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ZADATAK

1. Sagledati utjecaj promjera radijalnog SBT mijeSala na minimalnu brzinu
vrtnje potrebnu za postizanje stanja potpune suspenzije kristala
dinatrijevog tetraborat dekahidrata u ispitivanom kristalizatoru. Ispitivanja
provoditi s tri razli€ita promjera mijeSala, odnosno tri razli€ita simpleksa

(D/T).

2. Ispitati utjecaj intenziteta ultrazvuka na minimalnu brzinu vrtnje mijeSala
potrebnu za postizanje stanja potpune suspenzije boraksa u
kristalizatoru s mehani¢kim mijeSanjem. Ispitivanja provoditi pri Cetiri
razliCite amplitude jakosti ultrazvuka u podrucju 20 - 40%.

3. Usporediti eksperimentalno odredene vrijednosti kriticnih brzina vrtnje
mijeSala, N5, bez i uz prisustvo ultrazvuka u kristalizatoru.

4. Odrediti korelacijsku jednadZbu koja za ispitivani sustav povezuje
minimalnu brzinu vrtnje potrebne za postizanje stanja potpune
suspenzije boraksa s amplitudom jakosti ultrazvuka i promjerom SBT
mijesala.

5. Odrediti ukupan utroSak snage mijeSanja za analizirani sustav pri stanju
potpune suspenzije boraksa, te usporediti utroSak snage uslijed
mehanickog mijeSanja i ultrazvuénog djelovanja.



SAZETAK

Cilj rada bio je ispitati utjecaj ultrazvuCnog djelovanja na postizanje stanja
potpune suspenzije kristala dinatrijevog tetraborat dekahidrata (boraks) u
kristalizatoru sa SBT mijeSalom. Odredivanje minimalne brzine vrtnje mijeSala
za postizanje stanje potpune suspenzije, N;s, uz i bez primjene ultrazvuka
provedeno je na laboratorijskom Sarznom kristalizatoru u kojem je volumen
suspenzije iznosio 2.6 dm®, uz primjenu Zwieteringova kriterija "1s". Ispitivanja
su provedena s tri razli¢ita promjera radijalnog SBT mijeSala i pri Cetiri razliCite
amplitude jakosti ultrazvuka (A = 20 — 40%). Eksperimentalni rezultati ukazuju
da primjena ultrazvuka smanjuje vrijednost N;; u ispitivanom reaktorskom
sustavu. Medutim, sugerira se koriStenje manjih amplituda jakosti ultrazvuka
(A =20%) s obzirom na to da daljnjim povecanjem intenziteta ultrazvuka
vrijednosti N;; se dodatno ne smanjuju, dok se ukupni utrosak snage mijesanja
znacajno povecava. Za ispitivanu geometriju $arznog kristalizatora te ispitivanu
koncentraciju i odredenu veli€inu kristala boraksa izvedena je korelacijska
jednadzba koja povezuje vrijednosti N;; sa amplitudom jakosti ultrazvuka i

simpleksa (D/T).

Kljuéne rijeéi: Sarzna kristalizacija, SBT mijeSalo, ultrazvuk, stanje potpune

suspenzije, utroSak snage mijesSanja.



SUMMARY

The aim of this research was to examine the influence of the ultrasound on the
state of complete suspension of the sodium tetraborate decahydrate (borax)
crystals in the crystallizer with SBT impeller. Determination of minimal impeller
speed required to achieve a state of complete suspension, Njs with or without
the ultrasound, was conducted in the laboratory scale batch crystallizer with a
suspension volume of 2.6 dm®, using Zwietering's criterion "1s". The tests were
carried out at three different diameters of the radial SBT impeller and at four
different amplitudes of the ultrasound (A = 20 —40%). Experimental results
showed that ultrasonic irradiation reduces the value of Njs in the examined
reactor system. Nevertheless, it is suggested to use lower amplitudes of the
ultrasound A = (20%) since with the increasement of the ultrasound intensity
Njs is not additionally reduced, while total power consumption of mixing is
significantly increased. For the examined geometry of the batch crystallizer, the
concentration and size of the borax crystals, an equation which correlate the

Njs value with the ultrasound amplitude and simplex (D/T) was derived.

Keywords: batch crystallization, SBT impeller, ultrasound, state of complete

suspension, power consumption
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UvoD

MijeSanje u sustavima ¢&vrsto/kapljevito, tzv. suspendiranje, vazan je segment
brojnih procesa u kemijskom inZenjerstvu. Suspendiranje se opcenito
primjenjuje kada se Zeli posti¢i $to ravhomjernija raspodijela Cvrstih Cestica u
sustavu, ubrzati kemijska reakcija izmedu faza, te kada se zeli intenzivirati
prijenos tvari i energije. RazliCiti procesi zahtijevaju i razliCite stupnjeve
homogenosti suspenzije. Stanje potpune suspendiranosti postiZze se u trenutku
kada su sve Cestice podignute s dna posude i nalaze se u stanju gibanja, pri
¢emu nijedna Cestica ne ostaje duze od jedne ili dvije sekunde na dnu posude.
Pri tom stanju kontaktna povrsina izmedu Cvrste i kapljevite faze je maksimalna
Sto bitno utjeCe na sve prijenosne pojave u sustavu. TipiCan primjer sustava
Cvrsto/kapljevito koji ukljuCuje suspendiranje C¢vrstih Cestica je proces
kristalizacije. Ukoliko se kristalizacija provodi $arznim postupkom s mehanickim
mijeSanjem, njezina ucinkovitost znatno ovisi o nacinu provedbe operacije
mijeSanja. MijeSanje u biti utje€e na svaki stupanj kristalizacijskog procesa
znacajno determiniraju¢i kinetiku nukleacije i rasta kristala, a time i

karakteristike finalnog produkta.

U posljednje vrijeme, kao i u mnogim drugim procesima kemijske industrije,
sagledava se moguénost primjene ultrazvuka. Novija istraZivanja su pokazala
da se emitiranje ultrazvuénih valova u kristalizatoru mozZe odraziti na prinos i

svojstva produkta.

Cilj ovog rada je ispitati utjecaj ultrazvu€nog djelovanja na postizanje stanja
potpune suspenzije kristala dinatrijevog tetraborat dekahidrata (boraks) u
kristalizatoru s razli€itim promjerima SBT mijeSala. Takoder ¢e se sagledati
kako se primjena ultrazvuka odrazava na ukupan utroSak snage mijeSanja —
veli¢inu vrlo bitnu pri dimenzioniranju i odabiru konfiguracije sustava za

mijesanje.
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1.1. MijeSanje u procesnom kemijskom inzenjerstvu

MijeSanje je jedna od najzastupljenijih jedinicnih operacija u kemijskom
inZenjerstvu. Ta se operacija u pravilu koristi u heterogenim sustavima tj. kada
je potrebno iz dvije ili vise tvari dobiti smjesu s novim svojstvima, kada se Zeli
ubrzati kemijska reakcija, proces otapanja, pospjesiti proces kristalizacije, te
omoguciti §to intenzivniji prijenos tvari i energije u sustavu. Opcenito, mijeSanje
se primjenjuje ako se u nekoj koli€ini materijala Zeli uspostaviti ujednacenost u
mehanickom, kemijsko i/ili termickom smislu. Ono se mozZe provoditi kako u
jednofaznim, tako i u visefaznim sustavima. Tipi¢an primjer provedbe mijeSanja
u jednofaznim sustavima je homogenizacija mjesljivih kapljevina. Ovaj, relativho
jednostavan problem reduciranja razlike u koncentracijama do prihvatljive
razine, postaje slozeniji u slu€ajevima vecée razlike u viskoznosti i gustoci
kapljevina koje se mijeSaju. Problemi se mogu javiti i u slu¢ajevima ako je jedna
od kapljevina zastupljena u znatno manjoj koliini u odnosu na drugu, te u

koliko se u sustavu odvija kemijska reakcija.

Ako su u nekom procesu prisutne dvije nemjesljive kapljevine tada se vec
govori 0 mijeSanju u viSefaznim sustavima. Operacija mijeSanja tu ima za cil]
uspostavljanje uvjeta pogodnih za Sto uspjesniji prijenos tvari. Prestanak
mehanickog djelovanja tj. mijeSanja uzrokuje razdvajanje tretiranih kapljevina i

izrazito smanjenje medufazne povrsine.

Primjer mijeSanja u dvofaznim sustavima je i mijeSanje Cvrstih Cestica u
kapljevini tzv. suspendiranje. MijeSanje u ovom sluCaju sprjeCava stvaranje
nakupina cvrstih Cestica u sustavu, kao i njihovo talozenje, odnosno plutanje.
Suspendiranje osigurava pogodne uvjete za prijenos tvari i uspjesSno provodenije

kemijske reakcije.

Osim suspendiranja, u kemijskoj industriji se ¢esto moze susresti mijeSanje u
sustavima plin/kapljevina. Ta vrsta mijeSanja obuhvaca kontaktiranje plinova i
kapljevina s cillem disperzije plina u kontinuiranoj kapljevitoj fazi. Nastala
medufazna povrSina pogoduje intenzivnijem prijenosu tvari u reakcijskom

sustavu.
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MijeSanje u trofaznim sustavima je podrucje joS uvijek nedovoljno ispitano i

trenutno predstavlja veliki interes znanstvenih istraZivanja®?.

Kao specifiCan primjer operacije mijeSanja mozZe se navesti i mijeSanje Cvrstih
Cestica tzv. suhih nasipina. Ona se provodi bez prisustva fluida. MijeSanje
nasipina prisutno je u cijelom nizu tradicionalnih, ali i novih tehnologija. Obi¢no
se odvija Sarzno, ali u novije vrijeme javlja se veliki interes i za kontinuirana

postrojenja.
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1.1.1. Provedba operacije mijesSanja

U vecini sluCajeva operacija mijeSanja se provodi mehani¢kim uzgibavanjem u
posebno dimenzioniranim posudama. Razumijevanje toka mase koja se mijeSa
u posudi za mijeSanje osnova je za izbor i dimenzioniranje opreme za
mijeSanje. Razli€iti oblici gibanja mase koja se mijeSa Cine tzv. mehanizam
mijeSanja. Mehanizmi mijeSanja se prikazuju u odnosu na laminarni i turbulentni
rezim strujanja, budu¢i se hidrodinamicke karakteristike tih rezima izrazito

razlikuju.

Laminaran (slojevit) rezim strujanja se javlja pri nizim brzinama vrtnje mijeSala
(Re,, < 10) gdje se molekule fluida krecu u pravilnim paralelnim slojevima koiji
se medusobno ne mijesaju, a sile inercije brzo nestaju. Ovaj rezim strujanja isto
se povezuje s vrlo viskoznim kapljevinama kod kojih takoder dolazi do brzog
nestanka inercijske sile. Radi toga rotiraju¢i radni element tj. mijeSalo mora
zauzimati veéi dio posude ukoliko se Zeli uspostaviti odgovarajuce gibanje
ukupne mase. Uz povrsinu mijeSala koje rotira stvara se veliki gradijent brzina.
Smi¢na naprezanja nastoje u tom podrucju elemente kapljevine deformirati i
istegnuti, pri ¢emu se oni kontinuirano stanjuju i izduzuju. Tako dolazi do
smanjenja razlike koncentracije izmedu elementa kapljevine uslijed, sada

ubrzane, molekulske difuzije.

