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ZADATAK

1. Tijekom SarZne prekristalizacije boraksa izvrsiti mijeSanje mati¢ne otopine pomocu
dva istovjetna mijeSala s Cetiri ravne lopatice nagnute pod kutom od 45° (tzv. PBT

mijeSala), a koja se nalaze na zajednickoj osovini

2. Sagledati utjecaj brzine vrtnje dvaju PBT mijeSala na promjenu apsolutne

prezasi¢enosti mati¢ne otopine tijekom kristalizacijskog procesa.

3. lspitati utjecaj brzine vrtnje dvaju PBT mijeSala na promjenu linearne duZine

kristala tijekom procesa.

4. Odredit brzinu rasta kristala boraksa pri razliCitim brzinama vrtnje dvaju PBT

mijeSala.

5. Pri ispitivanim uvjetima mijeSanja odrediti kinetiCke parametre rasta kristala;

konstantu brzine rasta kristala te red rasta kristala.



SAZETAK

U ovom radu ispitan je utjecaj brzine vrtnje dvaju aksijalnih turbinskih mijeSala koja
su se nalazila na zajedniCkoj osovini na Kinetiku rasta kristala dinatrijevog tetraborata
dekahidrata (boraksa) tijekom njegove Sarzne prekristalizacije postupkom kontroliranog
hladenja. Eksperimenti u radu izvodili su se u kristalizatoru ravnog dna volumena 15 dm? s
omjerom visine stupca mati¢ne otopine i promjera kristalizatora, H/dt, od 1.3. Ovako visoka
vrijednost navedenog omjera zahtijevala je da se na osovinu u reaktor u postave dva mijeSala.
Oba koristena mijeSala bila su istog tipa, radilo se o mijeSalu s Cetiri ravne lopatice nagnute
pod kutom od 45 ° (tzv. PBT mijeSalo), Ciji je promjer u odnosu na promjer posude, D/dr,
iznosio 0.33. U radu je detaljno ispitan utjecaj brzine vrtnje dvaju PBT mijeSala na promjenu
prezasicenosti mati¢ne otopine, linearnu veliCinu rastucih kristala te brzinu rasta kristala.
Konacno, za sve primijenjene brzine vrtnje mijeSala procijenjeni su kinetiCki parametri rasta

kristala.

Rezultati ispitivanja ukazali su da se s poveCanjem brzine vrtnje mijeSala
prezasi¢enost u sustavu se smanjuje dok se linearna veliCina kristala povecava. Brzine rasta
kristala povecavaju se s povecanjem brzine vrtnje mijeSalo $to s odrazilo i na povecanje
konstante brzine rasta kristal. Dobiveni rezultati posljedica su pozitivnog medudjelovanja
tokova dvaju mijeSala koja se stapaju Cineéi jednocirkulacijski tok. Opseg ovog toka se
povecava s povecanjem brzine vrtnje $to se odrazilo na poboljSanje uvjeta za rast kristala

boraksa u ispitivanom sustavu.

Kljucne rijeCi: boraks, kristalizator s dva mijeSala, PBT mijeSalo, rast kristala.



SUMMARY

In this work the influence of speed of two axial impellers mounted on the same shaft
on crystal growth of borax decahydrate during process of batch cooling crystallization were
analysed. Experiments have been performed in a flat bottom, 15 dm?® crystallizer whose tank
diameter to liquid height ratio equalled 1.3. This aspect ratio required the use of a second impeller
which was mounted on the same shaft. Stirring was conducted by using two impeller of same types,
axial pitched blade turbine (PBT) with impeller to tank diameter ratio, D/dr, of 0.33.The aim was
analysed the influence on impeller speeds on the changes of absolute supersaturation, linear
crystal size and crystal growth rates as well. Eventually, the values of the kinetics parameters
of crystal growth of for all impeller speed applied were estimated.

The experimental results showed that during the process time absolute supersaturation
of the mother liquor decreases while the linear crystal size increases with impeller speed
increment. Crystal growth rates increases with impeller speed what reflected on the values of
constant of crystal growth rate. Obtained results are the consequence of interaction of flows
generated by each of impellers which merged in single loop flow. The size of this loop
increases as impeller speed increases what improved conditions for crystal growth in system

analysed.

Keyrowds: borax, dual impeller crystallizer, PBT impeller, crystal growth
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UVvOD



U kemijskoj industriji kristalizacija predstavlja jedan od najvaznijih procesa
proizvodnje odnosno separacije kemikalija. Proces kristalizacije sastoji se od izdvajanja Cvrste
faze u kristalnom obliku iz kapljevite, plinovite ili Cvrste faze. Brzinu i mehanizam nastajanja
kristala definira meduovisnost termodinamickih (temperatura, topljivost) i KinetiCkih
(prezasicenost, Sirina metastabilne zone) parametara. Danas je najzastupljeniji proces
kristalizacije iz otapala, a Koristi se pri pro€iS¢avanju finalnog produkta ili proizvodnji kristala
Zeljene veliCine i visoke CistoCe. Prilikom odabira sustava za proces kristalizacije sve se ¢eS¢e
upotrebljava Sarzna kristalizacija upravo zbog niske cijene ulaganja, lakog odrzavanja

reaktora, moguénosti prilagodbe trazenim uvjetima s minimalnim utroScima energije.

Proces kristalizacije podrazumijeva istovremeno odvijanje nekoliko procesa
(nukleacije, rasta kristala, starenje taloga). Da bi kristalizacija zapocCela otopina treba biti
prezasicena te se trebaju zadovoljiti koncentracijski i temperaturni zahtjevi. Proces zapocinje
povezivanjem molekula u otopini i stvaranjem kristalnih jezgara, tzv. nukleusa te se nastavlja
rastom nastalih nukleusa, odnosno rastom kristala, nakon ¢ega slijedi starenje taloga. Podrucje
prezasicenosti u kojem nece doCi do procesa kristalizacije naziva se metastabilna zona.
Metastabilna zona jedan je od bitnijih parametara prilikom procesa kristalizacije te definira

veliéinu i oblik nastalih kristala.

U ovom radu provedena je Kkristalizacija boraksa. Boraks, odnosno dinatrijev

tetraborat dekahidrat, (Na:BsO7 * 10H,0O) je bijeli kristalni prah dobiven iz rude tinkala.
Primjenom odredenog postupka kristalizacije boraks se dodatno obraduje te se dobiva sol

Zeljne CistocCe te tocno definirane veli€ine i oblika kristala.

Kako bi se postigla homogenost otopine u eksperimentu je koristeno PBT mijeSalo.
Ovakav tip mijeSala sadrzi Cetiri nagnute lopatice ¢ime uzrokuje aksijalan turbulentni tok
kapljevine. PokuSavajuci pribliZiti ovo ispitivanje uvjetima industrijske prakse, u kojima se
proces kristalizacije odvija u reaktorima veli¢ine do nekoliko desetaka m® u sustav su
uvedena dva PBT mijeSala. Turbulentno strujanje omogucuje jednoliku prezasic¢enost otopine

te osigurava veci kontakt molekula ¢ime ubrzava pocetak procesa kristalizacije.

U ovom radu provodit ¢ée se kristalizacija hidratiziranog dinatrijevog tetraborata
dekahidrata, te Ce se ispitivati utjecaj parametra mijeSanja na linearnu veliinu nastalih
kristala. Kristalizacija Ce se provoditi Sarznim postupkom, koriStenjem dvaju aksijalnih
turbinskih mijeSala uz kontrolirano hladenje maticne otopine. Cilj ovog istraZivanja je

sagledati utjecaj brzine vrtnje mijeSala na rast i veliCinu nastalih kristala. Analizom
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eksperimentalnih podataka izraCunate su brzine rasta kristala, te je grafiCki prikazana i

objaSnjena ovisnost brzine rasta kristala o apsolutnoj prezasicenosti otopine.



