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ZADATAK ZAVRSNOG RADA:

1. Pripremiti otopine kalijevog sulfata poznatih koncentracija u rasponu od 0,40 do
0,72 mol dm™ te svakoj pripremljenoj otopini kalijevog sulfata izmjeriti indeks
loma pri razli¢itim temperaturama. Mjerenja provesti na nacin da se temperature

otopine prvo sniZavaju, a zatim povecavaju u rasponu od 15 °C do 35 °C.

2. Prikazati ovisnost indeksa loma o temperaturi za sve otopine poznatih koncentracija
te na temelju dobivenih prikaza procijeniti utjecaj zagrijavanja, odnosno hladenja

na izmjerene vrijednosti indeksa loma.

3. Izraditi bazdarne krivulje ovisnosti indeksa loma o koncentraciji otopine za svaku

temperaturu te odrediti osjetljivost refraktometra.

4. Primjenom viSestruke linearne regresije odrediti kalibracijsku jednadZbu za
odredivanje koncentracije kalijevog sulfata u procesu Sarzne kristalizacije na

temelju izmjerene temperature i indeksa loma mati¢ne otopine.

5. Provesti SarZznu kristalizaciju kalijevog sulfata iz otopine zasi¢ene na 30 °C,
postupkom kontroliranog hladenja, do temperature 15 °C. Primjenom prethodno
odredene kalibracijske jednadzbe, odrediti koncentraciju mati¢ne otopine kalijevog

sulfata tijekom procesnog vremena.



SAZETAK

U ovom radu izvrSeno je bazdarenje refraktometra za potrebe odredivanja koncentracije
kalijevog sulfata tijekom procesa Sarzne kristalizacije. Refraktometrijska metoda ne
prikazuje izravno koncentraciju otopine te je potrebno izraditi bazdarne krivulje koje
predstavljaju odnos indeksa loma i koncentracije tvari pri konstantnim temperaturama.
Iz bazdarnih krivulja je odredena osjetljivost refraktometra.

Pripremljenim otopinama kalijevog sulfata poznatih koncentracija mjerio se indeks
loma u rasponu temperatura od 15 °C do 35 °C kako bi se procijenio utjecaj grijanja,
odnosno hladenja. Primjenom viSestruke linearne regresije odreden je kalibracijski
model/jednadzba za odredivanje koncentracije kalijevog sulfata u procesu SarZne
kristalizacije. SarZna kristalizacija otopine kalijevog sulfata se provodila za otopinu
zasi¢enu na 30 °C, postupkom kontroliranog hladenja, do temperature od 15 °C. Iako je
toCnost kalibracijske jednadzbe visoka, rezultati su pokazali da je metoda podlozna
subjektivnosti mjeritelja kada se koristi analogni refraktometar. Medutim, visoka
osjetljivost ukazuje na to da se refraktometrijska metoda moze koristiti za relativno

precizno odredivanje pocetka nukleacije.



SUMMARY

In this work, the refractometer was calibrated for the purpose of determining the
concentration of potassium sulfate during the batch crystallization process. The
refractometric method does not directly show the concentration of the solution, and it is
necessary to create calibration curves that represent the relationship between the
refractive index and the concentration of the analyte at constant temperatures. The
sensitivity of the refractometer was determined from the calibration curves. With
prepared potassium sulfate solutions of known concentrations, the refractive index was
measured in the temperature range from 15 °C to 35 °C to assess the influence of
heating and cooling. Calibration model/equation for determining the concentration of
potassium sulfate in the process of batch crystallization was determined by applying
multiple linear regression. Batch crystallization of the potassium sulfate solution was
carried out for a solution saturated at 30 °C, with a controlled cooling process, to a
temperature of 15 °C. Although the accuracy of the calibration equation is high, the
results showed that the method is prone to the subjectivity of the measurer when using
an analog refractometer. However, the high sensitivity indicates that the refractometric

method can be used for relatively accurate determination of the onset of nucleation.
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1. UVOD

Kristalizacija je jedan od osnovnih separacijskih procesa kemijskog inZenjerstva pri
kojem dolazi do formiranja Cvrstih kristalnih struktura iz kapljevitih, plinovitih ili krutih
smjesa. Najveca prednost kristalizacije u odnosu na ostale separacijske procese jest
mogucénost dobivanja produkta izuzetno visoke Cistoce s relativno malim utroSkom
energije s obzirom na to da se moze provoditi pri relativno niskim temperaturama.
Procesom kristalizacije u kemijskoj industriji danas se proizvodi gotovo 70 % Cvrstih
tvari. Vazno je napomenuti da iako se proces kristalizacije temelji na zakonitostima
prijenosa energije i tvari, on je veoma osjetljiv na promjene uvjeta u procesu. Osim o
uvjetima, proces ovisi i o fizikalno-kemijskim karakteristikama tvari koja kristalizira $to

rezultira razli¢itim veli¢inama, oblicima te samom ¢isto¢om kristala.

Kako bi dobio produkt Zeljenih karakteristika, od velike je vaznosti pravilan odabir
procesnih uvjeta, a prije svega hidrodinamickih uvjeta u sustavu. Upravo se kalijev
sulfat Cesto koristi kao modelna sol pri ispitivanju utjecaja mijeSanja kinetiku
kristalizacije. Prezasi¢enost otopine je pokretacka sila ovog procesa, a za njeno
odredivanje bitno je poznavati koncentraciju, ali i topljivost kristalizirajue tvari. S
obzirom na to, vazno je odabrati prikladnu metodu kojom ¢e se moc¢i pouzdano odrediti
temeljna procesna veli¢ina, a to je koncentracija otopine, u ovom slucaju —

koncentracija otopine kalijevog sulfata.

U ovom radu ispitana je mogucénost primjene refraktometrijske metode u svrhu
odredivanja koncentracije otopine kalijevog sulfata tijekom SarZne kristalizacije
hladenjem. Kako bi se navedena metoda mogla primijeniti, prethodno je potrebno
odrediti kalibracijsku jednadZbu kojom ¢e se dovesti u odnos temperatura i indeks loma
s koncentracijom maticne otopine. Uz odredivanje kalibracijske jednadZbe, potrebno je
odrediti ¢imbenike koji pridonose mjernoj nesigurnosti kao Sto su osjetljivost i to¢nost

refraktometrijske metode.



2. OPCI DIO

2.1. Kristalizacija

Proces u kojem dolazi do izdvajanja Cvrste kristalne strukture iz kapljevitih, plinovitih
ili kristalnih smjesa naziva se kristalizacija. Osim S$to je primjenu na$la u kemijskom
procesnom inZenjerstvu, Koristi se u mnogim drugim podru¢jima kao S$to su

prehrambena industrija, farmacija i znanost o materijalima.

