1995 2°.
Fotografiranje tokova je provedeno u tamnoj sobi pri ¢emu je stupac kapljevine u Sarznom
kristalizatoru bio osvijetljen halogenom lampom, snage 1500 W. Svjetlo je prolazilo kroz

otvor Sirine 5 mm, dok su ostali dijelovi Kristalizatora bili zatamnjeni.

39



P. Meié-Sidié, Diplomski rad Eksperimentalni dio

2.2. REZULTATI RADA

2.2.1. Promjena prezasi¢enosti mati¢ne otopine boraksa i Sirine
metastabilnih zona pri razli¢itim udaljenostima donjeg SBT
mijeSala od dna kristalizatora

U prvom dijelu eksperimenta provedena su ispitivanja s ciljem utvrdivanja
ovisnosti promjene prezasi¢enosti mati¢ne otopine boraksa o udaljenosti donjeg mijesSala
od dna kristalizatora i utjecaja na Sirinu metastabilne zone. Ispitivanja su provedena pri
Cetiri razli¢ite udaljenosti donjeg mijesala od dna Sarznog kristalizatora (tablica 4). Pri
tom je medusobna udaljenost dvaju SBT mijesala iznosila 0,08 m (S/D = 1), promjer
obaju mijesala bio je 0.08 m (D/dr = 0,33), dok su brzine vrtnje mijesala odgovarale

vrijednostima Nys (N/Njs = 1).

Tablica 4. Udaljenosti donjeg mijeSala od dna Sarznog kristalizatora i pripadajuce

brzine vrtnje mijeSala koriStene pri mjerenjima.

c,m C/D N, 0. min! N/Nus
0,020 0,2 215 1
0,048 0,6 306 1
0,080 1,0 352 1
0,104 1,3 451 1

Tijekom provedbe Sarzne kristalizacije boraksa pracena je promjena potencijala Na-
ISE u temperaturnom podrucju 30-14 °C te uporabom prethodno izradenih bazdarnih
tablica oCitane su pripadaju¢e koncentracije otopine. Iz oc€itanih podataka za sve
ispitivane uvijete odredena je apsolutna prezasi¢enost mati¢ne otopine, Ac, prema izrazu
(11). Rezultati dobiveni pri razli¢itim udaljenostima donjeg SBT mijesala od dna
kristalizatora prikazani su na slici 21 kao odnos Ac — t. U ovom radu analizirane su i
vrijednosti koje su neophodne pri definiranju Sirine metastabilne zone, a koje su
prethodno odredene u radu A. Kacuni¢?’. Sirina metastabilne zone odredivana je
postupkom koyji je detaljno opisan u poglavlju 2.1.2., a rezultati su prikazani na kao odnos
ACmax — C/D (slika 22).
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Slika 21. Ovisnost promjene apsolutne prezasi¢enosti o razli¢itim udaljenostima donjeg

mijesala od dna Sarznog kristalizatora (S/D = 1; N/Njs = 1; D/dt = 0,33).

0.09

0.08 |

0.07

Ac,., mol dm®

0.06

0.05

¢/D

Slika 22. Ovisnost Sirine metastabilne zone o razli¢itim udaljenostima donjeg SBT

mijesSala od dna kristalizatora (S/D = 1; N/Njs = 1; D/dt = 0,33).
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2.2.2. Utjecaj udaljenosti donjeg SBT mijeSala od dna SarZnog
kristalizatora na bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije

Vrijeme homogenizacije odredivano je postupkom detaljno opisanom u poglavlju
2.1.2. uporabom otopine NaCl kao tresera. Ispitivanja su provedena pri Cetiri razlicite
udaljenosti donjeg mijeSala od dna Sarznog kristalizatora. Tijekom provodena
eksperimenta medusobna udaljenost dvaju SBT mijesala iznosila je 0,08 m (S/D = 1),
promjer obaju mijesala bio je 0.08 m (D/dr = 0,33), dok su brzine vrtnje mijeSala
odgovarale vrijednostima Njs (N/Njs = 1). Ispitivane udaljenosti donjeg mijesala od dna

kristalizatora navedene su u tablici 5.

Tablica 5. Ispitivane udaljenosti donjeg mijesala od dna $arznog kristalizatora i

pripadajuce brzine vrtnje mijeSala koriStene pri mjerenjima.

c,m C/D N, 0. min! N/Nus
0,020 0,2 215 1
0,048 0,6 306 1
0,080 1,0 352 1
0,104 1,3 451 1

Dobiveni rezultati prikazani su na slici 23 kao odnos Ntm — C/D.
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Slika 23. Ovisnost bezdimenzijskog vremena homogenizacije o razli¢itim udaljenostima

donjeg mijesala od dna Sarznog kristalizatora (S/D = 1; N/Njs = 1; D/dt = 0,33)

43



P. Meié-Sidié, Diplomski rad Eksperimentalni dio

2.2.3. Analiza tokova kapljevine u Kkristalizatoru s dvama SBT
mijeSalima primjenom racunalnog programa VisiMix
Turbulent

Kristalizacija je provodena s dvama SBT mijeSalima s ciljem utvrdivanja
ovisnosti promjene prezasi¢enosti maticne otopine boraksa o udaljenosti donjeg
mijeSala od dna kristalizatora te 0 medusobnoj udaljenosti dvaju mijesala. U prvom
dijelu eksperimenta ispitivanja su provedena pri Cetiri razli¢ite udaljenosti donjeg
mijesala od dna $arznog kristalizatora, dok su u drugom dijelu eksperimenti izvodeni
pri Cetiri razli¢ite udaljenosti izmedu mijesala koja su se nalazila na zajednickoj
osovini. Pri tom su brzine vrtnje mijesala odgovarale vrijednostima Njs (N/Njs = 1).
Ispitivane udaljenosti mijeSala od dna kristalizatora prikazane su u tablici 6. dok su
udaljenosti izmedu mijesala pri kojima su provedena ispitivanja drugog dijela

eksperimenta dana u tablici 7.