1. OPCIDIO



1.1. Dinatrijev tetraborat dekahidrat (boraks)

Dinatrijev tetraborat dekahidrat (Na:BsO7*10 H20) predstavlja kompleksnu
hidratiziranu sol bora, popularno nazvanu i boraks. Specificnost njegove kemijske strukture

karakterizira prisutnost aniona sastavljenog od BOs™ i BO4™ grupa.?

Slika 1. 1) Kemijska struktura boraksa, 2) Kristal boraksa, 3) Boraks u prahu

Boraks je i u prirodi moguce pronaci u koritima isparenih jezera (tzv. playa jezera).
Takva jezera uglavnom nastaju u bezvodnim podrucjima slijevanjem voda s obliznjih planina
tijekom kisnih razdoblja. Na takvim mjestima koncentracija bora je iznimno velika, te tijekom

presusivanja jezera dolazi do formiranja kristala boraksa i drugih minerala bora.

Naziv boraks potjece od arapske rijeci ,,burag* sto u prijevodu znaci - bijel. Ova sol
takoder je poznata i pod nazivom tinkal, koja dolazi od sanskrtske rijeCi za pojam — mineral.
Zahvaljujuci prvenstveno svojim velikim prirodnim nalazistima u Kaliforniji (Dolina smrti,
Trona, Boron), SAD je danas najveCi proizvodaC borata te podmiruje 43% svih svjetskih
potreba za tim mineralom. Osim u SAD-u, velika prirodna nalaziSta borata nalaze se u
Andama, Turskoj i Tibetu.®*

Dinatrijev tetraborat dekahidrat se na sobnoj temperaturi nalazi u obliku bijelog
praha sastavljenog od bezbojnih kristala, lako topivih u vodi. Boraks danas ima veoma Siroku
primjenu u procesnoj tehnologiji.>® Nalazi se u sastavu deterdZenata, upotrebljava kao pufer u
raznim procesima, disperzijsko sredstvo za kontrolu viskoznosti, sredstvo koje omoguéuje
lakSe varenje, te kao elektrolit pri formiranju zastitnih oksidnih filmova u cilju sprjeCavanja
korozije metala. Borati su posebno bitni i u industriji stakla jer modificiranju strukturu stakla
Cineci ga mehanicki, kemijski i termicki otpornijim. Njegove osnovne fizikalne karakteristike
prikazane su u tablici 1.



Tablica 1. Osnovne fizikalne karakteristike dinatrijevog tetraborat dekahidrata

Oblik Kristalican
Boja/sjaj Proziran do bijel
Kristalni sustav Monoklinski

~ _ Izvrsna u jednom
Ploha cijepanja

smjeru
Taliste 75C
Vreliste 320C
Gustoda 1700 kg m™®
pH otopine (20C) 9.2
Topljivost (20°C) 49.8 kgm?

Za komercijalnu svrhu dinatrijev tetraborat dekahidrat se uobiCajeno dobiva
postupkom Sarzne prekristalizacije rude tinkala ili kontinuiranim postupkom prekristalizacije

u vakuum kristalizatorima iz rude kernita.’



1.2. Kristalizacija

Kristalizacija predstavlja jednu od osnovnih jediniCnih operacija u kemijskom
inZenjerstvu pomocu koje se ¢vrsta faza izdvaja u kristalnoj formi iz kapljevite, plinovite ili
¢vrste faze.® Primjenjuje se u kemijskoj i srodnim industrijama pri proizvodnji kemikalija, za
pro¢icavanje finalnog produkta nekog procesa.’ Pokretatku silu kristalizacije predstavlja

prezasicenost koju je moguce posti¢i na vise nacina pa se tako razlikuje:

» Kristalizaciju hladenjem otopine soli Cija topljivost raste porastom temperature,

e Kristalizaciju isparavanjem otapala,

e Kristalizaciju uslijed mijeSanja otopine s drugim otapalom u kojem je kristaliziraju¢a
tvar manje topljiva,

e Kristalizaciju isoljavanjem tj. dodavanjem drugih tvari koje sadrzavaju zajednicki ion
kao i tvar koja kristalizira,

e Kristalizaciju dodavanjem manje djelotvornog otapala koje je mjesljivo s primarnim
otapalom,

e Precipitaciju odnosno kristalizaciju uz kemijsku reakciju,

 Kiristalizaciju iz talina.'

Reaktori u kojima se provodi kristalizacija nazivaju se kristalizatori, a sam proces
odigrava se kroz nekoliko faza. Prema Nielsonovoj teorijit* proces kristalizacije se prikazuje
kao na slici 2 gdje u prezasicenoj otopini zapocinje nukleacija. Nastaju heteronukleusi tj.
dogada se nukleacija na Cesticama necistoCa (heterogena nukleacija) ili embriji (homogena
nukleacija). Proces se nastavlja rastom nastalih nukleusa, odnosno nastajanjem Kkristala.
Prisutnost kristala u sustavu potice naknadnu nukleaciju te nastaju tzv. sekundarni nukleusi.
Kako se novonastali nukleusi i kristali nalaze u jo$S uvijek prezasi¢enoj otopini dolazi do
procesa starenja kristala. U tim uvjetima bliskim ravnotezi, mijenjaju se kemijska i fizicka
svojstva kristala u smjeru povecanja njihove stabilnosti i veli€ine. Starenje kristala se odvija
dok se u sustavu ne postigne ravnotezno stanje, odnosno dok otopina ne prijede iz prezasicene

u zasic¢enu otopinu.
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Slika 2. Nielsenova shema mehanizma kristalizacije

1.2.1. Nukleacija

Nukleacija predstavlja prvu i energetski najproblemati¢niju fazu izdvajanja Cvrste
faze iz prezasiCene otopine. Ona odgovara pojavi kristalnih jezgri koje se nazivaju nukleusi.

Nukleusi se dalje razvijaju i rastu dajuci kristale.

Ovisno 0 mehanizmu nastajanja nukleusa razlikujemo primarnu i sekundarnu nukleaciju:



{spontana)
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L. v

Sekundarna nukleacija

........................... (" —\

Nukleacijauslijed loma
ili habanja kristala

Slika 3. Osnovni mehanizmi nukleacije

Do primarne nukleacije se dolazi samo promjenom temperature i/ili koncentracije
otopine te zahtijeva visok stupanj prezasicenosti otopine. Primarna nukleacija se dijeli na
homogenu i heterogenu ovisno o tome da li se nukleusi stvaraju spontano ili inducirano.
Ukoliko se u ultracistoj otopini prekoraci kriti¢na vrijednost prezasi¢enosti te dode do sudara
molekula i iona Cime nastanu prvi nukleusi govori se 0 homogenoj nukleaciji . Ukoliko je
prisustvo kontaminirajucih (stranih) Cestica kataliziralo proces nukleacije govorimo o

heterogenoj nukleaciji. U industrijskoj praksi uglavnom je u pitanju heterogena nukleacija.

Sekundarna nukleacija uvjetovana je prisutnoS¢u kristala koji mogu biti namjerno
dodani u sustav (tzv. cjepiva) ili mogu nastati uslijed mehani¢kih djelovanja unutar

kristalizatora.1°



1.2.1.1. Metastabilna zona otopine

PrezasiCena otopina nastaje hladenjem zasi¢ene otopine ili isparavanjem otapala
zasiCene otopine pri ¢emu koncentracija otopljene soli raste. Ovakva otopina nije u
ravnoteznom stanju, a kako bi ga postigla dolazi do izdavajanja klastera koji nakon Kriticne
veliCine prelaze u Cvrste kristalne jedinke tzv. nukleuse. PodruCje prezasiCene otopine u
kojem je mala vjerojatnost nastajanja nukleusa naziva se metastabilna zona. Na slici 4
dijagram pokazuje sustav ¢vrsto/kapljevito za sol Cija topljivost raste porastom temperature.
Podrucje desno od krivulje topljivosti predstavlja stabilnu zonu, nezasi¢enu otopinu. Zbog
nezasic¢enosti u tom dijeli ne dolazi do izdvajanja kristala. Metastabilna zona omedena je
dvjema krivuljama: krivuljom topljivosti i granicom talozenja. U ovom podrucju
koncentracija otopljene soli je veca od koncentracije koja odgovara topljivosti te soli pri istoj
temperaturi. Malo je vjerojatno da ¢e u ovom podrucju doci do nukleacije. Nukleacija
zapocCinje tek kada se u sustavu postignu temperaturni i koncentracijski uvjeti koje definira
granica talozenja. Podrucje lijevo od granice talozenja predstavlja nestabilnu zonu u kojoj

dolazi do spontane, nekontrolirane nukleacije.°

2
= 3 e
= Prezasicena ot(yma
p—
= 2
E Nestabiln
3y eslabrna Zhna ——— Krivulja topljivosti
— - - — Qranica taloZenja
C!’
il A-B-C Hladenje otopine
7 =
o A A-B-C Isparavanije otapala
G R c’«?'
c, '.,_, _____ SRR - A A-B”-C Kombinirani postupak
R
L . r .
Ay Nezasicena otopina
* Stabilna zona
C
AT ok
*
T T, T, °C