Kfristalizacija se naj¢eS¢e objaSnjava Nielsenovom shemom koja je prikazana na slici 1.
Zapoc€inje primarnom nukleacijom, nastavlja se s rastom kristala te zavrSava

nastajanjem finalnog produkta koji je u ravnoteZi sa zasiéenom matiénom otopinom.!

Prezasicena
otopina

Homogena Heterogena

Primarna
nukleacija

Rast
kristala

Sekundarna
nukleacija

Procesi starenja
(Ostwaldovo zrenje, aglomeriranje, ...)

Zasicena
otopina

Slika 1. Nielsenova shema procesa kristalizacije.



Pokretacka sila kristalizacije je prezasi¢enost otopine.

Obzirom na nacin postizanja prezasic¢enosti razlikuje se nekoliko vrsta kristalizacije:

1. kristalizacija iz talina,

2. kristalizacija precipitacijom,

3. kristalizacija isoljavanjem,

4, kristalizacija mijeSanjem otopine s drugim otapalom ,
5. kristalizacija isparavanjem otapala,

6. kristalizacija hladenjem mati¢ne otopine.>

2.1.1. Nukleacija

Kako je prethodno pokazano, prvi korak u procesu kristalizacije je nukleacija.

Nastanak nukleusa se moze opisati promjenom ukupne slobodne Gibbsove energije Ciji

se prikaz nalazi na slici 2.

AG (ITm3)
>

o r
. e Veéi
-
. - nukleus
Fiibei ~ Klaster Nukleus
-
4—Nukleacija;'—h’-4— Rast
\
\
\
\
\
' v AG, ~1?

b

Slika 2. Promjena Gibbsove energije kao funkcija polumjera nukleusa.



U svakoj otopini, a pogotovo u prezasi¢enoj, dolazi do sudaranja prisutnih molekula i/ili
iona pri ¢emu nastaju nakupine - klasteri. Ukoliko unutar otopine vladaju takvi uvjeti
koji ¢e omoguciti klasteru da ostane stabilan, nastati ¢e nukleus kriti¢ne veli¢ine,

odnosno polumjera, r. koji ¢e dalje nastaviti spontano rasti.

Homogena
& nukleacija
Primarna
/] nukleacija s
- Heterogena
nukleacija
Nukleacija
Sekundarna povrsinska
» 5 nukleacija
Sekundarna r
Y nukleacija il
(inducirana prisustyom -
kristala) TR Sekundarna nukleacija
“*  uslijed povisinskog
djelovanja

Slika 3. Osnovni mehanizmi nukleacije.

S obzirom na mehanizame nukleacije prikazane na slici 3, razlikuju se primarna i
sekundarna nukleacija. Do primarne nukleacije dolazi pri visokim vrijednostima

prezasicenosti mati¢ne otopine, $to nije slucaj sa sekundarnom nukleacijom.
Kada je u pitanju primarna nukleacija, razlikuje se homogenu i heterogenu nukleaciju.

Ukoliko u sustavu nisu prisutne strane Cestice, nukleacija ¢e biti homogena. Nju je

izuzetno tesko, cak gotovo nemoguce posti¢i u industrijskim uvjetima.

U usporedbi s prethodno navedenom, heterogena nukleacija je energijski povoljniji i
¢eS¢i mehanizam nukleacije u praksi. Inducirana je prisustvom necisto¢a unutar otopine

koje smanjuju energiju aktivacije potrebnu za formiranje kriticnog nukleusa. U



usporedbi s homogenom, energija aktivacije za heterogenu nukleaciju je niZa zbog ¢ega

se lakSe formira heteronukleus nego embrij.

Sekundarna nukleacija je, za razliku od primarne, uvjetovana prisustvom kristala u

otopini. 3

2.1.2. Metastabilna zona

S obzirom na stabilnost otopine, kao $to je prikazano na slici 4 razlikuju se tri zone —

stabilna, nestabilna i metastabilna. Stabilna zona se nalazi desno od krivulje topljivosti

te je tu otopina nezasi¢ena. Lijevo od granice taloZenja je otopina nestabilna, odnosno, u

tim uvjetima dolazi do nekontrolirane nukleacije.

A
PREZASICENA OTOPINA 1006
. 2
A
‘,‘:b
Nestabilna zona @e@
C 'y
3,
8
‘E Stabilna
5 $ zona
O Acmux
8 Ct 4
~
NEZASICENA
OTOPINA
A 7-!”())(
>
T i
Temperatura

Slika 4. Shematski prikaz metastabilne zone pri provedbi kristalizacije hladenjem. *

Izmedu krivulje topljivosti i granice taloZenja je metastabilna zona, a predstavlja ono

podrucje prezasiCenosti u kojem je mala vjerojanost spontanog nastanka nukleusa.

Medutim, u tom podrucju je moguce ostvariti rast kristala uneSenih cijepljenjem.



Sirina metastabilne zone odreduje kinetiku nukleacije, a utjeée i na rast kristala te
granulometrijska svojstva konaénog produkta.’ Sirina metastabilne zone se moZe
izraziti na dva naCina — kao maksimalno postignuto pothladenje te maksimalna

prezasicenost otopine.

Promatranjem faznog dijagrama prikazanog na slici 4 vidljivo je da hladenjem zasi¢ene
otopine od temperature zasi¢enja T7*, do nukleacija dolazi pri temperaturi nukleacije, 7.

Prema tome, maksimalno postignuto pothladenje otopine A7..x moze se iskazati kao:

ATmax =T* T (1)

Dok se maksimalno postignuta prezasic¢enost otopine, Acmax 1zraZzava kao:

AGnax = c - c* (2)

Pri ¢emu je c¢* koncentracija koju bi otopina imala prema krivulji topljivosti na

temperaturi nukleacije, a ¢ je koncentracija otopine pri temperaturi nukleacije.

2.1.3. Rast kristala

Nukleaciju slijedi rasta kristala koji se opisuje difuzijsko - integracijskom teorijom.

Prvi stupanj obuhvaca transport iona ili molekula otopljene tvari iz mase otopine do
povrSine kristala. Nakon toga, u drugom koraku slijedi ugradnja tih istih iona ili
molekula u kristalnu reSetku. Naravno, ukupnu brzinu rasta kristala odreduje sporiji od

dvaju procesa.
Ukoliko je rast kristala kontroliran prijenosom iona iz otopine do povrSine, on se

izrazava preko prvog Fickovog zakona difuzije:

dn; dc (3)
dt dx

pri cemu je:



an; v . . . . .
d—t‘ - mnoZina tvari koja difundira do povrSine u nekom vremenu,

d . ..
d—; - gradijent koncentracije,
A - povrSina kristala,

D - koeficijent difuzije.

