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ZADATAK

1. Provesti kristalizaciju boraksa u Sarznom kristalizatoru postupkom kontroliranog
hladenja uz istovremenu primjenu mehanickog mijesanja i ultrazvucnog djelovanja
amplitudama (4) od 0, 20, 251 30 %.

2. Pri zadanim uvjetima provedbe ispitivanja potenciometrijski odrediti promjenu
koncentracije mati¢ne otopine tijekom procesa kristalizacije.

3. Iz dobivenih podataka o koncentraciji 1 topljivosti otopine boraksa, odrediti promjenu
apsolutne prezasi¢enosti nakon nukleacije za sve Cetiri primjenjene amplitude ultrazvuka.
4. Metodom laserske difrakcije odrediti srednju veli¢inu Cestica te prikazati promjenu
linearne veli¢ine kristala u ovisnosti o vremenu nakon pocetka nukleacije.

5. KoriStenjem empirijskih modela koji opisuju promjenu normalizirane veli¢ine kristala
s vremenom nakon pocetka nukleacije, izracunati vremena dostizanja konac¢ne veli¢ine
kristala za sve primjenjene amplitude ultrazvuka.

6. Odrediti utjecaj amplituda ultrazvuka na brzinu rasta kristala.

7. Metodom laserske difracije izmjeriti veli¢inu kristala na kraju procesa te odrediti
utjecaj ultrazvuka na na raspodjelu veli¢ina kristala boraksa.

8. Odrediti snagu utroSenu za pogon mehanickog mijeSala i ultrazvuka tijekom

kristalizacije.



SAZETAK

Glavni cilj ovoga rada bio je ispitati istovremeno djelovanje mehani¢kog mijesanja i
ultrazvuka na dinamiku rasta kristala boraksa. Sonokristalizacija hladenjem izvrSena je u
staklenom kristalizatoru, pri ¢emu je volumen kapljevine iznosio 2,65 dm?, a brzina
hladenja 6 °C h™'. Brzine mije$anja SBT mije3ala odgovarale su onima potrebnima za
postizanje stanja potpune suspenzije (Nys) po Zwieteringovom kriteriju, a amplitude
ultrazvucnog djelovanja (A4) iznosile su redom 0, 20, 25 1 30 %. Odredena je promjena
koncentracije mati¢ne otopine potenciometrijski, kao i promjena apsolutne prezasi¢enosti
pri navedenim ultrazvuénim amplitudama pri ¢emu dobiveni rezultati pokazuju da
ultrazvuk utjeCe na promjenu apsolutne prezasi¢enosti, a samim time i na promjenu
veliCine kristala. Prikazana je 1 promjena veliine kristala s vremenom koja pokazuje
prosjecno sitnije kristalne produkte s povecanjem amplitude ultrazvuka. Takoder,
odredeno je i vrijeme dostizanja konacne veli¢ine kristala te utjecaji ultrazvuka i
mijeSanja na brzinu rasta kristala i njihovu veli¢insku raspodjelu metodom laserske
difrakcije gdje je uocljivo da se vrijeme potrebno za nastajanje kristala konacne veli¢ine
povecava s povecanjem amplitude ultrazvuka, ali i da se raspodjela veliina kristala
suzava. Odredena je i snaga potrebna za izvodenje eksperimenta. Dobivene vrijednosti
ukazuju na to da je utroSak snage izrazen po jedini¢noj masi otopine boraksa ¢ak do 10
puta vedi kod ultrazvu¢nog djelovanja nego kod mehani¢kog mijeSanja. S obzirom na
rezultate eksperimenta, viSe amplitude ultrazvuka ne Cine proces sonokristalizacije
ucinkovitijim te se amplituda ultrazvuka od 20% cini optimalnom zbog toga $to ima
najkrace vrijeme dostizanja konacne veli¢ine kristala 1 energetski je manje zahtjevna od

onih pri 251 30 %.

Kljuéne rijeci: boraks, mijesanje, rast kristala, sonokristalizacija.



SUMMARY

The primary goal of this thesis was to examine the effect of simultaneous application of
mechanical stirring and ultrasound irradiation on borax crystals growth rate dynamics.
The cooling sonocrystallization has been conducted in a glass crystallizer with the liquid
volume being 2.65 dm?® and the cooling rate of 6 °C h™!. Stirring speeds of the SBT stirrer
matched the ones required for achieving the state of a complete suspension (Nys) by
Zwietering's criterion, while amplitudes of the ultrasound were as follows: 0, 20, 25 and
30 %.The change of the mother liquor's concentration was determined potentiometrically
as well as the change of the absolute supersaturation during above-mentioned amplitudes.
According to results, ultrasound irradiation affects absolute supersaturation as well as the
change of crystal size during the process. Given the measured sizes of crystals, change in
crystal size over time was shown and it is noticeable that continuous sonocrystallization
yields averagely smaller crystals. Also, the time required for crystals to attain their final
size, effects of both stirring and ultrasound irradiation on the growth rate and the crystal
distribution determined by laser diffraction were presented for each amplitude. In general,
the time required for attaining the crystalline product of final size extends with an increase
of ultrasound amplitude. At the same time, crystal size distribution narrows. Power
needed to perform the experiment was also determined. Results suggest that power
consumed per unit mass of borax solution by stirring is up to 10 times lower than that of
ultrasound irradiation. Considering all obtained results, it can be said that higher
ultrasound amplitudes do not imply a more effective sonocrystallization process and
therefore, the amplitude of 20 % seems like the optimal one with reasons being that it
ensures the shortest time needed for attaining the final size of the crystal as well as not

being as costly in terms of energetics as the amplitudes of 25 1 30 %.

Keywords: borax, stirring, crystal growth, sonocrystallization.
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UvOD



Kristalizacija je toplinska separacijska operacija kojom iz osnovnih Cestica, bilo atoma,
molekula ili iona, nastaju kristali krutina koji se prostorno slazu tvore¢i kristalnu resetku.
Kristali mogu nastati na razne nacine, iz vodenih ili nevodenih otopina koje mogu biti pri
sobnoj ili visokoj temperaturi, ali 1 iz talina, plinova ili ¢ak krutina.

Proces zapocinje dostizanjem stanja prezasi¢enosti, tj. kada koncentracija tvari koja
kristalizira postane veca od njene topljivosti, §to se postize npr. hladenjem otopine,
isparavanjem otapala te precipitacijom. Tada pocinje prvi stupanj kristalizacije —
nukleacija. Drugi stupanj, rast kristala, odvija se u nekoliko koraka. Prvi je prijenos
osnovne Cestice iz mase otopine do povrsine rastuceg kristala, zatim njena adsorpcija na
istu te naposljetku integracija atoma, molekule ili iona u kristalnu resetku. Ako znamo da
se povecanjem brzine sustava smanjuje difuzijski sloj oko Cestice, onda na prvi korak
mozemo utjecati preko hidrodinamike sustava (npr. mijesanjem), dok su ostala dva pod
znaCajnim utjecajem temperature.

Kristalizacija se naj¢eS¢e provodi u kristalizatorima opremljenim mijeSalicom.
Hidrodinamcki uvjeti odreduju ucinkovitost prijenosa tvari i energije, stoga je nacin
provedbe mehanickog mijeSanja od iznimne vaznosti za uspjesSnost samog procesa.
Pored toga, u zadnje vrijeme kristalizacija se provodi i uz primjenu ultrazvuka.
Sonokristalizaciji, kako se jo§ zove, svojstveno je ,.krojenje kristala po mjeri pomocu
amplitude ultrazvuka kao 1 ponovljivost izvedbe.

Za potrebe rada, tj. provedbe Sarzne kristalizacije uz primjenu ultrazvucnog djelovanja,
koriSten je dinatrijev tetraborat dekahidrat, komercijalno poznat kao boraks. To je
anorganska sol dobivena prekristalizacijom boratnih ruda. Zbog Sirokog podrucja
primjene, od kuéne do industrijske, ima velik komercijalni znacaj.

S obzirom na navedeno, cilj ovoga rada bio je ispitati utjecaj istovremenog mehanickog
mijeSanja 1 ultrazvucnog djelovanja na dinamiku rasta kristala boraksa u Sarznom
kristalizatoru. Odredena je promjena apsolutne prezasi¢enosti kao i granulometrijske
karakteristike sustava pri brzinama mijeSala kod kojih je ostvareno stanje potpune
suspenzije (N = NJs) te amplitudama ultrazvuka od 0, 20, 25 1 30 %. Uz to odredeni su 1

energetski zahtjevi za provedbu cjelokupnog eksperimenta.



1. OPCI DIO



1.1. Boraks

Bor je jedan od 109 elemenata koji grade nas planet pa je time i osnova zivota na Zemlji.
Nalazi se u vodi, tlu, biljkama 1 hrani koju jedemo. Milijune tona njegovih soli godi$nje
otpremi se diljem svijeta. U prirodi, on stvara bornu kiselinu i anorganske soli (borate) te
ne postoji kao ¢ist element!.

Dinatrijev tetraborat dekahidrat, tj. boraks, je mineral, sol borne kiseline koji nastaje
isparavanjem slanih jezera ili kao nusprodukt pri vadenju boratnih ruda. Predstavlja jedan
od oblika hidratiziranog natrijevog borata, formule Na;B4O7-10H20. Krutina je i to bez
mirisa koja otopljena u vodi daje luznatu otopinu. Obi¢no je bezbojan, bijel ili svjetlo siv
ali moze biti svjetlo zelene, plave i zute boje. Graden je od Cetverojezgrenih
[B4O5(OH)4]? strukturnih jedinica. Zbog vode u strukturi je polupropustan za svjetlost,
ali razvija bijelu boju, kako voda s vremenom isparava. Ime mu potjece od arapske rijeci
,buraq™ §to znaci ,,bijel*.

Komercijalno najvaznija nalazista boraksa su u Kaliforniji u SAD-u, Turskoj, Cileu,
Tibetu i Rumunjskoj?. Ima $iroku primjenu, kako u kuéanstvu kao dodatak deterdZentima,
tako 1 u industriji kao pufer, disperzno sredstvo te podeSivac¢ viskoznosti. Znacajna je
njegova uloga mreZotvorca kod proizvodnje stakla pri ¢emu staklo ¢ini kemijski i
toplinski otpornijim. Takoder, koristi se pri proizvodnji ultra tankih LCD ekrana,
vatrostalnog stakla i stakloplastike®. U kombinaciji sa cinkom tvori retardant plamena u
proizvodnji polimera koji se koriste za oblaganje elektri¢nih kabela. Boraks nastao
prirodnim putem procis¢ava se rekristalizacijom za potrebe trzista.

Medutim, boraks ima i odredene negativne u¢inke. UneSen u tijelo, udisanjem ili kroz
kozu, pretvara se u bornu kiselinu. Niske koncentracije nisu opasne, ali duze izlaganje
moze dovesti do iritacije diSnih organa i koze, a iznimno velike koncentracije dovode do
poteskoca u radu probave pa ¢ak i mozga®. Zato je u nekim zemljama i zabranjen kao
dodatak hrani, iako poboljSava njenu hrskavost i elasti¢nost. Ipak, cijena i Siroko podrucje
primjene, od sredstava za ¢iS¢enje pa sve do gnojiva i insekticida, nadoknaduju njegove

nedostatke. Primjer pakiranja boraksa dan je na slici 1.



Slika 1. Pakiranje boraksa tvrtke 20 Mule Team®.