U prakti¢nim slu€ajevima gdje je viskoznost kapljevine manja od 10 mPas, tok
ukupne mase fluida uzrokovan rotacijom mijeSala u posudi je turbulentan
(Re,, > 1000). U ovakvim sluCajevima se gubi slojevitost koja je prisutna kod
laminarnog rezima strujanja, a gibanje fluida postaje kaoti¢no iz razloga sto su
priienos topline i koliCine gibanja poboljSani. Inercijske sile omogucuju
cirkulaciju kapljevine u posudi, a neposredno uz mijeSalo postize se
maksimalna vrtlozna difuzija. U ovom slu€aju mijeSanjem se stvaraju znatno
vecCe brzine strujanja kapljevine nego pri laminarnom strujanju. Kako je i
molekularna difuzija tada brza nego kod viskoznih fluida, cjelokupan proces je,

sve do molekularne razine, brzi nego pri laminarnom strujanju.
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Medutim, ponekad je intenzitet mijeSanja takav da se mijeSajuci sustav nalazi u
tzv. prijelaznom podruc¢ju gdje se mogu =zapaziti utjecaji laminarnog i

turbulentnog strujanja.

UspjeSnost provodenja operacije mijeSanja ovisi o nekoliko osnovnih ¢imbenika.
Na prvom je mjestu oblik posude u kojoj se provodi mijeSanje. Geometrija
posude i njene dimenzije mogu znatno utjecati na izbor mijeSala i na nacin
provodenja postupka mijeSanja. Posuda mora imati takav oblik da osigurava
najpovoljnije strujanje mase koja se mijeSa. Tim oblikom potrebno je sprijediti
stvaranje tzv. "mrtvih zona", odnosno podrucja u kojima su strujanje i efekt

mijeSanja osjetno reducirani.

Pri intenzivnijem mijeSanju kapljevine dolazi do nepozeljne pojave nastanka vira
u masi koja se mijeSa. Vrtlog dovodi do pojave povrsinske aeracije koja osjetno
umanjuje ucinkovitost mijeSanja. Da bi se sprijeCila ta pojava ugraduju se uz
unutarnju stjenku posude tzv. razbijala vrtloga. Njihove uobiajene dimenzije su
Ry = (0.1 — 0.12)T. Posebnu pozornost potrebno je usmijeriti na izvedbu dijela
razbijala koji se nalazi uz dno posude, kako se nepravilnom izvedbom tog dijela

ne bi ometala cirkulacija kapljevine u posudi za mijeSanje.

Ipak jedan od najbitnijih zadataka pri izvedbi uredaja za mijeSanje je pravilan
odabir mijeSala. Postoje dva osnovna tipa cirkulacije kapljevine u posudi za
mijeSanje - aksijalno i radijalno (slika 1) i oni znatno olakSavaju svrstavanja

mijeSala u homologne, geometrijski sli¢ne serije (tablica 1).

MijeSala koja uvjetuju aksijalno strujanje, stvaraju tok kapljevine paralelan s
osovinom. Naime, dio mase kapljevine struji niz osovinu mijeSala, dok uzlazni
dio struji uz stjenku posude (slika 1a). Takvi tipovi mijeSala primjenjuju se u

sustavima gdje se zahtjeva intenzivna cirkulacija fluida®.
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Slika 1. a) aksijalan i b) radijalan tok kapljevine u posudi za mijeSanje.

MijeSala za radijalno strujanje kapljevine "izbacuju" kapljevinu velikom brzinom

prema stjenci posude gdje se tok dijeli na dvije struje (slika 1b). Dio kapljevine

struji prema povrsini, a dio prema dnu posude, odakle ponovno dospijeva u os

vrtnje.

Aksijalnim i radijalnim gibanjem mase kapljevine odvija se tzv. makroskopsko

mijeSanje. Unutar mase kapljevine istodobno se provodi i mijeSanje na

mikroskopskoj razini, kao posljedica turbulencije proizvedene djelovanjem

mijeSala i razbijala vrtloga. Makroskopsko mijeSanje je bitno za dobivanje

homogenih smjesa mijesljivih kapljevina, a mikroskopsko mijeSanje odlucujuce

je za prijenosne pojave kontrolirane unutarnjim trenjem fluida. Primijenjeni tip

mijeSala ovisi prvenstveno o zahtjevima mijeSanja, te posebno o veli€ini posude

i viskoznosti kapljevine®.
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Tabela 1. Osnovni tipovi mijesala.

NAZIV MIJESALA

OBLIK MIJESALA

TOK KAPLJEVINE

Turbinsko mijeSalo s
ravnim lopaticama

Radijalan tok
kapljevine

Turbinsko mijeSalo s
diskom i ravnim
lopaticama, tzv.

»,Rushtonova turbina“

Radijalan tok
kapljevine

Propelersko mijesalo

Aksijalan tok
kapljevine

Turbinsko mijeSalo s
lopaticama pod
nagibom

Radijalno — aksijalan
tok kapljevine

Spiralno mijeSalo

Aksijalan tok
kapljevine s
izraZzenom
tangencijalnom
komponentom
strujanja

Pri odabiru mijeSala neophodno je poznavati volumen posude tj. kapljevine koja
se mijeSa kao i njezinu viskoznosti. Odnos tih dviju veliina se koristi u
inzenjerskim priru¢nicima kao "vodi¢" pri odabiru mijeSala, a primjer takvog

vodi¢a prikazan je na slici 2.
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10°

Viskoznost kapljevine / Pas

10" |22

10°

turbinska
Propelerska ili : (420 o. min™)
turbinska

1
(1750 o. min™)

Propelerska ili

10" 10° 10
Volumen posude / m®

Slika 2. Kriterij odabira mijeSala za odredenu namjenu.
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1.1.2. Utrosak snage mijesanja

Odredivanje utroSka snage za pogon mijeSala jedan je od osnovnih Cimbenika

pri dimenzioniranju uredaja za mijeSanje, odnosno pri odabiru vrste mijeSala
(5.6)

Eksperimentalno je utvrdeno da utoSak snaga mijeSanja ovisi o sljedec¢im

varijablama:

- brzini vrtnje mijesala, N (0. min™),

- vremenu mijeSanja, t (min),

- gustodi kapljevine, p (kg m™),

- viskoznosti kapljevine, u (Pas),

- gravitacijskom ubrzanju, g (m*s™),

- geometrijskim dimenzijama posude i mijeSala tzv. dimenzijskim
simpleksima :

H T c
S =1 S, =1 S3 ==
1 D’ 2 D’ 3 D

Stoga se snaga mijeSanja moze prikazati kao funkcija tih varijabli:

E/t:P:f(N'D'p'#' S1, S2, 53) (1)

Dimenzijskom analizom dobivena je ovisnost:

Eum = f (Rem'Frm' 51'52'53) (2)

gdje Eu,,, Re,, | Fr,, predstavljaju bezdimenzijske modificirane znacajke koje se

uvode zbog kruznog gibanja fluida.
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Modificirana Reynoldsova znacajka, Re,,, je bezdimenzijska veliina koja
predstavlja omjer sile inercije i sile trenja, a definira vrstu strujanja u

hidrodinami¢kom sustavu. U slu€aju mijeSanja fluida ona poprima oblik:

_wvLp D-m-N-D-p D?*-N-p 3)
U U u

Re,,

KarakteristiCna linearna veli€ina, L, je u ovom slu€aju promjer mijeSala, D, a kao

brzina figurira obodna brzina.

Modificirana Eulerova znacajka, Eu,,, predstavlja bezdimenzijski odnos tlacne
sile i sile inercije. Njen modificiran oblik se u slu€aju mijeSanja prikazuje na
sljededi nacin:

P (4)

Eum:Np:p.N3.D5

Modificirana Eulerova znaCajka obi¢no se naziva i zna¢ajkom snage mijesSanja.
Zbog strujanja kapljevine i u vertikalnom smijeru prilikom mijeSanja, u obzir se

mora uzeti i utjecaj sile gravitacije koja je izrazena modificiranom Froudovom

znacCajkom:

_FL' Uz _(DT[N)Z_NZD (5)
E, L-g D-g g

Bezdimenzijska korelacijska jednadzba za strujanje fluida u mijeSalici se moze

prikazati kao:

b
Eu,, = k *Re,," - Fr,, (6)

11
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Ukoliko mijeSalica ima razbijala vrtloga, ne dolazi do stvaranja vrtloga, i u tom

slu¢aju b = 0, a jednadzba (6) poprima oblik:

— . a
Eu, =k Re, 7)

Graficki prikaz izraza (7) predstavlja tzv. krivulju snage (slici 4).

A
log Eu,, | LAMINARNO!

PRIJELAZNO

i TURBULENTNO

Slika 3. Op¢i izgled krivulje snage.

Za razliCite geometrijske karakteristike mijeSalice postoje odgovarajuce
funkcionalne ovisnosti. Ukoliko se u literaturi ne mozZe pronaci krivulja koja
odgovara odredenoj geometriji posuda/mijeSalo, tada je potrebno provesti

eksperimentalna mjerenja i "konstruirati" krivulju za tu geometriju.

Primjeri krivulja snage za razliCite geometrije turbinskih mijeSala prikazane su
na slici 4.
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Slika 4. Krivulje snage za razliite geometrije turbinskih mijesala.
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1.2. MijeSanje u sustavima ¢vrsto/kapljevito (suspendiranje)

Suspendiranje Cvrstih Cestica u kapljevitoj fazi je vazan segment brojnih
procesa u kemijskom inzenjerstvu. Primjeri takvih procesa su kristalizacija,
polimerizacija, bio-fermentacija, procesi otapanja, suspendiranja ionsko
izmjenjivackih smola, heterogeni katalitiCki procesi itd. 1z navedenih primjera
moze se zakljuciti da Cvrste Cestice mogu biti direktno podvrgnute odredenim
fizikalnim i kemijskim promjenama, ali ¢vrsta faza moze biti prisutna u sustavu

kao element koji ne sudjeluje direktno u kemijskoj reakciji (npr. katalizator).

MijeSanje u sustavima C&vrsto/kapljevito se opcenito primjenjuje kada se Zeli
posti¢i $to ravnomjernija raspodjela Cvrstih Cestica u sustavu, ubrzati kemijska
reakcija izmedu faza, te kada se zeli pospjeSiti proces otapanja i nastajanja

odredenog produkta.

S obzirom na razliku gusto¢a &vrste i kapljevite faze pocCetna pozicija &vrstih
Cestica, prije poCetka mijeSanja, moze biti dno posude za mijeSanje ili povrSina
kapljevite faze. Opéenito, razlikujemo sedimentirajuc¢e (p, < p¢) i plutajuce
(p, > p¢) Cestice. Ukoliko je rije€¢ o plutaju¢im Cesticama, tada se pri procesu
mijeSanja zahtijeva "ugradnja" tih estica s povrsine u osnovnu masu kapljevine
s cillem homogenizacije sustava. No, vecina industrijskih procesa sa
suspendiraju¢im Cesticama se odnosi na sedimentirajuce Cestice i u tom slucaju
osnovni zadatak mijeSanja je podizanje Cestica s dna posude i njihovo

dovodenje u stanje neprestanog gibanja‘”.

