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ZADATAK

1.

Provesti sonokristalizaciju boraksa u Sarznom kristalizatoru postupkom
kontinuiranog hladenja mati¢ne otopine zadanom brzinom (bu = 6 C h') pri

amplitudi 1 pulsu ultrazvuénog djelovanja od 20%.

MijeSanje mati¢ne otopine potrebno je izvoditi istovremenom uporabom
ultrazvuka 1 mehani¢kog mijeSanja pri kriti¢noj brzini vrtnje mijeSala (N = Njs).
Tijekom eksperimenta koristiti tri razliita promjera SBT mijeSala, kako bi se
ispitao utjecaj promjera SBT mijeSala na granulometrijska svojstva finalnog
produkta sonokristalizacije. Granulometrijsku analizu provesti metodom laserske

difrakcije.

1z rezultata granulometrijske analize sagledati utjecaj promjera SBT mijesala na
funkciju gusto¢e raspodjele 1 kumulativnu funkciju finalnog produkta
sonokristalizacije boraksa te karakteristi¢ne veli¢ine koje se iz njih mogu odrediti

(mod, Xmin, Xmax, Sirina raspodjele, CV).

Ispitati utjecaj promjera koriStenih SBT mijesala na vrijednosti specificne

povrsine kristala nastalih sonokristalizacijom.



SAZETAK

U radu je ispitan utjecaj promjera SBT mijeSala na granulometrijska svojstva kristala
boraksa dobivenih Sarznom kristalizacijom s ultrazvu¢nim djelovanjem i istovremenim
mehani¢kim mijesanjem. Kristalizacija se provodila postupkom kontroliranog hladenja
mati¢ne otopine brzinom od 6 °C h'! pri amplitudi i pulsu ultrazvuénog djelovanja od
20%. Kako bi se sagledao utjecaj promjera SBT mijeSala na granulometrijska svojstva
dobivenih kristala, ispitivanja su se provodila s tri razliita promjera SBT mijeSala (D/dt =
0,43; 0,53; 0,63), pri cemu su brzine vrtnje tih mijeSala odgovarale minimalnoj brzini
potrebnoj za postizanje stanja potpune suspenzije (N = Njs). Granulometrijska analiza
finalnog produkta izvrSena je metodom laserske difrakcije. Rezultati analiza ukazuju na
monomodalnu raspodjelu veli¢ina dobivenih kristala boraksa za sva tri primijenjena
promjera SBT mijesala. Povecanjem promjera SBT mijesala raste udio finijih frakcija u
uzorku, te se opéenito smanjuju vrijednosti medijana raspodjele i srednjeg volumnog
promjera kristala. Smanjenje veli¢ine kristala direktno se odrazava na povecanje njihove
specificne povrsine. Vrijednosti Sirine raspodjele 1 koeficijenta varijacije ukazuju na uzu
Sirinu raspodjele pri koriStenju manjeg promjera SB7 mijesala. Dobiveni rezultati u uskoj
su vezi s hidrodinamickim uvjetima u kristalizatoru koje generiraju koriStena mijesala,

kao 1 na¢inom djelovanja ultrazvuka.

Kljuéne rijeci: Sarzna kristalizacija, ultrazvuk, promjer mijeSala, boraks,

granulometrijska svojstva



SUMMARY

The study examined the influence of the SBT impeller diameter on the granulometric
properties of borax crystals obtained through batch crystallization with simultaneous
ultrasonic irradiation and mechanical mixing. The crystallization was conducted by
cooling the mother solution at a rate of 6 °C h'! in the crystallizer with an ultrasonic
irradiation amplitude and pulse of 20%. To examine the influence of the SBT impeller
diameter on the granulometric properties of borax crystals, tests were conducted with
three different impeller diameters (D/dr = 0.43, 0.53, 0.63). The impeller speed
corresponded to the minimum speed required to achieve complete suspension (N = Njs).
The granulometric analysis of the final product was performed using laser diffraction
method. The results indicate a monomodal distribution of borax crystal sizes for all three
applied SBT impeller diameters. As the SBT impeller diameter increased, the proportion
of finer fractions increased, and overall the median and mean volume diameter of borax
crystals decreased. The reduction in the size of the obtained crystals reflects an increase
in the specific surface area of the crystals. The distribution width and coefficient of
variation values indicate the narrower distribution width for the smaller applied SBT
impeller diameter. The obtained results are closely related to the hydrodynamic
conditions in the crystallizer generated by the used impellers, as well as the mode of

ultrasonic irradiation.

Keywords: batch crystallization, ultrasound, impeller diameter, borax, granulometric

properties
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UvOD



Kristalizacija kao operacija se svrstava u grupaciju separacijskih tehnoloskih operacija.
Primjenjuje se u cilju izdvajanja ¢vrste faze u kristalnoj formi iz mati¢ne otopine. Njena
primjena bila je uglavnom usmjerena na proizvodnju vecih koli¢ina kemikalija odredenog
stupnja Cisto¢e. Medutim, u posljednje vrijeme zbog relativno niskih proizvodnih
troSkova, kao 1 mogucénosti prilagodbe trziSnim zahtjevima, kristalizacija postaje veoma

zastupljena u kemijskoj industriji kod finalne obrade brojnih proizvoda.

U skladu s Nielsenovom teorijom! proces kristalizacije zapo¢inje nukleacijom, zatim se
nastavlja rastom nukleusa i formiranjem kristala, a zavrSava starenjem samih kristala. Da
bi se kristalizacija odvijala sustav se mora dovesti u stanje prezasi¢enosti, a jedan od
nacina postizanja tog stanja u Sarznom kristalizatoru je kontinuirano hladenje zasi¢ene
maticne otopine. Poznato je da stupanj prezasi¢enosti mati¢ne otopine utjece na pojavu i
brzinu nukleaciju, rast kristala te na karakteristike nastalih kristala kao §to su oblik,

veli¢ina i morfoloska svojstva.

U posljednje vrijeme je sve ucestalija primjena ultrazvucne energije pri odvijanju procesa
kristalizacije. U tom slucaju se govori o tzv. sonokristalizaciji. Utvrdeno je da se
ultrazvuénim djelovanjem na mati¢nu otopinu moze znacajno utjecati na kinetiku ovog
procesa, odnosno na $irinu metastabilne zone, kao i na promjene prezasi¢enosti sustava
tijekom procesnog vremena. Drugim rijeima, primjenom ultrazvuc¢nog djelovanja u
procesu kristalizacije, moguce je osigurati vecu kontrolu procesa, dobivanje
visokokvalitetnih kristala s poboljSanim karakteristikama, te visoku reproduktivnost

rezultata.

S obzirom na to da se kristalizacija odvija u suspenziji na njenu uc¢inkovitost u velikoj
mjeri utjeCe 1 provedba operacije mehanickog mijeSanja. Neophodno je u kristalizatoru
osigurati stanje potpune suspenzije odgovaraju¢om brzinom vrtnje mijeSala ¢ime se
ostvaruje maksimalna medufazna povrsSina, odnosno intenziviraju prijenosne pojave u

sustavu.

Upravo zbog navedenih razloga, u ovom radu je sagledan utjecaj istovremenog
ultrazvucnog djelovanja i mehanickog mijeSanja na proces Sarzne kristalizacije boraksa.

Detaljno je ispitan utjecaj promjera radijalnog SBT mijeSala na granulometrijska svojstva



finalnog produkta kada se sonokristalizacija izvodi pri amplitudi ultrazvuka od 20%, ali

i njegovom pulsnom djelovanju od 20%.



1. OPCI DIO



T. Polonga: Zavrsni rad Op¢i dio

1.1. Kiristalizacija

Kristalizacija je proces koji se provodi s ciljem izdvajanja ¢vrste faze u kristalnoj formi
iz kapljevitih, plinovitih ili ¢vrstih smjesa. Ova operacija se primjenjuje u raznim
podru¢jima kemijskog procesnog inzenjerstva, ukljucujuéi proizvodnju kemikalija,
procis¢avanje krajnjih proizvoda i oporabu vrijednih materijala. Jedna od glavnih
prednosti kristalizacije je mogucénost dobivanja izrazito Cistih produkta Zeljenih
karakteristika uz relativno nisku energetsku potrosnju. Proces kristalizacije se temelji na
principima prijenosa tvari i energije te znacajno ovisi o fizikalno-kemijskim svojstvima

tvari koja kristalizira te uvjetima provodenja procesa.

Kristalizacija iz otopina odvija se kroz dvije medufaze. Prva faza je nukleacija pri kojoj
dolazi do izdvajanja ¢vrste faze iz homogene otopine. Potom slijedi rast formiranih
nukleusa, odnosno kristala. Cijela operacija zavrSava tzv. starenjem kristala pri ¢emu

nastali kristali poprimaju svoju kona¢nu formu.

— rast
<_| nukleacija i—»

otopina klaster nukleus kristal
Ooooo 0] o) ®) o)
o) Ol =p
> @ ~| 88 |~
0o 0
0 o o) © o =

Slika 1. Proces nastanka kristala iz mati¢ne otopine.