1.2. Kristalizacija
Kristalizacija je jedna od najstarijih jedini¢nih operacija, stara koliko i kuhinjska sol koja
se pomoc¢u nje i proizvodila. Danas ne postoji grana kemijske industrije koja barem u
jednom od koraka proizvodnje ne koristi kristalizaciju kao metodu procis¢avanja,
oporabe ili dobivanja proizvoda. Uz to, ona je relativno jednostavan i jeftin nacin
dobivanja ¢istih proizvoda zZeljenih svojstava iz necistih otopina.
Zasniva se na tome da se otopina zasiti i (naj¢es¢e) hladi dok koncentracija otopljene tvari
ne bude veca od njene topljivosti pri odredenoj temperaturi, tj. dok se ne dovede u stanje
prezasic¢enosti, $to je ujedno i pokretacka sila kristalizacije.
S obzirom na nacin postizanja prezasic¢enosti otopine, uz navedeno hladenje, moguca je
i

e kristalizacija isparavanjem otapala,

e kristalizacija uslijed mijeSanja otopine s drugim otapalom u kojem je

kristaliziraju¢a tvar manje topljiva,



e kristalizacija isoljavanjem (dodavanjem tvari koja sadrzava zajednicki ion kao i
tvar koja kristalizira),

e kristalizacija uz kemijsku reakciju, tzv. precipitacija,

e kristalizacija iz talina.
Odabir metode ovisi o topljivosti, zeljenoj Cisto¢i, veli¢ini Cestica, ali 1 termickoj
stabilnosti sustava.
Osim same koli¢ine i Cistoce kristala, bitna je 1 njihova veli€ina, ali i1 oblik. Takoder je
¢esto pozeljna 1 jednolika raspodjela veli¢ine kristala. Ona smanjuje sljepljivanje kristala
u pakiranju 1 olakSava rukovanje. Isto tako, ujednacena raspodjela znaci i ujednacena
djelotvornost i osobine kristala, §to posebno dolazi do izrazaja u farmaceutskoj industriji.
Opcenito, kristalizacija se odvija u dva stupnja: nukleacija i rast kristala. Do nukleacije
dolazi pri uvjetima visoke prezasi¢enost otopine, a moze biti homogena, gdje embriji
nastaju iz otopine visoke prezasic¢enosti ili heterogena, u kojoj nukleusi nastaju na
Cesticama necistoca ili na lopaticama mijeSala, pri nizem stupnju prezasicenosti, §to je i
zastupljenije u industrijskoj praksi. Vrsta nukleusa i brzina njihovog nastajanja utje¢u na
raspodjelu veli¢ina kristala.
Proces se nastavlja rastom kristala koji svojom fragmentacijom mogu posluziti za
nastajanje novih, tzv. sekundarnih nukleusa. Rast kristala ima veliki utjecaj na ¢istocu i
oblik kristala, a ovisi o prezasi¢enosti, o tome je li kristal nastao iz taline ili otopine, o
otapalu i o prisutnosti ne¢isto¢a®. Shema procesa kristalizacije po Nielsenu prikazana je

na slici 2.
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Slika 2. Nielsenova shema procesa kristalizacije’.

Treba spomenuti da proces kristalizacije nije odreden samo navedenim ¢imbenicima jer
se industrijska kristalizacija odvija u realnim uvjetima gdje se specificne interakcije

izmedu otapala i otopljene tvari koja kristalizira ne mogu zanemariti.

1.2.1. Utjecaj topljvosti na kristalizaciju

Topljivost predstavlja najve¢u koli¢inu neke tvari koja se moze otopiti pri danoj
temperaturi i ovisi ponajviSe o temperaturi, dok tlak ima zanemariv utjecaj. Najcesce se
izrazava mnozinskom ili masenom koncentracijom, odnosno kao mnozinski ili maseni
udio otopljene tvari u otapalu. Podaci za topljivost najces¢e su prikazani krivuljama

topljivosti.
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Slika 3. Topljivost anorganskih soli u vodi®.

1z slike 3 vidljivo je da soli uglavnom pokazuju veci ili manji rast topljivosti s pove¢anjem
temperature, tj. imaju pozitivni koeficijent topljivosti. Poznavanje topljivosti soli je bitno

pri odabiru pravilnog nacina provodenja kristalizacije.

U vedini kristalizacijskih procesa, mati¢na otopina i kristali su dovoljno dugo vremena u
kontaktu te izmedu njih dolazi do ravnoteze®. To znaéi da je mati¢na otopina zasi¢ena na
konacnoj temperaturi procesa i da se kona¢na koncentracija otopljene tvari u otopini moze
dobiti iz krivulje topljivosti. Iskoristivost na produktu se, dakle, moze izracunati iz

pocetne 1 konacne temperature otopljene tvari te topljivosti pri toj temperaturi.

Topljivost je 1 bitan ¢imbenik pri projektiranju sustava za kristalizaciju, jer s obzirom na
egzotermnost ili endotermnost pri otapanju, odredena koli¢ina topline se adsorbira ili
oslobada. Uglavnom soli s pozitivnim koeficijentom topljivosti adsorbiraju, a s
negativnim oslobadaju toplinu. Ovaj podatak je klju¢an za proracun energetske bilance,

tj. projektiranje sustava za dovodenje ili odvodenje topline.

1.2.2. Teorija metastabilne zone
Kako bi pobliZe objasnio prezasi¢ene otopine iz kojih bi spontano mogli nastati primarni
nukleusi, Ostwald® uvodi pojmove nestabilne i metastabilne prezasi¢ene otopine. Nakon

njega, Miers i Isaac!® istrazuju vezu izmedu prezasiéene otopine i spontane kristalizacije,



a njihova suradnja rezultira grafickim prikazom metastabilne zone na faznom dijagramu

danom na slici 4.
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Slika 4. Fazni dijagram &vrsto/kapljevito'!.

Krivulja topljivosti moZe se odrediti raznim metodama odredivanja topljivosti
(politermna i izotermna tehnika, mjerenje pod tlakom itd.). Za razliku od krivulje
topljivosti, polozaj granice talozenja, koja predstavlja koncentracije pri kojima dolazi do
pojave prvih spontanih nukleusa u ovisnosti o temperaturi, nije precizno odreden. Njen
polozaj je pod utjecajem nekih od ¢imbenika kao Sto su brzina postizanja prezasi¢enosti,
brzina vrtnje mijesala i tragovi necisto¢a u otopini.
Takoder, na dijagramu su uocljiva 3 podrucja:
e stabilno (nezasi¢eno) podrucje gdje spontana kristalizacija nije moguca, a nalazi
se desno od krivulje topljivosti,
e metastabilno (prezasi¢eno) podrucje gdje spontana kristalizacija nije vjerojatna, a
nalazi se izmedu krivulje topljivosti i granice talozenja.
e nestabilno (prezasic¢eno) podrucje gdje je spontana kristalizacija moguca, lijevo
od granice talozenja.
Dijagram je vazan jer se, ovisno o topljivosti kristalizirane soli, moze odrediti nacin

provedbe kristalizacije.



Sirina metastabilne zone bitan je &imbenik pri provedbi kristalizacije jer utje¢e na
cjelokupnu uspjesnost procesa. Ukoliko je zona preuska, prijelaz iz zasi¢enog u
prezasic¢eno stanje ¢e biti prebrz zbog cega ¢e biti teze kontrolirati proces kristalizacije. S
druge strane, ako je metastabilna zona presiroka, raspodjela veli¢ina kristala ¢e takoder
biti presiroka.
Sirina metastabilne zone mozZe se izraziti kao:
a) maksimalno postignuta prezasic¢enost:

Acmax = ¢ —C” (1)
gdje je:
Acmax - maksimalno postignuta prezasi¢enost [kg m™],
¢s - koncentracija otopine u trenutku nukleacije [kg m™],

¢” - ravnotezna topljivost pri danoj temperaturi [kg m].

b) maksimalno postignuto pothladenje:
ATmax = Ts =T~ )
gdje je:
ATax - maksimalno postignuto pothladenje [K],
T - temperatura zasi¢enja otopine [K],

T" - temperatura nukleacije [K].

1.2.3. Nukleacija

Nakon postizanja prezasi¢enosti, u otopini moze do¢i do stvaranja nukleusa. Kontrola
nukleacije je od iznimne vaznosti za kona¢na svojstva proizvoda. Vrsta nukleusa i brzina
njihovog nastajanja odreduju raspodjelu veli¢ina 1 polimorfiju kristala.

Ukoliko je generiranje jezgri kristala uvjetovano nasumicnim gibanjima i spajanjem
jedinki otopljene tvari u klastere, nukleacija je primarna i to homogena. U uvjetima
prezasicenosti, ovi klasteri rastu do odredene veli¢ine nakon cega se ili razdvoje ili
nastavljaju rast.

Heterogena nukleacija nastupa kada se nukleusi razvijaju uz pomoc sitnih Cestica prasine
ili necistoca i u€estalija je od homogene. Ovdje je bitan kut kvaSenja izmedu strane Cestice
1 nukleusa koji nastaje. Ukoliko je kut manji od 90°, jedinke tvari koja kristalizira dobro

prianjaju uz Cesticu necistoce uslijed ¢ega zapocinje nukleacija.
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Kada su centri nukleacije kristali koji su uvedeni u sustav izvana, rije¢ je o sekundarnoj
nukleaciji. Prisutni kristali crpe tvari iz prezasi¢ene otopine te ih koriste za rast nukleusa
pri cemu onemogucuju primarnu nukleaciju koja zahtijeva veci stupanj prezasi¢enosti.

Osnovni mehanizmi nukleacije dani su na slici 5.

NUKLEACIJA

HOMOGENA " HETEROGENA POVRSINSKA USLUED LOMA ILI
| HABANJA KRISTALA

Slika 5. Osnovni mehanizmi nukleacije

Proces se moze prikazati i kao savladavanje energetskih barijera izrazenih preko
Gibbsovih slobodnih energija. Pretpostavljeno je da su nakupljene cestice molekule
sferi¢nog oblika polumjera, r. Za stvaranje nove kristalne povrSine potrebna je povrSinska
energija, AGs, proporcionalna povrsini nukleusa, 72, a s druge strane je volumna energija,
AGy, proporcionalna volumenu nastalih nukleusa, 7°. Bilanca ova dva ¢lana daje
reverzibilan rad potreban za formiranje nukleusa:

4mtr3A
g + 41tr2o (3)

AG S AGV + AGS =

gdje je:

AG - ukupna slobodna Gibbsova energija [J],
AGy - volumna Gibbsova energija [J],

AGs - povrsinska Gibbsova energija [J],

r - polumjer nukleusa [m],

o - medupovriinska napetost [J m™2],

Ag - slobodna energija izrazena po jedinici volumena [J m™].
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Ovisnost Gibbsove energije nukleacije o polumjeru nukleusa prikazana je na slici 6.
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Slika 6. Ovisnost Gibbsove energije nukleacije o polumjeru nukleusa'?.

Zbroj krivulja volumne i povrSinske energije daje krivulju na kojoj se nalazi maksimum
koji oznacava maksimalnu mogucu vrijednost Gibbsove energije, AGy. On odgovara
kriti€noj veli¢ini nukleusa 7. pri kojoj je nukleus termodinamicki stabilan, pa nukleusi

polumjera r > riy nastavljaju svoj rast'>.

1.2.4. Rast kristala
Nakon nukleacije kristali nastavljaju svoj rast koji se moze izraziti kao:
e prirast plohe rastu¢eg kristala u smjeru okomitom na plohu izrazen po jedinici
vremena,
e linearna brzina rasta, gdje se specificna dimenzija kristala (npr. promjer kod
kruga) mijenja s vremenom,
e promjena mase kristala.
Kada se stabilni nukleusi formiraju u prezasi¢enoj otopini, oni nastavljaju svoj rast u
kristale mjerljivih veli¢ina. Mehanizmi koji objaSnjavaju rast kristala dani su preko teorije

slobodne energije, teorije adsorpcijskih slojeva te difuzijsko-integracijske teorije'?.

