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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Izvrsiti Sarznu kristalizaciju dinatrijevog tetraborat dekahidrata iz otopine zasi¢ene pri
temperaturi od 30 °C i hladene do temperature od 10 °C, brzinom od 6 °C h™'. Provesti

granulometrijsku analizu dobivenih kristala te odrediti srednji maseni promjer produkata.

2. Sagledati utjecaj promjera, d,,, PBT mijeSala (turbinskog mijeSala s Cetiri lopatice nagnute
pod kutom od 45°) na minimalnu brzinu vrtnje mijeSala potrebnu za postizanje stanja
potpune suspenzije kristala dobivenih u prethodnom procesu. Ispitivanja provoditi pri

omjerima promjera mijesala i kristalizatora di,/T = 0,43; 0,53 1 0,63.

3. Izvrsiti usporedbu eksperimentalno odredenih minimalnih brzina vrtnje potrebnih
za postizanje stanja potpune suspenzije boraksa pri koriStenim promjerima PBT

mijesSala s vrijednostima izracunatim pomocu Zwieteringova izraza za iste uvjete.

4. Za svaki pojedini promjer mijesala odrediti kritiénu brzinu vrtne mijesSala za
postizanje stanja potpune suspenzije boraksa pri djelovanju amplitude ultrazvuka u

iznosu od 20, 25, 30 1 40 %.
5. Odrediti ukupnu snagu privedenu sustavu prilikom mijeSanja trima koriStenim
mijeSalima te prilikom istodobnog utjecaja mijeSanja i ultrazvu¢nog djelovanja pri

stanju potpune suspenzije kristala boraksa.



SAZETAK

U ovom radu je sagledan utjecaj promjera aksijalnog PBT mijesala (engl. pitched blade
turbine) te amplitude ultrazvuka, A4, na kriticnu brzinu vrtnje mijeSala, Njs pri
suspendiranju  kristala natrijevog tetraborat dekahidrata (boraksa) u Sarznom
kristalizatoru standardnih dimenzija koji je sadrzavao razbijala virova. Ova ispitivanja
provedena su u svrhu utvrdivanja brzine vrtnje koriStenih mijeSala za naknadnu
provedbu sonokristalizacije boraksa u mijesaju¢em Sarznom kristalizatoru s hladenjem.
U prvom dijelu rada izvrSena je Sarzna kristalizacija boraksa iz otopine zasi¢ene pri
temperaturi od 30 °C, te su odredene granulometrijske karakteristike kristala. Potom je
izvrSeno suspendiranje kristala u zasi¢enoj mati¢noj otopini s tri promjera PBT mijeSala
(dw/T = 0,43, 0,53 1 0,63). Pri svakom promjeru je prvo odredena minimalna brzina
vrtnje mijeSala potrebna za postizanje stanja potpune suspenzije kristala, Nis,
primjenom Zwietringova kriterija 1s. Potom je pri djelovanju Cetiriju razliitih
amplituda ultrazvuka takoder za svaki promjer mijeSala odredena kriti¢na brzina vrtnje
mijeSala spomenutim kriterijem. Kako bi se sagledali energetski zahtjevi sustava
izmjeren je zakretni moment pri provedbi mijeSanja kao i koli¢ina osjetne topline koja
se tijekom sonofikacije u sustavu povecavala. Iz ovih veli¢ina konacno je izraCunat
ukupan utroSak snage privedene sustavu. Rezultati su ukazali da se kriti¢na brzina vrtnje
mijeSala za postizanje stanje potpune suspenzije kristala mijenja s promjenom promjera
mijeSala. Ova pojava posljedica je promjene strukture toka kapljevine koja prati
promjenu veli¢ine mijeSala. Utvrdeno je takoder da se pri ultrazvu¢nom djelovanju
stanje potpune suspenzije kristala postiZze pri manjoj vrijednosti Njs, medutim utjecaj
ultrazvuka ovdje je znac¢ajno manje izrazen od promjera mijeSanja. U radu je takoder
utvrdeno koji od ispitivanih uvjeta istodobnog djelovanja mijeSanja i1 ultrazvuka

zahtijevanju najnizi utrosak snage pri suspendiranju koristenih kristala.

Kljuéne rijeéi: suspendiranje, kriticna brzina vrtnje mijesala, promjer PBT mijesala,

amplituda ultrazvuka, boraks.



SUMMARY

In this work the influence of pitched blade turbine (abbrev. PBT) diameter and
ultrasonic amplitude, 4, on just suspended impeller speed, Njs, of sodium tetraborate
decahydrate (borax) crystals in a batch baffled crystallizer was investigated. These tests
were carried out in order to determine the PBT impeller speed for the subsequent
sonocrystallization of borax in an agitated batch cooling crystallizer.

In the first part of the work, crystallization of borax from a solution saturated at 30 © C
was performed, and the properties of the product obtained were determined. Then, the
crystals were suspended in saturated mother liquor at three diameters of PBT impeller
(dw/T = 0,43; 0,53 and 0,63). At each of the impeller diameter, the minimum impeller
speed required to achieve the state of complete crystal suspension, Njs, was determined
applying Zwietring's criterion 1s. Then at four different amplitudes of ultrasound, just
suspended impeller speed at each of PBT impeller used were determined by the same
criterion. In order to estimate the energy requirements of the systems, during the mixing
the torque was measured, as well as the amount of sensitive heat that increased during
sonication of the system. From these quantities, the power consumption brought to the
system was finally calculated.

The results indicated that the critical impeller speed to achieve the state of complete
suspension of the crystal changes with the change of PBT impeller diameter. This
phenomenon is a consequence of the changes in fluid flow pattern caused by the size of
impeller. It has also been found that under ultrasonic action, the state of complete
suspension of crystals is achieved at a lower Njs value; however, the influence of
ultrasound here is significantly less pronounced than this of impeller diameter. In this
work is also determined which of the tested conditions of simultaneous mixing and
ultrasonic actions required the lowest power consumption when suspending the crystals

used.

Keywords: suspending, just suspended impeller speed, PBT impeller diameter,
ultrasounic amplitude, borax.



uvoD

Kristalizacija je toplinski proces koji se provodi u svrhu nastajanja nove faze iz
postojece smjese tvari. Obi¢no se provodi u suspenziji, a ukoliko se provodi Sarzno,
kristalizator predstavlja posudu za mijeSanje standardnih dimenzija u kojoj se mogu
koristiti razliciti tipovi mijeSala od kojih svaki generira specifi¢ni tokove kapljevine. Za
vrijeme provodenja operacije kristalizacije mijeSanje ima velik utjecaj na svaki od
stupnjeva procesa; nukleaciju i rast kristala. Na pocetku, ukoliko se kristalizacija
provodi iz bistre prezasi¢ene otopine, mijeSanjem se postize homogenizacija sustava, tj.
ujednacenje prezasi¢enosti. Potom, u daljnjoj provedbi procesa mijesanje utjeCe na
pocetak nukleacije tako $to utjee na Sirinu metastabilne zone. Utjecaj mijeSanja na
prijenos tvari i topline u ovom procesu zamjetan je i1 prilikom naknadnog rasta kristala.
Optimizacija uvjeta mijesanja za jedan od stupnjeva kristalizacijskog procesa ne mora
nuzno predstavljati optimalne uvjete mijeSanja za cijeli proces. Kada se dogodi da
parametri mijeSanja optimalni za jedan od stupnjeva kristalizacije nisu zadovoljavajuci
za neki drugi tada se uvjeti mijeSanja optimiziraju za onaj stupanj koji se smatra
utjecajnijim na dobivanje produkta Zeljenih svojstava.’

Za dizajniranje reaktora u kojima ¢e se provoditi proces kristalizacije potrebno je
razumjeti hidrodinamiku sustava, tj. kompleksne interakcije toka koji nastaje uslijed
mijeSanja, turbulencije i pojavu nakupljanja ¢vrste faze na dnu reaktora te prijenosne
pojave koje prate ovu operaciju. Vazno je poznavanje 1 parametara mijeSanja koji utjecu
na spomenute karakteristike kao Sto su tip mijeSala, snaga mijeSnja, broj lopatica
mijeSala i dr.

Osim mijeSanja, na kristalizaciju velik utjecaj ima i primjena ultrazvuka. Ultrazvu¢nom
kristalizacijom se pojednostavljuje kontrola razli€itih parametara koji utjecu na rezultat
procesa; skrac¢ivanje vremena indukcije, smanjenje Sirine metastabilne zone, kontrola
nad brzinom nukleacije i brzinom rasta kristala.

Zbog prethodno navedenih razloga proces kristalizacije je jedan od procesa Cija je
provedba vrlo komplicirana i zahtjeva opSirnu analizu svakog stupnja. S druge strane,
provedba operacije sagledava i analizu energetskih troSkova te je potrebno naci one
uvjete koji ¢e osigurati povoljne uvjete za dobivanje kristala zeljenih karakteristika pri
optimalnim uvjetima mijeSanja. Prilikom provedbe mijeSanja u kristalizatoru povoljni

se smatraju oni koji osiguravaju ugradnju svih kristala u mati¢nu otopinu, tj. oni koji



osiguravaju njihovu suspendiranost. To stanje okarakterizirano je minimalnom brzinom

vrtnje mijesala za postizanje stanja potpune suspenzije, Nys.

U ovom radu se izvrSilo sagledavanje utjecaja promjera PBT mijeSala na
postizanje stanja potpune suspenzije kristala boraksa u Sarznom kristalizatoru s
hladenjem bez i s ultrazvu¢nim djelovanjem razli¢ite amplitude. Ovaj rad predstavlja
preliminarna istrazivanja za utvrdivanje minimalne brzine vrtnje PBT mijesala
razli¢itog promjera pri naknadnoj provedbu sonokristalizacije boraksa u Sarznom

kristalizatoru s hladenjem.
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1. OPCI DIO



1.1. MIJESANJE

Mijesanje je tehnoloska operacija koja je se primjenjuje u velikom broju industrijskih
procesa. Svrha mijeSanja je smanjenje bilo toplinskog i/ili koncentracijskog gradijenta,
homogenizacija sustava, povecanje brzine prijenosa tvari i energije i ubrzavanje
kemijske reakcije, ukoliko je istu u sustavu potrebno provesti.' Mijesanje se koristi za
ujednacavanje svojstava kapljevina i krutina, suspendiranje ¢vrste faze u kapljevitoj kao
1 za dispergiranje plinske faze u kapljevitoj. MijeSanje se moze primjenjivati u svim
agregatnim stanjima i njihovim kombinacijama. 1z navedenog je jasno da postoje dva
osnovna oblika mijeSanja: jednofazno 1 viSefazno mijesanje.