Pri postupku suspendiranja primjenjuju se mijeSalice raznih geometrija,
medutim, najucinkovitjom se ipak pokazala konfiguracija poznata kao
standardna Rushtonova konfiguracija u kojoj je visina stupca kapljevine jednaka
promjeru posude za mijeSanje H = T. Posuda ravnog ili zdjelastog dna sadrzi
Cetiri razbijala virova Ry, = (0.1 — 0.12)T koja su prilagodena obliku dna posude
s cillem da se sprijeCi stvaranje nakupina Cestica. Promjer mijeSala koji se
preporuCuje pri procesu suspendiranja jednak je 1/3 promjera posude za
mijesSanje.

14
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Kao mijeSala koriste se ona koja uzrokuju aksijalni tok kapljevine, usmjeren
prema dnu posude, ostvaruju¢i pri tome dobru cirkulaciju suspenzije u

posudi®.

Razlic¢iti industrijski procesi zahtijevaju i razliCite stupnjeve homogenosti
suspenzije. U vecini sluCajeva zadovoljavaju¢e je da su sve Cestice
suspendirane u kapljevini, odnosno da je cijela njihova povrSina u kontaktu s
kapljevinom. U tom slu€aju vrijednost Reynoldsove znacajke obi¢no je veéa od

2-10* te takve sustave smatramo turbulentnim.
Ovisho o stanju suspendiranih ¢estica razlikuju se®**?:

= stanje nepotpune suspenzije,

stanje potpune suspenzije,

stanje intermedijalne suspenzije,

stanje homogene suspenzije.

Brzina vrtnje mijesala/ N

-
Nepotpuna Potpuna Homogena
suspenzija suspenzija suspenzija

Slika 5. Stanja suspenzije.
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= Stanje nepotpune suspenzije

Stanje nepotpune suspenzije karakterizira prisutnost mirujuéih nakupina Cestica
ili pak nakupina koje se periodi¢ki ponavljaju na dnu posude za mijeSanje. Bitno
je da sadrzaj tih nakupina ne raste s vremenom. Ovo stanje moze biti znacajno
s prakticnog aspekta kada prijenos tvari u sustavu cvrsto/kapljevito nije
primarno kontrolirajuci proces, te ukoliko reakcija nije egzotermna. U takvim se

slu€ajevima mogu znacajno umanijiti utrosci energije pri mijeSanju.

= Stanje potpune suspenzije

Stanje potpune suspenzije postiZze se u trenutku kada su sve sedimentirajuée
Cestice podignute s dna posude, a plutaju¢e uklonjene s povrsine kontinuirane
faze. Pri tome se Cestice ne zadrzavaju na dnu posude, odnosno na povrsini
kapljevine, duze od nekoliko sekundi. To stanje odgovara brzini vrtnje mijesala,
Njs, pri kojoj je cjelokupna povrSina Cestica u kontaktu s kapljevinom. Stoga je
ovo stanje iznimno vazno kod operacija u kojima je prisutan prijenos tvari i
energije. Eksperimentalno je dokazano da brzina prijenosa tvari u sustavu
¢vrsto/kapljevito raste relativno brzo s porastom brzine mijeSanja, ali samo do
toCke koja odgovara stanju potpune suspenzije. Daljnjim povecanjem brzine
mijeSanja, brzina prijenosa tvari neznatno se povecava, dok vrijednost utroSene
snage povecava se proporcionalno s N3. Takav proces nije ekonomican i zato

je bitno prepoznati stanje potpune suspenzije.

Postoje razliCiti kriteriji, odnosno metode za definiranje stanja potpune
suspenzije. Naj¢eS¢e su tzv. vizualne metode. Prema Zwieteringu stanje
potpune suspenzije sedimentirajucih Cestica postize se kod brzine vrtnje
mijeSala pri kojoj ni jedna Cestica ne ostaje na dnu posude duze od 1 do 2

sekunde. To je tzv. kriterij "1s" ili "2s".
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Kao rezultat eksperimentalnih ispitivanja i dimenzijske analize Zwietering daje

analiticki izraz ovisnosti te brzine i radnih parametara*?:

S- dpo-z _#LO.l . (g . Ap)0.4—5 . wp0.13

NS =
J 055 - D085

gdje je:

S - funkcija geometrijskih karakteristika sustav, (/),
d, - promjer Cestice (m),

y; - viskoznost kapljevine (Pas),

g - gravitacijsko ubrzanje (m?s™)

Ap - razlika gustoéa Sestice i kapljevine (kg m™),
wp - maseni postotak Cestica (%),

p,. - gustoca kapljevine (kg m®),

D - promjer mijeSala (m).

(8)

Nedostatak ovog kriterija je ograniCenje na promatranje samo dna posude, bez

utvrdivanja stanja u njenim ostalim dijelovima. Zbog tog nedostatka, Einenkel i

Mersmann®® predlaZu metodu mjerenja visine suspendiranog sloja, fj.

medupovrSine kapljevina/suspenzija. Stanje potpune suspenzije u tom slucaju

je postignuto ako visina medupovrsine jednaka 0.9 H.
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H 09H

Slika 6. Kriteriji za odredivanje stanja potpune suspenzije a. Zwieteringov
kriterij b. kriterij 0.9H.

Za odredivanje N;g, osim vizualnih metoda, koriste se i razne instrumentalne
metode kao $to su konduktometrijske, razne opti¢ke i uzorkovanje. Odredivanje
brzine ukljuCuje mijerenje lokalne koncentracije u masi ili uzimanje uzorka

¢vrstim Cestica kroz stjenku reaktorskog sustava.

= Stanje intermedijalne suspenzije

Stanje intermedijalne suspenzije postignuto je ukoliko se sedimentirajuée
Cestice ne zadrzavaju na dnu posude, a plutaju¢e na povrsini kontinuirane faze,
Cak ni u kratkom periodu stanja potpune suspenzije. Prema svom karakteru

ovo stanje se nalazi izmedu stanja potpune i homogene suspenzije.
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= Stanje homogene suspenzije

Suspenzija se smatra homogenom ukoliko su koncentracija i raspodjela veliina
Cvrstih Cestica konstantne u cijelom prostoru posude za mijeSanje. Da bi se
postiglo stanje homogene suspenzije potrebna je znatno veca brzina mijeSanja
od N5, pa je i utroSena snaga veca. Radi se o granicnom stanju koje je vrlo

tesko realizirati.

U pocCetnom trenutku suspendiranja sedimentirajuce Cestice se nalaze
istaloZzene na dnu posude, te ih je, kao prvo, potrebno podignuti s dna. Kada se
Cestice jednom podignu s dna, one moraju dalje biti dispergirane u osnovnoj
masi kapljevine. Za podizanje Cestica s dna odgovoran je tok kapljevine pri
samom dnu posude, dok je za disperziju Cestica odgovoran je glavni tok

kapljevine (slika 8).

Utvrdeno je da je za postupak suspendiranja odgovorno makromijerilo
turbulencije, odnosno primarni turbulentni vrtlozi kapljevine u kojoj se nalaze
Cestice. Prema teoriji turbulencije, mijeSalo uzrokuje nastajanje primarnih makro
vrtloga, koji odgovaraju dimenziji mijeSala. Sto je mijeSalo veée, promijer
primarnog vrtloga je veci, a time i koliCina energije raspolozZive za proces
ugradnje Cestice u osnovnu masu kapljevine. Primarni se vrtlozi vremenom
pretvaraju u sve manje, i to isklju€ivo zbog sila trenja u kapljevini. Ti najmaniji
vrtlozi nazivaju se mikro vrtlozima turbulencije. Kod mijeSanja suspenzija oni
nisu sposobni da Cestice podignu s dna posude, a pogotovo da odrzavaju

odredeni stupanj homogenosti suspenzije.
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Slika 7. Mikro i makro mjerilo turbulencije.

Kao &to je ve€ i navedeno turbulentni tok kapljevine sadrzi energijom bogate
makrovrtloge reda veli¢ine mijeSala koji su izrazito aniziotropni. Prenoseci svoju
energiju nastaju mikro vrtlozi koji se smatraju izotropnima. lzotropni mikrovrtlozi
u inercijskom podrucju ovise o energiji disipacije i kinemati¢koj viskoznosti.
Kada bi ti vrtlozi bili kontrolirajuCi parametar za suspendiranje Cvrstih Cestice,
tada bi se moglo oCekivati da su svi tipovi mijeSala podjednako ucinkoviti pri
suspendiranju. No, utvrdeno je da su pri suspendiranju potrebne razliite
energije disipacije tj. razliCiti utroSci snage mijeSanja po jedinici mase
suspenzije za razligite tipove mijesala. Sto znaéi da su veliki aniziotropni vrtlozi,
inaCe ovisni o geometriji mijeSajuceg sustava, primarni faktor pri suspendiranju
Cvrstih Cestica. Dakle, moze se zakljuciti da je pri provodenju postupka
suspendiranja potrebno posebnu pozornost posvetiti odgovaraju¢oj geometriji

reaktorskog sustava®®.
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Baldi sa svojim suradnicima®™ smatra da &estice moraju biti zahvacene
turbulentnim vrtlozima kriticne veli€ine A, da bi bile suspendirane. Ta veli€ina
mora biti veli€ine reda Cestica jer inaCe manji vrtlozi nemaju dovoljno energije
da bi se postiglo suspendiranje. Niza frekvencija pristizanja odgovarajucih

vrtloga takoder smanjuje vjerojatnost zahvacanja i podizanja Cestica s dna.

Turbulentni vrtlog|

3/
\, —
NN NN NN NN NNNN

Slika 8. Shematski prikaz djelovanja turbulentnog vrtloga pri dnu
posude.
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1.3. Kristalizacija

Kristalizacija je separacijski proces koji se primjenjuje u svrhu izdvajanja ¢vrste
faze u kristalnoj formi iz kapljevite, plinovite ili ¢vrste faze. Primjenjuje se u
kemijskoj i srodnim industrijama s ciljem dobivanja produkta to¢no Zeljenih
karakteristika tj. odredene raspodjele veli€ina kristala, Zeljene CistoCe i oblika
samih kristala. Osnovne prednosti procesa su mogucnost njegove provedbe pri
nizim temperaturama, mala potro$nja energije i mogucnost dobivanja kona¢nog
produkta visoke Cistoce.

Pokretacka sila procesa kristalizacije je prezasi¢enost otopine. Ona predstavlja
koliinu otopljene soli koja je vec¢a od ravnotezne (maksimalne) koli€ine soli koja

se moze otopiti u odredenom volumenu otapala pri nekoj temperaturi.