Ideja da kristal zauzima oblik u kojem je njegova slobodna energija po volumenu

najmanja, rijetko se koristi, uglavnom zato §to ne objasnjava utjecaj prezasi¢enosti i
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hidrodinamike na rast kristala. Takoder, nema dovoljno kvantitativnih pokazatelja koji ju
dokazuju'.

Prema teoriji adsorpcijskih slojeva, rast kristala je diskontinuiran proces i odvija se sloj
po sloj. Tocnije, kada jedinke tvari koja kristalizira dodu do plohe kristala, one se ne
uklapaju u njegovu resetku odmah, nego se fizi¢ki adsorbiraju na mjesta s najmanjom
aktivacijskom energijom pri éemu su u ravnoteZi s ostatkom otopine'*.
Difuzijsko-integracijski mehanizam se moze podijeliti na dva dijela: difuziju jedinki iz
otopine prema povrsini kristala 1 njihovu ugradnju u kristalnu reSetku. Oba procesa
karakteriziraju razlicite pokretacke sile. Koncentracijski profil tijekom rasta kristala

okomit na kristalnu povrSinu dan je na s/ici 7.

Adsorpcijski sloj

/

Kristal
Koncentracija

Difuzijski Otopina
sloj

Slika 7. Koncentracijski profil difuzijsko-integracijske teorije rasta kristala.

Prvi se moze opisati izrazom:

=g Ac- (=) @

gdje je:

dm/dt - &vrsta tvar mase m istaloZzena u vremenu ¢ [kg s71],

ka - koeficijent prijenosa tvari difuzijom [m s™'],

A, - povrina kristala [m?],

(c-ci) - razlika koncentracija otopljene tvari u masi otopine i na granici kristal/otopina [kg

m>].
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Ugradnja u kristalnu reSetku opisuje se izrazom:

—— =k A (c;— ) )
gdje je:
k- - konstanta brzine povrsinske ugradnje [m s7],

(ci - ¢) - pokretacka sila koja predstavlja razliku koncentracija otopljene tvari na granici

adsorpcijskog sloja i zasi¢ene otopine uz povrsinu kristala [kg m™].

Obicno se ¢lan ¢; izbaci zato jer ga je tesko izmjeriti te ukupni izraz poprima oblik:
dm

— =K A (c =) (©)

gdje je:
g - red ukupnog rasta kristala,
K¢ - koeficijent prolaza tvari [m s'],
koji je izrazen preko otpora difuziji i otpora ugradnji u reSetku:
1 1 1

K kK 7
Ukoliko je difuzija predominantni mehanizam, brzina rasta povecava se s turbulencijom
sustava, a ako povecanje brzine mijeSanja ne utjeCe na rast kristala, onda utjecaj preuzima
ugradnja. Koji mehanizam predvodi, najvisSe ovisi o temperaturi. Opcenito, vise
temperature pogoduju difuziji, a nize ugradnji u kristalnu resetku'®.
Isto tako, osim molekularne strukture i sustava otapala, na rast utje¢u i otopljene necistoce
koje se za aktivno mjesto na povrsini kristala natjecu skupa s tvari koja kristalizira te na
taj na¢in mogu usporiti sam rast ili ga zaustaviti, ali ga isto tako mogu i ubrzati'*.
Rast kristala je od iznimne vaznosti u industriji. Nepozeljna svojstva kristala kao §to su
visoki stupanj aglomeriranosti, teznja sljepljivanju, loSa tecljivost 1 poteSkoce pri
pakiranju smanjuju njihovu vrijednost. Zato se skoro svaki proces kristalizacije vodi na
nacin da se mijenja brzina hladenja ili isparavanja, podesava pH otopine ili uvode
necistoce koje djeluju kao modifikatori rasta kristala. Te necistoce po prirodi su najcesce
razni ionski 1 neionski surfaktanti. Primjer utjecaja dodataka na konacan izgled kristala

dan je na slici 8.
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a) b) c)

Slika 8. Konacdan izgled kristala NaC1'*: a) bez dodatka, b) uz dodatak 0.1 % Fe(CN)¢*,
¢) uz dodatak 1% Fe(CN)q*.

1.3. Mehanic¢ko mijeSanje

Mijesanje u kemijskom inZenjerstvu podrazumijeva prisilno strujanje kapljevine u
posudi, a naj¢esce se izvodi pomocu mehanickog mijesala. Mijesala to izvode na nacin
da izbacuju kapljevinu u odredenom smjeru koji ovisi o brzini mijeSanja te fizikalnim
svojstvima kapljevine. Odabir vrste mijeSala ovisi o fazama koje se mijeSaju te
viskoznosti kapljevine.

S obzirom na broj faza koje se mijesaju, mijeSanje moze biti jednofazno, dvofazno ili
trofazno. Uobicajen primjer jednofaznog mijeSanja bio bi onaj mjesljivih kapljevina (npr.
voda i etanol) kako bi se postigao odgovarajuci stupanj izmijeSanosti. Pri ovom obliku
mijeSanja nema kemijske reakcije ni prijenosa tvari. Naizgled jednostavan, moze postati
slozen ukoliko su razlike izmedu gustoca 1 viskoznosti kapljevina velike.

Mijesanje dviju faza ukljucuje sustave plin-kapljevina (kontakt plina i kapljevine),
mijeSanje nemjesljivih kapljevina (npr. emulzije) i krutina-kapljevina (suspendiranje). Pri
kontaktu plina i kapljevine, plin se rasprSuje u obliku mjehurica, dok se kod nemjesljivih
kapljevina mijeSanjem nastoji povecati kontaktna povrsina. Suspendiranjem se uzgibava
kapljevina pri ¢emu se nastoji izbjeci talozenje ili plutanje Cestica, a cilj je Sto viSa razina
homogenosti sustava.

S obzirom na razinu homogenosti, suspenzija moZze biti nepotpuna, potpuna,
intermedijalna i homogena. Kod nepotpune suspenzije dolazi do nakupljanja Cestica koje
mogu mirovati ili se povremeno obnavljati na dnu mijeSalice. Potpuna suspenzija ima
vise definicija pri ¢emu je ona Zwieteringova'® najprihvaéenija. Prema toj definiciji,
stanje potpune suspenzije ostvareno je kada su sve Cestice podignute s dna posude i ne

zadrzavaju se na njenom dnu duze od 1 do 2 sekunde. Intermedijalnu suspenziju
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karakterizira zadrzavanje Cestice krace od onog pri stanju potpune suspenzije, a kod
homogene suspenzije nije moguce uociti podrucje Ciste kapljevine pri vrhu posude te se
sustav doima ujednacenim. Ipak, za postizanje i odrzavanje intermedijalnog i homogenog
stanja suspenzije potrebni su mnogo vecéi utroSci snage mijeSanja nego za dostizanje
stanja potpune suspenzije. Upravo zato Sto daje dobar odnos izmedu ucinka i
ekonomicnosti, ve¢ina procesa vodi se pri stanju potpune suspenzije.

Trofazno mijeSanje, iako jo§ nedovoljno istrazeno, ima primjenu u nekim reakcijskim
sustavima kao pri npr. katalitiCkom hidrogeniranju kapljevina pri ¢emu je vodik rasprSen
u kapljevini u kojoj su suspendirane i krute Sestice katalizatora'S.

Opcenito, cilj mijesanja je povecanje medufazne povrsine kako bi se poboljsali uvjeti za
prijenos tvari i energije do kojega pritom dolazi.

Isto tako, mijesanje je moguce podijeliti s obzirom na rezim strujanja na laminarno ili
turbulentno, a ovisi o brzini mijesnja, vrsti mijeSala i viskoznosti kapljevine koja se
mijesa. Laminarni rezim strujanja prisutan je kod kapljevina viskoznosti vece od 10 Pas.
Karakteriziraju ga veliki otpori strujanju pa je samim time potrebno uloziti i ve¢e napore
za cirkulaciju kapljevine te samo mijeSalo mora zauzeti ve¢i dio posude kako bi se
ostvarilo gibanje cjelokupne mase kapljevine.

Turbulentno strujanje svojstveno je kapljevinama viskoznosti manje od 10 mPa s, gdje
kaoti¢no strujanje kapljevine pospjesuje prijenos topline i koli¢ine gibanja u sustavu'®!”,
Mijesanje se uglavnom provodi mehani¢kim mijeSalima koja se razlikuju po obliku 1
veli¢ini i mogu se podijeliti na propelerska, turbinska i lopatasta. Propelerska odlikuje rad
pri velikim brzinama s uglavnom aksijalnim tokom kapljevine, turbinska srednje do
velike brzine strujanja uz pretezno radijalni tok, a lopatasta niske brzine 1 tangencijalan
tok. Aksijalni tok, kako sam naziv navodi (eng. axis - 0s), je tok kapljevine paralelan s
osi vrtnje, tocnije s osovinom mijesala. Mijesalo izbacuje kapljevinu prema dnu posude
gdje se ona zakrece te putuje prema vrhu kapljevine. Radijalan tok odbacuje kapljevinu
prema stijenci posude, gdje se ona dijeli na dva toka. Jedan dio struji prema dnu posude,
a drugi prema vrhu kapljevine i tako iznova. Neke od izvedbi mijesala navedenih u tekstu

dane su na slici 9.
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Slika 9. 1zvedbe mijesala'®,

Tangencijalan tok svojstven je viskoznim kapljevinama i kod njega su relativne brzine
mijeSala i kapljevine male te je ostvarivanje cirkulacije sustava zahtjevno. Stoga se nastoji
prevesti u druga dva tipa toka (najcesce aksijalni) gdje je to moguce.

Propeleri 1 turbine koriste se kod kapljevina nizih viskoznosti, dok se lopatice koriste za
veoma viskozne kapljevine ili u procesima gdje je pozeljnije sporije mijesanje kako se
npr. ne bi ostetili kristali. Valja istaknuti da se lopatice mogu preoblikovati na nacin da
kutovi izmedu njih budu razliciti pa se tako mijenja i tok kapljevine koji one stvaraju. Isto
tako, tok jedne vrste nije iskljuciv te viSe njih moze biti prisutno ovisno o geometriji
mijesala i svojstvima kapljevine!'S.

Posude u kojima se odvija mijeSanje variraju prema obliku i izvedbi. Uglavnom se koriste
vertikalne 1 cilindri¢ne standardnih dimenzija kako bi se izbjegli kutovi u kojima ne dolazi
do mijesanja. U mijeSalice se ugraduju i razbijala virova kako bi se izbjegla pojava istih.
Najcesce se postavljaju vertikalno uz stijenku posude, ali su moguée i izvedbe uz njeno
dno, na povrsini kapljevine ili u obliku diska. Tako ugradena razbijala virova ispravljaju
tangencijalni, a promi¢u aksijalni tok u sustavu'®,

Ne postoji univerzalna izvedba mijesalice, ve¢ se nastoji napraviti optimalan dizajn s

obzirom na specificnost procesa te se tu jo§ mogu pojaviti i izmjenjivaci topline, cijevi za
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dovod i odvod kapljevine, sonde i koSarice za neotopljene krutine. Da bi se olaksala

izrada, kao referenca koriste se standardne konfiguracije mijesalica dane na s/ici 10.
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Slika 10. Strujanje kapljevine radijalnog (a) i aksijalnog (b) toka u posudi
standardnih dimenzija, gdje je: P - Sirina razbijala virova, C - udaljenost mijesala od
dna posude, D - promjer mijeSala, H - visina stupca kapljevine, T - promjer posude i W

- §irina lopatica mijesala'®.

Iako se €ini sasvim jednostavnom i intuitivnom operacijom, financijska izvjes¢a pokazuju
da lo$e mijesanje moze dovesti do znatnih novéanih gubitaka'®. Stoga je potrebno odrediti
utroSak snage mijesanja, s ciljem odredivanja energetskih zahtjeva procesa koji se

provodi.