T. Polonga: Zavrsni rad Op¢i dio

Pokretacka sila cijelog procesa je prezasi¢enosti matiCne otopine. Naime,
termodinamicko stanje sustava ovisi o ravnoteznom odnosu otapala i otopljene tvari. U
ravnoteznom stanju otopljena je maksimalna koli¢ina tvari u odredenoj koli¢ini otapala
pri danoj temperaturi i otopina je u stanju zasi¢enja. Kako bi proces kristalizacije zapoceo,
potrebno je u sustavu osigurati neravnotezno stanje, odnosno stanje prezasicenosti.
Prezasi¢enost sustava se moze posti¢i na nekoliko nacina od kojih su najucestaliji
hladenje ili isparavanje mati¢ne otopine te postizanje prezasi¢enosti pomocu kemijske

reakcije.’

Za prezasic¢ene otopine karakteristi¢no je postojanje metastabilne i potpuno nestabilne
zone. Metastabilna zona predstavlja podrucje prezasi¢enosti unutar kojeg je vrlo mala

vjerojatnost spontane nukleacije.

,l

nestabilna zona 7

R
PREZASICENA OTOPINA

AV .
y/ NEZASICENA OTOPINA

T

>

Slika 2. Metastabilna zona.

U nestabilno-prezasi¢enoj otopini dolazi do spontane nukleacije koja predstavlja prvi
korak izdvajanja Cvrste faze iz prezasi¢ene otopine. Neravnotezna prezasi¢ena otopina u
nastoji posti¢i ravnotezno stanje te izdvaja viSak otopljene tvari u kristalnoj formi. U tom
procesu se ioni ili molekule iz otopine udruzuju u nakupine, klastere, koji daljnjim rastom

stvaraju nukleuse, osnovu za formiranje kristala.



T. Polonga: Zavrsni rad Op¢i dio

NUKLEACIJA
PRIMARNA SEKUNDARNA
nukleacija
homogena heterogena povrsinska uslijed
nukleaija nukleacija nukleacija mehanickog
djelovanja

Slika 3. Osnovni mehanizmi nukleacije.

zapocinje izdvajanje ¢vrste faza iz prezasic¢ene otopine. Ona moze biti kategorizirana kao
primarna i1 sekundarna (slika 3). Ona primarna se dodatno dijeli na homogenu i
heterogenu, ovisno nastaju li nukleusi u idealno cistoj otopini ili u relativno
kontaminiranoj otopini (uz prisustvo stranih ¢estica). U homogenoj ultracistoj otopini ioni
se sudaraju tvorec¢i nakupine osnovnih molekula. Mehanizam pocetka nukleacije ovisi o
stupnju prezasi¢enosti. U homogenim otopinama je visoka energetska barijera potrebna
za nastanak stabilne nakupine Cestica kriti¢ne veli¢ine Sto Cesto dovodi do ponovne
disocijacije. Stoga se primarna homogena nukleacija odvija pri viSem stupnju zasi¢enja
maticne otopine. Energetska barijera nukleacije smanjuje se u heterogenim uvjetima jer
se strane Cestice ponasaju kao heteronukleusi smanjuju¢i slobodnu Gibbsovu energiju
potrebnu za pocetak nukleacije. Ako se u sustav unose kristali ili dolazi do habanja i loma

nastalih kristala tada se govori o sekundarnoj nukleaciji.>*

Formirani nukleusi nastoje posti¢i stanje vece stabilnosti, stoga nastavljaju s rastom.
Njihovim rastom dolazi do intenzivnog smanjenja koncentracije u sustavu. Upravo zbog
razlike koncentracija u mati¢noj otopini i na povrsSini nukleusa, ioni ili molekule otopljene
tvari iz matic¢ne otopine imaju tendenciju da se adsorbiraju na povrsinu nukleusa. Ioni ili
molekule iz otopine postaju dijelom kristalne strukture nukleusa i pridonose daljnjem

rastu kristala i postizanju vece stabilnosti kristala.*



T. Polonga: Zavrsni rad Op¢i dio

Mehanizam rasta kristala objasnjava se difuzijsko-integracijskom teorijom rasta kristala.
Rast kristala odvija se kroz dvije faze:
e difuzija iona/molekula iz mase otopine do povrSine rastuceg kristala

e integracija pristiglih iona/molekula otopljene tvari u kristalnu reSetku

Prva faza zbiva se uslijed razlike koncentracija otopljene tvari u masi otopine, c, i na

granici adsorpcijskog sloja, ¢i, a moze se opisati izrazom:

dm

Fri kgAc(c — ) (1)

gdje je ka koeficijent difuzije (kg m mol™! s!), a Ac povrsina kristala (m?).

Integraciju iona ili molekula u kristalnu reSetku pokrece razlika koncentracija otopljene
tvari na granici adsorpcijskog sloja 1 koncentracije zasi¢ene otopine uz samu povrsinu

kristala, c¢*. Brzina integracije se prikazuje sljede¢im izrazom:

dm
Fra k.Ac(c; —c*) (2)

u kojem je k: konstanta brzine integracije, (kg m mol™ s™).

Ukoliko se procesi odvijaju serijski, ukupnu brzinu rasta kristala kontrolira uvjek sporiji

korak procesa.

Po zavrSetku rasta kristala slijedi njihovo starenje u mati¢noj otopini. U uvjetima bliskim
ravnoteznim, uslijed duze izlozenosti formiranih kristala mati¢noj otopini dolazi do
promjena u njihovim fizikalnim i kemijskim svojstvima.
Te promjene dovode do smanjenja slobodne Gibbsove energije sustava, a posljedica su:
o flokulacije (aglomeracije, koagulacije, agregacije)
e Ostwaldovog zrenja, tj. prekristalizacije (otapanje sitnijih kristala te izdvajanje na
povrsini krupnijih)

e transformacije metastabilnih kristalnih oblika u stabilne.’
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1.2. Ultrazvucna Kkristalizacija

Ultrazvucna kristalizacija ili sonokristalizacija postaje sve zastupljenija metoda u cilju
optimizacije procesa kristalizacije. Primjena ultrazvucne energije tijekom procesa
kristalizacije pruza mogucnosti bolje kontrole procesa kristalizacije, postizanje finalnih
produkta specificnih karakteristika te omogucuje ve¢u ponovljivost rezultata.
Osnovne prednosti ultrazvucne kristalizacije u odnosu na klasi¢an postupak kristalizacije
su:

e povecanje Cistoce i prinosa produkta

e raniji poCetak nukleacije i1 intenzivniji rast kristala

e podeSavanje parametara ultrazvuka u cilju dobivanje kristala zeljene veliCine,

oblika 1 raspodjele veli¢ina

Upravo zbog svojih prednosti, ultrazvucna kristalizacija nalazi svoju primjenu u mnogim
industrijskim granama kao $to su kemijska, farmaceutska, prehrambena.
Medutim, potpuni mehanizmi djelovanja ultrazvucne kristalizacije jo$ uvijek nisu u

potpunosti razjasnjeni te su ispitivanja u tom podruéju i dalje vrlo intenzivna.’
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1.2.1. Osnovne karakteristike ultrazvuka

Podrucje zvucnog spektra ¢ine infrazvuk, zvuk 1 ultrazvuk koji putuju kroz medij u obliku
longitudinalnih ili transverzalnih valova odredene frekvencije. Ljudsko uho prepoznaje 1
detektira zvucne valove frekvencija od 20 Hz do 20 kHz. Zvu¢ni valovi koji ne ulaze u
spektar ¢ujnosti ljudskog uha su infrazvuk frekvencija nizih od 20 Hz i ultrazvuk

frekvencija visih od 20 kHz, kao $to je prikazano na s/ici 4.

Infrazvuk Zvuk Ultrazvuk

20Hz 20kHz 2MHz 10MHz

100kHz 5MHz
Spektar Cujnosti
Ultrazvuk visokog intenziteta

Primjena u sonokemiji

DijagnostiCki ultrazvuk -

Slika 4. Frekvencije zvu¢nog spektra.

Ultrazvucni valovi Sire se longitudinalno, odnosno vibracije Cestica materijala Sire se u
smjeru kretanja valova. Ultrazvuc¢ni valovi proizvode se pomocu ultrazvucnih generatora
koji pretvaraju elektricnu energiju u mehaniC¢ku energiju. To se postize pomocu
piezoelektri¢nih kristala unutar senzora uredaja za ultrazvu¢no djelovanje. Pod utjecajem
elektri¢ne energije kristali se deformiraju, stvaraju¢i mehanicke oscilacije koje generiraju

ultrazvuéne valove.®
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Prema intenzitetu djelovanja razlikujemo ultrazvuk niskog intenziteta (dijagnosticki

ultrazvuk) 1 ultrazvuk visokog intenziteta.

20 Hz 20 kHz 1 MHz
< < > Ultrazvuk R
Infrazvuk Ljudski sluh ! i

Visoki intenzitet l Niski intenzitet

Slika 5. Karakterizacija zvuc¢nih valova.

Ultrazvuéni valovi niskog intenziteta djeluju u frekvencijama iznad 2 MHz te njihova
snaga nije dovoljna da izazove fizicke ili kemijske promjene u sustavu. Ovaj oblik
ultrazvuka siguran je za primjenu u dijagnostici, analitickim tehnikama obrade hrane te

za mjerenje brzine protjecanja i viskoznosti.

