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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1. Provesti necijepljenu kristalizaciju kalijevog sulfata iz otopine zasi¢ene pri 30 °C,
hladenjem linearnom brzinom 6 °C h™ do 15 °C, pri brzini vrtnje radijalnog mijesala s
Setiri lopatice N = 300 o. min. Tijekom kristalizacije pratiti koncentraciju mati¢ne
otopine te odrediti Sirinu metastabilne zone. Po zavrSetku kristalizacije uraditi

granulometrijsku analizu produkta te rezultate prikazati funkcijom gustoce raspodjele.

2. Odabrati ¢etiri mase cjepiva kalijevog sulfata veli¢ine L = 85 um u iznosu od 2, 3, 4 i
5 % teorijskog prinosa te provesti cijepljenu kristalizaciju pri istim uvjetima pri kojima se

provodila necijepljena kristalizacija kalijevog sulfata.

3. Tijekom cijepljene kristalizacije pratiti koncentraciju otopine te u odredenim vremenskim
intervalima granulometrijski analizirati rastu¢e kristale 1 analizirati njihove

granulometrijske karakteristike.

4. Sagledati istodobnu vremensku promjenu srednjeg volumnog promjera kristala te

prezasicenosti otopine tijekom cijepljene kristalizacije pri zadanim masama cjepiva.

5. Na temelju usporedbi funkcije gustoc¢e raspodjele kristala dobivenih na kraju procesa
cijepljene kristalizacije, vrijednosti srednjih volumnih promjera i njihove standardne
devijacije, predloziti najpovoljniju masu cjepiva veli¢ine L = 85 um za provedbu

cijepljene kristalizacije kalijevog sulfata.



SAZETAK

Cilj rada je bio sagledati utjecaj mase cjepiva, definirane veli¢ine na karakteristike kristala
dobivenih procesom cijepljene kristalizacije. Ispitivanje se provodilo u kristalizatoru s
razbijalima virova i radijalnim mijesalom ¢&ija je brzina vrtnje iznosila N =300 0. min™.
Matic¢na otopina, zasi¢ena pri 30 °C, hladila se linearno do 15 °C. U prvom dijelu rada
provedena je necijepljena Sarzna kristalizacija s ciljem odredivanja Sirine metastabilne zone
te granulometrijskih svojstava produkta kako bi se definirali uvjeti provedbe cijepljene
kristalizacije. Kao cjepivo su koriSteni kristali kalijevog sulfata prosjecne veli¢ine 82,5 pm
pri Cetiri razli¢ite mase koje su iznosile od 2 do 5 % teorijskog prinosa Kristala. Tijekom
provedbe kristalizacije periodi¢no je uzorkovana suspenzija kristala koja je granulometrijski
analizirana metodom laserske difrakcije. S ciljem detaljnog sagledavanja utjecaja cjepiva na
rast kristala sagledane su funkcijom gustoce raspodjele tijekom procesa hladenja te promjene
srednje veli¢ine rastucih kristala kao 1 promjene koncentracije mati¢ne otopine. Po zavrSetku
procesa kristalizacije, produkt je granulometrijski analiziran te s obzirom na najveci volumni
promjer i najmanju standardnu devijaciju kristala dobivenih pri koriStenju cjepiva najvece

mase, masa cjepiva mas smatra se najpovoljnijom.

Kljuéne rije¢i: cijepljena kristalizacija, cjepivo, raspodjela veli¢ina Cestica, kalijev sulfat.



ABSTRACT

In this study, seeded crystallization of potassium sulphate was carried out using a controlled
cooling method. The aim of the study was to investiage the influence of the seed mass,
defined by its size, on the properties of the crystals obtained in this process. The experiment
was conducted in a crystallizer equipped with baffles and a radial impeller, rotating at a speed
of N =300 rpm. The mother liquor, saturated at 30 °C, was cooled linearly to 15 °C. In the
first part of the study, an unseeded batch crystallization was carried out to determine the
width of the metastable zone and the granulometric properties of the product in order to
define the conditions for seeded crystallization. Potassium sulphate crystals with an average
size of 82,5 um were used as seed material, with four different seed masses ranging from 2
to 5 % of the theoretical crystallization yield. During crystallization, crystal suspension
samples were periodically withdrawn and subjected to granulometric analysis using laser
diffraction. In order to gain a detailed insight into the influence of the seed on crystal growth,
the changes in the particle size distribution function during the cooling process as well as the
changes in the mean crystal size and the concentration of the mother liquor were monitored.
After completion of the crystallization process, a granulometric analysis of the final product
was performed. Based on the largest mean volume diameter and the lowest standard deviation
of the crystals obtained with the highest seed mass, the seed mass m4was considered the most

favorable.

Keywords: seeded crystallization, seed, particle size distribution, potassium sulphate.



UV OD ..ttt bttt st b e a bt e bt e Rb e e bt e R b e e b e e ab e bt nbe e beeene e e 1
Lo OPCIDIO oottt 3
1.1, KRISTALIZACIIA .ot 3
11,1, NUKIEACIA ..ottt 5
1.1.2.  Metastabilna Zona ..........cooiiiiiiii 7
1.1.3. RASEKIISTAIA.......ociiiiiiiicce e 10

1.2. CIJEPLJENA KRISTALIZACIIA ..ot 12
1.3. KALIEV SULFAT ..ottt 15

2. EKSPERIMENTALNI DIO ..ottt 16
2.1. APARATURE ZA PROVEDBU KRISTALIZACIE ......ccocoiiiiiiieieeee 16
2.2. PROVEDBA EKSPERIMENTA ...t 19
2.2.1. Provedba necijepljene Sarzne kristalizacije kalijevog sulfata hladenjem ....... 19
2.2.2. Priprema cjepiva definirane veliCine 1 Masa .......ccoccveeviuveeiiiieniiiieesiieeesiee s 20

2.2.3. Provedba cijepljene Sarzne kristalizacije hladenjem zasi¢ene otopine

KAlTJEVOQG SUITALA . ......eeueieieiciesicee e 20
2.2.4.  Provedba granulometrijske analize kristala.............ccooevviininiiiiice, 20
3. REZULTATI I RASPRAVA ... .ottt ettt 25
3.1. PROVEDBA NECIJEPLJENE SARZNE KRISTALIZACIJE KALIJEVOG
SULF AT A ettt ettt e et e e s e e s e e st et et e s tentesaenreeneereeneenes 25
3.1.1. Odredivanje veli¢ine i mase kristala kalijevog sulfata za provedbu cijepljene
KITSTAIIZACHTE ... bbb 26
3.1.2.  Odredivanje mase cjepiva za provedbu cijepljene kristalizacije .................... 27
3.2. PROVEDBA CIJEPLJENE KRISTALIZACIJE.......cccooiiieiieeeieseee e 28
3.2.1.  Utjecaj mase cjepiva na raspodjelu veli¢ina rastuéih kristala................c........ 28
3.2.2.  Utjecaj mase cjepiva na promjenu srednjeg masenog promjera kalijevog
SUITALA ..ttt bttt b bttt e e b b e 35
3.2.3.  Utjecaj mase cjepiva na granulometrijska svojstva dobivenog produkta....... 38
3. ZAKLIUCAK ..ottt 41
4. POPIS KRATICA I SIMBOLA ...ttt 42