1.3.1. Snaga mijeSanja

Pri izradi mijeSalice bitan ¢imbenik je snaga potrebna za pogon mijeSala. Budu¢i da se
ona ne moze teoretski predvidjeti, izvedeni su emprijiski izrazi pomoc¢u kojih se
izraCunava. Odsutnost ili prisutnost turbulentnog rezima povezani su s modificiranim

Reynoldsovim brojem Re;, definiranim kao®:
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D2N
Re,, = —° )

gdje je:

D - promjer mijesala [m],

N - brzina mijesala [o. s°],

p - gustoéa kapljevine [kg m™],

u - viskoznost kapljevine [Pa s].

Strujanje u sustavu je laminarno za Re, < 10, turbulentno za vrijednosti vece od 10 000,
a prijelazno za vrijednosti izmedu tih dviju, pri ¢emu su turbulencije najizrazenije u
blizini mijesala.

UtroSak snage moze se isCitati iz krivulja koje daju meduovisnost N, (broj snage) o Ren
za razligite tipove mijesala kod Newtonovskih kapljevina, pri ¢emu je N,:®

Pg
Mo = N ®)

gdje je:
P - snaga mijesala [W],

g - gravitacijska akceleracija [m s?]

Primjer ,,krivulja snage* za razlicite tipove mijeSala dan je na slici 11.
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Slika 11.,,Krivulje snage* za razli¢ite tipove mijesala.?’
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1.4. Sonokristalizacija

Iako relativno jeftine, konvencionalne metode kristalizacije imaju odredene mane.
Najcesc¢e su vezane uz filtriranje taloga i njegovu kvalitetu te svojstva filtarskog kolaca
uslijed inkluzije mati¢ne otopine, §to moze dovesti do aglomeracije Cestica kristala.
Takoder, raspodjela veli¢ina Cestica Cesto nije zadovoljavajuca.

Kristalizacija pod utjecajem ultrazvuka naziva se sonokristalizacija i svoju primjenu nasla
je u farmaceutskoj industriji te proizvodnji finih kemikalija. Budu¢i da mehanizam
djelovanja ultrazvuka na proces kristalizacije nije u potpunosti poznat, predlozeno je
nekoliko teorija koje su opisane kasnije, a koje se oslanjaju na ucinak ultrazvucne
kavitacije.

Ultrazvuk je osciliraju¢i zvuk ¢iji valovi imaju raspon frekvencija od 15 kHz do 10 MHz.
Ukoliko se ultrazvuk dovoljno visoke amplitude primjeni na kapljevinu, dolazi do
stvaranja podtlaka koji je ve¢i od njene lokalne vlacne cvrstoée pri ¢emu nastaju
mjehurié¢i?!.

Mjehuri¢i nastaju uglavnom na ve¢ postoje¢im necisto¢ama (npr. ¢esticama prasine) koji
rastu tijekom izmjeni¢nih ciklusa ekspanzije i kompresije pri ¢emu mjehuri¢i apsorbiraju
energiju ultrazvuka do odredene (rezonantne) veli¢ine. Ukoliko mjehurié¢i ne mogu vise
apsorbirati ultrazvuénu energiju, dolazi do njihove asimetri¢ne implozije nakon Sto
dosegnu rezonantnu veli¢inu. Ova pojava se zove akusti¢na kavitacija ili sonokavitacija i
upravo se na njoj temelji djelovanje ultrazvuka pri provedbi sonokristalizacije.

Na slici 12 prikazana je dinamika kavitacije mjehuri¢a, odnosno njegov rast i asimetri¢na
implozija zbog Supljina koje nastaju pri niskom tlaku, $to za posljedicu ima nastajanje

mikromlaza (eng. micro-jet).

I Ultrazvucni val I
Kompresija Kompresija Kompresija Kompresija
0
=N NS NI NS
Ekspanzija Ekspanzija Ekspanzija Ekspanzija Ekspanzija
a0
-0 o Q@ OOOO N
Stvaranje mjehurica > Rast mjehurica 3 Impolozija mjehurica

Slika 12. Mehanizam implozije mjehuri¢a®?.
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Kako mjehuri¢ raste, tako u sebe uvlaci paru okolne kapljevine kao i otopljene plinove
koji difundiraju u unutra$njost mjehura. Svo ovo vrijeme tlak je dovoljno nizak S$to
pospjesuje imploziju. Kada mjehuri¢ implodira, nastaje udarni val pri ¢emu se mjehuri¢
raspri na sitne dijelove koji opet sluze kao mediji za buduée kavitacije.?*

Prilikom implozije mjehuri¢a dolazi i do stvaranja udarnih valova koji poti¢u sudaranje
mikroCestica pri velikim brzinama i dovode do njihovog loma (sonofragmentacija). S
obzirom na navedeno, ultrazvuk se primjenjuje i za otplinjavanje, deaglomeraciju te

dispergiranje Gestica®® 2.

1.4.1. Mehanizmi djelovanja ultrazvuka na proces kristalizacije
Prema teoriji "ZariSta" (eng. hot spot theory), nukleacija se odvija u tzv. vru¢im zonama
koje nastaju ili zbog koncentriranja kineticke energije u implodiraju¢em mjehuricu ili
zbog naglog hladenja uslijed implozije. Zabiljezene temperature u vruéim zonama iznose
vise od 5000 K u plinskoj te 2000 K u kapljevitoj fazi, dok su brzine hladenja reda veli¢ine
10° K/s%.
Sljedeca teorija pretpostavlja lokalno poviSenje tlaka uslijed udarnog vala koji nastaje
raspadom mjehuri¢a. Navedeni u€inak povecava lokalnu prezasi¢enost tvarima kojima se
topljivost snizava s tlakom te se tako moZe inicirati nukleacija®*.
Takoder, teorije povezane s efektom udarnog vala pretpostavljaju nukleaciju koja je
inducirana odvajanjem otapala i otopljene tvari u blizini granice mjehuric¢a uslijed
visokog tlaka koji se javlja u posljednjoj fazi pucanja mjehuri¢a®’.
Pri nukleaciji molekule otopljene tvari se nakupljaju u klastere. Ovi klasteri trebaju ostati
stabilni 1 dose¢i odredenu veli¢inu kako bi zapoceo rast kristala, u protivnom se otapaju.
Upravo je ovaj trenutak kljucan i1 odreduje strukturu kristala. Sonokavitacijom mjehurica
nastaje energija koja potic¢e nukleaciju zato Sto se savladava energetska barijera potrebna
za formiranje kriti¢nog nukleusa®,
Takoder, kako bi se utjecalo na rast kristala, odnosno na njihovu veli€inu i brojnost,
primjenjuju se razli¢ite frekvencije ultrazvuka. Npr. kontinuirano izlaganje prezasi¢ene
otopine ultrazvuku dovodi do stvaranja veéeg broja nukleusa, posljedica ¢ega su manji
kristali, dok pulsiraju¢im ultrazvukom nastaju kristali traZene veli¢ine®.
Prednosti sonokristalizacije u odnosu na tradicionalne metode kristalizacije su?®:

e smanjeno vrijeme indukcije, jer akusti¢na energija dovedena ultrazvukom pomaze

pri savladavanju energetske barijere nukleacije,
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e suzavanje metastabilne zone, Sto znaci kristalizaciju pri nizim razinama
prezasi¢enosti otopine,

e Dbrzi rast kristala zbog poboljSanog prijenosa tvari uslijed turbulencije izazvane
implozijom,

e mogucénost stvaranja kristala trazene veli¢ine ovisno o na¢inu rada sonde,

e uzaraspodjela veli¢ina Cestica,

e veca ponovljivost rezultata.

1.4.2. Oprema za provedbu sonokristalizacije

Prvi korak u provedbi sonokristalizacije je odabir izvora ultrazvuka. Da bi se upotrijebio
bilo koji komercijalni instrument, potreban je ultrazvucni pretvornik. To je naprava koja
pretvara mehanicku ili elektri¢énu energiju u zvucnu. Tri su glavna tipa pretvornika: onaj
pogonjen kapljevinom, magnetostrikcijski te piezoelektri¢ni pretvornik.

Prvi i najjednostavniji oslanja se na vibracije tanke metalne igle. Vibracije stvara
nastrujavanje kapljevine velikom brzinom na samu iglu, a kako ostrica vibrira, tako se
proizvode valovi. Dakle, igla je izvor ultrazvuka.

Magnetostrikcijski pretvornici se zasnivaju na promjeni dimenzija feromagneti¢nih
metala (npr. nikla) uslijed njihovog izlaganja magnetskom polju. Priklju¢en na izvor
napona, naizmjeni¢nim stezanjem i opustanjem, metal proizvodi mehanicke vibracije,
odnosno ultrazvuk.

Piezoelektri¢ni pretvornici temelje se na polariziranosti odrezanog kristala koja nastaje
njegovom elasticnom deformacijom wuslijed djelovanja vanjske sile. Slicno
magnetostrikciji, deformiranjem materijala djelovanjem elektricnog polja na materijal,
dolazi do vibracija, tj. ultrazvuka. Sastavljeni su od piezoloektricne keramike (kvarc,
topaz, turmalin) uklopljene izmedu metalnih blokova, jer je sama po sebi lomljiva. Ova
vrsta pretvornika najcescée je koristena u sonokemiji i sonokristalizaciji*’.

Izgled uredaja za provedbu sonokristalizacije moze biti izveden u obliku ultrazvucne
kupelji ili uz upotrebu sonde, ovisno o potro$nji energije i dimenzijama posude ili ¢elije?’.
Ultrazvucne kupelji su najjeftiniji izvori ultrazvuka u kemijskom laboratoriju. Iako se
ultrazvucéna kupelj] moZze koristiti sama, zbog problema s korozijom uvodi se u
kristalizatore pri ¢emu se postize ravnomjerna raspodjela energije kroz kristalizator.
Takoder, odrzavanje temperature u sustavima s kupelji je opcenito slabo te su potrebni

dodatni termostati®®.
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Najcesce koristen instrument u insonaciji visokog intenziteta je ultrazvu¢na sonda. Ona
omogucuje direktan dovod akusti¢ne energije u kristalizator. Njen rad lako se kontrolira,
uz snagu koja moze doseéi i nekoliko stotina W cm™. Naravno, ima i svojih nedostataka.
Prvi je oStec¢enje sonde uslijed implozije mjehuri¢a pri ¢emu nastaju jamice na sondi, a
drugi je nejednolika raspodjela snage same sonde unutar kristalizatora, zbog slabljenja
njene sposobnosti da stvara kavitacijsko podrucje nekoliko centimetara ispod njenog vrha
slabi. Samim time tesko je posti¢i energetsku uniformnost u cijelom kristalizatoru*2°.

Tome se doskace uvodenjem protocne ¢elije u kojoj se nalazi sonda. Prikaz jednog takvog
sustava dan je na slici 13. Princip je sljedeéi: sadrzaj iz kristalizatora se uvodi u ¢eliju da
se potakne nukleacije te se zatim ispumpava natrag u kristalizator na daljnji rast kristala.
Iako ni ova metoda nije idealna, raspodjela snage unutar kristalizatora je ujednacenija

nego bez proto¢ne éelije?®*’.

uzv
Suspenzija
PC
. ”
P
7
A\N
Suspenzija

Slika 13. Shematski prikaz sonokristalizacije koriStenjem protoéne celije, gdje je M -
mijesalo, P - pumpa, PC - protoéna ¢elija, R - razbijalo virova, T - sonda termostata, TS

- termostat, UZV - ultrazvuéna sonda.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Aparatura za provedbu eksperimenta
Sarzna kristalizacija boraksa postupkom kontroliranog hladenja uz istovremeno
djelovanje mehani¢kog mijesanja 1 ultrazvuka izvedena je pomocu aparature prikazane

na slici 14.