Tablica 6. Ispitivanje udaljenosti donjeg mijesala od dna Sarznog kristalizatora i

pripadajuce brzine vrtnje mijesala koriStene pri mjerenjima.

c,m C/D N, 0. min! N/Nus
0,020 0,2 215 1
0,048 0,6 306 1
0,080 1,0 352 1
0,104 1,3 451 1
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Tablica 7. Udaljenost izmedu dvaju radijalnih mijeSala i pripadajuée brzine vrtnje

mijeSala koriStene pri mjerenjima.

S, m S/D N, 0. min? N/Nas
0,00 0,0 302 1
0,04 0,5 323 1
0,08 1,0 352 1
0,12 15 438 1

Za svaku ispitivanu poziciju SBT mijeSala izvrSena je vizualizacija tokova

kapljevine primjenom ra¢unalnog programa VisiMix Turbulent.

Odmah po pokretanju ovog racunalnog programa bilo je potrebno unijeti podatke

za koriSteni sustav:

() Visimix Turbulent (release 14)(11) - X

Project  Editinput  Calculate  Supplements  Lastmenu  Lastinputtsble  Window  View Help

Lz ES &k okE

EJ [CD1SD1] - GENERAL FLOW PATTERN (ARDROMIKAATEL.
W Tank types

r~Insulated Tarks without Jacket—————————————— -~ Tanks with Convertional Jacket ——————————————

Current chaice

F\atbulloml Eliptical | Canical | Flat battam Eliiptical Conical

~ Tanks with Half Pipe Coil Jacket——————————————— — Tanks with Embossed / Dimpled Jacket
Flat bottom

o | o] 2]

Flalbotluml Eliptical | Canical | Flat bottom Eliptical Conical |

C:\Users\petra\Desktop\2SBT\2 SBT.USH

Slika 24. Odabir oblika kristalizatora.

45



P. Meié-Sidié, Diplomski rad Eksperimentalni dio

() Visimix Turbulent (release 14)(11) — b
Project  Editinput Calculate  Supplements  Lastmenu  Lastinputtable  Window  View Help

LS 8wk okE

) [CD1SD1] - GENERAL FLOW PATTERN (APPROXIMATE C:\Users\petra\Desktop\258T\2 SBT.VSM
pe P

TANK WITH FLAT BOTTOM

Inside diameter m
Total tank height m
Total volume I—
Level of media m

olume of media m

For HELP

Cancel Choose new tank. Print.

Users\petra\Desktop\2SBT\2 S|

Slika 25. Unos geometrijskih karakteristika kristalizatora.

BB Visimix Turbulent (release 14)(11) — X
Project  Editinput Calculste  Supplements  Lastmenu  Lastinputtable Window View Help

L=ES 8% % 0kE

S (CD1SD1] - GENERAL FLOW PATTERN (AP Baffie types

FLAT BAFFLES TUBULAR BAFFLES

]

N Flat baffle - 2
[F:,:’I"ﬁf;"‘:;m' [at a distance Tubular baffle - 1 | Tubular baffle -
from the wall]
Flat baffle - 1

No fon the wall)
i Baffle

Current choice

Ok | Cancel| Help

De Dietrich

Reavertail hatfle No Baffle

Users\petra\Desktop\2SBT\2 SBT.

Slika 26. Odabir oblika razbijala virova.
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() Visimix Turbulent (release 14)(11) — b
Project  Editinput Calculate  Supplements  Lastmenu  Lastinputtable  Window  View Help

OzEs 8wk okE

Ci\Users\petra\DesktophPET SET pbtsbr.VSM

FLAT BAFFLE-1

[+ ]

L2 Jom =]
Dist. from bottom [0 Jfam ]
ngle to radius (fi) [teg -]

Cancel Choose new baffle Frint

:\Users\petra\Desktop\PBT SET\pbtsb

Slika 27. Unos geometrijskih karakteristika razbijala virova.

BB Visimix Turbulent (release 14)(11) — X
Project  Editinput Calculste  Supplements  Lastmenu  Lastinputtable Window View Help

L=ES 8% % 0kE

EJ [CD1SD1] - GENERAL FLOW PATTERp
W5 Impeller types

padde pitched paddle | disk hurbine: | radial tubine 1 | radial turbine 2

paddie

multistage

-L*. ] "

propeler Lightrin 4310 | tooth disk impeller | tooth disk impeller 1| anchorframe:

Cosingle  © mulistage

GLASS LINED IMPELLERS - Cancel|  Hep

Slika 28. Odabir koristenog mijesala.
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() Visimix Turbulent (release 14)(11) — b
Project  Editinput Calculate  Supplements  Lastmenu  Lastinputtable  Window  View Help

LS 8wk okE

) [CD1SD1] - GENERAL FLOW PATTERN (APPROXIMATE) C:\Users\petra\Desktop\258T\2 SBT.VSM

PADDLE. MULTISTAGE

Tip diameter [o0 Jfom -]
Impellers number E
Dist. between stages | 80 |[mm <]
Number of blades [ 4|

idih of blade [z Jfom -]
Dist. frombotom [ 80 |[mm <]
Rotational speed m
Motor power [aod w4

For HELP

Cancel Choose new impeller Print.

Users\petra\Desktop\2SBT\2 S|

Slika 29. Unos geometrijskih karakteristika koristenog mijesala.

BB Visimix Turbulent (release 14)(11) — X
Project  Editinput Calculste  Supplements  Lastmenu  Lastinputtable Window View Help

L=ES 8% % 0kE

) [CD1SD1] - GENERAL FLOW PATTERN (APPROXIMATE)

) 2 5BT] - Drawing of apparatus

C:\Users\petra\Desktop\25BT\2 SBT.VSM

DEMSITY AND TYPE OF MEDIS.

Average densiy [io2d kglcbm v

TYPE OF MEDIA

& Newtonian " Powerlaw nonNewtonian € CatteaunonNentorian

-1
Tt +Kxy" TR— =

i 2
T= min _
b=y BTy l+E=yt B~ i [1+(l"’) ]

Cancel Help

Users\petra\Desktop\2SBT\2 SBT.

Slika 30. Unos fizikalnih karakteristika mati¢ne otopine.
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VisiMix Turbulent racunalnim programom izvrSena je vizualizacija tokova u

primijenjenom Kristalizatoru (slika 31).