9. LITERATURA . 44



UvOoD

Kristalizacija predstavlja jednu od najvaznijih operacija separacije i pro¢is¢avanja koja je
vrlo zastupljena u kemijskoj, farmaceutskoj i prehrambenoj industriji. Zahvaljujuéi relativno
niskim operativnim troSkovima, kristalizacija se u ovim industrijama prvenstveno
primjenjuje pri proizvodnji velikih koli¢ina kristalicnih proizvoda i poluproizvoda
definiranih  granulometrijskih svojstava 1 Cisto¢e. Naime, kvaliteta kristalicnog
poluproizvoda je klju¢na u proizvodnji farmaceutskih, polimernih i prehrambenih proizvoda,

jer moZe znacajno utjecati na kvalitetu konaénog proizvod. 12

Kristalizacijom se u kemijskoj industriji proizvode razli€ite soli i kemijski spojevi, primjerice
kalijev sulfat.? U farmaceutskoj industriji, ovaj proces omoguéava proci§éavanje aktivnih
sastojaka lijekova, poput ibuprofena, dok se u prehrambenoj industriji kristalizacija koristi

za proizvodnju visokokvalitetnog kristalnog $eéera.> *

Proces kristalizacije temelji se na prevodenju sustava u uvjete u kojima je smanjena topljivost
kristalizirajuée tvari, otopina pritom postaje prezasi¢ena nakon ¢ega zapocinje kristalizacija.
U takvoj otopini nukleacija zapo€inje formiranjem nukleusa i nastavlja se procesom njihova
rasta. Bitno je napomenuti da postoji podrucje prezasic¢enosti u kojem ne dolazi do spontanog
formiranja kristala, jer jo$ nije postignuta energije aktivacije. To se podrudje naziva
metastabilna zona. U ovom podruéju iako nukleacija nije Vjerojatna, prezasi¢enost

omogucuje rast unesenih kristala, tzv. cjepiva.> 5

Prilikom odabira kristalizacijskih uvjeta pri kojima ¢e se dobiti produkt pozeljnih svojstava
s obzirom na veli¢inu kristala, njihov oblik i ¢istocu, cijepljenje moze odigrati vaznu ulogu.
Naime, uvodenjem cjepiva dok je otopina u metastabilnoj zoni, izbjegava se nekontrolirana
nukleacija koja moze rezultirati dobivanjem produkta Siroke raspodjele veli¢ina i manje
prosje¢ne veli¢ine.” Upravo je ujednacenost veli¢ina kristala, tj. uska raspodjela, izuzetno

bitna jer olaksava njihovu daljnju obradu i skladistenje.®

Osim veli¢ine, takoder kljucna prednost primjene cijepljenja je moguénost kontroliranja
morfologije kristala, a upotrebom kvalitetnog cjepiva, proces kristalizacije moze rezultirati

kristalima koji su slobodni od defekata. Kontrola karakteristika kristala kroz cijepljenje



omogucuje proizvodaCima preciznije uskladivanje s industrijskim standardima i
specifikacijama.® Takoder, cijepljena kristalizacija omoguéuje uéinkovitiju proizvodnju
kristala. Naime, izbjegavanjem nukleacije, koja je energijski najzahtjevniji korak
kristalizacije, moguce je smanjiti ukupno vremensko trajanje kristalizacije, zbog ranijeg
postizanja zZeljenog prinosa. Ova prednost omogucuje proizvodacima snizavanje troskova, tj.

povecanje profita. 1% 11

Cijepljena kristalizacija moze doprinijeti smanjenju otpada i optimizaciji potro$nje sirovina,

¢ime se povecava ekonomi¢nost procesa.” 12

U ovom radu sagledat ¢e se kako masa cjepiva definirane veli¢ine, L = 82,5 pum, utjece na
karakteristike kristala kalijevog sulfata tijekom njegove Sarzne kristalizacije hladenjem.
Kako bi se dobio uvid u utjecaj mase cjepiva, tijekom procesa analizirane su funkcije gustoce
raspodjele, srednji maseni promjer rastucih kristala 1 njegova standardna devijacija, a po

zavrSetku procesa 1 karakteristike produkta.



1. OPCI DIO

1.1. KRISTALIZACIJA

Proces kristalizacije predstavlja izdvajanje ¢vrste kristaliéne disperzne faze u kontinuiranoj
fazi koja moZe biti plinovita, kapljevita ili ¢vrsta.’® Nastajanje &vrste faze odigrava se u dva
koraka. Prvi je nastajanje ¢vrstih struktura i naziva se nukleacija, dok drugi korak predstavlja
rast nastalih struktura u &vrste Cestice odnosno kristale.!* Nukleacija i rast kristala ovise
izmedu ostalog o stupnju prezasi¢enosti otopine, a mehanizam njihovog odigravanja
znacajno odreduje svojstava konacnog produkta.’® Naime, kristalizacija je po definiciji
toplinski separacijski proces tijekom kojeg dolazi do prijenosa tvari.!® Pokretacka sila
kristalizacije je prezasi¢enost.!* Prezasi¢ena otopina pri nekom tlaku i temperaturi sadrzi vise
otopljene tvari nego zasiéena otopina, ¢iji je sastav definiran topljivos¢u.'® Prezasiéenost se
postize na nekoliko nacina. Budu¢i da je topljivost vecine soli veca pri viSim
temperaturama,'’ jedno od najucestalijih nadina je hladenje zasi¢ene otopine. Takoder,
prezasi¢enost je moguce posti¢i 1 isparavanjem otapala iz maticne otopine te pomocu
kemijske reakcije, isoljavanjem, adijabatskim isparavanjem, elektrokemijskom reakcijom i

dodatkom manje djelotvornog otapala.? 18

Prezasi¢enost se moze predoéiti na razli¢ite nadine'® 1 :

e apsolutna prezasi¢enost, AC:

AcC=c—cC* (1)

gdje je:
¢ - koncentracija otopine pri promatranoj temperaturi,

c” - topljivost kristaliziraju¢e tvari pri promatranoj temperaturi.



e stupanj prezasic¢enosti otopine, S, koji je definiran omjerom koncentracije prezasic¢ene

otopine i topljivosti soli:

C
S=— )

e relativna prezasi¢enost otopine, o, koja predstavlja omjer apsolutne prezasic¢enosti 1

topljivosti pri istoj temperaturi:

¢ ©)

jezgra
(nukleus)

zasicena
otopina

prezasi¢ena
otopina

prezasicenje nukleacija rast kristala

Slika 1. Shematski prikaz kristalizacije.

Kristalizacijom (slika 1) se nastoji dobiti kristale ciljanih granulometrijskih svojstava
odnosno odredene raspodjele, oblika kristala i zadane ¢istoce kristala. Dobivanje kristala

zeljenih karakteristika moguce je ukoliko se odaberu odgovarajuci uvjeti odnosno parametri

provedbe procesa.'® 2



1.1.1. Nukleacija

U prezasi¢enoj otopini molekule/ioni se udruzuju u nakupine ili klastere koje, kada dosegnu
stabilnu veli¢inu, predstavljaju nukleuse. Nukleacija je energijski najzahtjevniji stupanj

kristalizacije.*® %

Kao pojava, nukleacija predstavlja slozen fenomen za proucavanje jer se stvaraju nukleusi
vrlo malih dimenzija u izuzetno kratkom vremenskom periodu te za sad ne postoji dostupna
eksperimentalna tehnika kojom bi se uspjeli izmjeriti nastali fenomeni. Odmah po nastanku,
nukleusi podlijeZu procesu rasta kristala, a ponekad se cjelokupan proces odigrava iznimno

brzo.13

Nukleacija se odigrava razli¢itim mehanizmima kako je prikazano na slici 2.14

NUKLEACLIA

7N

PRIMARNA SEKUNDARNA

(prisutnost Cvrste
faze)

HOMOGENA HETEROGENA
(spontana) (prisutnost nedistoca)

Slika 2. Shema mogu¢ih mehanizama nukleacije.*?

Primarnom nukleacijom nastaju nove kristalne faze, a odigrava se pri visokim
vrijednostima prezasi¢enosti iz Ciste otopine. Ona se dijeli na homogenu i heterogenu
(slika 3).