[ ] 1

Slika 14. Aparatura za provedbu eksperimenta??.
(1 — kristalizator, 2 — mijeSalo, 3 — mijeSalica, 4 — temperaturna sonda Pt-100, 5 —

termostat, 6 — ultrazvu¢ni homogenizator s pripadaju¢om sonotrodom, 7 — racunalo).

Kristalizacija se provodila u staklenom kristalizatoru s plastom promjera dr= 0.15 m.
Volumen matiéne otopine u njemu iznosio je 2,65 dm’, pri ¢emu je visina stupca
kapljevine, H, bila jednaka promjeru kristalizatora (H = dr). Takoder su koriStena 1
razbijala virova standardnih dimenzija (B = 0.1 dr) postavljena pod kutom od 90° u
odnosu na stijenku kristalizatora, gdje je njihovo dno bilo pod kutom od 45° kako bi se
izbjegle tzv. ,,mrtve zone* u kojima je mijesanje slabo ili ga uopée nema. Mehanic¢ko
mijeSanje izvedeno je pomocu turbinskog mijeSala s Cetiri ravne lopatice, tzv. SBT
mijeSala (eng. straight blade turbine), a razvijalo je radijalan tok kapljevine. Omjer
promjera mijesala i kristalizatora (D / dr) iznosio je 0,43, a omjer udaljenosti mijesala od
dna 1 visine stupca kapljevine (C / H) 0,33. Navedene geometrijske karakteristike

kristalizatora prikazane su na slici 15.
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Slika 15. Geometrijske karakteristike kristalizatora??.

Kontrolirano hladenje mati¢ne otopine boraksa ostvareno je koriStenjem termostata
Lauda Proline RP855 C X Edition. Temperatura mati¢ne otopine vodena je prema
zadanoj brzini hladenja od 6 °C h!, pri ¢emu je upravljano temperaturom rashladne vode
koja je cirkulirala kroz plast kristalizatora. To¢nost izmjerenih temperatura kupelji 1
mati¢ne otopine iznosile su + 0,01 °C.

Zakretni moment, T, potreban u proracunu za utroSak snage pri mijeSanju u procesu
kristalizacije, odreden je pomoc¢u mijesalice Lightning Labmaster L1UIOF opremljene
osjetilom zakretnog momenta.

Uc¢inak ultrazvuka na proces kristalizacije ispitan je pomocu ultrazvuc¢nog
homogenizatora Hielscher UP400St maksimalne snage 400 W i frekvencije 24 kHz uz
pripadajucu sonotrodu H22L2D.

2.2. Provedba ispitivanja

Sva ispitivanja u ovom radu provedena su u prethodno opisanom kristalizatoru
laboratorijskih mjerila. Utjecaj istovremenog mijeSanja i ultrazvucnog djelovanja na
dinamiku procesa rasta kristala, granulometrijska svojstva dobivenih kristala te koli¢inu
privedene snage po jedini¢noj masi mati¢ne otopine sagledan je na temelju provedenih
mjerenja. ToCnije, in-line su mjerene temperature kupelji i maticne otopine, on-line je
pracen zakretni moment na osovini mijesala, dok je off-line mjeren potencijal natrijeve
ion selektivne elektrode kao 1 veli¢ina kristala pomoc¢u uredaja za lasersku difrakciju,
Horiba LA-300. Brzina vrtnje mijeSala odrZzavana je konstantnom, a odgovarala je

minimalnoj brzini vrtnje potrebnoj za postizanje stanja potpune suspenzije, Nys i to po
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Zwieteringovom kriteriju. Ultrazvuk je kontinuirano primjenjivan tijekom cijelog procesa

pri Cetiri razli¢ite amplitude. Numericke vrijednosti ispitivanih parametara navedene su u

tablici 1.

Tablica 1. Osnovni procesni parametri

AMPLITUDA BRZINA VRTNJE REYNOLDSOVA
ULTRAZVUKA MIJESALA ZNACAJKA
A, % Nys, 0. min™! Rem, /
0 350 27123
20 324 25108
25 284 22 008
30 278 21 543

2.2.1. Priprava zasi¢ene otopine boraksa

Pri temperaturi od 30 °C zasi¢ena otopina boraksa pripravljena je otapanjem kristala
dinatrijevog tetraborata dekahidrata tehnicke Cistoce 99,9 % proizvodaca Eti Maden
Isletmeleri Turska u ultradistoj vodi vodljivosti k = 0.054 puS cm™. Zasi¢enje otopine
osigurano je dodavanjem vece mase boraksa od one koja odgovara njegovoj topljivosti
pri danoj temperaturi. MijeSanje je provodeno do postizanja konstantne vrijednosti
vodljivosti suspenzije pri brzini od 350 o. min™! pri stalnoj temperaturi, gdje je vodljivost
mjerena konduktometrom WMW LF 325-B. Zatim je zasi¢ena otopina filtrirana kroz sloj
dijatomejske zemlje, a kako bi se sprijecilo pothladivanje otopine, tj. mogucéa pojava
nukleacije, filtrat je zagrijavan nekoliko stupnjeva iznad temperature zasicenja.
Naposljetku je filtrat vracen u kristalizator te je nakon ustaljenja temperature zasi¢enja

podvrgnut kontroliranom hladenju pri brzini od 6 °C h*'.
2.2.2. Odredivanje koncentracije otopine boraksa

Promjena koncentracije otopine u kristalizatoru prac¢ena je uporabom aparature prikazane

na slici 16.
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Slika 16. Aparatura za mjerenje koncentracije matiéne otopine u kristalizatoru?2.

Potenciometrijska metoda temelji se na Cinjenici da promjena koncentracije natrijevih
iona u otopini uzrokuje promjenu potencijala natrij-ion selektivne elektrode (Na-ISE) te
se mjeri razlika potencijala izmedu nje i referentne Ag/AgCl elektrode ¢iji je napon stalan.
Off-line mjerenje provedeno je koriStenjem Na-ISE priklju¢ene na milivoltmetar
Metrohm 913. Prije samog mjerenja elektroda je bazdarena na nacin da su razrijedenim
uzorcima mati¢ne otopine poznate koncentracije mjereni potencijali, na temelju cega je
izradena bazdarna krivulja koja prikazuje ovisnost izmjerenog potencijala o koncentraciji
uzorka. Iz tako izradene bazdarne krivulje odredivana je koncentracija otopine boraksa
tijekom izvodenja eksperimenta. Pomocu odredenih vrijednosti koncentracija i podataka
za topljivost otopine boraksa, izraCunata je promjena apsolutne prezasi¢enosti mati¢ne
otopine te je prikazana u ovisnosti o vremenu nakon nukleacije, tnn. Rezultati mjerenja
obradeni su u programu SigmaPlot provodenjem nelinearne regresije pomocu koje su

odredeni empirijski modeli prema kojima se mijenja apsolutna prezasi¢enost otopine

boraksa tijekom vremena nakon nukleacije.

2.2.3. Analiza velic¢ine kristala boraksa tijekom procesa

Provedba granulometrijske karakterizacije kristala boraksa ostvarena je pomocu uredaja
za odredivanje veliCina cCestica laserskom difrakcijom Horiba LA-300. Njegov rad
zasniva se na Mieovoj teoriji rasprienja svjetlosti’!. Mjerenje se provodi pomoéu $est
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Sirokokutnih detektora i 36-kanalne mreze fotodiodnih prstenastih detektora koje je prije
samog mjerenja nuzno poravnati. Prvo poravnanje u danu, tj. pri paljenju uredaja, vrsi se
odabirom funkcije Init. Alignment, a za brzo poravnanje prije svakog mjerenja sluzi
funkcija Alignment. Isto tako, priprema za mjerenje ukljucuje dolijevanje disperznog
sredstva u spremnik prikazan na slici 17 1 poticanje njegove cirkulacije kroz sustav
odabirom funkcije ,,Circulation”. U slucaju prisutnosti zraénih mjehuri¢a, njihovo
uklanjanje obavlja se pomocu funkcije ,,De-Bubble “. Dodavanju uzorka prethodi slijepa

proba odabirom funkcije ,, Blank “.

Slika 17. Prikaz spremnika uredaja Horiba LA-300*.
Nakon $to je uzorak dodan, a ukoliko nisu uoceni aglomerati i dodana koncentracija

zadovoljava, funkcijom ,, Measure ““ zapoCinje mjerenje. Tijekom mjerenja na zaslonu je

prikazan prozor za provedbu mjerenja (slikals§).
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Slika 18. Prozor za provedbu mjerenja (eng. Measure Window)?2.

Pri zavrSetku mjerenja, svi relevantni rezultati mjerenja obradeni su te prikazani tablicno

u prozoru rezultata mjerenja (slika 19).
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Slika 19. Prozor rezultata mjerenja (eng. Distribution Window)?2.

Svi uzorci uzimani su u pravilnim vremenskim razmacima, s istog mjesta. Detaljan
postupak mjerenja, kao i opis uredaja, dan je u prethodno objavljenom radu®?,

Rezultati mjerenja obradeni su u programu SigmaPlot provodenjem nelinearne regresije
pomocu koje su odredeni empirijski modeli prema kojima se mijenjaju veli¢ine kristala
boraksa tijekom vremena nakon nukleacije.

Konacni produkt SarZne Kkristalizacije boraksa takoder je analiziran metodom laserske

difrakcije kako bi se odredila njegova granulometrijska svojstva.
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2.2.4. Odredivanje vremena dostizanja konacne velicine kristala
Kako bi se odredilo vrijeme potrebno za dostizanje kona¢ne veli€ine kristala, izraCunate

su normalizirane vrijednosti veli€ine kristala prema izrazu:

Ln - Lpoé

Lyorm = L (10)

po¢ — Lkon
gdje je:

Lnory - normalizirana vrijednost veliCine kristala boraksa,
Lpoc - veli€ina kristala boraksa na poc¢etku mjerenja [m],

Lion - veli€ina kristala boraksa na kraju mjerenja [m].

Vrijeme potrebno za dostizanje konacne veli¢ine kristala, 7,95, definirano je kao vy pri
kojem je Lnorm = 0,95. Izrazi pomocu kojih su odredene vrijednosti 7995 izvedeni su iz

empirijskih modela dobivenih metodom opisanom u prethodnom poglavlju.

2.2.5. Odredivanje utroSka snage
Snaga mehani¢kog mijeSala, Py, izracunata je na temelju podataka o zakretnom momentu
koji je kontinuirano mjeren, koriStenjem izraza:
P,=N-t-2m (11)
gdje je:
P - snaga mehani¢kog mijeSala [W],
N - brzina vrtnje mijesala [o. s7!],
m - masa suspenzije [kg],

T - zakretni moment [N m].

Snaga ultrazvuka izracunata je prema izrazu koji ukljucuje pocetne i kona¢ne temperaturu
maticne otopine dobivene kalorimetrijskim mjerenjem:

_mcy (T,Zon — Tpoe) (12)

Pizv
gdje je:
P.zv — snaga ultrazvuka [W],
cp - specifi¢ni toplinski kapacitet otopine boraksa zasié¢ene pri 30 °C [J kg! K17,
m - masa suspenzije [kg],
Tkon - konacna temperatura mati¢ne otopine pri djelovanju ultrazvuka [°C],

Tyoc - poCetna temperatura mati¢ne otopine pri djelovanju ultrazvuka [°C].
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Konacna temperatura rezultat je ultrazvuénog djelovanja na otopinu kroz 1 sat. Sva

izraCunata snaga izraZena je kao utroSak snage po jedini¢noj otopine boraksa, P/ m
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3. REZULTATI



3.1. Utjecaj istovremene provedbe mehani¢kog mijesanja i ultrazvuénog

djelovanja na promjenu apsolutne prezasi¢enosti otopine boraksa nakon

nukleacije

Ac, mol dm'3
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Slika 20. Promjena prezasi¢enosti mati¢ne otopine s vremenom pri A =0 %.