Jednofazno mijesanje je jednostavniji oblik mijeSanja koji podrazumijeva
homogeniziranje mjesljivih kapljevina. Visefazno mijeSanje se odvija ukoliko su u
sustavu prisutne dvije ili viSe faza. To mogu biti: dvije kapljevine koje se ne mijesaju,
kapljevita i ¢vrsta faza te plinovita i kapljevita faza.

S hidrodinamickog stajaliSta mijeSanje je optjecanje kapljevine oko lopatica mijeSala.
Kada se provodi pri manjim brzinama vrtnje mijeSala, strujanje oko lopatica je
laminarno, 1 odvija se pravilno u slojevima. UzmijeSanost u tom slucaju jako je mala.
Povecavanjem brzine vrtnje mijeSala, zbog sila inercije, dolazi do odvajanja kapljevine
s lopatica 1 stvaranja vrtloga. U ovom slucaju strujanje je turbulentno i nepravilno.
Najveca brzina kapljevine se postize na rubovima lopatica, dok je tlak na rubovima
lopatica je manji od onoga u kapljevini ispred lopatice. Velik utjecaj na mijeSanje osim
vrste strujanja ima i geometrija posude 1 oblik mijesala, tj. tip mijesala.

MijeSanje se uglavnom provodi u posudi standardnih dimenzija, poznatoj pod nazivom
Rustonova mijesSalica. U takvoj mijeSalici promjer mijeSala, d,, iznosi 1/3 promjera
posude, 7, dok je visina stupca kapljevine jednaka promjeru posude (H = 7). Udaljenost
mijeSala od dna posude, /3, iznosi 1/3 visine stupca kapljevine. Posuda sadrzi Cetiri
razbijala virova ¢ija Sirina, o, iznosi 1/10 ilil/12 promjera posude (Slika 1). MijeSanje se

provodi pomocu elektromotora koji pomocu osovine pokre¢e mijesalo.



a

Slika 1. Geometrijske karakteristike posude za

e v .2
mijesanje

=

Vrijede pravila: T=H ; hs= H/3 = T/3.
H

Tablica 1. Tipovi mijesala i podrucje njihove primjene

Mijesalo s ravnim lopaticama-

(engl. Straight blade turbine)

Lopatica paralelna s osi mjesala-
radijalni tok

Mijesalo sa zaobljenim
lopaticama-

(engl. Sweptback turbine)

Lopatica paralelna s osi mjesala-
radijalni tok

Disk turbina-

(engl. Rushton turbine)

Lopatica paralelna s osi mjesala-
radijalni tok

Turbina sa zaobljenim
lopaticama-

(engl. Hollow blade turbine)

Lopatica paralelna s osi mjesala-
radijalni tok

Propelersko mijesalo-

(engl. Propeller)

Lopatica nagnuta pod kutom
manjim od 90° u odnosu na os
rotacije- aksijalni tok

Turbinsko mijesalo s nagnutim
lopaticama-

(engl. Piched blade turbine)

Lopatica nagnuta pod kutom 45° u
odnosu na os rotacije- aksijalno-

radijalni tok

Spiralna mijesala —

(engl. helical- ribbon impeller)

Veoma viskozne kapljevine-
zauzima velik volumen posude za
mijeSanje
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Slika 2. Prikaz osnovnih tokova kapljevine s obzirom na tip mijesala’

Ovisno o geometriji mijesala u mijesalici se stvara karakteristi¢an tok kapljevine koji se
uglavnom dijeli na radijalni i1 aksijalni tok kapljevine. Aksijalni tok kapljevine u posudi
razvija se pri koriStenju mijeSala kod kojih je lopatica nagnuta pod kutom manjim od
90° u odnosu na os rotacije. Kapljevinu mijesalo odbacuje prema dnu posude odakle uz
stijenku struji prema povrsini kapljevine.

Radijalni tok kapljevine u posudi razvija se pri koriStenju mijeSala ¢ije su lopatice
paralelne s osi mijeSala. Kapljevina se odbacuje radijalno, tj. u smjeru radijusa mijeSala
prema stijenci posude odakle se dijeli na dva podtoka: jedan struji prema dnu , a drugi

prema povrsini kapljevine.

spiralna (traka)

Viskoznost, cP

104

spiralna (vijak)

sidrasta (veéa A)

lopatasta

10°

sidrasta

102

propelerska
turbinska ~ ravne lopatice

Vrste mijesala

Slika 3. Podrucja primjene tipova mijesala s obzirom na viskoznost kapljevine >



1.2.  SUSPENDIRANJE

Mijesanje kapljevite faze s Cesticama netopljive Cvrste faze poznato je pod nazivom
suspendiranje. Ova operacija se provodi u svrhu sprje¢avanja talozenja ¢vrste faze na
dnu posude ili plutanja Cestica na povrSini kapljevine ovisno o odnosu gustoca
kapljevite i &vrste faze. Cvrsta faza moZe biti prisutna u suspendiranom sustavu kao
element koji ne sudjeluje izravno u reakciji.* Cest je sludaj da se suspendiraju krute
Cestice katalizatora, u kapljevitim reakcijskim sustavima, zbog povecanja reakcijske
povrSine. Dobra izmijeSanost u ovakvim sustavima omoguéava ubrzan i olakSan
prijenos tvari i energije tijekom procesa.
U industrijskom mjerilu ova operacija se koristi pri:

e disperziji krutina,

e otapanju Cvrste tvari,

e kristalizaciji i percipitaciji,

e adsorpciji, desorpciji i ionskoj izmjeni,

e pri reakcijama izmedu c¢vrste 1 kapljevite faze- zbog povecanja reakcijske

povrsine,

e pri procesima polimerizacije.

Suspendiranje se najcesS¢e provodi u mijeSalicama Rushtonovih dimenzija prikazane na
Slici 1, te se uglavnom koriste mijeSala koja razvijaju u posudi aksijalni tok kapljevine —
propelersko ili turbinsko mijesalo s nagnutim lopaticama. Kvaliteta suspenzije ovisi o
kompleksnoj interakciji izmedu toka koji stvara mijeSalo, turbulencije 1 nakupljanju
¢vrste faze. Suspendiranje u reaktorima s mijeSanjem je okarakterizirano minimalnom
brzinom vrtnje mijeSala pri postizanju stanja potpune suspenzije. Vazan faktor u
dizajniranju 1 provodenju procesa suspendiranja u reaktorima je odredivanje stanja
suspenzije u kojem se Cestice ne zadrzavaju na dnu reaktora duze vrijeme. Odredivanje
ovog stanja je vazno da bi se postiglo Sto bolje izvodenje procesa u reaktoru. Pri
dizajniranju reaktora vazno je razumijevanje ovih procesa i njihovog hidrodinamickog
utjecaja. Isto tako vazno je poznavanje toka kapljevine (struktura toka, turbulencija,
intenzitet toka, raspodjela Cestica unutar suspenzije) i1 razumijevanje utjecaja razlicitih
parametara unutar sustava kao Sto su: tip mijeSala, snaga, broj lopaticana, Zeljeni

rezultat procesa. >



Ovisno o stupnju suspendiranosti ¢vrste tvari moze se govoriti o razli¢itim stanjima
suspenzije:

e stanju nepotpune suspenzije,

e stanju potpune suspenzije,

e stanje intermedijalne suspenzije,

e stanje homogene suspenzije.

Stanje kod kojeg postoji nakupina Cestica na dnu posude koja miruje ili se periodicki
obnavlja naziva se stanje nepotpune suspenzije. Za ovo stanje je karakteristicno da
sadrZzaj nakupina ne raste s vremenom. Stanje potpune suspenzije predstavlja ono stanje
kod kojeg su Cestice podignute s dna i1 nalaze se u stanju gibanja. Najc¢eS¢e se odreduje
Zwieteringovim kriterijem, prema kojemu je zadrzavanje Cestica na dnu posude krace
od 1-2 s. Stanje homogene suspenzije odgovara stanju suspenzije kod kojeg su
koncentracija i veli€ina Cestica ujednaceno rasporedene u sustavu. Stanje intermedijalne
suspenzije predstavlja stanje izmedu potpune i homogene suspenzije. Pri postignutom
stanju homogene suspenzije povecanje brzine vrtnje mijeSala ne doprinosi vecoj
homogenosti sustava.' Prijelaz iz jednog u drugo stanje suspenzije postize se

povecanjem brzine vrtnje mijesala (Slika 4).

brzina vrtnje mijeSala
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Slika 4.Stanja suspenzije: a) stanje nepotpune suspenzije , b) stanje potpune suspenzije,

¢) stanje homogene suspenzije



Minimalna brzina vrtnje mijesSala pri postizanju stanja potpune suspenzije (engl. just
suspended impeller speed) Njs, je ona brzina pri kojoj su sve Cestice podignute s dna
reaktora. lako je koncept Njg star 60 godina i veoma subjektivan nacin odredivanja
minimalne brzine vrtnje pri postizanju stanja potpune suspenzije, jo$ uvijek se koristi
kao jedan od glavnih parametara pri dizajniranju sustava za provodenje suspendiranja. S
fizikalnog glediSta stanje suspenzije Cvrstih Cestica je u potpunosti odredeno
hidrodinamikom i turbulencijom koja vlada u reaktoru.

U sustavu ¢vrsto- kapljevito moguée je vizualno promatrati kvalitetu suspendiranja. U
sustavu se razlikuju dva podrucja- podrucje oblaka cvrste faze nastalog uslijed
mijeSanja i podrucje bistre kapljevine iznad njega. Visina oblaka ovisi o: postojecim
karakteristikama kapljevine 1 ¢vrste faze, konfiguraciji mijeSalice 1 mijesSala 1 brzini
vrtnje mijesala. Kada visina oblaka dosegne 90% vrijednosti visine kapljevine u posudi
standardnih dimenzija, brzina vrtnje mijeSala smatra se takoder minimalnom brzinom
vrtnje mijeSala pri postizanju stanja potpune suspenzije- Njs prema Einenkelov-
Mershmannovom kriteriju.’ Ovakav nadin odredivanja minimalne brzine vrtnje pri
postizanju stanja potpune suspenzije je mnogo objektivniji u odnosu na Zwieteringov
kriterij.