Ukoliko je rast kristala kontroliran procesima koji se odvijaju na njegovoj povrsini

(ugradnja iona ili molekula u kristalnu reSetku), brzina rasta se prikazuje izrazom:

dr B

=4 N 4
a4 eXp( lnS) “@
pri cemu je:

dar . . .
s brzina linearnog rasta kristala,

C—C*

S - stupanj prezasic¢enosti, (S =

)

C*

A, B - konstante.



2.2. Kalijev sulfat

Kalijev sulfat, kemijske formule K2SOs, je anorganska sol ¢ija je struktura i mineralna

forma prikazana na slici 5. Nalazi se u obliku bijelog kristalnog praha ili granula.

Slika 5. a) struktura B-K2SO4® b) mineralna forma K>SO..”

Otapanjem u vodi disocira na kalijeve 1 sulfatne ione kao Sto je prikazano u kemijskoj

jednadzbi (5).

H,0 (1) _
K250y sy — 2K(aq)y + SO5 (aq) (5)

Njegove fizikalne karakteristike prikazane su u tablici 1.

Tablica 1. Fizikalne karakteristike kalijevog sulfata. ¢

" Topljivost u
Molarna Taliste

Oblik Boja Gustoéa vodi pri 25

masa Vreliste o
C
174,259 1069 °C!
Kristali¢an Bijela 2,66 g cm™ 120gL"!

g mol’! 1689 °C




Jedan je od mnogih oblika kalijevih soli koji se koriste u razli¢itim industrijama s
razli¢itim primjenama.

U agronomiji se Cesto koristi kao gnojivo. Budu¢i da kalij igra klju¢nu ulogu u rastu
biljaka i regulaciji njihove vodne ravnoteze, kalijev sulfat se dodaje u tlo kako bi se

nadoknadili nedostaci kalija. To pomaze u poboljSanju plodnosti tla i povecanju prinosa

usjeva.

U medicini se koristi kao osmoticki laksativ prilikom ispiranja debelog crijeva pred
kolonoskopiju, ali i kao dodatak u razli¢itim lijekovima 1 vitaminskim pripravcima.
Kalij igra vaznu ulogu i u ogranizmu gdje predstavlja jednog od klju¢nih kationa.
Primjerica, vazan je za pravilan rad Na* / K* crpke koja je klju¢na za rad srca,
neurotransmisiji i kontrakciji migiéa. °

U prehrambenoj industriji se koristi kao aditiv E515 u prehrambenim proizvodima kao
Sto su peciva, deserti, konzervirano povrée i preradeno meso. Koristi se u ujedno i u
gaziranim pi¢ima, dZemovima, Zeleima i drugim proizvodima kao regulator kiselosti ili
luZnatosti, ali i kao sredstvo za zadrZavanje boje i teksture. Kalijevim sulfatom se u tim
sluajevima osigurava stabilnost prehrambenih proizvoda i produljuje njihov rok
trajanja. Uglavnom se smatra sigurnim za kozumaciju u koli¢inama koje regulira

Europska komisija za sigurnost hrane - EFSA. '°



2.2.1. Nacini mjerenja koncentracije kalijevog sulfata

Ovisno o dostupnoj opremi i samim potrebama eksperimenta ili analize razlikuje se

nekoliko metoda mjerenja koncentracije kalijevog sulfata u otopini.
Opcenito se koncentracija otopina soli moZe odredivati dvjema temeljnim metodama:

Gravimetrijska metoda se temelji na mjerenju mase tvari koja se izdvaja u obliku tesSko
topljivog taloga tijekom analize. Uz pomo¢ stehiometrije kemijske reakcije i iz mase
dobivenog taloga se moZe izraGunati masa trazene komponente. '! U ovom sludaju,
kalijev sulfat je potrebno otopiti u odredenoj koli¢ini vode koja se potom ispari.
Preostalu koli¢inu suhe soli je potrebno zatim izvagati. Na temelju gubitka mase se

moze izraCunati koncentracija kalijevog sulfata.

Volumetrijska metoda se zasniva na mjerenju volumena dodanog reagensa koji je
potreban za reakciju s analitom. Otopina reagensa se iz birete dodaje otopini analita sve
do trenutka postizanja tocke ekvivalencije. Metoda se ujedno naziva titracijskom
metodom!!. Primjer takve metode bi bila titracija pri kojoj kalijev sulfat reagira s
odgovarajuim reagensom, poput srebrovog nitrata (AgNO3), a formira se talog
srebrovog sulfata. Srebrov nitrat se postupno dodaje u otopinu kalijevog sulfata sve do
postizanja tocke ekvivalencije. PotroSena koliina reagensa se dalje koristi za

izraCunavanje koncentracije kalijevog sulfata.

Ono S§to je potrebno uzeti u obzir prilikom odabira prikladne metode je cijena i
dostupnost opreme, vrijeme potrebno za analizu uzorka, robusnost, selektivnost,

osjetljivost, preciznost i to¢nost mjerne metode, odnosno mjernog uredaja. 1>

S obzirom na to da je u ovom radu potrebno odabrati prikladnu metodu mjerenja
koncentracije KoSOs u procesu SarZne kristalizacije, metoda prije svega mora biti
prakti¢cna. Nadalje, kako se uzima vise uzoraka u svrhu mjerenja koncentracije tijekom
procesnog vremena, potrebno je da odabrati metodu koja je precizna, ali i da potro$nja
uzorka ne bude velika. Osim toga odabrana metoda mora biti inertna prema otopini,
odnosno njome se ne smije utjecati na stanje otopine koja se mijeSa u kristalizatoru te

njen utjecaj na tokove fluida mora biti minimalan.

Stoga, kao prikladne metode namecu se elektrokemijske metode poput konduktometrije

i potenciometrije (kalijeva ion selektivna elektroda).
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Prilikom otapanja kalijevog sulfata u vodi, on disocira na kalijeve i sulfatne ione. Na toj
¢injenici se temelji primjena konduktometrije kojom se uz pomo¢ konduktometra mjeri

provodnost elektricne otopine.

S druge strane, potenciometrijskom metodom je uz pomo¢ kalijeve ion selektivne
elektrode 1 referentne elektrode moguce je odrediti koncentraciju kalijevih iona u

uzorku mjerenjem potencijala otopine.

Osim elektrokemijskim metodama, koncentraciju kalijevog sulfata je moguce odrediti
primjenom refraktometrije. Naime, koncentracije otopina soli alkalijskih metala se

mogu lako odredivati refraktometrijskom metodom jer imaju nisku viskoznost. '3
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2.3. Refraktometrija

Refaktometrija je brza, jednostavna 1 neinvazivna metoda mjerenja indeksa loma
svjetlosti odredenog medija, Sto je Cini vrlo za primjenu u laboratorijskim i

industrijskim uvjetima, ali i za terenska mjerenja.

