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ZADATAK

1. Provesti Sarznu Kristalizaciju dinatrijevog tetraborat dekahidrata postupkom
kontroliranog hladenja, bez i uz primjenu ultrazvuka. Operaciju je potrebno izvrsiti
pri stanju potpune suspenzije (N = Njs) i s amplitudom, tj. stupnjem utroSka snage
ultrazvuka od 20 % pri Cetiri razli¢ita pulsna ultrazvu¢na djelovanja (20, 50, 70 i 100
%).

2. Analizirati utjecaj pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja na promjenu koncentracije

mati¢ne otopine i promjenu apsolutne prezasic¢enosti tijekom provedbe kristalizacije.

3. Prisvim ispitivanim uvjetima, vizualnom metodom odrediti $irinu metastabilne zone

1 sagledati utjecaj pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja na metastabilno podrucje.

4. lspitati utjecaj pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja na mehanizam i brzinu nukleacije

primjenom Mersmannovog nukleacijskog kriterija.

5. Sagledati utjecaj pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja na raspodjelu veli¢ina kristala

finalnog produkta, x5, Sirinu raspodjele i srednji maseni promjer nastalih kristala.

6. Analizitati utjecaj utroSka snage mijeSanja mati¢ne otopine pri stanju potpune

suspenzije i razli¢itim pulsnim ultrazvu¢nim djelovanjima.



SAZETAK

U radu je ispitan utjecaj pulsnog ultrazvuc¢nog djelovanja na kinetiku nukleacije kod Sarzne
kristalizacije boraksa u kristalizatoru s kontroliranim hladenjem. Sva ispitivanja provodila su
se u kristalizatoru laboratorijskog mjerila volumena 2,67 dm?. Mati¢na otopina zasi¢ena pri
temperaturi od 30 °C hladila se brzinom od 6 °C h™1. Prvi dio eksperimenta odnosio se na
provedbu kristalizacije bez primjene ultrazvuka. Zatim se na mati¢nu otopinu istovremeno
djelovalo primjenom mehanickog mijesanja i ultrazvuka. Ispitivanja su provedena pri brzini
vrtnje mijeSala koja je u sustavu osiguravala stanje potpune suspenzije kristala i s amplitudom
ultrazvuka od 20 % pri ¢emu su koriStena cCetiri razliita pulsna ultrazvuéna djelovanja (20,
50, 70, 100 %).

Eksperimentalni rezultati ukazuju da primjenom ultrazvuka u sustavu ranije dolazi do
nukleacije. Pri svim analiziranim uvjetima nukleacija se odvija mehanizmom primarne
heterogene nukleacije, a njezina brzina, kao i Sirina metastabilne zone se smanjuje s porastom
pulsnog ultrazvuc¢nog djelovanja. Intenziviranjem pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja takoder
se smanjuje i srednji maseni promjer finalnog kristalizacijskog produkta te suzava njegova
Sirina raspodjele, naro¢ito u usporedbi sa sustavom bez ultrazvuka. Pri analiziranim
procesnim uvjetima intenzitet pulsnog djelovanja od p = 50 % pokazao se najpogodnijom
opcijom s obzirom na to da pri tim uvjetima dobiveni kristali su izrazito pravilnog oblika,

odnosno efekt sonofragmentacije nije tako izrazen kao kod vecih vrijednosti pulsa.

Kljucéne rijeci: sonokristalizacija, boraks, kinetika nukleacije, ultrazvuéni puls, mijesanje.



SUMMARY

The paper examines the influence of pulsed ultrasound action on nucleation Kinetics in batch
crystallization of borax in a crystallizer with controlled cooling. All tests were performed in
a laboratory scale crystallizer with a volume of 2,67 dm®. The mother liquor saturated at 30
°C was cooled at a rate of 6 °Ch™1. The first part of the experiment concerned on the
implementation of crystallization without the use of ultrasound. The mother liquor was then
treated simultaneously with mechanical stirring and ultrasound. The tests were performed at
impeller speed that ensured a complete suspension state of crystals in the system and with an
ultrasound amplitude of 20 % where four different pulsed ultrasound actions were used (20,
50, 70, 100 %). Experimental results indicate that the application of ultrasound in the system
leads to earlier nucleation. Under all analyzed conditions, nucleation takes place by the
mechanism of primary heterogeneous nucleation, and its rate, as well as the metastable zone
width, decreases with increasing pulsed ultrasound action. Intensifying the pulsed ultrasound
irradiation also reduces the weight mean diameter of the final crystallization product and
narrows it is distribution width, especially in comparison with a system without ultrasound.
Under the analyzed process conditions, the intensity of pulse action of p = 50 % proved to
be the most suitable option since the crystals obtained under these conditions are extremely
regular in shape, apropos the sonofragmentation effect is not as pronounced as at higher pulse

values.