Od velike je vaznosti Sto tocnije predvidanje kvalitete suspendiranja pri razli¢itim
brzinama vrtnje mijesala. Jedan od kriterija za odredivanje kvalitete stanja suspenzije se

temelji na odstupanju koncentracije ¢vrste tvari i1 prikazan je jednadzbom:

7= %Z (Cacvg B 1)2 (D)

Pri stanju nepotpune suspenzije vrijednost odstupanja ¢ je manja od 0,2. U stanju tek
postignute suspenzije (just suspended) vrijednost ¢ varira izmedu 0,2 i 0,8, a pri stanju
homogene suspenzije vrijednost odstupanja je manja od 0,2 <o <0,2.

Za raCunanje minimalne brzine vrtnje mijeSala pri stanju potpune suspenzije koristi se
Zwieteringov izraz. Po ovom izrazu izvedene su korelacije iz dimenzijske analize i
procijenjeni eksponenti iz dobivenih rezultata analize. Na osnovu ovih ispitivanja dani

su analiti¢ki izrazi:



0.2
dm

0,1 7.0.45 013 _
Re™ Fr (dp) X" =S5 (2)

Gdje je: S Zweiteringova bezdimenzijska konstanta koja ovisi o tipu mijeSala i moze se

nadi u literaturi ili eksperimentalno odrediti, X je maseni udio ¢vrste faze u suspenziji.

Korelacija moze biti preoblikovana u izraz:

0,45
=Sy 0,1 [gc(ps —pl)] X0’13dp0'2dm_0'85 (3)

gdje je:

u- kinemati¢ka viskoznost (m*s™),

g.- konstanta gravitacijskog ubrzanja (9,81 m s™),

pe- gustoca Cestice (kg m™),

pL- gustoéa kapljevine (kg m™),

d,- promjer Cestice (m),

dm- promjer mijesala (m).

Nedostatak Zwieteringovog kriterija je u tome §to se promatra samo dno posude bez
obracanja pozornosti na ostale dijelove posude. Zbog toga se Cesto koriste Einenkel -

Mershmannov kriterij.



1.2.1. Snaga mijeSanja

Za provodenje bilo kojeg procesa potrebna je energija. Snaga mijeSanja predstavlja
koli¢inu utroSenog rada u jedinci vremena koji je potreban za postizanje odredenog

stupnja uzmijeSanosti.

Faktori koji utjeCu na snagu mijesanja su:
e Dbrzina vrtnje mijesala, N,
e gustoca kapljevine, pr,
e promjer mijeSala, dp,
o viskoznost kapljevine, u;,

e gravitacijsko ubrzanje, g.
Snaga mijeSanja se izrazava kao funkcija svih prethodno navedenih faktora.
P=f (d, N, pv, . 8) “4)
Snaga mijeSanja se moze prikazati:

N, = K-Re™:-Fr™ (5)

N, predstavlja znacajku snage mijeSanja:

P

N :ﬁ
pr*N°-dp (6)

p

Vrijednost modificirane Reynoldsove znacajke izraZena je:

‘N -dp”
Re= PL 2 %m
" (7
Fr je modificirana Froudova znacajka:
oo N ®)
g



Radi jednostavnosti ova jednadzba se moze prikazati i preko funkcije snage ¢:

Ez K- Re™
Frm
tj.
¢ = K-Re™

)

(10)

U sustavima kod kojih ne dolazi do stvaranja virova, tj. imaju ugradena razbijala virova

faktor gravitacije nema velik utjecaj, eksponent Fr znacajke postaje nula a Fr =1 izraz

se svodi :

¢ =N, =K - Re™

Graficki prikaz ovisnosti znacajke funkcije snage o Reynoldsovoj znacajci naziva se
krivulja snage. Krivulja snage je razliCita za razli¢ite tipove mijeSala. Ukoliko se ne
mozZe u literaturi pronaci krivulja snage za neko mijesalo onda je potrebno

eksperimentalno izmjeriti i snimiti krivulju snage za taj tip mijesala. '~

@® = konst.

Sustav s razbijalima
/ virova

/ Sustav bez razbijala
virova

— \I’ >

DE

. . s - v
laminarno prijelazno ' turbulentno

v

Re

Slika 5. Krivulja snage 3

(11)
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1.3.  KRISTALIZACIJA

Kristalizacija je separacijski proces u kojem dolazi do izdvajanja ¢vrste faze u obliku
kristala iz kapljevite, plinovite ili druge cvrste faze. U industriji se kristalizacija
najcesce koristi za procisS¢avanje konacnog produkta.
Kako bi se postigli uvjeti za kristalizaciju, otopinu iz koje se zeli kristalizirati mora se
dovesti u stanje prezasi¢enosti. Stanje prezasi¢enosti otopine moze se posti¢i na vise
nacina. Ovisno o tome na koji je nafin postignuto stanje prezasi¢enosti otopine
razlikujemo nekoliko vrsta kristalizacija:

e kristalizacija isparavanjem,

e kristalizacija hladenjem,

e kristalizacija isoljavanjem- uz dodatak tvari koja sadrzi zajednicki ion kao i tvar

koja kristalizira,
o kristalizacija uz kemijsku reakciju —precipitacija,

o kristalizacija iz talina.

otapalo otapalo
OtOPIN e Filtracya JR— l‘x..mjc — suicnje knistal
I (mehanicki) kristala 9 ittt
PR P . Hladenje o8 )
kristalizacyja talina  — . — usitnjavanje

kristala
\ 2 Taljenje
e kristala

Slika 6. Proces kristalizacije sastavljen od niza operacija

Proces kristalizacije zapocCinje u prezasi¢enoj otopini koja se dobiva prevodenjem
zasiene otopine u prezasi¢enu razli¢itim metodama. Nakon Sto otopina postane
prezasi¢ena dolazi do prekoracenja termodinamicke stabilnosti, tj. naruSava se stanje
ravnoteze. Kristalizacija zapoCinje nukleacijom, a nastavlja se rastom stvorenih kristala.
Vazno neravnotezno svojstvo prezasic¢ene otopine o kojem ovisi pocetak nukleacije je

$irina metastabilne zone.’
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concentration c*, ¢

Metastabilna zona je podrucje prezasi¢ene otopine u kojem je smanjena moguénost
pojave nukleacije. Definirana je kao zona izmedu krivulje topljivosti, koja predstavlja
stabilno termodinamicko stanje otopine (engl. stable) 1 krivulje koja predstavlja granicu
talozenja na kojoj poCine nekontrolirana nukleacija (eng/. unstable). Podruc¢je desno od
krivulje topljivosti predstavlja nezasi¢enu otopinu koja je stabilna i u kojoj ne dolazi do
kristalizacije. U podru¢ju metsatabilne zone koncentracija u otopini je veca od one
ravnotezne, ali vjerojatnost da ¢e doci do kristalizacije je mala jer se temperatura i
koncentracija potrebna za spontanu nukleaciju postizu tek na granici talozenja. Lijevo
od krivulje koja predstavlja granicu taloZenja otopina je prezasi¢ena, nestabilna i dolazi

do spontane nukleacije.

F
transitional state \ metastable
unstable - / stable
-+4 ! >
o tina = 0 = metastable limit

.--...--"; ting = 10 min
- - -
T tna = 100 min

ting = oo m solubility curve

>

temperature T

Slika 7. Stupnjevi stabilnosti u otopini pri kristalizaciji °

Maksimalna Sirina metastabilne zone ovisi 0 mnogo faktora kao §to su: ¢isto¢a otopine,
brzina hladenja, intenzitet mijeSanja, ultrazvuéno djelovanje 1 nije kvantitativno
odredena. Maksimalna Sirina metastabilne zone moze se izraziti razlikom temperatura
od krivulje topljivosti do granice taloZenja, ATn. 1 tada se naziva maksimalno
postignuta pothladenost otopine. Ukoliko se izrazi koncentracijama zasi¢enih otopina

pri navedenim temperaturama, predstavlja maksimalno postignutu prezasi¢enost, Acmax.
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1.3.1. Nukleacija

Jasno je da proces nukleacije pokree nestabilnost prezasic¢ene otopine i da nukleacija
prethodi rastu kristala. Ovisno o nacinu nastajanja nukleusa razlikuje se primarna i
sekundarna nukleacija. Primarna nukleacija zahtjeva veliku prezasi¢enost otopine i
odvija se uslijed promjene temperature i koncentracije unutar otopine. Ukoliko otopina
ne sadrzi nikakve necisto¢e do nukleacije dolazi zbog sudaranja i nakupljanja molekula
/iona iz otopine. Ovo je poznato kao homogena primarna nukleacija. U praksi je ovakav
slu¢aj veoma rijedak. U normalnim uvjetima u otopini uvijek postoje odredene
necisto¢e: produkti neke kemijske reakcije, Cestice prasSine ili Cestice nastale
mehanickim troSenjem aparature u kojoj se provodi proces. Nakupljanje molekula/iona
pocinje oko Cestice necistoce 1 ovaj proces se naziva heterogena nukleacija.