Metoda se temelji na Cinjenici da svjetlost u razli¢itim sredstvima ima razliitu brzinu.
Omjer brzine svjetlosti u vakuumu, Cpi brzine svjetlosti u nekom sredstvu kroz koje se

ona §iri, ¢ predstavlja indeks loma svjetlosti, n.

Brzina svjetlosti nekog sredstva ovisi o valnoj duljini, vrsti materijala i njegovoj
temperaturi te je ona uvijek manja od brzine svjetlosti u vakuumu. Upravo zbog toga
refrakcijski indeks, tj. indeks loma svjetlosti uvijek ima vrijednost ve¢u od 1.0. Sredstva
opticki vece gusto¢e imaju ve¢i indeks loma. U tablici 2 su prikazane vrijednosti

indeksa loma razli¢itih medija pri 20 °C i 4 = 589,3 nm.

Tablica 2. Prikaz indeksa loma razli¢itih medija pri 20 °C i A = 589,3 nm.’*

Natrijev | Ugljikov
Sredstvo Voda | Tetraklormetan | Benzen Sumpor
Klorid disulfid

Indeks
1,330 1,461 1,501 1,544 1,628 1,900
loma

Iz tablice 2 je vidljivo da indeks loma sumpora iznosi 1,9, to znaci da je brzina svjetlosti

u vakuumu 1,9 puta veca od brzine svjetlosti u isptivanom mediju — sumporu.
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Kada upadna zraka prelazi iz sredstva 1 u sredstvo 2, na granici se ona dijelom lomi, a
dijelom odbija kao Sto je prikazano na slici 6. Odbijena i lomljena zraka leZe u istoj

ravnini kao i upadna zraka.

" C-/J)
-_\.':}’(4)-
N i *;g'v"“ »
5 1%‘ \1 4
@ o
L o
Cal o
Gianica i Sredstvo 1 -=n:

Sredstvo 2 ->m2

Slika 6. Prikaz loma upadne zrake na granici dvaju sredstava.

Refkraktometrijska metoda se temelji na Snellovom zakonu koji matematicki povezuje
upadni kut a; i kut loma, f> s omjerom indeksa loma dvaju sredstava. Pa je tako n; -
indeks loma sredstva 1, a nz - indeks loma sredstva 2. Vidljivo je da je omjer indeksa

loma sredstava obrnuto proporcionalan sinusima kutova a; i 2. °

sina; N,

sinffl, ny

Refraktometar mjeri kut loma svjetlosti prilikom prijelaza iz medija Ciji se indeks loma
mjeri, u staklenu prizmu ve¢ poznatog indeksa loma. Prema tome, dvije otopine
razli¢itih koncentracija ¢e imati razliCite indekse loma. Upravo zbog toga se

refraktometrija moze koristiti za odredivanje koncentracije otopina.

Na slici 7 je prikazan pogled kroz okular refraktometra. Nakon postavljanja uzorka na
prizmu, pomicanjem vijaka sa strane uredaja se podeSava poloZaj uzorka i oStrina

granica svijetlog i tamnog podruc¢ja. Kada je vidljiva jasna granica izmedu svijetlog i
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tamnog podrucja, kako je prikazano na slici 7, moZe se poceti s o€itanjem indeksa loma

ili Brixove ljestvice koje se nalaze na integriranoj ljestvici.

85 90

1490 1500  1.510

Slika 7. Pogled kroz okular refraktometra.

Brix, Baume 1 Oeschsle ljestvice su postale standard prilikom mjerenja indeksa loma u
prehrambenoj industriji. Ujedinjuju indeks loma i temperaturu prilikom odredivanja
koncentracija otopina. Najces¢e se koristi Brixova skala za odredivanje koncentracije
saharoze u Cistoj vodi. Naravno, koristi se prilikom odredivanja drugih otopljenih tvari;
moze odrediti koncentraciju vo¢nih sirupa, Secernih sokova, masti u mlijeku,

marmelada, ali i ¢isto¢a mineralnih i eteri¢nih ulja, glicerola, masti i voskova. '°
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Provedba eksperimenta

Cilj ovog rada bio je odrediti bazdarne krivulje kako bi se refraktometrijska metoda

mogla koristiti za odredivanje koncentracije K>SO4 u procesu njegove SarZne

kristalizacije hladenjem. Prije provedbe eksperimenta bilo je potrebno pripremiti

otopine poznatih koncentracija otapanjem K>SOjs , (p.a. Cisto¢e Kemika) u ultracistoj

vodi (x = 0,054 uS cm™).

Tablica 3. Koncentracije pripremljenih otopina K>SO,

Otopina

1

2

3

¢, mol dm

0,40

0,50

0,60

0,65

0,72

Navedene koncentracije odabrane su na temelju vrijednosti topljivosti K2SOs4 u

temperaturnom rasponu od 0 °C do 40 °C prikazanih u tablici 4.

Tablica 4. Topljivost K2SO4u 100 g vode pri razli¢itim temperaturama. '’

Topljivost K2SO4u g u 100 g vode

Temperatura

0°C

10 °C

20 °C

30°C

40 °C

K2S04

7,35

9,22

11,11

12,97

14,76

Iako K>SO4 ima poprili¢no visoke temperature taliSta i vreliSta te je moguce provoditi

njegovu kristalizaciju pri relativno visokim temperaturama, odabrana maksimalna

temperatura je iznosila 35 °C. Visoke temperature zahtijevaju dodatne sigurnosne

mjere. Takoder, ono §to je vidljvo iz krivulje topljivosti K2SO4 prikazanoj na slici 8 je

da na temperaturama ispod 10 °C postoje dva oblika kalijevog sulfata — K2SO4 1 K2SO4

- H20. Stoga, kako bi se izbjeglo stvaranje K>SOs - H>O, minimalna temperatura pri

kojoj ¢e se provoditi kristalizacija iznosila je 15 °C.
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Topljivost, mol k

04
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Temperatura, °C

Slika 8. Krivulja topljivosti K2SO4 '8

Prema tome, raspon odabranih koncentracija, navedenih u tablici 3, predstavlja
ocekivane koncentracije K»SOs4 u mati¢noj otopini tijekom kristalizacije u

temperaturnom rasponu od 0 do 40 °C.