Homogena nukleacija odvija se u odsustvu stranih Cestica, gdje se novi nukleusi
formiraju spontano unutar prezasic¢ene otopine. Nukleacija zapocinje kada se u sustavu
formira stabilan nukleus. Ovi nukleusi nastaju isklju¢ivo zbog termalnih fluktuacija, koje
dovode do spotanih energetskin promjena u molekulama.®* Kada nukleusi nastanu,
molekule iz prezasi¢ene faze pocinju se adsorbirati na njihovu povrsinu, uzrokujuci

njihov rast. Iako ovaj proces moze dovesti do formiranja kristala, on je relativno spor i
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zahtijeva visok stupanj prezasi¢enosti kako bi se prevladala energija aktivacije potrebna
za formiranje stabilnih nukleusa.> 3

Heterogena nukleacija je proces formiranja nukleusa iniciran prisustvom stranih ¢estica,
poput prasine ili necisto¢a. Molekule prisutne u prezasi¢enoj otopini imaju tendenciju
adsorbiranja na povrSinu stranih Cestica, stvarajuéi stabilne jezgre koje djeluju kao centri
rasta kristala.® Uzimajuéi u obzir prisutnost necisto¢a u sustavu koje snizavaju energijsku

barijeru za pocetak nukleacije, proces se moze odvijati pri nizoj prezasi¢enosti.??

a) homogena nukleacija

. _ ©

b) heterogena nukleacija

W .
(s >\ )
\) c)esnca\ >_) \)
praSme )
o 9 Yo

Slika 3. Homogena i heterogena nukleacija.?®

Sekundarna nukleacija uvjetovana je prisutnoscu kristala (cjepiva). Potrebna prezasi¢enost
za formiranje sekundarnih nukleusa je niza od one potrebne za pocetak primarne
nukleacije.?* 2 U nekontroliranim procesima, sekundarna nukleacija dovodi do stvaranja
velike koli¢ine sitnih kristala 1 viSemodalnih raspodjela veli¢ina. Sekundarnu nukleaciju
moguce je izbjec¢i dodavanjem sitnih kristala (cjepiva) koji sluze kao mjesta nukleacije, cime

se omogucava kontrola veli¢ine i raspodjele kristala.®



1.1.2. Metastabilna zona

Metastabilna zona je koncentracijsko podruéje u kojem je, pri nekoj temperaturi,
koncentracija kristaliziraju¢e tvari u otopini veca od ravnotezne, ali molekule nemaju
dovoljno energije za grupiranje te formiranje kristala. U tom smislu, otopina je u neravnotezi,
no ipak stabilna u odnosu na faznu promjenu.'® Prema tome, prezasiéene otopine se s obzirom
na stabilnost otopine dijele na nestabilne, u kojima se nukleacija odigrava spontano i
metastabilne u kojima nec¢e doéi do spontane nukleacije. Navedeno je prikazano faznim c-T

dijagramom na slici 4.

Koncetracija

METASTABILNA ZONA
NESTABILNA ZONA

' STABILNA ZONA

T Temperatura

Slika 4. Fazni dijagram kristalizirajuce soli.



Krivulja topljivosti predstavlja sastav zasi¢ene otopine u kojoj nec¢e do¢i do kristalizacije, ali
ni do otapanja kristala. Stabilna zona je podrucje ispod krivulje topljivosti u kojoj je otopina
nezasi¢ena 1 u njoj je moguce samo otapanje kristala. Lijevo od krivulje topljivosti je
metastabilna zona, okarakterizirana prezasi¢enos¢u. Spontana nukleacija se pojavljuje kada

se za nju postignu temperaturni i koncentracijski uvijeti, tj. na granici talozenja.?®

Iznad granice talozenja U prezasi¢enoj otopini dolazi do nekontrolirane nukleacije. Dakle,
granica taloZenja odnosi se na koncentracijske i temperaturne uvjete pri kojima se pojavljuju

prvi vidljivi nukleusi.

Kada je nezasi¢ena otopina, ¢iji je sastav prikazan na slici 4, tockom A, pri temperaturi T,
ona Ce postati zasiCena (toCka B). Daljnjim hladenjem otopina je u prezasicenom
metastabilnom podrucju 1 ne¢e do¢i do nukleacije sve dok se ne dosegne granica taloZzenja
(tocka C). Osim hladenja, pocetak nukleacije moZe se posti¢i izotermnim isparavanjem.
Sirina metastabilne zone, bitna je za kinetiku nukleacije, a moZe se definirati na dva nacina

kao (slika 4):

e maksimalno postignuta prezasi¢enost, ACmax, Koja predstavlja razliku koncentracija

zasi¢ene mati¢ne otopine i otopine zasi¢ene pri temperaturi nukleacije:

Ay =c— " 4

gdje je:
¢ - koncentracija otopine pri kojoj je doslo do nukleacije,

¢” - topljivost pri temperaturi nukleacije, T*



e maksimalno postignuto pothladenje, ATmax, koje predstavlja razliku temperature

zasi¢ene otopine i temperature nukleacije:

ATmax =Ts =T (5)

gdje je:
Ts - temperatura zasi¢ene otopine,

T" - temperatura nukleacije.

Sirina metastabilne zone odreduje kinetiku, mehanizam i brzinu nukleacije te utjete na rast i

raspodjelu veli¢ina kristala.?®



1.1.3. Rast kristala

Nakon nukleacije slijedi rast kristala. Uslijed rasta kristala dolazi do intenzivnog smanjenja
koncentracije u sustavu. Sekundarna nukleacija 1 rast kristala se ¢esto odigravaju istodobno

sve dokle god postoji prezasiéenost odnosno dok sustav ne postigne ravnotezu.?" 8

Difuzijsko-integracijska teorija objasnjava proces rasta kristala kroz dva potprocesa: difuziju
I integraciju.

U prvom se koraku ¢estice (molekule /ioni) prenose iz otopine do povrsine kristala. Difuzija
kroz grani¢ni difuzijski sloj se odvija zbog koncentracijskog gradijenta (razlike u
koncentraciji tvari izmedu prezasi¢ene otopine u masi i zasi¢ene uz/u povrSinu samog

kristala).

Nakon $to molekule/ioni difundiraju do povrSine kristala, slijedi drugi koraka, tj. integracija
molekula ili iona u kristalnu reSetku. Molekule/ioni ulaze u adsorpcijski sloj (il
medupovrsinski sloj), gdje dolazi do njihove orijentacije i vezanja na aktivna mjesta u
povrsinu kristala. Ovaj proces ovisi o kinetici, odnosno o brzini kojom se Cestice integriraju
u strukturu kristala te o energiji potrebnoj za njihovo uklapanje u resetku. Sporiji proces

odreduje konaénu brzinu rasta kristala. 16

Ukoliko je rast kristala kontroliran prijenosom molekula iz otopine do povrSine, on se

izrazava preko prvog Fickovog zakona difuzije:

dm
E = dec(C - Ci)
(6)

gdje je:
ka - koeficijent prijelaza tvari,
¢ - koncentracija tvari u masi otopine,
Ci- koncentracija tvari na granici adsorpcijskog sloja,

Ac - povrsina kristala.
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Pokretacka sila prijenosa tvari je razlika koncentracija u masi otopine, ¢, i na granici

adsorpcijskog sloja, ci.
Ukoliko je rast kristala kontroliran procesima koji se odvijaju na njegovoj povrSini tada se

izrazava tzv. brzinom ugradnje ili integracije:

dm
¢ = Al —c)
()

gdje je:
ki - konstanta brzine integracije molekula /iona u kristalnu resetku.

Pokretacka sila u ovom procesu je razlika u koncentraciji na granici adsorpcijskog sloja 1

ravnotezne koncentracije kristalizirajuce tvari.

Uvjeti 1 brzina rasta imaju znacajnu ulogu za Cisto¢u proizvoda i gradu kristala. Na brzinu
rasta kristala utjeCu temperatura, tlak, svojstva otopine, stupanj prezasi¢enosti, uvjeti
strujanja u kristalizatoru, priroda povrSine kristala te prisutnost pomoénih komponenti

(cjepivo, aditivi, antiotapalo).?®
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1.2. CIJEPLJENA KRISTALIZACIJA

Cijepljena kristalizacija je proces uvodenja kristala odredene mase i veli¢ine u prezasi¢enu
otopinu. Cijepljenje igra kljucnu ulogu u poboljSanju raspodjele velicine kristala i kvalitete
proizvoda, ¢ak se smatra vaznijom od drugih ¢imbenika poput procesa hladenja kojim se
kontrolira prezasi¢enost. Njena uéinkovitost lezi u sposobnosti da se kontrolira nukleacija te
intenzivira rast kristala, ¢ime se moze smanjiti vrijeme Kkristalizacije i sloZenost procesa.
Cijepljenje se koristi kao tehnika za stvaranje centara za rast kristala, gdje cjepivo predstavlja
tocke rasta na kojima ¢e se izdvajati molekule/ioni iz prezasic¢ene otopine. Na ovaj nacin rast
kristala postaje neovisan o primarnoj nukleaciji, $to dovodi do ucinkovitijeg upravljanja
procesom. Kristali za cijepljenje se dodaju iz vanjskog izvora, naj¢e$¢e su to Kkristali
prekristalizirani iz prethodnih proizvodnji ili su dobiveni mljevenjem kristala.®® Medutim,
metoda cijepljena uz prethodno navedene prednosti, moze imati i nedostatke ukoliko naglo

unosenje cjepiva inducira pojavu nekontrolirane nukleacije te unoSenje necistoca.

