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SAZETAK

Cilj rada je bio ispitati utjecaj hidrodinamickih uvjeta u kristalizatoru s dvama
turbinskim mijesalima na kinetiku kristalizacije dinatrijevog tetraborat dekahidrata
(boraksa) tijekom njegove Sarzne Kkristalizacije kontroliranim hladenjem. Proces je
provoden u Kkristalizatoru volumena 15 dm3, u kojem je omjer visine stupca mati¢ne
otopine i promjera kristalizatora iznosio 1.3 Sto je zahtijevalo uvodenje drugog mijesala

u sustav.

Mijesanje se provodilo koriStenjem triju razli¢itih konfiguracija dvaju mijesala:
PBT-PBT, SBT-SBT te PBT-SBT. Za svaku primjenjenu konfiguraciju mijeSala detaljno je
ispitan utjecaj brzine vrtnje, promjera mijesala, udaljenosti donjeg mijesala od dna te
medusobne udaljenosti dvaju mijeSala na mehanizam i brzinu nukleacije, kinetiku rasta
kristala boraksa te granulometrijske karakteristike finalnog produkta. U radu je takoder
analiziran i utjecaj brzine hladenja mati¢ne otopine na kinetiku ispitivanog procesa. Da
bi se dobio potpuniji uvid u hidrodinamicka zbivanja u ispitivanom sustavu, pri svim
uvjetima mijeSanja je odredeno vrijeme homogenizacije te je vizualizirana struktura
toka kapljevine fotografiranjem tokova kao i simulacijom istih uporabom programskog

paketa Visimix 2000 Turbulent.

Primjenom Mersmannovog nukleacijskog kriterija je utvrdeno da je pri svim
ispitivanim parametrima mijeSanja nukleacija zapocela primarnim heterogenim
mehanizmom. Za definirani mehanizam su odredene brzine nukleacije ¢ime je sagledan
utjecaj parametara mijesSanja i brzine hladenja na ovu veli¢inu. Priroda sveukupnog toka
suspenzije, definirana strukturom toka kapljevine, intenzitetom konvekcijskog toka te
smi¢nim naprezanjima u zoni oko mijeSala, takoder se odraZava i na promjenu linearne
veli¢ine kristala. Na temelju tih podataka su izracunate brzine te odredeni parametri
rasta kristala. KoriStenjem Mersmannovog modela je pokazano da se pri svim
ispitivanim uvjetima provedbe procesa rast odvija integracijskim mehanizmom.
Hidrodinamicki uvjeti se u konacnici odrazavaju i na svojstva finalnog produkta procesa
kristalizacije. Granulometrijska analiza prosijavanjem ukazuje na pojavu sekundarne
nukleacije i aglomeracije pri odredenim uvjetima provedbe procesa. Ukoliko je pak u
bilo kojem od ispitivanih sustava bilo osigurano stanje intermedijalne suspenzije,

aglomeracija je bila manje izraZena. Najpravilniji kristali uz najuzu raspodjelu velicina se



pak dobivaju primjenom SBT-SBT konfiguracije mijeSala. Primjena razlicitih parametara
mijeSanja se odrazila i na utroSak snage mijeSanja. Najveci utjecaj na ovu velicinu, pri
svim ispitivanim konfiguracijama, ima brzina vrtnje mijeSala, a potom promjer

koriStenih mijeSala.

S obzirom na navedeno, zakljuCuje se kako je pri odabiru uvjeta provedbe
kristalizacije boraksa kontroliranim hladenjem u SarZnim kristalizatorima s dvama
mijeSalima neophodno detaljno ispitati utjecaj operacije mijeSanja na sve stupnjeve
kristalizacijskog procesa. Kako parametri mijeSanja bitno utjec¢u na kinetiku nukleacije i
rasta kristala sasvim jasno da oni odreduju i karakteristike finalnog produkta
kristalizacije. Pravilnim odabirom konfiguracije dvaju mijesala i podeSavanjem uvjeta
mijeSanja moguce je dobiti produkt Zeljenih karakteristika uz minimalne energetske

troskove.

Kljucne rijeci: mijesanje, sustav s dvama mijesalima, SarZna kristalizacija, boraks, tokovi

fluida, nukleacija, rast kristala.



SUMMARY

Influence of mixing on nucleation and crystal growth Kinetics of borax

in dual impeller batch crystallizer

The aim of this research was to investigate the influence of mixing in a dual
impeller system on crystallization kinetics of borax in a batch cooling crystallizer.
Crystallization was conducted in 15 dm3 crystallizer of tank diameter to liquid height
ratio equal to 1.3. This aspect ratio required the use of a second impeller which was

mounted on the same shaft.

Stirring was conducted by using three different impeller configurations: PBT-
PBT, SBT-SBT and PBT-SBT. For each of the configurations listed before, an influence of
impeller speed, size and position in the vessel on nucleation and crystal growth kinetics,
as well as on the granulometric properties of the final product was analyzed in detail. In
this work an influence of cooling rate was investigated as well. In order to gain a
complete insight into the hydrodynamics of the crystallizer, mixing time was measured
and the fluid flow was visualized, using the streak photograpy method and by simulation

in Visimix 2000 Turbulent.

Using the Mersmann's nucleation criterion, it was determined that the primary
heterogeneous nucleation was a dominating mechanism in all experiments conducted in
this research. Based on the nucleation mechanism, the rate of nucleation was calculated
in order to analyze the influence of mixing parameters and cooling rate on this value.
The nature of the overall fluid flow, defined by the flow pattern, the intensity of the
overall convection fluid flow and shear stress in the zone around the impeller/s, is
reflected on the size of the growing crystal as well. From the change of values of linear
crystal size in process time, growth rates and growth parameters were determined. By
using the Mersmann’s model, it was determined that the growth rate was governed by
the integration mechanism at all process conditions examined. Applied mixing
parameters ultimately determined on the properties of the final product of
crystallization. Granulometric analysis by sieving showed that both secondary

nucleation and agglomeration were present at certain process conditions. But, if



intermedial suspension state was achieved, agglomeration was less pronounces
regardless of the impeller configuration. By far, the most regularly shaped crystals were
obtained by using the SBT-SBT impeller configuration. Hydrodynamic conditions in the
vessel, generated by different mixing parameters reflected the power consumption as

well. Impeller speed and size have the biggest influence on this value.

Considering the stated, it can be concluded that it is of the essence to investigate
the influence of dual impeller mixing on the process of batch cooling crystallization in
detail. Since mixing parameters determine the nucleation and crystal growth kinetics it
is clear that, at the same time, they determine the properties of the final product of
crystallization. Therefore, by choosing the suitable dual impeller configuration and by
adjusting the mixing conditions, it is possible to obtain a product of wanted

characteristics with minimal energy cost.

Keywords: mixing, dual impeller system, batch crystallization, borax, fluid flow pattern,

nucleation, crystal growth.
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A. Kacuni¢, Doktorski rad Uvod

1. UVOD

Kristalizacija predstavlja jedini¢nu operaciju koja se primjenjuje s ciljem
separacije i prociS¢avanja nekog proizvoda. Njena najveca prednost leZi u mogucnosti
dobivanja produkta visoke Cistoce i Zeljenih karakteristika u jednom procesnom koraku
uz relativno male energetske troSkove. Upravo zato se ova operacija ¢esto primjenjuje u

procesima u kojima je ¢vrsta faza u Kkristalnoj formi konacan proizvod.

lako se kristalizacija temelji na zakonitostima prijenosa tvari i energije, ona
znacajno ovisi o fizikalno-kemijskim karakteristikama tvari koja kristalizira, kao i o
uvjetima provedbe samog procesal2. S obzirom na to da se provodi u suspenziji, njezina
ucinkovitost u znatnoj mjeri ovisi o na¢inu provedbe operacije mijeSanja cija je uloga u
procesu kristalizacije viSestruka. Na pocetku procesa, kada je u kristalizatoru prisutna
isklju¢ivo kapljevita faza, mijeSanjem ostvareni hidrodinamicki uvjeti osiguravaju
ujednacavanje stupnja prezasic¢enosti mati¢ne otopine u procesnom prostoru. Nakon
nukleacije, uloga mijeSanja poprima novu dimenziju koja se odnosi na ostvarivanje
optimalnog stupnja homogenosti suspenzije nastalih kristala. MijeSanjem se u tom
slu¢aju osigurava maksimalna medupovrsSina prisutnih faza te smanjuje debljina
difuzijskog sloja oko rastuceg kristala. Ovo je od presudne vaznosti za procese prijenosa
tvari i energije o kojima ovisi brzina rasta kristala, a samim time i njihov konacan oblik,

veli¢ina te ¢istoca34.

Unato¢ navedenom, Kkristalizacija se vrlo cesto provodi bez detaljnijeg
optimiziranja hidrodinamickih uvjeta u kristalizatoru Sto se nepovoljno odraZava na
finalni produkt procesa i to najceS¢e kroz izrazenu aglomeraciju i Siroku raspodjelu
veli¢ina kristala. Nedovoljna upucenost u ovu operaciju se uglavnom "prikriva"
prekomjernim izmijeSavanjem sustava (tzv. "overmixing"), Sto se ne mora uvijek
negativno odraziti na kvalitetu produkta, ali ¢e zato znacajno povecati ukupne troskove
proizvodnje®. Stoga, ukoliko se kristalizacijom Zeli dobiti produkt Zeljenih karakteristika,
nuzan je pravilan odabir procesnih uvjeta kao i detaljno sagledavanje konfiguracije
reaktorskog sustava, a koji ¢e biti temeljeni isklju¢ivo na egzaktnim znanstvenim

Spoznajama.
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U ovom radu je analiziran proces SarZne Kkristalizacije dinatrijevog tetraborat
dekahidrata (boraksa) postupkom kontroliranog hladenja u kristalizatoru. Primjena ove
soli je veoma rasprostranjena pa se tako moZe pronaci u gotovo svim proizvodnim
sferama izuzev prehrambene®. Za komercijalnu primjenu se boraks dobiva uglavnom
postupkom Sarzne prekristalizacije rude tinkala u kristalizatorima volumena i do
nekoliko desetaka m3. Pri tom je visina stupca kapljevine uglavnom veca od promjera
reaktora. Takve dimenzije kristalizatora namecu potrebu uvodenja drugog ili vise
mijeSala na zajedni¢ku osovinu. Ova promjena, u odnosu na geometrijski standardnu
konfiguraciju kristalizatora s mehani¢ckim mijeSanjem, rezultira promjenom
hidrodinamickih uvjeta, a Sto se pak moZe direktno odraziti na kinetiku nukleacije i rasta

kristala.

Pregledom literature je uoceno da su dosadasnja istraZivanja sustava s dvama ili
viSe mijeSala uglavnom bila usmjerena na postupke mijeSanja cistih kapljevina,
suspendiranje ¢vrstih inertnih cestica kao i na postupak aeracije?-10. U tim ispitivanjima
je utvrdeno da dodavanje drugog mijeSala omogucava postizanje viSeg stupnja
homogenosti u sustavu pri niZim brzinama vrtnje mijeSala, odnosno niZem utrosku

snage mijeSanja.

Zbog svega navedenog, ovim istrazivanjem se nastojao dobiti Sto potpuniji uvid u
utjecaj hidrodinamickih uvjeta, ostvarenih u kristalizatoru s razli¢itim konfiguracijama
dvaju turbinskih mijeSala, na kinetiku procesa SarZne Kkristalizacije kontroliranim
hladenjem. S obzirom na to da su hidrodinamicki uvjeti u kristalizatoru odredeni
konfiguracijom, brzinom vrtnje, veliCinom i pozicijom dvaju mijeSala, u radu je detaljno
ispitano kako navedeni parametri mijeSanja utjeCu na kinetiku nukleacije i rasta kristala
boraksa te na karakteristike kristalnog produkta. Pored parametara mijesanja, ispitan je
i utjecaj brzine hladenja mati¢ne otopine na sve navedene stupnjeve procesa
kristalizacije s obzirom da je ista odgovorna za promjenu prezasi¢enosti, odnosno

pokretacku silu procesa.
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2. OPCIDIO

2.1. Kristalizacija

Kristalizacija je jedan od osnovnih separacijskih procesa kemijske industrije ¢ija
je svrha izdvajanje ¢vrste faze u kristalnoj formi iz kapljevite, plinovite ili ¢vrste faze11.12,
Danas se gotovo 70% cvrstih tvari u kemijskoj industriji proizvodi procesom
kristalizacije upravo zbog brojnih prednosti koje pruza, a medu kojima su: mogucnost
provodenja operacije pri niZim temperaturama, mala potro$nja energije te mogucnost
dobivanja konac¢nog produkta visoke cistoce i Zeljenih karakteristika u samo jednom

korakul3.

Pokretacka sila procesa kristalizacije je prezasi¢enost otopine. S obzirom na nacin

na koji se ista postize, razlikuju se:

- kristalizacija hladenjem,

- kristalizacija isparavanjem otapala,

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

- Kkristalizacija isoljavanjem (dodavanjem tvari koja sadrzZi isti ion kao i tvar koja
kristalizira),

- kristalizacija uz kemijsku reakciju tzv. precipitacija i

- Kkristalizacija iz talina.

Kristalizacija se odvija u nekoliko fazal#17 koje se cCesto prikazuju Nielsenovom
shemom (slika 1.). Proces zapocinje u prezasi¢enoj otopini primarnom nukleacijom -
nastankom embrija ili heteronukleusa, a nastavlja se njihovim rastom i nastankom
kristala. Prisutnost kristala u prezasi¢enoj otopini moZe inducirati ponovnu nukleaciju,
odnosno nastajanje tzv. sekundarnih nukleusa. Sam proces kristalizacije rezultira
kristalnim produktom te zasi¢enom maticnom otopinom, a ukoliko se po zavrSetku
procesa tako dobiveni kristali ostave odredeno vrijeme izloZeni mati¢noj otopini, do¢i ¢e
i do procesa starenja kristala. U nastojanju sustava da dosegne stanje Sto niZe energije,
tijekom spomenutog procesa ¢e krupniji kristali rasti na racun otapanja sitnijih, a

ukoliko se pojavljuju u viSe kristalnih modifikacija, prijeci ¢e u energetski stabilniju.
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Slika 1. Nielsenova shema procesa kristalizacije.
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2.1.1. Prezasicenost otopine

Pri analizi bilo kojeg procesa, jedna od osnovnih veli¢ina koju je potrebno definirati
je pokretacka sila procesa. Kako bi se u potpunosti razumjela pokretacka sila procesa
kristalizacije, nuzno je razjasniti osnovne pojmove vezane uz topljivost i termodinamiku

otopine.