Pripremljene otopine hladene su, a potom zagrijavane u kristalizatoru u kojem ce se
provoditi Sarzna kristalizacija kako bi se utvrdilo postoji li razlika u izmjerenim
vrijednostima indeksa loma pri istim temperaturama. Svakoj pripremljenoj otopini
kalijevog sulfata je potrebno izmjeriti indeks loma pri razliitim temperaturama.
Mjerenje se provodilo na nac¢in da su se temperature prvo sniZavale, a zatim povecavale
u rasponu od 15 °C do 35 °C. Vrijednosti indeksa loma su ocitavane svakih 5 °C uz

period stabilizacije temperature otopine od 20 minuta izmedu pojedinih mjerenja.
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3.2. Opis aparature za provedbu eksperimenta

Mjerenja indeksa loma otopine potrebne za odredivanje bazdarne krivulje te provedba

kristalizacije kalijevog sulfata izvrSena je u aparaturi prikazanoj na slici 9.

oo
g8
-

Slika 9. Aparatura za provedbu eksperimenta '°

(1 - kristalizator, 2 - termostat, 3 - mijeSalica, 4 — refraktometar)

Kristalizacija se provodila u kristalizatoru s dvostrukom stijenkom. Prozirni stakleni
kristalizator s volumenom mati¢ne otopine od 2 L. omoguc¢avao je vizualno pracenje
promjena tijekom eksperimenta. Vizualno pra¢enje promjena je od iznimne vaznosti u
slu¢aju zamucenja u trenutku pocetka nukleacije uslijed Cega dolazi do promjene

koncentracije otopine.

Regulacija temperature otopine u kristalizatoru, osigurana je koriStenjem termostata
Lauda Proline RP855 C X Edition. MijeSanje se provodi uz pomo¢ mijeSalice IKA
Eurostar 60 1 turbinskog mijeSala s Cetiri ravne lopatice koje je osiguravalo radijalan tok

kapjevine. Brzina vrtnje mijeSala za sva mjerenja je iznosila N = 350 o. min™! .

Indeks loma svjetlosti mjeren je refraktometrom Bellingham & Stanley jer je pomocu
njega moguce mjeriti indeks loma svjetlosti u Sirokom podrucju. Kako je prikazano na
slici 9 serijski je povezan s kristalizatorom 1 termostatom kako bi se uz pomoc¢

cirkuliraju¢e kupelji odrzavala temperatura prizme.
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3.3. Abbeov refraktometar

Abbeove refraktometar se od dvije staklene prizme, donje i gornje. Izmedu njih se
stavlja uzorak ¢iji se indeks loma odreduje. Svjetlost kroz donju prizmu prolazi do

uzorka te se pod kriticnim kutem odbija od gornju prizmu.

Kako je ve¢ refeno, u ovom radu koriSten je Bellingham & Stanley refraktometar
prikazan na slici 10 koji ima mogucnost regulacije temperature prizme. Temperatura
prizme prikazana je na integriranom digitalnom zaslonu te se elektronicki prati.
Mlaznicama za cirkulaciju vode se odrZavaju temperature prizme i uzorka pri

vrijednostima jednakim temperaturi otopine u kristalizatoru.

Slika 10. Refraktometar koriSten pri provedbi eksperimenta.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Kalijev sulfat predstavlja vazan spoj koji se zbog svojih svojstava primjenjuje u
agronomiji, medicini, farmaciji i prehrambenoj industriji. Osim navedenih, za potrebe
znanstvenih istrazivanja, Cesto se koristi kao modelna sol za ispitivanje utjecaja
mijeSanja na proces SarZzne kristalizacije. Ovisno o potrebama trziSta, proces
kristalizacije se moZe voditi u smjeru dobivanja produkata Zeljenih karakteristika
kontrolom koncentracije, odnosno prezasi¢enosti. Ono $to je pritom bitno jest izabrati
isplative i pouzdane metode pracenja kljuc¢nih procesnih veli¢ina. U ovom slucaju to su

prvenstveno bile koncentracija i temperatura mati¢ne otopine.

U ovom radu ispitivana je mogucnost primjene refraktometrijske metode u svrhu
mjerenja koncentracije kalijevog sulfata tijekom procesa SarZne kristalizacije.
Refraktometrijska metoda se temelji na mjerenju indeksa loma mati¢ne otopine. Kako
bi se ova metoda uspjeSno primjenjivala, potrebno je definirati ovisnost indeksa loma, 7,
o koncentraciji mati¢ne otopine, ¢. Osim o koncentraciji otopine, indeks loma ovisi i o
temperature te je cilj razviti kalibracijsku jednadZzbu koja ¢e objediniti sve navedene

varijable.

Sva ispitivanja u ovom radu provedena su u aparaturi prikazanoj na slici 9. Stakleni
kristalizator s plaStom, ravnog dna, oko kojeg cirkulira termostatirana voda predstavlja
osnovni dio aparature. Volumen otopine iznosio je 2 L, a mijeSanje se provodilo

uporabom radijalnog turbinskog mijesala pri brzini vrtnje od 350 o. min .
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4.1. Ovisnost indeksa loma o temperaturi

Priprema otopina i na¢in mjerenja indeksa loma opisani su u prethodnom poglavlju, a

rezultati mjerenja su prikazani na slikama od 11 do 15.

1,3420
1,3415
1,3410

1,3405

n,/

1,3400 —@— Silazna

===3¢==- Uzlazna
1,3395

1,3390

1,3385
10 15 20 25 30 35 40

T, °C

Slika 11. Ovisnost indeksa loma o temperaturi otopine koncentracije ¢ = 0,40 mol dm™.
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Slika 12. Ovisnost indeksa loma o temperaturi otopine koncentracije ¢ = 0,50 mol dm™.
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Slika 13. Ovisnost indeksa loma o temperaturi otopine koncentracije ¢ = 0,60 mol dm™.
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Slika 14. Ovisnost indeksa loma o temperaturi otopine koncentracije ¢ = 0,65 mol dm™.
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Slika 15. Ovisnost indeksa loma o temperaturi otopine koncentracije ¢ = 0,72 mol dm™.

Iz navedenih prikaza vidljivo je da u svim slu¢ajevima indeks loma opada s povecanjem

temperature.

Iz prikazane ovisnosti indeksa loma o temperaturi za sve otopine poznatih koncentracija
procijenjen je utjecaj zagrijavanja, odnosno hladenja na izmjerene vrijednosti indeksa

loma.

Vidljivo je da jedino kod otopine koncentracije, ¢ = 0,40 mol dm>, vrijednosti
izmjerenog indeksa loma ostaju iste za sve temperature neovisno o tome grije li se
otopina ili hladi. Medutim, pri provedbi mjerenja indeksa loma kod otopina visih

koncentracija, pojavljuje se viSe odstupanja.

Pa tako otopini koncentracije ¢ = 0,50 mol dm?, vrijednosti izmjerenog indeksa loma
prilikom silaznog, odnosno uzlaznog mijenjanja temperature u rasponu od 15 °C do 35
°C su jednake, osim pri temperaturi od 35 °C. Naime, vrijednost izmjerenog indeksa
loma prilikom silaznog mijenjanja temperature je neSto niza u odnosu onu prilikom

uzlaznog mijenjanja temperature.