Keywords: sonocrystallization, borax, nucleation kinetics, ultrasound pulse, stirring.
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UvOD



Kristalizacija je jedna od najstarijih separacijskih operacija kemijske industrije koja se
provodi s ciljem izdvajanja ¢vrste faze u kristalnoj formi iz kapljevite, plinovite ili ¢vrste
faze. Osnovne prednosti ove operacije su moguénost njenog provodenja pri nizim
temperaturama, relativno mala potro$nja energije te, Sto je posebno potrebno naglasiti,
mogucnost dobivanja produkta izrazito visoke ¢isto¢e. Ona je odredena termodinamickim
ponasanjem sustava, a ¢imbenici koji definiraju tu termodinamiku su: prezasi¢enost mati¢ne
otopine, topljivost soli i Sirina metastabilne zone. Da bi kristalizacija zapocela sustav je
potrebno dovesti u stanje prezasic¢enosti koje ujedno predstavlja pokretacku silu operacije.
Prvi stupanj izdvajanja Cvrste faze je nukleacija, koju potom slijedi rast kristala. Ona

otopine.

Ukoliko se pri provedbi kristalizacije, primjenjuje i ultrazvucna energija tada je rije¢ o tzv.
sonokristalizaciji. Primjena sonokristalizacije u procesnom inzenjerstvu intenzivirala se
osamdesetih godina proslog stoljeca. Narocito se primjenjuje u kemijskoj, a u posljednje
vrijeme 1 farmaceutskoj industriji za proizvodnju finijih kristali¢cnih formi. Primjena
ultrazvuka znacajno utjece na Kinetiku nukleacije i rasta kristala, a time i na svojstva finalnog
produkta. Empirijske spoznaje ukazuju da ultrazvuéno djelovanje smanjuje indukcijski
period te suzava Sirinu metastabilne zone, Sto se odrazava 1 na brzinu nukleacije. Medutim,

utjecaj ultrazvuénog djelovanja na kinetiku rasta kristala nije tako izraZen kao kod nukleacije.

Prednosti primjene ultrazvuka su jednostavno i fleksibilno rukovanje, snazno djelovanje na
radni medij, skracenje procesnog vremena, precizna kontrola procesa, te naglaSava

reproducibilnost rezultata.

Premda postoje brojni radovi u kojima je ispitivan utjecaj ultrazvuc¢nog djelovanja pri
kristalizaciji, njegov utjecaj nije u potpunosti razjasnjen te je jos uvijek predmet znanstvenog
interesa brojnih istrazivac¢a kojima je u fokusu ta operacija. U ovom radu sagledat ¢e se
utjecaj pulsnog ultrazvuénog djelovanja na termodinamicki vrlo osjetljivu fazu kristalizacije,
a to je nukleacija. Analizirat e se taj utjecaj na promjenu apsolutne prezasic¢enosti mati¢ne
otopine boraksa tijekom provedbe kristalizacije, kinetiku nukleacije, ali i na karakteristike

finalnog produkta.
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1.1. Kiristalizacija

Kristalizacija predstavlja separacijsku operaciju koja se u kemijskoj i srodnim industrijama
provodi s ciljem izdvajanja cvrste faze u kristalnoj formi iz kapljevite, plinovite ili ¢vrste
faze. Primjenjuje se pri proizvodnji kemikalija, za procis¢avanje zavrsnog produkta nekog
procesa ili kao metoda oporabe vrijednih materijalal. Osnovne prednosti ove operacije su
mogucénost njenog provodena pri nizim temperaturama, relativno mala potros$nja energije i

mogucénost dobivanja produkta izrazito visoke Cistoce.

Kristalizacija se odvija kroz nekoliko faza koje su zorno prikazane opéeprihvacenom

Nielsenovom shemom (slika 1).