Otopine su homogene smjese dviju ili viSe cistih tvari pomijeSanih u stanju
molekulske disperzijel8. Pripravljaju se otapanjem jedne ili viSe komponenata, odnosno
topljivih tvari u otapalu, koje je u odnosu na ostale komponente, zastupljeno u vecoj
kolic¢ini. Otapanje se odvija sve dok brzina otapanja Cvrste tvari ne postane jednaka
brzini prekristalizacije, odnosno dok se ne uspostavi dinamicka ravnoteza pri ¢emu
otopina postaje zasi¢ena. Kada je otopina zasi¢ena, u njoj je otopljena maksimalna
kolic¢ina topljive tvari pri odredenoj temperaturi. Koncentracija takve otopine se tada
naziva topljivost. U procesu Kristalizacije se Cesto izrazava mnoZinskom koncentracijom
te predstavlja koncentraciju tvari u otopini u stanju termodinamicke ravnoteze, c”,

odnosno ravnoteznu koncentraciju tvari.

Termodinamicki gledano, kada je kemijski potencijal tvari u zasi¢enoj otopini
jednak kemijskom potencijalu tvari u ¢vrstoj fazi otopina je u stanju termodinamicke
ravnoteZe219-21, Opcenito je kemijski potencijal funkcija aktiviteta Sto se moZe prikazati

jednadZbom:
U=po+RTIna (1)
gdje je:
o — kemijski potencijal tvari u standardnom stanju [J mol-],
R - opca plinska konstanta (8.314 ] K-1 mol-1),

T - temperatura [K],

a - aktivitet tvari [ /].
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Kada je kemijski potencijal kristalizirajuce tvari u prezasicenoj otopini razli¢it od
kemijskog potencijala kristaliziraju¢e tvari u kristalu, odnosno u zasi¢enoj otopini,
sustav je u stanju kineticke promjene. Ukoliko je ta promjena usmjerena prema
stvaranju Kristala, smatra se pokretackom silom Kkristalizacije, Ay, te se moze izraziti

jednadZbom:

fc
f*C*

a
A/,tz,u—/,t*zRTlnngTln (2)

gdje je:

Au - razlika kemijskih potencijala, tj. pokretacka sila kristalizacije [] mol-1],
1 - kemijski potencijal kristalizirajuce tvari u prezasi¢enoj otopini [] mol-1],
1" - kemijski potencijal kristalizirajuce tvari u zasi¢enoj otopini [J mol-],

a - aktivitet kristalizirajuce tvari u prezasicenoj otopini [/],

a” - aktivitet kristalizirajuce tvari u zasi¢enoj otopini [/],

f-koeficijent aktiviteta [/],

¢ - koncentracija kristalizirajuce tvari u prezasicenoj otopini [kmol m-3],

¢* - koncentracija kristalizirajuée tvari u zasi¢enoj otopini [kmol m-3].

S obzirom na to da su kemijski potencijal prezasiCene i zasiCene otopine u
korelaciji s aktivitetima otopljene tvari te da je koncentracija otopljene tvari
proporcionalna aktivitetu, razliku kemijskih potencijala prezasi¢ene i zasi¢ene otopine
moguce je u konacnici izraziti razlikom koncentracija. U tom slucaju se pokretacka sila

procesa kristalizacije naziva apsolutna prezasi¢enost otopine, Ac, a odredena je izrazom:

Ac=c—c" (3)

Prezasi¢enost je joS moguce izraziti kao relativnu prezasi¢enost otopine, or [/],
koja predstavlja omjer apsolutne prezasicenosti i ravnoteZne koncentracije tvari pri

promatranoj temperaturi:
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te kao stupanj prezasicenosti, S [/]:

S=—*
c

Ukoliko se ova veli¢ina uvrsti u izraz (4), relativna prezasic¢enost postaje:

op=s-—1
a razlika potencijala:
Au _ a l
RT gt °
odnosno:
Au=In—=—-1=s5s-1= oy

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

Koliko je vazno definirati prezasi¢enost otopine govori ¢injenica da ista utjece na

mehanizam i brzinu nukleacije, mehanizam i brzinu rasta kristala, na moguc¢u pojavu

aglomeracije i agregacije?? te u konacnici i na karakteristike finalnog produkta procesa

kristalizacije.
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2.1.1.1. Teorija metastabilne zone

Otopinu koja je u stanju termodinamicke ravnoteZe, tj. zasi¢enu otopinu?3 moguce
je odredenim postupkom dovesti u stanje prezasi¢enosti cime ona prelazi iz ravnoteznog
u neravnotezno stanje. U nastojanju da ponovno postigne ravnotezno stanje, iz otopine

se izdvaja ¢vrsta tvar, odnosno dolazi do kristalizacije24-28,

Opcenito se prezasicene otopine mogu podijeliti na nestabilne i metastabilne.
Spomenute termine je prvi upotrijebio Ostwald (1897.) kako bi klasificirao otopine
prema vjerojatnosti dogadanja nukleacije?3. Tako u nestabilnim otopinama do nukleacije
dolazi spontano dok u metastabilnim ne dolazi do nukleacije. Svojedobno su Miers i Isaac
(1906. i 1907. godine) istrazivali odnos prezasi¢enosti maticne otopine i spontane
kristalizacije. Rezultati tog istraZivanja se i danas koriste, izmedu ostalog i kroz graficki
opis metastabilne zone koji je prikazan na slici 2. Spomenuti prikaz vrijedi za sustav
¢vrsto/kapljevito i to za sol cija topljivost raste s porastom temperature. U takvom

sustavu se razlikuju tri podrucja:

- Sstabilna zona: podrucje u kojem je otopina nezasi¢ena te u kojem nece do¢i do
kristalizacije (nalazi se desno od krivulje topljivosti),

- nestabilna zona: podruéje prezasicenosti u kojem dolazi do spontane,
nekontrolirane nukleacije (lijevo od granice taloZenja),

- metastabilna zona: podrucje prezasicenosti izmedu krivulje topljivosti i granice
taloZenja u kojem je koncentracija otopljene soli ve¢a od koncentracije koja
odgovara topljivosti te soli pri istoj temperaturi. Spontana nukleacija u
metastabilnoj zoni je malo vjerojatna, a prvi vidljivi nukleusi ¢e se pojaviti u
sustavu tek kada se dostigne granica taloZenja. Medutim, ukoliko bi se u ovom
podrucju u otopinu npr. cijepljenjem unijeli kristali, isti bi nastavili spontano

rasti.
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Slika 2. Shematski prikaz metastabilne zone pri provedbi kristalizacije hladenjem.

Upravo je Sirina metastabilne zona jedan od bitnijih ¢imbenika koji utje¢e na
cjelokupan proces kristalizacije, a posebno na mehanizam i brzinu nukleacije. MozZe se

definirati na sljedece nacine:

- razlikom temperatura na krivulji topljivosti i granici taloZenja

ATpay =T* =T 9)
gdje je:
ATmax - maksimalno postignuto pothladenje [°C],
T" - temperatura zasi¢enja otopine [°C],

T - temperatura nukleacije [°C], odnosno temperatura pri kojoj su se pojavili prvi

vidljivi nukleusi;
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- razlikom koncentracija na krivulji topljivosti i granici taloZenja

Ay = C—C* (10)

gdje je:
Acmax — maksimalna postignuta prezasi¢enost [kmol m-3],
¢ - koncentracija otopine pri temperaturi nukleacije T [kmol m-3], a

*

¢® - ravnotezna koncentracija, odnosno koncentracija mati¢ne otopine pri

temperaturi zasi¢enja T" [kmol m-3].

Veza maksimalno postignute prezasi¢enosti i maksimalno postignutog

pothladenja dana je u jednadzbi (11).

Ts
dc*
Acmax = _]-(d_T> dT (11)
T

Ukoliko su vrijednosti maksimalno postignute prezasi¢enosti, odnosno
pothladenosti male, dc’/dT se u uskom temperaturnom intervalu moZe smatrati
konstantnim zbog Cega se izraz (11) moZe prikazati kao:

dc*

Acmax = (d_T> ATax (12)

Kako je Sirina metastabilne zone odredena poloZajem krivulje topljivosti i granice
taloZenja, moZe se re¢i da ona zapravo ovisi o topljivosti soli te o uvjetima provedbe
kristalizacijskog procesa. Uzevsi u obzir ¢injenicu da topljivost odredene soli ne ovisi o
uvjetima provedbe procesa, postaje jasno da ¢e poloZaj te krivulje biti fiksan. Stoga ¢e
Sirina metastabilne zone, izraZena kao Acmax ili ATmax, U prvom redu biti determinirana
poloZajem granice taloZenja te ¢e kao takva predstavljati karakteristi¢no svojstvo svakog

sustava.

10
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Brojna istraZivanja su pokazala da na Sirinu metastabilne zone znacajno utjecu:

temperatura zasi¢enja2426.29.30,
- sastav otopine24-26.2831,36,
- brzina hladenja273132 te

- mehanicko djelovanje na otopinu?+33-39,

0d svih navedenih, posebna se vaznost pridodaje brzini hladenja s obzirom na to
da je ona direktno odgovorna za postizanje prezasi¢enosti otopine, a koja je pak
pokretacka sila procesa Kkristalizacije. Opcenito vrijedi pravilo da ¢e metastabilna zona

biti uZa Sto je brzina hladenja manjaZ0,

Drugi Cimbenik koji se odrazava na vrijednost Sirine metastabilne zone je
mehanicko djelovanje na otopinu. Ispitivanja koja su ranije provedena su pokazala kako
ono opcenito suzava metastabilnu zonu. Medutim, ovdje je vaZno napomenuti da je
veCina tih istrazivanja provedena u sustavima u kojima je mijeSanje provodeno
koristenjem magnetskog mijesala ili pak koriStenjem samo jednog mijesala. Utjecaj

dvaju mijeSala na kinetiku procesa kristalizacije do sada nije bio sustavno ispitivan.

11
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2.1.2. Nukleacija

Nukleacija predstavlja prvi, cesto energetski najzahtjevniji korak#? u izdvajanju

¢vrste faze iz prezasicene otopine pri cemu se jedinke koje nastaju nazivaju nukleusi4!.

Ovisno o mehanizmima prema kojima nukleusi nastaju, razlikuju se primarna i

sekundarna nukleacija (slika 3.).

Homogena nukleacija

Primarna nukleacija

Heterogena nukleacija

Nukleacija

| Sekundarna povrsinska
' nukleacija

" sekundarna nukleacija

(inducirana prisustvom

kristala) .
Sekundarna nukleacija

uslijed mehanickog
djelovanja

Slika 3. Osnovni mehanizmi nukleacije.

Kojim mehanizmom ¢e nukleacija zapoceti ovisit ¢e o stupnju prezasi¢enosti,

odnosno o pokretackoj sili procesa kristalizacije.

Primarna homogena nukleacija tako zahtijeva visok stupanj prezasi¢enosti
matic¢ne otopine, dok je on relativno umjeren kada se nukleacija odvija po mehanizmu

sekundarne nukleacije kao Sto je prikazano na slici 4.

12
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Stabilna zona
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Slika 4. Ovisnost mehanizma nukleacije o Sirini metastabilne zone.

2.1.2.1. Primarna nukleacija

Temperatura

Primarna nukleacija moZe biti homogena ili heterogena. Do homogene nukleacije

dolazi iskljucivo u ultracistoj otopini koju je u industrijskim uvjetima gotovo nemoguce

pripraviti, stoga se homogena nukleacija moZe smatrati viSe teorijskim pojmom. Za

razliku od homogene, heterogena nukleacija je inducirana prisustvom strane Cestice.

Homogena nukleacija

Do homogene nukleacije dolazi kada se u sustavu postigne kriticna prezasi¢enost

pri kojoj se, kao posljedica sudara iona i molekula, formiraju nukleusi volumena V i

povrSine A%40. Energetski se taj proces moZe opisati jednadzbom (13), a koja vrijedi uz

pretpostavku da je stvaranje nukleusa izotermno te da je nukleus koji nastaje sferi¢cnog

oblika:

AGy, = VAG, + Ay, =

ri3n

AG, + 47?1 -y,

(13)

13
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gdje je:

AGuk - ukupna promjena Gibbsove energije pri nukleaciji []],

V - volumen nastalog nukleusa [m3],

AG, - promjena Gibbsove energije po molarnom volumenu nastale ¢vrste faze [J],
A - povrSina nastalog nukleusa [m?],

7m — medufazna povrsinska napetost [] m=],

r — polumjer nukleusa [m].

Prvi dio jednadzbe (13) se odnosi na slobodnu energiju volumena koja se
oslobada uslijed nastajanja novog volumena u sustavu, odnosno zbog prelaska iona ili
molekula iz kapljevite u ¢vrstu fazu. Drugi dio jednadZbe se odnosi na slobodnu energiju
povrsine koju je potrebno utroSiti na savladavanje medufazne povrsinske napetosti na
granici faza otopina/kristal. Kada je ukupna promjena Gibbsove energije negativna,

nukleacija se odvija spontano. Grafi¢ki prikaz jednadZbe (13) dan je na slici 5.

.
>

Polumjer nukleusa, r

Slobodna Gibbsova energija, AG

Slika 5. Promjena slobodne energije nastajanja i rasta nukleusa kao funkcija polumjera
nukleusa.

14
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Maksimum ukupne promjene slobodne Gibbsove energije se nalazi pri r=r: [m]
koji predstavlja polumjer nukleusa kriticne veliCine. Pri toj vrijednosti AG=AG. [J] koja
predstavlja energiju aktivacije potrebnu za nastajanje cvrste faze u sustavu. Da je
polumjer nukleusa kriti¢ne veli¢ine ovisan o stupnju prezasi¢enosti vidljivo je i iz Gibbs-
Thomsonove jednadzbe#? iz kojeg ga je moguce odrediti:

2 Ym 2 Ym "V

fe=" AG, _ RT-Ins (14)

dok je pripadaju¢i mu maksimum slobodne energije moguce procijeniti uvodenjem

izraza (14) uizraz (13):

16T YV

AG. = — _m 'm
Ge 3(RT)2In%s

(15)

gdje je:
rc — polumjer nukleusa kriti¢ne veli¢ine [m],

AG: - promjena slobodne Gibbsove energije potrebne za nastajanje nukleusa

Kkriti¢ne veli¢ine [J],

Vm - molarni volumen [m3 mol-1].

Brzinu homogene nukleacije, Nhom [br. nukl. m-3 s-1], odnosno broj nukleusa koji
se stvore u jedinici vremena i u jedinicnom volumenu, opcenito je moguce izraziti

jednadZbom Arrheniusova tipal®:

(16)

AG,
Npom = Anom * €Xp <_ RT)
gdje je:

Anom — predeksponencijalni faktor (teorijska vrijednost 1027 nukleusa m-3 s-1).

Uvodenjem izraza (15), jednadzba (16) postaje:

167 Y Von V"Z‘> (17)

Nhom = Anom " €Xp <_ 3(RT)31In? s
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Promatranjem jednadzbi (14) i (17) moZe se zakljuciti kako porast stupnja
prezasicenosti rezultira brZzom nukleacijom zbog cega je kriticni nukleus manji. Ovakav
nukleacijski mehanizam je rijetko prisutan u praksi, s obzirom na to da do homogene
nukleacije dolazi samo u idealno Cistim otopinama ili kod vrlo visokih prezasi¢enja

otopine.