Ultrazvuk visokog intenziteta djeluje u rasponu frekvencija do 100 kHz te ima vecu
energiju koja moze uzrokovati promjene u fizickim svojstvima medija 1 omoguciti
odvijanje odredenih kemijskih reakcija. Navedene karakteristike ultrazvuka visokog
intenziteta omogucuju njegovu primjenu u raznim tehnoloskim procesima, npr. susenje,

kristalizacija, ekstrakcija i dr.”
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1.2.1.1. Ultrazvuc¢na kavitacija

Ultrazvucna kavitacija je fenomen koji se javlja pri prolasku ultrazvu¢nih valova kroz
kapljeviti medij uz nastanak podrucja promjenjivog tlaka (ekspanzije i kompresije). U
podrucjima ekspanzije stvara se negativan tlak koji rezultira slabljenjem privla¢nih
medumolekulskih sila i udaljavanjem molekule jedne od druge. Kada intenzitet
ultrazvuka dosegne odredenu razinu, uslijed ciklusa ekspanzije i kompresije moze doci

do formiranja mjehuri¢a ili Supljina u kapljevini.

Ultrazvu¢na kavitacija moze se podijeliti na stabilnu kavitaciju, koja ukljucuje
formiranje, rast 1 oscilacije mjehuri¢a pod utjecajem ultrazvucnih valova, te na prolaznu
kavitaciju u kojoj se ti mjehuri¢i nasilno urusavaju kada vise nisu u moguénosti
ucinkovito apsorbirati energiju ultrazvu¢nih valova. Dolazi do njihovog naglog

urusavanja, odnosno implozije $to je prikazano na slici 6.

kompresija kompresija kompresija kompresija

UI:T-RA-Z-VU ENI- 'U/\U/

ekspanzija ekspanzija ekspanzua ekspanzija ekspanzija

@
. 5000K
2000ats
4000 m/s
stvaranje rast ; . e
¢ S s .. mmmjp nestabilan = implozija
mjehurics mjehurica mjehirué mjehiru¢a

Slika 6. Ultrazvucna kavitacija.

Pri imploziji mjehuri¢a dolazi do brze adijabatske kompresije plina unutar njih, Sto
rezultira razvijanjem vrlo visokih tlakova i temperatura. Stvaranje ekstremnih uvjeta

moze rezultirati razli¢itim u¢incima koji ovise o razli¢itim faktorima kao $to su intenzitet

12



T. Polonga: Zavrsni rad Op¢i dio

ultrazvuka, prisutnost necistoca ili otopljenih plinova u kapljevini te fizickim svojstvima

same kapljevine.®

Jedan od ucinaka kavitacije je nastanak udarnih valova i mikromlazova, §to dovodi do
mikroturbulencija i intenzivnijeg mijesanja kapljevine. Ujedno nastaju podrucja izrazito
visokog tlaka (do 2000 bar) i temperature (6000K). Ovaj uinak moze rezultirati
povrsinskom erozijom, habanjem ili ¢ak lomljenjem materijala na povrsini s kojom je

kapljevina u kontaktu.

Takoder, visoke temperature i tlakovi mogu dovesti do nastanka slobodnih radikala
uslijed homoliti¢kog cijepanja molekula. Nastali slobodni radikali mogu razli¢ito

kemijski reagirati te utjecati na termodinamiku 1 kinetiku odredenih procesa.

Uc¢inci kavitacije mogu imati razli¢ite pozitivne primjene kao Sto su ¢iS¢enje i obrada
materijala, medicinska dijagnostika i terapija te razli¢iti kemijski procesi. Vazno je
napomenuti da kavitacija moze imati 1 neZeljene ucinke, posebice pri radu s osjetljivim
materijalima. Bitno je oprezno prilagodavati parametre ultrazvucnog djelovanja kako bi

se postigao zeljeni u¢inak uz minimalne $tetne posljedice.
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1.2.2. Utjecaj ultrazvuka na proces kristalizacije

Ultrazvucno djelovanje znacajno utjece na proces kristalizacije Sto se potom reflektira 1
na svojstva finalnog produkta. Primjena ultrazvuka u procesu kristalizacije intenzivira
mikromijeSanje u mati¢noj otopini koje je odgovorno za prijenos tvari i energije, te
posebno za strukturu hidrodinaminckog i1 difuzijskog grani¢nog sloja. MikromijesSanje
takoder pridonosi vecoj homogenosti mati¢ne otopine u termickom 1 kemijskom smislu.
Navedne ultrazvucne pojave direktno utjeCu na tijek procesa kristalizacije mijenjajuci
kljuéne parametre procesa koji ukljuCuju vrijeme indukcije, Sirinu metastabilne zone,
brzinu i mehanizam nukleacije, kinetiku rasta kristala, te granulometrijska svojstva

finalnog produkta.

e Utjecaj ultrazvuka na vrijeme indukcije i Sirinu metastabilne zone

Vrijeme indukcije definirano je kao vrijeme potrebno da od postizanja odredenog stupnja
prezasi¢enosti dode do nukleacije. Vrijeme indukcije se opCenito povecava smanjenjem
stupnja prezasic¢enosti mati¢ne otopine. Stoga se u takvim sustav primjenjuje ultrazvucno
djelovanje koje znatno skracuje vrijeme indukcije. Naime, ultrazvucne kavitacije
uzrokuju stvaranje i imploziju kavitacijskih mjehuri¢a u matic¢noj otopini, Sto rezultira
lokalnim uvjetima vrlo visokog tlaka i temperature. Ekstremni uvjeti pogoduju brzem
formiranju stabilnih nukleacijskih mjesta, Cime se smanjuje vrijeme indukcije.
Ultrazvucni valovi takoder uzrokuju mikrostrujanje u mati¢noj otopini §to dovodi do

povecanog intenziteta mijeSanja 1 ravnomjernije raspodjele komponenti u mati¢noj

otopini $to takoder pridonosi smanjenju vremena indukcije.”'®

Smanjenje vremena indukcije uzrokuje raniju pojavu nukleacije u sustavu.
Eksperimentalno je utvrdeno da se vrijeme indukcije kod kristalizacije s 1 bez
ultrazvucnog djelovanja znacCajno smanjuje povecanjem stupnja zasi¢enosti maticne

otopine (slika 7).
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6000
B A sultrazvuénim djelovanjem
5000 = B bez ultrazvucnog djelovanja
4000 —
0
v 3000 of
2000
L \\N;
- —— —A
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2 25 3 35 4 45 L] 55
S

Slika 7. Vrijeme indukcije u ovisnosti o prezasi¢enju za kristalizaciju s i bez

ultrazvucnog djelovanja.

1z slike 7. se takoder uocava da je u cijelom podrucju prezasi¢enosti maticne otopine

vrijeme indukcije znacajno krace u sustavu s ultrazvu¢nim djelovanjem.

e Utjecaj ultrazvuka na Sirinu metastabilne zone i nukleaciju

Primjena ultrazvuénog djelovanja u kristalizacijskom sustavu uzrokuje pocetak
nukleacije pri viSim temperaturama, Sto se direktno reflektira na Sirinu metastabilne zone.
Tijekom ultrazvu¢ne kristalizacije povrSina kavitacijskih mjehuri¢a inducira pojavu
nukleacije. Zbog veceg broja nukleacijskih mjesta ultrazvucno djelovanje znacajno
smanjuje Sirinu zone metastabilnosti. Ultrazvuk povecava 1 pojavu sekundarne
nukleacije. Pod ultrazvu¢nim djelovanjem, kristali koji su nastali primarnom nukleacijom

sudaraju se s udarnim valovima, fragmentiraju i postaju mjesta sekundarne nukleacije.”!°
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e Utjecaj ultrazvuka na rast i karakteristike dobivenih Kkristala

Primjena ultrazvucne energije omogucava brzi rast kristala, te konacno i kontrolu
raspodjele veli¢ina nastalih kristala. Ucinci ultrazvuka na rast kristala proizlaze iz
poboljSanog prijenosa tvari u mati¢noj otopini. Mehanicki efekti koji nastaju pod
utjecajem kavitacija i ultrazvucnih valova mijenjaju hidrodinamiku sustava i1 intenziviraju
prijenos tvari iz mase otopine do povrSine rastuceg kristala. Integracija na povrsini
kristala takoder odreduje brzinu rasta svake pojedinacne kristalne plohe pa stoga
kontrolira morfologiju kristala. PoboljSan prijenos tvari 1 energije sprjecava
neravnomjerne koncentracijske gradijente 1 neZeljene varijacije u svojstvima kristala $to
se moze odraziti na smanjenje veliCine kristala 1 povecanje njihove uniformnosti.
Ultrazvuéna kavitacija sprjeCava povezivanje kristala u aglomerate, tj. kristale

nepravilnog oblika.
Ultrazvucno djelovanje moze povecati 1 Cisto¢u kristala s obzirom na to da vibracije 1

kavitacijske pojave stvorene djelovanjem ultrazvuka mogu uzrokovati uklanjanje

necistoca iz rastuce kristalne reSetke, ¢ime se povecava Cistoca finalnog produkta.
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1.3. MijeSanje u sustavima ¢vrsto-kapljevito

S obzirom na to da se mnogi tehnoloski procesi provode u suspenziji, njihova uc¢inkovitost
znacajno ovisi o uspjesnosti provodenja operacije mijeSanja. Kristalizacija, postupci
otapanja, heterogeni kataliticki procesi, polimerizacija, ionska izmjena, precipitacija,
tipicni su procesi, odnosno operacije u kojima je bitan segment mijeSanje Cvrsto-
kapljevitih sustava. Tu se mijeSanje primjenjuje u cilju intenzivnijeg prijenosa tvari i
energije, ubrzanja kemijskih reakcija i postizanja ravnomjernije raspodjele ¢vrstih Cestica

unutar mase kapljevine.