Najces¢e koriSteni 1 opisivani mehanizmi nukleacije su mehanizmi sekundarne
nukleacije. Ova vrsta nukleacije se odvija uz prisutnost kristala tvari koju se kristalizira.
Potrebna prezasi¢enost otopine za ovu vrstu nukleacije znatno je manja od one potrebne
Za procese primarne nukleacije.6

KoriStenjem sekundarne nukleacije u procesu postize se dodatno nastajanje novih
nukleusa Sto je veoma vazno za Kkristalizatore koji rade kontinuirano. Nedostatak
sekundarne nukleacije je u tome Sto u procesu nastaje vec¢i broj nukleusa nego Sto je
potrebno te je veliCina dobivenih kristala premalena. Broj nastalih nukleusa moze se
kontrolirati smanjenjem intenziteta mijeSanja 1 rada pumpi koji se Kkoriste za
homogenizaciju 1 transport otopine. Optimalni uvjeti za kristalizaciju postizu se
reguliranjem brzine vrtnje 1 promjera mijeSala. Manje brzine 1 ve¢i promjeri mijeSala

rezultiraju smanjenjem brzine nukleacije, tj. povec¢anjem veliCine kristala.
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1.3.2. Rast kristala

Rast kristala je pojava koja se zbiva ukoliko postoji neravnoteza termodinamickih
uvjeta unutar otopine u kojoj se nalaze nukleusi. Do njega dolazi jer se, pri
neravnoteznim uvjetima, zbog prezasi¢enosti otopine molekule/ioni ugraduju u nastale
nukleuse. Brzina rasta kristala uvelike ovisi o fizikalnom svojstvu samog kristala, ali na
nju znacajno mogu utjecati i drugi faktori kao Sto su: intenzitet mijeSanja, temperatura,
sastav mati¢ne otopine, razina prezasi¢enosti, priroda povrSine kristala 1 prisutnost
nedisto¢a.® Odredivanje brzine rasta kristala je od iznimne vaznosti, jer o brzini rasta
kristala ovisi vrijeme zadrzavanja kristala unutar mati¢ne otopine kao i veliina

kristalizatora. Postoje razli¢ite metode za odredivanje brzine rasta kristala:

e povecanje karakteristicne duljine kristala,
e povecanje mase po jedinici povrSine kristala,

e pomjeranje monokristalne plohe.

Iako je rast kristala fizikalno svojstvo dane tvari on ovisi 1 o svojstvima kapljevite
faze, tj. prezasicene otopine u kojoj se kristali nalaze. Potrebno je laboratorijski utvrditi
brzinu rasta kristala kao funkciju prezasi¢enosti mati¢ne otopine i dodanih kristala i
dizajnirati proces koji ¢e, u ve¢em mjerilu, dati kristale jednake Cistoce 1 veli¢ine. Da bi
se to postiglo potrebno je odrzavati koncentraciju prezasi¢ene otopine konstantnom i
provoditi proces unutar metastabilne zone. Ukoliko bi se proces vodio u blizini granice
taloZenja metastabilne zone, zbog stvaranja velikog broja nukleusa, rast kristala bio bi
usporen. Provodenje procesa u blizini granice topljivosti za posljedicu ima malo
iskoriStenje procesa. Zbog nedovoljnog broja stvorenih nukleusa i njihove male brzine
nastajanja ne proizvodi se zadovoljavaju¢a masa kristala u jedinici vremena pri malim

prezasi¢enostima sustava.
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1.4. BORAKS

Dinatrijev tetraborat dekahidrat, poznat pod nazivom boraks, je sol borne kiseline

kemijske formule Na;B4O7 - 10 H,O. Boraks se sastoji od bijelih kristala, nema mirisa i

stabilan je pri sobnoj temperaturi. Opasan je u slucaju gutanja, udisanja 1 apsorpcije

kroz koZu. U slucaju udisanja izaziva kasSalj 1 kratko¢u daha. Boraks nije zapaljiv niti

eksplozivan. Naziv boraks ima korijene u arapskoj rijeci burga i perzijskoj rijeci burah

§to znai bijel. Prva nalaziita boraksa su pronadena u pustinjama zapadnog Tibeta.’

Moze se pronaci u prirodi, na mjestima gdje je prirodno prisutan bor, npr. isuSena korita

slanih jezera (Turska, Dolina smrti u Nevadi,SAD).

Slika 8. Boraks

Tablica 2. Svojstva boraksa

boja bijela
taliste 75°C
vreliste 320°C
topljivost pri 20°C 49,8 kg m™
gustoca, kg/m’ 1700

pH 9,2

miris nema mirisa
tvrdoca 2,0-2,5
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Boraks ima Siroku primjenu u proizvodnji razliitih proizvoda namijenjenih kako

domacinstvu tako industrijskoj proizvodnji zbog svojih fizikalno- kemijskih svojstava.

Koristi se u proizvodnji:

sapuna i deterdZenata,

fungicita, herbicida i insekticida,
dezifenkcijskih sredstava,
sredstava za gasenje pozara,
stakla kao dodatak,

puferskih rasvora.

Boraks se dobiva prekristalizacijom prirodne rude tinkala. Prilikom kristalizacije ove

soli vrlo je bitno provoditi proces pri onim uvjetima koji ¢e omoguciti dobivanje kristala

zadanih svojstava, prema namjeni u prethodno navedenim podruc¢jima primjene.
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1.5. ULTRAZVUK

Ultrazvuk predstavlja podrucje zvucnih valova ¢ija je frekvencija ve¢a od 20000 Hz.
Ljudsko uho ¢uje zvucne valove frekvencije od 16 Hz do 20000 Hz. Neke zivotinje, npr.
dupini, $iSmisi, neki insekti i odredene pasmine pasa mogu cuti ultrazvucne valove. Za
razliku od zvuka, ¢iji se valovi Sire u kuglastim formacijama, ultrazvucni valovi se

mogu usmjeriti i Siriti pravocrtno.

Infrazvuk Zvuk Ultrazvuk
- - - - >
0 10 107 100 104 10 10¢ 10
11 = Pt
=T <
./ n/ \n \\
Péela  Srednji ' Komarac  Skoakavac Sismis
150 Hz 256 Hz 1500 Hz 7Kz 70 Kz
Ljudski sluh Ultrazvuk visoke Vedi Visoka frekvencija
shage raspon
16 Hz-16 kHz 20~ 100 KHz 100 kHz - 2 MHz 2 MHz-10 Nz
Cisdenje sonokemija medicinska dijagnostika
zavarivanje plastike Kemijske analize

sonokemija

Slika 9. Podjela zvucnih valova ®

Valne duljine ultrazvuénih valova u zraku iznose do 0,5 pm dok su u vodi i drugim
tijelima znatno vece. Razlika u valnoj duljini ultrazvuka u razli¢itim medijima je
izravna posljedica razlike u brzinama Sirenja zvu¢nih valova u razli¢itim sredinama.

Ultrazvuk se koristi: za ultrazvuéno testiranje materijala, u medicinskoj dijagnostici, za
¢iS¢enje materijala, za izradu sonara itd. U proslosti koriStenje ultrazvuka u industrijske
svrthe bilo je ograni¢eno na ciS€enje 1 emulgiranja dok se danas sve viSe koristi u
kemijskom inzenjerstvu pri kristalizaciji, suSenju, emulgiranju, ekstrakciji, zamrzavanju
itd KoriStenje ultrazvuka u industriji temelji se na velikoj energiji 1 snazi koju imaju
ultrazvucni valovi. Zbog toga oni mogu proizvoditi razne toplinske, mehanicke i

kemijske efekte.
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Ultrazvu¢ni valovi se mogu opisati jednadzbom:

v=Af (12)

gdje je:
v- brzina Sirenja zvuka,
A - valna duljina,

f— frekvencija.

Jo$ jedna od funkcija koja opisuje Sirenje ultrazvuc¢nog vala je prigusenje. Koeficijent
priguSenja, a, je mjera smanjenja amplitude ultrazvu¢nog vala prolaskom kroz neku

tvar, a definirana je izrazom:

A=Ay e™ (13)

gdje je :
A- amplituda vala,
Ap- po€etna amplituda vala,

x- prijedena udaljenost.

Ovisno o frekvenciji postoje dvije vrste ultrazvuka: ultrazvuk niske snage 1 ultrazvuk

visoke snage.

1.5.1. Ultrazvuk niske snage

Ultrazvuk niske snage je ultrazvuk &iji intenzitet nije veéi od 1 Wem™ a frekvencija nije
ve¢a od 2 MHz.'” Ovaj ultrazvuk ne uzrokuje nikakve fizikalne niti kemijske promjene
u tvarima na koje djeluje. Upravo zbog toga se koriStenje ove vrste ultrazvuka smatra
neinvazivnim. Ultrazvuk niske snage nasao je primjenu: u medicini za pracenje
operacija i druge dijagnosticke postupke, u prehrambenoj industriji za kontrolu kvalitete

hrane, odredivanje razine kapljevine u neprozirnim spremnicima, odredivanje fizikalnih
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svojstava materijala, povrsinsko ciS¢enje hrane, filtraciju i odredivanje koncentracija

tvari u hrani.

1.5.2. Ultrazvuk visoke snage

Ultrazvuk visoke snage je ultrazvuk &iji intenzitet iznosi izmedu 1 i 1000 Wem™, a
frekvencija izmedu 20 i 100 kHz. Ultrazvuk ove snage moze uzrokovati fizicke
promjene kao i neke kemijske reakcije u materijalu na koji se primjenjuje. Koristi se za:
¢is¢enje, otplinjavanje i homogenizaciju tekucina, susSenje, ekstrakciju, emulgiranje,
sterilizaciju i induciranje kemijskih reakcija redukcije i oksidacije. *

Postoje razli¢iti nacini stvaranja ultrazvuénih valova a temelje se na pretvaranju
elektricne 1 mehanicke energije u energiju ultrazvuénih valova. Ultrazvuk visoke snage
moze se stvoriti na nekoliko nacina: pokretanjem tekuéine, mlazom plina ili elektricnom
snagom.

Za pretvaranje elektrine energije u energiju ultrazvu¢nog vala potrebno je stvoriti
istosmjernu struju visoke frekvencije koja se pomocu pretvaraca ultrazvuka pretvara u
energiju ultrazvucnog vala. Ovakvi pretvaraCi ultrazvuka mogu biti: mehanicki
pretvaraci, elektrodinamicki pretvaraci, elektrostirkcijski 1 magnetnostrikcijski

pretvaraci. Najvecu upotrebu u industriji ima piezoelektri¢ni pretvarac.

stradnji
= dio Pretvarad |

= (R
L]Lklru. i O o

-' : : kontakt = —
- lzvor napajanja
Jr P
Miero |_| Klin
elementi prednji
dic =
= sonda sa
mikrovthom
ey

Slika 10. Ultrazvuk visoke snage u obliku sonde s piozielektri¢im pretvaracem ®
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1.5.3. Piezoelektri¢ni pretvara¢

Ovo je najrasprostranjeniji nacin stvaranja ultrazvucnih valova. Uredaj se sastoji od dva
diska piezoelektri¢ne keramike slozenih izmedu dva identi¢na metalna bloka. Temelji se
na deformiranju kristala i keramickih materijala u promjenljivom elektricnom polju 1
tako njihovi krajevi stvaraju vibracije koje se pojacavaju u pojacalu, te se ultrazvucni
valovi sondom emitiraju u medij. Sirenjem ultrazvuénih valova kroz medij dolazi do
stvaranja longitudinalnih valova S§to dovodi do stvaranja promjenjivih kompresija i
ekspanzija tlaka. Materijal koji se deformira u elektricnom polju mora biti stabilan pri
razli¢itim temperaturama, mehanickom stresu 1 utjecaju elektriénog polja. Za izradu

piezoelektri¢nih pretvaraca koriste se: niobati, olovo-cironat-titanat, barij titanat.