Empirijski model: Ac = a(P'tvn) 4 c(=dtnn)

(13)

Tablica 2. Vrijednosti parametara modela i njihove standardne pogreske.

Parametri Vrijednost parametra Standardna pogreska, %
a 0,0252 0,020
b 0,0343 0,012
c 0,0230 0,040
d 4,8765-10°13 0,010
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Ac, mol dm”™
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Slika 21. Promjena prezasi¢enosti mati¢ne otopine s vremenom pri A =20 %.

Empirijski model: Ac = aCP'tvn) 4 c(=dtwn) (13)

Tablica 3. Vrijednosti parametara modela i njihove standardne pogreske.

Parametri Vrijednost parametra Standardna pogreska, %
a 0,0088 0,380
b 0,0263 1,380
c 0,0168 0,410
d 1,3814-10°13 0,170
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Ac, mol dm'3
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Slika 22. Promjena prezasi¢enosti mati¢ne otopine pri A =25 %.

Empirijski model: Ac = a("P'tvN)  c(=d'tnn)

(13)

Tablica 4. Vrijednosti parametara modela i njihove standardne pogreske.

Parametri Vrijednost parametra Standardna pogreska, %
a 0,018 7,171-10*
b 0,043 5,063-1073
c 0,015 8,430-10™
d 2,1953-10°° 2,195-10*
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Ac, mol dm'3
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Slika 23. Promjena prezasi¢enosti mati¢ne otopine pri A = 30 %.

Empirijski model: Ac = aCPtvn) 4 c(=dtwn) (13)

Tablica 5. Vrijednosti parametara modela i njihove standardne pogreske.

Parametri Vrijednost parametra Standardna pogreska, %
a 0,0073 0,220
b 0,0183 0,680
c 0,0148 0,240
d 8,0006-10° 0,080
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3.2. Utjecaj istovremene provedbe mehani¢kog mijeSanja i ultrazvu¢nog

djelovanja na promjenu veli¢ine kristala s vremenom nakon pocetka

nukleacije

180
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Slika 24. Ovisnost veli¢ine kristala o vremenu nakon pocetka nukleacije pri 4 = 0 %.

Empirijski model: L = yy+a- (1 —exp(—=b-tyn))

(14)

Tablica 6. Vrijednosti parametara modela i njihove standardne pogreske.

Parametri Vrijednost parametra Standardna pogreska, %
Yo -274,2846 8,0400
a 431,6788 7,8400
b 0,0627 8,1933-10*
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Slika 25. Ovisnost veli¢ine kristala o vremenu nakon pocetka nukleacije pri A =20 %.

Empirijski model: L = yy + a- (1 —exp(—b - tyy)) (14)

Tablica 7. Vrijednosti parametara modela i njihove standardne pogreske.

Parametri Vrijednost parametra Standardna pogreska, %
Yo 0,0033 0,3800
a 68,2556 0,3800
b 0,0513 5,6501-10*
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Slika 26. Ovisnost veli¢ine kristala o vremenu nakon pocetka nukleacije pri A =25 %.

Empirijski model: L = yy +a- (1 —exp(—b - tyn))

(14)

Tablica 8. Vrijednosti parametara modela i njihove standardne pogreske.

Parametri Vrijednost parametra Standardna pogreska, %
Yo -0,0175 1,3400
a 56,7837 1,2900
b 0,0580 1,3902:107

40



60

50

40 A

L, um

30

20 A

10

T
20

T
40

T T T T
60 80 100 120

tyns Min

T
140

T
160 180

Slika 27. Ovisnost veli¢ine kristala o vremenu nakon pocetka nukleacije pri A =30 %.

Empirijski model: L = yy, +a- (1 —exp(—b - tyy))

(14)

Tablica 9. Vrijednosti parametara modela i njihove standardne pogreske.

Parametri Vrijednost parametra Standardna pogreska, %
Yo 0,0013 0,6700
a 54,6787 0,6000
b 0,0326 6,7989-10*

41




3.3. Odredivanje vremena dostizanja konacne veli¢ine Kkristala
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Slika 28. Ovisnost normalizirane veli¢ine kristala o vremenu nakon pocetka nukleacije
prid =0 %.

Empirijski model: Lyory = Yo +a- (1 —exp(—=b-tyy))  (15)

Tablica 10. Vrijednosti parametara modela 1 njihove standardne pogreske.

Parametri Vrijednost parametra Standardna pogreska, %
Yo -2,8307 3,46
a 3,8303 3,37
b 0,0627 0,04

Vrijeme dostizanja konacne veliCine kristala, #0095, odredeno je iz empirijskog modela

@1).

Pri Lyory = 0,95, odnosno y = 0,95, vrijeme dostizanja konacne veli¢ine je:

-L
ln(yO IC\ZORM-I- 1)

t =
0,95 b

11znosi #o,95 = 69,32 min pri A =0 %.

(16)
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Slika 29. Ovisnost normalizirane veli¢ine kristala o vremenu nakon pocetka nukleacije

pri 4 =20 %.

Empirijski model: Lyory = Vo + a - (1 — exp(—b - tyn)) (15)

Tablica 11. Vrijednosti parametara modela i njihove standardne pogreske.

Parametri Vrijednost parametra Standardna pogreska, %
Yo -0,1075 0,46
a 1,1080 0,47
b 0,0513 0,05

Vrijeme dostizanja konacne veliCine kristala, 7995, odredeno je iz empirijskog modela

(23).

Pri Lvorm = 0,95, odnosno y = 0,95, vrijeme dostizanja konacne veliCine je:

-L
ln(yO NORM+1)

toos = a
0,95 —b

11znosi #p,95 = 60,2 min pri A = 20%.

(16)
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Slika 30. Ovisnost normalizirane veliCine kristala o vremenu nakon pocetka nukleacije
pri 4 =25 %.

Empirijski model: Lyory = Vo + a* (1 —exp(—b - tyy)) (15)

Tablica 12. Vrijednosti parametara modela i njihove standardne pogreske.

Parametri Vrijednost parametra Standardna pogreska, %
Yo -1,3143 1,85
a 2,3168 1,74
b 0,0579 0,05

Vrijeme dostizanja konacne veliCine kristala, 7995, odredeno je iz empirijskog modela
(25).
Pri Lyorm = 0,95, odnosno y = 0,95, vrijeme dostizanja konacne veliCine je:

1n(“*%+1) (16)
to9s = 5

11znosi #,95 = 65,4 min pri A =25 %.
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Slika 31. Ovisnost normalizirane veli¢ine kristala o vremenu nakon pocetka nukleacije

pri 4 =30 %.

Empirijski model: Lyory = Vo + a* (1 —exp(—b - tyy)) (15)

Tablica 13. Vrijednosti parametara modela i1 njihove standardne pogreske.

Parametri Vrijednost parametra Standardna pogreska, %
Yo -0,4455 0,64
a 1,4522 0,57
b 0,0326 0,02

Vrijeme dostizanja konacne veliCine kristala, #0095, odredeno je iz empirijskog modela

Q7).

Pri Lyory = 0,95, odnosno y = 0,95, vrijeme dostizanja konacne veli¢ine je:

-L
ln(J’O NORM+1)

toos = -
0,95 b

11znosi #0,95 = 99,5 min pri A = 30 %.

(16)
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3.4. Utjecaj amplitude ultrazvuka na brzinu rasta kristala
Iz podataka za apsolutnu prezasicenost i gustoe otopine boraksa te molarne mase
boraksa, izraCunata je apsolutna prezasi¢enost izraZena po masi otopine boraksa, Aw,

prema izrazu:
Aw = Ac-Z (17)
p
gdje je:
Aw - apsolutna prezasiéenost izraZzena po masi otopine boraksa [g g™'],
Ac - apsolutna prezasi¢enost otopine boraksa [mol dm™],

M - molarna masa boraksa [g mol™'],

p - gustoéa otopine boraksa [g dm™].

Takoder, iz podataka za veliCine kristala boraksa i vremena nakon pocetka nukleacije,
izraCunata je brzina rasta kristala, G, prema izrazu:

— _tntazln (18)

INNp4+1—INNg
gdje je:
G - brzina rasta kristala [m s™],
L - veliCina kristala [m],

tnw - vrijeme nakon pocetka nukleacije [s].

IzraCunate vrijednosti G 1 Aw tijekom 160 min od pocetka nukleacije prikazane su

tabli¢no.
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Tablica 14. Promjena brzine rasta kristala pri 4 = 0%.

tnN, min Aw, g g1 Aw-10%, g g! G, m's’! G-10%, m s
0 1,830:1072 18,30 1,7-1073 170000
5 1,678-10%2 16,78 1,282:10° 128162
10 1,551:102 15,51 9,662:10* 96621
15 1,443-1072 14,43 7,284-10 72842
20 1,352:10%2 13,52 5,492-10* 54916
25 1,276:10%2 12,76 4,140-10* 41401
30 1,212:10%2 12,12 3,121-10* 31212
35 1,158-10%2 11,58 2,353-10* 23531
40 1,112-:102 11,12 1,774-10* 17740
45 1,074-10%2 10,74 1,337-10* 13374
50 1,042-102 10,42 1,008:10* 10082
55 1,015-10%2 10,15 7,601-10 7601
60 9,919-10 9,92 5,730-10°° 5730
65 9,726-1073 9,73 4,320-10 4320
70 9,564-1073 9,56 3,257-10°° 3257
75 9,427-1073 9,43 2,455-10° 2455
80 9,312:1073 9,31 1,851-10° 1851
85 9,216-:1073 9,22 1,396-107 1396
90 9,134-10°3 9,13 1,052:10°° 1052
95 9,066-1073 9,07 7,932-10° 793

100 9,008-10°3 9,01 5,980-10° 598
105 8,959-1073 8,96 4,508-10¢ 451
110 8,918:1073 8,92 3,399:10°° 340
115 8,884-107 8,88 2,562-10°¢ 256
120 8,855-1073 8,85 1,932-10° 193
125 8,830-10° 8,83 1,456-10° 146
130 8,810-10° 8,81 1,098-10° 110
135 8,792:1073 8,79 8,277-107 83
140 8,778:1073 8,78 6,240-107 62
145 8,765-1073 8,77 4,704-107 47
150 8,755-1073 8,76 3,547-107 35
155 8,746-1073 8,75 2,674:107 27
160 8,739-1073 8,74 2,016-107 20
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Tablica 15. Promjena brzine rasta kristala pri 4 = 20%.

tNN, min Aw, g g1 Aw-10%, g g! G, ms! G103, ms!
0 1,010:102 10,10 3,000-10* 30000
5 9,692-10 9,69 2,272:104 22719
10 9,328:10° 9,33 1,720-10* 17205
15 9,003-10° 9,00 1,303-10 13029
20 8,713-107 8,71 9,867-107 9867
25 8,454-107 8,45 7,472-10°° 7472
30 8,223-10 8,22 5,659-107 5659
35 8,017-107 8,02 4,285-10°3 4285
40 7,833-107 7,83 3,245:107 3245
45 7,668:107 7,67 2,45810° 2458
50 7,521-10° 7,52 1,861-107 1861
55 7,390-1073 7,39 1,409-10°° 1409
60 7,273-107 7,27 1,067-10 1067
65 7,169-107 7,17 8,083-10° 808
70 7,076-107 7,08 6,121-10° 612
75 6,992:107 6,99 4,636:10° 464
80 6,918:107 6,92 3,511-10° 351
85 6,852:107 6,85 2,659-10° 266
90 6,793-107 6,79 2,013-10°° 201
95 6,740-10° 6,74 1,525-10°° 152
100 6,693-107 6,69 1,155-10°° 115
105 6,650-107 6,65 8,744-107 87
110 6,613-107 6,61 6,622:107 66
115 6,579:107 6,58 5,015-107 50
120 6,549-107 6,55 3,798:107 38
125 6,523-107 6,52 2,876-107 29
130 6,499-10 6,50 2,178:107 22
135 6,477-107 6,48 1,649-107 16
140 6,458:107 6,46 1,249-107 12
145 6,441-10° 6,44 9,459-10°8 9
150 6,426:107 6,43 7,163-1078 7
155 6,413-10° 6,41 5,425:10°8 5
160 6,401-107 6,40 4,108:10°8 4
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Tablica 16. Promjena brzine rasta kristala pri 4 = 25%.