Cvrsta faza moZe biti prisutna u sustavu kao element koji ne sudjeluje izravno u reakciji,
poput katalizatora, ali moze biti i izlozena fizikalnim i1 kemijskim promjenama. Razlika u
gustoci ¢vrste 1 kapljevite faze rezultira pocetnom pozicijom ¢vrstih Cestica u posudi za
mijesanje. Ukoliko je to dno posude, tada se radi o sedimentiraju¢im Cesticama, tj.
Cesticama Cija je gustoca znatno veca od one koju ima kapljevita faza. Ako je situacija
obrnuta, tada je rije¢ o tzv. plutaju¢im Cesticama. Vecina industrijskih procesa, gotovo
80%, odnosi se na sedimentirajuce Cestice. U tom slucaju mijeSanjem se nastoji podignuti
Cestice s dna posude i odrzavati ih u neprekidnom gibanju unutar posude za mijeSanje. Za
tu svrhu najpogodnija su aksijalna mijesala koja usmjeravaju kapljevinu iz osi mijesala
prema dnu posude na kojem su istaloZzene Cvrste Cestice. U¢inkovitost podizanja Cestica
s dna ovisi o primijenjenoj brzini vrtnje mijeSala. S obzirom na intenzitet mijesanja
razlikuju se Cetiri osnovna stanja suspenzije: stanje nepotpune, potpune, intermedijalne i

homogene suspenzije (slika 8.)."!
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Slika 8. Stanja suspenzije: a. nepotpuna, b. potpuna, c. intermedijalna, d. homogena.

Kod stanja nepotpune suspenzije, primjecuje se prisutnost mirujucih ili periodicki
obnavljaju¢ih nakupina Cestica na dnu posude za mijeSanje, te se koncentracija tih
nakupina ne povecava s vremenom. Ovo stanje je nepozeljno za vecinu industrijskih

procesa.

Kod potpune suspenzije, sve sedimentirajuce cestice su podignute s dna posude i nalaze
se u stanju gibanja. Nijedna Cestica ne zadrzava se na dnu posude dulje od 1-2 sekunde.
Ovo stanje se postize odgovaraju¢om brzinom vrtnje mijesala koja osigurava maksimalni
kontakt izmedu cCestica i kapljevine, odnosno N = Njs (engl. just suspended). Taj kriterij
poznat je kao Zwieteringov kriterij. Stanje potpune suspenzije je iznimno vazno u

procesima koji ukljucuju medufazni prijenos tvari.

Kada se sedimentiraju¢e Cestice ne zadrzavaju na dnu posude ni tijekom kratkog
vremenskog perioda predvidenog za stanje potpune suspenzije, sustav je u stanju
intermedijalne suspenzije. Ovo stanje Cesto se zahtijeva u procesima kod kojih je moguca

aglomeracija Cestica.

Stanje homogene suspenzije postize se kada je koncentracija ¢vrstih Cestica 1 njihova
velic¢inska raspodjela konstantna u cijelom prostoru posude za mijeSanje, $to se zahtijeva
u kontinuiranim procesima gdje je vazno odrzavati konstantnu koncentraciju i raspodjelu
veliina Cestica. Postizanje homogene suspenzije zahtijeva visoku brzinu mijeSanja i

veliki utrosak energije.!>!3
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Postizanje odgovarajuceg stupnja homogenosti suspenzije vazno je kako bi se osigurala
ucinkovitost industrijskih procesa. Naime, brzina prijenosa tvari i energije znacajno raste
povecanjem brzine mijeSanja, ali do postignucéa potpune suspenzije. Daljnje povecanje
brzine mijeSanja neznatno povecava brzinu prijenosa tvari i energije, a utroSena snaga
mijeSanja znacajno raste. S obzirom na velike energetske troskove postizanja stanja
homogene suspenzije, za vecinu operacija optimalno je stanje potpune suspenzije. U tom
stanju sprijecena je akumulacija Cestica na dnu te je osigurana maksimalna medupovrsina
prisutnih faza. Stanje potpune suspenzije postize se minimalnom brzinom vrtnje mijesala

potrebnom za postizanje potpunog kontakta izmedu Cestica 1 kapljevine, odnosno N = Njs.

Najcesce koristen model odredivanja brzine vrtnje mijeSala za postizanje stanja potpune
suspenzije je Zwieteringov kriterij. Na temelju opseznih ispitivanja Zwietering izvodi i

analitic¢ki izraz kojim je moguée predvidjeti vrijednost za Njs:'*

Njs =S ,V0.1(g(p(3p_ p))0.45w0.13x0.2d7;10.85 (3)

gdje je:
Nys — minimalna brzina suspendiranja (okr. s™)
S — Zwieteringova konstanta (bezdimenzijski geometrijski faktor) (/)
dm — promjer mijeSala (m)
x — srednji promjer Cestica (m)
w — maseni udio ¢vrste faze (/)
v — kinemati¢ka viskoznost kapljevine (m? s™)
g — ubrzanje sile teZe (m s2)

p, pc — gustoéa kapljevine i ¢estice (kg m™)

Kao sto je vidljivo iz gornjeg izraza minimalna brzina suspendiranja ovisi 1 0 geometriji

mijeSala, odnosno o promjeru mijeSala.
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Slika 9. Mikro i makro mjerila turbulencije.
Dimenzije mijeSala su u uskoj vezi s makromjerilom turbulencije u sustavu, odnosno

veli¢inom makrovtrloga (slika 9). Upravo ti makrovrtlozi, a ne mikrovrtlozi, odgovorni

za su za uspjesnost provedbe suspendiranja.'?

20



2. EKSPERIMENTALNI DIO



T. Polonga: Zavrsni rad Eksperimentalni dio

2.1. Aparatura za provedbu eksperimenta

Ispitivanje utjecaja promjera SB7 mijeSala na granulometrijska svojstva kristala u procesu
Sarzne kristalizacije boraksa uz istovremeno djelovanje pulsnog ultrazvuka i mehanic¢kog

mijesanja provedeno je u aparaturi prikazanoj na s/ici 10.

Slika 10. Aparatura za provodenje eksperimenta.

(1. stakleni kristalizator s plaStom 2. SBT mijeSalo, 3. mijesalica, 4.
temperaturna sonda, 5. termostat, 6. ultrazvu¢ni homogenizator s pripadaju¢om
sonotrodom, 7. racunalo, 8. refraktometar).

Aparatura za provedbu sonokristalizacije sastoji se od staklenog kristalizatora s
dvostrukom stijenkom $to omogucuje vizualno pracenje zbivanja unutar sustava tijekom
procesa. Unutarnji promjer kristalizatora iznosio je dr= 0,15 m, dok je ukupni volumen
mati¢ne otopine iznosio 2,65 dm?>. Visina stupca kapljevine, H, bila je jednaka promjeru
kristalizatora, dr. Cetiri razbijala virova standardnih dimenzija (8/dr = 1/10) postavljena
su pod kutom od 90° u odnosu na stijenku kristalizatora, dok je dno razbijala virova

izvedeno pod kutom od 45° ¢ime se sprjecava nastajanje nakupina kristala i zona slabije
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izmijeSanosti, tzv. “mrtvih zona“. Osnovne geometrijske karakteristike koriStenog

kristalizatora navedene su na slici 11.

dr
[« .
L dr = 0,15m
H - dT
D/dr = 043
H b =dr /10
-« D I IC B P 450
/ f\; \
B

Slika 11. Geometrijske karakteristike kristalizatora.

MijeSanje suspenzije provodilo se uz uporabu radijalnog turbinskog mijesala s Cetiri ravne
lopatice (tzv. SBT mijeSalo; engl. straight blade turbine) Cije su geometrijske
karakteristike prikazane na slici 12. Tijekom rada koriStena su tri razliita promjera tog

mijesala, pri ¢emu su simpleksi D/dr imali sljedece vrijednosti: 0.43, 0.53 1 0.63.
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@ D,=0.095 (Dy/d:=0.63)
s Nagib mijesala u odnosu

o]
na horizontalnu os, £ 90

Sirina lopatica mijesala, w 0.19D

Slika 12. Geometrijske karakteristike primijenjenih radijalnih turbinskih mijesala.

Brzina vrtnje mijesala podeSavana je uz uporabu mijeSalice tipa Lightnin LabMaster
L1UIOF. Taj tip mijeSalice posjeduje osjetilo i mjerilo zakretnog momenta §to omogucéava

kontinuirano pracenje utroska snage SBT mijesala.