[®) Visimix Turbulent (release 14)(11) - [[2 SBT] - GENERAL FLOW PATTERN (APPROXIMATE)] - x
% project  Editinput  Calculate  Supplements  Lastmenu  Lastinputtable  Window View Hel EE
2l P ppl p P

DS &%kl o6E

For HEL. P press F1

C:\Users\petra\Desktop\2SBT\2 SBT.USH

Slika 31. Vizualizacija tokova u primijenjenom Kristalizatoru.

Takoder odredeni su i sljede¢i parametri mijesanja (slika 32):

e Turbulencija u sustavu,

e Hidrodinamika sustava.
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2.2.4. Vizualizacija tokova mati¢ne otopine boraksa pri razliitim
udaljenostima donjeg SBT mijeSala od dna SarZnog
kristalizatora

Primjenom racunalnog programa VisiMix Turbulent detaljno opisanog u poglavlju
2.1.2. izvrSen je prvi nacin vizualizacije tokova za razli¢ite udaljenosti mijesala od dna
Sarznog kristalizatora. Drugi nacin vizualizacije realiziran je fotografiranjem formiranih
tokova u laboratorijskim uvjetima. Fotografiranje tokova je provedeno postupkom
detaljno opisanom u poglavlju 2.1.2. Kao treser koristeni su Kristali boraksa prosje¢ne
veli¢ine 250 um, dok je kontinuiranu fazu Cinila otopina boraksa zasi¢ena na 25 °C. Ova
metoda fotografiranja temelji se na radu Ibrahimova i Nienova iz 1995. Udaljenosti

donjeg mijesala od dna kristalizatora navedene su u tablici 8.

Tablica 8. Ispitivane udaljenosti donjeg mijeSala od dna Sarznog kristalizatora i

pripadajuée brzine vrtnje mijesSala koriStene pri vizualizaciji formiranih

tokova.
C,m C/D N, 0. min* N/Nas
0,020 0,2 215 1
0,048 0,6 306 1
0,080 1,0 352 1
0,104 1,3 451 1

Na slikama 33 - 36 prikazani su dobiveni tokovi mati¢ne otopine pri razlic¢itim
udaljenostima donjeg mijeSala od dna $arznog kristalizatora uporabom VisiMix Turbulent

racunalnog programa i fotografiranjem.
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2.2.5. Promjena prezasi¢enosti mati¢ne otopine boraksa i Sirine
metastabilnih zona pri razli¢itim udaljenostima izmedu dvaju

SBT mijeSala

Udaljenost izmedu dvaju SBT mijesala takoder moze imati utjecaja na promjenu
prezasic¢enosti, ali i na Sirinu metastabilne zone mati¢ne otopine boraksa. Ispitivanja su
stoga u drugom dijelu eksperimenta provedena na Cetiri razli¢ite udaljenosti izmedu dvaju

mijeSala koja su se nalazila na zajednickoj osovini.

Udaljenost donjeg mijesala od dna iznosila je 0,08 m (C/D = 1), promjer koriStenih
mijesala bio je 0,08 m (D/dt = 0,33), a brzine vrtnje mijesala odgovarale su vrijednostima
Nss. Udaljenosti izmedu mijeSala pri kojima su ispitivanja provedena prikazane su u

tablici 9.

Tablica 9. Ispitivane udaljenosti izmedu dvaju radijalnih mijeSala i pripadajuce

brzine vrtnje mijeSala koriStene pri mjerenjima.

S, m S/D N, 0. mint N/Ngs
0,00 0,0 302 1
0,04 0,5 323 1
0,08 1,0 352 1
0,12 15 438 1

Rezultati utjecaja udaljenosti izmedu dvaju SBT mijeSala na promjenu
prezasi¢enosti mati¢ne otopine prikazani su na slici 36 kao odnos Ac —t.

Dok su rezultati ispitivanja utjecaja na Sirinu metastabilne zone prikazani kao odnos
Acmax — C/D (slika 37), s tim da su vrijednosti ACmax odredivane direktno iz grafa na slici
36.
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Slika 36. Ovisnost promjene prezasic¢enosti o razli¢itim medusobnim udaljenostima

dvaju SBT mijesala (C/D =1; N/Njs = 1; D/dt = 0,33).
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Slika 37. Ovisnost Sirine metastabilne zone o razli¢itim medusobnim udaljenostima

dvaju SBT mijegala (C/D = 1; N/Nys = 1; D/dr = 0,33).
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2.2.6. Utjecaj udaljenosti izmedu dvaju SBT mijeSala na
bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije

Na vrijednost bezdimenzijskog vremena homogenizacije osim udaljenosti donjeg
mijesSala od dna SarZnog kristalizatora, utjecaj moze imati i medusobna udaljenost izmedu
dvaju SBT mijesala. Vrijeme homogenizacije odredivano je postupkom koji je detaljno
opisan u poglavlju 2.1.2. uz uporabu otopine NaCl kao trasera. Ispitivanja su u ovom
dijelu eksperimenta provedena pri Cetiri razli¢ite udaljenosti izmedu mijesala koja su se
nalazila na zajednickoj osovini.

Pri tom je udaljenost donjeg mijesala od dna iznosila 0,08 m (C/D = 1), promjer
koristenih mijesala bio je 0,08 m (D/dt = 0,33), a brzine vrtnje mijesala odgovarale su
vrijednostima Njs. Udaljenosti izmedu mijeSala pri kojima su ispitivanja izvrSena
prikazane su u tablici 10.

Tablica 10. Ispitivane udaljenosti izmedu dvaju radijalnih mijesala i pripadajuce

brzine vrtnje mijesala koriStene pri mjerenjima.

S, m S/D N, 0. min- N/Nus
0,00 0,0 302 1
0,04 0,5 323 1
0,08 1,0 352 1
0,12 1,5 438 1

Dobiveni rezultati prikazani su na slici 38 kao odnos Nty — C/D.
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Slika 38. Ovisnost bezdimenzijskog vremena homogenizacije o razli¢itim medusobnim

udaljenostima dvaju radijalna mijesala (C/D = 1; N/Nys = 1; D/dr = 0,33).
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2.2.7. Vizualizacija tokova mati¢ne otopine boraksa pri razli¢itim
medusobnim udaljenostima dvaju SBT mijeSala

Primjenom racunalnog programa VisiMix Turbulent detaljno opisanog u poglavlju
2.1.2. je izvrSena Vvizualizacija tokova za razli¢ite medusobne udaljenosti dvaju SBT
mijesala postavljenih na zajednicku osovinu. Vizualizacije je takoder izvrSena
fotografiranjem formiranih tokova u Kristalizatoru. Kao treser su u ovom sluc¢aju koristeni
kristali boraksa prosje¢ne veli¢ine 250 um, dok je kontinuiranu fazu cCinila otopina
boraksa zasi¢ena na 25 °C. Udaljenosti izmedu dvaju SBT mijeSala pri kojima su

provedene vizualizacije tokova, navedene su u tablici 11.