Heterogena nukleacija

U usporedbi sa homogenom, heterogena nukleacija je mnogo ¢eS¢i mehanizam
nukleacije u praksi. Javlja se na granici faza ¢vrsto/kapljevito i to na povrSinama
necistoCa, na stijenkama i razbijalima virova kristalizatora, na osovini i rubovima
mijesala i sl. 19-21.41,

Uzevsi u obzir necistocCe prisutne u sustavu, a koje smanjuju energiju aktivacije
potrebnu za pocetak nukleacije, zbog c¢ega do iste dolazi pri niZem stupnju

prezasicenosti, ovaj mehanizam je energetski mnogo povoljniji od homogene nukleacije.

A

>

< Polumjer Cestice, r

Slobodna Gibbsova energija, AG

Slika 6. Usporedba slobodnih Gibbsovih energija potrebnih za razli¢ite mehanizme
nukleacije.

Mehanizam heterogene nukleacije moze zapoceti adsorpcijom iona ili molekula

na povrsinu necistoce, formiranjem dvodimenzionalnog nukleusa na povrsini necistoce

ili rastom nukleusa na aktivnim mjestima. Do kakve vrste nukleacije ¢e doci, ovisit ¢e o
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koncentraciji iona na granici faza te o katalitickoj djelotvornosti aktivnih mjesta na
povrsini necistoce43.

Relaciju koja opisuje mehanizam heterogene nukleacije je predloZio Walton#2:

(2 4+ cos ) (1 — cos 6)?
4

AGper = AGprom (18)

gdje razlomak predstavlja korekcijski faktor koji opisuje smanjenje medufazne
povrsinske napetosti pri izdvajanju nukleusa na povrsini strane Cestice, a u kojem 6 [°]

predstavlja kut kvasSenja strane cestice otopinom (slika 7.).

Kut kvasenja, 8

STRANA CESTICA

Kut kvasenja ——

Slika 7. Kut kvaSenja strane Cestice.

U slucaju kada kut kvaSenja iznosi 180° (nema kvaSenja strane Cestice otopinom),
tada je iznos slobodne Gibbsove energije za heterogenu nukleaciju jednak iznosu za
homogenu Sto znaci da prisustvo strane Cestice ne uzrokuje nukleaciju. Ukoliko je kut
kvasenja manji od 180°, vrijednost AGne: je manja od AGhom te se moZe reci kako u tom
slucaju prisustvo strane cCestice katalizira proces nukleacije zbog Cega ona zapocinje pri
nizoj prezasicenosti otopine. Kada je kut kvaSenja jednak nuli, odnosno u slucaju
potpunog kvaSenja strane Cestice, vrijednost slobodne Gibbsove energije je jednaka nuli.
Do spomenutog sluCaja dolazi kada se prezasi¢ena otopina cijepi odgovarajucim
kristalima. U takvom sustavu ne dolazi do nukleacije vec¢ kristali uneSeni cijepljenjem

nastavljaju rasti.

Analogno jednadzbi (16), moZe se izvesti izraz za brzinu heterogene nukleacije:

AGC)

=T (19)

Npet = Apet - €Xp <_

17
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pri ¢emu je Anet < Anom *3.

Opcenito se moZe reci kako je brzinu primarne nukleacije, Nprim [br. nukl. m-3 s-1],
nemoguce direktno mjeriti zbog malih dimenzija nukleusa, nepredvidivosti mjesta
nastanka nukleusa te njihove nestabilnosti. Stoga se u praksi brzina primarne nukleacije,
odreduje na temelju indukcijskog vremena i brojnosti Cestica koje se formiraju u
sustavu, primjenom izraza:

k-N,

prim ~ t— (2 0)
i

gdje je:
k - Boltzmanova konstanta (k=R/Nx=1.381-10-32] K-1, gdje je Na Avogadrov broj),
Ny - broj Cestica u jedinicnom volumenu [m-3]

ti - indukcijsko vrijeme [s], tj. vrijeme koje protekne od postizanja stanja

prezasi¢enosti do stvaranja prvih nukleusa#0.

2.1.2.2. Sekundarna nukleacija

Rast primarnih nukleusa do okom vidljive velic¢ine je ponekad pra¢en nastankom
tzv. sekundarnih nukleusa**. Nukleacija koja se tada dogada naziva se sekundarna
nukleacija. Do nje moZe do¢i spontano u prezasi¢enim otopinama u kojima su ve¢
prisutni kristali. U tom sluc¢aju nukleacija zapocinje pri niZim vrijednostima
prezasi¢enosti, odnosno pri niZim vrijednostima slobodne Gibbsove energije 19-21.41, g

moZe se i ciljano izazvati uvodenjem cjepiva.
Razlikuju se dva osnovna mehanizma sekundarne nukleacije*5-48:

- sekundarna povrsinska nukleacija koja se javlja se uz povrSinu prisutnih kristala u
prezasi¢enim otopinama, a koje se pak mogu ili ne moraju mijesati,

- sekundarna nukleacija uslijed mehanickog djelovanja koja je uzrokovana lomom ili
pak habanjem kristala zbog mehanickih djelovanja u kristalizatoru. Pri tom

krhotine kristala nastale zbog sudara kristal/kristal ili kristal/dijelovi
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kristalizatora predstavljaju sekundarne nukleuse. Ovakav mehanizam
sekundarne nukleacije se najceSce javlja pri provedbi procesa kristalizacije u

industriji*°.

Utvrdeno je kako brzina nukleacije, Nsex u kristalizatorima, osim o stupnju

zasicenosti, ovisi i o masenoj koncentraciji suspendiranih kristala te o hidrodinamickim

uvjetima Ciji je utjecaj opisan u izrazu eksponencijalnog oblika*!:
Nsex = kpy/N*Ac™ (21)
gdje je:
kp - konstanta proporcionalnosti [var.],
y—-masena koncentracija kristala u otopini [kg m-3],
N - brzina vrtnje mijeSala [o. s'1]

n - red sekundarne nukleacije (vrijednosti izmedu 11 2.5) [/].
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2.1.3. Rast kristala

Proces rasta kristala prati najznaCajna promjena u sastavu otopine. Naime,
prilikom nastajanja nukleusa, a s obzirom na njihovu malu veli¢inu, ne dolazi do vece
promjene koncentracije u sustavu. Do znatnije promjene koncentracije dolazi tek kada
uslijed teZnje da postignu stanje vece stabilnosti, nukleusi po¢nu rasti. Na molekularnoj
razini se taj proces moze slikovito opisati konstantnim dodavanjem jedinicnih slojeva na
povrsinu nukleusa, odnosno kristala. Prema tome, brzinu kojom kristal raste moguce je

izraziti kao4!:

- prirast plohe rastucéeg kristala u smjeru normale po jedinici vremena, va®° [m s1]
- maseni fluks, Rg [kg m-2 s-1], koji predstavlja ukupnu masu izdvojene tvari, m po

jedinici kristalne povrsine, A u jedinici vremena, t:

1dm
R == 22
9 Adt (22)
- te kao brzinu linearnog rasta, G, koji predstavlja promjenu karakteristicne

dimenzije rastuceg kristala, L, u jedinici vremena, t:

_dL

C=2

(23)

Sam rast kristala se odvija kroz nekoliko elementarnih procesal®:

- difuzija hidratiziranih iona kroz difuzijski granicni sloj,

- difuzija hidratiziranih iona kroz adsorpcijski sloj,

- povrSinska difuzija hidratiziranih iona,

- djelomicna ili potpuna dehidratacija iona,

- ugradnja iona u Kkristalnu reSetku,

- difuzija otpuStene vode u suprotnom smjeru kroz adsorpcijski sloj te

- difuzija otpuStene vode u suprotnom smjeru kroz grani¢ni difuzijski sloj.

20



A. Ka¢unié¢, Doktorski rad Op¢i dio

[ako se svi ovi procesi u otopinama ionskih tvari mogu odvijati istovremeno,
otpori koji se pritom javljaju se uglavnom svode na otpor prijenosu iona/molekula do
granicnog sloja te na otpor koji se javlja pri ugradnji u kristalnu reSetku. Upravo zbog
toga se rast kristala najceS¢e opisuje opceprihvacenom difuzijsko-integracijskom

teorijom, a koju su predlozili Berthouda i Valeton?®.

Prema toj teoriji se prijenos iona/molekula iz mase otopine opisuje izrazom:

dm
E = deC(C — Ci) (24)

gdje je:
ks - koeficijent prijelaza tvari (odreden koeficijentom difuzivnosti, Das, i
debljinom difuzijskog grani¢nog sloja, dp: ka=Dag/dp) [m s'1], a

c-ci - razlika koncentracija u masi otopine i na granici adsorpcijskog sloja [kmol

m-3].

Ugradnja iona/molekula u kristalnu reSetku se opisuje izrazom:

dm
E = krAc(Ci — C*) (25)

gdje je:
k- - konstanta brzine ugradnje [m s1], a

ci-c* - razlika koncentracija na granici adsorpcijskog sloja i koncentracije otopine

uz povrsinu kristala [kmol m-3].

Oba mehanizma rasta Kkristala su slikovito prikazana na slici 8.
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DIFUZIISKI
SLOJ
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Slika 8. Mehanizam rasta kristala.

[ako je pad koncentracije kroz difuzijski, a zatim i kroz adsorpcijski sloj prikazan
kao linearan, u praksi to najceS¢e nije slucaj. Zbog nemogucénosti odredivanja
koncentracije ci na granici difuzijskog i adsorpcijskog sloja, a uz pretpostavku da su svi
ioni koji su prosli kroz adsorpcijski sloj dosli do povrsine kristala, spomenuta vrijednost
se zamijenjuje ukupnom pokretackom silom, ¢ - ¢". U tom slucaju se jednadzba koja

opisuje rast kristala moze napisati kao:

dm
= kgAc(c —c*)9 (26)
gdje je:

1 1 1
kg — koeficijent ukupnog rasta kristala, — = — 4+ —[ms1],a

g - red ukupnog rasta kristala [/].

Na proces rasta kristala uglavnom utjecu obje faze procesa. Kako je ukupna

brzina rasta kristala kontrolirana brzinom najsporijeg stupnja, razlikuje se:

- proces kontroliran prijenosom iona iz otopine do povrsine kristala te

- proces kontroliran procesima na povrsini kristala.
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2.1.3.1. Rast kristala kontroliran prijenosom iona do povrsine Kristala

Ovisno o rezimu strujanja kapljevine uz povrSinu Kkristala, prijenos iona do

povrsine kristala se moze odvijati difuzijom i/ili konvekcijom1417:40,

Ukoliko strujanje kapljevine ne remeti difuzijski sloj oko kristala, rast ce biti
kontroliran iskljuc¢ivo difuzijom do povrSine te je moguce, uz pretpostavku da je kristal
oblika kugle, iz Fickova zakona izvesti izraz za brzinu prijenosa tvari difuzijom do
povrsine Kristala polumjera r:

dr c—c*
L, e=c)

dt Dyp * Vin (27)

r

Ali, ako se mijeSanje intenzivira, brzina rasta kristala, odnosno brzina prijenosa
iona/molekula do povrsine kristala ¢e se povecati zbog smanjenja debljine difuzijskog
sloja. Dakle, ukoliko se u obzir uzme utjecaj umjerenog mijeSanja te utjecaj gravitacije,
jednadZba (27) prelazi u oblik:

dr (c—=c")

(c—c")
a=DAB'Vm r 'F=DAB'Vm' 6D

(28)

gdje je:
op — debljina difuzijskog sloja [m]
F - Faradayeva konstanta (96487 C mol-1).

Ukoliko je reZim strujanja kapljevine oko kristala izrazito turbulentan, brzina rasta
kristala ¢e takoder ovisiti o brzini mijeSanja, a rast kristala, tj. prijenos iona do povrSine

kristala ¢e u tom slucaju biti kontroliran konvekcijom pa vrijedi:

dr 1/3
- =126 (pﬁ> dr ™3V, U (c—c¢") (29)
0

gdje je:
dr - promjer Kristalizatora [m], a

U - ukupna brzina toka kapljevine u posudi [m s1].
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2.1.3.2. Rast kristala kontroliran procesima na povrsini Kristala

Postoji viSe elementarnih procesa koji se odigravaju na povrsSini kristala prilikom
njegova rasta pri ¢emu svaki od njih moze odredivati ukupnu brzinu rasta kristala, no

najcesce je to proces ugradnje iona u kristalnu reSetkul417.40,

Razlikuje su nekoliko mehanizama ugradnje iona u kristalnu reSetku i to
mehanizam mononuklearnog rasta, mehanizam polinuklearnog rasta te mehanizam

spiralnog rasta.

Kada kristal raste prema mehanizmu mononuklearnog rasta, Sirenje novostvorene
plohe je brZe od formiranja novih nukleusa. U tom slucaju je brzina linearnog rasta
proporcionalna povrsini kristala i brzini stvaranja novih nukleusa. Po ovom mehanizmu
uglavnom rastu kristali pravilnih struktura, dimenzija manjih od 0.1 pm i to pri niskim

prezasi¢enostima (slika 9a.).

Kada je brzina stvaranja povrsinskih nukleusa veca od brzine Sirenja plohe, na
povrsini ¢e se istodobno nalaziti viSe nukleusa te ¢e tada kristal rasti prema mehanizmu
polinuklearnog rasta (slika 9b.). S obzirom na to da je brzina rasta proporcionalna brzini
povrSinske nukleacije, a koja je pak u eksponencijalnoj zavisnosti s prezasi¢enosti,
vrijedi sljedece:

dr

B
—2. - 30
dt A exp( In S) (30)

pri cemu su A i B konstante.

Osim na ova dva opisana mehanizma, kristali mogu rasti i po mehanizmu
spiralnog rasta (slika 9c.) koji zahtijeva nukleaciju na povrsini. Ovaj tip mehanizma se
uglavnom javlja u realnim sustavima gdje je postojanje pravilne plohe rijetkost. Jedna
od cesc¢ih nepravilnosti u strukturi je spiralna ili vijcana dislokacija>! koja omogucuje
rast uz stvaranje neprekidne spiralne plohe. Brzina linearnog rasta se u ovom slucaju
moZe opisati sljede¢im izrazom:

dr

%zkz-(s—l)lns (31)
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gdje je:

k> - konstanta proporcionalnosti [var.].

Kako za S<2 vrijedi da je In § =(S - 1), jednadZba (31) poprima oblik:

d
d—z = ky- (s — 1)2 (32)

iz kojeg je vidljivo da je brzina rasta kristala u paraboli¢koj ovisnosti s prezasi¢enos¢u

otopine.

Slika 9. Shematski prikaz razli¢itih mehanizama rasta kristala: a. mononuklearni, b.
polinuklearni i c. spiralni mehanizam rasta kristala.