- -

Slika 13. Mijesalica Lightning Labmaster L1UI10F "
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Mati¢na otopina boraksa linearno je hladena zadanom brzinom hladenja pomocu
termostata Lauda Proline RPS855 C X Edition. Temperature maticne otopine i kupelji
mjerene su s preciznoS¢u od £ 0,01 °C. Sva ispitivanja provedena su pri istoj brzini

hladenja mati¢ne otopine, bu= 6 °C h''.

U radu je koriSten ultrazvu¢ni homogenizator tipa Hielscher UP 400St maksimalne
snage 400 W 1 frekvencije 24 Hz. Ultrazvuc¢na sonda tipa Sonotroda $24d22D tijekom
mjerenja bila je udaljena od povrSine mati¢ne otopine za vrijednost 0.33 H. Duzina te
titanske sonde iznosila je 0.1 m, dok joj je promjer bio 0.022 m. Tijekom svih ispitivanja
amplituda ultrazvuka iznosila je 20%. Potrebno je naglasiti da tijekom procesa ultrazvuk
nije kontinuirano djelovao na mati¢nu otopinu ve¢ se njegovo djelovanje ogranicilo na
vrijednost pulsa od 20%. Drugim rije¢ima, u vremenskom intervalu od 1 s ultrazvuk je

bio aktivan 1/20 s dok u preostalom periodu ultrazvuk nije bio aktivan.

Slika 14. Ultrazvucni homogenizator tipa Hielscher UP400St.'®
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Prac¢enje promjena koncentracije maticne otopine boraksa tijekom sonokristalizacije
koristen je refraktometar tipa Bellingham & Stanley prikazan na slici 15. Refraktometar
je bio serijski spojen s termostatom i kristalizatorom. Na taj nacin indeks loma odredivan

je pri temperaturi koja vlada u kristalizatoru.

Slika 15. Bellingham & Stanley refraktometar.
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2.2. Provedba Sarzne sonokristalizacije boraksa

Utjecaj promjera SBT mijeSala na granulometrijska svojstva finalnog produkta
sonokristalizacije boraksa ispitan je u prethodno opisanoj aparaturi. U ispitivanom
sustavu primijenjeno je kombinirano mehanicko mijeSanje i pulsna sonifikacija. U ovom
radu koriStena su tri razliita promjera SBT mijeSala. Sva mjerenja su provedena pri
brzinama vrtnje mijesala koje odgovaraju minimalnim brzinama potrebnim za postizanje
stanja potpune suspenzije u sonokristalizatoru (N = Njs). Vrijednosti brzina vrtnje mijeSala
odredene su u prethodnim ispitivanjima prema Zwieteringovom kriteriju i prikazane su u

tablici 1.V

Tablica 1. Brzine vrtnje SBT mijesala pri provedbi sonokristalizacije.

. . Brzina vrtnje mijeSala,
Promjer mijeSala -
0. min
D, m Di/dr A =20%; p=20%; N = Njs
0,065 0,43 324
0,080 0,53 197
0,095 0,63 123

2.2.1. Priprava zasiCene otopine boraksa

Otapanjem kristala boraksa u ultracistoj vodi (x = 0,054 uS cm™) pri temperaturi od 30°C
pripremljena je zasi¢ena otopina boraksa. Masa kristala boraksa tehnic¢ke Cistoce (99,9
%) dodana je u koli€ini neSto vecoj od odgovarajuce topljivosti pri danoj temperaturi kako
bi se osiguralo zasi¢enje otopine. Tako pripremljena otopina termostatirana je pri brzini
vrtnje mijeSala od 300 o. min’'. Zasi¢enje otopine utvrdeno je praéenjem elektri¢ne
provodnosti otopine konduktometrom WMW LF 325-B do konstante vrijednosti.
Pripremljena zasi¢ena otopina zagrijana je na temperaturu neSto viSu od temperature
zasi¢enja kako bi se sprijeCilo pothladivanje i mogucnost nukleacije u daljnjim
operacijama. Zasi¢ena otopina je podvrgnuta operaciji filtracije kroz sloj sinteriranog

stakla. Filtrat, koji je ujedno i mati¢na otopina, je u kristalizatoru termostatiran na
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temperaturu zasi¢enja od 30 °C 1 potom kontinuirano hladen do 15 °C brzinom hladenja

od 6 °C h'l.

2.2.2. Granulometrijska analiza finalnog produkta sonokristalizacije

Po zavrsSetku sonokristalizacije kristali boraksa su filtrirani vakuum filtracijom te isprani
acetonom u cilju sprjecavanja aglomeracije nastalih kristala. Kristali su potom susSeni na
sobnoj temperaturi 24 sata. Granulometrijska analiza finalnog produkta sonokristalizacije
provedena je metodom laserske difrakcije koja se temelji na difuziji svjetlosti pri prolasku
laserske zrake kroz sloj Cestica, tj. sloj suspenzije. Za ispitivanja u ovom radu koristen je
uredaj za lasersku difrakciju Horiba LA-300, prikazan na slici 16. Uredaj posjeduje
Sirokokutne detektore te mrezu fotodiodnih detektora koji sluze kao receptori svjetla
rasprSenog od strane suspendiranih Cestica. Svjetlost je rasprSena pod kutom koji se
smanjenjem veli¢ine Cestica logaritamski povecava. Uredaj djeluje na principu Mieovog

rasprSenja svjetlosti u veli¢inskom rasponu cestica od 0,1 pm do 600 pm.

Slika 16. Uredaj za lasersku difrakciju, Horiba LA-300."%
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Prije pocCetka mjerenja potrebno je u spremnik uredaja unijeti oko 250 mL otopine koja
ima funkciju disperzanta analizirajucih Cestica. U ovom radu kao disperzant koristila se
zasi¢ena otopina boraksa za koju je u preliminarnim mjerenjima utvrdeno da nema
destruktivno djelovanje na sam uredaj, te da ne otapa kristale boraksa koji su podvrgnuti
granulometrijskoj analizi. Po dodatku disperzanta ukljucuje se cirkulacija tog sredstva
kroz sustav kako bi se uklonili eventualno nazo¢ni mjehuri¢i zraka. Prije dodatka uzorka
potrebno je izvrsiti slijepu probu. U spremnik se potom doda uzorak dobivenih suhih
kristala boraksa i izvr$i mjerenje. Sve radnje vezane uz mjerenje podesavaju se softverski.
Po zavrSetku mjerenja uredaj dobivene podatke prikazuje tabli¢no 1 graficki Cime se stjece

uvid u granulometrijska svojstva dobivenih kristala.

Radi sto potpunijeg uvida u granulometrijska obiljezja finalnog produkta, prije svega u
njegov oblik, dobiveni kristali su fotografirani uz koristenje opticke lupe Carl Zeiss Jena

koja je prikazana na slici 17.

Slika 17. Opticka lupa Carl Zeiss Jena.
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3.1. Uvodne naznake uz rezultate i raspravu

Kao $to je ve¢ navedeno kristalizacija je jedna od osnovnih separacijskih operacija
kemijske industrije kojom se Cvrsta faza izdvaja u kristalnom obliku iz kapljevite,
plinovite ili ¢vrste faze. Osnovna prednost operacije je moguénost dobivanja proizvoda
izrazito visoke Cisto¢e 1 zeljenih svojstava uz relativno nisku energetsku potrosnju. U
posljednje vrijeme ta operacija se sve ¢eS¢e izvodi uz primjenu ultrazvucne energije.
Ultrazvuk u ovom slucaju znacajno utjece na prinos i kvalitetu kristala, pri ¢emu se
prvenstveno misli na veli€inu, raspodjelu veli€ina, morfologiju, te stupanj
aglomeriranosti kristala. Ultrazvu¢no djelovanje intenzivira mikromijeSanje u matic¢noj
otopini, $to pridonosi ubrzanom prijenosu tvari i energije te ve¢em stupnju homogenosti

maticne otopine.

U ovom radu provodila se Sarzna kristalizacija boraksa postupkom kontroliranog hladenja
brzinom od 6 °C h'! od temperature zasi¢enja, 7==30 °C, do temperature od 15 °C uz
primjenu ultrazvu¢nog djelovanja amplitude 20% i pulsa 20%. Boraks, poznat i kao
dinatrijev tetraborat dekahidrat (Na;B4O7 - 10H20), ima Siroku primjenu u industriji i
domacinstvu zbog svojih izuzetnih svojstava. Koristi se u proizvodnji deterdzenata,
kozmetickoj 1 staklarskoj industriji gdje znacajno modificira svojstva stakla. Topljivost
boraksa raste porastom temperature, stoga se on proizvodi postupkom Sarzne

kristalizacije rude tinkala ili kontroliranom vakuum kristalizacijom iz rude kernita.