Slika 4. Shematski prikaz metastabilne zone pri provedbi kristalizacije hladenjem otopine,

isparavanjem otapala te kombiniranim postupkom?©
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Ako se nezasi¢ena otopina, predstavljena tockom A na slici , hladi po liniji ABC, do
nukleacije ¢e doci tek u toCki C tj. na granici taloZenja gdje Ce otopina postati prezasicena.
Prezasi¢enost mozZzemo postiéi i isparavanjem otapala. Time dolazi do rasta koncentracije
otopljene soli. Nukleacija ¢e se dogoditi tek u to¢ki C’, kada otopina dosegne odredenu
koncentraciju, odnosno kada se postignu uvjeti granice taloZenja. Taj nacCin je prikazan
linijom AB'C".

U praksi se najceSce primjenjuje kombinirani postupak hladenja i ispravanja otapala,
na slici prikazan linijom AB'C"".

Sirina metastabilne zone kljutan je parametar kristalizacije koji odreduje
mehanizam, Kinetiku i brzinu nukleacije, te utjeCe na rast i raspodjelu veliCina dobivenih

kristala.

Definirana je razlikom temperatura na krivulji topljivosti i granici taloZenja, a

izraZzava se maksimalno postignutim pothladenjem, A
A = - (1)

gdje je  temperatura zasi¢enja otopine, a  temperatura nukleacije, odnosno temperatura
pri kojoj se javljaju prvi vidljivi nukleusi. Sirina metastabilne zone moZe se izraziti i

koncentracijom , kao maksimalno postignuta prezasi¢enost, A
A= = )

gdje je  koncentracija otopine zasi¢ene pri temperaturi Ts, a  ravnotezna topljivost tj.

koncentracija mati¢ne otopine zasicene pri temperaturi nukleacije

U brojnim istraZzivanjima je prikazano kako na Sirinu metastabilne zone utjecu
temperatura zasiéenja, sastav otopine, brzina hladenja te mehanicko djelovanje na otopinu.21?
Od posebne je vaznosti brzina hladenja jer je odgovorna za pokretacku silu procesa
kristalizacije, odnosno za postizanje prezasi¢enosti. Dokazano je da Ce Sirina metastabilne

zone biti manja Sto je brzina hladenja manja.
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Topljivost anorganskih soli

Topljivost soli predstavlja maksimalnu koli€inu neke soli koja se moZe otopiti u
odredenoj koli€ini otapala pri odredenoj temperaturi. Kod vecine soli topljivost raste
porastom temperature, te takve soli imaju pozitivan toplinski koeficijent topljivosti. Takoder
postoje soli kod kojih dolazi do smanjenja topljivosti porastom temperature. U dijagramu
topljivosti (slika 5) nalaze se podaci o pojedinim solima koji olakSavaju odabir najpogodnije
metode kristalizacije (npr. natrijev-klorid ima mali temperaturni koeficijent te se za
proizvodnju  koristi  Kkristalizacija isparavanjem, dok Kristalizacija hladenjem nije

djelotvorna).t4*®

150 S 7 // /
140—~
130 Z Va
/
120 v /
/
110 \506’/ /
0/ /
100 //
—~ o"’
3 oA
@ 80
S
o 60 o o\ L
2 T/
:’ 50 A % “(_\ ]
é 40 ) < NaCI
‘_8-‘- 30 /AVA\ //
= / NV
10 . Cez(soa)_?
1 I

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura / °C

Slika 5. Promjena topljivosti anorganskih soli s temperaturom
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1.2.2. Rast kristala

Na formiranim nukleusima, pod utjecajem prezasi¢enosti dolazi do ugradnje
molekula ili iona iz prezasicene otopine u kristalnu reSetku. Molekule ili ioni se, difuzijom ili
konvekcijom, prenose do povrSine kristala nakon €ega dolazi do njihove adsorpcije. Ta faza
kristalizacije naziva se rast kristala. Na povrSini kristala dolazi do adsorpcije, migracije,
dehidratacije, stvaranja povrsSinskih nukleusa i ugradnje konstituirajucih jedinica u kristalnu
reSetku, a najsporiji od navedenih procesa odreduje ukupnu brzinu rasta kristala.

Za razliku od procesa nukleacije prilikom kojeg ne dolazi do vece promjene
koncentracije kod procesa rasta kristala dogadaju se znatne promjene u koncentraciji otopine.
Uslijed teZnje da postignu ravnotezno stanje, odnosno stanje vece stabilnosti nukleusi po€inju
rasti prilikom Cega dolazi do konstantnog dodavanja jedinicnih slojeva na povrsinu nukleusa.

Stoga se brzina kojom kristal raste izrazava kao:

- prirast plohe rastuceg kristala u smjeru normale po jedinici vremena, 16
- maseni fluks, [kg m? s, koji predstavlja ukupnu masu izdvojene tvari,  po
jedinici kristalne povrSine, u jedinici vremena,

==— ©

- te kao brzinu linearnog rasta, , koji predstavlja promjenu karakteristicne dimenzije

rastuceg kristala, , u jedinici vremena,

=— @

Otpori koji se javljaju u procesu rasta kristala se svode na otpore prijenosu
iona/molekula do grani¢nog sloja te otpore pri ugradnji iona/molekula u kristalnu reSetku.
Obje faze procesa utjeCu na rast kristala, a ona sporija definira brzinu procesa.

U slucaju da je rast kristala kontroliran prijenosom tvari u otopini izrazava se preko

Fickovog zakona difuzije :

—_— = — X X — (5)
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gdje je  / mnozina tvari koja u nekom vremenu difundira kroz povrsinu kristala,
., Jje koeficijent difuzije,a /  gradijent koncentracije u smjeru osi x koja je okomita

na povrsinu.

Ako je rast kristala kontroliran procesima na njegovoj povrsini, ugradivanjem iona ili

molekula u kristalnu reSetku, onda se brzina rasta prikazuje izrazom:

exp (—7-) (6)

gdje je  / brzina linearnog rasta kristala, i1  konstante, dok predstavlja stupanj

prezasicenosti.

Proces rasta kristala odvija se sve dok se u sustavu ne postigne ravnotezno stanje

odnosno dok otopina ne postane zasicena.

1.2.3. Starenje taloga

Kristal u mati¢noj otopini podlijeZe nizu fizi€ko-kemijskih promjena koje dovode do
smanjenja slobodne energije sustava. Ovdje se ubrajaju rekristalizacija, aglomeriranje,
dozrijevanje, agregiranje, koagulacija i inkludiranje. Navedene promjene jednim nazivom

zovemo ,,starenje taloga®, a ono ukljucuje:

e Ostwaldovo zrenje (rast vecih kristala na raCun manjih)
» Rekristalizaciju primarnih Cestica u kompaktnije strukture

e Transformaciju metastabilnih ¢vrstih faza u termodinamicki stabilne modifikacije
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1.3. MijeSanje

MijeSanje se u kemijskom inZenjerstvu primjenjuje kada se Zeli posti¢i mehanicka,

termiCka i kemijska ujednacenost materijala.