Tablica 11. Ispitivane udaljenosti izmedu dvaju radijalnih mijeSala i pripadajuce

brzine vrtnje mijesala koriStene pri vizualizaciji formiranih tokova.

S, m S/D N, 0. min- N/Nus
0,00 0,0 302 1
0,04 0,5 323 1
0,08 1,0 352 1
0,12 1,5 438 1

Uporabom VisiMix Turbulent racunalnog programa i fotografiranjem tokova
formiranih pri razli¢itim medusobnim udaljenostima dvaju radijalnih mijesala dobiveni

su rezultati prikazani na slikama 39 — 42.
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Kristalizacija je proces koji se izvodi s ciljem izdvajanja ¢vrste faze iz plinovite,
kapljevite ili ¢vrste faze u kristalnoj formi i predstavlja jedan od najstarijih separacijskih
procesa kemijske industrije. Najveca prednosti tog separacijskog postupka je moguénost
dobivanja produkta visoke Cistoce i Zeljenih karakteristika uz male energetske troskove.
Posebno je prikladna za kemijske sustave izrazene viskoznosti, kao i sustave koji
sadrzavaju toksi¢ne tvari, odnosno kada je cilj dobiti monodisperznu raspodjelu kristala.
Kristalizacija se u industriji vrlo ¢esto provodi Sarznim postupkom. Osnovne prednosti
tog postupka su njegova relativna jednostavnost, lako odrzavanje te mogucénost
prilagodbe razli¢itim procesnim zbivanjima. Pomocu eksperimenata u SarZnom
kristalizatoru moze se analizirati utjecaj velikog broja operacijskih varijabli u relativno
kratkom vremenu. Najcesce koristen tip Sarznog kristalizatora u industriji je kristalizator
s hladenjem. Eksperimentalni podaci dobiveni u laboratorijskom mjerilu pomazu pri

izboru kristalizatora ve¢eg mjerila kojim ¢e se dobiti produkt Zeljenih karakteristika.

U ovom radu provodena je Sarzna kristalizacija dinatrijevog tetraborat dekahidrata,
poznatijeg pod komercijalnim nazivom boraks. Boraks je bijela kristalicna sol koja spada
u klasu karbonata, odnosno podklasu borata?®. Ima veoma Siroku primjenu kako u

domacinstvu, tako 1 u industrijskoj proizvodnji.

S obzirom da se SarZna kristalizacija provodi u suspenziji, za ocekivati je da njezina
ucinkovitost u znatnoj mjeri ovisi o na¢inu provedbe operacije mijeSanja. Ona predstavlja
jednu od najéesce izvodenih operacija u kemijskoj industriji i primjenjuje se kada se u
odredenoj koli¢ini materijala Zeli uspostaviti ujednacenost u mehanickom, kemijskom 1
termi¢kom smislu te ukoliko se Zeli ubrzati kemijska reakcija u sustavu, odnosno postici
Sto intenzivniji prijenos tvari i energije. Ovisno o broju prisutnih faza, mijeSanje se moze
provoditi u jednofaznim ili viSefaznim sustavima. S obzirom da su tijekom procesa
kristalizacije u sustavu nazo¢ne kapljevita 1 Cvrsta faza, mijeSanjem se nastoji ostvariti
Sto ujednacenija suspenzija kristala U mati¢noj otopini kako bi se ubrzao prijenos tvari i
energije tijekom procesa. U vecini dosada$njih istraZivanja koja su sagledavala utjecaj
mijeSanja na proces Sarzne kristalizacije ispitivanja su se provodila u kristalizatorima s
jednim mijeSalom. Medutim, ukoliko se na zajednicku osovinu doda drugo mijesalo
dolazi do znacajne promjene hidrodinamickih zbivanja u reaktorskom sustavu. Sveukupni

tok kapljevine u ovim sustavima je u funkciji karakteristika primijenjenih mijesala kao
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Sto su tip mijesSala, njegova geometrija, prisutnost ili odsutnost razbijala virova,

geometrija reaktora, odnosno reoloske karakteristike mati¢ne otopine.

U ovom radu cilj je bio sagledati utjecaj sveukupnog toka kapljevine u sustavu s

dvama turbinskim mjeSalima na Sirinu metastabilne zone boraksa.

Ispitivanja su u cijelosti izvrSena na aparaturi prikazanoj na slici 15. Aparatura se
sastojala od kristalizatora volumena 15 dm® u kojem su okomito na stjenke posude
postavljena Cetiri razbijala virova standardnih dimenzija (B=d+/10). Dna razbijala su
izvedena pod kutom od 45° kako bi se pospjesila cirkulacija kapljevine, tj. sprijecilo
nastajanje tzv. mrtvih zona. Omjer visine stupca kapljevine i promjera kristalizatora
(H/dt) iznosio je 1,3 te je stoga takav odnos zahtijevao uvodenje drugog mijesala na
zajednicku osovinu unutar ispitivanog sustava. S obzirom da se uvodenjem drugog
mijesala bitno mijenjaju hidrodinamicka zbivanja unutar reaktorskog sustava u ovom
radu nastojalo se sagledati kako tok kapljevine u kristalizatoru s dvama SBT turbinskim
mijesalima utjeCe na Sirinu metastabilne zone boraksa. Osnovne geometrijske

karakteristike koristenih mijeSala prikazane su na slici 17.