Priprema cjepiva takoder moze biti slozena, skupa i dugotrajna, osobito ako je potrebna
visoka kvaliteta cjepiva. Medutim, ukoliko ono ne zadovoljava zahtjeve u pogledu veli¢ine
cjepiva, deformacija resetke ili svojstava povrsine, koriste se dodatni procesi poput mljevenja

I prosijavanja, kako bi se izdvojilo cjepivo uske raspodjele veli¢ina.

Mase i veli¢ine kristala za provedbu cijepljenja trebaju biti pazljivo odabrane, a za njihovo

odredivanje koristi se empirijski izraz'®:

mr _ (L_)
mC

(8)
gdje je:
mr - teorijski iskristalizirana masa kristala,

mc - masa dodanog cjepiva,

Lck - konacna veli€ina cjepiva,
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Lc - pocetna veli¢ina cjepiva.

U cilju dobivanja finih kristala, koristit ¢e se ve¢a masa malih kristala cjepiva. S druge strane,

ukoliko se potrebni veliki kristali, koristit ¢e se mala masa cjepiva veée veli¢ine.!

Istrazivanja koja su provedena na raznim anorganskim solima pokazala su da je
najucinkovitije, cijepljenje provoditi pri omjeru Lek/Lc U iznosu od 1 do 6, uz masu dodanog

cjepiva izmedu 2 i 5 % od teorijski iskristalizirane mase soli.°

Teorijski iskristalizirana masa soli odreduje se prema izrazu:

mr = (Co_cf)'Mr'Vm 9)

gdje je:
Co - koncentracija zasi¢ene mati¢ne otopine,
cr - koncentracija zasi¢ene mati¢ne otopine pri kona¢noj temperaturi otopine,
M: - molekulska masa anorganske soli,

Vm - volumen mati¢ne otopine.

Uvijeti provedbe cijepljenja takoder mogu imati znacCajan utjecaj na kvalitetu kona¢nog
proizvoda. Uvijeti cijepljenja su temperatura cijepljenja, iznos prezasi¢enosti te brzina
postizanja prezasic¢enosti tijekom procesa, brzine mijeSanja i nacina na koji se cjepivo unosi

u sustav.

Optimalni uvjeti cijepljenja odredeni su prije svega razinom prezasic¢enosti. Cjepivo treba
dodati u fazi kada je razina prezasic¢enosti dovoljno niska da se izbjegne primarna nukleacija,
ali i dovoljno visoka da potakne rast kristala. Kada se cjepivo unese u sustav, ono moze

inicirati pojavu sekundarne nukleacije, $to poveéava vjerojatnost formiranja novih kristala.
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Prekomjerna prezasi¢enost moze dovesti do nukleacije, §to naruSava kontrolu nad procesom
1 rezultira Sirokom raspodjelom veli¢ina kristala. Suprotno tome, nedovoljna prezasi¢enost
moze dovesti do usporenog rasta, stoga se cjepivo preporuca dodati pri prezasi¢enosti koja

se nalazi po sredini metastabilne zone.®

Temperatura u trenutku cijepljenja usko je povezana s prezasicenosti i Cesto je kontrolirana
tijekom procesa kristalizacije hladenjem kako bi se odrzala optimalna razina prezasi¢enosti
unutar metastabilne zone. Nagli pad temperature moze izazvati nagli porast prezasicenost i

dovesti do nukleacije, dok sporo hladenje pogoduje kontroliranom rastu postojecih kristala.

Ravnomjerna distribucija cjepiva i prezasi¢enosti unutar otopine se ostvaruje mjesanjem §to
smanjuje vjerojatnost stvaranja aglomerata. Prekomjerno mijesanje moze uzrokovati lom ili
oStec¢enje kristala, dok nedovoljno mijeSanje moze rezultirati lokalnom prezasi¢enosti i

sedimentacijom kristala na dno kristalizatora te izazvati nezeljenu nukleaciju.

Nadalje, nacin i mjesto dodavanja cjepiva mora biti pazljivo kontrolirano. Cjepivo se obi¢no
dodaje polako kako bi se izbjegla lokalna prezasi¢enost i nukleacija oko samih kristala. Ako
se cjepivo doda prebrzo ili nepravilno, moze doci do stvaranja aglomerata, Sto ¢e negativno
utjecati na konac¢nu raspodjelu veli¢ine kristala. Takoder, dodaje se na lokaciji s koje ¢e biti
ravnomjerno dispergirano u otopini, obi¢no blizu mijesala, kako bi se osiguralo njegovo

u¢inkovito suspendiranje.’
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1.3. KALNEV SULFAT

Kalijev sulfat je anorganska sol koja se sastoji od kalijevih (K*) i sulfatnih (SO+*") iona.

Kemijska formula spoja je K2SO4, S molarnom masom 174,26 g/mol (slika 5a).

Slika 5. a) struktura molekule kalijevog sulfata®?; b) prah kalijevog sulfata.*

Radi se o bijeloj kristali¢noj tvari, dobro topljivoj u vodi, ali slabije topljivoj u organskim
otapalima poput alkohola (slika 5b). Zbog odsustva klorida u svojoj strukturi, K2SOs je
osobito pogodan za tretiranje biljaka koje su osjetljive na klorid, ¢ime se izbjegava Stetni

uc¢inak viska klora u tlu.®*

Kalijev sulfat (K2SOa4) se koristi u razli¢itim granama industrije, a najéesée u poljoprivredi
kao gnojivo. Kalijev sulfat osigurava biljkama hranjive tvari potrebne za pravilnu fiziolosku
funkciju, pri ¢emu kalij igra klju¢nu ulogu u osmotskoj regulaciji, dok sumpor sudjeluje u

sintezi esencijalnih aminokiselina i proteina.®

Dobiva se iz prirodnih minerala kao §to su langbeinit i kainit, ali takoder i putem kemijskih
postupaka. Najces¢i industrijski postupci ukljuuju reakciju kalijeva klorida (KCl) s
magnezijevim sulfatom (MgSOs) ili sumpornom kiselinom (H2SO4), pri ¢emu Se kao

nusprodukt dobiva vodena otopina, iz koje se kristalizacijom odvaja ¢isti kalijev sulfat.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. APARATURE ZA PROVEDBU KRISTALIZACIJE

Kristalizacija kalijevog sulfata je provedena u aparaturi shematski prikazanoj na slici 6, a

fotografija aparature je prikazana na slici 7.

( 1. kristalizator s plastom, 2. mijesalo, 3. elektromotor, 4. temperaturna sonda, 5. termostat,
6. racunalo )

Slika 6. Shematski prikaz aparature za provedbu eksperimenta.
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Slika 7. Aparatura za provedbu eksperimenta.

Glavni dio aparature ¢inio je Sarzni Kristalizator s plastom Rushtonovih dimenzija, u kojem
je volumen mati¢ne otopine iznosio 2,67 dm?. Visina suspenzije, H, tj. mati¢ne otopine bila
je jednaka promjeru posude, D koji je iznosio D = 0,15 m. Kristalizator je sadrzavao razbijala
virova standardnih dimenzija, debljine B = 0,0015 m (B/D = 1/10).

Regulacija temperature 1 brzine hladenja u kristalizatoru provodilo se pomocu termostata
Lauda Proline RP855 C X Edition s to¢nos¢éu + 0,01 °C. Svi su eksperimenti provedeni
kontroliranim hladenjem mati¢ne otopine. Koja je bila zasi¢ena pri 30 °C i hladila se brzinom
6 °C hdo 15 °C.