S obzirom na broj faza, mijeSanje se moze provoditi u jednofaznim ili visefaznim
sustavima. Jednofazni sustavi podrazumijevaju homogenizaciju mijesljivih kapljevina.
MijeSanje se provodi i kod nemjesljivih kapljevina s ciljem uspostavljanja potrebnih uvjeta za
optimalan prijenos tvari i energije. Ovisno o prisutnim fazama, kod dvofaznog mijeSanja
razlikujemo vise tipova mijeSanja. Kod sustava plinovito/kapljevito provodi se kontaktiranje
plina i kapljevine na nacin da se mjehurici plina dispergiraju unutar kapljevite faze. Sustave
¢vrsto/kapljevito mijeSamo suspendiranjem. Cilj mijeSanja je postizanje pogodnih uvjeta kako
bi doslo do prijenosa tvari i energije i odvijanja kemijske reakcije. MijeSanje trofaznih sustava

je jos uvijek neistrazeno te predstavlja interes buducih istraZivanja.

S obzirom na nacin gibanja kapljevine, mijeSanje moze biti laminarno i turbulentno.
Ova dva rezima bitno se razlikuju u hidrodinamici. Laminarno strujanje javlja se pri nizim
brzinama, te se molekule krecu u pravilnim slojevima, gibajuci se paralelno i bez medusobna
mijeSanja. U industrijskoj praksi uglavnom je zastupljeno turbulentno strujanje koje se odvija
pri ve¢im brzinama mijeSanja gdje je gibanje fluida kaoti¢no, ali su time poboljsani uvjeti te
je bolji prijenos topline i koliCine gibanja. Prelazak laminarnog u turbulentno strujanje se
dogada kada se prijede kriti¢ni iznos Reynolds znacajke. Reynolds znaCajka predstavlja omjer
sile inercije i sile trenja. Kod turbulentnog strujanja vise su izraZene sile inercije, dok sile

trenja, odnosno razlike u viskoznosti nemaju vidnog utjecaja na produkt.’

Prilikom mijeSanja, turbulentni tok izaziva i nastajanje nepoZeljnih vrtloga. Vrtlozi
povecavaju kontaktnu povrsinu kapljevine i zraka te dolazi do povrSinske aeracije Cime je
ucinkovitost mijeSanja znatno umanjena. Kako bi se umanjilo nastajanje vrtloga, u reaktore se

ugraduju tzv. razbijala virova.

Standardna konfiguracija mijeSalice smatra se Rushtonova konfiguracija (slika 6)
kod koje se mijeSanje provodi jednim mijeSalom. Promjer mijeSala jednak je treCini promjera
posude ( / = 1/3), dok visina stupca kapljevine odgovara promjeru posude za mijeSanje
( / =1). Mijesalica sadrZi i Cetiri razbijala vira, a ija je Sirina 10 puta manja od promjera
posude, a sa dnom posude zatvaraju kutod 45C ( / = 1/10, = 45°).8
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Slika 6. Osnovne geometrijske karakteristike Rushtonove mijeSalice

16



S obzirom na tip cirkulacijskog toka kapljevine razlikujemo dva osnovna toka —

radijalni i aksijalni.

f
N

§
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/ S,/
()
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3
L

Slika 7. Osnovni tipovi cirkulacijskog toka kapljevine®®

Tok kapljevine kod aksijalnog strujanja (Slika 7-a) usmjeren je prema dnu posude,
potom struji uzlazno uz stjenku posude gibajuéi se paralelno s osovinom do granice sa zrakom
te se spusta niz osovinu gdje ga opet zahvaca mijeSalo. Kod radijalnog tok strujanja usmjeren
je prema stjenci posude. U sudaru sa stjenkom tok se dijeli na dvije struje. Jedna ide uz
stjenku prema dnu reaktora, te se vraca u os vrtnje gibajuci se svo vrijeme uz dno posude, dok
druga struja ide takoder uz stjenku prema vrhu posude te se vrata prema o0si vrtnje niz

osovinu.

Ovisno o vrsti procesa, viskoznosti kapljevine te veli€ini posude se vrsi izbor
mijeSala.l’ Radijalan tok razvijaju mijesala s ravnim lopaticama dok aksijalan tok razvijaju

mijeSala s nagnutim lopaticama. Osnovni tipovi mijeSala prikazani su u tablici 2.
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Tablica 2. Osnovni tipovi mijeSala

Naziv mijeSala Oblik mijesala

Tok kapljevine

Turbinsko mijeSalo s ravnim

S

lopaticama

Radijalni tok kapljevine

Turbinsko mijeSalo s diskom i
ravnim lopaticama

(Rushtonova turbina)

Radijalni tok kapljevine

Turbinsko mijesalo sa zakrivljenim

lopaticama

Radijalno-aksijalni tok kapljevine

Propelersko mijesalo

-

Aksijalni tok kapljevine

~

Spiralno mijesalo

A~

™
D>

£

Tok kapljevine s izrazenom
tangencijalnom komponentom

strujanja

U industrijskom mjerilu, omjer visine stupca kapljevine Cesto ne odgovara promjeru

posude stoga se u sustav uvodi drugo mijeSalo. Tada na hidrodinamiCke karakteristike

sustava, osim brzine vrtnje i tipa mijesala, pocinju djelovati i sljede¢i parametri®®:

- udaljenost donjeg mijeSala od dna — C (eng. clearance)

- medusobna udaljenost dvaju mijeSala — S (eng. spacing)

- udaljenost gornjeg mijeSala od povrsine kapljevine

Ovisno o njima, razvijaju se tri vrste stabilnih tokova:

- paralelni tok

- intereferentni tok
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- divergentni tok

Paralelni tok se javlja u sustavu kada je razmak izmedu dvaju mijeSala veci od
njihova promjera. S obzirom na veliku udaljenost oba mijeSala razvijaju neovisne tokove te ne
dolazi do njihove medusobne interakcije. Interferentni tok se javlja kada je razmak izmedu
dvaju mijeSala manji od njihova promjera. Tada, zbog male udaljenosti, dolazi do interakcije
dvaju tokova razvijenih od pojedinog mijeSala. Divergentni tok se javlja u sustavu gdje je
razmak izmedu dvaju mijeSala jednak njihovom promjeru, dok je udaljenost donjeg mijeSala
od dna posude manja od promjera mijeSala. Tok donjeg mijesala se ne uspije potpuno razviti,
jer je preblizu dnu posude.?’ Na slici 8 prikazani su tokovi kapljevine koji se javljaju u

sustavu sa dvijema Rushtonovim turbinama.

1.40

0.715
0.40
e 7T i1 4
0 0.5 0 0.5 0 0.5
Pararelni tok Konvergentni tok Divergentni tok

Slika 8. Stabilni tokovi kapljevine u sustavu s dva mijeSala
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1.3.1. MijeSanje u sustavima s cvrstom/kapljevito

MijeSanje u sustavima cCvrsto/kapljevito provodi se kod operacija kao Sto su
kristalizacija, otapanje, precipitacija, polimerizacija, suspendiranje ion-izmjenjivackih smola
itd. Cvrsta tvar moZe biti osnovni element koji sudjeluje u fizikalnim i kemijskim
promjenama, ali isto tako ona moZe biti nezavisni element koji direktno ne sudjeluje u
reakciji.?

Suspendirane Cestice unutar ovakvih sustava mogu se nalaziti u Cetiri osnovna stanja

suspenzije:?%%3

- stanje nepotpune suspenzije kod koje dolazi do pojave nakupina na dnu posude za
mijesanje

- stanje potpune suspenzije gdje se sve Cestice gibaju u masi kapljevine, te se ne
zadrzavaju na dnu posude duze od jedne sekunde. To stanje definira kriticna brzina vrtnje

(eng. just suspended) pri kojoj dolazi do maksimalnog kontakta Cvrste i kapljevite faze.