Prije provedbe kristalizacije boraksa bilo je potrebno odrediti brzine vrtnje mijesala
koje ¢e tijekom procesa osigurati stanje potpune suspenzije nastalih kristala. Jedan od
osnovnih ciljeva suspendiranja je posti¢i §to vecu brzinu prijenosa tvari uz odrZzavanje Sto
ravnomjernije raspodjele Cestica u promatranom sustavu. Potpuna suspenzija se javlja
kada su sve Cvrste Cestice u gibanju i niti jedna Cestica ne ostaje na dnu posude duze
vrijeme. Homogena suspenzija je ostvarena kada je koncentracija Cestica bez obzira na
veli¢inu, jednoliko raspodijeljena u posudi. Minimalni broj okretaja mijeSala ovisi o
rezimu suspendiranja, a moguc¢e ga je odrediti poznavanjem odnosa izmedu promjera
Cestice, X, 1 promjera posude za mijeSanje, D. Svaka mijeSalica ima svojstvenu
karakteristiku suspendiranja odredenu bezdimenzijskim grupama parametara kojima se
odreduju uvjeti suspendiranja. U ovom radu za odredivanje brzine vrtnje koja ¢e osigurati
stanje potpune suspenzije, N;s, koristena je metoda 0,9 H koja je detaljnije opisana u

poglavlju 1.1.4.
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Kako bi proces kristalizacije uopée zapoceo sustav je potrebno dovesti u stanje
prezasi¢enosti. Prezasi¢enost, koja je pokretacka sila kristalizacije, moze se posti¢i na
razli¢ite naCine kao npr. hladenjem ili uparavanjem mati¢ne otopine, kemijskom
reakcijom, isoljavanjem itd. U prezasi¢enoj mati¢noj otopini kristalizacija zapocinje
nukleacijom, a nastavlja se rastom stvorenih nukleusa, odnosno kristala. Medutim
mati¢na otopina se moze nalaziti u podrucju prezasi¢enosti bez da pritom dode do pojave
nukleacije. Naime, nukleacija zapocinje tek kada se dostigne granica talozenja. Podrucje
prezasi¢enosti otopine koje se nalazi izmedu krivulja topljivosti i granice talozenja
definirano je kao podruéje metastabilnosti, tj. metastabilna zona otopine. Sirina te zone,
odnosno pocetak nukleacije ovisi o brojnim procesnim parametrima kao $to su brzina
hladenja mati¢ne otopine, prisutnost otopljenih primjesa, temperatura zasic¢enja,
mehani¢ko djelovanje na otopinu itd. Sirina metastabilne zone izrazava se maksimalno
postignutim pothladivanjem, AT, ,,, 0dnosno maksimalno postignutom prezasi¢eno$cu

matic¢ne otopine Ac,, gy

Za odredivanje pocetka nukleacije, odnosno Sirine metastabilne zone, mogu se
koristiti razli¢ite metode. U ovom radu Sirina metastabilne zone odredivana je pracenjem
promjene koncentracije prezasi¢ene otopine boraksa, tj. pracenjem promjene apsolutne

prezasicenosti. Taj postupak je detaljno opisan u poglavlju 2.1.2.

Pojavom nukleacije, odnosno poc¢etkom izdvajanja ¢vrste faze iz maticne otopine,
u mati¢noj otopini se zbivaju bitne koncentracijske promjene koje se obicno izraZzavaju
pomocu apsolutne prezasi¢enosti. Apsolutna prezasi¢enost otopine predstavlja razliku
koncentracije soli u prezasi¢enoj otopini i1 koncentraciji koja odgovara ravnoteZnoj
topljivosti soli pri temperaturi mati¢ne otopine (izraz 23). Kontinuirano odredivanje
promjena koncentracije otopine, odnosno odredivanje prezasi¢enosti, neophodno je pri

definiranju kinetike procesa nukleacije, a potom i rasta kristala.

Naslici 21 prikazane su promjene apsolutne prezasi¢enosti otopine tijekom procesa
kristalizacije dinatrijevog tetraborat dekahidrata pri razli¢itoj udaljenosti donjeg mijesala
od dna Sarznog kristalizatora, odnosno pri razli¢itom omjeru C/D. Ispitivanje je izvrSeno
pri Cetiri razlicite pozicije donjeg mijesala u rasponu omjera C/D od 0.2 do 1.3 pri ¢emu
je medusobna udaljenost dvaju mijeSala te promjer mijesala odrzani konstantnim (S/D =
1; N =Nys; D/dr=0,33).
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U provedenim ispitivanjima uoc¢ava se da krivulje Ac - t imaju istovjetan oblik. Na
pocetku kontinuiranog hladenja vrijednost apsolutne prezasic¢enosti otopine linearno
raste, a potom nakon odredenog procesnog vremena postize svoju maksimalnu vrijednost
Acmax. Taj maksimum na krivulji pokazuje da su postignuti uvjeti pri kojima zapocinje
nukleacija. Ova vrijednost definira Sirinu metastabilne zone izraZzenu mnozinskim
koncentracijama. Nakon postignutog maksimuma slijedi opadanje vrijednosti apsolutne
prezasicenosti. Iz prikazanih rezultata dobivenih pri razli¢itim vrijednostima C/D uocava
se da vrijednosti tih omjera utjecu na izgled krivulje prezasi¢enosti. Linearan prirast
prezasicenosti otopine, sasvim jasno, ne ovisi o parametrima mijeSanja. On je iskljucivo
funkcija brzine hladenja mati¢ne otopine 1 topljivosti kristalizirajuée soli. Pove¢anjem
omjera C/D, maksimalna vrijednost prezasi¢enosti poprima nizu vrijednost. Dio krivulje
nakon postignutog maksimuma prezasi¢enosti posljedica je rasta nastalih nukleusa,

odnosno kristala.