Heteronukleus Embrij
Heterogena Homogena
PRIMARNA NUKLEACIA 3
s
N
>
2,
: S
Nukleusi E
>
Rast Sekundarni 2
kristala nukleusi ®)
.
Sekundarna )Z>
> : nukleacija
Kristali
PROCESI STARENJA
Ostwaldovo zrenje
aglomeriranje, ...)
®) N
o =7
Finalni produkt O =
kristalizacije = m
< =Z
> >

Slika 1. Nielsenova shema mehanizma kristalizacije.
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Prema navedenoj shemi Kkristalizacija zapocinje u prezasi¢enoj otopini primarnom
nukleacijom, odnosno nastankom embrija (homogena nukleacija bez prisustva necistoca) ili
heteronukleusa (ukoliko ¢e nukleacija zapoceti uz prisustvo cestica necisto¢a). Proces se
nastavlja njihovim rastom i nastankom kristala. Prisutnost kristala u prezasi¢enoj otopini
moze potaknuti ponovnu pojavu nukleacije koja se oznacava kao sekundarna. Po zavrsetku
procesa nastali kristali u mati¢noj otopini, poprimaju svoju kona¢nu formu nizom procesa
(zrenja, aglomeriranja i sl.) koji se nazivaju procesi starenja. Na pojedine faze procesa
kristalizacije je moguce utjecati, a u idealiziranom slu¢aju moguce je kontrolirati brzinu
nukleacije 1 rasta kristala do te mjere da se takvim vodenjem procesa dobiva produkt tocno

zeljene raspodjele veli¢ina.

Operacija kristalizacije odredena je termodinamickim ponasanjem sustava, a ¢imbenici koji

definiraju tu termodinamiku su:

= prezasi¢enost mati¢ne otopine,
= topljivost soli,

= metastabilna zona.

Dakle, da bi kristalizacija zapocela sustav je potrebno dovesti u stanje prezasi¢enosti.
Prezasic¢enost mati¢ne otopine predstavlja pokretacku silu operacije Kristalizacije i moze se

posti¢i na razli¢ite nac¢ine?:

= hladenjem mati¢ne otopine soli Cija topljivost raste s porastom temperature,

= isparavanjem dijela otapala,

= kombinacijom isparavanja i hladenja mati¢ne otopine,

= uvodenjem tvari koja sadrzi isti ion kao i tvar koja kristalizira (tzv. isoljavanje),

= primjenom kemijske reakcije itd.

Prezasi¢enost mati¢ne otopine moze biti iskazana kao apsolutna i relativna prezasicenost.

Apsolutna prezasi¢enost definira se kao:

Ac=c—c" )
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gdje je:
¢ - koncentracija kristalizirajuée tvari u prezasi¢enoj otopini [kmol m~3],
¢ - ravnotezna topljivost, tj. koncentracija koju bi mati¢na otopina imala da je

zasi¢ena pri temperaturi nukleacije 7* [kmol m™3].

Relativna prezasi¢enost mati¢ne otopine definira se kao omjer apsolutne prezasi¢enosti i

ravnotezne koncentracije tvari pri promatranoj temperaturi:

(2)

Medutim, prezasi¢enost mati¢ne otopine se moze izraziti i stupnjem prezasic¢enosti Koji se

definira kao:

3)

SR

Pri odabiru pogodne metode za postizanje prezasi¢enosti otopine neophodno je poznavati
topljivost soli koja se kristalizira. Topljivost se definira kao maksimalna koli¢ina soli koju je
moguce otopiti u odredenoj koli¢ini otapala pri nekoj temperaturi u odredenoj masi otapala.
Topljivost soli uglavnom ovisi o temperaturi, te se kod vecine anorganskih soli povecava s
porastom temperature®. Takve soli imaju pozitivni temperaturni koeficijent topljivosti, za
razliku od onih ¢ija se topljivost smanjuje porastom temperature. 1z dijagrama topljivosti
moze se jednostavno predvidjeti iskoriStenje na produktu tijekom odredenog postupka

kristalizacije, ali takoder i najpogodnija metoda za postizanje prezasic¢ene otopine (slika 2).
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Slika 2. Promjena topljivosti anorganskih soli s promjenom temperature i
moguci mehanizmi postizanja prezasi¢enosti otopine.

Sljedeci termodinamicki parametar koji odreduje ponasanje sustava pri kristalizaciji je §irina
metastabilne zone. Kao $to je ve¢ naglaseno, prezasi¢enost otopine predstavlja pokretacku
silu procesa kristalizacije. Budu¢i da je prezasi¢ena otopina termodinamicki nestabilan
sustav, ona tezi da postigne ravnotezno stanje. Stoga se iz otopine izdvaja Cvrsta tvar, tj.

dolazi do nukleacije.