Kada je u pitanju otopina koncentracije ¢ = 0,60 mol dm?, situacija je nesto drukija.
Od 15 °C do 25 °C vrijednosti izmjerenog indeksa loma su iste, dok su pri
temperaturama od 30, odnosno 35 °C vrijednosti izmjerenog indeksa loma niZe kada se

otopina hladi.
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Kod otopine koncentracije ¢ = 0,65 mol dm?3, pri temperaturama od 20 i 35 °C
vrijednosti indeksa loma pri zagrijavanju otopine su niZe u odnosu na hladenje. Dok su

kod ostalih temperatura vrijednosti indeksa loma iste.

Sto se ti¢e otopine koncentracije ¢ = 0,72 mol dm™ hladenje, odnosno silazno
mijenjanje temperature otopine provodilo se do temperature od 25 °C. Naime, nakon
daljnjeg sniZavanja temperature je primje¢eno zamucenje otopine do kojeg je doslo
zbog nukleacije, a uslijed koje je pala koncentracija otopine kalijevog sulfata.
Zagrijavanje se nije provodilo s obzirom na to da je doSlo do enktrustacije, odnosno

taloZenja kristala na stijenkama posude, mijeSalu te razbijalima virova.

Vidljivo je da se razlike u vrijednostima izmjerenih indeksa loma povecavaju s
povecavanjem koncentracije otopina K>SOs. S obzirom na izmjerene razlike u
vrijednostima indeksa loma pri hladenju i zagrijavanju, iste je vazno uzeti u obzir pri
provedbi procesa Sarzne kristalizacije hladenjem. U tom sluc¢aju, moguce je izraditi i
bazdarne krivulje samo za hladenje kako bi se smanjila pogreska prilikom odredivanja

koncentracije otopine.
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4.2. Bazdarne Krivulje pri razli¢itim temperaturama otopine

Dobiveni rezultati koriSteni su za izradu baZzdarnih dijagrama. Prikaz baZdarnih
dijagrama, koji predstavljaju ovisnost indeksa loma o koncentraciji otopine pri

konstantnoj temperaturi dan je na slikama od 16 do 20.

Kako je vidljivo na navedenim dijagramima, ovisnost indeksa loma o koncentraciji je
linearna te je provedena linearna regresija s ciljem odredivanja kalibracijskih jednadzbi
(jednadzbi bazdarne krivulje). Bazdarne krivulje su odredene linearnom regresijom u
Data Analysis Toolpack add — in programu za Microsoft Excel. Rezultati regresijske
analize dani su u tablicama od 5 do 9. Uz navedene koeficijente, prikazane su

vrijednosti i koeficijenta korelacije, determinacije te standardna pogreska modela.

S obzirom na to da je ovisnost indeksa loma o koncentraciji linearna, kalibracijske

jednadzbe su oblika:

n=a-c+b>b (8)

pri ¢emu n predstavlja zavisnu, a ¢ nezavisnu varijablu.
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Slika 16. Ovisnost indeksa loma o koncentraciji otopine K>SOy pri T = 35 °C.

Tablica 5. Rezultati linearne regresije za T = 35 °C.

Koeficijent Koeficijent Standardna P
korelacije determinacije | pogreska modela | vrijednost
0,9925 0,9852 0,0003 1,17-107
Koeficijent Standardna pogreska
b 1,3319 0,0005
a 0,0180 0,0008
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Slika 17. Ovisnost indeksa loma o koncentraciji otopine KoSO4pri 7= 30 °C.

Tablica 6. Rezultati linearne regresije za 7= 30 °C.

Koeficijent Koeficijent Standardna P
korelacije determinacije | pogreska modela | vrijednost
0,9971 0,9942 0,0002 4,35-10”
Koeficijent Standardna pogreska
b 1,3328 0,0003
a 0,0183 0,0005
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Slika 18. Ovisnost indeksa loma o koncentraciji otopine K>SOy pri T = 25 °C.

Tablica 7. Rezultati linearne regresije za T = 25 °C.

Koeficijent Koeficijent Standardna P
korelacije determinacije pogreska modela | vrijednost
0,9989 0,9979 0,0001 1,31-10°1°
Koeficijent Standardna pogreska
b 1,3333 0,0002
a 0,0182 0,0003
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Slika 19. Ovisnost indeksa loma o koncentraciji otopine K>SOy pri T = 20 °C.

Tablica 8. Rezultati linearne regresije za T = 20 °C.

Koeficijent Koeficijent Standardna P
korelacije determinacije | pogreska modela | vrijednost
0,9920 0,9840 0,0003 1,28-10°¢
Koeficijent Standardna pogreska
b 1,3339 0,0005
a 0,0180 0,0009
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Slika 20. Ovisnost indeksa loma o koncentraciji otopine K>SO4 pri T = 15 °C.

Tablica 9. Rezultati linearne regresije za T = 15 °C.

Koeficijent Koeficijent Standardna P
korelacije determinacije pogreska modela | vrijednost
0,9960 0,9920 0,0002 1,61-107
Koeficijent Standardna pogreska
b 1,3342 0,0004
a 0,0185 0,0007

Koeficijent korelacije govori u kolikoj su mjeri promjene vrijednosti jedne varijable
povezane s promjenama vrijednosti druge varijable. MoZe poprimiti vrijednosti od -1 do
+1. Sto je vrijednost bliZa 1, linearna povezanost je ja¢a, dok predznak ukazuje na smjer

povezanosti. 2

U ovom slucaju odredivao se koeficijent korelacije indeksa loma i koncentracije
otopine. Kako je vidljivo iz rezultata prikazanih u tablicama od 5 do 9, koeficijent
korelacije se za sve ispitivane temperature krece u rasponu vrijednosti od 0,9920 do
0,9989 S§to ukazuje na to da je linearna povezanost dviju navedenih procesnih varijabli

jaka.
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Mjera koja se koristi u regresijskoj analizi, a koja ukazuje na to koliko dobro nezavisne
varijable objaSnjavaju varijabilnost zavisne varijable naziva se koeficijentom
determinacije. Njegove vrijednosti mogu se kretati od 0 do 1. Vrijednosti blize broju 1

ukazuju da model dobro objasnjava varijabilnost zavisne varijable.

Koeficijent determinacije se za provedene regresijske analize pri svim temperaturama
krece od 0,9840 do 0,9979 §to ukazuje na to da model izvrsno objaSnjava varijabilnost

zavisne varijable.

Mjera tocnosti predvidanja regresijskog modela se izrazava standardnom pogreskom.
Predstavlja razliku izmedu vrijednosti predvidenih regresijskim modelom i stvarnih
vrijednosti zavisne varijable. S manjom vrijednosti standardne pogreske, predvidene

vrijednosti ¢e biti blize stvarnim vrijednostima, odnosno to€nost modela ¢e biti bolja.