S obzirom da se Sarzna kristalizacija provodi u suspenziji, njezina ucinkovitost znacajno
ovisi o provedbi operacije mijeSanja. MijeSanje mati¢ne otopine se osiguralo uporabom
SBT mijesala spojenog na osovinu mijeSalice Lightnin LabMaster. Na samom pocetku
procesa mijeSanje stvara hidrodinamicke uvjete koji doprinose ravnomjernoj raspodjeli
stupnja prezasi¢enosti mati¢ne otopine poti¢uci nukleaciju. Nakon §to dode do nukleacije,
mijeSanje postaje klju¢no za postizanje veceg stupnja homogenosti suspenzije nastalih
kristala. Time se intenzivira prijenos tvari i energije i omogucuju povoljniji uvjeti rasta
kristala. Opcenito je poznato da se takvi uvjeti postizu pri stanju potpune suspenzije,
odnosno pri brzini vrtnje mijesala koja osigurava to da svi kristali budi podignuti s dna
kristalizatora 1 da se nalaze u stanju gibanja (N = Njs). Pri tome se nijedna Cestica ne

zadrzava na dnu posude duze od 1-2 s.
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Tijekom svih ispitivanja amplituda ultrazvuka iznosila je 20%. Potrebno je naglasiti da
tijekom procesa ultrazvuk nije kontinuirano djelovao na mati¢nu otopinu ve¢ se njegovo
djelovanje ogranicilo na vrijednost pulsa od 20%. Drugim rijeCima u vremenskom
intervalu od 1 s ultrazvuk je bio aktivan 1/20 s dok u preostalom periodu ultrazvuk nije

bio aktivan.
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3.2. Utjecaj promjera SBT mijeSala na funkciju gustoce raspodjele i
kumulativnu funkciju finalnog produkta sonokristalizacije
boraksa

U prvom dijelu ovog rada detaljno je sagledan i analiziran utjecaj promjera SBT mijesala
na funkciju gusto¢e raspodjele 1 kumulativnu funkciju finalnog produkta
sonokristalizacije boraksa. Tijekom ispitivanja koriStena su tri razli¢ita promjera SBT
mijesala Cije su geometrijske karakteristike prikazane na slikama 11 1 18. Brzine vrtnje
navedenih mijeSala koje su u sonokristalizatoru osiguravale stanje potpune suspenzije

navedene su u tablici 1.

Dy/dr=0.43 Dy/dr=0.53

5 J
\

D3/dr =0.63

y

Slika 18. SBT mijesala koriStena u ovom radu.

KoriStena SBT mijeSala generirala su u kristalizatoru radijalan tok mati¢ne otopine. Kako
je prikazano na slici 19. radijalni tok usmjerava kapljevinu prema stijenci reaktorske
posude gdje se pri sudaru razdvaja na dvije struje. Jedna struja odlazi prema povrsini, a
druga prema dnu posude te se ponovno susrecu u podru¢ju mijeSala. Radijalan tok
kapljevine uzrokuje izraZzena smicna naprezanja, Sto se moze znacajno odraziti na

svojstva finalnog produkta.
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Slika 19. Radijalni tok kapljevine koje stvara SBT mijesalo.!!

Po zavrSetku procesa ultrazvucne kristalizacije, dobiveni kristali boraksa podvrgnuti su
granulometrijskoj analizi kako bi se ispitao utjecaj promjera SBT mijeSala na njihova
granulometrijska svojstva. Granulometrijska analiza provedena je metodom laserske
difrakcije koristenjem uredaja Horiba LA-300, §to je detaljnije opisano u poglavlju 2.2.3.
Tim uredajem dobivene su koliinske raspodjele veli¢ina finalnih kristala boraksa u

diferencijalnom i integralnom obliku, koje su prikazane na slikama 20-22.

Diferencijalni oblik raspodjele, tj. funkcija gustoce raspodjele, prikazuje ovisnost gustoce
raspodjele, g:«(x) o intervalu veliina Cestica, dx. Ta funkcija predstavlja volumni udio

pojedine veli¢ine Cestica u odredenom intervalu dx i definirana je kao:

“)

gdje je:
V(xi) — volumen &estica pojedine klase u ukupnom volumenu (m?)
Vax — ukupni volumen uzorka (m?)

dx— Sirina veli¢inskog intervala Cestica (/)
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Funkcija gustoce raspodjele, kao i kumulativna funkcija mogu se prikazati broj¢anom,
duljinskom, povrSinskom, volumnom ili masenom raspodjelom. U ovom radu prikazane

su volumnom raspodjelom veli¢ina zbog ¢ega se u indeksu navodi oznaka 3.!3
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Slika 20. Funkcija gustoc¢e raspodjele i kumulativna funkcija kristala boraksa dobivenih
u kristalizatoru s ultrazvu¢nim djelovanjem uporabom uredaja Horiba LA-300

(D1=0.065 m; D1/d1=0.43; N= Nys; Ts=30°C; b= 6°C h''; 4 =20%; p = 20%).
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Slika 21. Funkcija gustoce raspodjele i kumulativna funkcija kristala boraksa dobivenih
u kristalizatoru s ultrazvu¢nim djelovanjem uporabom uredaja Horiba LA-300

(D2=0.08 m; D2/dr=0.53; N = Nys; Ts=30°C; b=6°C h''; 4=20%; p = 20%).
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Slika 22. Funkcija gustoc¢e raspodjele i kumulativna funkcija kristala boraksa dobivenih
u kristalizatoru s ultrazvu¢nim djelovanjem uporabom uredaja Horiba LA-300

(D3=0.095 m; D3/dr=0.63; N=Nis; Ts=30°C; b= 6°C h''; 4 =20%; p =20%).
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Analiziraju¢i dobivene funkcije gustoce raspodjele uocava se da kod sva tri koriStena
promjera SBT mijeSala one poprimaju zvonoliki oblik, karakteristiCan za statisticku
Gaussovu krivulju. Oblik dobivenih funkcija ukazuje na monomodalnost raspodjele kod
sva tri primijenjena promjera SB7 mijesala. Vrh krivulje predstavlja mod funkcije gustoce
raspodjele (engl. mode), odnosno najzastupljeniju klasu u uzorku. Uocljivo je da se
povecanjem promjera mijeSala mod pomjera prema manjim vrijednostima veliCine
kristala, odnosno da se u produktu povecava udio finijih kristala. Kako bi se navedena
tvrdnja jos jasnije uocila na slici 23. prikazana je promjena vrijednosti moda s promjerom

SBT mijesala.

120

100 -

80 A

60 -

xmod (um)

40 -

20 A

O 1 1 1 1
0,4 0,45 0,5 0,55 0,6 0,65

D/dy (/)

Slika 23. Promjena moda raspodjele, tj. veli¢ine kristala boraksa koja je najprisutnija u
uzorku, s promjerom SBT mijeSala dobivenih u kristalizatoru s ultrazvu¢nim

djelovanjem (N = Nis; Ts=30°C; b=6°C h'l; 4 =20%; p = 20%)

Ovakav trend, mogao bi biti posljedica sekundarne nukleacije uzrokovane izrazenim
mehanickim djelovanjem mijeSala na nastale kristale (sudar mijesalo-kristal). Medutim,
mnogo je veca vjerojatnost da je to povezano s procesom rasta kristala u odredenim

hidrodinamickim uvjetima koje stvaraju koriStena mijeSala 1 primijenjeni ultrazvuk.
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Kako je rast kristala usko vezan uz prijenosne pojave, on definitivno ovisi o
hidrodinamic¢kim uvjetima u sustavu. Hidrodinamicki uvjeti mogu se procijeniti kroz
vrijednosti Reynoldsove znacajke, Re, koja ovisi o brzini vrtnje mijeSala, N, promjeru

mijesala, D, gustodi, p, 1 viskoznosti mati¢ne otopine, 4, a racuna se prema izrazu:

2
_ND7p (5)
u

Re

lako u sonokristalizatoru na stupanj turbulencije osim mijeSanja utjece i ultrazvucno
djelovanje, taj utjecaj nije sadrzan u Re-znacajci. Medutim, kako je intenzitet
primijenjenog ultrazvuka bio identican u svim eksperimentima (4 = 20%, p = 20%)
navedenu Re-znacajku moguce je koristiti kao relativan pokazatelj turbulencije u sustavu.

Ovisnost Re-znacajke o promjeru koristenog SBT mijesala prikazana je na slici 24.

30000
20000

15000

Re (/)

10000

5000

O T T T
0,4 0,9 1,4 1,9 2,4 2,9 3.4

D/dy ()

Slika 24. Promjena Reynoldsove znaCajke s promjerom mijeSala u kristalizatoru s

ultrazvuénim djelovanjem (N = Njs; Ts=30°C; b= 6°C h'; 4 =20%; p = 20%).
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Kako se povecanjem promjera mijesala znaCajno smanjivala brzina vrtnje mijeSala
potrebna za postizanje stanja potpune suspenzije, N = Njs, (tablica 1), tako je 1 vrijednost
Reynoldsove znacajke poprimala manje vrijednosti. To se potom reflektira na debljinu
hidrodinamckog, tj. difuzijskog grani¢nog sloja koji se formira uz povrsinu novonastalih

kristala.!'%?°

A oo

=

udaljenost od pocetka razvoja, x

Slika 25. Difuzijski grani¢ni sloj unutar hidrodinamickog grani¢nog sloja.