Stanje potpune suspenzije odreduje se vizualno ili prema Zwieteringovom kriteriju?*
koji smatra da se do ovog stanja dolazi kada se Cestice ne zadrzavaju na dnu posude duze od
jedne ili dvije sekunde. Einenkel i Mersmann® predlazu metodu koja se ne fokusira iskljucivo
na dno posude te predlaZzu da je stanje potpune suspenzije onda kada se oblak suspendiranih

Cestica podigne na visinu 90% visine stupca kapljevine (0,9 H).

- stanje intermedijalne suspenzije je stanje kog kojeg ne dolazi do zadrZavanja Cestica
na dnu kristalizatora. Ovakvo stanje se zahtijeva kod procesa kao $to je polimerizacija gdje
postoji velika moguénost aglomeracije Cestica.

- stanje homogene suspenzije je stanje kod kojeg je koncentracija Cvrste faze, te

raspodjela veli€ina ¢vrstih Cestica ujednacena unutar cijelog volumen posude.
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Brzina vrinje mijesala / N

Potpuna

Nepotpuna

s o A ... i - B

suspenzija

suspenzija

Slika 9. Oshovna stanja suspenzije
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2.EKPERIMENTALNI DIO



2.1. Metodologija

2.1.1. Aparatura za provedbu eksperimenta

Eksperimentalna istrazivanja izvrSena u ovom radu provodila su se na aparaturi

prikazanoj na slici 10.

~aviy’
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e ) : -‘L‘Q 10
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Slika 10. Aparatura za provedbu SarZne kristalizacije hladenjem. 1. kristalizator; 2.
mijeSala; 3. sustav za mjerenje koncentracije; 4. uredaj za termostatiranje; 5. osjetilo
zakretnog momenta; 6. mjerilo zakretnog momenta; 7. elektromotor; 8. sustav za reguliranje

brzine vrtnje mijeSala; 9. sustav za mjerenje temperature; 10. racunalo

Osnovna komponenta aparature za provedbu kristalizacije je kristalizator. U ovom
radu on predstavlja prozirnu posudu od pleksiglasa s ravnim dnom volumena 15 dm? . Posuda
je sadrzavala Cetiri razbijala virova Cije je dio uz dno bilo izvedeno pod kutom od 45° kako bi
se uklonilo podrucja slabije izmijeSanosti. Visina stupca kapljevine bila je 1.3 puta veca od

promjera posude zbog Cega je trebalo provoditi mijeSanje s dvama mijeSalima.. Kristalizator
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je bio uronjen u termostatiranu vodenu kupelj koja je omogucavala provedbu kristalizacije

programiranim hladenjem.

MijeSanje se provodilo s dvama aksijalnim turbinskim mijeSalima postavljenim na
zajedniCku osovinu. Oba mijesala bila su istog tipa, a radilo se o turbinskom mijeSalu s Cetiri
lopatice nagnute pod kutom od 45° (eng. pitched blade turbine) tzv. PBT mijesalo Cije su

osnovne karakteristike prikazane u tablici 3, dok je izgled mijeSala prikazan na slici 11.

Tablica 3. Osnovne karakteristike koristenog PBT mijeSala

Turbinsko mije$alo s nagnutim lopaticama

Engleski naziv Pitched blade turbine
Kratica koristena u radu PBT
Tok kapljevine kojeg razvija Radijalno-aksijalni
Broj lopatica 4
Promjer 0.065
Nagib lopatica u odnosu na horizontalnu os 45°
Sirina lopatica, w 02D

Slika 11. Izgled turbinskog mijeSala s lopaticama nagnutim pod kutom od 45°

Medusobna udaljenost dvaju mijeSala, s, te udaljenost donjeg mijeSala od dna

kristalizatora, ¢, u odnosu na promjer mijeSala iznosile sus/D =1i C/D = 1.
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Temperaturna sonda uronjena u Kristalizator omogucila je istovremeno i pracenje, ali i
kontrolu temperature u sustavu, obzirom da je bila spojena na programabilni termostat
Medingen TC 250.

MijeSanje u sustavu se provodilo pomocéu uredaja S. Himmelstein & Co. serije 700

koji je omogucavao podeSavanje brzine vrtnje mijeSala te mjerenje zakretnog momenta.

Pracenje koncentracije u sustavu se provodilo pomocu polimerne natrijeve ion-
selektivne elektrode (Na-ISE) uz Ag/AgCI referentnu elektrodu koje su bile spojene na
milivoltmetar Metrohm 913. | koncentracija i temperatura u sustavu su kontinuirano pracene
pomocu pripadajucih raCunalnih programa. Iz razlike koncentracije otopine i koncentracije
koja odgovara topljivosti soli pri promatranim temperaturama odredivana je tijekom rada

prezasi¢enost otopine ¢ prema izrazu:
c=c-¢ 2)

gdje je: c apsolutna prezasi¢enost, koncentracija otopine, dok je ¢~ koncentracija

zasicene otopine tj. topljivost.

Primjer promjene koncentracije i topljivosti tijekom procesa prikazana je na slici 12.

=M= koncentracija

Koncentracija

=&— topljivost

Temperatura

Slika 12. Odredivanje vrijednosti maksimalne prezasi¢enosti maticne otopine, ACmax
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2.1.2. Provedba ispitivanja

U radu se provodila Sarzna kristalizacija hladenjem, zbog Cega je prije provedbe svih
ispitivanja bilo potrebno pripremiti otopinu boraksa zasi¢enu pri T =30°C. Ova temperatura
predstavlja poCetnu temperaturu od koje se vrsilo hladenje.

Priprema zasicene otopine

Zasicena otopina boraksa pripremljena je otapanjem dinatrijevog tetraborat
dekahidrata p.a. ¢istoce u ultragistoj vodi (k = 0,054 uS cm™). Masa dodanog boraksa bila je
nesto veca od one koja odgovara topljivosti boraksa pri datoj temperaturi kako bi se osiguralo
zasicenje otopine. Takva otopina se filtrirala kroz stakleni sinter-lijevak veliCine pora od 10
do 16 um te uvodila u kristalizator gdje se hladila konstantnom brzinom hladenja od 6 °C h.
Tijekom samog procesa racunalo je biljezilo vrijednosti temperature i potencijala ion

selektivne elektrode na temelju kojih je izradena bazdarna krivulja, te odredena koncentracija.

Koncentracija boraksa tijekom procesa kristalizacije se mijerila potenciometrijskom
metodom koja se temelji na razlici potencijala natrijeve ion-selektivne elektrode i referentne
Ag/AgCI elektrode. Potom je iz bazdarne krivulje koja pokazuje odnos koncentracije i

potencijala pri razliCitim temperaturama odredivana koncentracija otopine.

U svrhu sagledavanja utjecaja brzine dvaju PBT mijeSala na rast kristala boraksa
ispitivanja su provedena pri Cetiri brzine vrtnje mijeSala. Najniza brzina vrtnje predstavljala je
onu brzinu pri kojoj je u sustavu postignuto stanje potpune suspenzije (eng. just suspended) i

oznaCena je kao Njs. Ostale brzine vrtnje zadane su omjerom predoCenim u tablici 4.

Tablica 4. Ispitivane brzine vrtnje PBT-PBT konfiguracije mijeSala

N/Nas 0. min*t
1.00 304
1.33 398
1.67 500
2.00 601
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Brzina vrtnje mijeSala pri stanju potpune suspenzije odredena je u preliminarnim

ispitivanjima a sam postupak detaljno je objasnjen u daljnjem dijelu rada.

Odredivanje veliCine kristala tijekom odvijanja procesa kristalizacije

Nakon postizanja granice talozenja provedena su uzorkovanja dobivene suspenzije u
tocno odredenim vremenskim razmacima. Uzorkovanja su izvrSena uz uporabu injekcije s
posebnim plasticnim nastavkom s uvijek iste pozicije u kristalizatoru (hy/H = 0.89; dyx/dr =
0.25).) Uzorkovani kristali podvrgnuti su analizi svjetlosnim mikroskopom tipa Citoval (Carl
Zeiss Jena) uz uvecanje od 100 puta. Fotografirani su digitalnim aparatom direktno spojenim
na mikroskop, a dobivene slike su potom analizirane programom Motic Images Plus 2.0. Na
svakoj slici izmjereno je trideset najvecih kristala. Srednja linearna duZina rastuceg kristala, L,

izraCunata je prema izrazu:

L ——+ ( m) (7

Odredivanje stanja potpune suspenzije

U preliminarnim ispitivanjima bilo potrebno odrediti kriti¢nu brzinu vrtnje mijesala,

, Za postizanje stanja potpune suspenzije tzv. teorijske mase 2°.