Na slici 22 prikazane su vrijednosti ACmax tj. Sirine metastabilnih zona za razlicite
vrijednosti C/D. Utjecaj udaljenosti donjeg mijesala od dna Sarznog kristalizatora (C/D)
ispitivan je pri Cetiri razli¢ite pozicije mijeSala u rasponu omjera C/D od 0,2 do 1,3 pri
¢emu su medusobna udaljenost dvaju mijesala, kao i promjer mijesala konstantni (S/D =
1; N = Nys; D/dr = 0,33). Iz eksperimentalno dobivenih rezultata ovisnosti Sirine
metastabilne zone o omjeru C/D vidljivo je da se $irine metastabilnih zona znacajno
razlikuju. Za ocekivati je bilo da ¢e povecanjem vrijednosti Njs i $irina metastabilne zone
biti uza. Naime, povec¢anjem brzine vrtnje mijeSala raste i turbulencija u sustavu. Na taj
nacin veca je vjerojatnost sudara molekula tj. iona prisutnih u otopini 1 formiranje
stabilnih nukleusa. 1z rezultata ovih ispitivanja moze se uociti kako je najmanja ispitivana
udaljenost donjeg mijesala od dna (C/D = 0,2) rezultirala naj$irom metastabilnom zonom.
Nadalje, analizirajuci sve vrijednosti $irina metastabilnih zona primjetno je da pri omjeru
C/D = 0,6 dolazi do odstupanja od navedenog trenda $to ukazuje na odredenu promjenu

toka kapljevine unutar Kkristalizatora.

Medudjelovanje tokova generiranih od pojedinog mijesala, ovisno o parametrima
mijesanja (konfiguracija, brzina vrtnje, veli¢ina i pozicija mijeSala), moze rezultirati ili
poniStavanjem tokova ili pak njihovim superponiranjem. PoniStavanje tokova za
posljedicu ima slabljenje sveukupnog intenziteta konvekcijskog toka kapljevine, dok ¢e

u slucaju superponiranja do¢i do jaCanja konvekcijskog toka kapljevine. Veli¢ina uz
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pomo¢ koje saznajemo prirodu tog medudjelovanja, a samim tim dobivamo i uvid u
strukturu sveukupnog konvekcijskog toka kapljevine je vrijeme homogenizacije. Vrijeme
homogenizacije obicno se definira kao vremenski period potreban da se u sustav, u kojem
se provodi mijesanje, postigne odredeni stupanj homogenosti. Iz podataka o Ntm moguce
je procijeniti intenzitet ukupnog konvekcijskog toka, tj. cirkulacije u promatranom
sustavu. Eksperimentalni rezultati ovisnosti Ntm o brzini vrtnje mijeSala za ispitivane

konfiguracije prikazan je na slici 23.

Uporabom VisiMix Turbulent ra¢unalnog programa i fotografiranjem dobiven je jo§
potpuniji uvid u hidrodinamicka zbivanja u promatranom sustavu. VisiMix Turbulent
pruza viSe od stotinu razli¢itih parametara mijeSanja, ukljucujudi i vizualizaciju tokova.
Temelji se na klasi¢nom pristupu problemima primijenjene hidrodinamike koju su razvili
Kolmogoroff, Hinze i Levich omoguéavaju¢i modeliranje mikro i makro turbulencije.
Analiza tokova ra¢unalnim programom VisiMix Turbulent detaljno je opisana u poglavlju
2.1.2.

Vizualizacija tokova pri poziciji C/D = 0,2 ukazuje da je primjetna izrazita
deformacija donjeg toka mijeSala koji se zbog blizine dna komprimira te dobiva naznake
aksijalnog toka. Na fotografiji se uocava prijelaz iz radijalnog u aksijalni tok i pomijeranje
gornjeg toka donjeg mijesala u smjeru osovine mijesala. Ova pojava nije zamjetna kod
primjene VisiMix Turbulent ra¢unalnog programa. U tom slu¢aju primjetna je samo

kompresija toka u blizini dna, ali se radijalni karakter donjeg mijesala i dalje zadrzava.

I na fotografiji kao 1 na simulaciji uocava se slabija izmijeSanost mati¢ne otopine
u neposrednoj blizini povrsine kapljevine. Posljedica ovog pozicioniranja mijeSala je
smanjenje smi¢nih naprezanja §to se u konacnici odrazilo na §irinu metastabilne zone.
Promjenu Sirine metastabilne zone je veoma bitno odrediti prilikom izvodenja procesa
kristalizacije s obzirom da ona diktira mehanizam, kinetiku i brzinu nukleacije te utjece

na rast nastalih kristala, ali i na raspodjelu veli¢ina finalnog produkta.

Pri poziciji mijeSala C/D = 0,6 takoder se uocava transformacija toka kojeg generira
donje mijesalo. U literaturi je takoder zabiljezeno da pri radu s dva turbinska mijeSala
deformacija tokova zapocinje upravo pri udaljenosti C/D = 0,6. No bez obzira $to vrijeme
homogenizacije sustava nije najnize u ispitivanom rasponu veli¢ina C/D i premda brzina

vrtnje mijeSala (tj. Njs) je niza u odnosu na druge pozicije, Sirina metastabilne zone u
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ovom sluc¢aju je najuza. Razlog tome je vjerojatno povecana razina lokalne turbulencije
tj. turbulencije u podruc¢ju izmedu donjeg mijeSala i dna posude. Povecan stupanj
turbulencije u tom podrucju uzrokuje stvaranje stabilnih nukleusa pri nizem stupnju

prezasi¢enosti mati¢ne otopine u odnosu na ostale ispitivane pozicije dvaju mijesala.

Pri udaljenosti C/D = 1 tj. pri standardnoj konfiguraciji SBT mijeSala uocava se
izuzetno dobro slaganje tokova VisiMix Turbulent ra¢unalnog programa s tokovima
dobivenim digitalnim fotografiranjem. U ovom sluc¢aju ne postoje deformacije tokova kao
ni izrazenije medudjelovanje tokova razvijenih sa pojedinih mijesala. To je u skladu s
rezultatima dobivenim za bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije gdje je uocljivo da je

najniza vrijednost Ntm dobivena upravo pri ovoj konfiguraciji.

Poziciju C/D = 1,3 karakterizira velika udaljenost donjeg mijesala od dna
kristalizatora §to uzrokuje slabiji stupanj uzmije$anosti u neposrednoj blizini dna
reaktorske posude. To ocito rezultira povec¢anjem vremena homogenizacije sustava (slika
22). Identi¢ni rezultati dobiveni su VisiMix Turbulent programom i fotografiranjem.
Sagledavanjem Sirine metastabilne zone pri ovoj poziciji primjetno je da je ona neznatno
uza u odnosu na poziciju C/D = 1. Razlog tome je znacajno povecana vrijednost Njs, ¢ak
negdje i za 100 0. min', u odnosu na poziciju C/D = 1. Poveéana vrijednost Njs odrazava
se na stupanj turbulencije sustava, a samim tim i na vjerojatnost stvaranja stabilnih

nukleusa.