2.1.3.3. Utjecaj necistoca

U realnim sustavima je Cesta prisutnost i odredenih necisto¢a koje se mogu

podijeliti u dvije osnovne grupe i to na:

- necistoce koje se ugraduju u kristalnu resetku - mogu biti anorganski ioni i metalni
kompleksi koji uzrokuju smanjenje ukupne brzine rasta kristala uslijed
elektrostatickih medudjelovanja s ionima u kristalu,

- necistoce koje se adsorbiraju na povrsinu kristala - mogu biti polielektroliti,

multifunkcionalne dugolancane molekule ili manji organski spojevi koji se vezu s
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kationima na povrSini kristala i to uglavnom na mjestima rasta pri Cemu

inhibiraju rast kristala u smjeru okomitom na povrsinu na koju su se vezali.

[ako nema opcenite zakonitosti koja bi mogla dati odgovor na to kako odredena
necistoca utjece na pojedini sustav, u literaturi je moguce pronaci nekoliko predloZenih
modela koji opisuju mehanizme inhibicije rasta kristala®2-59 . Utjecaj odredene necistoce
na ukupnu brzinu rasta se moze izraziti pomocu omjera brzine rasta kristala u sustavu

bez i u sustavu sa necistocama:

dr/dt
e =
(dr/dt)neéistoc’a

(33)

Bitno je naglasiti kako necistoce utjecu na kinetiku rasta rasta kristala te samim
time na velic¢inu i oblik kristala te na sva ostala svojstva, kako kristala tako i njegove

maticne otopine te ih je potrebno pri sagledavanju nekog sustava uzeti u obzir.
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2.1.4. Starenje taloga

Nakon zavrSenog procesa rasta, kao posljedica nastojanja sustava da prijede u
stabilnije stanje (stanje s nizom razinom slobodne Gibbsove energije), doc¢i ¢e do

fizikalno-kemijskih promjena kristala koji su u kontaktu s maticnom otopinom.

Navedene promjene opisuju se pojmom ,starenje taloga“, a ukljucuju procese

flokulacije, Ostwaldovo zrenje te na kraju transformaciju kristala u stabilnije oblike.

2.1.4.1. Flokulacija

Flokulacija podrazumijeva procese agregacije, koagulacije i aglomeracije. Kristali
prisutni u otopini se medusobno sudaraju pri ¢emu dolazi do stvaranja vecih jedinica ili
pak njihova raspadanja. Sudar se smatra uspjesSnim ukoliko broj Cestica u sustavu opada
pri ¢emu se smanjuje medufazna povrSina, a Sto za posljedicu ima smanjenje slobodne

Gibbsove energije.

Flokulacija se moZe opisati sljede¢im izrazom:

_ No(t/t1/2)i_1
LA+t

(34)

gdje je:
N; - broj¢ana koncentracija i primarnih kristala u vremenu ¢t [m3],
No- pocetna broj¢ana koncentracija [m-3],

t1/2 — vrijeme potrebno da se pocetni broj kristala prepolovi [s].
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2.1.4.2. Ostwaldovo zrenje

Ostwaldovo zrenje je fenomen kojeg je prvi opisao Wilhelm Ostwald®? koristeci
Gibbs-Thomsonovu jednadZbu u kojoj je dan odnos veliCine kristala i prezasi¢enosti
otopine. Promatrajuci izraz (14) dolazi se do zakljuc¢ka kako otopina moZe biti u stanju
ravnoteZe jedino kada se produkt sastoji od kristala jednake velicine. U slucaju kada je
produkt polidisperzan, krupniji kristali ¢e rasti na raCun sitnijh ¢ime ¢e se smanjiti
medufazna povrSina, a Sto ¢e dovesti do smanjenja slobodne Gibbsove energije u

sustavu.

2.1.4.3. Transformacija u stabilne Kkristalne oblike

Do transformacije kristala u stabilnije oblike dolazi kada prethodno nastali

metastabilni oblik prelazi u termodinamicki stabilniju modifikaciju.

Razlikuju se dva nacina na koja moze do¢i do takve vrste transformacije i to kada
dolazi do transformacije u ¢vrstoj fazi®1-63 odnosno unutarnjeg preslagivanja iona, atoma
ili molekula ili pak transformacije u otopini®*%8 kada se nestabilnija faza otopi nakon

Cega iz iste otopine nastane stabilniji kristalni oblik.

Fenomen je prvi opisao Ostwald®® i to kroz ,Law of Stages” prema kojem prilikom
taloZenja iz prezasi¢enih otopina najprije nastaje termodinamicki najnestabilnija faza, a
koja je ujedno i najtopljivija, te s vremenom prelazi u stabilniji oblik. Odgovor na pitanje
koja faza i pri kakvim termodinamickim uvjetima ¢e najprije nastati dali su Stranski i
Totomanov’%. Prema njima taj proces €e ovisiti o odnosu brzina nukleacije i rasta

kristala.

Ako se ponovno promotri jednadzba (14) moZe se uociti kako je kriti¢na veli¢ina
nukleusa upravo proporcionalna medufaznoj povrsinskoj napetost Sto znaci da ¢e pri
nekom stupnju prezasi¢enosti S, faza s niZom razinom energije tvoriti manji, ali
termodinamicki stabilniji nukleus. Prema tome, prva ¢e se izdvojiti faza s najviSom

razinom slobodne Gibbsove energije te e se transformirati u stabilniji oblik.
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2.2. Dinatrijev tetraborat dekahidrat (boraks)

Dinatrijev tetraborat dekahidrat (NazB407 - 10 H20), poznatiji pod komercijalnim
imenom boraks, je mineral i sol borne kiseline. Naziv boraks potjece od arapske (& =

buraq), odnosno perzijske rijeci (eus < burah)’1-72, $to znaci - bijel.

Na' _/B\

Slika 10. a. Kemijska struktura boraksa (anhidrid), b. kristal boraksa,

c. boraks u prahu.

Najznacajnija prirodna nalaziSta boraksa mogu se pronaci u Turskoj, Kaliforniji,
Atakama pustinji u Cileu te u Tibetu. Takoder ga je moguce sintetizirati i to iz drugih

spojeva bora’3.

Boraks se prvi put se pocCeo Kkoristiti joS u 8. stoljecu kada je iz tibetanskih
presusenih jezera Putom svile transportiran arapskim zlatarima i srebrnarima. U 19.
stoljecu je njegova uporaba postala raSirenija i to kada ga je tvrtka Pacific Coast Borax
Company stavila na trziSte pod imenom ,20 Mule Team Borax“, koje mu je dano prema

tadasSnjoj metodi iskopavanja rude iz pustinja Kalifornije i Nevade’4.

Boraks se na sobnoj temperaturi nalazi u obliku bijelog kristalnog praha
sastavljenog od bezbojnih kristala, lako topivih u vodi prikazanih na slici 10. Najcesce se
upotrebljava kao sastojak u industriji deterdZenata i kozmetike, medutim koristi se i kao
pufer te antifugalno sredstvo, a ima i insekticidno i herbicidno djelovanje. Potonja
svojstva se u posljednje vrijeme ispituju uglavnom u SAD-u gdje bi se boraks koristio pri
zaStiti drvene grade od formosan termita koji uzrokuju Stete procijenjene na pribliZno
milijardu dolara na godiSnjoj razini. Boraks se jo$ koristi i za modifikaciju strukture

stakla ¢ime ono postaje termicki i kemijski otpornije. Takvo staklo se onda moZze
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upotrijebiti za proizvodnju LCD ekrana, vatrostalnog stakla, staklene vune te

staklopastike.

Osnovne fizikalne karakteristike boraksa su prikazane u tablici 1.

Tablica 1. Osnovne fizikalne karakteristike dinatrijevog tetraborat dekahidrata

Kristalni “ -
Oblik Boja / sjaj Prozirnost ristaini Taliste Vreliste
sustav
Proziran do Potpuno
Kristali¢an biiel prozirando  Monoklinski 75 °C 320°C
J zamucen
pH otopine , Ploha .. Topljivost
k M
(20 °C) Gustoca cijepanja Okus ris (0/20/40 °C)
lzvrsna u
) . latk - 19.9/49.8/127.
9.2 1700 kg m 3 jednom > ?t O. Bez mirisa 9.9/49 8(3 8
. luZnati kg m
smjeru

S obzirom na sva spomenuta svojstva, ne c¢udi potreba za komercijalnom

proizvodnjom boraksa.

Kako je boraks sol ¢ija topljivost znacajno raste s porastom temperature, isti se
danas proizvodi postupkom Sarzne prekristalizacije hladenjem rude tinkala ili pak
kontinuiranom vakuum Kkristalizacijom iz rude kernita. Na slici 11. prikazana je shema

industrijskog Sarznog procesa proizvodnje boraksa prekristalizacijom rude tinkala7s.

Vodeca konzultatntska agencija Roskill Consulting Group, koja se bavi
istraZivanjem trZiSta metala i minerala, je 2015. godine procijenila da ¢e potraznja za
boratima rasti stopom od 2.2% godisnje do 2018. godine te ¢e doseci proizvodnju na
godis$njoj razini od 2.23 Mt. PribliZno 75% ukupnog porasta potraZnje ¢e se pri tom
odnositi na Azijske zemlje’¢ zbog porasta potrosnje staklopastike, a koja se pak koristi u

proizvodnji mati¢nih ploc¢a, automobila, brodova te u kemijskoj industriji’”.

Zahvaljujud¢i bogatim prirodnim nalaziStima u Kaliforniji (Dolina smrti, Boron,
Trona), danas su Sjedinjene Americke DrZzave najveli svjetski prizvodaC borata i

podmiruju oko 43% svih svjetskih potreba za tim mineralom.
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Povratni tok mati¢ne otopine

Voda —>

TINKAL —

Zasicena

Flokulans l
¥
Otapanje » Sedimentacija Zasicena Filtracija
otopina
lmu\j l Filtarski
kolac
Vlaga T
Pakiranje |«— BORAKS <—| Susenje

otopina

»| Kristalizacija

Y

Kristali

4

Centrifugiranje

Maticna
otopina

A
Spremnik
mati¢ne
otopine

Slika 11. Shema dobivanja boraksa iz prirodne rude tinkala procesom Sarzne
kristalizacije hladenjem.
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2.3. MijeSanje u procesnom inZenjerstvu

Ucinkovitost brojnih operacija u kemijskoj industriji znatno ovisi o uspjeSno
provedenom mijeSanju. Ono se primjenjuje kada se u odredenoj koli¢ini materijala Zeli

uspostaviti ujednacenost u mehanickom, kemijskom i termickom smislu78-83,

Ovisno o broju nazoc¢nih faza, mijeSanje se moZe provoditi u jednofaznim ili
viSefaznim sustavima. Ukoliko je sustav jednofazan, tada se govori o homogenizaciji
mjesljivih kapljevina. Medutim, kapljevine mogu biti i nemjeSljive i u tom slucaju uloga
mijeSanja leZzi u uspostavljanju pogodnih uvjeta za prijenos tvari i energije. Kod
dvofaznih sustava, ovisno o prisutnim fazama, razlikuju se tipovi mijeSanja pa se tako u
sustavima plinovito/kapljevito provodi kontaktiranje plina i kapljevine na nacin da se
kapljevina uzgibava kako bi se mjehuri¢i dispergirali unutar kontinuirane kapljevite
faze. U sustavima cvrsto/kapljevito pri niskim vrijednostima viskoznosti se provodi
suspendiranje. U oba navedena slucaja cilj je osigurati pogodne uvjete za prijenos tvari te
odvijanje kemijske reakcije, ukoliko je ista prisutna. MijeSanje u trofaznim sustavima
(plinovito/kapljevito/¢vrsto) je joS uvijek nedovoljno ispitano i trenutno predstavlja

veliki interes znanstvenih istrazivanja.

Ovisno o rezimu strujanja u kojem se odvija, mijeSanje mozZe biti laminarno ili
turbulentno8*. Laminaran (slojeviti) rezim strujanja se javlja pri nizim brzinama, u
njemu se molekule kre¢u u pravilnim paralelnim slojevima koji se medusobno ne
mijeSaju, a sile inercije brzo nestaju. Kako bi se u takvom sustavu uspostavila
homogenost, mijeSalo mora zaposjesti Sto ve¢i dio posude gdje Ce, s obzirom na
povecanu kontaktnu povrsinu mijesalo-fluid, do¢i do smanjenja gradijenta koncentracije
uslijed molekularne difuzije. Strujanje iz laminarnog prelazi u tubulentno kada iznos
Reynoldsove znacajke, koja je izraZzena kao omjer sile inercije i sile trenja, prijede
kriticnu vrijednost. U mijeSalicama s mehanickim mijeSanjem ukupni tok kapljevine
kojeg generira mijeSalo je u velini slucajeva turbulentan (uz pretpostavku da je
viskoznost kapljevine koja se mijeSa manja od 10 mPa s). U takvim sustavima se
slojevitost koja je prisutna kod laminarnog strujanja gubi, a gibanje fluida postaje
kaoti¢no zbog cega su prijenos topline i koli¢ine gibanja poboljsani8>. Takoder, u tim
uvjetima predvladava sila inercije, lokalne razlike u viskoznosti nemaju utjecaja na
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produkt, a interakcije manjih struktura (vrtloga) su toliko kompleksne zbog cega jos

uvijek nije razvijen model koji bi potpuno opisao mehanizam turbulencije®®.

Glavna osobina turbulentnog toka je postojanje hijerarhijski organiziranih vrtloga

koji se razlikuju u vremenskim i duljinskim skalama preko nekoliko redova velicine.

Tok energije
@ AM s
| >
| O \ g
! —r>O - (O
i D » Laminarna
L i disipacija
i AH i
D — ;
| S
!
: O Laminarna
| !

+ D disipacija
R

Slika 12. Mikro i makro mjerilo turbulencije8” (Dg>Dwm, Ap>Awm, Ap=1Am).

Izrazito anizotropni i energijom bogati makrovrtlozi su reda veli¢ine sustava,
odnosno mijeSala koje ih kontinuirano generira. Oni se pak, uslijed istezanja (eng. vortex
streching), razbijaju na manje vrtloge koji se smatraju izotropnima tako premjestajuci
energiju s veCe na manje duljinske skale8’. Ovaj fenomen se naziva kaskada energije,
karakteristican je za turbulentno strujanje, a prikazan je na slici 12. gdje je A promjer
primarnog vrtloga (makro mjerilo), dok je A promjer sekundarnog vrtloga (mikro
mjerilo). U konacnici se energija zbog viskoznosti disipira s mikrovrtloga u obliku

topline.

Dakle, mijeSanje se u masi kapljevine istovremeno odvija u tri mjerila
turbulencije: makro, mezo i mikro mjerilu®® koja su usko vezana uz mehanizme prema
kojima se mijeSanje u kapljevini odvija. S obzirom na mehanizam, mijeSanje se odvija

distribucijom, disperzijom i difuzijom (slika 13.)
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Distribucija
Mehanizmi . .
. Disperzija
mijesanja
Difuzija

Slika 13. Mehanizmi mijeSanja.

MijeSanje u makro mjerilu, tj. makro mijesanje je posljedica sveukupnog toka
kapljevine u sustavu, a odredeno je veliCinom mijeSala. U SarZnom sustavu je
okarakterizirano vremenom homogenizacije te je vazno kod homogeniziranja smjesa. U
ovom mjerilu se mijeSanje odvija prema mehanizmu distribucije kojim se kapljevina

ukupnim cirkulacijskim tokom doprema u sve dijelove posude u kojoj se vrsi mijesanje.