S obzirom na nacin na koji se postiZze prezasi¢enost razlikujemo nekoliko vrsta
kristalizacija™®®:
= kristalizacija hladenjem mati¢ne otopine,
= kristalizacija isparavanjem otapala,
= Kristalizacija uslijed mijeSanja otopine s drugim otapalom u kojem je
kristaliziraju¢a tvar manje topljiva,

= kristalizacija uz kemijsku reakciju tzv. precipitacija itd.

Svaki proces kristalizacije odvija se kroz nekoliko faza. Danas je prihva¢ena
Nielsenova shema kristalizacijskih procesa Ciji je osnovni princip prikazan na
slici 107, Prema njoj proces kristalizacije zapoé¢inje nukleacijom u prezasi¢enoj

otopini.

S obzirom na mehanizam, nukleacija, se dijeli na primarnu i sekundarnu®®.
Primarna nukleacija moze biti homogena (stvaranje embrija u zasi¢enoj otopini)
ili heterogena (ako Cestica nelisto¢a koje se nalaze u otopini stvaranje

nukleusa).
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Sekundarna nukleacija se dijeli na povrSinsku nukleaciju (inducirana prisustvom

kristala) i nukleaciju uslijed odredenih lomova ili habanja kristala.

=

Homogenanukleacija

R (spontana)
Primarna nukleacija .

Heterogena
nukleacija (inducirana

R prisustvom stranih
Cestica)
Nukleacija P .
- Povrsinska nukleacija
Sekundarna

nukleacija ~

Nukleacija uslijed
lomaili habanja
kristala

Slika 9. Osnovni mehanizmi nukleacije.

Kako se novonastali nukleusi i kristali nalaze u jo$ uvijek prezasi¢enoj otopini
dolazi do procesa rasta, a potom i starenja kristala. Rast kristala je rezultat niza
procesa koji se zbivaju u otopini, tj. na odredenoj udaljenosti od povrSine
kristala. Procesi u otopini (prijenos tvari difuzijom ili konvekcijom do povrsine)
prethode procesima na povrSini kristala (adsorpcija iona ili molekula na
povrSinu, njihova migracija, dehidratacija, stvaranje povrSinskih nukleusa i
ugradnja konstituirajuci jedinica u kristalnu reSetku). Najsporiji od navedenih
procesa odreduju ukupnu brzinu rasta kristala®®%?,

Dok se nastali kristal nalazi u mati¢noj otopini javlja se niz procesa koji uzrokuju
dodatne promjene fiziCkih i kemijskih svojstava dobivenih kristala koje rezultiraju
smanjenjem slobodne energije sustava. Ovdje se ubrajaju rekristalizacija,

dozrijevanje, agregiranje, aglomeriranje, koagulacija i inkludiranje kod kojeg
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mali volumen otapala, zbog velike brzine kristalizacije, ostaje zarobljen u
kristalnog reSetki. Navedene promjene obuhvacene su zajedniCkim nazivom
"starenje taloga". Starenje kristala se odvija dok se u sustavu ne postigne
ravnotezno stanje, odnosno dok otopina ne prijede iz prezasicene u zasicenu

otopinu, odnosno iz nestabilnog u stabilno stanje.

Heteronukleus Embrij
Heterogena Homogena
PRIMARNANUKLEACIJA ;16
m
N
x>
2,
. O‘
Nukleusi E
P
Ras Sekundarni 9
P e :
ristala nukleusi ®)
"
ottt “
oeKunaarna >
= = nukleacija
Kristali
PROCESI STARENJA
(Ostwaldovo zrenje
aglomeriranje
®) N
o =R
Finalni produkt O =
kristalizacije = m
< =
-

Slika 10. Nielsenova shema mehanizma kristalizacije.

Jedan od najbitnijih procesnih parametara kod procesa kristalizacije koji utjeCe
na kinetiku nukleacije, a potom i kinetiku rasta kristala te na raspodjelu veli€ina

finalnog kristalnog produkta je $irina metastabilne zone®%?).

24



K. Mateljak: Zavrsni rad Op¢i dio

U tom metastabilnom podru€ju (podru€je B-C na slici 11), za odredenu
temperaturu, koncentracija otopine je viSa od ravnotezne koncentracije,
medutim joS uvijek ne dolazi do pojave nukleacije. Nukleacija nastupa tek kada
se daljnjim hladenjem dode u toc¢ku C, odnosno na granicu taloZzenja. U biti,
Sirina metastabilne zone predstavlja razliku temperatura na granici topljivosti i
granici taloZenja. Obi¢no se izrazava maksimalno postignutim pothladivanjem,
AT -

ATmax = TZ - Tmet (8)

gdje je T, temperatura zasiéenja, a T,,., temperatura na kojoj se pojavljuju prvi

vidljivi nukleusi.

Sirina metastabilne zone moZe se izraziti i maksimalno postignutom
prezasicenoscu, Ac,,,,

Acmax = Cz = Cmet (9)

U izrazu (9) c, predstavlja topljivost soli pri temperaturi zasi¢enja, dok je c,,.;

topljivost soli pri temperaturi na kojoj se javljaju prvi vidljivi nukleusi.

Sirina metastabilne zone, izrazena kao Ac, 1 AT,.,, Smatra se
karakteristicnim svojstvom svakog sustava. Ona je vazan parametar koji utjeCe
na svojstva finalnog produkta tj. na veli¢inu dobivenih kristala, raspodjelu
veli€ina Cestica te oblik kristala. Na zonu metastabilnosti utje€u brojni Cimbenici
od kojih su najvazniji temperatura, prisutnost necistoca u otopini, brzina
hladenja otopine, prisutnost topljivih dodataka te mehanicki utjecaji kao Sto su

mijeSanje, tresnja ili ultrazvucno djelovanje.
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Opdi dio
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Slika 11. Shematski prikaz faznog dijagrama Cvrsto/kapljevito.
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1.3.1. Kristalizacija uz primjenu ultrazvuka (sonokristalizacija)

Ultrazvukom nazivamo podrucje longitudinalnih titraja frekvencije iznad 20 000
Hz. lako nema sustinske razlike izmedu zvuka i ultrazvuka, Cinjenica da
ultrazvucni valovi imaju viSu frekvenciju titranja daju ultrazvuku posebna
svojstva. Temeljno svojstvo po kojem se ultrazvuk razlikuje od zvuka je njegovo
gotovo pravocrtno prostiranje. Zvuk se Siri u svim smjerovima u obliku kuglastih

valova, dok se ultrazvuk moze usmieriti u odredenom pravcu.

U prirodi se ultrazvuk pojavljuje uz zvuéne valove, a umjetno se mozZe proizvesti
ultrazvu€nim generatorima, odnosno pretvaraima drugih oblika energije
(elektricne i mehanicke) u energiju ultrazvu¢nih valova i to pomodu
piezoelektricnih, elektrostrikcijskih, mehanickih ili elektrostatiCkih, odnosno

elektrodinamickih pretvaraca.

Ultrazvuéni valovi se mogu rasprostirati na Cetiri razli¢ita na¢ina u ovisnosti o
nacinu titranja Cestica i to kao longitudinalni val, transverzalni val, povrsinski val
I kod vrlo tankih metala kao tzv. ploCasti val (eng. plate vawe). Kod
longitudinalnih valova Cestice titraju u smjeru Sirenja vala, dok se kod
transverzalnih valova Cestice gibaju okomito na smjer Sirenja vala. Brzine
Sirenja zvucnih valova se bitno razlikuju u razliitim materijalima i zna€ajno ovisi

0 svojstvima materijala i temperaturi®*2°,

NajceSce frekvencijsko podrucje uporabe ultrazvuka je izmedu 20 kHz i 10
MHz, a kod testiranja materijala naj¢eS¢e se koriste frekvencije izmedu 50 kHz i
10 MHz. U zraku, duljine ultrazvu¢nih valova iznose do 0,5 ym dok u

kapljevinama i ¢vrstim tijelima iznose od 2 do 6 um zbog brzeg Sirenja valova.
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Slika 12. Frekvencijska podrucja zvuka.

Cinjenica da ultrazvuk iste jakosti ima znatno vecu energiju i snagu od zvuka
predstavlja osnovu koriStenja ultrazvuka u industriji, medicini i drugim
podrucjima. Razvitkom tehnologije ultrazvuéni sustavi su pronasli svoju
primjenu u izrazito razli¢itim industrijskim granama. Neke od njegovih primjena
su: ispitivanje homogenosti materijala, medicinska dijagnostika, mjerenje dubine
mora, navigacija, mikro-masaza, uniStavanje bakterija, stvaranje finih emulzija,

busenje itd.

U koliko se ultrazvuk koristi kod kristalizacijskog procesa, u tom sluc€aju
upotrebljava se termin - sonokristalizacija. lako je ve¢ davne 1927. godine
Alfred L. Loomis otkrio neobi¢ne utjecaje djelovanja ultrazvuka na kristalizaciju,
to je relativno nova tehnika koja biljezi znaCajan rast tek u posljednjih
dvadesetak godina. Razlog sve vecCe njene primjene lezi u tome da je

primjenom ultrazvuka moguce kontrolirati stupanj nukleacije i rasta kristala®’2.

Mehanizam djelovanja ultrazvuka na kristalizaciju nije moguce precizno
objasniti, no iz ve€ine radova moze se zakljuciti da utjecaj ultrazvuka nije zbog
longitudinalnog Sirenja ultrazvucnih valova, ve¢ zbog pojave kavitacijskih
struktura. Ultrazvucni valovi visokog intenziteta uzrokuju razdvajanje molekula
unutar medija te za vrijeme smanjene gustoce vala (eng. rarefaction phase)
nastaju vrlo male Supljine u kapljevini. Ove Supljine postaju mjehuriéi ispunjeni
vodenom parom ili plinom te dolazi do njihovog rasta (eng. extension phase), a
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potom i sakupljaju u tzv. fazi kompresije (eng. compression phase) sve dok se

ne rasprsnu. Ta pojava se naziva kavitacijom (slika 13).

Mehanizam sonokristalizacije danas se vrlo Cesto objaSnjava pomocu tzv.
teorije ZariSne toCke (eng. hot spot). Te toCke nastaju uslijed akumulacije
kinetiCke energije prilikom pucanja tj. uruSavanje kavitacijskih struktura ili pak
uslijed brzog hladenja koje nakon toga slijede. Naime, lokalne temperature
prilikom pucanja kavitacijskih struktura dosezu vrijednosti i do 5000 K u plinskoj,
odnosno 2000 K u kapljevitoj fazi. Brzina hladenja u tim ZariSnim toCkama moze
biti reda veliine 10° K s &to ima zna&ajnu ulogu u lokaliziranom porastu

prezasi¢enosti mati¢ne otopine, a time i na pojavu nukleacije.

Sljede¢i mehanizam kojim se vrlo Cesto objasnjava princip sonokristalizacije
temelji se na Ccinjenici da tla¢ni valovi, uzrokovani pucanjem kavitacijskih
struktura, kreiraju podrucja visokih tlakova. Za tvari €ija topljivost se smanjuje s
tlakom ova pojava moze prouzrokovati podrucja lokalne prezasi¢enosti koja ¢e

dovesti do nukleacije.