Potrebna minimalna brzina vrtnje mijeSala ovisi o masi kristala boraksa, njihovoj
veli€ini te o geometriji kristalizatora. Kako je geometrija kristalizatora ve¢ poznata, potrebno

je definirati masu kristala boraksa i njihovu veli¢inu.

Masa kristala boraksa - [kg] je izraCunata iz teorijskog prinosa koji bi se dobio
hladenjem zasi¢ene otopine boraksa s 30°C na 14°C:

= *( 30— 1) (8)

gdje je : V — volumen zasi¢ene otopine boraksa, 3o — koncentracija mati¢ne

otopine na pocetku procesa kristalizacije, odnosno topljivost pri 30°C, 14 — koncentracija
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matic¢ne otopine na kraju procesa kristalizacije, odnosno topljivost pri 14°C, — molarna

masa boraksa .

Definirano temperaturno podrucje predstavlja podrucje u kojem c¢e se naknadno

provoditi kristalizacija boraksa.

VeliCina kristala boraksa predstavlja srednju veli¢inu najkrupnije klase Kkristala

dobivenih u dosadasnjim ispitivanjima procesa kristalizacije boraksa.

Kristali boraksa definirane teorijske mase (ms = 0,6 kg) i veliCine Xs =275 m
suspendirani su u zasifenoj otopini boraksa pri temperaturi od 30°C. Suspendiranje je
izvrSeno u istoj aparaturi, tj. u kristalizatoru kojeg ¢e se naknadno koristiti za proces
kristalizacije. Stanje potpune suspenzije odredeno je vizualnom Eineinkel i Mersmannovom
metodom prema kojoj je ovo stanje postignuto kada je visina oblaka suspenzije jednaka 90%
visine kapljevine. Zbog subjektivnosti metode mjerena su provedena deset puta te je izraunat

srednja vrijednost Njs.
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3. REZULTATI RADA



2.2.1. Utjecaj brzine vrtnje dvaju PBT mijeSala na promjenu
koncentracije maticne otopine tijekom Sarzne kristalizacije boraksa

Pri provedbi Sarzne kristalizacije dinatrijevog tetraborat dekahidrata postupkom
kontroliranog hladenja kontinuirano je praena promjena koncentracije mati¢ne otopine.
Koncentracija mati¢ne otopine odredena potenciometrijskom metodom postupkom opisanim
u poglavlju 2.1.1. Eksperimentalni rezultati utjecaja brzine vrtnje dvaju PBT mijeSala na
promjenu koncentracije matiCne otopine prikazan su na slici 13. Na istoj slici prikazana je
promjena topljivosti maticne otopine tijekom procesa. 1z rezultata prikazanih na slici 15 te
koritenjem izraza 7 za odredivanje prezasi¢enosti mati¢ne otopine izraCunate su vrijednosti
apsolutne prezasicenosti tijekom procesa kristalizacije. Dobivene vrijednosti za ispitivane

uvjete mijeSanja prikazane su na slici 14.
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Slika 13. Promjena koncentracije otopine u procesnom vremenu u sustavu s dva PBT

mijeSala, pri razliitim omjerima brzina vrtnje mijeSala
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Slika 14. Promjena prezasicenosti otopine u procesnom vremenu u sustavu s dva PBT

mijeSala, pri razliCitim omjerima brzina vrtnje mijeSala
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2.2.1. Utjecaj brzine vrtnje dvaju PBT mijeSala na promjenu
linearne veliCine kristala

Nakon postizanja granice talozenja, tj. nakon pocetka nukleacije, tijekom procesa
kristalizacije odredivana je promjena linearne duzine nastalih kristala. NacCin uzorkovanja

kristala kao i mjerenje njihovih veli€ina detaljno je opisano u poglavlju 2.1.2..

Na slici 15 do 18 prikazana je vremenska promjena linearne duZine rastucih kristala,pri

primijenjenim brzinama vrtnje dvaju PBT mijeSala.
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Slika 15. Promjena linearne veliCine kristala u procesnom vremenu u sustavu s dva

PBT mijeSala, omjera brzina vrtnje N/Njs=1
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Slika 16. Promjena linearne veliCine kristala u procesnom vremenu u sustavu s dva PBT
mijeSala, omjera brzina vrtnje N/Njs=1.33
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Slika 17. Promjena linearne veliCine kristala u procesnom vremenu u sustavu s dva

PBT mijeSala, omjera brzina vrtnje N/Njs=1.67
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Slika 18. Promjena linearne veli€ine kristala u procesnom vremenu u sustavu s dva PBT
mijeSala, omjera brzina vrtnje N/Njs=2
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2.2.2. Utjecaj brzine vrtnje mijeSala na brzinu rasta kristala

Kako bi se opisao utjecaj brzine vrtnje mijeSala na brzinu rasta kristala koristio se
Mersmannov model?®. Mersmann je na temelju eksperimentalnih podataka o rastu brojnih
anorganskih soli razvio jednadzbe kojima je moguce odrediti srednje statisticke vrijednosti
brzine rasta kristala. Ovaj model opisuje rast kristala kada je on kontroliran difuzijskim,
integracijskim ili difuzijsko-integracijskim mehanizmom za soli Cija je topljivost od 107 do
10 kmol m pri temperaturama od 20 do 30°C, te molarna masa nije veéa od 500 kg kmol™.

Brzinu rasta kristala, mozemo izraziti kao:

- promjenu dimenzije kristala, , u procesnom vremenu, :
== @
- funkciju prezasicenosti, Ac:
= A )

gdje  predstavlja konstantu rasta kristala, a  red brzine rasta kristala.

Brzine rasta kristala u ovisnosti o prezasicenosti otopine, izraZzenoj u masenim

udjelima, pri razlicitim brzinama vrtnje mijeSala prikazane su na slici 19.

Vrijednosti 1 navedeni su u tablici 5.
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Slika 19. Ovisnost linearne brzine rasta kristala o apsolutnoj prezasi¢enosti otopine

pri razli¢itim brzinama vrtnje mijeSala

Tablica 5. Vrijednosti kinetickih parametara rasta kristala pri razli¢itim brzinama

; - =
1.00 1,36 1,35
1.33 5,20 1,53
1.67 10,249 1,51
2.00 16,28 1,62
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3. RASPRAVA



Kristalizacija je jedan od osnovnih separacijskih procesa u kemijskoj industriji koji
se primjenjuje za izdvajanje Cvrste faze u kristalnoj formi iz neke smjese. Prezasicenost
sustava predstavlja pokretacku silu procesa kristalizacije, a sam proces sastavljen je od dvije
faze; nukleacije te rasta nastalih nukleusa odnosno kristala. Svaki od navedenih faza ovise o
nacinu provedbe operacije. Pri tome brzina hladenja i/ili uparavanja maticne otopine, uvjeti
mijeSanja unutar kristalizatora kao i prisustvo razliCitih aditiva su najznaCajniji. Kristalizacija
se moze provodi Sarzno ili kontinuirano. Kontinuirana kristalizacija uglavnom se provodi
kada se zahtijevaju velike koliCine kristalnog produkta, dok se $arZna koristi za proizvodnju
manjih koli¢ina uglavnom skupocjenijeg kristalnog produkta. Sarzni kristalizator takoder se
koristi u laboratorijskim ispitivanjima, jer pruza mogucnost ispitivanja utjecaja pojedinog
procesnog parametra na ovaj proces. Uz operaciju kristalizacije u kristalizatoru se provodi i
operacija mijeSanja. MijeSanje tijekom Kkristalizacijskog procesa ima viSestruku ulogu. Na
pocetku, ujednaCavanja koncentracije prezasi¢ene otopine, prije nego li zapoc¢ne nukleacija, a
potom za pospjeSenje brzine prijenosa tijekom rasta nastalih kristala odnosno nukleusa.
Ucinkovitost mijeSanja umnogome ovisi u geometrijskim karakteristikama reaktorskog

sustava, a posebno mijesala.