Za provedenu regresijsku analizu, vrijednosti standardne pogreske se krecu u intervalu
od 0,0001 do 0,0003. Iz navedenog se moZe zakljuciti da su predvidene vrijednosti

bliske stvarnim vrijednostima te da je tocnost modela dobra.

Analizom varijance (ANOVA TEST) odredena je P vrijednost regresije koja se koristi
za procjenu pouzdanosti rezultata. Iz P vrijednosti se moZe iSCitati koliko su rezultati
statisticki znacajni i moZe li ih se primjenjivati u ve¢em uzorku. S obzirom na to da je P
vrijednost u svim slu¢ajevima niza od 0,05, moze se zakljuciti da je provedena linearna

regresija statisticki znacajna.

4.3. Osjetljivost refraktometra

Kao $to je ve¢ spomenuto, indeks loma predstavlja fizicku veli¢inu koja opisuje koliko
se svjetlost mijenja pri prolasku kroz odredeni materijal. Razlicite fizikalne ili kemijske
karakteristike materijala mogu utjecati na promjene u indeksu loma. Sposobnost
detekcije malih promjena u indeksu loma materijala predstavlja osjetljivost

refraktometrijske metode.

Na slikama od 21 do 25 prikazani su bazdarni pravci 1 njihove jednadzbe za silazno i
uzlazno mijenjanje temperature u rasponu od 15 do 35 °C na temelju kojih se moze
procijeniti  utjecaj grijanja (uzlazno), odnosno hladenja (silazno) na osjetljivost

refraktometrijske metode. JednadZbe su odredene uz pomo¢ Microsoft Excela.
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Slika 21. Bazdarni pravci za silazno i uzlazno mijenjanje temperature pri 7 = 35 °C.
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Slika 22. Bazdarni pravci za silazno i uzlazno mijenjanje temperature pri 7' = 30 °C.
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Slika 23. Bazdarni pravci za silazno 1 uzlazno mijenjanje temperature pri 7 = 25 °C.
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Slika 24.. Bazdarni pravci za silazno i uzlazno mijenjanje temperature pri 7'= 20 °C.
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Slika 25. Bazdarni pravci za silazno i uzlazno mijenjanje temperature pri 7= 15 °C.

Omjer promjene izlazne veli¢ine s promjenom ulazne definira osjetljivost mjerne
metode. Sto je osjetljivost veca, uspjesnije ¢e se detektirati razli¢ite koli¢ine analita u
uzorku. U ovom radu, osjetljivost mjerne metode je odredena iz nagiba bazdarnih
pravaca za svaku pojedinu temperaturu. U tablici 10 su navedene osjetljivosti metode

pri grijanju i hladenju.

Tablica 10. Osjetljivost metode pri grijanju i hladenju.

T, oC Osjetljivost metode Osjetljivost metode
(hladenje), dm® mol ! (grijanje), dm® mol !
35 0,0185 0,0171
30 0,0183 0,0185
25 0,0184 0,0180
20 0,0185 0,0176
15 0,0185 0,0185

Kao sto je vidljivo iz prikazanih rezultata, nagibi pravaca, odnosno osjetljivost metode

je sli¢na za sve temperature pri hladenju, dok se isto ne moze reéi kad se otopina grije.
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Takoder je vidljivo da je osjetljivost refraktometrijske metode veca kada se otopina
hladi. S obzirom na to da postoje razlike u osjetljivosti grijanja i hladenja, primjerice pri
temperaturi 35 °C razlika osjetljivosti je najve¢a — moze se zakljuciti da nacin promjene
temperature otopine, odnosno grije li se otopina ili hladi utjeCe na osjetljivost

refraktometrijske metode te je taj podatak potrebno uzeti u obzir pri provedbi mjerenja.
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4.4. Odredivanje kalibracijske jednadzbe viSestrukom linearnom regresijom

Visestruka linearna regresija se koristi prilikom ispitivanja odnosa izmedu zavisne

varijable te dvije ili viSe nezavisnih varijabli.

Jedan od ciljeva ovog rada je bio primjenom viSestruke linearne regresije odrediti
kalibracijsku jednadzbu koja ¢e se koristiti za odredivanje koncentracije kalijevog
sulfata u procesu SarZne kristalizacije na temelju izmjerene temperature i indeksa loma

otopine.

Opéeniti model prilikom provedbe viSestruke regresijske analize glasi:*!

Y=€+(1X1+€2X2++(pxp+8 (9)

pri ¢emu je:
Y - zavisna varijabla koja se pokusava predvidjeti modelom,
{o - odsjecak na osi Y,

(1, ¢ 2., Cp - regresijski koeficijenti koji predstavljaju iznos utjecaja svake

nezavisne varijable na zavisnu varijablu,
X1, X2,.... X, - nezavisne varijable

€ - slu¢ajna varijabla.
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Rezultati viSestruke linearne regresije prikazani su u tablici 11.

Tablica 11. Rezultati viSestruke linearne regresije

Standardna
Koeficijent | Koeficijent Prilagodeni koeficijent P
pogreska
korelacije | determinacije determinacije vrijednost
moddela
0,9938 0,9876 0,9869 0,0120 8,00-10°%
Koeficijent Standardna pogreska
Odsjecak -71,9378 1,2907
T 0,0063 0,0003
n 53,8469 0,9592

Prema tablici 11 u ovom slucaju, kalibracijska jednadzba (model) je oblika:

¢ =-719378 + 0,0063 T + 53,8469 'n (10)

Iz rezultata je vidljivo da koeficijent korelacije za provedenu regresijsku analizu iznosi
0,9938 Sto ukazuje na to da je linearna povezanost izmedu nezavisnih (temperature i

indeksa loma) i zavisne varijable (koncentracije) jaka.

Koeficijent determinacije za provedenu regresijsku analizu iznosi 0,9876 Sto ukazuje na

to da model poprilicno dobro objaSnjava varijabilnost zavisne varijable.

Kada je u pitanju viSestruka regresija, ono Sto je vazno uzeti u obzir je da se s
povecanjem broja nezavisnih varijabli u modelu, koeficijent korelacije ima tendenciju
povecavati. To bi znacilo da varijable ne moraju nuZno doprinositi objaSnjenju
varijabilnosti zavisne varijable. Stoga je pri provedbi visSestruke regresije potrebno uzeti
u obzir vrijednost prilagodenog koeficijenta determinacije kojim c¢e se sprijeciti
prekomjerno uskladivanje bazdarnog pravca s eksperimentalnim mjerenjima. Njegova

vrijednost se, kao 1 za koeficijent determinacije, kre¢e od 0 do 1.

Prilagodeni koeficijent determinacije za provedenu regresijsku analizu iznosi 0,9869 $to

ukazuje na to da model dobro objaSnjava varijabilnost zavisne varijable.
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Standardna pogreSka za provedenu regresijsku analizu iznosi 0,0120 te se mozZe

zakljuciti da su predvidene vrijednosti blizu stvarnim vrijednostima kao i da je to¢nost

modela dobra.