U svakom slu€aju, sonokristalizacija je danas predmet znanstvenog interesa

brojnih istrazivaCa procesa kristalizacije.

[ . kompresijski valovi . I

kompresija kompresija kompresija kompresija

/N /\
ViV AV AV AV

ekspanzija ekspanzija ekspanzija ekspanzija ekspanzija

N2
o o .2:5 aoo°c S-
O o O ﬂm‘\\\

D
D

- Akustitnipritisak +

o

stvaranje mjehurica E—— rast mjehurica

Slika 13. Prikaz ultrazvuéne kavitacije®.
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2.1. METODOLOGIJA

2.1.1. Aparatura za provedbu eksperimenta

Odredivanje minimalne brzine mijeSanja kojom se osigurava u reaktorskom
sustavu stanje potpune suspenzije, Njs, uz i bez primjene ultrazvuka provedeno
je na aparaturi za Sarznu Kkristalizaciju postupkom kontroliranog hladenja

prikazanoj na slici 14.

Slika 14. Aparatura za provedbu eksperimenta.

(1. kristalizator, 2. mijeSalo, 3. sustav za mjerenje koncentracije ili turbimetar, 4.
uredaj za termostatiranje, 5. osjetilo zakretnog momenta, 6. mjerilo zakretnog
momenta, 7. elektromotor, 8. sustav za reguliranje brzine vrtnje mijeSala, 9.

racunalo)
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Odredivanje vrijednosti N;s provodilo se u staklenom kristalizatoru, promjera
T = 0.15 m, Sto je omogucavalo vizualno pracenje stanja ispitivane suspenzije
boraksa. Visina stupca zasi¢ene otopine boraksa na sobnoj temperaturi
(T = 21°C) bila je istovjetna promjeru kristalizatora (H = T), tako da je ukupni
volumen suspenzije iznosio 2,6 dm?®. Kristalizator je sadrzavao &etiri razbijala
virova standardnih dimenzija (R, = T/10) postavljenih pod kutom od 90° u
odnosu na stjenke reaktorske posude. Dno razbijala virova bilo je izvedeno pod
kutom od 45° Cime je pospjeSeno cirkuliranje suspenzije u blizini dna
kristalizatora i izbjegnuto stvaranje nakupina kristala, tzv. "mrtvih zona", u tom
podrucju. Udaljenost koriStenih SBT mijeSala od dna posude iznosilo je uvijek
1/3 visine stupca suspenzije (c = 1/3 H). Osnovne geometrijske karakteristike

koristenog kristalizatora prikazane su na slici 15.

+|

D/T=0.43-0.63

Rv=T/10

1 a=45°

Slika 15. Osnove geometrijske karakteristike kristalizatora.

MijeSanje suspenzije provodilo se uz uporabu radijalnog turbinskog mijeSala sa
Cetiri ravne lopatice (tzv. SBT mijeSalo; eng. Straight blade turbine) &ije su
geometrijske karakteristike prikazane na slici 16. Tijekom rada koriStena su tri
razli¢ita promjera tog mijeSala, pri ¢emu su simpleksi (D/T) imali sljedece
vrijednosti: 0.43, 0.53 1 0.63.
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Eksperimentalni dio

Tip mijeSala

Turbinsko mijeSalo

S ravnim lopaticama

w

Engleski naziv

Straight blade turbine

a

Kratica koriStena u

SBT
radu
Tok kapljevine u .
Radijalan
reaktoru
Broj lopatica mijeSala 4

Promjer
mijeSala, D

(m)

0.065, 0.080, 0.095

Nagib mijesala u

odnosu na 90°
horizontalnu os, 8
Sirina lopatica
0.19D

mijeSala, w

Slika 16. Geometrijske karakteristike primijenjenog radijalnog turbinskog

mijeSala.

Brzina vrtnje mijeSala podeSavana je pomocu mijeSalice tipa Lightnin

LabMaster. Taj tip mijeSalice posjeduje osjetilo i mjerilo zakretnog momenta $to

omogucava kontinuirano pracenje i utroska snage SBT mijeSala.

Utjecaj ultrazvuka na vrijednost N;g analiziran je primjenom ultrazvu¢nog

homogenizatora tipa Hielscher UP 400St maksimalne snage 400 W i

frekvencije 24 Hz. Udaljenost ultrazvu€ne sonde od povrsine suspenzije iznosila

je 0.33 H. Duzina koristene titanske sonde tipa Sonotrode S24d22D, iznosila je

0.1 m, dok joj je promjer bio 0.022 m.
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2.1.2. Provedba eksperimenta

S ciliem sagledavanja utjecaja ultrazvuénog djelovanja na postizanje stanja
potpune suspenzije kristala boraksa u Sarznom kristalizatoru sa SBT mijeSalom
sva ispitivanja provedena su na prethodnoj prikazanoj aparaturi (slika 14).
Detaljan postupak provedbe eksperimenata opisan je u daljnjem dijelu rada.

= Priprema zasi¢ene otopine boraksa

Zasi¢ena otopina boraksa pripremljena je otapanjem kristala dinatrijevog
tetraborat dekahidrata tehnicke Cisto¢e (99.9%) u ultradistoj vodi (k = 0.054 uS
cm™) pri sobnoj temperaturi od 21°C. Masa dodane soli bila je ne$to veéa od
one koja odgovara njenoj topljivosti pri zadanoj temperaturi kako bi se osiguralo
zasicenje otopine boraksom. Pripremljena otopine se mijeSala pri konstantnoj

temperaturi i brzini vrtnje mije$ala od 300 min™ do ustaljena vodijivosti otopine.

Tako pripremljena zasi¢ena otopina je filtrirana kroz sloj dijatomejske zemlje.
Kako bi se izbjeglo pothladivanje otopine, odnosno moguca pojava nukleacije,
tijekom filtracije filtrat se zagrijao nekoliko stupnjeva iznad temperature

zasicenja.

= Utvrdivanje mjerodavne mase i veli€ine kristala boraksa neophodne

pri odredivanju vrijednosti N

Masa kristala koji su unijeti u prethodno u prethodno pripremljenu zasi¢enu
otopinu boraksa predstavlja masu soli koja bi teorijski iskristalizirala prilikom
hladenja zasi¢ene otopine boraksa od 30°C do 10°C (ms). Ova masa odredena

je iz podataka topljivosti soli prema izrazu:
mg=V- (CO - cf) - M (10)

gdje je:
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V - volumen matiéne otopine (dm?),
¢o - koncentracija zasiéene otopine pri po&etnoj temperaturi procesa (mol dm™),
¢ — koncentracija zasi¢ene otopine pri zavrsnoj temperaturi procesa (mol dm),

M; - molarna masa kristalizirajuée soli (g mol™).

Kako bi odredivanje vrijednosti N;s bilo Sto pouzdanije, za eksperimente je
koriStena srednja veli€ina najzastupljenije frakcije kristala dobivena u prethodno
izvrSenim Sarznim kristalizacijama boraksa. Te kristalizacije su bile provedene

takoder postupkom hladenja zasic¢ene otopine i to od 30°C do 10°C.

Kristali boraksa, prethodno su$eni na sobnoj temperaturi, su podvrgnuti
granulometrijskoj analizi prosijavanjem kako bi se sagledala raspodijela njihovih

veliina.

Prosijavanje je provedeno na seriji standardiziranih sita otvora ocica od 45 do
300 um uz uporabu tresilice tipa Retsch AS 200 (slika 17). Prosijavanje se vrSilo

u trajanju od 20 minuta, pri amplitudi treSnje od 3 mm.
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Slika 17. Aparatura za odredivanje granulometrijske analize prosijavanjem.

Rezultati granulometrijske analize prikazani su funkcijom gustoée raspodjele

definirane izrazom:

m(x;)

Muk (11)

a3 = Ax;

gdje je:

m(x;) - masa kristala finoc¢e x; (kg),
m,, - ukupna masa uzorka (kg),

Ax; — interval veli€ina dvaju susjednih sita (um).

Za prikaz raspodjele veli€ina kristala boraksa koridtena je i kumulativna funkcija
raspodjele Qs;(x;) koje ukazuju na udio Cestica u uzorku manjih od oznake

finoce x;:
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Q3(x;) = z n:n(xi) (12)

uk

i=1

Opci oblici navedenih funkcija prikazani su na slici 18.

a:

Qr(xl)

Xmin Xl Xmax

Slika 18. Funkcija gustoce raspodjele qg:(x;) i kumulativna funkcija

raspodijele Q(x;).

* Odredivanje vrijednosti N;s bez i uz nazo¢nost ultrazvuka

Brzina vrtnje mijeSala pri kojoj se postize stanje potpune suspenzije, tj. pri kojoj
se suspendiraju i najveci kristali oCekivanog produkta odredivana je vizualnom
metodom koju je definirao Zwietering. Po toj metodi stanje potpune suspenzije
postize se pri brzini mijeSanja, Njs, pri kojoj ni jedna od nazocCnih Cvrstih Cestica
ne ostaje na dnu posude duze od 1 sekunde. S obzirom na subjektivnost ove
vizualne metode sva mijerenja su izvrSena deset puta, da bi se potom
izraCunala srednja vrijednost mjerene veliCine. Isti kriteriji koristen je pri

odredivanju N;s uz i bez nazocnosti ultrazvuka.
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Pri koristenju ultrazvucne sonde, kritiCna brzina mijeSanja N;; odredivana je pri

Cetiri razliite amplitude jakosti ultrazvuka (4 = 20,25,30i40%) i to za svaki

koriSteni promjer SBT mijeSala.

= Odredivanje utroska snage mijesanja i snage ultrazvuka pri stanju

potpune suspenzije kristala boraksa

U sustavu s mehani¢kim mijeSanjem, bez primjene ultrazvuka, utroSak snage
mijeSanja odreden je iz vrijednosti zakretnog momenta, F,,, i kriticne brzine

mijeSanja Njs :

Pis = Fpm * Njg - 2m [Js™t=w] (13)

Privedena snaga uslijed ultrazvuénog djelovanja odredena je iz tzv. osjetne

topline koja je izraCunata uz primjenu izraza:

Py =g=m-cp (T, - T}) (W] (14)

t

gdje je:
¢, — specificni toplinski kapacitet otopine ( J kg™ °C™),

T, i T} — pocCetna i konacCna temperatura otopine (°C).

Sveukupni utro$ak snage kod istovremene primjene ultrazvuka i mehanic¢kog

mijeSanja predstavlja sumu izraza (13) i (14).
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2.2. REZULTATI RADA

2.2.1. Definiranje mase i mjerodavne veli€ine kristala boraksa
pri utvrdivanju brzine vrtnje mijesala za provedbu

kristalizacije

S obzirom na to da brzina vrtnje mijeSala kod procesa kristalizacije utjeCe na
sve stupnjeve procesa neophodno je odrediti minimalnu brzinu vrtnje, N;s, koja
Ce u reaktorskom sustavu osigurati stanje potpune suspenzije. Ta veli€ina ovisi,
izmedu ostalog, i o koncentraciji ¢vrstih Cestica koje je potrebno suspendirati,
kao i o njihovoj velicini.