U laboratorijskim ispitivanjima utjecaja mijeSanja na odredeni proces eksperimenti
se uglavhom provode u mijeSalicama ,Rushtonovih* dimenzija koje odgovaraju
istraZzivanjima u manjem mjerilu unutar kojih se mijeSanje vrsi jednim mijeSalom ( /

1=0.33, / =1, / 1 =1). U industriji reaktorski sustavi su vecih dimenzija te dosezu
do nekoliko desetaka m®, pri ¢emu je stupac kapljevine mnogo veci od promjera reaktora §to
zahtijeva uvodenje drugog mijeSala na osovinu. Time hidrodinamiCka zbivanja unutar
reaktora postaju znatno kompleksnija te je potreban pazljiv odabir procesnih parametara kako
bi se uz prikladne geometrijske karakteristike kristalizatora dobio produkt Zeljenih svojstava.
U sustavu s dva mijeSala tok kapljevine rezultat je medudjelovanja tokova razvijenih od

......

koherirati.

Ispitivanjima u ovom radu analiziran je utjecaj brzine vrtnje aksijanog turbinskog
mijeSala s Cetiri lopatice nagnute pod kutom od 45°(tzv. PBT) mijeSalo na rast kristala
boraksa u kristalizatoru s dvama istovjetnim mijeSalima postavljenim na zajedni¢ku osovinu.
U industriji natrijev tetraborat dekahidrat se dobiva prekristalizacijom iz rude tinkala pri ¢emu

se najée3ce provodi postupk 3arzne kristalizacije kontroliranim hladenjem.?®
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Kristalizacija se provodila u aparaturi prikazanoj na slici 10 Ciji je osnovni dio
predstavljao kristalizator ravnog dna, promjera dr= 0.24 m, koji je sadrzavao Cetiri razbijala
virova standardnih dimenzija. Omjer visine stupca kapljevine i promjera posude iznosio je
D/H =1,3. MijeSanje se, kako je veC navedeno provodilo dvama PBT mijeSalima na
zajedniCkoj osovini Cija je udaljenost donjeg mijeSala od dana omjerom C/D=1, a medusobna
udaljenost dvaju mijeSala dana omjerom S/D=1. MijeSanje se provodilo uredajem
Himmelstein and Co. koje je omogucavalo precizno podeSavanje i mjerenje brzine vrtnje

mijeSala.

Prije provedbe istraZzivanja provedena su i preliminarna istraZzivanja kojima je
odredeno stanje potpune suspenzije kristala teorijske mase i Zeljene veli€ine. Minimalna
brzina mijeSanja kojom se osigurava stanje potpune suspenzije - odredena je vizualnom
Einenkel i Mersmannova metodom detaljno opisanom u poglavlju 2.1.2. KritiCha brzinu
vrtnje trebalo je odredit kako bi se zadalo podrucje brzina mijeSala koje ¢e osigurati stanje
potpune suspenzija, a izbjeCi pojavu aeracije u sustavu. Brzine vrtnje mijeSala u ovim
ispitivanjima prikazane su u tablici 4, a u radu su dane omjerom omjera N/N;s Koji je iznosio
1;1,33; 1,671 2.

Svi eksperimenti zapocinjali su s pripremom otopine boraksa zasi¢ene na 30°C nakon
ega je ista hladena brzinom od 6°C h™ do temperature otopine od 14°C. Detalji provedbe
eksperimenta, te metoda i tehnike koriStene za reguliranje temperature, te mjerenje

koncentracije i veli€ine rastucih kristala opisani su poglavlju 2.1.2.

Tijekom ispitivanja utjecaja brzine vrtnje dvaju PBT mijeSala na proces Sarzne
kristalizacije boraksa mjerena je koncentracija matiCne otopine potenciometrijskom metodom.
Promjena koncentracije pri primijenjenim brzinama vrtnje mijeSala prikazana je na slici 13
kao ovisnost koncentracije otopine o procesnom vremenu, t. Na istoj slici prikazana je i
promjena topljivosti soli u procesnim vremenom, a uslijed hladenja sustava. Iz dobivenih
rezultata uoCava se da je koncentracija otopine na pocetku procesa konstantna, a potom u
svim sluCajevima opada. S obzirom da je prezasiCenost otopine pokretacka sila procesa
kristalizacije, nastojalo se promjenu koncentracije s vremenom prikazati kao vremensku
promjenu apsolutne prezasicenosti. Ona je pomocu izraza 2, odredena iz vrijednosti
koncentracije otopine i topljivosti soli, prikazanih na slici 13. Promjena prezasicenosti

maticCne otopine prikazana je na slici 14 dijagramom ovisnosti co't.
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Iz slike se uoCava da je u pri svim brzinama vrtnje dvaju PBT mijeSala prisutan
identiCan oblik promjene prezasicenosti. Na pocCetku prezasi¢enost raste linearno, dosegne
maksimum te opada; prvo naglo potom umjerenije. Porast prezasi¢enosti nastao je u periodu u
kojem je koncentracija otopine bila konstantna (slika 13) i ovisan je samo o koncentraciji
otopine i topljivosti soli, te ne ovisi 0 uvjetima mijeSanja, Sto potvrduju preklapanje
vrijednosti ¢ za sve ispitivane omjere N/Njs. Maksimalna vrijednost prezasi¢enosti, Cmax,
predstavlja zapravo Sirinu metastabilne zone, ali i uvjete temperature i prezasi¢enosti pri
kojima je doslo do nukleacije. Naime, metastabilna zona, tj. podrucje prezasi¢enosti do  Cmax
predstavlja zonu u kojoj je mala vjerojatnost nukleacije. Njezina Sirina bitan je faktor za
kinetiku nukleacije ali i rasta kristala. Tako je brzina nukleacije Bn direktno proporcionalan
vrijednosti  Cmax. Velike vrijednosti Sirine metastabine zone mogu potencijalno prouzrociti
nastajanje velikog broja nukleusa, $to pak moZe rezultirati produktom okarakteriziranim
prisustvom velikog broja malih kristala. 1z slike 14 je jasno da se Cmax ne razlikuje znacajno
s porastom brzine vrtnje mijeSala. S druge strane, smanjenje prezasi¢enosti nakon maksimalno
postignute vrijednosti postaje je izraZenije Sto je veCa brzina vrtnje mijeSala. Pad
prezasicenosti posljedica je potroSnje koncentracije iona iz mati¢ne otopine na rast nastalih
nukleusa, odnosno na ugradnju iona soli u reSetku rastuceg kristala. 1z prikazanih rezultata
(slika 14) dalo bi se zakljuciti da se s povecanjem brzine vrtnje PBT-PBT konfiguracije
mijeSala u otopini deSava intenzivniji rast kristala s obzirom na izraZeniju potrosnju

prezasi¢enosti.