Naime, iz vrijednosti Re-znaCajke je vidljivo da pri svim ispitivanim uvjetima u
sonokristalizatoru prevladava turbulentno strujanje. Zbog viskoznosti mati¢ne otopine 1
trenja koje nastaje izmedu mati¢ne otopine i kristalne Cestice, uz povrsinu kristalne Cestice
se javlja hidrodinamicki grani¢ni sloj. U tom granicnom sloju formira se i1 difuzijski
grani¢ni sloj unutar kojeg prevladava laminarno strujanje otopine. Pri takvim uvjetima
prijenosne pojave odvijaju se iskljuc¢ivo molekularnim mehanizmom. Difuzijski grani¢ni
sloj se stoga moze shvatiti kao otpor prijenosu tvari, tj. u ovom slucaju kao otpor rastu
kristala. Kako je prema difuzijsko-integracijskoj teoriji difuzija prvi korak u procesu rasta
kristala, debljina difuzijskog grani¢nog sloja ima definitivno direktan utjecaj na kinetiku

rasta kristala, a time 1 konac¢nu veli¢inu kristala.

Funkcije gusto¢e raspodjele dobivene u ovom radu potvrduju da se pri manjim
vrijednostima Re-znacajke, kada je difuzija sporija, dobiju ve¢i udjeli finijih kristala.
Medutim, ovdje je potrebno navesti i to da na veli¢inu finalnog produkta dodatno utjecu
1 spomenuta smicna naprezanja koja su posljedica djelovanja koriStenih SBT mijesala.

Primjena radijalnog tipa mijeSala veceg promjera rezultira izrazenijim smicnim
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naprezanjima koja negativno utjecu na proces integracije iona ili molekula u kristalnu

reSetku Cime se usporava brzina rasta kristala.

Analizom funkcija gustoce raspodjele primjetno je da povecanjem promjera SB7 mijesala
iS¢ezavaju pojedine frakcije Cestica. Iz oblika funkcija gustoce raspodjele moguce je
odrediti 1 statistiCke vrijednosti minimalne i maksimalne veli¢ine Cestica koje su
zastupljene u finalnom produktu sonokristalizacije. Sagledavajuéi te vrijednosti uocava
se da minimalne veli¢ine kristala imaju priblizno jednake veli¢ine bez obzira na promjer
koristenog SBT mijesala (9-12 um). Dakle, moze se konstatirati da promjer SBT mijeSala
ne utjece znacajno na tu veli¢inu. Utjecaj je mnogo izraZeniji kod maksimalnih vrijednosti
dobivenih kristala. Maksimalna veli¢ina kristala nazo¢na u finalnom produktu najveca je

pri uporabi najmanjeg SB7 mijesala i smanjuje se s promjerom SBT mijesala (slika 26).
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Slika 26. Utjecaj promjera SBT mijesala na vrijednost minimalne (xmin) 1 maksimalne
(¥max) veliCine kristala u finalnom produktu sonokristalizacije boraksa

(N=Nss; Ts=30°C; b=6°C h''; 4=20%; p = 20%).
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Ukoliko se izvrsi usporedba funkcija gustoca raspodjele dobivenih u ovom radu s onima

dobivenim u prethodno provedenim ispitivanjima'’

uz koriStenje istovjetnih SBT
mijesala, ali u sustavu bez ultrazvuénog djelovanja (s/ika 27) uocava se da su velicine
dobivenih kristala znatno vece u sustavu bez ultrazvucnog djelovanja. Razlika je narocito
uocljiva pri usporedbi vrijednosti moda. U sustavu bez ultrazvuka vrijednosti moda su u
rasponu od 150-200 pm, a u sustavu s ultrazvu¢nim djelovanjem 50-100 pm. Takoder,

zastupljenost moda u ukupnom uzorku znacajno je veca u sustavu bez ultrazvucnog

djelovanja.

X, um

Slika 27. Funkcija gustoce raspodjele kristala boraksa dobivenih u sustavu bez

ultrazvuénog djelovanja (N = Njs; Ts= 30 °C; b= 6 °C h'l; 4 = 0%)."”

Medutim, poznato je da aglomeriranost Cestica, tj. kristala, moze povecati veliCinu
kristalnog produkta. Kako tehnika koriStena za granulometrijsku analizu u ovom radu nije
umogucnosti detektirati je li odredena veli¢ina kristala posljedica aglomeracije, pristupilo
se mikroskopskoj analizi dobivenih kristala. Sagledavaju¢i oblike kristala dobivenih u
sustavima s 1 bez ultrazvu¢nog djelovanja koji su prikazani na slikama 28 1 29 uoc€ava se
da su kristali dobiveni u sonokristalizatoru daleko pravilnijeg oblika 1 znatno nizeg

stupnja aglomeracije.
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Slika 28. Kristali boraksa dobiveni u kristalizatoru s ultrazvu¢nim djelovanjem (D1 =

0.065 m; Di/dr=0.43; N= Nis; Ts=30°C; b=6°C h''; 4 =20%; p = 20%).

Slika 29. Kristali boraksa dobiveni u kristalizatoru bez ultrazvu¢nog djelovanja

(D2=0.080 m; D2/dr=0.53; N=Nis; Ts=30°C; b=6°C h''; 4= 0%).”!

Uslijed primjene ultrazvu¢nog djelovanja u sustavu dolazi do ultrazvucnih kavitacija te
nastale implozije sprjeCavaju rast kristala, odnosno integraciju iona u kristalnu resetku.
Ultrazvucna kavitacija takoder skracuje vrijeme medusobnog kontakta kristala Sto

znacajno umanjuje njihovo povezivanje u velike aglomerate ili kristale nepravilnog
oblika.
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Na slikama 20-22 osim funkcija gustoca raspodjele prikazane su i kumulativne funkcije
raspodjele, Qs3(x), u ovisnosti o veli€ini kristalnih Cestica. Kumulativna funkcija
raspodjele ukazuje koliki udio kristalnih Cestica je manji od odredene oznake finoce, xi, u

uzorku. Odreduje se integriranjem funkcije gustoce raspodjele prema izrazu:

06 = | gs()dx ©)

Xmin

U biti, ona predstavlja sumu volumnih udjela svih veli¢inskih frakcija koje su manje od

veli¢ine x;, te ju je moguce odrediti izrazom:

V(x;)
Vuk

Q3(x;) = (7)

Izgled kumulativne krivulje u uskoj je vezi sa §irinom raspodjele, S.R.; (engl. span) koja
prikazuje raspon veli¢ina kristala boraksa u analiziranom uzorku, a odreduje se prema

1zrazu:

% X90 — X10
SR (Span) = T (8)
0

Pri ¢emu x10, x50, 1 x90 predstavljaju kvantile koje odgovaraju veli¢inama Cestica

odredenog kumulativnog udjela.

Numeri¢ki niza vrijednost SR ukazuje na uzu raspodjelu veli¢ina dobivenih kristala. Iz
izraza 8 vidljivo je da na numeri¢ku vrijednost SR znaajan utjecaj ima numericka
vrijednost medijana raspodjele, xs0. 1z kumulativnih krivulja dobivenih u ovom radu
uocava se da medijan poprima vece vrijednosti §to je krivulja polegnutija, a to se potom

reflektira i na vrijednost SR.

Evidentno je da ovakav nacin odredivanja Sirine raspodjele ne uzima u obzir frakcije vece
od x99, odnosno manje od x10, stoga eventualni zakljucci isklju¢ivo temeljem vizualnog
promatranja kumulativne krivulje mogu biti u suprotnosti s onima utvrdenim rac¢unanjem

vrijednosti SR.
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Slika 30. Utjecaj promjera SBT mijeSala na Sirinu raspodjele finalnog produkta
ultrazvuéne kristalizacije boraksa (N = Nys; Ts=30°C; b =6 °C h''; 4 = 20%;
p =20%).

Kako bi se dodatno potvrdile tvrdnje vezane uz Sirine raspodjele finalnih produkata
dobivene primjenom odredene veli¢ine SBT mijesala, u radu je analizirana 1 vrijednost
koeficijenta varijacije. Koeficijent varijacije, CV, (engl. coefficient of variation), ili
relativna standardna devijacija predstavlja omjer standardne devijacije, o, 1 srednjeg

promjera kristala, x3. [zraZzava se u postocima, a moze se odrediti iz sljedeceg izraza:

o
CV =—-100 9)
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Slika 31. Promjena CV s promjerom SBT mijeSala u sustavu ultrazvucne kristalizacije

boraksa (N = Nis; Ts=30°C; b=6°C h''; 4 =20%; p = 20%).

Iz ovisnosti prikazane na s/ici 31. uocava se da vrijednost koeficijenta varijacije pokazuje
istovjetan trend kao i $irina raspodjele, SR. Dakle te vrijednosti se generalno poveéavaju
povecanjem promjera SBT mijeSala, ali pravilan trend ovog porasta nije uocen. Za
pouzdaniji zakljucak bilo bi korisno izvrSiti dodatna ispitivanja i to s veéim brojem

istovjetnih mijesala razli¢itog promjera.
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3.3. Utjecaj promjera SBT mijeSala na odredene statisticke veliCine
finalnog produkta sonokristalizacije boraksa

Granulometrijske karakteristike finalnog produkta sonokristalizacije moguce je izraziti i
odredenim statistickim veli¢inama ¢ime se na relativno jednostavan nacin uspostavlja
veza s procesnim uvjetima. Medutim takav nacin opisivanja raspodjele ne daje dovoljno
podataka o partikulskom sustavu te se vise koristi zbog orijentacionog utjecaja nacina
provedbe procesa na taj sustav. Neke od statistiCkih veli¢ina koriStene pri takvom opisu
su ve¢ spomenuti mod 1 kvantili, zatim razni statisticki srednji promjeri (aritmeticki,
povrsinski, volumni), kao i specifi¢na povrsina.'> U ovom radu su razmatrani srednji
volumni promjer, x3, medijan, xs0, 1 specificna povrSina, Sx, finalnog produkta

sonokristalizacije boraksa.