Masa kristala koja je podvrgnuta granulometrijskoj analizi s ciliem odredivanja
mjerodavne veli¢ine kristala pri utvrdivanju N;s predstavlja masu soli koja bi

teorijski iskristalizirala postupkom hladenja zasi¢ene otopine boraksa od 30°C

do 10°C u koriStenom sustavu. Ta masa odredena je izrazom (10).

Granulometrijsko odredivanje provedeno je postupkom detaljno opisanim u
poglavlju 2.1.2., dok su rezultati analize prikazani na slikama 19 i 20 kao

funkcija gustoce raspodjele, odnosno kumulativna funkcija raspodjele.
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Rezultati rada

ds(x;)/um?
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Slika 19. Funkcija gustoce raspodjele kristala boraksa koristenih pri odredivanju

Njs.-

Q;(x;)

1,0 -

08 -
06 -
04 -

02 -

0,0

400

Slika 20. Kumulativha funkcija raspodjele kristala boraksa koristenih pri
odredivanju Ns.

Veli€ina kristala boraksa koja ¢e se Koristiti u daljnjim ispitivanjima je 225 um.

Masa kristala boraksa koja ¢e se koristiti u daljnjim ispitivanjima je 97,91 g.
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2.2.2. Odredivanje minimalne brzine vrtnje SBT mijeSala
potrebne za postizanje stanja potpune suspenzije

kristala boraksa, Njs, bez uporabe ultrazvuka

Nakon utvrdivanja mjerodavne mase (97,91 g) i veliCine (225 um) kristala
boraksa u ispitivanom kristalizatoru sa SBT mijeSalom, izvrSeno je odredivanje
vrijednosti Nj;. Stanje potpune suspenzije kristala odredivano je primjenom

kriterija "1s" tj. Zwieteringovom vizualnom metodom detaljno opisanom u

poglavlju 1.2.

U prvom dijelu rada sagledao se utjecaj veliCine SBT mijesala na vrijednost N,

bez uporabe ultrazvuka. Pri istraZivanjima koriSteni su sljedeci promjeri SBT

mijeSala:
D; = 0.065m; D,/T = 0.43,
D, = 0.080 m; D,/T = 0.53,
D3 = 0.095m; D3/T = 0.63.

Dobiveni rezultati prikazani su kao odnos simpleksa (D/T) i vrijednosti Njg

(slika 21).
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Rezultati rada
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Slika 21. Minimalne brzine vrtnje SBT mijeSala razli€itih promjera potrebne za
postizanje stanja potpune suspenzije boraksa bez uporabe ultrazvuka.
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2.2.3. Odredivanje vrijednosti N;s za kristale boraksa u

ispitivanom kristalizatoru sa SBT mijeSalom uz uporabu

ultrazvuka razli€itog intenziteta

Ako se ultrazvuk primjenjuje uz mehanicko mijeSanje u kristalizatoru, to se
definitivno mora odraziti na vrijednost minimalne brzine vrtnje koriStenog SBT

mijeSala potrebne za postizanje stanja potpune suspenzije kristala boraksa.

Cetiri razligite amplitude jakosti ultrazvuka (A = 20,25,30i 40%) koritene su
uz svaki ispitivani promjer SBT mijeSala. Promjeri SBT mijeSala bili su identi¢ni

onima koriStenim u prethodnim mjerenjima:

D, = 0.065 m; D,/T = 0.43,
D, = 0.080 m; D,/T = 0.53,
D; = 0.095 m; D;/T = 0.63.

| u ovom slucaju vrijednosti N;s odredivani su Zwieteringovim kriterijem "1s",

dok su rezultati mjerenja prikazani na slikama 22 — 25.
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400 ~
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0.43 0.53 0.63

D/T

A=20%

N,/ min

Slika 22. Minimalne brzine vrtnje SBT mijeSala razli€itih promjera potrebne za

postizanje stanja potpune suspenzije boraksa uz odredeni intenzitet
ultrazvuka (A=20%).

400 -
- (v)
350 A=25%

300 -
250 -
200 -
150 -

100 ~
50 ~
0 T

0.43 0.53 0.63

D/T

N,/ min

Slika 23. Minimalne brzine vrtnje SBT mijeSala razli¢itih promjera potrebne za

postizanje stanja potpune suspenzije boraksa uz odredeni intenzitet
ultrazvuka (A=25%).
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Rezultati rada

400 ~
350 -
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0.43

0.53
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0.63

Slika 24. Minimalne brzine vrtnje SBT mijeSala razli€itih promjera potrebne za
postizanje stanja potpune suspenzije boraksa uz odredeni intenzitet

ultrazvuka (A=30%).
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200 -
150 -
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0.43

0.53
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Slika 25. Minimalne brzine vrtnje SBT mijeSala razli¢itih promjera potrebne za
postizanje stanja potpune suspenzije boraksa uz odredeni intenzitet

ultrazvuka (A=40%).

45



K. Mateljak: Zavrsni rad

Rezultati rada

2.2.4. Usporedba vrijednosti N;g bez i uz uporabu ultrazvuka za

kristale boraksa u

mijeSalom

ispitivanom Kkristalizatoru sa SBT

350
300
250
200
150
100

50

N,s/min!

20

A(%)

D1/T=0.43
D2/T=0.53
D3/T=0.63

Slika 26. Kriti€ne brzine vrtnje SBT mijeSala u ovisnosti o promjeru mijesala i
primijenjenoj amplitudi jakosti ultrazvuka.
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2.2.5. Odredivanje korelacijske jednadzbe izmedu N;,

amplitude jakosti ultrazvuka i promjera SBT mijesala

Na temelju eksperimentalnih podataka prikazanih na slikama 21 — 25, odredena
je korelacijska jednadzba izmedu analiziranih veli¢ina. Rezultati su ukazali da
vrijednost minimalne brzine vrtnje SBT mijeSala za postizanje stanja potpune
suspenzije znacajno ovisi 0 primijenjenom simpleksu (D/T), kao i intenzitetu

ultrazvuka izraZzenom amplitudom:

Njs = f[A,(D/T)] (15)

Eksponenti i koeficijent u korelacijskoj jednadzbi:

Njs =a-A"-(D/T)* (16)

odredeni su uz uporabu eksperimentalno dobivenih vrijednosti.

OdrZavanjem konstantne vrijednosti (D/T) odredene su vrijednosti N;s pri

razli¢itim intenzitetima ultrazvuka (4) sto je prikazano na slici 27.
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log A

Slika 27. Odnos vrijednosti Njg i amplituda jakosti ultrazvuka pri konstantnim
simpleksima (D/T).

Korelacijske jednadzbe za ovaj slucaj, kada je (D/T) odrzavan konstantnim,

glase:
1. D/T =043 logN;s = —0.22log A + 2.78,
2. D/T =053 logN;s = —0.23log A + 2.59,
3. D/T =0.63: logN;s = —0.271logA + 2.44.

Op¢i izraz navedenih jednadzbi moze se napisati kao:

logN;s = b-logA + a4 (17)

odnosno,

IV]S = aq 'Ab (18)

Uzimajuc¢i srednju vrijednost dobivenih eksponenata, jednadzba (18) poprima
oblik:

— . 1—0.24
Ns =a,-4 (19)
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Potom se pri konstantnim vrijednostima amplituda jakosti ultrazvuka, a
promjenjivim veliCinama SBT mijeSala odredila ovisnost log N, —log(D/T) $to

je prikazano na slici 28.

2,9

2,7

2,5

2,3 ¢ A20
Zﬂ 21 W A25
%D 19 A30
- ’ X A40

1,7

1,5

-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0
log (D/T)

Slika 28. Odnos vrijednosti Ny i simpleksa (D/T) pri konstantnim vrijednostima
intenziteta ultrazvuka (A).

Dobivene korelacijske jednadzbe izmedu N i simpleksa (D/T) su sljedece:

1. (A=20%): logN;s = —2.5410g(D/T) + 1.58,
2. (A=25%): logN;s = —2.331og(D/T) + 1.61,
3. (A =30%): logNjs = —2.4810g(D/T) + 1.54,
4. (A =40%): log Njs = —2.591o0g(D/T) + 1.50.

Uzimajuci i ovdje srednju vrijednost dobivenih koeficijenata smjerova prikazanih

pravaca, jednadzba ovisnosti N5 o (D/T) pri konstantnom A poprima oblik:

IVJS =daz: (D/T)_ZA-9 (20)

Trazena korelacijska jednadzba sada glasi:

— 7. A470.24 —2.49
N]S =a-A (D/T) (21)
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K. Mateljak: Zavrsni rad

Rezultati rada

Koeficilent a iz navedene jednadzbe (21) se dobije

eksperimentalnih podataka za odgovarajuce vrijednosti A i (D/T).

Konacan oblik trazene korelacijske jednadzbe glasi:

Nis =80.72-A7%2* . (D/T)*% [min=1]

odnosno,

Nis =135-A7%%-(D/T)~>*  [s71]

koriStenjem

(22)

(23)

Potrebno je naglasiti da su navedene korelacijske jednadzbe primjenjive

iskljuCivo za ispitivanu geometriju kristalizatora, te ispitivanu koncentraciju i

navedenu velidinu kristala boraksa.
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K. Mateljak: Zavrsni rad Rezultati rada

2.2.6. Privedena snaga mijesSanja i ultrazvuka pri stanju potpune

suspenzije kristala boraksa

U radu se ispitao i utjecaj promjera SBT mijeSala, odnosno intenziteta
ultrazvuka na privedenu snagu tj. na koli€inu energije koja se u jedinici vremena

putem mehanic¢kog mijeSanja i ultrazvukom dovodi sustavu.

Privedena snaga se odredivala u trenutku postizanja stanja potpune suspenzije
kristala boraksa na nacin kako je to opisano u poglavlju 2.1.2. Vrijednosti snage
odredene su za sve ispitivane omjere (D/T) SBT mijeSala i sve koriStene

amplitude jakosti ultrazvuka (A = 20 — 40%).