S obzirom na vjerojatnost nukleacije u prezasi¢enoj mati¢noj otopini razlikuju se dva
termodinamicki razli¢ita podrucja: nestabilno i metastabilno podrucje prezasic¢ene otopine.
Ovu podjelu moguce je razjasniti preko faznog dijagrama prikazanog na slici 3 koji vrijedi

za sustav ¢vrsto/kapljevito 1 to za sol ¢ija topljivost raste porastom temperature.
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Slika 3. Metastabilno podrudje u faznom dijagramu &vrsto/kapljevito?.

Podrucje desno od krivulje topljivosti predstavlja stabilnu zonu, odnosno nezasi¢enu otopinu
(A) u kojoj nisu zadovoljeni osnovni uvjeti za nastajanje kristala. Hladenjem po liniji ABC
prvo se dolazi do krivulje topljivosti (B), a potom do granice taloZenja (C) gdje je
koncentracija otopljene soli veca od koncentracije koja odgovara topljivosti te soli pri istoj
temperaturi. [zmedu krivulje topljivosti i granice talozenja je metastabilno podrucje. lako je
u tom podrucju koncentracija otopljene soli ve¢a od koncentracije koja odgovara topljivosti
te soli pri istoj temperaturi, vrlo je mala vjerojatnost da ¢e do¢i do stvaranja nukleusa.
Nukleacija u sustavu zapocCinje dostizanjem granice talozenja (C). Granica talozenja
predstavlja koncentracijske i temperaturne uvjete pri kojima dolazi do nastanka prvih

vidljivih nukleusa.

Podrugje lijevo od granice taloZenja predstavlja nestabilnu zonu i u njoj dolazi do spontane,
nekontrolirane nukleacije. Zavrsetak procesa kristalizacije obiljezen je prestankom stvaranja

novih nukleusa, ali i prestankom rasta formiranih kristala®.

Postizanje prezasi¢enosti mati¢ne otopine hladenjem prikazano je na slici 3 linijjom ABC,

dok je linijom AB'C' prikazano postizanje prezasi¢enost isparavanjem dijela otapala.
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Kombinirani postupak kristalizacije hladenjem i isparavanjem cesto se primjenjuje u praksi

sto je takoder prikazano na istoj slici i to linijom AB"C".

Sirina metastabilne zone jedan je od klju¢nih parametara za provedbu procesa kristalizacije.
Ova veli¢ina odreduje mehanizam te kinetiku nukleacije, utjece na rast kristala i na odredeni
nadin definira raspodjelu veli¢ine dobivenih kristala®. Sirina metastabilne zone moze biti
iskazana razlikom temperatura, AT, 4., ka0 maksimalno postignuto pothladenje:

ATmax =Ts = T" (4)

gdje je:
T - temperatura zasic¢enja otopine [°C],
T* - temperatura na granici talozenja, tj. temperaturu nukleacije, odnosno

temperatura pri kojoj se u sustavu pojavljuju prvi vidljivi nukleusi [°C].

Medutim, Sirina metastabilne zone se moze izraziti i koncentracijom, i to kao maksimalno

postignuta prezasi¢enost mati¢ne otopine, Ac,,qy:

*

ACgx = Cs—C )

gdje je:
¢s - koncentracija otopine zasiéene pri temperaturi Ty [kmol m~3],
c* - ravnotezna topljivost, tj. koncentracija koju bi mati¢na otopina imala da je

zasi¢ena pri temperaturi nukleacije T* [kmol m™3].

Sirina metastabilne zone smatra se karakteristinim svojstvom svakog sustava. Ona je vazan
parametar Kkoji utjece na svojstva finalnog produkta, tj. na veli¢inu dobivenih Kristala,
raspodjelu velicina cestica te oblik kristala. Na zonu metastabilnosti utje¢u brojni ¢cimbenici
od kojih su najvazniji temperatura zasic¢enja, brzina hladenja mati¢ne otopine, prisutnost
necistoca u otopini, prisutnost topljivih dodataka te mehanicki utjecaji na mati¢nu otopinu

kao $to su mijesanje, tresnja ili ultrazvuéno djelovanje.
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1.1.1. Nukleacija

izdvajanju Cvrste faze iz prezasiCene otopine. Nakon $to se postigne maksimalna
prezasi¢enost mati¢ne otopine, ioni i molekule se povezuju u nakupine ili klastere koji rastom

prelaze u nukleuse, odnosno centre na kojima nastaju kristali.

Ovisno 0 mehanizmu, nukleacija se dijeli na primarnu i sekundarnu. Primarna se dodatno
dijeli na homogenu 1 heterogenu ovisno o tome da li se nukleusi stvaraju u ultracistoj otopini
(homogena nukleacija) ili u otopini u kojoj je prisustvo kontaminirajucih (stranih) Cestica

induciralo proces nukleacije (heterogena nukleacija)’.