Mijesanje suspenzije u sustavu se provodilo mijeSalicom Ika Eurostar 60 control s digitalnim
prikazom brzine vrtnje i mjerilom zakretnog momenta. Pri tome se koristilo radijalno
turbinsko mijesalo s Cetiri ravne lopatice, tzv. SBT mijesalo (engl. Straight Blade Turbine)
¢ija je brzina vrtnje N = 350 0. min! osiguravala stanje potpune suspenzije kristala.
Digitalnim konduktometrom (WTW LF325) mijerila se provodnost otopine tijekom svih

eksperimenata. Sonda je bila uronjena u kapljevinu do visine 0,5 H.
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Na temelju kontinuirano biljezenih vrijednosti temperature otopine i elektri¢ne provodnosti
izraCunata je koncentracija otopine prema bazdarnoj jednadzbi koja je odredena u zavr§nom

radu T. Smoljan®:

1

K —
)0,8475 (10)

(35,57-Tp0'453

gdje je:
K - elektri¢na provodnost otopine,

Tp - temperatura mati¢ne otopine.
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2.2. PROVEDBA EKSPERIMENTA

U prvom dijelu rada provodila se necijepljena kristalizacija kalijevog sulfata kontroliranim
hladenjem, brzinom 6 °C h* s ciljem sagledavanja $irine metastabilne zone te odredivanje

mase 1 veli¢ine cjepiva za provedbu cijepljene kristalizacije kalijeva sulfata.

2.2.1. Provedba necijepljene Sarzne kristalizacije kalijevog sulfata hladenjem

Otapanjem kalijevog sulfata u ultracistoj vodi pri 30 °C pripremljena je zasi¢ena otopina
volumena oko 3 dm3 (x = 0,054 uS cm™). Masa kristala kalijevog sulfata tehnicke Gisto¢e od
99,9 %, dodana je u suvisku kako bi se osiguralo zasi¢enje otopine kalijevim sulfatom.
Tijekom otapanja soli pri zadanoj temperaturi i brzini vrtnje mijesala od N = 300 0. min!
pracena je provodnost otopine konduktometrom. Ustaljenje provodnosti ukazivalo je na
prestanak otapanja soli, tj. na postizanje zasi¢enosti otopine. Otopina se potom filtrirala kroz
sinter lijevak br. 4 (prosje¢nog otvora pora od 10 do 16 um). Nakon uvodenja u kristalizator
i ustaljenja temperature zasi¢enja pri 30 °C, otopina se hladila do 15 °C konstantnom brzinom

hladenja 6 °C h'* uz mijesanje konstantnom brzinom od N = 300 o. min™.

Tijekom procesa su biljeZene temperature otopine i vrijednost provodnosti te je koriStenjem

izraza (10) izra¢unata promjena koncentracije otopine tijekom procesa.

Dobivena suspenzija se na kraju procesa filtrirala, a dobiveni kristali su suseni 24 sata na

sobnoj temperaturi.
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2.2.2. Priprema cjepiva definirane veliine 1 masa

Na temelju rezultata granulometrijske analize finalnog produkta necijepljene kristalizacije,
utvrdena je najveca postignuta veliina kristala Lck, koriStenjem empirijskog izraza (8) te
kriterija da masa cjepiva treba biti u podru¢ju od 2 do 5 % teorijski iskristalizirane mase
kristala danog izrazom (8), uz vrijednost omjera Lck/Lc izmedu 1 i 6, odredene su mase i

veli¢ina cjepiva kristala kalijevog sulfata.

Kristali kalijevog sulfata definirane veli¢ine koji ¢e se koristiti kao cjepivo, izdvojeni su
prosijavanjem kroz dva sukcesivna sita iz serije standardiziranih sita, a veli¢ina cjepiva

predstavlja srednju aritmeti¢ku vrijednost otvora sita.

2.2.3. Provedba cijepljene Sarzne kristalizacije hladenjem zasi¢ene otopine kalijevog

sulfata

U drugom dijelu rada provodila se cijepljena kristalizacija kalijevog sulfata pri istovjetnim
uvjetima kao i necijepljena. Mati¢na otopina zasic¢ena pri 30°C, hladila se brzinom hladenja
6 °C h! uz konstantnu brzinu mijeSanja od N = 300 0. min't. Kada je otopina postigla
temperaturu od 29 °C, u nju su uneseni kristali cjepiva definirane mase i veli¢ine. Cijepljenje
se provodilo cjepivom veli¢ine L = 82,5 um masama koje su iznosile redom : m1=1,18 g;

m2=1,77 g; m3=2,36 g; ms=2,95 g.

2.2.4. Provedba granulometrijske analize kristala

Tijekom provedbe cijepljene kristalizacije tijekom procesnog vremena mjerena je
koncentracija mati¢ne otopine te se nakon pocetka nukleacije u odredenim vremenskim
intervalima uzorkovala suspenzija kristala u svrhu granulometrijske analize rastucih kristala,
metodom laserske difrakcije. Za tu se metodu koristio uredaj Horiba LA-300 prikazan na slici
8.

20



Uzorak suspenzije iz kristalizatora uzorkovan je pomocu injekcije volumena 5 ml. Injekcija
kako bi se osigurala reprezentativnost uzorka. Uzorkovanje je provedeno najve¢om
mogucom brzinom, a uzorak se injektirao u mokru jedinicu uredaja za lasersku difrakciju
Horiba LA-300. U ovoj jedinici nosa¢ uzorka bila je otopina kalijeva sulfata zasic¢ena pri

sobnoj temperaturi i filtrirana kroz sinter ljevak br. 4.

Raspodjela veli¢ina kristala dobivena ovim uredajem izrazena je volumnom raspodjelom

Cestica, za koje se pretpostavlja da su sferi¢nog oblika.

Slika 8. Uredaj Horiba LA-300.

21



Dobiveni kristali su nakon suSenja analizirani granulometrijskom analizom prosijavanjem
primjenom tresilice tipa Retsch AS 200 i sita tipa Fisher Scientific (BS410/1SO3310) ¢iji je

raspon otvora sita od 45 do 300 um.

Rezultati analize prikazani su funkcijom gustoce raspodjele (slika 9a), gr(x) koja predstavlja

volumni (maseni) udio pojedine veli¢ine Cestice iz intervala dx, a definirana je izrazom:

V(x;)
Vuk
dx

q3(x;) =
(11a)

Naime, kada se koristi metoda laserske difrakcije radi se o volumnoj dok se kod prosijavanja

uzorka radi o0 masenoj raspodjeli. U tom sluc¢aju izraz (11a) se modificira:

m(x;)

45 (x) = 2 (110)

Funkcija gustoce raspodjele, kao i kumulativna funkcija (slika 9b) koja prikazuje koliko je
Cestica kumulativno manje od otvora ocica sita, mogu se prikazati na razli¢ite nacine,
ukljucujuéi broj¢anu, volumnu ili masenu raspodjelu. Indeks 3 ukazuje da se radi o volumnoj

ili masenoj raspodjeli.
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1,04

qQ.(x), um
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Slika 9. a) Funkcija gustoce raspodjele; b) Kumulativna funkcija.

Osim funkcije gustoce raspodjele u ovom radu su analizirane sljedece veli¢ine:

e mod raspodjele (engl. Mode) koji predstavlja najucestaliju veli¢inu u uzorku,

predstavlja maksimum funkcije gustoce raspodjele

e Sirina raspodjele (engl. Span), tj. raspon veli¢ina Cestica U uzorku. Moze se izracunati

na temelju sljedecih izraza:

X909 — X710
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gdje je:

xg0— veli€ina Cestice od koje je u uzorku 90 % manjih
Xs0— veli¢ina Cestice od koje je u uzorku 50 % manjih

x10— veli¢ina Cestice od koje je u uzorku 10 % manjih

e srednji volumni promjer, xsv (engl. Volume Mean Diameter) se definira izrazom:

Z?I=1 Xsr,i ™ AQ3 (xi)
IiV=1 AQS (xl)

Xspy =

(13)
gdje je:
Xsv - predstavlja srednju veli¢inu klase,

AQ3(xi) - udio Cestica veli¢ine i.

e standardna devijacija srednje veliCine Cestice, tj. parametar rasprSenosti, od (engl.
Standard Deviation), ukazuje koliko je prosjecno odstupanje od srednje veliCine

destice:

?,=1(xsri - xsm)z - AQ3(x;)
= - 14
o J S, 405(x) (4
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. PROVEDBA NECIEPLJENE SARZNE KRISTALIZACIJE
KALIJEVOG SULFATA

U prvom dijelu rada provodila se necijepljena kristalizacija kalijevog sulfata prema postupku
detaljno opisanom u poglavlju 2.2.1. Provedbom ovog eksperimenta nastojala se utvrditi
Sirina metastabilne zona pri ispitivanim uvjetima kristalizacije. Ovaj podatak je od klju¢ne
vaznosti za odredivanje temperature pri kojoj ¢e se provoditi cijepljenje mati¢ne otopine.