Mezo mijeSanje se odvija na skali manjoj od makro, ali ve¢oj od mikromjerila zbog

Cega pokazuje karakteristike obiju mjerila turbulencije®°.

Pri razbijanju makrovrtloga na mikrovrtloge javlja se drugi mehanizam mijeSanja
- disperzija. lako je disperzija brzi mehanizam, stupanj izmijeSanosti kojeg je ovim
mehanizmom moguce ostvariti je ograni¢en veliCinom najmanjeg mikrovrtloga koji
moZe nastati u odredenom sustavu. Prema Kolmogoroffu?%.1, veli¢ina tog mikrovrtloga,

A [m], ovisi samo o viskoznosti kapljevine te privedenoj snazi, a moze se izraziti kao:
L (ﬂ)gzs a5
Pp?
gdje je:
- dinamicka viskoznost kapljevine [Pa s],
V - volumen kapljevine [m3],

P - privedena snaga [W],
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p - gustoca kapljevine [kg m3].

Upravo na ovoj mikro skali tj. Kolmogoroffovoj skali se odvija mikro mijesanje koje je
odlucujuce za prijenosne pojave kontrolirane unutarnjim trenjem fluida, a neovisno je o
veli¢ini mijeSala.

Ukoliko je u sustavu potrebno ostvariti mijeSanje na razini koja je manja od
mikroskale, ono ¢e se odvijati difuzijom. Difuzija se opcenito smatra sporim
mehanizmom, medutim ukoliko se uzmu u obzir male udaljenosti (manje od
mikrovrtloga) na kojima dolazi do prijenosa tvari i energije, ona ¢e se zapravo odvijati

vrlo brzo.

Uzevsi sve navedeno u obzir, jasno je da ¢e uspjeSna provedba operacije
mijeSanja zahtijevati izbor adekvatne opreme za mijesanje, a koja ¢e pak ovisiti o mediju
koji se mijesa te o Zeljenim karakteristikama produkta. Neki od uredaja koji se koriste
pri provedbi operacije mijeSanja su: jet-mijeSalice, statiCke mijeSalice, disperzijski
mlinovi, homogenizatori, ekstruderi te najces¢e koriStene - mijesalice za mehanicko

mijesanje.
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2.3.1. Provedba mehanickog mijeSanja

Mehanicko mijeSanje se provodi u mijeSalicama razlic¢itih geometrijskih
karakteristika, medutim standardnom se smatra konfiguracija ,Rushtonovih“ dimenzija
(slika 14.) u kojoj se mijeSanje vrsi jednim mijeSalom. Visina stupca kapljevine u takvoj
standardnoj konfiguraciji je jednaka promjeru posude za mijeSanje (H=dr), dok je
promjer mijeSala jednak trecini promjera posude (D/dr=1/3) pri ¢emu posuda sadrzi

Cetiri razbijala vira definiranih dimenzija (8/dr=1/10, a=45°).

A
\ 4

ADQ

A 4

V}Ci Y

Slika 14. Standardna (Rushtonova) konfiguracija mijesalice.

MijeSala koja se koriste za provedbu mijeSanja naj¢eS¢e se svrstavaju u
geometrijski slicne, homologne kategorije i to s obzirom na tip ukupnog cirkulacijskog
toka kapljevine kojeg razvijaju u mijeSalici®2. Razlikuju se dva osnovna tipa toka

kapljevine - radijalni i aksijalni, a prikazani su na slici 15.

Aksijalni tok kapljevine je paralelan s osovinom - dio kapljevine struji niz
osovinu, dok uzlazni struji uz stijenku posude. MijeSala koja generiraju ovakav tip toka
se uglavnom Kkoriste u sustavima u kojima je potrebno ostvariti intenzivnu cirkulaciju

kapljevine i/ili suspendirati Cestice u kapljevini®3.
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Kod radijalnih mijesala je tok kapljevine usmjeren prema stijenci posude gdje se
razdvaja na dvije struje - jednu koja struji prema povrsini i drugu koja struji prema dnu
posude odakle ponovno dospjevaju u os vrtnje. U toku kapljevine kojeg generira
radijalno mijeSalo, vrlo su izrazene smicne sile te se ovaj tip mijeSala Cesto koristi za

mijeSanje nemjesljivih kapljevina®.

Aksijalni tok Radijalni tok

|| et
NN A w

Slika 15. Osnovni tipovi ukupnog cirkulacijskog toka kapljevine.

Izbor tipa mijesala ovisi prvenstveno o vrsti procesa, veli€ini posude i viskoznosti
sustava koji se mijeSa. Osnovni tipovi aksijalnih i radijalnih mijeSala su prikazani u

tablici 2.
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Tablica 2. Osnovni tipovi mijeSala

Naziv mijeSala Oblik mijesala Tok kapljevine

Turbinsko mijesalo s \.‘

ravnim lopaticama

Turbinsko mijesalo s
d|skom ' ravhim Radijalan tok kapljevine
lopaticama (tzv. —~
,Rushtonova turbina“)
Propelersko mijesalo % Aksijalan tok kapljevine

Turbinsko mijesalo s

Radijalan tok kapljevine

Radijalno-aksijalan tok

lopaticama s nagibom kapljevine
< ) Aksijalan tok kapljevine s
. .y < izrazenom
Spiralno mijesalo C > .
> tangencijalnom
a T komponentom strujanja

Koliko je pojedino mijeSalo ucinkovito te kakav je sveukupni cirkulacijski tok u
mijesSalici, moguce je doznati iz podataka o vremenu homogenizacije (eng. mixing time) i
utroSka snage mijeSanja koji su vrlo bitni pri odabiru odgovaraju¢e konfiguracije

mijeSala.
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2.3.1.1. Stupanj homogenosti i vrijeme homogenizacije

Opcenito, vrijeme homogenizacije, tm [s], se definira kao vrijeme potrebno da se u
nekoj koli¢ini materijala postigne Zeljeni stupanj homogenosti smjese koja se mijesa®°.

Eksperimentalno je utvrdeno da je ono funkcija sljede¢ih parametara:
tmn = f(p,u, N, g, geometrija sustava) (36)
Provodenjem dimenzijske analize, uvodi se bezdimenzijsko vrijeme

homogenizacije (Ntn), a izraz (36) poprima oblik:

D?Np DN? T : L
Nt,=f r g ,B,ostah geometrijski omjeri (37)

gdje je:

D2Np modificirana Reynoldsova znacajka u Kkojoj je Kkarakteristi¢na
dimenzija promjer mijeSala, a kao brzina figurira obodna brzina

H (w=7ND),
DN? modificirana Froudova znacajka, jednaka omjeru sile inercije i sile
g gravitacije.

Gornji izraz se prema tome moZe pojednostavljeno prikazati kao:
Nt,, = f(Re, Fr,geometrijski omjeri) (38)

Ukoliko u sustavu ne dolazi do stvaranja virova, utjecaj gravitacije, a samim time i
Froudova znacCajka se mogu zanemariti te ¢e u tom slucaju bezdimenzijsko vrijeme

homogenizacije ovisiti samo o geometriji sustava i Reynoldsovoj znacajci:

Nt,, = K - Re™ (39)

Opca krivulja ovisnosti bezdimenzijskog vremena homogenizacije o Reynoldsovoj

znacajci prikazana je na slici 16.

U izrazito laminarnim i izrazito turbulentnim uvjetima strujanja kapljevine,
bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije poprima konstantne vrijednosti sto ukazuje na
¢injenicu da u tim slucajevima ono ne ovisi o Reynoldsovoj znacajci ve¢ iskljucivo o
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geometriji sustava. U turbulentnim uvjetima Nt ovisi o geometrijskim karakteristikama
te o hidrodinamickim parametrima sustava u kojem se provodi mijeSanje te su za to
podrudje izvedeni i empirijski izrazi koji navedene veli¢ine dovode u korelaciju s

bezdimenzijskim vremenom homogenizacije®®.

Laminarno

homogenizacije

Turbulentno

Bezdimenzijsko vrijeme

A\ 4

Reynoldsova znadajka

Slika 16. Opci izgled krivulje ovisnosti bezdimenzijskog vremena homogenizacije o
Reynoldsovoj znacajci.

Vrijeme homogenizacije je moguce izmjeriti uvodenjem trasera u sustav te
pracenjem promjene mjerene veli¢ine do ustaljenja signala. Naravno, izbor trasera ovisi
o primjenjenoj metodi, od kojih su neke: kolorimetrija, elektricna tomografija,
fluorescencija, termografija, konduktometrija, potenciometrija i druge. Princip

odredivanja vremena homogenizacije je prikazan na slici 17.
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‘ t, ‘
>
+/- 1% od vrijednosti
/\ /\ kenacne koncentracije l

Koncentracija
o

Vrijeme

Slika 17. Veza vremena homogenizacije i vremena cirkulacije.

Pretpostavimo da je u masu Kkapljevine pulsnom tehnikom unesen traser
koncentracije ci. Po ulasku u otopinu, traser ¢e slijediti cirkulacijski tok kapljevine
prikazan na slici 15. Prije nego se postigne Zeljeni stupanj homogenosti, javit ¢e se
nekoliko koncentracijskih maksimuma u intervalima koji odgovaraju vremenu
cirkulacije - t: [s], tj. onom vremenu koje je potrebno da kapljevina jednom opstruji
Citavu posudu u kojoj se nalazi. Da bi se postigla 99%-tna homogenost u sustavu

potrebno da kapljevina opstruji ¢itavu posudu pribliZno pet puta®7.28:

tm = St (40)
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2.3.1.2. Utrosak snage mijesanja

UtroSak snage za pogon mijesSala, tzv. snaga mijesanja, P [W], je jedan od vaZnijih
parametara pri konstrukciji i odabiru uredaja za mijeSanje. Definira se kao koliCina
energije koju je potrebno utroSiti kako bi se, uslijed provedbe mehanickog mijeSanja,
ostvarilo gibanje fluida u reaktoru®°.

Ovisi o brzini vrtnje mijeSala, N, promjeru mijeSala, D, gustoci, p, viskoznosti

kapljevine, u, te o gravitacijskoj akceleraciji, g:

P=f(N,D,p,u, g) (41)

Kada se na ovaj slucaj primjeni postupak dimenzijske analize, dolazi se do izraza:
P D2Np\™ (DNZ\"
D5N3p p g

p znacajka snage, oznacava se s Ny (predstavlja modificiranu Eulerovu

D3N3p  znacajku),

gdje je:

K konstanta ovisna o geometrijskim karakteristikama sustava.

Gornji izraz se prema tome moze prikazati kao:

N, =K-Re™:Fr™ (43)

Radi jednostavnijeg grafickog prikaza medusobnih ovisnosti tih znacajki obi¢no se Fr

znacajka prebacuje u nazivnik s lijeve strane te jednadzba (43) poprima oblik:
N
P
—— =K -Re™ 44
o (44)
pri ¢emu se N, /Fr™ oznacava s @ i naziva funkcija snage.
U sustavima u kojima ne dolazi do stvaranja vrtloga na povrsini, kao Sto su

mijeSalice s razbijalima virova, sila teze neznatno utjeCe na sustav te se eksponent

Froudove znacajke moZe smatrati jednakim nuli (n = 0):
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Fro=1 (45)

tako da jednadZba (44) poprima oblik:

® =N, =K-Re™ (46)
te u tom slucaju funkcija snage postaje jednaka znacajci snage.

Kod mijeSalice bez razbijala virova dolazi do stvaranja vrtloga te se jedan dio
kapljevine izdiZe iznad ravnoteznog poloZaja nasuprot djelovanju sile teZe, pa se u izrazu

za znacajku snage mora uzeti u obzir i Froudova znacajka:

N
d)zF')n:K-Rem (47)

gdje jen = (a —logb)/b, pri Cemu su a i b su konstante karakteristicne za svaki tip
mijeSala. Grafi¢ki prikaz izraza (46) i (47) predstavlja tzv. ,krivulju snage” koja je
prikazana na slici 18., a koja je pak specifi¢cna za svaki tip mijeSala. Krivulja snage se
koristi za izracunavanje utroska snage pri razli¢itim uvjetima mijeSanja i pri definiranim

vrijednostima D, N, p i 4 prema izrazu:

P=®-D>-N3:p (48)

UtroSena snaga odraz je utroska energije. Ukoliko se u literaturi ne moze pronaci
krivulja koja odgovara odredenom tipu mijesala i/ili konfiguraciji mjeSalo-mijesalica
potrebno je provesti eksperimentalna mjerenja i odrediti krivulju za tu konfiguraciju. Za
definiranu geometriju sustava, krivulja snage se moZe upotrebljavati za odredivanje
utroSka snage potrebne za mijeSanje bilo koje newtonovske kapljevine te za mijeSanje
suspenzija niskih koncentracija pod uvjetom da se u znacajci snage i Reynoldsovoj
znacajci koristi srednja gustoca suspenzije. Ova se krivulja ne moZe Kkoristiti za

odredivanje snage mijeSanja koncentriranijih suspenzija i nenewtonovskih kapljevina.
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Slika 18. Krivulja snage.
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2.3.2. Mijesanje u sustavima s dvama mijeSalima

Posljednih desetljec¢a brojna istraZivanja su bila posvecena sustavima u kojima je
operacija mijeSanja bila provodena koriStenjem jednog mijeSala, a koji se pak smatraju
prikladnima za uporabu u laboratorijskom mjerilu. Ali, ukoliko se proces provodi u
industrijskom mjerilu, omjer visine stupca kapljevine i promjera reaktora uglavnom
prelazi vrijednost jedan zbog Cega se u sustav uvodi drugo ili pak viSe mijeSala.
Karakteristike ovakvih sustava su se pokazale poZeljnima u brojnim procesima zbog
¢ega se danas koriste u kemijskoj, biotehnoloskoj, prehrambenoj, farmaceutskoj, ali i

ostalim industrijama u kojima se primjenuje operacija mijeSanja.

Dosadasnja istrazivanja koja su bila posveéena ovoj operaciji su provodena
uglavnom u dvofaznim100-103, 3 dio i u trofaznim sustavimal04-106, Medutim, zajednicki
nazivnik vecine ovdje navedenih radova je da su provodena u inertnim sustavima, dok je
brojnost onih u kojima je utjecaj mijeSanja na odredeni proces kvalitativno i

kvantitativno iskazan197.108 minimalna.