tNN, min Aw, g g1 Aw-103%, g g1 G, ms’! G-10%, ms!
0 1,250-10%2 12,50 2,000-10* 20000
5 1,118:10%2 11,18 1,585-10* 15851
10 1,012:10%2 10,12 1,256-10* 12563
15 92681073 9,27 9,957-107° 9957
20 8,578:1073 8,58 7,891-10°° 7891
25 8,021-1073 8,02 6,254:107° 6254
30 7,572-1073 7,57 4,957-10°3 4957
35 7,210-1073 7,21 3,928:10°° 3928
40 6,918-1073 6,92 3,113-10°° 3113
45 6,682-1073 6,68 2,468:107 2468
50 6,492-1073 6,49 1,956-107° 1956
55 6,339-1073 6,34 1,550-10°° 1550
60 6,215-1073 6,22 1,228:107° 1228
65 6,116:103 6,12 9,736:10°° 974
70 6,035-1073 6,04 7,716:10° 772
75 5,970-1073 5,97 6,115-10° 612
80 5,918:1073 5,92 4,847-10° 485
85 5,876:1073 5,88 3,841-10° 384
90 5,842-1073 5,84 3,044-10°° 304
95 5,814-10°3 5,81 2,413-10° 241
100 5,792-1073 5,79 1,912:10° 191
105 5,774-1073 5,77 1,516:10° 152
110 5,760-1073 5,76 1,201-10° 120
115 5,748-1073 5,75 9,520-1077 95
120 5,739-1073 5,74 7,545-107 75
125 5,731-1073 5,73 5,980-107 60
130 5,725-1073 5,73 4,739-1077 47
135 5,720-10°3 5,72 3,756:1077 38
140 5,717-1073 5,72 2,977-107 30
145 5,713-10°3 5,71 2,359-1077 24
150 5,711-103 5,71 1,870:1077 19
155 5,709-1073 5,71 1,482:107 15
160 5,707-1073 5,71 1,175-107 12
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Tablica 17. Promjena brzine rasta kristala pri 4 = 30%.

tNN, min Aw, g g1 Aw-103%, g g1 G, ms’! G108, m s
0 7,900-1073 7,90 1,000-10* 10000
5 7,779-1073 7,78 8,629-10° 8629
10 7,661-1073 7,66 7,445-10°° 7445
15 7,544-1073 7,54 6,424-107 6424
20 7,429-1073 7,43 5,543-10°° 5543
25 7,316-:1073 7,32 4,783-107° 4783
30 7,204-1073 7,20 4,127-10°° 4127
35 7,095-1073 7,09 3,561-10° 3561
40 6,987-1073 6,99 3,073-10°° 3073
45 6,881-10° 6,88 2,651:107 2651
50 6,776:1073 6,78 2,288-107° 2288
55 6,673-1073 6,67 1,974-10° 1974
60 6,572:1073 6,57 1,703:107 1703
65 6,473-1073 6,47 1,470-10° 1470
70 6,375-1073 6,37 1,268:107 1268
75 6,278-1073 6,28 1,094-10° 1094
80 6,183-107 6,18 9,442-10° 944
85 6,090-1073 6,09 8,147-10° 815
90 5,998:1073 6,00 7,030-10°° 703
95 5,908:107 591 6,066-10°° 607

100 5,819-1073 5,82 5,234-10°° 523
105 5,731-1073 5,73 4,516-10° 452
110 5,645-1073 5,64 3,897-10° 390
115 5,560-1073 5,56 3,362:10° 336
120 5,477-1073 5,48 2,901-10° 290
125 5,394-1073 5,39 2,503-10°¢ 250
130 5,314-1073 5,31 2,160-10° 216
135 52341073 5,23 1,864-10° 186
140 5,156-1073 5,16 1,608-10° 161
145 5,079-10°3 5,08 1,388-10° 139
150 5,003:1073 5,00 1,197-10° 120
155 4,928-1073 493 1,033-10°¢ 103
160 4,855-1073 4,85 8,915-107 89
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3.5. Utjecaj amplitude ultrazvuka na raspodjelu veli¢ina kristala kona¢nog

produkta kristalizacije boraksa

13.0 ——— 7100.0
7 3
1 / E
i \ E
RS
i PRI S
- SR R = (=]
e BRI 3 o~
S~ |7 PRERINES 3 =
S’ || MK o N E O
=) AN g
R = O
i N N AN AN AN E
AR E
1 RN .
0 |II€JI I.I | l.l-l.l ||-| -I. .I\I‘ LI .I T I. \I‘ll LB l\l Illll.l 1 I.lillllllll. ;0_0

0.100 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0

Diameter (uum)

Slika 32. Prikaz raspodjele veli¢ina kristala boraksa pri 4 = 0 %.

Tablica 18. Prikaz rezultata mjerenja raspodjele veli¢ina kristala boraksa uredajem za

lasersku difrakciju Horiba LA-300 za sustav pri 4 =0 %.

Ukupna povrsina estica po jediniénom volumenu, cm?/cm?’

7562,4

Medijan, um

140, 6037

Kvantili % - um

10 % - 68,6904
20 % - 91,9661
50 % - 140, 6037
80 % - 210,0879
90 % -262,5109

Udio Cestica manjih od zadane veli¢ine Cestica
pm - %

150 - 55,587 %

Srednja vrijednost promjera Cestica, um 155,1182
Varijanca, pm? 7549,7
Standardna devijacija, pm 86,8893
Standardna devijacija podijeljena sa srednjom vrijednoscu Cestica, / 56,0149
Mod, um 142,2523
Sirina raspodjele, / 1,3785
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Slika 33. Prikaz raspodjele veli¢ina kristala boraksa pri 4

=20 %.

Tablica 19. Prikaz rezultata mjerenja raspodjele veli¢ina kristala boraksa uredajem za

lasersku difrakciju Horiba LA-300 za sustav pri 4 = 20 %.

Ukupna povrsina ¢estica po jediniénom volumenu, cm?/cm’

3306,9

Medijan, pm

62,3045

Kvantili % - pm

10 % - 34,2901
20 % - 42,7132
50 % - 62,3045
80 % - 88,7188
90 % - 97,406

Udio Cestica manjih od zadane veli¢ine Cestica
um - %

150 - 97, 406 %

Srednja vrijednost promjera Cestica, pm 67,6636
Varijanca, pm? 1057,9
Standardna devijacija, pm 32,5253
Standardna devijacija podijeljena sa srednjom vrijednoscu Cestica,
/ 48,0691
Mod, pm 63,1752
Sirina raspodjele, / 1,2021
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Slika 34. Prikaz raspodjele veli¢ina kristala boraksa pri 4 =25 %.

Tablica 20. Prikaz rezultata mjerenja raspodjele veli¢ina kristala boraksa uredajem za

lasersku difrakciju Horiba LA-300 za sustav pri A =25 %.

Ukupna povrsina ¢estica po jediniénom volumenu, cm?/cm’ 8622.,9
Medijan, pm 50,4040

10 % - 25,1015

20 % - 33,1774

Kvantili % - pm 50 % - 50, 4040

80 % - 73,8299

90 % - 90,8564

150 - 98,943 %

Udio Cestica manjih od zadane veli¢ine Cestica

um - %

Srednja vrijednost promjera Cestica, pm 54,4036
Varijanca, pm? 865,76
Standardna devijacija, pm 29,4239

Standardna devijacija podijeljena sa srednjom vrijednoscu Cestica,
/ 54,0844
Mod, pm 54,9280
Sirina raspodjele, / 1,3046
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Slika 35. Prikaz raspodjele veli¢ina kristala boraksa pri 4 = 30 %.

Tablica 21. Prikaz rezultata mjerenja raspodjele veli¢ina kristala boraksa uredajem za

lasersku difrakciju Horiba LA-300 za sustav pri 4 = 30 %.

Ukupna povrsina &estica po jedini¢nom volumenu, cm*/cm? 6873,9

Medijan, um 50,5844

10 % - 26,5086
20 % - 34,0394
Kvantili % - um 50 % - 50,5844
80 % - 73,2698
90 % - 89,5803

Udio Cestica manjih od zadane veli¢ine Cestica 150 - 99,009 %

um - %

Srednja vrijednost promjera Cestica, um 54,6379
Varijanca, pm? 811,26
Standardna devijacija, pm 28,4827

Standardna devijacija podijeljena sa srednjom vrijednoscu Cestica,
/ 52,1299
Mod, pm 54,8922
Sirina raspodjele, / 1,2469
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3.6. Utjecaj istovremene provedbe mehani¢kog mijesSanja i ultrazvuénog
djelovanja na utrosak snage

Snaga utroSena na provedbu mehani¢kog mijeSanja navedena je u tablici 22.

Tablica 22. Utrosak snage pri provedbi mehani¢kog mijeSanja.

A, % N, o. s 7, N m P,/m, W kg
0 0,0972 5-10* 0,6721
20 0,0900 4-10* 0,4977
25 0,0956 3-10% 0,3963
30 0,0772 3-10* 0,3203

Snaga utroSena na djelovanje ultrazvuka navedena je u tablici 23.

Tablica 23. UtroSak snage uslijed ultrazvu¢nog djelovanja.

A, % Tkon, °C Puz/m, W kg
0 / /
20 33,84 13,7674
25 40,32 21,3022

30 46,79 28,8254



4. RASPRAVA



Borati su anorganske soli borne kiseline, a komercijalno najvaznija je dinatrijev tetraborat
dekahidrat, poznat kao boraks. Otkriven je u koritima suhih jezera na Tibetu odakle je
preko Puta svile doveden na Arapski poluotok. Prisutan u mnogim industrijama, kao npr.
u industriji sapuna, deterdzenata 1 kozmetici, najceS¢e se dobiva Sarznom
prekristalizacijom tinkala, uz kontrolirano hladenje. lako je inicijalno slabo topljiv u vodi,
njegova topljivost znatno se povecava s temperaturom.

Operacija kojom iz kapljevite ili plinovite faze nastaje krutina naziva se kristalizacija.
Ova teznja da se kruta tvar izlu¢i zapravo je reakcija sustava na njegovu neuravnotezenost
do koje doslo zbog stanja prezasi¢enosti. Drugim rije¢ima, koncentracija tvari koja
kristalizira mnogo je veca od one koja se moze otopiti pri danoj temperaturi te
kristalizacijom sustav uklanja viSak tvari s ciljem da se vrati u stanje ravnoteze. Buduci
da topljivost tvari ovisi o temperaturi, kristalizacija je toplinska operacija. Njena prednost
je Sto se uz malu energetsku potroSnju mogu dobiti kristalni produkti Zeljene Cistoce i
granulometrijskih osobina.

Hidrodinamicka zbivanja su od iznimne vaznosti 1 utjecaja na cjelokupnu uspjesnost
kristalizacije. Svrha mijeSanja je ostvariti Sto veci stupanj izmijeSanosti u kristalizatoru
kako bi prezasi¢enost mati¢ne otopine bila $to ujednacenija, ali i omoguciti stanje potpune
suspenzije. Za ovaj rad odabran je Zwieteringov kriterij prema kojem su sve
suspendirajuce Cestice podignute s dna posude i ne zadrzavaju se na njenom dnu duze od
1 do 2 sekunde. Odredivanje brzine mijeSala potrebne za postizanje stanja potpune
suspenzije po Zwieteringu objasnjeno je u prethodnom radu*.