Promjena koncentracije tijekom cijepljene Sarzne kristalizacije prikazana je na slici 10.

0,70
0,65
£ 060
©
£
~—
e == konc.
0,55
e topljivost
0’50 ||||||||||||||||||||||||
10 15 20 25 30 35
T/ °C

Slika 10. Promjena koncentracije mati¢ne otopine tijekom necijepljene kristalizacije
(T =30°C, N =300 0. mintib=6°Ch?).

Iz rezultata se uocava da se hladenjem otopine je koncentracija otopine postigla konstantna
koncentracija otopine od 30 do 22 °C. Konstantna vrijednost koncentracije ukazuje da se u
sustavu ne dogadaju koncentracijske promjene. Smanjenje koncentracije ukazuje na pocetak

nukleacije koja je zapodela pri temperaturi od 22 °C. Sirina metastabilne zone koja se
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izrazava kao maksimalno pothladenje mati¢ne otopine, ATmax (izraz(5)) uzimajuéi u obzir
temperaturu zasi¢ene otopine i temperaturu nukleacije u prikazanim procesnim uvjetima je
iznosila 8 °C. S obzirom na to da je preporucljivo da se cjepivo unosi u prvoj polovici
metastabilne zone, kako bi se uslijed cijepljenja izbjegla moguénost pojave sekundarne

nukleacije, odabrana je temperatura cijepljenja 29 °C.

3.1.1. Odredivanje veli¢ine i mase kristala kalijevog sulfata za provedbu cijepljene

kristalizacije

Kristali nastali tijekom procesa necijepljene Sarzne kristalizacije analizirani su
granulometrijskom analizom prosijavanjem prema postupku opisanom u poglavlju 2.2.4.

Rezultati su predoceni funkcijom gustoce raspodjele na slici 11.

O’OO L I I I I 1 I I I I 1 I I I I 1 I I I I 1 I I I I 1 I I I I 1 I I I I
0 50 100 150 200 250 300 350

X/ um

Slika 11. Masena raspodjela veli¢ina kristala dobivenih procesom necijepljene Sarzne
kristalizacije
(T =30 °C, N =300 0. mintib=6°Ch?).
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Iz rezultata se uoCava da je funkcija gustote raspodjele bimodalnog karaktera, tj.
okarakterizirana dva vrh. Nizi vrh funkcije raspodjele pojavljuje se u finijem podrucju
veli¢ina X < 100 pm, a drugi, izrazeniji vrh se nalazi u grubljem podrucju veli¢ina kristala
100 < x < 300 um. Obi¢no se vrh u finijjem podrucju smatra posljedicom sekundarne
nukleacije, dok je vrh u grubom podrucju posljedica rasta kristala unesenih cijepljenjem i/ili

aglomeracije kristala.

S obzirom na to da su pozeljna svojstva produkta kristalizacije ujednacena veli¢ina i
monomodalna raspodjela veli¢ine kristala, od velike je vaznosti utvrditi uvjete, u ovom
slucaju masu cjepiva, koji ¢e rezultirati produktom pozeljnih svojstava. Pri odabiru veli¢ine
Cestica, potrebno je usredotociti se na Cestice iz finijeg podrucja raspodjele veli¢ina kristala,
jer su ispitivanja pokazala da manji kristali kao cjepiva omogucuju bolju kontrolu rasta i
smanjuju rizik od sekundarne nukleacije.® S druge strane, grubi kristali mogu biti
neprikladni jer potencijalno mogu ubrzati proces stvaranja novih nukleacijskih centara, tj.
inicirati pojavu sekundarne nukleacije. Ovo moze dovesti do disperzije rasta kristala i Siroke

raspodjele veli¢ina produkta.

Finije podrucje raspodjele veli¢ina obuhvaca velic¢inske klase ¢ije su srednje veli¢ine iznosile
redom: 49 pum, 64 um, 82,5 um i 95 um te je velic¢ina od 82,5 um proizvoljno odabrana za
postupak cijepljenja. Ispitivanja koja su obuhvacala cijepljenu kristalizaciju boraksa % su
pokazala da ova veli¢ina rezultira monomodalnom krivuljom raspodjele veli¢ina kristala, §to

je znacajno za postizanje ujednacenije veli¢ine Cestica finalnog produkta.

3.1.2. Odredivanje mase cjepiva za provedbu cijepljene kristalizacije

Mase cjepiva su odabrane pridrzavajuci se kriterija da one trebaju iznositi od 2 do 5 %
teorijski iskristalizirane mase produkta dobivene pri istovjetnim uvjetima hladenja.*
Teorijski iskristalizirana masa kristala, mr, odredena je prema izrazu (9), a navedene mase
cjepiva predstavljale su redom 2 %, 3 %, 4 % i 5 % mr. Dakle, kristalizacija se provodila
dodatkom cjepiva odabrane veli¢ine, ¢ije su mase iznosile redom: m1=1,18 g; m2=1,77 g;

ms=2,36 g; ms=2,95 g.
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3.2. PROVEDBA CIEPLJENE KRISTALIZACIJE

3.2.1. Utjecaj mase cjepiva na raspodjelu veli¢ina rastué¢ih kristala

U drugom dijelu rada provodila se cijepljena kristalizacija kalijevog sulfata iz mati¢ne
otopine zasi¢ene pri 30 ° C, prema postupku detaljno opisanom u poglavljima 2.1, 2.2 i 3.1.
Tijekom kristalizacije, nakon pojave nukleacije, provodila se granulometrijska analiza
uzoraka suspenzije kristala uzrokovanih u periodu rasta kristala metodom laserske difrakcije.
Detaljan opis provedbe analize veli¢ine Cestica laserskom difrakcijom opisan je u poglavlju
2.2.4,

Pri dodatku cjepiva od m1 do ms4rezultati granulometrijske analize rastucih kristala tijekom
procesnog vremena prikazani su funkcijom gustoce raspodjele gs(x) redom na slikama
12-15.

Vrijednosti Sirine raspodjele i moda raspodjela rastu¢ih kristala pri dodatku cjepiva

L= 82,5 um prikazane su u tablicama 1 - 4.
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Slika 12. Funkcije gustoce raspodjele Kristala tijekom cijepljene kristalizacije, pri razlicitim

Tablica 1. Vrijednosti Sirine raspodjele i moda raspodjela rastucih kristala pri dodatku

procesnim temperaturama, za masu cjepiva mi=1,18 g.

cjepiva L=85 um i m1=1,18 g.

V/r::'ﬁnme Temperatura rasspi(r)iéljaele Mode
/°C / / um

20 27,90 1,37 141,92
70 23,00 1,37 162,6
90 21,00 1,44 142,05
100 20,00 1,33 162,54
110 19,00 1,28 142,46
130 17,00 1,28 162,22
140 16,00 1,29 142,82
150 15,00 1,27 143,18
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Slika 13. Funkcije gustoce raspodjele kristala tijekom cijepljene kristalizacije, pri razli¢itim

Tablica 2. Vrijednosti Sirine raspodjele i moda raspodjela rastucih kristala pri dodatku

procesnim temperaturama, za masu cjepiva me=1,77g.

cjepiva L=85 um i mz=1,77 g.

vrijeme | o oeratura Sirina Mode
/min raspodjele
/°C / [ um
65 22,50 1,30 162,60
85 21,40 1,37 142,21
95 20,40 1,30 142,90
104 19,50 1,21 162,32
114 18,50 1,20 163,47
124 17,50 1,22 162,45
134 16,50 1,24 162,90
144 15,50 1,25 163,03
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Slika 14. Funkcije gustoce raspodjele kristala tijekom cijepljene kristalizacije, pri razli¢itim

procesnim temperaturama, za masu cjepiva ms=2,36 g.