U usporedbi sa sustavima s jednim mijeSalom, sustavi s dvama mijeSalima su
mnogo kompleksniji. Za pocetak, karakterizira ih ,nestandardni“ odnos visine stupca
kapljevine, H [m], i promjera posude, dr [m], Cije vrijednosti prelaze jedan. Opcenito se
prema izrazu (49) moZe izraCunati broj mijesala, nwv, koji je potrebno uvesti u reaktor

promjera dr i visine stupca kapljene H109,

H—dp H — 2dy
> > —
dr M7 T o4

(49)

S uvodenjem drugog mijeSala u sustav, hidrodinamicka slika reaktorskog
prostora se znatno mijenja te, ovisno o poziciji mijeSala na osovini, moze doc¢i do

interakcije tokova razvijenih od pojedinog mijeSala.
Parametri koji utjecu na strukturu toka kapljevinel10 su:

- udaljenost donjeg mijeSala od dna - C (eng. clearance),
- medusobna udaljenost dvaju mijeSala - S (eng. spacing) te

- udaljenost gornjeg mijeSala od povrsine kapljevine.
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Sukladno navedenom, u sustavima s dvama mijeSalima, a ovisno o poloZaju mijeSala
unutar reaktora, mogu se razviti ukupno tri tipa stabilnih tokova: paralelni, interferentni
i divergentni tok. Navedena kategorizacija je potvrdena eksperimentalnim ispitivanjima
koje su proveli Pan et al. (2008)111 u sustavu s dvama radijalnim turbinskim mijesalima

(Rushtonova turbina), a opisani tokovi su prikazani na slici 19.

Paralelni tok (eng. parallel flow) se razvija kada je udaljenost dvaju mijesala ve¢a
od njihovog promjera, pri ¢emu su tokovi koje generiraju mijeSala potpuno neovisni

jedan o drugome.

Interferentni tok (eng. merging flow) se javlja u sustavu u kojem je medusobna
udaljenost dvaju mijeSala manja od njihovog promjera. Tada, u prostoru izmedu

mijesSala, dolazi do intenzive interakcije tokova razvijenih od pojedinog mijesala.

Divergentni tok (eng. diverging flow) se javlja kada je udaljenost donjeg mijeSala
od dna posude manja od njegova promjera, dok je medusobna udaljenost dvaju mijeSala
jednaka njihovom promjeru. U tom slucaju, tok donjeg mijeSala ne uspijeva se potpuno
razviti zbog blizine dna posude, istovremeno nemajuci nikakav utjecaj na tok gornjeg

mijeSala.
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Slika 19. Vrste stabilnih tokova kapljevine koji se javljaju u sustavu s dvije Rushtonove
turbine promjera D/dr=0.4: a. paralelni tok (C/D=1, S/D=1.2), b. interferentni tok (C/D=1,
S/D=0.78), c. divergentni tok (C/D=0.38, S/D=1)111,

Pored triju stabilnih, u sustavu se moze javiti jo§ niz nestabilnih tokova

kapljevine, ovisno o poziciji mijeSala u reaktoru.

Osim na strukturu toka kapljevine, koristenje dvaju mijesala se odraZzava i na
ostale veli¢ine karakteristiCne za operaciju mijeSanja kao $to su znacajka snage, utrosak

snage mijeSanja te vrijeme homogenizacije.

Znacajka snage je, kako je ve¢ ranije navedeno, funkcija fizikalnih svojstava
fluida, dimenzija te brzine vrtnje mijesala, a u odsustvu plinovite faze smatra se
konstantnom112.113 odnosno ovisnom samo o geometriji mijeSala i mijeSalice. Znacajku
snage za jedno mijeSalo je moguce izraCunati iz izraza (46) i (48)114 te vrijedi:

P

N> = 5wy (50)

Medutim, ukoliko se u sustavu koriste dva ili viSe mijeSala, utroSak snage ¢e ovisiti o
strukturi toka kapljevine. Tako ¢e ukupna znacajka snage biti jednaka zbroju znacajki
snage pojedinacnih mijeSalall>-117 kada se u sustavu, uslijed velike medusobne

udaljenosti dvaju mijeSala, razvija paralelni tok118. U sustavu u kojem se javlja
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divergentni tok, ukupna znacajka snage ¢e biti neSto manja od zbroja pojedinacnih, dok

¢e kod interferentnog toka biti znac¢ajno manja od zbroja pojedinacnih vrijednosti.

Utrosak snage mijesanja se smatra jednim od vaznijih parametara pri
projektiranju mijeSalice. S obzirom na to da je udio utroSka snage mijeSanja u ukupnim
troSkovima proizvodnje znacajan, nuzno je operaciju mijeSanja provoditi na onaj nacin
kojim ¢e osigurati najbolji rezultati uz minimalan utroSak energije. Ukoliko se mijeSanje
provodi u sustavu s dvama ili viSe mijeSala, ukupni utrosak snage ¢e biti pribliZzno jednak
zbroju utrosaka snage pojedinih mijesala, kada je medusobna udaljenost dvaju mijeSala
50% veca od njihovog promjera. Kada je udaljenost mijeSala manja od navedene, ukupni

utrosak snage Ce biti manji od zbroja pojedinacnih utrosaka snage119.120,

Treci parametar karakteristi¢an za operaciju mijeSanja, a pomoc¢u kojeg se moZze
procijeniti njena efikasnost, je vrijeme homogenizacije. Takoder, iz podataka o
vremenu homogenizacije je moguce procijeniti intenzitet ukupnog konvekcijskog toka,
odnosno cirkulaciju na koju ¢e se reflektirati eventualno medudjelovanje tokova u
sustavu s dvama mijeSalima. Naime, kako je ve¢ ranije naglaseno, potrebno je da fluid
pet puta opstruji sustavom da bi se postigla 99% homogenost u sustavu. Istrazivanja
koja su dosada provedena u sustavima s viSe mijeSala, a koja su vezana uz ovu tematiku
su uglavnom bila usmjerena na odredivanje vremena homogenizacije u sustavima s
razlic¢itim konfiguracijama mijesala. Pa je tako pokazano da su vremena homogenizacije
bila opéenito kra¢a u onim sustavima u kojima je najmanje jedno koriSteno mijesalo bilo
radijalnog tipal21122, ¢emu su uzrok ja¢a smicna naprezanja koja u takvim sustavima

vladajul?s.
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2.3.3. Mijesanje u sustavima ¢vrsto/kapljevito (suspendiranje)

Kada se u sustavu u kojem se provodi mijeSanje, ¢vrsta faza Zeli suspendirati u
kapljevitoj tada se mijeSanje naziva suspendiranjem!24 pri ¢emu c¢vrsta faza moze biti
prisutna kao element koji ne sudjeluje direktno u reakciji (npr. kao katalizator), ali moze
biti i podvrgnuta odredenim fizikalnim i/ili kemijskim promjenama. Ovisno o odnosu
gustoCe Cestica i gustoce kapljevine razlikuju se sedimentiraju¢e (koje imaju vecu
gustocu od kapljevine) i plutajuce Cestice (koje imaju manju gustocu od kapljevine u
kojoj trebaju biti suspendirane). U oba slucaja, mijeSanje je nuzno kako bi se u sustavu

ostvario Sto veci stupanj homogenosti suspenzije83.87,

Paleta jedini¢nih operacija i procesa u procesnom inZenjerstvu u kojima se odvija
suspendiranje izmedu ostalog ukljucuje izluzivanje, kristalizaciju, adsorpciju, desorpciju
i izmjenu iona, polimerizacijske i KkatalitiCke procese itd. 129130, Ve¢ina navedenih
operacija ukljucuje prijenos tvari izmedu cvrste i kapljevite faze stoga je jedan od
osnovnih ciljeva suspendiranja postizanje Sto vee brzine prijenosa tvari kroz

odrzavanje Sto ravnomjernije raspodjele ¢vrstih ¢estica u odredenom sustavu.

S hidrodinamickog aspekta, suspendiranje je izrazito kompleksno obzirom da se
odvija u turbulentnom reZzimu. Naime, turbulencija je prostorno heterogena i
trodimenzionalna s naglaSenim prijenosom koli¢ine gibanja, tvari i energije (koji su
posljedica turbulencije). Vecina karakteristika turbulentnog toka nije kontrolirana
molekularnom strukturom Kkapljevine, ve¢ su one iskljuivo posljedica toka
kapljevinel3l. Uslijed djelovanja viskoznih sila u podrucju vrtloga na mikroskali,
privedena mehanicka energija, kao i kineticka energija glavnog toka kapljevine potpuno
se gube, pri cemu dolazi do povecanja unutraSnje energije kapljevinel32. Upravo zbog
ovakvog - disipacijskog karaktera turbulencije, potreban je kontinuirani dovod energije

kojeg osigurava mijeSalo.

Ukoliko se u sustavu, kao Sto je slucaj kod suspendiranja, nalaze i Cvrste Cestice,
situacija se komplicira. Tada ¢e gibanje Cvrstih Cestica biti ostvareno tek kada srednja
brzina turbulentnog toka dosegne zadovoljavajucu razinu, pri ¢emu ¢e njen iznos ovisiti

o odnosu sile inercije, sile otpora, gravitacijske sile te sile uzgona.
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Stanja suspenzije

Razli¢ite industrijske operacije zahtijevaju i razli¢ite stupnjeve homogenosti
suspenzijel33-135, Prema karakteristikama stanja u kojima se suspendirane cestice mogu
nalaziti, razlikuju se stanja nepotpune, potpune, intermedijalne i homogene suspenzije

koja su predocena na slici 20.
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Slika 20. Stanja suspenzije: a. nepotpuna suspenzija, b. potpuna suspenzija, c.
intermedijalna suspenzija, d. homogena suspenzija.

Stanje nepotpune suspenzije karakterizira prisutnost miruju¢ih nakupina ili pak
nakupina koje se periodicki obnavljaju na dnu posude za mijeSanje. Sadrzaj tih nakupina

ne raste s vrcemenom?136,

Stanje potpune suspenzije postiZze se u trenutku kada su sve sedimentirajuce
Cestice podignute s dna posude i nalaze se u stanju gibanja. Pri tome ni jedna Cestica ne
ostaje duZe od nekoliko sekundi na dnu posude, odnosno na povrSini kapljevine. To
stanje se postiZe pri brzini mijeSanja koja se oznacava kao Njs (eng. just suspended), a
pri kojoj je cjelokupna povrsina Cestica u kontaktu s kapljevinom. Ovo stanje je narocito
vazno kod operacija u kojima je prisutan medufazni prijenos tvari, kao Sto je slucaj s
kristalizacijom. Za odredivanje stanja potpune suspenzije najCeSCe se Kkoriste tzv.
vizualne metode. Zwietering smatra da se stanje potpune suspenzije sedimentirajucih
Cestica postize kod one brzine mijeSanja kod koje ni jedna cestica ne ostaje na dnu
posude duze od 1 do 2 sekunde3’. Nedostatak ovog kriterija je njegovo ograniCavanje na

promatranje dna, bez utvrdivanja stanja u ostalim dijelovima posude. Stoga Einenkel i
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Mersmann 138 predlazu metodu mjerenja visine suspendiranog sloja tj. visine
medupovrSine cista kapljevina/suspenzija, a prema kojoj je stanje potpune suspenzije
postignuto kada je visina oblaka suspenzije podignuta na visinu stupca kapljevine od
0.9H.

v“

Slika 21. Kriteriji za odredivanje stanja potpune suspenzije

(a. Zwieteringov kriterij, b. kriterij 0.9H).

Brzinu vrtnje koja osigurava stanje potpune suspenzije moguce je takoder

procijeniti koriStenjem izraza kojeg je predloZio Zwietering!37:

~ S(gAp/pL)°'45(dp)°'2X°'13v0'1
JS — D0.85

(51)

gdje je:

Ap - razlika gustoca Cestica i kapljevine u kojoj su suspendirane [kg m-3],
oL - gustoca kapljevine [kg m-3],

dp - promjer Cestice [m],

X - maseni udio ¢vrstih cestica u kapljevini [%],

v — kinematicka viskoznost [m2 s1],

D - promjer mijeSala [m].
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Ukoliko se sedimentirajuce Cestice ne zadrZavaju na dnu posude, ¢ak ni u onom
kratkom periodu predvidenom za stanje potpune suspenzije, tada se govori o stanju
intermedijalne suspenzije. U praksi se takvi uvjeti obi¢no zahtijevaju kod onih procesa u

kojima postoji izraZzena mogucénost aglomeracije Cestica (npr. polimerizacijski procesi).

Stanje homogene suspenzije postignuto je kada su koncentracija ¢vrstih cestica i
raspodjela velicina tih Cestica konstantne u cijelom prostoru posude za mijeSanje. Ovo
granicno stanje je vrlo tesko realizirati jer zahtijeva znatno vecu brzinu mijeSanja nego
Sto je to slucaj kod stanja potpune suspenzije. Proporcionalno tome je i utroSak snage
znatno veci. Obi¢no se ovo, ili stanje blisko stanju homogene suspenzije, trazi kod
kontinuiranih procesa gdje koncentracija i raspodjela veli¢ine cestica u mijesalici i

izlaznom toku moraju biti iste.

Odstupanje od stanja homogene suspenzije se prema Bohnetu!3? izraZava kao:

1w/ c 2
o (15 ()
n. CST'
gdje je:

oy - mjera stupnja homogenosti izraZena kao standardna devijacija [/],

csr — prosjecna koncentracija [kmol m-3 ili kg m-3].

Kada je oy >0.8 tada se dio suspendiranih cCestica taloZi na dnu posude. Stanje potpune
suspenzije s razli¢itim stupnjem homogenosti je ostvareno kada je 0.25<oy <0.8, dok je
stanje koje je blisko stanju homogene suspenzije ostvareno pri oy <0.25. Ocito, Sto je
iznos standardne devijacije manji to je stupanj homogenosti suspenzije ve¢i. Na ovu
vrijednost takoder utjece i velicina suspendiranih cestica, odnosno njihova brzina

padanja te razlika gustoca izmedu faza ¢vrsto/kapljevito kako je prikazano na slici 22.
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N, min™

Slika 22. Ovisnost stupnja homogenosti razlicitih tipova ¢vrstih Cestica o intenzitetu
mijeSanja.

[z navedene slike je vidljivo da je za postizanje veceg stupnja homogenosti
suspenzije, mijeSanje potrebno provoditi pri veéim brzinama vrtnje. Medutim,
povecavanje brzine vrtnje djeluje pozitivno samo do odredene vrijednosti nakon koje oy

pocinje rasti zbog izrazenih centrifugalnih sila u neposrednoj blizini mijesala.

0d svih navedenih stanja, ve¢ina operacija u kojima su Cestice suspendirane traZi
stanje potpune suspenzije. U tom stanju je medupovrsina prisutnih faza maksimalna, a

akumulacija Cestica na dnu sprijecena.

Utjecaj toka kapljevine na sedimentirajue cCestice rezultira stvaranjem dvaju
specificnih podrucja u posudi u kojoj se vrSi suspendiranje (mijeSalici). Na pocetku se
Cestice nalaze sedimentirane na dnu s kojega ih je cilj podignuti te dalje suspendirati u
masi kapljevine. Za podizanje Cestica s dna odgovoran je tok kapljevine pri dnu posude

dok je za suspenziju u masi kapljevine odgovoran glavni konvekcijski tok.