1.5.4. Utjecaj ultrazvuka pri kristalizaciji

Ultrazvu¢na kristalizacija podrazumijeva koriStenje energije ultrazvu¢nih valova za
kontrolu nukleacije 1 rasta kristala pri procesu kristalizacije. U odnosu na druge metode
kristalizacije, kristalizacija uz ultrazvuk zahtijeva vrlo malu prezasi¢enosti otopine iz
koje se kristalizira.

Problemi pri koriStenju tradicionalnih metoda kristalizacije su velika selektivnost
procesa 1 brzina same kristalizacije koja uzrokuje poteskoce pri kontroliranju procesa.
Prednosti ultrazvucne kristalizacije nad tradicionalnim metodama su :

e skrac¢ivanje vremena indukcije— ultrazvuéni valovi stvaraju energiju
potrebnu za nukleaciju,

e smanjenje Sirine metastabilne zone— kristalizacija se moZze provoditi pri
manjoj prezasic¢enosti otopine i vi§im temperaturama,

e povecanje brzine nukleacije— dolazi do stvaranja mnogo sitnih kristala

e povecanje brzine rasta kristala,

e prilagodena raspodjela veliine kristala— insonacija u valovima dovodi do
stvaranja velikih kristala dok kontinuirana insonacija dovodi do stvaranja
malih kristala,

e raspodjela veli¢ine Cestica u uskom intervalu,

e smanjenje potrebe za hladenjem,

e velika ponovljivost rezultata procesa kristalizacije.
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Utjecaj ultrazvuka na kristalizaciju posljedica je stvaranja kavitacije tijekom
ultrazvucnog djelovanja. Stvaranjem ultrazvucnih valova velike energije u kapljevini
dolazi do stvaranja ciklusa visokog tlaka pracenih ciklusom niskog tlaka. Unutar
kapljevine dolazi do formiranja mjehuri¢a koji u svakom ciklusu visokog tlaka
apsorbiraju energiju i rastu nakon ¢ega se u svakom ciklusu niskog tlaka smanjuju.
Svakom ekspanzijom pri visokom tlaku mjehuri¢i narastu nesto viSe nego Sto se u
ciklusu niskog tlaka smanje. Nakon nekog broja ciklusa mjehuri¢i ne mogu apsorbirati
dodatnu energiju i u ciklusu visokog tlaka dolazi do njihovog uruSavanja ili implozije.
Ova pojava poznata je pod nazivom ultrazvucna kavitacija. Primjer nastajanja mjehuri¢a
i njihovog pucanja prikazan je na Slici 10. Pojava kavitacije ovisi o: frekvenciji i
intenzitetu ultrazvuka, viskoznosti medija, gustoCi, povrSinskoj napetosti medija,
prisutnosti otopljenih plinova i temperaturi.®"!

Precizna kontrola kavitacije je moguca $to dovodi do mogucnosti kontroliranja i samog

procesa kristalizacije.

kompresija
ekspanzija
>
- 000 @ §
rast nestabilan Implozija
mjehurica mjehurié mjehuriéa

Slika 11. Shematski prikaz ultrazvucne kavitacije"'
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Opis aparature

U provedbi ovog eksperimentalnog dijela koristena je aparatura prikazana na Slici 12.

LIGHTNIN

1 5

Helsher 400 ups ()

Slika 12. Aparatura za provedbu eksperimenta
(1 - kristalizator, 2 - termostat, 3 - mijesalica, 4 — ultrazvucni homogenizator, 5 -

ogledalo, 6 - racunalo).

Kristalizator je posuda s plastem, ravnog dna i dimenzioniran po uzoru na mijeSalicu
Rushtonovih dimenzija. Izraden od stakla kristalizator je sadrzavao 4 razbijala vira
standardnih dimenzija (6 =D/10). Cetiri standardna razbijala virova unutar posude
postavljena na jednakim razmacima bila su pri dnu izvedena pod kutom od 45° da bi se
poboljsalo strujanje Cestica, tj. sprijeilo stvaranje miruju¢ih nakupina na dnu. Visina
stupca kapljevine je bila jednaka promjeru posude, 7, dok je udaljenost mijesala od dna

posude /3, iznosila 1/3 H.

23



U provedbi ovog eksperimenta koriSteno je trubinsko mijesalo s Cetiri ravne lopatice

nagnute pod kutom od 45 °. Karakteristike koriStenog mijesala dane su u Tablici 3.

Tablica 3. Karakteristike mijesala koristenog za provodenje eksperimenta

Tip mijeSala

Broj lopatica
Tok koji mijesalo stvara
Kut nagiba lopatica, 0

Promjer mijeSala, m

MijeSalo sa nagnutim
lopaticama

(engl. Pitched blade turbine)
4

Aksijalni tok

45

0,065; 0,08,; 0,095

MijeSanje u se provodilo mijeSalicom tipa Lightnin LabMaster koja je omogucavala

podesavanje brzine vrtnje mijeSala te mjerenje zakretnog momenta. Za ultrazvu¢no

djelovanje na otopinu koriSten je homogenizator Hielsher UP 400ST prikazan na Slici

12.

Slika 13. Ultrazvucni homogenizator tipa Hielscher UP400St
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Temperatura otopine u kristalizatoru regulirana je cirkuliranjem kroz plast kupelji
termostatirane pomocu termostata tipa Lauda Proline Edition X s tocnos¢u od 0,1 °C.
Ovaj uredaj osiguravao je brzinu hladenja otopine brzinom od 6 °C h™ te odrzavanje
konstantne temperature tijekom suspendiranja kristala u zasi¢enoj otopini. Tijekom rada
u bazu podataka na racunalu su biljezene vrijednosti temperature mati¢ne otopine te su

mjerene vrijednosti brzine vrtnje mijesala i zakretnog momenta te amplitude ultrazvuka.

2.2. Postupak rada

2.2.1. Provedba Sarzne Kristalizacije boraksa

Kristalizacija boraksa izvrSena je hladenjem otopine zasic¢ene pri temperaturi od 30 °C.
Zasicena otopina pripremljena je otapanjem boraksa tehnicke ¢istoce u destiliranoj vodi

&iji je volumen iznosio oko 3 dm®. Kako bi se osiguralo zasiéenje otopine boraksom,
masa dodane soli bila je neSto veca od one koja odgovara topljivosti soli pri ispitivanoj
temperaturi. Pripremljena otopina se mijeSala, pri konstantnoj temperaturi od 30 °C i
brzini vrtnje mijesala od 300 o. Min,™ do ustaljenja njene vodljivosti (x = 18,7mS cm™).
Zasicena otopina potom je filtrirana kroz sloj dijatomejske zemlje vakuum filtracijom.
Tijekom filtracije filtrat se zagrijavao u vodenoj kupelji na temperaturu neznatno vecu

od temperature zasi¢enja kako bi se izbjegla moguca pojava nukleacije.

Nakon filtriranja zasi¢ena otopina unesena je u temostatirani kristalizator prethodno
navedenih geometrijskih karakteristika, u kojem je visina mati¢ne otopine bila jednaka
promjeru posude. Nakon ustaljenja temperature od 30 °C otopina se hladila brzinom od
6°C h do temperature od 10 °C. Tijekom kristalizacije mijesanje se provodilo s PBT

mijeSalom, dn/T = 0,43, brzinom vrtnje mijesala od 300 0. min™.

Po zavrSetku procesa kristalizacije nastali kristali izdvojeni su iz mati¢ne otopine
filtracijom , isprani zasi¢enim acetonom te suSeni na sobnoj temperaturi 24 sata. Potom

je izvrSena granulometrijska analiza dobivenog produkta.

25



2.2.2. Provedba granulometrijske analize

Granulometrijska analiza kristala provedena metodom prosijavanja uz uporabu
mehanicke tresilice tipa Retsch AS 200 i standardiziranih sita tipa Fisher Scientific
(BS410/1SO3310) prikazanih na Slici 14 ¢iji je otvor o€ica bio u podrucju od 45 do 300

um. Amplituda treSnje sita iznosila je 3 mm, a vrijeme 20 min.

q.(x)

dx

) S a5 a0 a5 9B A 0! | X
min Xgr max

Slika 14. a. Tresilica sa serijom sita; b.Prikaz funkcijom gustoce raspodjele *

Rezultati granulometrijske analize su obradeni te prikazani funkcijom gustoce

raspodjele gs(x) odredene izrazom:

Tl ()
. Myk w(X; (14)
qz(xi) =——=
dx dx

gdje je:

m(x;) masa kristala zaostala na pojedinom situ otvora X;, myx predstavlja ukupnu masu
kristala, w(xi) je maseni udio kristala zaostalih na pojedinom situ, dok dx predstavlja
Sirinu intervala, odnosno raspon veli¢ina Cestica zaostalih izmedu dvaju susjednih sita.
Oznaka 3 ukazuje da se radi 0 masenoj raspodjeli. Vrijednosti gs(x;) se prikazuju kao

funkcija srednje veli¢ine Cestice zaostale izmedu dvaju sita, tj. u intervala dx (slika 16b).
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Iz eksperimentalnih podataka takoder je izracunat srednji maseni promjer kristala, Xsm

prema izrazu:

zN:Xsr,i ’ m(xi)
Xsm R T — (15)

im(xi)

2.2.3. Odredivanje minimalne brzine vrtnje mijeSala za postizanje stanja potpune
suspenzije- Nys

Stanje potpune suspenzije, tj. minimalna brzina vrtnje potrebna za postizanje navedenog
stanja, Njs odredivana je Zwieteringovom vizualnom metodom. Ova metoda temelji se
na promatranju, pomocu ogledala, dna posude, osvijetljene reflektorom, sagledavajuci
pri tome postojanje nakupina Cestica. Prilikom promatranja dna, istodobno se povecava
brzina vrtnje mijeSala, sve dok se ne postigne ona brzina vrtnje mijeSala pri kojoj se
Cestice ne zadrZzavaju na dnu posude duze od 1 s. Upravo ta brzina predstavljala je
minimalnu brzinu vrtnje mijes$ala za postizanje stanja potpune suspenzije, Nys, ili tzv.
kriticnu brzinu vrtnje mijeSala. S obzirom na subjektivnost metode mjerenja su se
ponavljala najmanje deset puta te je potom izracunata srednja aritmeticka vrijednost
ispitivane veli¢ine. Nakon ovih mjerenja odredivan je iznos zakretnog momenta, z, pri

utvrdenoj vrijednosti Njs u svrhu izraCunavanja utroSka snage mijesanja.