Tablica 3. Vrijednosti Sirine raspodjele i moda raspodjela rastu¢ih kristala pri dodatku

cjepiva L=85 um i m3=2,36 g.

V/r::']e;nme Temperatura rasspiroiélljzle Mode
/°C | / um

56,5 23,35 1,32 162,68
65,5 22,45 1,29 142,17
73 21,70 1,28 142,53
101 18,90 1,28 142,25
116 17,40 1,24 163,71
125 16,50 1,23 163,35
135 15,50 1,21 163,95
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Slika 15. Funkcije gustoce raspodjele kristala tijekom cijepljene kristalizacije, pri razli¢itim

procesnim temperaturama, za masu cjepiva ms=2,95 g.

Tablica 4. Vrijednosti Sirine raspodjele i moda raspodjela rastu¢ih kristala pri dodatku

cjepiva L=85 um i ms=2,95 g.

V;::'ﬁnme Temperatura rasspigiélljzle Mode
/°C / / pm

40 25,00 1,46 124,34
51 23,90 1,37 162,76
70 22,00 1,38 186,56
80 21,00 1,43 141,89
90 20,00 1,32 187,79
100 19,00 1,51 162,51
110 18,00 1,45 163,43
120 17,00 1,49 142,22
130 16,00 1,28 213,61
140 15,00 1,43 163,96
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Na slici 12 prikazane su promjene funkcije gustoce tijekom kristalizacije hladenjem pri
koriStenju masa cjepiva mi=1,18 g. Sve krivulje gustoce raspodjele rastucih kristala su s
jednim izraZzenim vrhom, tj. monomodalne su. Iako su krivulje istog, zvonolikog oblika,
uocava se da se sa smanjenjem temperature udio finih kristala blago smanjuje, dok se udio
grubih kristala ne$to intenzivnije povecava. Ovo se sve u konac¢nici odrazava i na vrijednost
moda koji se predstavlja maksimumom krivulje. On se na pocetku nalazi U podrucju velicina
oko 140 um te se tijekom procesnog vremena njegova Vvisina povecava i vrijednost pomice
prema veéim veliCinama, Sto ukazuje da se s vremenom povecava udio i veliina

najzastupljenijih kristala.

Za jasniji uvid u prikazane raspodjele veli¢ina kristala, u tablici 1 su dane numericke
vrijednosti moda i Sirine raspodjele funkcije s procesnim vremenom, tj. temperaturom.
Naime, ove dvije veli¢ine su izuzetno bitne za uvid u karakteristike raspodjele. Mod (engl.
Mode) predstavlja vrth monomodalne krivulje, odnosno najzastupljeniju veli¢inu kristala u
uzorku. Span, odnosno Sirina raspodjele, daje uvid u raspon veli¢ina Cestica unutar uzorka.
Ukoliko je sirina raspodjele manja, ukazuje na uzu raspodjelu veli¢ina Cestica $to znaci da su
Cestice sliénije veli¢ine, dok veca Sirina raspodjele ukazuje na veéu varijaciju u veli¢ini
Cestica unutar uzorka. 1z vrijednosti moda je vidljivo da je veli¢ina najveceg udjela kristala
od veli¢ine cjepiva 82,5 um, nakon nukleacije porasla na oko 140 um, nakon Cega ova
vrijednost oscilira izmedu 140 i 160 um. Ove fluktuacije se mogu pripisati nesavrSenostima
uslijed uzorkovanja suspenzije kristala, iako se ona provodila uvijek na isti nacin i s iste
pozicije. Uz mod, u tablici 1 dane su vrijednosti Sirine raspodjele koji daje uvid u raspon
veliCina Cestica unutar uzorka. 1z tablice se moze vidjeti da se tijekom procesnog vremena,
odnosno smanjenjem temperature smanjila vrijednost $irine raspodjele, tj. suzio raspon
veli¢ina kristala ¢ime se povecala veli¢inska homogenost. S obzirom na iznos ove vrijednosti,
raspodjela se moze kategorizirati u 6 kategorija prema tablici 5. Na temelju vrijednosti Sirine
raspodjele kristala za promatranu masu cjepiva, mi, koje iznose od 1,28 do 1,45, raspodjele

se svrstavaju u uske.
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Tablica 5. Sirina raspodjele izradunata prema izrazu (12a)*°.

Monodisperzni <1,02(idealno)
Jako uska 1,02-1,05
Uska 1,05-1,5
Srednje Sirine 1,5-4
Siroka 4-10
Jako Siroka >10

Na slikama od 12 do 15 prikazane su promjene funkcije gustoce raspodjele S procesnom

temperaturom pri dodatku cjepiva masa m2=1,77 g; ms=2,36 g; ms=2,95 g.

Na slici 13 koja prikazuje promjene funkcije gustoce raspodjele rastucih kristala tijekom
hladenja pri dodatku cjepiva masa mz=1,77 g uocava se isti trend promjene kao i u
prethodnom slucaju, pri dodatku mase mi. Ono §to se u ovom sluc¢aju uocava je intenzivnije
poveéanje udjela kristala u grubljim frakcijama, x > 100 um. Sto se ti¢e vrijednosti moda i
Sirine raspodjele ove funkcije navedenih u tablici 2 uocava se da se tijekom procesnog
vremena vrijednosti Sirine raspodjele smanjuju, intenzivnije nego pri masi mi, dok su

vrijednosti moda dosta sli¢ne.

Slican trend promjene funkcije gustoce raspodjele za preostale dvije mase cjepiva,
m3=2,36 g i ms=2,36 g ukazuju da se s povec¢anjem mase cjepiva udio finih kristala tijekom
procesa cijepljene kristalizacije s vremenom smanjuje, dok se udio grubih kristala s
vremenom sve intenzivnije povecava. Ovu tvrdnju potkrepljuju vrijednosti moda i Sirine
raspodjele funkcija gusto¢a raspodjele rastucih kristala kalijevog sulfata ova dva cjepiva
(tablica 3 i 4). Naime, vrijednosti Sirine raspodjele i moda funkcije raspodjele kristala
kalijevog sulfata se tijekom procesnog vremena, tj. sa snizenjem temperature povecavaju s

povecanjem mase cjepiva.
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3.2.2. Utjecaj mase cjepiva na promjenu srednjeg masenog promjera kalijevog sulfata

Kako bi se dobio $to jasniji uvid o utjecaju mase cjepiva na granulometrijske karakteristike
rastucih kristala kalijevog sulfata sagledala se takoder ovisnosti promjene srednjeg volumnog
promjera s vremenom. Ove promjene za sve primijenjene mase cjepiva su prikazane na
slikama od 16 do 19. Na istom dijagramu je, zbog usporedbe, prikazana promjena
koncentracije mati¢ne otopine tijekom procesnog vremena, jer se rast kristala odigrava na

racun smanjenja prezasic¢enosti, odnosno potros$nje koncentracije mati¢ne otopine.
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Slika 16. Promjena srednjeg volumnog promjera i prezasi¢enosti mati¢ne otopine tijekom

procesa cijepljene kristalizacije uz dodatak cjepiva m1=1,18g.
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Slika 17. Promjena srednjeg volumnog promjera i prezasi¢enosti mati¢ne otopine tijekom

procesa cijepljene kristalizacije uz dodatak cjepiva m2=1,77g.
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Slika 18. Promjena srednjeg volumnog promjera i prezasi¢enosti mati¢ne otopine tijekom

procesa cijepljeje kristalizacije uz dodatak cjepiva ms=2,36g.
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Slika 19. Promjena srednjeg volumnog promjera i prezasi¢enosti mati¢ne otopine tijekom

procesa cijepljene kristalizacije uz dodatak cjepiva ms=2,95g.

Na slici 16 koja prikazuje promjenu srednjeg volumnog promjera i apsolutne prezasi¢enosti
mati¢ne otopine s procesnim vremenom pri dodatku cjepiva mi=1,18 je vidljivo da na
pocetku procesa koncentracija opada polagano, a potom u 50. minuti naglo. Naime, ova
promjena trenda opadanja koncentracije, posljedica je pojave nukleacije. 1z navedenog se
moze zakljuciti da se na pocetku za rast unesenih kristala troSi znac¢ajno manja koli¢ina
prezasic¢enosti nego kasnije, nakon nukleacije u 50. minuti, kada se prezasicenost tro$i na
nastajanje i rast nastalih nukleusa. Srednji volumni promjer kristala, postupno raste do 70.
minute, nakon Cega se njegova veli¢ina neznatno mijenja i ustali se oko 150 um. lako se
veli¢ina kristala ne mijenja, koncentracija otopine opada kontinuirano te se moze zakljuciti
da se tijekom procesa odigrava sekundarna nukleacija i rasta sekundarnih nukleusa na rac¢un

smanjenja koncentracije.