Proces podizanja Cestice s dna posude moZe se slikovito prikazati kao na slici

23140, Pojednostavljeno - dno posude se moZe smatrati hidrodinamic¢kim laminarnim
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slojem s kojeg vrtlozi, proizasli iz osnovnog turbulentnog toka, podiZu ,zahvac¢enu”

Cesticu.

ol
Smjer toka kapljevine —Jp» (f;\(qc

Turbulentni vrtlog

\, —
AN NN NN NN NN

Mirujuca zona Izrazito laminarni tok kapljevine

Slika 23. Shematski prikaz djelovanja turbulentnog vrtloga pri dnu posude.

Kao 3to je ranije opisano, u kapljevini su prisutni makrovrtlozi koji se uslijed
istezanja otkidaju na izotropne mikrovrtloge koji u inercijskom podrucju ovise iskljucivo
o energiji disipacije i kinematickoj viskoznosti. Ako bi ti vrtlozi bili kontrolirajuéi
parametar za suspendiranje ¢vrstih Cestica, tada bi se s pravom moglo ocekivati da su svi
tipovi mijeSala podjednako efikasni. Medutim, utvrdeno je da su pri suspendiranju
potrebni razliCiti utroSci snage za razliCite tipove mijeSala Sto ukazuje na Cinjenicu da su
za suspendiranje odgovorni anizotropni makrovrtlozi koji su ovisni o geometriji
mijeSajuCeg sustava. Iz navedenog se moze zakljuciti da je pri provodenju postupka
suspendiranja potrebno posvetiti posebnu pozornost odgovarajucoj geometriji
reaktorskog sustava jer se na taj nacin utrosak snage moze bitno umanjiti, a ujedno se

mogu zadovoljiti i svi ostali procesni zahtjevil4.
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3. METODOLOGIJA

3.1. Aparatura za provedbu eksperimenta

Kako bi se ispitao utjecaj mijeSanja na kinetiku nukleacije i rasta kristala boraksa
u kristalizatorima s dvama mijesalima prije provedbe eksperimenta je bilo potrebno
projektirati i konstruirati aparaturu u kojoj ¢e se istrazivanje provoditi. Prilikom
projektiranja kristalizatora koriSten je racunalni program AutoCad 2011. Na slici 24. su

prikazane skice dijelova kristalizatora dok je na slici 25. dan trodimenzionalni prikaz

kristalizatora.

Autodesk AutoCAD 2014 - STUDENT VERSION 1. posudaZ8i6zoi 2 dwy
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Slika 24. Dio sustava tijekom projektiranja u AutoCad-u.
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Slika 25. Trodimenzionalni prikaz sustava.
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Slika 26. Aparatura za provedbu eksperimenta.
(1 - kristalizator, 2 - mijeSalo, 3 - sustav za mjerenje koncentracije (Metrohm Na-ISE), 4 -
programabilni termostat (Medingen TC 250), 5 - osjetilo zakretnog momenta (S. Himmelstein &
Co.), 6 - sustav za mjerenje brzine vrtnje i zakretnog momenta (S. Himmelstein & Co.), 7 -

elektromotor, 8 - regulator brzine vrtnje, 9 - sustav za mjerenje temperature, 10 - racunalo).

Kristalizacija se provodila u kristalizatoru ravnog dna volumena 15 dm3
prikazanom na slici 28. U kristalizator su bila ugradena i Cetiri razbijala virova
(f/dr=0.1) cije je dno bilo izvedeno pod kutom od 45° kako bi se izbjeglo nastajanje zona
slabije izmijeSanosti, tzv. ,mrtvih zona“. Visina stupca kapljevine u kristalizatoru je bila
1.3 puta veca od promjera posude Sto je zahtijevalo postavljanje drugog mijeSala na

zajednicku osovinul41.142,

U ovom istraZivanju su koriStena dva tipa turbinskih mijeSala koja su razvijala

razliite tokove kapljevine u kristalizatoru (slika 15.) i to: mijeSalo s ravnim lopaticama
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(eng. straight blade turbine - SBT) te mijeSalo s lopaticama nagnutim pod 45° (eng.

pitched blade turbine - PBT). Kod obaju mijeSala, prikazanih na slici 27., Sirina lopatica

je bila jednaka petini promjera mijesala.

Slika 27. Tipovi koriStenih mijeSala (a. turbinsko mijesalo s nagnutim lopaticama - PBT,
b. turbinsko mijesalo s ravnim lopaticama - SBT).

Tablica 3. Osnovne karakteristike koriStenih mijesala.

Turbinsko mijesSalo s
nagnutim lopaticama

Turbinsko mijeSalo s ravnim
lopaticama

Engleski naziv

Pitched blade turbine

Straight blade turbine

Kratica koriStena u radu PBT SBT

Tok kapljevine kojeg razvija Radijalno-aksijalni Radijalni

Broj lopatica 4 4
Promjeri, m 0.065, 0.080, 0.095 0.065, 0.080, 0.095
Naglb lopatica u odnosu na 45° 90°
horizontalnu os

Sirina lopatica, w 0.2D 0.2D
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Sam kristalizator je bio uronjen u kupelj izradenu od pleksiglasa Cime je u
svakom trenutku bilo moguce vizualno pratiti stanje u sustavu. Pomocu te iste kupelji
regulirana je temperatura u sustavu i to uz koriStenje programabilnog termostata

Medingen TC 250 cija je temperaturna sonda bila uronjena u kristalizator.

 ~—
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Slika 28. Skica kristalizatora.

Tijekom procesnog vremena kontinuirano su pracene temperatura, potencijal

ion-selektivne elektrode, zakretni moment na osovini mijesala te brzina vrtnje mijesala.
Temperatura maticne otopine je mjerena temperaturnom sondom Pt100.

Potencijal polimerne natrijeve ion-selektivne elektrode (Na-ISE) mjeren je u
odnosu na referentnu Ag/AgCl elektrodu, pomoc¢u milivoltmetara Metrohm 913, a

predstavljali su sustav za mjerenje koncentracije potenciometrijskom metodom.

Zakretni moment je mjeren pomocu prijenosnika zakretnog momenta smjestenog
na osovini mijesala, a koji je bio spojen na uredaj S. Himmelstein & Co. serije 700. Pomoc¢u

istog uredaja se brzina vrtnje mijesala precizno podesavala.

Naravno, sve veli¢ine koje su mjerene in-line su se biljeZile u racunalnoj bazi

podataka tijekom procesnog vremena.
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3.2. Provedba ispitivanja

Kako bi se ispitao utjecaj procesnih parametara na kinetiku kristalizacije boraksa
postupkom Kkontroliranog hladenja u SarZznom kristalizatoru s dvama turbinskim

mijeSalima koriStena je aparatura prikazana na slici 26.

Ispitane su tri konfiguracije mijeSala: PBT-PBT, SBT-SBT te PBT-SBT pri ¢emu se

prvi akronim odnosi na donje mijesalo.

Za svaku primijenjenu konfiguraciju, sagledavao se utjecaj brzine vrtnje mijesala
(N/Njs), promjera mijeSala (D/dr), udaljenosti donjeg mijeSala od dna kristalizatora
(C/D), medusobne udaljenosti mijeSala (S/D) te brzine hladenja (bn) na kineticke
parametre procesa kristalizacije, finalni produkt kristalizacije te na utroSak snage

potreban za provedbu mijeSanja.

U ovom istraZivanju se standardnom konfiguracijom smatrala ona kod koje su
omjeri N/Njs, D/dr, S/D, C/D bili jednaki jedan, pri cemu je otopina hladena brzinom od
6 °C/h.
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3.2.1. Preliminarna ispitivanja

Prije pocetka provedbe istrazivanja bilo je potrebno provesti preliminarna
ispitivanja s ciljem odabira uvjeta provedbe eksperimenata te procjene efikasnosti

operacije mijesanja.

3.2.1.1. Odredivanje stanja potpune suspenzije

Kako bi se osigurali povoljni uvjeti za prijenos tvari do kojeg dolazi pri provedbi
procesa kristalizacije, bilo je neophodno na pocetku, za svaku konfiguraciju mijesala,
odrediti brzinu vrtnje mijeSala koja ¢e osigurati stanje potpune suspenzije. Pri toj brzini
- Njs [o0. s'1], odnosno u tom stanju suspenzije su uvjeti za prijenos tvari ,optimalni®.
Naime, kao Sto je prikazano na slici 29, koeficijent prijenosa tvari je ovisan o brzini
vrtnje mijeSala pri ¢emu je nagib krivulje najveéi do trenutka u kojem brzina postize
vrijednost Njs. Daljnjim povecanjem brzine vrtnje, koeficijent prijenosa tvari se moze
povecati za 40-50%, medutim, utrosak snage ¢e u tom slucaju biti deseterostruko veci
143 S obzirom na navedeno, malo je razloga zbog kojih bi se suspendiranje provodilo pri

brzinama vrtnje ve¢im od Njs.

Koeficijent prijenosa tvari

NJS
/

Brzina vrtnje mijesala

A/

Slika 29. Ovisnost koeficijenta prijenosa tvari o brzini vrtnje mijesala.
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Kolika e biti ta minimalna brzina vrtnje mijeSala, ovisit ¢e o veliCini kristala
boraksa, njihovoj masi te o geometrijskim karakteristikama kristalizatora, Sto je vidljivo
iz izraza (51) kojeg je predloZio Zwietering. S obzirom na to da je geometrija
kristalizatora ve¢ odredena, za provedbu ovog ispitivanja bilo je potrebno procijeniti

samo masu i veli¢inu kristala boraksa.

Masa kristala boraksa - ms [kg] je izracunata iz teorijskog prinosa koji bi se dobio

pri hladenju zasi¢ene otopine boraksa od 30 do 14 °C:

ms =V - (c"30 — €"14) * Ms (53)
gdje je:
V - volumen matic¢ne otopine [m3],

c"30 - koncentracija zasi¢ene mati¢ne otopine na pocetku procesa kristalizacije

[kmol m-3],

c"14 - Koncentracija zasi¢ene matiCne otopine na kraju procesa Kkristalizacije

[kmol m-3], a

Ms- molarna masa kristalizirajuce soli [kg kmol-1].

Velic¢ina kristala boraksa koje je potrebno suspendirati je odredena na temelju
prethodnih istrazivanjal44, a predstavlja srednju veli¢inu najkrupnije klase kristala koja

je u istima dobivena.

Stanje potpune suspenzije je odredeno metodom koju su predlozili Eineinkel i
Mersmann. Prema navedenoj metodi, stanje potpune suspenzije je ostvareno kada je
visina oblaka suspenzije podignuta na visinu stupca kapljevine od 0.9H. Bitno je
napomenuti kako je u svim ispitivanim sustavima istovremeno bio zadovoljen i
Zwieteringov Kkriterij za odredivanje stanja potpune suspenzije prema kojem se nijedna
Cestica nije zadrzavala na dnu posude dulje od 1 do 2 sekunde. S obzirom na to da je
vizualna metoda odredivanja stanja potpune suspenzije subjektivna, sva mjerenja su

provedena najmanje deset puta te je potom izracunata srednja vrijednost Njs.

62



A. Kacuni¢, Doktorski rad Metodologija

3.2.1.2. Odredivanje vremena homogenizacije

Vrijeme homogenizacije, odnosno vrijeme koje je potrebno da se postigne zadana
homogenost u sustavu je jedan od vazZnijih parametara pri procjeni efikasnosti operacije
mijeSanja u nekom sustavul4>. U ovom radu je definirano kao vrijeme potrebno da

kapljevina nakon dodatka trasera dosegne 95%-tnu razinu homogenosti.

Vrijeme homogenizacije - tm je odredivano u istom reaktoru u kojem se provodila
Sarzna Kristalizacija boraksa s ciljem analize utjecaja svih ispitivanih parametara
mijeSanja (brzine vrtnje, promjera i pozicije dvaju mijeSala) na njegovu vrijednost.
[zmjereno je potenciometrijskom metodom, injektiranjem trasera u kontinuiranu fazu.
Kao traser je koristena zasi¢ena otopina NaCl-a, volumena 10 mL koja je u kontinuiranu
fazu injektirana neposredno ispod povrsine, uvijek na istoj poziciji (slika 30.) pri tom ne
mijenjajuci njena reoloska svojstva. Kontinuirana faza je u ovom sluc¢aju bila vodovodna
voda cCije su fizikalne karakteristike na sobnoj temperaturi slicne vodenoj otopini

boraksa zasi¢enoj na 30 °C146,

Tablica 4. Usporedba fizikalnih karakteristika vode i zasicene otopine boraksa

Gustoéa, kgm™®  Viskoznost - 10%, Pa s
Voda, 20 °C 998.2 1.002
Zasi¢ena otopina boraksa, 30 °C 1029 0.935

Promjena potencijala otopine uzrokovana unoSenjem trasera je mjerena
upotrebom natrijeve ion-selektivne elektrode pri ¢emu su sva mjerenja provedena
najmanje pet puta s ponovljivoS¢u unutar 4%. Princip odredivanja vremena

homogenizacije iz promjene potencijala otopine prikazan je na slici 31.

63



A. Kacuni¢, Doktorski rad Metodologija

® Mjesto injektiranja trasera

| e Polozaj elektroda (Na-ISE uz

ﬂu‘ referentnu Ag/AgCl)

Slika 30. Skica aparature za provedbu mjerenja vremena homogenizacije.

A
°
A L R
¢
= t---mmmmm o2 - -0.0.0-0.0-00.0-00.-
:S\ ................... . ........... i ................................
c 1
z i " »
o i Konaéna vrijednost
o ¢ ' |7 potencijala
= i potenci|
o ! +/- 5% konaéne
= ° : vrijednosti potencijala
(48] .
I
£ i
o i
= L] i
I
o !
Lt
! NP y >
Vrijeme

Slika 31. Odredivanje vremena homogenizacije iz promjene potencijala otopine.
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3.2.1.3. Definiranje uvjeta provedbe Sarzne kristalizacije

Nakon provedbe preliminarnih ispitivanja koja se odnose na odredivanje stanja
potpune suspenzije te odredivanje vremena homogenizacije, definirani su uvjeti
provedbe SarZne karistalizacije boraksa postupkom kontroliranog hladenja te su isti

navedeni u tablici 5.

Tablica 5. Ispitivani procesni parametri.

Konfiguracija PBT-PBT SBT-SBT PBT-SBT
Ispitivani N,. ., Re N,. . Re N,. . Re
parametar 0. min 0. min 0. min
1.00 301 35338 352 41326 495 58114
1.20 / / / 594 69737
N/Njs 1.33 400 46961 468 54945 658 77251
1.67 503 59054 588 69033 / /
2.00 602 70677 704 82652 / /
0.27 445 34489 560 43402 700 54253
D/d 0.33 301 35338 352 41326 495 58114
0.40 200 33111 225 37250 305 50495
0.20 202 23715 215 25242 256 30055
¢/D 0.60 238 27942 306 35925 295 34657
1.00 301 35338 352 41326 495 58056
1.30 388 45552 451 52949 545 63945
0.00 258 30290 302 35456 427 50131
s/D 0.50 279 32755 323 37921 369 43283
1.00 301 35338 352 41326 495 58056
1.50 304 35690 438 51422 292 34282
4 301 35338 352 41326 495 58114
oé’:_l 5 301 35338 352 41326 495 58114
6 301 35338 352 41326 495 58114
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3.2.1.4. Kontinuirano odredivanje koncentracije otopine boraksa

Koncentracija boraksa u otopini je odredivana potenciometrijskom metodom,
upotrebom polimerne natrijeve ion-selektivne elektrode (Na-ISE) uz referentnu
Ag/AgCl elektrodu. Princip mjerenja se temelji na odredivanju razlike potencijala Na-ISE
i referentne elektrode pri emu je potencijal referentne stalan, a potencijal Na-ISE se

mijenja uslijed promjene koncentracije natrijevih iona u otopini.