U drugom dijelu rada ispitivan je utjecaj razli¢itih udaljenosti izmedu dvaju SBT
mijeSala na prezasi¢enost i Sirinu metastabilnih zona mati¢ne otopine boraksa, a izraZzen

je pomoc¢u omjera S/D.

Promjena prezasi¢enosti mati¢ne otopine boraksa, u sluc¢aju kada se sagledava
medusobna udaljenost dvaju mijesala (S/D), sli¢na je rezultatima dobivenim pri razli¢itim
vrijednostima C/D (slika 36). Krivulje u Ac - t dijagramu imaju istovjetan oblik.
Primjetno je da su vrijednosti Acmax razliite pri razlic¢itim medusobnim udaljenostima
dvaju mijesala. Pove¢anjem vrijednosti omjera S/D maksimalna vrijednost prezasi¢enosti
tj. Sirine metastabilnih zona poprimaju nizu vrijednost. Ovisnost Sirine metastabilne zone

pri razli¢itim udaljenostima dvaju SBT mijesala prikazana je na slici 37.

Sagledavajuci vrijednosti vremena homogenizacije (slika 38), koje su dobivene u

drugom dijelu ispitivanja, nije primjetan znacajan utjecaj promjene udaljenosti izmedu
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dvaju mijesala na taj parametar. Medutim, i ovdje je uoceno da se najniza vrijednost
vremena homogenizacije postize kada je koristena standardna konfiguracija tj. pri S/D =
1.

I u ovom sluc¢aju, kako bi se dobio potpuniji uvid u hidrodinamicka zbivanja u
sustavu pri razli¢itim udaljenostima SBT mijeSala, izvrSena je vizualizacija strukture
razvijenih tokova. Koristenjem racunalnog programa VisiMix Turbulent i fotografiranjem

u tamnoj komori na nacine koji su opisani u poglavlju 2.1.2.

Analiza tokova mati¢ne otopine pri razli¢itim medusobnim udaljenostima dvaju
SBT mijesala (S/D) provedena je u rasponu omjera S/D od 0 do 1,5 pri ¢emu su udaljenost
donjeg mijesala, promjer mijesala, kao i brzina vrtnje bili konstantni (C/D = 1; N = Nys;
D/dt = 0,33).

Pri vrijednosti S/D = 0 tj. u slu¢aju kada su dva SBT mijesala medusobno spojena,
ona djeluju kao jedno mijesalo uvecanih dimenzija (w/D = 0,4). U tom slucaju u sustavu
je nazocan klasic¢an radijalni tok kojeg karakteriziraju dva kruzna toka - jedan iznad, a

drugi ispod mijesala.

Nadalje, pri vrijednosti S/D = 0,5 oba SBT mijeSala usmjeravaju kapljevinu u
radijalnom smjeru. Tok kapljevine okarakteriziran je velikim radijalnim brzinama, dok je
aksijalna komponenta brzine gotovo zanemariva. Sudarom kapljevine sa stjenkom
kristalizatora dolazi do dijeljenja svakog toka na dva nova od kojih jedan struji prema
povrsini, a drugi prema dnu kristalizatora. Na ovaj nacin se u sustavu formiraju Cetiri
kruZna toka, od kojih se dva nalaze u podrucju izmedu mijesala. Ispitivana pozicija ne
dozvoljava potpuno razvijanje tih dijelova radijalnih tokova te se uocava znacajna
interakcija tokova u podrucju izmedu dvaju mijesala gdje ujedno dolazi i do njihovog
ujedinjenja u povratni radijalni tok prema osovini. Ta interakcija tokova primjetna je i na

simulaciji dobivenoj u VisiMix Turbulent racunalnom programu i na fotografiji.

Pri standardnoj poziciji (S/D = 1) navedena interakcija je evidentno smanjena
premda je i dalje nazo¢na. Dok su kod pozicije S/D = 1,5 mijesala znacajno udaljena
jedno od drugog. U ovom slucaju primjetno je da dva mijesala djeluju potpuno neovisno
jedan od drugog. Na fotografiji se ¢ak moze uociti i podrucje slabije izmijeSanosti mati¢ne

otopine koje se nalazi u horizontalnoj osi reaktorskog sustava.
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S obzirom da je za radijalni tok kapljevine inace karakteristicno intenzivno smicno
naprezanje, ono ¢e uslijed djelovanja dvaju radijalnih tokova, dodatno ojacati.
Poveéanjem medusobne udaljenosti smi¢no naprezanje postaje intenzivnije. T0 potvrduju
I vrijednosti dobivene VisiMix Turbulent racunalnim programom. Odnos smic¢nog
naprezanja kojeg razvijaju radijalni tokovi u odnosu na vrijednost S/D prikazana je na
slici 43.

=
o

(N m?)

o B, N W B U1 O N 0 ©

S/ID

Slika 43. Utjecaj medusobne udaljenosti dvaju SBT mijeSala na smi¢no naprezanje

koje se razvija u sustavu.

Ovi rezultati ukazuju da je u sustavu s dvama SBT mijeSalima metastabilna zona
relativno Sira zbog intenzivnijih smi¢nih naprezanja koja djeluju na klastere te ne
dozvoljavaju njihovo udruzivanje u nukleus kriticne veli¢ine. Samim tim pocetak
nukleacije je odgoden bez obzira na stupanj izmijeSanosti sustava, odnosno vrijednost
Ntm. Primjetno je da se metastabilna zona pro$iruje s povecanjem omjera S/D unato¢
znacajnom porastu vrijednosti Nys (slika 37). Ocito je da su u ovom slu¢aju struktura

konvekcijskog toka fluida nadjacala utjecaj intenziteta turbulencije.
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Na temelju rezultata eksperimentalnih istrazivanja u kojima je ispitivan utjecaj
tokova kapljevine na Sirinu metastabilne zone boraksa u kristalizatoru s dvama SBT

mijeSalima mogu se donijeti sljedeci zakljuccei:

e Porast prezasi¢enosti mati¢ne otopine boraksa u pocCetnom periodu Sarzne
kristalizacije posljedica je iskljucivo fizikalnih svojstava tj. topljivosti boraksa te
brzine hladenja mati¢ne otopine. Promjena prezasi¢enosti u tom dijelu procesa
apsolutno ne ovisi 0 poziciji SBT mijesala tj. o sveukupnom konvekcijskom toku

unutar kristalizatora.