Rezultati odredivanja su prikazani na slikama 29 — 31 kao privedena snaga po
jedinici mase suspenzije boraksa (P,S/m) u ovisnosti od (D/T) i A. Masa
suspenzije izradunata je kao umnozak volumena i gustoée suspenzije (p, =
1024 kg m™3).
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Rezultati rada

0,9
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0,53
D/T
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0,63

Slika 29. UtroSak snage mijeSanja po jedini€noj masi suspenzije za razliCite
promjere SBT mijeSala u sustavu bez ultrazvuka.
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Rezultati rada

52,0
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Slika 30. Utrosak snage mijeSanja po jedini€noj masi suspenzije za razliCite
promjere SBT mijeSala pri amplitudama ultrazvu¢nog djelovanja od

20 i 25%.
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Slika 31. UtroSak snage mijeSanja po jedini€noj masi suspenzije za razliCite
promjere SBT mijeSala pri amplitudama ultrazvuénog djelovanja od
30 40%.
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K. Mateljak: Zavrsni rad Rasprava

Kristalizacija predstavija jedan od najstarijih separacijskin procesa kemijske
industrije koji se provodi s cillem izdvajanja Cvrste faze u kristalnoj formi iz
kapljevite, plinovite ili ¢vrste smjese. Formiranje Cvrste faze tvari postize se
nadilaZzenjem ravnoteznih uvjeta topljivosti, odnosno prevodenjem sustava u
prezasiceno stanje. Uslijed nastojanja sustava da ponovno postigne ravnotezno
stanje dolazi do izdvajanja Cvrste faze. Prednost procesa kristalizacije je
mogucnost dobivanja produkta visoke CistoCe i Zeljenih granulometrijskih
svojstava, uz male utroSke energije. lako se temelji na zakonitostima prijenosa
tvari i energije, kristalizacija ovisi o fizikalno-kemijskim karakteristikama tvari
koja kristalizira te uvjetima provedbe procesa. Ukoliko se kristalizacija provodi u
Sarznom kristalizatoru s mehanic¢kim mijeSanjem, kao Sto je ovdje slucaj,

njezina ucinkovitost znatno ovisi o nacinu provedbe operacije mijeSanja.

Uloga mijeSanja u procesu kristalizacije je viSestruka. Na pocetku procesa,
kada je u kristalizatoru prisutna iskljuCivo kapljevita faza, mijeSanjem se
ostvaruju hidrodinamicki uvjeti koji utjeCu na ujednaCavanje stupnja
prezasicenosti maticne otopine, kao i na pocCetak nukleacije. Nakon nukleacije,
uloga mijeSanja dobiva i novu dimenziju koja se odnosi na ostvarivanje sto vece
homogenosti suspenzije nastalih kristala kako bi se intenzivirao prijenos tvari i

energije tijekom procesa.

Neodgovaraju¢e mijeSanje u kristalizatoru nepovoljno se odrazava na konacan
rezultat procesa i to najCeS¢e kroz izrazenu aglomeraciju i Siroku raspodjelu
veli¢ina finalnog produkta. Nedovoljna upucenost u ovu operaciju se obi¢no
"prikriva" prekomjernim izmijeSavanjem sustava (tzv. "overmixing"), sto se ne
mora uvijek negativno odraziti na kvalitetu produkta, ali zato zna€ajno povecava

ukupne troSkove proizvodnije.

Kristalizacija je tipian sustav C&vrsto/kapljevito koji ukljuCuje proces
suspendiranja Cvrstih sedimentiraju¢ih Cestica u kapljevitoj fazi. Proces
suspendiranja Cvrstih Cestica u kapljevini primjenjuje se u sluCajevima kada se
Zeli pospjesiti nastajanje odredenog produkta, ubrzati otapanje ili pak kada se

Zeli postici Sto ravnomjernija raspodjela Cvrstih Cestica u odredenom sustavu.
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K. Mateljak: Zavrsni rad Rasprava

RazliCite industrijske operacije zahtijevaju i razliCite stupnjeve homogenosti
suspenzije. U vecini sluCajeva zadovoljavaju¢e je da su sve Cestice
suspendirane u kapljevini, odnosno da je cijela njihova povrSina u kontaktu s
kapljevinom. Takvo stanje potpune suspendiranosti ¢vrstih Cestica postize se u
trenutku kada su sve Cestice podignute s dna posude i nalaze se u stanju
gibanja, pri ¢emu ni jedna ne ostaje duze od nekoliko sekundi na dnu posude.
Takvo stanje sustava koje odgovara brzini mijeSanja N ili snazi narinutoj po
jedinici mase suspenzije, (P/m);s, osigurava bolji prijenos tvari i energije.
Eksperimentalno je dokazano da brzina prijenosa tvari u sustavima
¢vrsto/kapljevito raste relativno brzo porastom brzine mijeSanja, ali samo do
toCke kada se postize stanje potpune suspenzije. Daljnjim povecanjem
intenziteta mijeSanja prijenos tvari se povecava neznatno, za razliku od utroska
snage Cija se vrijednost osjetno povec¢ava buduéi da je ona proporcionalna s
N3,

Ovaj rad predstavija preliminarna istraZivanja u podrucju sonokristalizacije
kojima Ce biti cilj sagledati utjecaj ultrazvuka na kristalizaciju boraksa. Novija
istrazivanja su pokazala da se emitiranje ultrazvuénih valova u kristalizatoru
moze znacajno odraziti na svojstva produkta kristalizacije. Ono moze
potencijalno utjecati na mehanizam i brzinu nukleacije tako $to djeluje na
vrileme indukcije i Sirinu metastabilne zone, veliCinu koja odreduje kinetiku

nukleacije i rasta kristala.

U ovom radu sagledat ¢e se utjecaj ultrazvucnog djelovanja na minimalnu
brzinu vrtnje mijeSala potrebnu za postizanje stanja potpune suspenzije kristala
boraksa u kristalizatoru sa SBT mijeSalom. Boraks ili dinatrijev tetraborat
dekahidrat (Na;B,O7; - 10H,0) je sol borne kiseline koja ima veoma Siroku
primjenu u mnogim granama industrije: keramickoj, staklarskoj, drvnoj,
prehrambenoj i kozmetiCkoj industriji. Takoder je neophodan sastojak
deterdzenata, dezinfekcijskih sredstava, herbicida, insekticida, ali isto tako se
koristi kao disperzno sredstvo za kontrolu viskoznosti te kao pufer. Za
komercijalnu  uporabu dinatrijev  tetraborat dekaheksat se dobiva
prekristalizacijom iz rude tinkala®*3%,
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Sva ispitivanja u ovom radu su provedena u Sarznom Kristalizatoru
laboratorijskog mjerila prikazanom na slici 14. Osnovni dio aparature predstavlja
stakleni kristalizator promjera T = 0.15m. Visina stupca zasi¢ene otopine
boraksa pri sobnoj temperaturi (T = 21°C) bila je istovjetna promjeru
kristalizatora (H = T), tako da je ukupni volumen suspenzije iznosio 2.6 dm®.
Kristalizator je sadrzavao Cetiri razbijala virova standardnih dimenzija (R, =
T/10) postavljenih pod kutom od 90° u odnosu na stjenke reaktorske posude.
Dno razbijala virova bilo je izvedeno pod kutom od 45° ¢ime je pospjeSeno
cirkuliranje suspenzije u blizini dna kristalizatora i izbjegnuto stvaranje nakupina
kristala, tzv. "mrtvih zona", u tom podrucju. Eksperiment se provodio primjenom
mijeSalice Lightnin LabMaster i radijalnog turbinskog SBT mijeSala Cije su
geometrijske karakteristike prikazane na slici 16, dok je utjecaj ultrazvuénog
djelovanja sagledavan uporabom ultrazvuénog homogenizatora Hielscher
UP400St. Tijekom rada koriStena su tri razliCita promjera SBT mijeSala, a
udaljenost koristenih SBT mijeSala od povrSine suspenzije bila je konstantna i

iznosila je 1/3 visine stupca suspenzije (c = 1/3 H).

U prvom dijelu rada izvrSeno je definiranje mase i mjerodavne veliCine kristala
boraksa neophodne pri odredivanju vrijednosti N;s. Kako bi odredivanje
vrijednosti Ns bilo Sto pouzdanije, za eksperimente je koristena srednja veliCina
najzastupljenije frakcije kristala dobivena prethodno izvrSenim Sarznim
kristalizacijama boraksa. KoriStena koli¢ina boraksa predstavlja masu soli koja
bi teorijski iskristalizirala postupkom hladenja zasi¢ene otopine boraksa od 30°C
do 10°C u koriStenom sustavu, a veli€ina kristala odredena je granulometrijskom
analizom pomocu standardiziranih sita otvora ocica od 45 do 300 uym, uz
uporabu tresilice tipa Retsch AS 200 (slika 17). Rezultati granulometrijske
analize prikazani su na slikama 19 i 20 kao funkcija raspodjele gustoce kristala
boraksa i kumulativha funkcija raspodjele kristala boraksa dobivenih Sarznom
kristalizacijom. Iz funkcije raspodjele uoCava se da je najzastupljenija frakcija
Cvrstih Cestica ona Cija srednja veli€ina iznosi 225 pm, dok iz kumulativhe
funkcije raspodjele se uoCava da je 98% Cestica kristala boraksa u analiziranom

uzorku manjih od veliine 225 pym.
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Karakteristike odabrane funkcije su uzete kako bi se sa sigurnoS¢u moglo tvrditi
u daljnjim mjerenjima da je pri odredenoj N;s odista postignuto stanje potpune

suspenzije.

Stanje potpune suspenzije kristala boraksa u ispitivanom kristalizatoru
odredivano je uz uporabu tri razliCita promjera SBT mijeSala, koja inaCe u
kristalizatoru razvijaju radijalan tok kapljevine (D,/T = 0.43, D,/T =0.53 i
D;/T = 0.63). Svi eksperimenti u ovom dijelu rada provedeni su bez uporabe
ultrazvuka. Za odredivanje stanja potpune suspenzije koriSten je Zwieteringov
kriteriji prema kojem stanje potpune suspenzije sedimentirajucih Cestica postize
se kod brzine mijeSanja pri kojoj ni jedna Cestica ne ostaje na dnu posude duze
od 1 do 2 sekunde, tzv. kriteriji "1s" ili "2s". Dobiveni rezultati prikazani su na
slici 20 i oni ukazuju da $to je veca vrijednost simpleksa (D/T), vrijednost brzine
vrtnje mijeSala za stanje potpune suspenzije, N;s, poprima nizu vrijednost. Ovi
rezultati su bili o€ekivani s obzirom na to da su za suspendiranje Cvrstih Cestica
opcenito odgovorni makro vrtlozi koji su reda veli€ine mijeSala. Veci vrtlozi imaju
vecu raspolozivu koli€inu energije za podizanje Cestica s dna posude i njihovu

ugradnju u masu kapljevine.

Kao $to je prethodno navedeno, u posljednje vrijeme, kristalizacija se vrlo Cesto
odvija uz uporabu ultrazvuka, tako da je u sljedeéem dijelu rada sagledan
utjecaj intenziteta ultrazvuka na vrijednost kritiCne brzine mijeSanja potrebne za
postizanje stanja potpune suspenzije boraksa. Cetiri razligite amplitude jakosti
ultrazvuka (A = 20,25,30i40%) koristene su uz svaki ispitivani promjer SBT
mijeSala. Promjeri SBT mijeSala bili su identi¢ni onima koristenim u prethodnim
mjerenjima: D;/T =0.43, D,/T =053 i D3/T =0.63. | u ovom sluéaju
vrijednosti N;; odredivani su Zwieteringovim Kriterijem "1s", dok su rezultati
mjerenja prikazani na slikama 22 — 25. Evidentno je da kod svih ispitivanih
intenziteta ultrazvuka dolazi do smanjena vrijednosti N;g. Ako se rezultati
sagledavaju za odredeni promjer mijeSala uoCava se da sa povecCanjem
amplitude jakosti ultrazvuka, vrijednosti N;s; se neznatno mijenjaju. Usporedba

vrijednosti Njs bez i uz prisustvo ultrazvuka ukazuju na Cinjenicu da ve¢ samo
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uvodenje ultrazvuka znacCajno smanjuje vrijednost N;g, medutim daljnje
povecCanje intenziteta ultrazvuka uzrokuje neznatne promjene ispitivane
vrijednosti brzine vrtnje mijeSala. Isti trend uoCen je kod sva tri ispitivana
promjera mijeSala. ObrazloZzenje ovakvom ponasanju se moze pronaci u nacinu
djelovanja samog ultrazvuka. Ultrazvuk ocito djeluje na mikro razinu
turbulencije, koja je odgovorna za prijenosne pojave tj. prijenos tvari i energije u
sustavu. Stoga je za oc€ekivati da ultrazvucno djelovanje nec¢e zna€ajno umanijiti
vrijednost N;s jer su za Njs ipak odgovorni makro vrtlozi. Definitivno Ce se
njegovo djelovanje znaCajno odraziti kod procesa kristalizacije na proces

nukleacije, Sirinu metastabilne zone te sam rast kristala.