U radu su suspendirani kristali boraksa dobiveni prethodno opisanim procesom
kristalizacije. VeliCina kristala bila je jednaka srednjem masenom promjeru prethodno
dobivenog produkta (Xsm = 196 pm). Ovakvi kristali izdvojeni su prosijavanjem smjese

kristala pomocu sita veli¢ine otvora 180 1 220 pm.

Masa suspendiranih kristala predstavljala je teorijsku masu kristala, m;, koja bi se dobila

kristalizacijom zasi¢ene otopine hladenjem sa 30 °C do 10 °C prema izrazu:

my = (CZ30°C — €z10°¢) * Vimo * Mr_soli (16)
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gdje je: ¢ so°c (C; 10°c) — koncentracija otopine zasi¢ene pri temperaturi od 30 °C (10

°C), dok je Vi volumen mati¢ne otopine.

U slucaju odredivanja Njs u ustavima s ultrazvuénim djelovanjem za svaki odabrani
promjer mijesala prvo je namjeStena amplituda ultrazvuka koje su u ovom radu iznosile
20, 25, 301 40 %, te se pri ultrazvucnom djelovanju odredivala minimalna brzina vrtnje
PBT mijesala, za postizanje potpune suspenzije kristala, prethodno opisanim
Zwieteringovim kriterijem Is.

Odredivanje privedene snage ultrazvuka temeljilo se na odredivanju osjetne topline koja
se sustavu povecala pri navedenim amplitudama ultrazvuka u sustavima s mijeSanjem.
U ovom slucaju mjerenje osjetne topline provodilo se u otopini boraksa zasi¢enoj pri

30 °C bez termostatiranja sustava.
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3 REZULTATI RADA



3.1. Granulometrijska analiza produkta kristalizacije

Postupku suspendiranja kristala boraksa prethodila je granulometrijska analiza
kristala boraksa dobivenih kontroliranim hladenjem mati¢ne otopine zasi¢ene pri
temperaturi 30 °C prema postupku opisanom detaljno u Poglavlju 2.2.1.

Rezultat granulometrijske analize prikazan je na Slici 15.

0,012

0,010 |

0,008 |

ds(x)/um?
o
o
o
(o)}

0,004 |

0,002
0,000 C
0 50 100 150 200 250 300
Xsr/u'm

Slika 15. Funkcija gustoce raspodjele kristala boraksa dobivenih hladenjem maticne
otopine zasicene pri 30 °C
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3.2. Utjecaj promjera PBT mijeSala na minimalnu brzinu vrtnje pri postizanju
stanja potpune suspenzije kristala boraksa

U prvom dijelu rada sagledan je utjecaj promjera aksijalnog PBT mijeSala na brzinu
vrtnje potrebnu za postizanje stanja potpune suspenzije kristala boraksa u Sarznom
kristalizatoru primjenom Zwieteringovog kriterija 1 s prema postupku detaljno
opisanom u Poglavlju 2.2.3.

Ispitivanja su provedena pri trima promjerima mijeSala definirana omjerima dp/T =
0,43, 0,53 1 0,63. Suspendiranje kristala boraksa srednje velic¢ine od 196 um i teorijske

mase od 106 g provodilo se u otopini boraksa zasi¢enoj pri temperaturi od 30 °C.

Rezultati eksperimenta su prikazani na Slici 16 .

400
350 f
300 f
250 f

200 F

NJs / 0. mint

150 F
100 F

50 F

0,43 0,53 0,63

dm/T

Slika 16. Ovisnost minimalne brine vrtnje mijesala, Nys o promjeru PBT mijesala
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3.3. Usporedba eksperimentalno i racunski odredenih Kriti¢nih brzina vrtnje
mijeSala za suspendiranje kristala boraksa u SarZnom Kristalizatoru pri

razli¢itim promjerima PBT mijeSala

Za zadanu masu 1 veli¢inu kristala boraksa i promjere primijenjenih mijeSala izracunate

su vrijednosti Nys pomoéu izraza kojeg je predlozio Zwietering.! Prilikom odredivanja

racunskih vrijednosti, Njs ra¢, pomocu izraza (3), vrijednosti konstante S, koja ovisi o

geometrijskim karakteristikama, za svaki promjer PBT mijeSala uzeta je iz literature, a

iznosila je 4,4, 6,7 1 6,8 od manjeg mijeSala prema ve¢em. v- kinematicka viskoznost
2.1,

otopine iznosila je 1-10° m?s™; maseni udio kristala u suspenziji, X, izratunat je iz

omjera masa suspendiranih kristala, m, i mati¢ne otopine, Myp, pomocu izraza:

—Mme

(17)

mmpmo

pL-gustoéa maticne otopine iznosila je 1031 kg m™, gravitacijska akceleracija, gc,

iznosila je 9,81 m®s™, dok je gustoc¢a boraksa, p¢, iznosila 1700 kgm™.

Vrijednosti Njs_rac, odredene izrazom (3), usporedene su s eksperimentalno dobivenim

vrijednostima, Njs_eksp,. na Slici 17 za sve koristene veli¢ine PBT mijesala.
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Slika 17.Usporedba racunski i eksperimentalno odredenih kriticnih brzina vrtnje

mijesala za suspendiranje kristala boraksa pri razlicitim promjerima PBT mijesala
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3.4. Utjecaj amplitude ultrazvuka na minimalnu brzinu vrtnje PBT mijeSala pri
postizanju stanja potpune suspenzije boraksa

U daljnjem dijelu rada sagledan je utjecaj amplitude ultrazvuka na kriti¢ne brzine
vrtnje PBT mijeSala za postizanje stanja potpune suspenzije boraksa. Za svaki ispitivani
promjer koristenog PBT mijesala podesavana je amplituda ultrazvuka te se pristupilo
mjerenju Nys primjenom Zwieteringova kriterija 1 s, prema postupku detaljno opisanom
u Poglavlju 2.2.3. Masa i karakteristike suspendiranih kristala bile istovjetne onima u
prethodnim mjerenjima. Ispitivanje ultrazvuénog djelovanja na Njs pri zadanim

promjerima mijesala vrsilo se pri Cetiri amplitude ultrazvuka (A = 20, 25, 30 i 40 %).

Utjecaj amplitude ultrazvuka na kriticnu brzinu vrtnje PBT mijeSala pri suspendiranju
kristala boraksa u sustavima pri trima promjerima PBT mijesala prikazani su na Slikama
od 18 do 20.
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Slika 18. Utjecaj amplitude ultrazvuka na kriticnu brzinu vrtnje PBT mijesala pri

suspendiranju boraksa u kristalizatoru s PBT mijesalom promjera 0.065 m
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Slika 19. Utjecaj amplitude ultrazvuka na kriticnu brzinu vrtnje PBT mijesala pri

suspendiranju boraksa u kristalizatoru s PBT mijesalom promjera 0.080 m
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Slika 20. Utjecaj amplitude ultrazvuka na kriticnu brzinu vrtnje PBT mijesala pri

suspendiranju boraksa u kristalizatoru s PBT mijesalom promjera 0.095 m



Tablica 4. Funkcionalna ovisnost kriticne brzine vrtnje mijesala o amplitudi ultrazvuka

pri ispitivanim promjerima mijesala

Njs = -0,62-A+347
dn/T = 0,43
R?=0,98
Nys = - 0,36-A+ 282
dn/T = 0,53
R?=0,97
Ny = - 0,39-A+ 276
dn/T = 0,63
R?=0,98
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3.5. Odredivanje snage privedene sustavu pri stanju potpune suspenzije
kristala boraksa uslijed mijeSanja i ultrazvu¢nog djelovanja

Utrosak snage mijeSanja, u sustavu bez djelovanja ultrazvuka, moze se odrediti iz
podataka za minimalnu brzinu vrtnje mijesala uz poznavanje vrijednosti zakretnog
momenta. Vrijednosti zakretnog momenta pri ispitivanim uvjetima mijeSanja izmjerene
na mijesalici tipa Lightnin Lab Master kako je navedeno u eksperimentalnom dijelu
ovog rada (Poglavije 2.1.). Snaga mijeSanja, Pjs, odredena je pri stanju potpune

suspenzije kristala pomocu izraza:

PJs=2n 'NJs"L’ (18)

Snaga privedena sustavu uslijed djelovanja ultrazvuka, P,,,, odreduje se izrazom za
osjetnu toplinu koja se u sustavu povecala. Mjerenjem razlike temperature sustava na

pocetku 1 kraju ultrazvu¢nog djelovanja privedena snaga izraCunava se pomo¢ izraza:

P :%:m-cp-(Tk—Tp) (19)

uzv

gdje je: m, masa suspenzije, ¢, je specificni toplinski kapacitet otopine, 7}, je pocetna

temperatura otopine dok je 7 kona¢na temperatura otopine.
Ukupna snaga, Py, privedena kristalizatoru pri postizanju potpune suspenzije kristala

razli¢itim promjerima PBT mijeSala, pri pojedinoj primijenjenoj amplitudi ultrazvuka

prikazana je na Slikama 21 do 24 kao omjer snage i jedini¢ne mase suspenzije, Py/m. .
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Slika 21. Snaga mijesanja privedena kristalizatoru pri stanju potpune suspenzije

kristala boraksa, pri razlicitim promjerima PBT u sustavu bez ultrazvuka

P uk/m ( W/kg)
5

20,0

15,0

10,0

o A=20% mPJS
E Puzv
F  — ] I
0,43 0,53 0,63
d /T

Slika 22. Ukupna snaga privedena kristalizatoru pri stanju potpune suspenzije kristala

boraksa, pri razlicitim promjerima PBT i amplitudi od 20 %
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Slika 23. Ukupna snaga privedena kristalizatoru pri stanju potpune suspenzije kristala

boraksa, pri razlicitim promjerima PBT i amplitudi od 25 %
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Slika 24. Ukupna snaga privedena kristalizatoru pri stanju potpune suspenzije kristala

boraksa, pri razlicitim promjerima PBT i amplitudi od 30 %
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Slika 25. Ukupna snaga privedena kristalizatoru pri stanju potpune suspenzije kristala

boraksa, pri razlicitim promjerima PBT i amplitudi od 40 %
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4. RASPRAVA



U velikom broju tehnoloskih procesa javlja se potreba za suspendiranjem cvrste
faze u kapljevini. Suspendiranje u procesnom inzenjerstvu posebno je zahtijevano u
operacijama u koje su ukljuceni prijenos tvari i energije poput otapanja ionske izmjene,
katalitickih reakcija te kristalizacije. Kristalizacija predstavlja vrlo bitnu i zahtjevnu
operaciju kojom je moguce dobiti produkt Zeljenih karakteristika i to u samo jednom
procesnom koraku. Ukoliko se operacija provodi iz zasi¢ene, bistre otopine mehanicko
mijeSanje osigurava ujednacenost sastava unutar kristalizatora, a kad se u sustavu
ostvare temperaturni i koncentracijski uvjeti za pocetak kristalizacije, odnosno
nukleaciju suspendiranje treba omoguciti povoljne hidrodinamicke uvjete za rast
kristala, te nastanak kristalicnog produkta ciljanih karakteristika. U kristalizatorima s
mijeSanjem suspendiranje je opcenito preporuceno provoditi pomocu aksijalnog tipa
mijesala, medu koje spada i mijeSalo s nagnutim lopaticama, tzv. PBT mijesalo (engl.
pitched blade turbine) ¢ije geometrijske karakteristike, te brzina vrtnje znac¢ajno mogu

utjecati na uspjesnost provedbe procesa.

U posljednje vrijeme su uocCene velike prednosti ultrazvu¢nog djelovanja na
proces kristalizacije, medu kojima se posebno isti¢e kontrolirano djelovanje na
metastabilnu zonu otopine, a time na Kinetiku nukleacije i rasta kristala. U ovom radu
sagledavati ¢e se ultrazvuéna kristalizacija boraksa. Boraks predstavlja sol bora vrlo
znaCajnu za razliCite grane procesne industrije. Dobiva se prekristalizacijom prirodne
rude tinkala u Sarznom ili kontinuiranom kristalizatoru. Bez obzira na nacin provedbe
procesa, treba poznavati utjecaj procesnih parametara u sustavu na kinetiku nukleacije i
rasta kristala u cilju vodenja procesa u smjeru dobivanja Zeljenog produkta. Utjecaj ovih

parametara ispituje se u Sarznom laboratorijskom kristalizatoru.

Cilj ovog rada bio je odredivanje optimalnih uvjeta mijeSanja primjenom PBT
mijeSala razli¢itog promjera u kristalizatoru bez i1 s ultrazvuénim djelovanjem za
naknadnu provedbu prekristalizacije dinatrijevog tetrabororat dekahidrata (boraksa) u
sarznom Kristalizatoru pri djelovanja ultrazvuka. Optimalni uvjeti mijeSanja u ovom
slucaju bi podrazumijevali one pri kojima je u ispitivanom kristalizatoru postignuto
stanje potpune suspenzije kristala boraksa prethodno dobivenih postupkom
kontroliranog hladenja pri brzini vrtnje mijesala od 300 o. min™. Naime, pri ovoj brzini
su u slicnim sustavima prethodno dobivani kristali zadovoljavaju¢ih granulometrijskih
svojstava. Svi eksperimenti u radu izvrSeni su na aparaturi, prikazanoj u Poglavlju 2.1.

(Slika 12), koja se sastojala od: kristalizatora, termostata, ultrazvu¢nog homogenizatora,
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mijesalice, racunala i ogledala. Kristalizator je predstavljao termostatiranu staklenu
posudu s dvostrukom stijenkom. Posuda je bila ravnog dna promjera T= 0,15 m i
sadrzavala je Cetiri razbijala virova. Pri dnu razbijala su bila izvedena kod kutom od 45
° zbog sprjedavanja stvaranja nakupina kristala na dnu posude prilikom provedbe

procesa.

U prvom dijelu rada izvrSena je kristalizacija boraksa hladenjem otopine zasi¢ene
pri temperaturi od 30 °C. Zasi¢ena otopina boraksa, iz koje je vrSena kristalizacija,
pripremljena je otapanjem boraksa tehnicke Cistoce u destiliranoj vodi. Masa dodanog
boraksa bila je veéa od mase koja bi zadovoljila topljivost boraksa na zadanoj
temperaturi. Filtrirana, otopina se hladila s temperature zasi¢enja na temperaturu od 10
°C brzinom po 6°C h™. Dobiveni kristali podvrgnuti su granulometrijskoj analizi
pomocu sita prema postupku detaljno opisanom u Poglavlju 2.2.2., a rezultati analize
predoceni su funkcijom gusto¢e raspodjele predoCene su u rezultatima ovoga rada

(Poglavlje 3.1.) na Slici 15.

Iz prikazanih rezultata je uo€ljivo da su kristali dobiveni prethodnim procesom
kristalizacije raspodijeljeni po svim veli¢ina u analiziranom podruéju, ali je udio
pojedinih ve li¢ina razli¢it. Prisutnost malog udjela finih kristala x;< 100 um ukazuje da
se u sustavu odigravala sekundarna nukleacija, odnosno ona koja je prisutna uz rast
primarno stvorenih kristala. Najve¢u zastupljenost u ukupnoj masi imali su Krupni
kristali iz klase srednje veli¢ine 225 pum, tj. oni zaostali izmedu sita otvora od 200 1 250
pm. U procesu suspendiranja koriSteni su kristali, po karakteristikama sli¢ni onima
dobivenim prethodonom kristalizacijom, ¢ija srednja veli¢ina, izraCunata pomocu lzraza
15 za odredivanje srednjeg masenog promjera, je iznosila 196 pm, a masa suspendiranih
kristala je bila jednaka masi koja bi teorijski iskristalizirala tijekom hladenja od 30 °C

do 10 °C, a koja a je odredena preko lzraza 16 i iznosila je 106 g.

Suspendiranje pripremljenih kristala boraksa provodeno je u otopini zasi¢enoj boraksom
pri temperaturi od 30 °C pomo¢u aksijalnog turbinskog mijesala s nagnutim lopaticama,
tzv. PBT mijesalo. Prilikom suspendiranja prvo se sagledavao utjecaj promjera mijeSala
na najmanju brzinu vrtnje potrebnu za postizanje stanja potpune suspenzije, Njs, kristala
u kristalizatoru bez djelovanja ultrazvuka. Promjeri koriStenih mijeSala izrazeni
omjerom promjera mijesala i promjera kristalizatora, dn/T iznosili su : 0,43, 0,53, 1 0,63.

Minimalna brzina vrtnje mijesala pri postizanju stanja potpune suspenzije odredivana je
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primjenom Zwieteringovog Kriterija 1s, prema postupku detaljno opisanom u Poglavlju
2.2.3. prema kojem Njs predstavlja brzinu vrtnje pri kojoj se niti jedna Cestica na dnu ne
zadrzava duze od 1s. Rezultati ovisnosti Njs o promjerima PBT mijeSala prikazani su na
Slici 16. Za mijeSalo omjera d,/T=0,43 kriti¢na brzina vrtnje mijesSala je najmanja, dok
za omjer 0,53 ona raste a potom opada pri omjeru 0,63. Oc¢ito hidrodinamicka zbivanja
u sustavu se mijenjaju s promjenom veli¢ine mijeSala Sto se na kraju odrazilo i na
vrijednosti Njs. Da bi se razumjelo zasto dolazi do ove pojave potrebno je analizirati tok
kapljevine kojeg u sustavu razvija PBT mijesalo. U tu svrhu analizirat ¢e se simulacija
toka kapljevine ovog mijesala, izvrSena pomocu racunalne simulacije (engl.
Computational Fluid Dynamic- CFD) —pomoc¢u programa Ansys Fluent 17.2 softvera u

kristalizatoru sli¢nih geometrijskih karakteristika.'?

Slika 26. Simulacija toka kapljevine kojeg razvija PBT mijesalo simuliran primjenom

CFD programa Ansys Fluent 17.2

Iz simulacija se uo¢ava da PBT mijesalo kapljevinu odbacuje prema kutu koji
¢ine stijenka i dno posude, te ista potom struji uz stijenku prema povrsini. Ovaj tok se
naziva primarni cirkulacijski tok. Osim primarnog cirkulacijskog toka postoji i drugi,
manji tok kapljevine prisutan u podrucju ispod mijesala, koji je konusnog oblika i

suprotnog smjera u odnosu na primarni, te se naziva reverznim tokom. Za proces
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suspendiranja znacajni su oni tokovi koji se nalaze u blizini dna posude. Naime,
poveéanjem veli¢ine mijesala Kresta i suradnici® su utvrdili da tok kapljevine kojeg
razvija PBT mijeSalo viSe nije usmjeren prema kutu posude, tj. prema dnu nego je
usmjeren prema stijenci. Ovdje dolazi do prijelaza iz aksijalnog u tzv. radijalni tok
(Slika 2). Nakon sto tok udari u stijenku dijeli se na dva podtoka; donji koji struji prema
dnu posude i gornji koji struji prema povrSini. Medutim, podtok usmjeren prema dnu ,
koji se moze smatrati odgovornim za suspendiranje, prilikom sudara sa stijenkom slabi 1
predstavlja samo oko polovine ukupnog toka kapljevine koju odbaci mijesalo, pa se
moze razumjeti zaSto Se stanje potpune suspenzije kristala kod ovakvog toka ostvaruje
tek pri ve¢im vrijednostima Njs u odnosu na istovjetno manje aksijalno PBT mijesalo.
Zanimljivo je da se daljnjim povecanjem veli¢ine mijeSala Nys smanjuje. Naime, ovo
PBT mijesalo je ve¢ kod omjera dn/T=0,53 poprimilo karakteristike mijesala koje
razvija radijalni tok. Daljnjim povecanjem veli¢ine mijeSala tok je radijalan medutim,
veli¢ina primarnog vrtloga odgovornog za suspendiranje kristala je veéa. Na Slici 27
prikazani su makro i mikovrtlozi turbulencije kojeg razvijaju manje i vece mijesalo.
Veli¢ina makro vrtloga, A; Kkoji je odgovoran za postupak suspendiranja,
proporcionalna je veli€ini mijeSala; vece mijeSalo generira ve¢i primarni vrtlog. S
druge strane veli¢ina mikrovrtloga, 4,, nastalog tijekom smanjenja makrovrtloga uslijed
disipacije energije zbog viskoznosti kapljevine, odgovorna je za prijenosne pojave u

sustavu s mijeSanjem.
tok energije

A, \ \,
- G -
O-8 Ly

laminarna
1 disipacija
D, » pacij

A,

@b Xy
! O

O laminarna
disipacija
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Slika 27. Mikro i makro mijerilo turbulencije *
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Na Slici 17 prikazana je usporedba vrijednosti kriticnih brzina vrtnje mijesala dobivenih

eksperimentalno i racunski koriStenjem Zwieteringove formule prikazane izrazom :