Kako bi se ispitao utjecaj omjera N/Nys koriStenih mijeSala na rast kristala, nakon
poCetka nukleacije u vremenskim razmacima provodeno je uzorkovanje suspenzije i
granulometrijska analiza kristala mikroskopiranjem. kako je to detaljno opisano u poglavlju
2.1.2. Promjena veli€ine kristala tijekom vremena kristalizacije prikazana je na slikama 15 do
18 kao odnos linearne duzine kristala i vremena proteklog od nukleacije. Na prikazanim
slikama se uoCava da je pri svim ispitivanim brzinama vrtnje mijeSala na poCetku procesa
rasta prisutno izrazeno povecanje veliCine kristala nakon Cega slijedi umjereni porast ove
veli¢ine. Promjene linearne duZine kristala s vremenom se podijeliti u dva perioda. Prvi
period slijedi nakon nukleacije, a okarakteriziran je znaCajnim povecanjem Kkristala.
Zanimljivo je da se on odigrava istovremeno s naglim padom prezasicenosti. Dok se drugi
period, period sporijeg rasta kristala, odigrava tijekom manje izrazenog smanjenja
prezasi¢enosti. Naime sporiji rast kristala u drugom periodu moZe se pripisati duZzoj

izloZenosti rastuCih kristala habanjima uslijed sudara kristal/kristal, kristal/mijeSalo,
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kristal/stijenka. Usporedbom veliCina kristala dobivenih pri razli¢itim omjerima N/Njs moze
se uoCit da intenzivniji porast veliCine kristala s vremenom s povecanjem brzine mijeSanja.
Unato¢ potencijalno vecem broju sudara kristal/ mijeSalo rast kristala je nadvladao utjecaj
habanja. InaCe habanje je posljedica sudara kristal/mijeSalo, kristal/kristal, kristal/mirujuci
dijelovi reaktora ali i trenja koje se javlja pri optjecanju rastuéih kristala.®® Medutim pad
koncentracije je izrazeniji od povecanja veliCine kristala. OCito se smanjenje koncentracije
nije dogadalo samo zbog rasta kristala nego i zbog na nastajanja i rasta sekundarnih nukleusa.
Naime, krhotine manje od 100 um nastale lomom kristala postaju sekundarni nukleusi te

spontano rastu na racun prezasicenosti.

Iz prikazanih promjena linearnih duZina Kkristala tijekom procesnog vremena, uporabom izraza
4, za sve primijenjene omjere N/N;s izraCunate su vrijednosti brzina linearnog rasta kristala
GL. Dobivene vrijednosti prikazane su na slici 21 i to kao funkcija apsolutne prezasic¢enosti
izrazene masenim udjelom. Iz prikazanog odnosa se uoCava da se brzina linearnog rasta
kristala dinatrijevog tetraborat dekahidrata smanjuje tijekom procesa sa Smanjenjem
prezasicenosti mati¢ne otopine. Takvo ponaSanje uoCava se pri svim ispitivanim uvjetima

mijesanja.

Nadalje se uoCava da s povecanjem brzine vrtnje dvaju PBT mijeSala povecava brzina

rasta kristala u cijelom prikazanom podrucju prezasi¢enosti.

Nacin prikaza eksperimentalnih rezultata, kako je to uradeno na slici 21 u skladu je s

opéeprihvacenim empirijskim izrazom za ukupnu brzinu linearnog rasta kristala:

G, kg c° (9)

Navedeni izraz pogodan je za odredivanje KinetiCkih parametara rasta kristala.
Konstanta rasta kristala prikazuje ovisnost rasta kristala o prezasicenosti otopine, dok
koeficijent ~ ukazuje na relativnu brzinu kristal/otopina.®* Numeritke vrijednost ovih
kinetiCkih parametara dobivenih za brzinu rasta kristala boraksa pri razliCitim omjerima N/Njs
prikazane su u tablici 5. 1z dobivenih podataka vidljivo je da parametar  raste s porastom
brzine vrtnje mijeSala, medutim njegova vrijednost nalazi se u podrucju od 1 do 2 Sto je

karakteristicno za ovu vrstu soli. Vrijednosti kg rastu znacajnije s porastom omjera N/Njs.
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Koeficijent ~ ovisi 0 sastavu otopine i hidrodinami¢kim uvjetima u sustavu, ali kako je u

istrazivanju uvijek koriStena otopina istog sastava, promjena ovog parametra ovisi iskljucivo

0 brzinama vrtnje mijeSala.

Dobiveni rezultati posljedica su hidrodinamickih uvjeta u kristalizatoru koji se
mijenjaju s povecCanjem brzine vrtnje mijeSala. U tu svrhu izvrSena je simulacija toka
kapljevine kojeg razvijaju dva PBT mijeSala u posudi zadanih geometrijskih omjera
primjenom programa VisiMIX 2000 Turbulent. Dobivena simulacija prikazana je na slici 20.
Iz simulacije se uoCava da u sustavu s dvama PBT mijeSalima oba mijeSala razvijaju svoj
karakteristicno aksijalan tok s radijalnom komponentom. Naime mije3alo zahvaca kapljevinu i
odbacuje pod kutom = 45°prema stijenci, odnosno donje mijeSalo prema kutu kojeg €ine dno i
stijenka reaktora. Potom odbacena kapljevina u oba sluCaja struji uzlazno prema povrsini
kapljevine, paralelno s osovinom (aksijalno). Porast brzine rasta kristala s porastom omjera
N/Njs ukazuje na prisutnost medudjelovanja tokova dvaju PBT mijeSala. Ovdje se ocito
odigrava pozitivno medudjelovanje uslijed preklapanja tokova. Tok kojeg razvija gornje
mijeSalo struji pod nagibom prema dnu, te se na tom putu susree s tokom donjeg mijeSala
koji uzlazi uz u smjeru povrsine. Na taj nacin je ojacan sveukupni tok kapljevine te se formira
Siroki, jednocirkulacijski tok koji osigurava dobru izmijeSanost unutar sustav. S povecanjem
brzine vrtnje mijeSala povecava se opseg jednocirkulacijskog toka koji uzrokuje da je u sve

vecem volumenu unutar reaktora ostvaruju povoljni uvjeti za rast kristala.

Slika 20. Simulacija toka kapljevine u sustavu s dvama PBT mijeSalima
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4. ZAKLJUCAK



Na osnovu provedenih eksperimenata i dobivenih rezultata koji s odnose na
ispitivanje utjecaja brzine vrtnje dvaju PBT mijeSala na rast kristala dinatrijevog

tetraborat dekahidrata, mogu se donijeti sljedeci zakljucci:

= Prije poCetka nukleacije prezasi¢enost mati¢ne otopine ovisi o topljivosti soli, i
brzini hladenja matiCne otopine, a ne ovisi 0 brzini vrtnje mijeSala. Medutim
nakon nukleacije zapocinje smanjenja prezasicenosti koje je intenzivnije Sto su

brzine vrtnje mijeSala vece.

e Smanjenje prezasicenosti maticne otopine nakon nukleacije posljedica je rasta

nastalih kristala ali i nastanka i rasta sekundarnih nukleusa,

e S povecanjem brzine vrtnje u sustavu su prisutne vece brzine rasta kristala u

cijelom promatranom podrucju prezasicenosti otopine.

» Konstanta brzine rasta kristala raste s porastom brzine vrtnje mijeSala u kazujuci

na povoljnije uvjete za prijenos tvari i energije tijekom procesa rasta kristala.

e U sustavu s dvama PBT mijeSalima dolazi do pozitivhog preklapanja tokova
razvijenih od pojedinog mijeSala. Pozitivno preklapanje oCituje se u pobolj$anju

uvjeta za rast kristala s porastom brzine vrtnje mijesala.
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6. SIMBOLI



C*

Fr

Fzm

Np

Ntm

No

NJs

Re

T*

Ts

Xsr

Visina stupca kapljevine, m

Promjer posude, m

Sirina razbijala virova, m

Brzina hladenja otopine, °C h's™

brzina nukleacije, br, m3 s

Udaljenost donjeg mijeSala od dna posude, m
Koncentracija, mol dm

Topljivost, mol dm

Froudova znacajka

Sila zakretnog momenta, N m
gravitacijska konstanta, m® kg™ s
Brzina vrtnje mijesala, 0. min*
Znacajka snage mijeSanja
Bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije
Znacajka funkcije snage

Brzina mijeanja potrebna za postizanje stanja potpune suspenzije, 0. min
Snaga mijeSanja, W

Reynoldsova znacajka

Udaljenost izmedu mijeSala, m
Temperatura nukleacije, °C
Temperatura zasicenja otopine, °C
Sirina lopatica, m

Prosjecna veli€ina kristala, m
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a Kut izmedu razbijala virova i dna kristalizatora
Acmax  Maksimalno postignuto prezasiéenje, mol dm
ATmax maksimalno postignuto podhladenje, °C

ML Viskoznost kapljevite faze, Pa s

pL Gustoca kapljevite faze, kg m
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