Ukoliko se u prezasi¢enu otopinu uvodi kristal (cjepivo) tada se govori o sekundarnoj
nukleaciji. Sekundarni nukleusi u prezasi¢enoj otopini mogu nastati zbog samog prisustva
kristala (povrSinska nukleacija), ali mogu biti i rezultat loma kristala uzrokovanog sudarom
kristala s dijelovima kristalizatora kao i trenja koje se javlja pri optjecanju (sekundarna

nukleacija uslijed loma ili habanja). Osnovni mehanizmi nukleacije prikazani su na slici 4.

Nukleacija
Primarna Sekundarna
Povriinska nukleacija
Homogena Heterogena
nukleacija nukleacija
(spontana) _ (inducirana Nukleacija uslijed loma
prisustvom stranih ili habania kristal
Zestica) ili habanja kristala

Slika 4. Osnovni mehanizmi nukleacije.
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1.1.1.1. Primarna homogena nukleacija

Kada se u sustavu postigne kriticna prezasicenost dolazi do homogene nukleacije, pri kojoj
se kao posljedica sudara iona i molekula formiraju nukleusi volumena V i povrsine A. S
termodinamickog aspekta, za nastajanje nukleusa odredene povrSine potrebno je utroSiti
slobodnu energiju povrsine, AG,. Takoder, zbog prijelaza iona iz kapljevite u ¢vrstu fazu
dolazi do oslobadanja odredene koli¢ine energije, slobodne energije volumena AG, . Ukupna
promjena slobodne energije, AG,, moze se opisati izrazom (6) koji pretpostavlja da se
stvaranje nukleusa odvija pri izotermnim uvjetima, te da je nukleus koji nastaje sferi¢nog
oblika:

rim

4
AGyy, = VAG, + Ay = 3 AG, + 4121 - vy, (6)

gdje je:
AG,, — ukupna promjena Gibbsove enrgije [J],
V — volumen nastalog nukleusa [m?3],
AG,, — promjena Gibbsove energije po molarnom volumenu nastale ¢vrste faze [J],
A, — povriina nastalog nukleusa [m?],

¥m — medufazna povrsinska napetost [] m~2],

r — polumjer nukleusa [m].

Prvi dio jednadZbe odnosi se na slobodnu energiju volumena, dok se drugi dio jednadzbe
odnosi na slobodnu energiju povrsine koju je potrebno utrositi na savladavanje medufazne
povrsinske napetosti na granici faza otopina/kristal. Nukleacija se odvija spontano ukoliko je
ukupna promjena Gibbsove energije negativna. Graficki prikaz jednadzbe (6) dat je na slici
5.

11
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Slika 5. Promjena slobodne Gibbsove energije nastajanja i rasta
nukleusa kao funkcija njegovog polumijera®.

Promjena ukupne slobodne Gibbsove energije se zbiva pri r = r, koji predstavlja polumjer
nukleusa kriti¢ne veli¢ine. U tom slucaju vrijedi da je AG = AG, §to predstavlja energiju
aktivacije potrebnu za nastajanje Cvrste faze u sustavu. Svi Klasteri manji od kriti¢nog
polumjera 7., s vremenom c¢e se raspasti, dok svi klasteri, odnosno nukleusi koji su veci od
kritiénog polumjera ¢e spontano narasti jer ¢e se slobodna Gibbsova energija, AG,;, U tom

slu¢aju smanjivati (slika 6).

molekule Kiaster kristal

(") — -

« . -—t,

. -

fe

Slika 6. Mehanizam stvaranja kristala.
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Brzina homogena nukleacije, Ny, [br.nukl. m* s~1], definira se kao broj nukleusa koji se
stvori u jedinici vremena i u jedini¢nom volumenu, a opéenito moguce ju je izraziti

jednadzbom Arrheniusova tipa:

16 n-ym3vm2> (7)

Nhom = Anom = €xp <—W

gdje je:
Apom — faktor ¢ija je teorijska vrijednost 1027 nukleusa m=3 s™1,
V;,, — molarni volumen [m3 mol~1],

S — stupanj prezasi¢enosti [/].