Na temelju eksperimentalnih podataka prikazanih na slikama 21 — 25, odredena
je i korelacijska jednadzba izmedu analiziranih veli€¢ina. Rezultati su ukazali da
vrijednost minimalne brzine vrtnje SBT mijeSala za postizanje stanja potpune
suspenzije znacajno ovisi o primijenjenom simpleksu (D/T), kao i intenzitetu

ultrazvuka izrazenog amplitudama njegove jakosti:
Nis = fl4,(D/T)]
Konacan oblik trazene korelacijske jednadzbe je sljededi:
N]S =1.35 _A—0.24- . (D/T)—2.49 [S—l]

Eksponenti i koeficient u izvedenoj jednadzbi odredeni su uz uporabu

eksperimentalno dobivenih vrijednosti.

Potrebno je naglasiti da je navedena korelacijska jednadzba primjenjiva
isklju€ivo za ispitivanu geometriju kristalizatora, te ispitivanu koncentraciju i

navedenu velicinu kristala boraksa.

U zavrSnom dijelu rada se odredivao i utroSak snage za pogon mijesala, kao
jedan od osnovnih ¢imbenika pri dimenzioniranju uredaja za mijeSanje, odnosno
pri odabiru vrste mijeSala. UtroSak snage mijeSanja predstavlja koliinu energije
koja se u jedinici vremena preko mijeSala dovodi sustavu. U kristalizatoru s

mehanickim mijeSanjem, a bez primjene ultrazvuka, utroSak snage mijesanja
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odreden je iz vrijednosti zakretnog momenta, F,, , i kritiCne brzine mijeSanja Ns
pomocu izraza (13). Privedena snaga uslijed ultrazvu¢nog djelovanja odredena
je odredivanjem osjetne topline uz primjenu izraza (14). Sveukupni utroSak
snage kod istovremene primjene ultrazvuka i mehani¢kog mijeSanja predstavlja
sumu izraza (13) i (14). Rezultati mjerenja su prikazani na slikama 29 — 31. Na
slici 29 prikazan je utroSak snage mijeSanja za tri razliCita promjera SBT
mijeSala u slu€aju kad ultrazvuk nije nazo€an u sustavu. Snaga je prikazana
kao odnos utroSene snage mijeSanja potrebne za postizanje stanja potpune
suspenzije po jedinici mase suspenzije koja se mijeSa, (Ps/m). 1z rezultata je
vidljivo da povec¢anjem vrijednosti simpleksa (D/T) utro$ak snage se smanjuje.
S obzirom na to da se snaga mijeSanja moZze izraziti kao Pg = Np - p - N,S3 - D
za ocCekivati je da ¢e poveCanjem promjera mijeSala utroSak snage rasti.
Medutim, mora se imati na umu da se ovdje radi o snazi odredenoj pri stanju
potpune suspenzije, odnosno pri Njs. Vrijednost N;g za simpleks (D/T) = 0.63
je znacajno manja u odnosu na ostale promjere mijeSala (slika 21), Sto se
odrazava i na vrijednost (P;s/m). U ovom slucaju utjecaj brzine vrtnje mijeSala

definitivno nadvladava utjecaj veliine promjera ispitivanog mijesala.

Na slikama 30 i 31 prikazan je odnos izmedu utroSka snage i simpleksa (D/T)
pri razli€itim amplitudama ultrazvuka. Na grafovima je prikazan ukupan utrosak
snage mijeSanja koji predstavlja zbroj utroSka snage mehanickog mijeSanja i
shage ultrazvuka. Evidentno je da ukupan utroSak snage raste sa povecanjem
intenziteta ultrazvuka. Udio snage uslijed mehani¢kog mijeSanja u odnosu na

onu koju je utroSio ultrazvuk je doslovno zanemariva.

Na temelju dobivenih eksperimentalnih podataka moze se zakljuciti da primjena
ultrazvuka smanjuje vrijednost N;s u ispitivanom reaktorskom sustavu. Medutim,
s energetskog aspekta preporucuje se koriStenje manjih amplituda ultrazvuka s
obzirom na to da povecanjem amplituda ultrazvuka vrijednost N;s se dodatno ne
smanjuje, dok se ukupni utroSak snage znacajno poveéava. S obzirom na
dobivene vrijednosti N;s pri ve¢im amplitudama ultrazvuka moguce je zakljuciti

da ultrazvuk intenzivira mikro vrtloge turbulentnog fluida koji su opcéenito
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odgovorni za prijenos tvari i energije u sustavu, a ne djeluje zna¢ajno na makro
vrtloge koji su bitni za suspendiranje kristala. Za ocekivati je da ¢e nazo¢nost
ultrazvuka u kristalizatoru, zbog svog principa djelovanja, znac¢ajno utjecati na
kinetiku nukleacije i rasta kristala, $to Ce biti predmetom daljnjih istrazivanja iz

ovog podrucja.
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Na temelju eksperimentalnih istraZivanja koja se odnose na ispitivanje utjecaja

ultrazvu€énog djelovanja na postizanje stanja potpune suspenzije kristala

boraksa u kristalizatoru sa SBT mijeSalom mogu se donijeti sljedeci zakljucci:

Da bi se odredila brzina vrtnje primijenjenog mijeSala pri provedbi Sarzne
kristalizacije boraksa neophodno je izvrsiti odredivanje vrijednosti kriticne
brzine mijeSanja koja u sustavu osigurava stanje potpune suspenzije,
Njs. Pri tome se sugerira koriStenje Zwieteringovog kriterija uz uporabu
teorijskog prinosa kristala za zadane uvjete provedbe kristalizacije, kao i

srednjeg promjera najzastupljenije frakcije.

Minimalna brzina vrtnje SBT mijeSala potrebna za postizanje stanja
potpune suspenzije u sustavu bez ultrazvuka znacajno se smanjuje s

povecéanjem vrijednosti simpleksa (D /T).

U sustavu s ultrazvukom vrijednost kriticne brzine, N;s, se smanjuju u
odnosu na one bez ultrazvuka. To smanjenje je najizrazenije pri
intenzitetu ultrazvuka A = 20%, medutim daljnjim povecavanjem
intenziteta ultrazvuCnog djelovanja vrijednosti N;; za ispitivani omjer

(D/T) se ne mijenja znacajno.

Na temelju eksperimentalnin podataka odredena je korelacijska
jednadzba izmedu N;g, amplitude jakosti ultrazvuka i promjera SBT

mijeSala koja glasi:
IVJS = 1.35 - A—O.24 . (D/T)—2.4-9 [S—l]

Navedena korelacijska jednadzba primjenjiva je isklju€ivo za ispitivanu
geometriju kristalizatora, te ispitivanu koncentraciju i navedenu veli€inu

kristala boraksa.
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Odredivanje ukupnog utroSka snage mijeSanja za postizanje stanja
potpune suspenzije u sustavu sa i bez ultrazvucénog djelovanja ukazuje
da ukupan utroSak snage raste sa povecanjem intenziteta ultrazvuka.
Udio snage usliied mehanickog mijeSanja u odnosu na onu koju je

utroSio ultrazvuk je zanemariva.

Primjena ultrazvuka smanjuje vrijednosti N;s u ispitivanom reaktorskom
sustavu, medutim preporucuje se koristenje manjih amplituda mijeSanja s
obzirom na to da povecanjem amplituda mijeSanja vrijednost N;s se

dodatno ne smanjuje, dok se ukupni utroSak snage znacajno povecava.
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A — amplituda jakosti ultrazvuka, (%)

¢ - udaljenost mijeSala od dna kristalizatora, (m)

¢o - koncentracija zasiéene otopine pri pogetnoj temperaturi procesa, (mol dm™)
¢s - koncentracija zasi¢ene otopine pri zavrsnoj temperaturi procesa, (mol dm3)
¢, - specificni toplinski kapacitet otopine (J kg™ °C™%),

D - promjer mijeSala, (m)

d, - promjer Cestice, (m)

Eu,, - modificirana Eulerova znacajka, (/)

Fr,, - modificirana Froudova znacajka, (/)

E,, - sila zakretnog momenta, (N)

g - gravitacijsko ubrzanje (m?s™)

H - visina stupca kapljevine u posudi za mijeSanje, (m)

m(x) - masa kristala na situ finoce x, (kg)

m,,, - ukupna masa kristalnog produkta, (kg)

mg - masa suspenzije, (kg)

M - molarna masa kristalizirajuée soli, (g mol™)

N - brzina vrtnje mijesala, (0. min™)

Njs - brzine vrtnje mijeSala pri stanju potpune suspenzije (o. min™)
Np — znacajka snage, (/)

Q, (x) - kumulativna funkcija raspodjele, (%)

q- (x) - funkcija gustoce raspodijele, (%)

P - utroSak snage mijeSanja, (W)

(P/m)]S - utroSak snage mijeSanja po jedinici mase suspenzije pri stanju
potpune suspenzije, (W kg™)

Ry - Sirina razbijala vira, (m)

Re,, - modificirana Reynoldsova znacajka, (/)
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S — Zwieteringova konstanta ovisna o geometrijskim karakteristikama sustava,

()

t - vrijeme mijeSanja, (min)

T - promjer posude za mijeSanje, (m)

T, - temperatura zasiéenja, (°C)

Te: - temperatura na kojoj se pojavljuju prvi vidljivi nukleusi, (°C)
V - volumen kapljevine u posudi za mije$anje, (m®)

w - Sirina lopatica mijeSala (m)

x - veli€ina kristala, (um)

Grcka slova

Ac,,,, - maksimalno postignuta prezasi¢enost mati¢ne otopine, (mol dm™)
AT, - Sirina metastabilne zone, (°C)

¥ - elektri¢na vodljivost otopine, (uS cm™)

u - viskoznost kapljevine, (Pas)

pes - gustoca évrstih gestica, (kg m™)

p,. - gustoéa kapljevine, (kg m?)

wp - maseni postotak Cestica, (%)

Ax; - interval veli€ina Cestica izmedu dvaju susjednih sita, (um)
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