Ultrazvuk preko djelovanja sonokavitacije visestruko pogoduje procesu kristalizacije.
Osim $to omogucuje odvijanje procesa pri niZem stupnju prezasi¢enosti, energija
oslobodena pucanjem mjehuri¢a pomaze pri savladavanju energetskih barijera nukleacije.
Jo§ jedna pogodnost je koristenje kavitacijskog podrucja** kao nukleacijskog centra pri
¢emu nema potrebe za cijepljenjem vanjskim kristalima. Takoder, odabirom nacina rada
ultrazvucnog homogenizatora moze se utjecati na oblik i veli¢insku raspodjelu kristalnog
produkta.

Za potrebe ovoga rada provedena je Sarzna kristalizacija boraksa uz kontrolirano hladenje
brzinom od 6 °C h!. Eksperiment je izveden u staklenom kristalizatoru laboratorijskih
mjerila, gdje je volumen mati¢ne otopine boraksa iznosio 2,65 dm>. Promatran je utjecaj
sinergije mehaniCkog mijeSanja 1 ultrazvu¢nog djelovanja, gdje su brzine mijeSala
vrijednosno odgovarale onima potrebnima za postizanje stanja potpune suspenzije prema

Zwieteringovom kriteriju, a amplitude ultrazvuka iznosile su 0, 20, 25 1 30 %.
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Za mehanicko mijesanje koristeno je radijalno turbinsko mijesalo s Cetiri ravne lopatice
(eng. SBT - Straight Blade Turbine) u sklopu mijesSalice LightninLab Master, a
ultrazvuéno djelovanje ostvareno je pomocu Hielscher UP400St ultrazvucénog
homogenizatora, sa sonotrodom valjkastog oblika. Detaljan opis opreme dan je u
poglavlju 2.1.

Prvi zadatak bio je promotriti utjecaj zajedni¢kog djelovanja mijeSanja i ultrazvuka na
promjenu apsolutne prezasic¢enosti otopine boraksa, nakon pocetka nukleacije. Apsolutna
prezasi¢enost, koja predstavlja pokretacku silu procesa kristalizacije, odredena je na
temelju mjerenja potencijala otopine boraksa, metodom opisanom u poglavlju 2.2.2.
Eksperimentalni rezultati prikazani su na slikama 19 — 22, a opisani su empirijskim
modelom ¢iji parametri su dani u tablicama 2 - 5. 1z prikazanih rezultata zamjetan je pad
apsolutne prezasi¢enosti pri svim uvjetima, Sto je o¢ekivano jer se prezasi¢enost trosi na
daljni rast kristala. Opc¢enito je primijeeno da s povecéanjem amplitude ultrazvuka
ukupno postignuta prezasi¢enost, odnosno ukupna promjena prezasi¢enosti u sustavu, s
vremenom opada. Pored toga, iz grafickih prikaza je vidljivo da je brzina promjene
apsolutne prezasic¢enosti najve¢a u sustavu u kojem ultrazvuk nije bio primijenjen.
Povecanje amplitude ultrazvuka rezultira smanjenjem brzine promjene apsolutne
prezasicenosti u sustavu.

Upravo je ukupna promjena prezasi¢enosti usko vezana s veli¢inom kristala na kraju
procesa stoga je pracena 1 promjena veliCina kristala s vremenom nakon nukleacije.
Velic¢ina kristala odredena je metodom laserske difrakcije koja je opisana u poglavlju
2.2.3. Velicina kristala u ovisnosti o vremenu nakon pocetka nukleacije prikazana je na
slikama 23 - 26. Ta promjena je opisana empirijskim modelom ¢iji parametri su navedeni
u tablicama 6 - 9. Ovdje se ocituje djelovanje kontinuiranog ultrazvuka na promjer
kristala, jer se s pove¢anjem amplitude ultrazvuka smanjuje veli¢ina kristala.

Kako bi se odredilo vrijeme pri kojem se dostize konacna veli¢ina kristala, veli¢ine
kristalnog produkta normalizirane su. Za vrijeme dostizanja konac¢ne veli¢ine, 7095, uzeto
je ono vrijeme pri kojem se dostize konacna vrijednost veli¢ine kristala i zadrzava ju
unutar intervala + 5%. Rezultati su obradeni na nacin opisan u poglavlju 2.2.4., a njihov
prikaz dan je na slikama 28 — 31. Izrazi pomocu kojih su izracunate vrijednosti 7095
dobiveni su na temelju empirijskih modela ¢iji parametri se nalaze u tablicama 10 - 13.
Iz dobivenih rezultata vidljiv je ucinak ultrazvuka na dinamiku procesa rasta kristala.
Naime, u sustavima u kojima je primijenjen ultrazvuk, primjecuje se da se povecanjem

amplitude ultrazvuka produljuje vrijeme dostizanja konacne veli€ine.
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Na temelju promjene vrijednosti veli¢ine kristala tijekom procesnog vremena, izracunata
je brzina rasta kristala prema izrazu (18). Brzina rasta kristala sagledavana je u vremenu
od 160 min, a nakon pocetka nukleacije. Tabli¢no su prikazane njene vrijednosti, zajedno
s vrijednostima apsolutne prezasi¢enosti maticne otopine koja je izrazena kao masa
boraksa po masi njegove otopine. Promatrajuci tablice 14 — 17, primjecuje se pad brzine
rasta kristala pri svim ispitivanim amplitudama ultrazvuka. Iz prikazanih vrijednosti
vidljivo je da brzina rasta kristala opada s vremenom, §to je 1 ocekivano s obzirom na to
da se smanjuje pokretacka sila, odnosno apsolutna prezasic¢enost otopine.

Kako bi se odredio utjecaj amplitude ultrazvuka na karakteristike kona¢nog produkta,
provedena je granulometrijska analiza metodom laserske difrakcije koja je opisana u
poglavlju 2.2.3. Dobivene raspodjele veliCina kristala prikazane su na slikama 32 - 35,
dok su u tablicama 18 - 21 navedene karakteristicne vrijednosti. Uvidom u prikazane
rezultate, moze se zakljuciti da se s povecanjem amplitude ultrazvuka na suspenziju
boraksa postize uza raspodjela veli¢ina kristala boraksa kao 1 sitniji kristalni produkt $to
potvrduju vrijednosti medijana i1 standardne devijacije. Takoder, primjecuje se njihova
sliénost kod amplituda ultrazvuka od 25 i 30 % Sto ukazuje na to da daljnje povecanje
amplitude ultrazvuka vjerojatno ne bi rezultiralo sitnijim kristalnim produktom ni uZom
raspodjelom veli¢ina. Naravno, navedenu tvrdnju je potrebno potvrditi dodatnim
eksperimentima.

Naposljetku su izraunati energetski zahtjevi sustava, izrazeni kao privedena snaga po
jedini¢noj masi suspenzije boraksa. Iz prikaza u tablicama 22 i 23 vidljivo je da se s
povecanjem brzine vrtnje mijeSala i amplitude ultrazvuka povecavaju i njihovi energetski
utrosci. Isto tako, s obzirom na to da je utroSak snage kod primjene ultrazvuka veéi za
jedan red veliCine, moZe se zakljuciti 1 da je energetski zahtjevniji.

Za laksu usporedbu, u tablici 24 dane su vrijednosti svih veli¢ina odredenih u ovom radu,

za pojedine amplitude.

Tablica 24. Odnosi izmedu amplituda ultrazvuka i klju¢nih veli¢ina odredenih u radu.

A, % t0,95, min X50, Lm G, um (P/m)ur, W kg!
0 69,32 140,6037 86,8893 0,6721
20 60,2 62,3045 32,5253 14,2651
25 65,4 50,4040 29,4239 21,6985
30 99,5 50,5844 28,4827 29,1457
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Uzimajuéi u obzir dobivene rezultate, o¢igledno je da su prosjecno sitniji kristalni produkt
1 uska veli¢inska raspodjela karakteristike kontinuiranog ultrazvu¢nog djelovanja na
proces kristalizacije koje ovaj rad 1 potvrduje. Isto tako, dobivanje kona¢nog produkta, tj.
dostizanje njegove konac¢ne veliCine je uglavnom neSto brze pri nizim amplitudama
ultrazvuka, tj. 20 1 25 %.

Medutim, ako uzmemo u obzir i energetski aspekt, viSe amplitude ultrazvuka ne znace
nuzno 1 u¢inkovitiji proces kristalizacije. U tablici 24 dana je usporedba snage utroSene
za kontinuirano djelovanje ultrazvuéne sonde na otopinu boraksa pri razliCitim
amplitudama i vremena dostizanja konacne veli€ine kristalnog produkta.

Iz tablice je vidljivo da se konacna veli¢ina (u ispitivanom intervalu uvjeta provedbe
procesa) najbrze dostize pri amplitudi od 20 %. Ovaj podatak je bitan jer ukazuje na to
koliko dugo je potrebno kontinuirano primjenjivati djelovanje ultrazvuka da bi kristali
dosegli svoju kona¢nu veli¢inu. Daljne nepotrebno izlaganje ultrazvuku moze uzrokovati
lom kristala koji, osim S§to mijenja veli¢inu kristala, moze dovesti do nezeljene
sekundardne nukleacije. A osim toga, povecava se iznos utroska snage, odnosno rastu
energetski zahtjevi procesa.

S obzirom na navedeno, kontinuirano ultrazvucno djelovanje pogodno djeluje na proces
kristalizacije, ukoliko je cilj dobiti §to sitniji kristalni produkt, ali do odredene granice.
Bilo bi zanimljivo ispitati djelovanje pulsnog ultrazvuka na granulometrijska svojstva
kristala boraksa i njegov utjecaj na energetske zahtjeve cijelokupne izvedbe kao tema

nekog sljedeceg rada.
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5. ZAKLJUCCI



S obzirom na ve¢ iznesene rezultate mjerenja kao 1 napisana obrazlozenja, o
istovremenom utjecaju mehani¢kog mijeSanja i ultrazvuénog djelovanja na dinamiku
rasta kristala boraksa mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

v' Ac — tyy dijagram predoc¢ava pad apsolutne prezasi¢enosti otopine boraksa nakon
zapocete nukleacije, pri svim brzinama mijeSanja i amplitudama ultrazvuka. Kod
sustava bez djelovanja ultrazvuka ukupni pad apsolutne prezasi¢enosti je i
najveci.

v" Povecanje amplitude ultrazvuka rezultira smanjenjem brzine promjene apsolutne
prezasicenosti tijekom procesa.

v' Primjena ultrazvuka uzrokuje ranije stvaranje kristala.

v" Dostizanje konacne veli¢ine kristala pri najvecoj amplitudi iziskuje najvise
vremena 1 to zamjetno viSe ako se usporeduje s uvjetima bez prisutnosti
ultrazvuka.

v' Gledajuéi izvjeséa o granulometrijskim karakteristikama dobivenim metodom
laserske difrakcije sustava, moze se zakljuciti da kontinuirana primjena ultrazvuka
tijekom cijelog procesa Sarzne kristalizacije boraksa rezultira uzom raspodjelom
veli¢ina kona¢nog produkta te prosjecno sitnijim kristalima.

v' Iz izratunatih snaga potrebnih za odvijanje eksperimenta, primjetno je da je
ultrazvuk u prosjeku 10 puta energetski zahtjevniji od mehani¢kog mijesanja.

v" Promatraju¢i dobivene rezultate, amplituda ultrazvuka od 20 % doima se
optimalnom. Iako ona od 25 % daje u prosjeku sitnije kristale, amplitudu od 20 %
odlikuju krac¢e vrijeme dostizanja konacne veli¢ine kristala i nizi energetski

troskovi.
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