S obzirom na to da ion-selektivna elektroda ne daje direktno vrijednosti
koncentracije, bilo je nuzno izraditi baZdarnu Kkrivulju koja ¢e prikazati odnos

potencijala i koncentracije pri razli¢itim temperaturama.

BaZdarenje ion-selektivne elektrode

BaZdarenje ion-selektivne elektrode je provedeno u prethodno pripremljenim
standardnim otopinama boraksa. Standardne otopine su pripremljene otapanjem soli
dinatrijevog tetraborat dekahidrata p.a. Cisto¢e u ultracistoj vodi (k=0.054 pS cm-1) pri

¢emu se otapanje boraksa u vodi mozZe prikazati formulom:

H20 + 2—
Na;B,0; - 10H,0(5) <= 2Naf, ) + B,0s(0H) 5oy + 8H20qq) (54)

Cinjenica da kao produkt reakcije nastaju natrijevi ioni omoguéila je primjenu Na-ISE pri
odredivanju koncentracije boraksa. Koncentracija natrijevih iona je odredena ion-
selektivnom elektrodom te je potom iz stehiometrijskog odnosa izraCunata

koncentracija boraksa:

c(Nat)
2

¢(Na,B,0, - 10H,0) = (55)

BaZdarenje se provodilo u reaktoru volumena 2,14 L pri ¢emu je brzina mijeSanja
standardne otopine iznosila 350 o. min-l. Pripremljene standardne otopine su hladene
brzinama od 4,51 6 °C h-1 od 35 do 11 °C. S obzirom na to da su elektrode bile povezane

s raCunalom, vrijednosti potencijala i temperature su kontinuirano biljeZene i to u
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intervalima od 60 sekundi. BaZdarenje se provodilo do pocetka nukleacije, tj. do
zamucenja otopine. Primjer dobivene ovisnosti potencijala o temperaturi za svaku

standardnu otopinu prikazana je na slici 32.
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=sem ()15 Mol dm”® e (.05 mol dm’
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Slika 32. Ovisnost potencijala Na-ISE o temperaturi za svaku standardnu otopinu pri
brzini hladenja od 6 °C h-1.

Dobiveni podaci su omogucdili izradu baZdarnih krivulja za sve cjelobrojne ispitivane
temperature pri ¢emu baZdarna krivulja pokazuje da je ovisnost potencijala o
koncentraciji natrijevih iona u otopini pri konstantnoj temperaturi linearna Sto je u

skladu s Nernstovim izrazom:

2.303RT
E=E0+Tloga (56)

gdje je:
E - izmjereni potencijal [mV],
EY - standardni elektrodni potencijal redoks-sustava [mV], a

Z - naboj iona [/].
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Na slici 33. su prikazane baZzdarne krivulje za neke od temperatura u ispitivanom

podrucju.

100

E, mV

1 1 50
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Slika 33. Bazdarne krivulje za neke od temperatura u ispitivanom podrudju.

Tablica 6. Jednadzbe bazdarnih krivulja u ovisnosti o temperaturi.

T=35°C T=34°C T=33°C T=32°C T=31°C
E=11161llogc+ E=46.192logc+ E=45198logc+ E=45.177logc+ E=45274logc+
171.9 122.02 120.41 119.97 119.65
T=30°C T=29°C T=28°C T=27°C T=26°C
E=44252logc+ E=43956logc+ E=4421llogc+ E=44.003logc+ E=44344logc+
117.75 117.34 117.15 116.46 116.39
T=25°C T=24°C T=23°C T=22°C T=21°C
E=44303logc+ E=44574logc+ E=44586logc+ E=44535logc+ E=44344logc+
116.01 115.88 115,51 114.99 116.39
T=20°C T=19°C T=18°C T=17°C T=16°C
E=44472logc+ E=43.033logc+ E=43373logc+ E=43.248logc+ E=43.19logc+
114.39 112.61 112.88 112.47 112.31
T=15°C T=14°C T=13°C T=12°C T=11°C
E=42362logc+ E=4031logc+ E=39987logc+ E=39.014logc+ E=38917logc+
111.34 108.67 108.16 107.19 106.65
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3.2.2. Provedba SarZne kristalizacije boraksa kontroliranim hladenjem

Prije provedbe Sarzne kristalizacije bilo je potrebno pripremiti zasi¢enu otopinu
boraksa. Ista je pripremljena otapanjem kristala boraksa tehnicke cistoce (99.9 %)
proizvodaca Eti Maden Isletmeleri Turska'*” u ultracistoj148-153 yodi (k=0.054 uS cm-1) pri

temperaturi od 30 °C.

Kako bi se osiguralo zasi¢enje otopine boraksom, masa dodanog boraksa bila je
nesto veca od one koja odgovara njegovoj topljivosti pri danoj temperaturi. Pripremljena
suspenzija se mijeSala uz brzinu vrtnje mijesala od 350 o. min! pri konstantnoj
temperaturi. Otopina je potom filtrirana kroz sloj dijatomejske zemlje pri cemu se filtrat
tijekom filtriranja zagrijavao nekoliko stupnjeva iznad temperature zasi¢enja kako bi se

izbjeglo pothladenje otopine, odnosno kako bi se izbjegao moguci pocetak nukleacije.

Tako filtrirana otopina se uvela u reaktor, te se nakon ponovnog ustaljenja
temperature zasiCenja i konstantnog potencijala Na-ISE, hladila do 14 °C konstantnom
brzinom uz odgovaraju¢u brzinu mijeSanja. Temperatura zavrSetka Kkristalizacije je
odredena u preliminarnim ispitivanjima u kojima je utvrdeno da se u ispitivanom

sustavu nakon te temperature ne moZe odrZati konstantna brzina hladenja.
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3.2.2.1. Pracenje promjene koncentracije, odredivanje Sirine metastabilne

zone i prezasi¢enosti otopine

Tijekom procesa kristalizacije, kontinuirano su biljeZene vrijednosti temperature
otopine i potencijala Na-ISE iz kojih je kasnije odredena koncentracija otopine pomocu

bazdarnih krivulja dobivenih postupkom opisanim u poglavlju 3.2.1.4.

Na slici 34. je prikazana tipi¢na promjena koncentracije mati¢cne otopine u
ovisnosti o procesnom vremenu, tj. temperaturi. Na istoj slici je prikazana i krivulja

topljivosti otopine boraksa u istom temperaturnom rasponu.

T,°C
30 25 20 15 10
0.24 ‘ ‘ ‘
0.18 |
Ac
E
© 012 |
o)
£
g
0.06 .
Koncentracija @
Topljivost X
0 1 1 1
0 50 100 150 200
t, min

Slika 34. Ovisnost koncentracije otopine o vremenu i temperaturi.

Razlika koncentracije otopine i topljivosti soli predstavlja apsolutnu

prezasic¢enost tj. pokretacku silu procesa kristalizacije:

Ac=c—c" (57)
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gdje je:

¢ - koncentracija otopine dinatrijevog teraborat dekahidrata pri temperaturi T
[kmol m-3], dok je

¢* - ravnotezna koncentracija soli (topljivost) pri temperaturi T [kmol m-3].

Tako izraCunata apsolutna prezasi¢enost je prikazana u ovisnosti o procesnom
vremenu (slika 35.). Ovakav nacin prikazivanja je omogucio odredivanje maksimalno
postignutog prezasi¢enja, Acmax odnosno Sirine metastabilne zone prema izrazu (10).

Ista na navedenoj slici predstavlja maksimum Kkrivulje prezasi¢enosti, odnosno trenutak

u kojem je zapocela nukleacija.
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Slika 35. Promjena prezasicenosti tijekom procesnog vremena.
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3.2.2.2. Odredivanje mehanizma i brzine nukleacije

Mehanizam kojim je nukleacija zapocela moguce je odrediti prema
Mersmannovom Kriterijul>4157 koji je prikazan na slici 36. Isti zapravo predstavlja
svojevrsni predlozak koji stavlja u odnos bezdimenzijsku Sirinu metastabilne zone

Acmax/cc 1 bezdimenzijsku topljivost c¢*/ce.

KoriStenjem ovog Kkriterija odreden je mehanizam nukleacije na temelju

vrijednosti koncentracije otopine i topljivosti soli pri temperaturi nukleacije.
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Slika 36. Mersmannov nukleacijski kriterij.

Poznavanje mehanizma nukleacije je omogucilo odredivanje brzine kojom se ona

odvijala.

Opcenito, ukupna brzina nukleacije, Nn jednaka je sumi pojedinih brzina

nukleacije koje odgovaraju razli¢itim mehanizmima nukleacije!58:

Nn = Nprim + Nsek = Nhom + Nhet + Npov + Nlom (58)
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gdje Nprim predstavlja brzinu primarne, Nsek brzinu sekundarne, Nhom brzinu homogene,
Nhet brzinu heterogene, Npov brzinu povrsinske nukleacije, dok se Niom odnosi na brzinu

nukleacije uslijed loma kristala.

S obzirom na to da se u ovom ispitivanju provodila necijepljena kristalizacija,
razumno je pretpostaviti da se u sustavu odvijala primarna nukleacija pri ¢emu je u
odredenom podrucju prezasi¢enosti otopine samo jedan mehanizam nukleacije mogao

biti dominantan:

N, = Nprim = Npom + Npet (59)

Polaze(i od izraza (17) za brzinu nukleacije kojeg daje klasi¢na teorija nukleacije
te od pretpostavke da brzina nukleacije ovisi o koeficijentu difuzivnosti, Dag, topljivosti
soli, ¢*, mnoZinskoj gusto¢i kristala, c., te stupnju prezasi¢enosti, S, Mersmann i suradnici

su izveli izraz kojim definiraju brzinu primarne homogene nukleacije155-158:

(60)

Dup (ACmax Ce [ C_C)
Npom = 0.965 - d_S( ) lnc— exp| —1.19- (

gdje je:

Dag - koeficijent difuzivnosti [m?2 s-1],

dm - promjer molekule [m],

cc - mnoZzinska gustoc¢a kristala [kmol m-3],

v - broj iona [/].

Ukoliko je mehanizam nukleacije heterogen, u gore navedeni izraz se uvode dva faktora

- faktor heterogenosti, ¢net i korekcijski faktor, fnet te vrijedi:

[SSRN]

(&)

]3
(v-InS) (61)

Cc

f-ln;-exp -1.19-f-

ACmax) .

Dyp
Mot = 0965 - @rec 2 (—
c

m

2
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Vrijednost faktora heterogenosti za ve¢inu anorganskih soli iznosi oko 10-11 te je ista
koriStena pri izracunu brzine heterogene nuklecije. Vrijednost korekcijskog faktora koja
je koriStena u ovom radu iznosila je 0.148.

Koeficijent difuzivnosti je izracunat prema Stokes-Einstein-Sutherlandovoj
jednadzbils?:

_ kT
B brR,Mp

(62)

Dy

gdje je:

b - koeficijent koji ovisi o promjeru molekule (b=6, d(A)>d(B)) [/],
Ra - polumjer molekule boraksa [m],

ns - dinamicka viskoznost medija [Pa s].

Vrijednost koeficijenta difuzivnosti koja je koristena u ovom radu je iznosila 5.13:10-10
m?2 s,

Promjer molekule boraksa, dm je izracunat prema izrazu (63).

1/3

dm=( ! ) (63)

CCNA
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3.2.2.3. Odredivanje brzine rasta kristala

Analiza brzine rasta nastalih kristala provedena je uzorkovanjem suspenzije iz

kristalizatora.

Nakon pocetka nukleacije, tj. nakon postizanja granice taloZenja, injekcijom su
uzimani uzorci suspenzije, volumena 3 mL i to uvijek s iste pozicije u kristalizatoru
[Rz/Rr=0.458; hy/H=0.753]. Uzorkovani kristali su potom podvrgnuti analizi
polarizacijskim mikroskopom BK-POLR (povecéanje 100x) na koji je direktno bio spojen
fotoaparat Canon EOS 505D. Svaki uzorak je fotografiran najmanje pet puta. Snimljene
fotografije su obradene uporabom racunalnog programa za analizu slike Motic Images
Advanced 3.2. u kojem su izmjerene duljine trideset najvecih kristala na svakoj slici (slika
37.). Na temelju izmjerenih vrijednosti odredena je srednja aritmeticka vrijednost

duljine kristala u svakom pojedinom uzorku.

Slika 37. Primjer mjerenja veli¢ine kristala racunalnim programom (Motic Images

Advanced 3.2.).
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Brzina rasta kristala je izracunata kao promjena srednje duljine kristala, L [m] u

vremenu:

AL

G =— (64)
At

Tako izraCunata brzina rasta je prikazana u ovisnosti o prezasi¢enosti mati¢ne

otopine, izraZenoj u masenim udjelima. Prikazani podaci su opisani eksponencijalnom

funkcijom:

G = kyAcY (65)

Prikazom ovisnosti ukupne brzine rasta kristala o pokretackoj sili procesa moguce je
odrediti koeficijenate k; (konstanta brzine rasta kristala) i g (red rasta kristala) pri

ispitivanim procesnim uvjetima.

G=k,Ac*

10° 10° 10"
Ac,gg’

Slika 38. Odredivanje kinetickih parametara rasta kristala.
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3.2.2.4. Granulometrijska analiza finalnog produkta kristalizacije

Po zavrSetku postupka kristalizacije, dobiveni kristali su odvojeni od maticne
otopine filtracijom kroz filter papir plava vrpca te su isprani acetonom koji je bio zasi¢en
boraksom. Kristali boraksa su suSeni 24 h na sobnoj temperaturi te su potom podvrgnuti
mikroskopskoj (svjetlosni mikroskop Citoval - Carl Zeiss Jena, povecanje 100x) i
granulometrijskoj analizi kako bi se sagledao oblik i raspodjela veli¢ina dobivenih
kristala. Prosijavanje je provedeno sitima tipa Fisher Scientific (BS410/1SO3310), otvora
oCica od 45 - 300 um uz uporabu tresilice tipa Retsch AS 200 control, a vrSeno je u
trajanju od 20 minuta pri amplitudi treSnje od 3 mm. Vrijeme prosijavanja odredeno je u

preliminarnim eksperimentima.

Slika 39. Aparatura za provedbu granulometrijske analize prosijavanjem.

Rezultati granulometrijske analize su prikazani funkcijom gustoc