e Vrijednost maksimalno postignute prezasi¢enosti kao i pad prezasi¢enosti koji
potom slijedi znacajno ovise o udaljenosti donjeg mijesSala od dna kristalizatora,

kao 1 o medusobnoj udaljenosti dvaju mijesala koja se nalaze na istoj osovini.

e Bezdimenzijska vremena homogenizacije funkcija su udaljenosti donjeg mijesala
od dna kristalizatora. Najnize vrijednosti Ntm dobiju se u slucaju kada je vrijednost
C/D = 1. Pri razli¢itim medusobnim udaljenostima dvaju mijeSala promjena
vrijednosti Ntm je znatno manje izraZena, ali i u ovom sluc¢aju najniza vrijednost

se dobiva pri S/D = 1.

e NajSira metastabilna zona dobiva se pri najmanjoj udaljenosti donjeg mijesala od
dna kristalizatora (C/D = 0,2), a najuza pri poziciji C/D = 0,6. Sirina metastabilnih
zona u sustavima s dvama SBT mijeSalima, koja se nalaze na razlicitim
udaljenostima od dna kristalizatora (pri ¢emu je S/D = 1, N = N;s), su rezultanta
hidrodinamic¢kih zbivanja u kristalizatoru, a koja su posljedica razli¢itih
vrijednosti brzine vrtnje mijeSala, strukture te medudjelovanja tokova kao i1

smi¢nog naprezanja uzrokovanog djelovanjem SBT mijesala.

e Sirina metastabilne zone funkcija je i medusobne udaljenosti dvaju SBT mijesala.
Povecanjem vrijednosti S/D znacajno se povecava i Sirina metastabilne zone. To
povecanje takoder je posljedica hidrodinamickih zbivanja u kristalizatoru, ali prije

svega ga uzrokuju smicna naprezanja koja postaju izrazenija $to su mijesala
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medusobno udaljenija. Ta naprezanja djeluju na razbijanje klastera 1 sprjecavaju

njihovo udruzivanje u nukleus kriti¢ne veliCine.

e Primjenom VisiMix Turbulent raCunalnog programa mogu se dobiti informacije o
hidrodinami¢kim zbivanjima unutar kristalizatora, kao i vrlo korisne vizualizacije
tj. simulacije generiranih tokova. Program je narocito koristan u sustavu s dvama
mijesalima u kojem dolazi do interferencije tokova, a koja utjece na sveukupni

konvekcijski tok kapljevine.

e Uocljivo je da, pri odredenim ,,rubnim* slucajevima kod primjene dvaju SBT
mijesala, kao §to je pozicija C/D = 0,2 ili C/D = 0,6, ovaj program ne ukazuje na
odredene deformacije tokova koje se pojavljuju u blizini dna kristalizatora. Stoga
je preporucljivo da se za dobivanje $to potpunijeg uvida u hidrodinamicka
zbivanja u ispitivanom sustavu, uz primjenu VisiMix Turbulent racunalnog

programa, koristiti i tehnika digitalnog fotografiranja tokova.
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6.1. Simboli
A Povrina nastalog nukleusa, m?
a Red ukupnog rasta kristala, /
A, Povrsina kristala, m?
b Brzina hladenja otopine, °C h
C Udaljenost donjeg mijesala od dna posude, m
c Koncentracija otopine, mol dm
Cc Koncentracija na granici adsorpcijskog sloja, mol dm

c*  Ravnotezna topljivost, mol dm=

Cs Koncentracija otopine na temperaturi zasi¢enja, mol dm
D Promjer mijesala, m

Dan  Koeficijent difuzije, m? s

dr Promjer posude, m

Fr Modificirana Froudova znacajka, /

g Gravitacijska konstanta, m® kg™ s

H Visina stupca kapljevine, m

L Linearna dimenzija kristala, m

K Konstanta ovisna o geometrijskim karakteristikama sustava, /

Kq;c Konstanta brzine rasta kristala, /

k Boltzmanova konstanta, m? kg s Kt
ky, Konstanta proporcionalnosti, var.

kq Koeficijent prijelaza tvari, m s*

Km Konstanta vremena homogenizacije, s*
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k., Konstanta brzine povrsinske reakcije, m s
m Masa, kg

n Red sekundarne nukleacije

ne Broj analiziranih uzoraka.kristala

N Brzina vrtnje mijesala, o. min™
Np Znacajka snage mijesSanja, /

Ntm  Bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije, /

Nys  Brzina mijeSanja potrebna za postizanje stanja potpune suspenzije, 0. min™

P Snaga mijeSanja, W
r Polumjer nukleusa, m
re Polumjer nukleusa kriti¢ne veli¢ine, m

Rem  Modificirana Reynoldsova znacajka, /
S Udaljenost izmedu mijesala, m

T Temperatura nukleacije, °C

tm Vrijeme homogenizacije, s

Ts Temperatura zasi¢enja otopine, °C

U(t) Stupanj homogenosti, %

1% Volumen nastalog nukleusa, m?

W Sirina lopatica, m

a Kut izmedu razbijala virova 1 dna kristalizatora, °
)i Sirina razbijala virova, m

y Masena koncentracija kristala u otopini, kg m

Ac Apsolutna prezasi¢enost, mol dm™
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ACmax Maksimalno postignuto prezasi¢enje, mol dm™

AG: Aktivacijska energija potrebna za nastajanje ¢vrste faze u sustavu, J
AG,;, Ukupna promjena Gibbsove energije pri nukleaciji, J

AG, Promjena Gibbsove energije po molarnom volumenu nastale &vrste faze, ] m*
ATmax Maksimalno postignuto podhladenje, °C

ép Debljina difuzijskog grani¢nog sloja, m

UL Viskoznost kapljevite faze, Pa s

pL Gustoca kapljevite faze, kg m™

o Relativna prezasi¢enost, %

() Znacajka funkcije snage, /

@y Volumni faktor oblika kristala, /

¢, PovrSinski faktori oblika kristala, /