Usporedbom slika 17, 18 te 19 uocilo se da su promjene trenda promatranih veli¢ina
istovjetne kao i kod primjene cjepiva mi1 (slika 16). Medutim, takoder se uocava da S
poveéanjem mase cjepiva ranije dolazi do naglog pada koncentracije, odnosno do ranije

pojave nukleacije u sustavu. Promjena srednjeg volumnog promjera tijekom procesnog
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vremena je intenzivnija kako se povec¢ava masa cjepiva od mi do mas. 1z rezultata je tako
uocljivo da su se konacne veli¢ine ustalile na 160, 170 te 165 pm povecanjem mase cjepiva

redom od mz2 do ma.

3.2.3. Utjecaj mase cjepiva na granulometrijska svojstva dobivenog produkta

Po zavrSetku procesa cijepljene kristalizacije pri pojedinoj masi cjepiva sagledana je
volumna raspodjela veli¢ina kristala kalijevog sulfata dobivenog na Kkraju procesa
kristalizacije (slika 20). 1z rezultata je jasno da su sve funkcije raspodjele veli¢ina produkta
okarakterizirane monomodalnom raspodjelom te da s povecanjem veli¢ine cjepiva od mido
mg udio finih kristala opada, dok se udio grubih pove¢ava. Mod raspodjele pomice Se prema

vec¢im veli¢inama kristala.
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Slika 20. Funkcija gustoée raspodjele kristala kalijevog sulfata dobivenih pri razli¢itim

masama cjepiva.
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U cilju detaljnije usporedbe granulometrijskih karakteristika kona¢nog produkta sagledane

su takoder vrijednosti moda i Sirine raspodjele (tablica 6).

Tablica 6. Vrijednosti $irine raspodjele i moda raspodjele kona¢nog produkta.

m §1rm_a Mode
raspodjele
/g / / um
1,16 1,27 143,18
1,77 1,24 163,03
2,36 1,21 163,95
2,95 1,43 163,96

S povecanjem mase cjepiva Sirina raspodjele varira oko vrijednosti 1,24 te se uocava veca

vrijednost pri najvec¢em koristenom cjepivu, tj. 1,43.
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Slika 21. Vrijednosti srednjeg masenog promjera i standardne devijacije kristala kalijevog

sulfata dobivenih pri Cetiri mase cjepiva.

Na slici 21 je prikazan histogram ovisnosti srednjeg volumnog promjera kristala i njegove
standardne devijacije pri Cetiri koriStene mase cjepiva. Navedenim grafickim prikazom
nastojalo se bolje predociti odnos izmedu prosje¢nih vrijednosti i njihovih odstupanja unutar
skupa podataka. Srednja vrijednost pruza informacije o prosje¢noj vrijednosti veli¢ine
kristala, dok standardna devijacija ukazuje na to koliko su podaci rasprSeni oko te srednje
vrijednosti. Analiziraju¢i dijagram, moze se primijetiti da srednje vrijednosti rastu s
povecanjem mase. Ovaj trend sugerira da se s pove¢anjem mase cjepiva povecava i prosjecna
veli¢ina kristala dok je standardna devijacija ujednacena uz blagi porast pri ms= 2,36 9. S
obzirom na to da je cilj kristalizacije dobivanje kristala veeg masenog promjera i uze
raspodjele, zbog naknadnih procesa poput filtracije, susenja, pakiranja i dr.!® moze se
pretpostaviti da je koriStenje cjepiva mase ms=2,95 g najpovoljnije jer je upravo njegovim
koriStenjem dobiven produkt najboljih karakteristika; najvece veli€ine i1 najmanjeg

standardnog odstupanja.
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3. ZAKLJUCAK

Na temelju provedenih eksperimenata i dobivenih rezultata koji se odnose na ispitivanje
utjecaja mase cjepiva na granulometrijske karakteristike kristala dobivenih postupkom

Sarzne kristalizacije hladenjem mogu se donijeti sljedeci zakljucci:

» Rezultati granulometrijske analize kristala dobivenih cijepljenom kristalizacijom
prikazani su funkcijom gustoe raspodjele rastucih kristala te su sve krivulje

monomodalne, tj. s jednim izrazenim vrhom.

= Vrijednosti moda i Sirine raspodjele funkcije gustoce raspodjele rastu¢ih kristala
kalijevog sulfata se tijekom procesnog vremena, tj. sa snizenjem temperature
povecavaju s povecanjem mase cjepiva pri c¢emu udio grubih kristala postaje sve veci,

dok se udio finih kristala postupno smanjuje.

* Povecanjem mase cjepiva ranije dolazi do naglog pada koncentracije, odnosno do

ranije pojave nukleacije u sustavu.

= Promjene srednjeg volumnog promjera tijekom procesnog vremena postaju

intenzivnije s porastom mase cjepiva.
= S obzirom na to da je cilj kristalizacije dobivanje kristala ve¢eg masenog promjera i

uze raspodjele, koriStenje cjepiva mase m4=2,95 g je najpovoljnije jer se dobiva

produkt najboljih karakteristika; najveca velic¢ina i najmanje standardno odstupanje.
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4. POPIS KRATICA | SIMBOLA

Ac - povrsina kristala (m2)

B - debljina razbijala (m)

b — brzina hladenja (°C h%)

¢ - koncentracija otopine/ tvari (mol dm)

ci- koncentracija tvari na granici adsorpcijskog sloja (mol dm3)
¢” - topljivost kristalizirajuce tvari (mol dm)

¢ - koncentracija zasiéene matiéne otopine pri kona¢noj temperaturi otopine (mol dm3)
Co - koncentracija zasi¢ene mati¢ne otopine (mol dm)

D - promjer posude (m)

dx - interval veli¢ine Cestica (um)

AC - apsolutna prezasi¢enost (mol dm)

ACmax - apsolutna prezasiéenost (mol dm)

AQ3(xi) - udio Cestica velicine 1 (%)

ATmax - maksimalno postignuto pothladenje (°C)

H visina kapljevine (m)

kd - koeficijent prijelaza tvari (m s)

ki - konstanta brzine integracije molekula /iona u kristalnu resetku (m s™)
x - elektriéna provodnost otopine (S m™?)

L — veli¢ina Cestica (um)

Lc - pocetna veli¢ina cjepiva (um)

Lck - konacna veli€ina cjepiva (um)
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mz1, M2, M3, Ms— mase cjepiva (g)

mc - masa dodanog cjepiva ()

M: - molekulska masa anorganske soli (g mol™)

mr - teorijski iskristalizirana masa kristala (g)

Muk - ukupna masa svih ¢estica Xi (g)

m(xi) — masa Cestica odredene veli¢ine Xi (g)

N — broj okretaja mijesala (0. min?)

gr(x) - volumni (maseni) udio pojedine veli¢ine Cestice iz intervala dx (/)
S1, S2 - §irina raspodjele (/)

SBT (engl. Straight Blade Turbine) — mijesalo s ravnim lopaticama
S - stupanj prezasic¢enosti otopine (/)

o - relativna prezasic¢enost otopine (/)

od - standardna devijacija srednje veliCine Cestice, tj. parametar rasprSenosti (Lm)
Tp - temperaturu matic¢ne otopine (°C)

Ts - temperatura zasi¢ene otopine (°C)

T" - temperatura nukleacije (°C)

Vm - volumen mati¢ne otopine (dm)

Vuk - ukupni volumen (dm3)

V(xi) - volumen &estica veli¢ine xi (dm3)

X10— veli€ina Cestice od koje je u uzorku 10 % manjih (um)

Xs0— veli¢ina Cestice od koje je u uzorku 50 % manjih (um)

X90— veli¢ina Cestice od koje je u uzorku 90 % manjih (um)

Xsv - srednji volumni promjer (um)
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