Srednji volumni promjer (engl. mean), x3, uzima u obzir kumulativni udio Cestica
odredene veliCine kao 1 njihov volumni udio u uzorku, ¢i, a odreduje se pomocu sljedeceg

izraza:*?

7 = ?:1 @ (x;)AQ3(x;)
3 n L AQs(xy)

(10)

Vrijednosti srednjeg volumnog promjera kristala boraksa dobivenih u sonokristalizatoru
pri uporabi SBT mijeSala razli¢itih veli¢ina prikazan je na slici 32. Uocljivo je kako se
povecanjem promjera SBT mijeSala smanjuje srednji volumni promjer kristala finalnog
produkta boraksa. Prikazana krivulja pokazuje trend postizanja asimptotske vrijednosti,
tj. ukazuje na to da daljnje povecanje promjera SBT mijeSala ne bi znacajno utjecalo na
smanjenje srednje veli¢ine dobivenih kristala. Kako bi se navedeni zakljucak potvrdio,
bilo bi preporucljivo ovakva ispitivanja provesti u ve¢im reaktorskim sustavima, u kojima

postoji mogucnosti koristenja veceg raspona promjera mijesala (D/dr).
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Slika 32. Promjena srednjeg volumnog promjera, x3, kristala boraksa s promjerom SBT
mijeSala dobivenih u kristalizatoru s pulsnim ultrazvu¢nim djelovanjem

(N=Nys; Ts=30°C; b=6°C h''; 4=20%; p = 20%).

Rezultati srednjeg volumnog promjera usporedivani su potom s rezultatima dobivenim u
prethodno provedenim ispitivanjima'” istom kristalizatoru, ali pri konstantom djelovanju
ultrazvuka identi¢ne jakosti (4 = 20%; p = 100%). Ti rezultati prikazani su na sl/ici 33. U
tom sustavu s konstantnim ultrazvu¢nim djelovanjem uocava se da povecanje promjera
SBT mijesala neznatno utjece na vrijednost srednjeg volumnog promjera. Pri smanjenom
pulsnom djelovanju ultrazvuka (p = 20%) kod sva tri promjera SBT mijeSala srednji
volumni promjer poprima znacajno vece vrijednosti. Ova razlika se posebno uocava u
sustavu s najmanjim promjerom SB7 mijesala (D1/dr = 0.43).

Dobiveni rezultati su u skladu s o¢ekivanjima s obzirom na to da je djelovanje ultrazvuka
smanjeno pa ¢e 1 njegov utjecaj na proces rasta kristala vjerojatno biti manje izraZzen. Za
potpunije objasnjenje i detaljnije zakljucke potrebno je izvrsiti ispitivanja u sustavu s vise

razli¢itih pulsnih djelovanja ultrazvuka.
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Slika 33. Promjena srednjeg volumnog promjera, X3, kristala boraksa s promjerom SBT
mijesala dobivenih u kristalizatoru s konstantnim ultrazvu¢nim djelovanjem

(N=Nis; Ts=30°C; b=6°C h'; 4=20%; p = 100%)."”

Medijan raspodjele (engl. median), xso0, je kvantil koji predstavlja velic¢inu Cestice od koje
je 50% manjih, odnosno vecih u sustavu, a odreduje se iz kumulativne krivulje. Medijan
dakle dijeli populaciju Cestica na dva jednaka dijela. Vrijednosti medijana finalnog
produkta sonokristalizacije boraksa imaju vrlo slican trend kao i vrijednosti srednjeg
volumnog promjera i moda, $to je vidljivo na slici 34. On se smanjuje povecanjem

koristenog promjera SBT mijesala.
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Slika 34. Utjecaj SBT promjera mijeSala na vrijednost medijana (xso) kristala boraksa
dobivenih u kristalizatoru s ultrazvu¢nim djelovanjem (N = Njs; Ts = 30 °C;

b=6°C h''; 4=20%; p = 20%).

Uz navedene i1 obradene statisticke veli¢ine finalnog produkta sonokristalizacije u ovom
radu je analizirana i specifi¢na povrSina (engl. specific surface area). Ona predstavlja
ukupnu vanjsku povrSinu dobivenih kristala izrazenu po volumenu kristala. Moze se

odrediti iz podataka o kumulativnoj funkciji raspodjele, Q3(xi), prema izrazu:'?

n

6 QR
Sx—anaz T, (11)

i=1

gdje je:
Sx — specifiéna povrsina (m? m™)
Pwa — Wadellov faktor sferi¢nosti (/)

xi — srednja veli¢ina kristala (m)

Opcenito, specificna povrsina je svojstvo od iznimne vaznosti jer je brzina odvijanja
prijenosnih pojava, kao i brzina kemijske reakcije, u uskoj vezi s raspolozivom povrSinom

partikulskog sustava.
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Slika 35. Promjena specificne povrsine, Sx, finalnog produkta ultrazvucne kristalizacije
boraksa s promjerom SBT mijesala (N = Njs; Ts=30°C; b=6°C h'l; 4 =20%;
p =20%).

Specificna povrsina kristala boraksa dobivenih ultrazvu¢nom kristalizacijom izrazena po
jedinici volumena u ovisnosti o promjeru SBT mijeSala prikazana je na s/ici 35. Ona raste
s povecanjem promjera SBT mijesala, odnosno sa smanjenjem veli¢ine kristala nazo¢nih

u finalnom produktu.
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Na temelju rezultata dobivenih ispitivanjem utjecaja promjera SB7 mijeSala na
granulometrijska svojstva kristala boraksa dobivenih u kristalizatoru s ultrazvu¢nim

djelovanjem mogu se donijeti sljede¢i zakljucci:

e Zasva tri primijenjena promjera SBT mijeSala funkcija gustoce raspodjele ukazuje na
monomodalnu raspodjelu veli¢ina finalnog produkta kristala boraksa. S obzirom na
to da se povecanjem promjera SBT mijeSala mod pomjera prema nizim vrijednostima,
to ukazuje da se u produktu povecava udio finijih kristala. Ovakav trend posljedica je
utjecaja hidrodinamickih uvjeta koje stvaraju koriStena SBT mijeSala i primijenjeni
ultrazvuk na proces rasta kristala, ali i sekundarnu nukleaciju uzrokovanu izrazenim

mehanickim djelovanjem mijeSala na nastale kristale.

e Usporedujuci veli¢ine kristala dobivenih u ovom radu s onima koje su dobivene u
sustavu bez ultrazvu¢nog djelovanja primjetno je da su one znatno manje. Takoder je
uoceno da je zastupljenost moda u ukupnom uzorku znacajno veca u sustavu bez

ultrazvuka.

e Djelovanje ultrazvuka odrazava se i na stupanj aglomeracije dobivenih kristala.
Mikroskopskom analizom utvrdeno je da su kristali dobiveni u sustavu s djelovanjem

ultrazvuka znatno pravilnijeg oblika 1 niZeg stupnja aglomeracije.

e Vrijednosti Sirine raspodjele i1 koeficijenta varijacije ukazuju na ¢injenicu da je u
sustavu s najmanjim promjerom SBT mijeSala dobivena najuza Sirina raspodjele
kristala finalnog produkta, kao i najmanje odstupanje veli¢ina dobivenih kristala
produkta od srednje veli¢ine. Ove dvije veli¢ine rastu povecanjem promjera SBT

mijeSala, medutim, bez izraZzene pravilnosti.
e Vrijednosti srednjeg volumnog promjera i medijana odredene iz dobivenih funkcija

gustoce raspodjele 1 kumulativnih funkcija smanjuju s povecanjem promjera SBT

mijesala. Takoder je utvrdeno da promjer SBT mijeSala nema znacajan utjecaj na
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statisticku vrijednost minimalne veliCine kristala u uzorku, dok maksimalna veli¢ina

kristala znacajno opada s povecanjem promjera SBT mijeSala.

e Smanjenje veliCine kristala direktno se odrazava i na vrijednost specifiéne povrSine

koja raste sa smanjenjem velicine kristala.

e Usporedujuci rezultate s onima dobivenim u sustavu s konstantnim ultrazvucnim
djelovanjem (p = 100%) uocava se da se pri smanjenom pulsnom djelovanju
ultrazvuka (p = 20%), kod sva tri promjera SBT mijeSala, srednji volumni promjer
poprima znacajno veée vrijednosti. To je posebno izrazeno u sustavu s najmanjim

ispitivanim promjerom SBT mijesala (D1/dr = 0.43).
e S obzirom na to da je u ovom radu izvrSena sonokristalizacija pri samo jednoj

vrijednosti pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja za potpunije zakljuCke potrebno je

1zvrSiti mjerenja s vise razlicitih vrijednosti pulsa.
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