Analizom varijance (ANOVA TEST) odredena je P vrijednost regresije koja se koristi

za procjenu pouzdanosti rezultata. Iz P vrijednosti se moZe iScitati koliko su rezultati

statisticki znacajni i moze li ih se primjenjivati u ve¢em uzorku. S obzirom da P

vrijednost u ovom slué¢aju iznosi 8,00-10* (manji od 0,05) moZe se zakljuditi da postoji

statisti¢ki znacajna veza izmedu varijabli.

Kako bi se odredile razlike izmedu stvarnih vrijednosti koncentracije i onih odredenih

regresijskim modelo, analizirani su dijagrami reziduala.

Dijagrami reziduala su prikazani na slikama 26 1 27.

0,03 -
. 3
0,02 4
O
= 0,01 -1 o O %
Tg 0 N > T 8 S =4 o %
: : 0 o 40
x - -
0,01 5 S ? S
-0,02 4 S5 ©
-0,03 -
T, °C
Slika 26. Dijagram reziduala za temperaturu.
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-0,02 4 0 5
-0,03
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Slika 27. Dijagram reziduala za indeks loma.

1z prikazanih dijagrama je vidljivo da su reziduali rasprostranjeni nasumi¢no oko nule te

nisu povezani s nekakvim specifi¢nim obrascem. To ukazuje na to da je odabrani model,
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odnosno kalibracijska jednadzba dobra te da se dobro prilagodava eksperimentalnim

podacima.
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4.5. Primjena Kkalibracijske jednadzbe za odredivanje koncentracije K:SO4 pri

provedbi Sarzne Kristalizacije

Krajnji cilj ovog rada bio je provesti Sarznu kristalizaciju K>SOz iz otopine zasi¢ene na
30 °C, postupkom kontroliranog hladenja, do temperature od 15 °C. Primjenom
razvijene kalibracijske jednadzbe, odredene su vrijednosti koncentracija koji je potom
koriSten za odredivanje koncentracije mati¢ne otopine K>SOs tijekom procesnog

vremena.

Rezultati mjerenja prikazani su na slici 28.

0,75

o
~

0,65

¢, mol dm?3

o
o

0,55
15 20 25 30

T,°C

Slika 28. Prikaz koncentracija otopine K>SOs odredene pomocu kalibracijskog modela.

Iz navedenog dijagrama, vidljivo je da se vrijednosti koncentracije do pocetka
nukleacije kada dolazi do pada koncentracije nesto razlikuju, iako bi trebale biti jednake
jer se tada otopina nalazi u metastabilnoj zoni. Tako bi vrijednost koncentracije K,SO4
trebala biti jednaka koncentraciji zasi¢ene otopine na 30 °C. Pri toj temperaturi stvarna
koncentracija otopine iznosi 0,679 mol dm>. Dok je vrijednost za one odredene
primjenom kalibracijske jednadZzbe vidljiva na slici 28. Prema tome, relativna pogreska

mjerenja iznosi priblizno 7.7 %, a izra¢unata je prema izrazu:*>

C — C
Er — model stvarna -100 % (11)

CS tvarna
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Njen izvor vjerojatno leZi u subjektivnosti mjeritelja pri ocitavanju indeksa loma. S
obzirom na visoku tocnost modela, izrazenu vrijednoS¢u standardne pogreske (0,012),
moguce je zakljuciti da izvor pogreSke vjerojatno lezi u subjektivnosti mjeritelja pri
oCitavanju indeksa loma. Pouzdaniji rezultati bi se dobili koriStenjem digitalnog

refraktometra.

Takoder, prilikom provedbe eksperimenta primjenom vizualne metode uoceno je da
nukleacija zapoc€inje pri T = 24,3 °C. S obzirom na to da se iz slike 24 jasno vidi nagli
pad koncentracije upravo u tom temperaturnom rasponu, moze se zakljuciti da se
refraktometrijskom metodom moZe relativno precizno odrediti po€etak nukleacije s

malom vremenskom zadrskom.
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5. ZAKLJUCAK

Na temelju provedenih eksperimenata s ciljem odredivanja kalibracijske jednadzbe za

potrebe izracuna koncentracije kalijevog sulfata tijekom SarZne kristalizacije hladenjem

moze se zakljuciti sljedece:

s povecanjem koncentracije kalijevog sulfata sniZava se vrijednost indeksa loma pri
svim ispitivanim temperaturama.

s povecanjem koncentracije kalijevog sulfata povecavaju se i odstupanja u
izmjerenim vrijednostima indeksa loma kada se otopina grije, odnosno hladi pa je
navedene razlike potrebno uzeti u obzir prilikom provedbe SarZne kristalizacije
hladenjem.

jednadZbe bazdarnih krivulja odredenih linearnom regresijom u rasponu temperatura
od 15 do 35 °C ukazuju na to da je ovisnost indeksa loma o koncentraciji otopine
linearna uz visoku vrijednost to¢nosti modela izrazenog standardnom pogreskom
koja se za sve ispitivane temperature krece u intervalu od 0,0001 do 0,0003.
osjetljivost refraktometrijske metode je slicna za sve temperature pri hladenju, Sto
nije slucaj kada se otopina grije. Takoder, osjetljivost metode je veéa kada se
otopina hladi.

standardna pogreska odredena pri provedbi viSestruke regresijske analize iznosi
0,012 sto ukazuje da je tocnost refraktometrijske metode visoka.

refraktometrijska metoda je podloZna subjektivnosti mjeritelja te se preporuca
koristenje digitalnog refraktometra. Medutim, visoka osjetljivost omogucava
relativno precizno odredivanje pocetka nukleacije te se moze zakljuciti da se moze

primjenjivati pri provedbi SarZne kristalizacije kalijevog sulfata hladenjem.
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6. SIMBOLI

A - povrsina (m?)

C - brzina svjetlosti (m s )

Co - brzina svjetlosti u vakuumu (m s 1)
c - koncentracija otopine (mol dm™)

D - koeficijent difuzije (m?s 1)
E,—relativna pogreska (%)

G — Gibbsova slobodna energija (J m™)
n - indeks loma svjetlosti (/)

n; - mnozina (mol)

r - polumjer nukleusa (m)

S - stupanj prezasi¢enosti (/)

T - temperatura (°C)

X1, X>,... X, - nezavisne varijable

Y - zavisna varijabla koja se pokusava predvidjeti modelom

GRCKA SLOVA

oy - upadni kut (°)

2 -kut loma (°)

€ - slucajna varijabla
{o - odsjeCak na osi Y

{1, {2, {p- regresijski koeficijenti koji predstavljaju iznos utjecaja svake nezavisne

varijable na zavisnu varijablu

A - valna duljina (m)
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