0,45

Njs = Syt [%_,01)] X0,13dp0.2dm—0,85 3)
l

Iz usporedbe je jasno da su vrijednosti kriticne brzine mijeSanja, odredene racunski
znacajno vece od eksperimentalno odredenih. Ovo se moze pripisati odstupanjem
bezdimenzijske konstante S, preuzete iz literature® za istovjetna mijesala ali kod kojih se
nisu uzimale u obzir dimenzije razbijala virova i osovine mijesala. Ovaj podatak dovodi
do zakljucka da se Zwieteringova formula ne moZe primjenjivati za dani kristalizator -

mijesalicu, vec¢ je bilo nuzno izvrsiti eksperimentalna mjerenja Nys.

U drugom dijelu rada u kristalizator je unesen ultrazvu¢ni homogenizator te su
izmjerene brzine vrtnje PBT mijesala zadanih promjera za postizanje stanja potpune
suspenzije boraksa pri Cetiri amplitude ultrazvuka (A = 20, 25, 30, 40 % ), prema
postupku detaljno opisanom u Poglavlju 2.1. Rezultati ovisnosti Njs o amplitudi
ultrazvuka za svaki pojedini promjer PBT mijesala prikazani su na Slikama od 18 do 21.
Iz rezultata je uoCeno da je pri svim promjerima prisutan sliCan utjecaj amplitude
ultrazvuka; kada se na sustavu bez ultrazvuénog djelovanja (A=0) uvede ultrazvuk pri
najmanjoj primijenjenoj amplitudi od 20% Njs opada, medutim daljnjim povecanjem
amplitude ultrazvuka smanjenje N;s je gotovo zanemarivo. Medutim, da bi se detaljnije
opisala ova pojava iz ovih grafi¢kih prikaza procijenjena je ovisnost Nys 0 amplitudi
mijeSala pri trima koriStenim promjerima PBT mijeSala. Dobivene linearne jednadZbe
su prikazane u Tablici 4. Koeficijenti smjera svih pravaca su negativni, jer Njs opada s
amplitudom. Apsolutna vrijednost koeficijenta smjera je najveca u slucaju omjera dm/
T= 0,53 ukazujuci da je upravo kod ovog mijesala prisutan najveci utjecaj ultrazvucnog
djelovanja na postupak suspendiranja. Kod ostala dva promjera utjecaj je gotovo
podjednak. Pojava da povecanjem amplitude ultrazvuka, uronjenog u sustav u kojem se
provodi suspendiranje, dolazi do smanjenja minimalne brzine vrtnje pri postizanju
stanja potpune suspenzije moze se razumjeti promatranjem djelovanja ultrazvuka na
suspenziju. Prilikom ultrazvucnog djelovanja na bazi ultrazvu¢ne sonde formiraju se

mjehuri¢i usmjereni prema dnu posude. Ovi mjehuri¢i posljedica su pojave tzv.
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ultrazvucne kavitacije koja nastaje prilikom Sirenja zvucnog vala kroz kapljeviti medij.
Pri tome dolazi do pojave izmjeni¢nih ciklusa kompresije i ekspanzije prostora izmedu
molekula kapljevine, te nastajanje ekspanzivnih vrtloga. Kao rezultat oscilacija tlaka u
mediju mjehuriéi nastaju i veli¢inom osciliraju tako da uvijek u fazi ekspanzije malo
viSe narastu nego Sto se smanje tijekom faze kompresije (Slika 11). U odredenom
trenutku mjehuri¢ dosegne kriticnu veli¢inu, nakon cega vise ne moze ucinkovito
apsorbirati energiju, a bez ulazne energije, Supljina se ne moze sama odrzavati pa se
mjehuri¢ urusava sam u sebe. Ova pojava naziva se implozija, koja izaziva fizikalno-
kemijske promjene svojstava molekula u neposrednoj blizini. U radu se mijeSanjem i
hladenjem mati¢ne otopine nastojalo anulirati povecanje temperature mati¢ne otopine,
medutim nastajanje i implozija mjehurica utjecali su na lakse suspendiranje kristala s

dna posude.

Kako bi se sagledali energetski zahtjevi koristenog kristalizatora prilikom mijeSanja kao
1 istodobnog djelovanja mijeSanja i ultrazvuka odredeni su utroSci snage pri svim
uvjetima provedbe eksperimenta. UtroSak snage mijeSanja pri stanju potpune
suspenzije, Pjs, izraCunat je iz vrijednosti zakretnog momenta pri kriticnoj brzini vrtnje
mijeSala, dok se kod ultrazvu¢nog djelovanja snaga ultrazvuka, P, odredivala iz
promjena osjetne topline kako je to detaljno objasnjeno u Poglavlju 3.5. Utrosak snage
izrazen je kao snaga privedena po jedinicnoj masi suspenzije te je za sustave s PBT
mijesalima zadanih promjera bez i s djelovanjem ultrazvuka prikazan na Slikama 21 do
25. Utrosak snage u ustavu bez ultrazvuka je najmanji pri koristenju najmanjeg
promjera mijesala, a najveci za omjer dy/T = 0,53. Uvodenjem ultrazvuka utrosak snage
se znaCajno povecava u odnosu na sustav s mijeSanjem, a to povecanje je znacajno s
povecanjem amplitude ultrazvuka. U sustavima s istodobnim mijeSanjem i ultrazvucnim
djelovanjem privedena snage mijeSanja je gotovo zanemariva u odnosu na snagu

privedenu ultrazvukom.
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5. ZAKLJUCAK



Na temelju provedenih eksperimenata i dobivenih rezultata koji se odnose na utjecaj

promjera PBT mijesala i amplitude ultrazvuka na minimalnu brzinu vrtnje mijesala pri

postizanju stanja potpune suspenzije kristala boraksa mogu se donijeti sljedeci

zakljucci:

Procesom Sarzne prekristalizacije boraksa iz mati¢ne otopine zasi¢ene na 30°C i
hladene do 10 °C brzinom od 6 °C h™dobiveni su kristali iroke raspodjele
veli¢ina s najzastupljenijom klasom 225 pm. Srednji maseni promjer kristala

iznosio je 196 um.

Pri uporabi PBT mijesala pove¢anjem omjera dn/T od 0,43 do 0,53 dolazi do
porasta minimalne brzine vrtnje mijeSala potrebne za postizanje stanja potpune
suspenzije boraksa. Ovo je posljedica je promjene strukture toka kapljevine koja
s povecanjem promjera prelazi iz aksijalnog u radijalni tok. Daljnjim
poveéanjem omjera d/T od 0,53 do 0,63 Njs ponovno opada zbog povecanja

veli¢ine makro vrtloga koji raste s pove¢anjem promjera mijesala.

Uvodenjem ultrazvucnog djelovanja u sustav s ispitivanim promjerima PBT
mijeSala minimalna brzina vrtnje mijeSala za postizanje stanja potpune
suspenzije kristala boraksa opada. Utjecaj amplitude ultrazvuka manje je izrazen
od utjecaja promjera mijeSala. Najve¢i utjecaj amplitude ultrazvuka na

vrijednosti Njs uo¢en je u sustavu s omjerom dn,/T = 0,53.

UtroSak snage u sustavu bez ultrazvu¢nog djelovanja je najnizi pri koriStenju
najmanjeg PBT mijeSala. U sustavima s istodobnim djelovanjem mijeSanja 1
ultrazvuka utroSak snage znacajno raste s amplitudom ultrazvuka, a udio snage

mijesanja u ukupno privedenoj snazi je vrlo mali.
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7. SIMBOLI

e A- amplituda (m, %)

e a-koeficijent priguSenja

e Ap- pocetna amplituda (m)

e c- koncentracija otopine (mol dm™)

o Cuyg- prosjecna koncentracija suspenzije (kg m°)
e dm- promjer mijesala (m)

e d,- promjer Cestice (M)

o f-frekvencija (Hz)

e Fr-Froudova znacajka

e g-gravitacijsko ubrzanje (m s)

e H-visina stupca kapljevine (m)

e hs- udaljenost mijesala od dna posude (m)
e m- masa (kg)

e N- brzina vrtnje mijesala (0. min™)

e Np- broj snage

e P-snaga (W)

¢ Re- Reynoldsova znacajka

e S- bezdimenzijska Zwietringova konstanta
e T- promjer posude (m)

e V- brzina sirenja vala (m s™)

e X-maseni udio Cestica u suspenziji

e X- udaljenost
Gr¢ka slova

e - Sirina razbijala virova (m)

e A-valna duljina (m)

e 4 - viskoznost kapljevine (Pas )

e v-kinematicka viskoznost ( m’ s

o pe gustoca Gestice (kg m™)



e pi- gustoéa kapljevine (kg m™)
e - prosjecno odstupanje od koncentracije

e @&- funkcija snage.

53