1.1.1.2. Primarna heterogena nukleacija

Nukleacija se u praksi ¢eS¢e odvija heterogenim mehanizmom do kojeg dolazi kada su u
otopinama, u vidu oneci$éenja, prisutne strane Cestice koje predstavljaju nukleacijske centre.
Ta onecis¢enja smanjuju slobodnu Gibbsovu energiju, tj. energiju aktivacije potrebne za
pocetak nukleacije, Sto rezultira ranijim nastajanjem i rastom nukleusa (slika 7). 1z toga
razloga heterogena kristalizacija se javlja pri nizem stupnju prezasi¢enosti, te je ovaj

mehanizam energetski povoljniji od homogene nukleacije®.

A iz e
AG , .
U/m?) ; _
/ AGhom AG
/ H hom
’ —
’ # AGnee
Z H
o0 — | e
TS iy . r (m)
Embrio N\ Klaster Nukleus Kristal
N\
PO @
[—— Nukleacija —= ; Rast
\
\ \
\
) AG, 3
v AG,~7?
v \

Slika 7. Usporedba slobodnih Gibbsovih energija potrebnih

za razli¢ite mehanizme nukleacije'®.
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Mehanizam heterogene nukleacije moze zapoceti adsorpcijom iona ili molekula na povrSinu
nedisto¢e, rastom nukleusa na aktivnim mjestima ili formiranjem dvodimenzionalnog
nukleusa na povrsini necistoce.

Brzina heterogene nukleacije moze se izraziti:

AG
Npet = Aper - €xXp (_ RTC> 8

pri ¢emu je Aper < Anom-

1.1.1.3. Sekundarna nukleacija

Sekundarna nukleacija je proces stvaranja novih kristala u prisutnosti postojecih kristala u
prezasi¢enoj otopini. Ona nije izravno posljedica stupnja prezasi¢enosti zbog ¢ega se smatra
dominantnim oblikom nukleacije pri niskom prezasi¢enju. Razlikuju se dva osnovna

mehanizma sekundarne nukleacije:

= sekundarna nukleacija koja se javlja uz povrsinu prisutnih kristala u prezasi¢enim
otopinama, te
= sekundarna nukleacija uslijed mehanickog djelovanja uzrokovana lomom ili

habanjem kristala gdje nastale krhotine postaju centri sekundarne nukleacije!?.

Brzina sekundarne nukleacije ovisi o stupnju prezasi¢enosti, hidrodinamic¢kim uvjetima u
kristalizatoru te o koncentraciji suspendiranih kristala u mati¢noj otopini. Ta brzina moze se

opisati izrazom:
Nsek = kb]/ijACn (9)

gdje je:
k; — konstanta proporcionalnosti [var. ],
y — masena koncentracija kristala u otopini [kg m3],
N — brzina vrtnje mijesala [0. min™1],
Ac — prezasiéenost [kmol m™3],

n — red sekundarne nukleacije (vrijednosti izmedu 1 i 2,5) [/].

14
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1.1.2. Rast kristala

Rast kristala obi¢no se objasnjava difuzijsko-integracijskom teorijom po kojoj se rast kristala
odvija kroz dva elementarna stupnja. U prvom stupnju obuhvaéena je difuzija iona/molekula
otopljene tvari iz mase otopine do povrSine kristala, nakon cega slijedi integracija, tj.
ugradnja iona/molekula u kristalnu resetku’®. Mehanizam rasta kristala prikazan je na slici
8.

DIFUZUSKI
SLOJ

-
o
wv
=
v
=1
(vl
o
o
o
v
a
<

Slika 8. Difuzijsko - integracijski mehanizam rasta kristala.

Prvi stupanj rasta kristala, prijenos iona/molekula iz mase otopine kroz difuzijski grani¢ni

sloj, moze se opisati na sljede¢i nacin:

m
E = deC(C - Ci) (10)

gdje je:

kq — koeficijent prijelaza tvari (odreden koeficijentom difuznosti, D,p, i debljinom
difuzijskog grani¢nog sloja, d;, = Dyg /8p) [m s™1],

A, — povrsina kristala [m?],

(c —c¢;) — razlika koncentracija u masi otopine i na granici difuzijskog sloja

[kmol m~3].
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Drugi stupanj rasta kristala je ugradnja iona/molekula u kristalnu resetku. Pokretacka sila tog
procesa je razlika koncentracija na granici adsorpcijskog sloja i koncentracije otopine uz

povrsinu kristala:

— = krAc(ci = c”) (11)

gdje je:

k, — konstanta brzine povrsinske reakcije, tj. procesa ugradnje [m s™1],
(c; — c*) — razlika koncentracija na granici adsorpcijskog sloja i koncentracije

otopine uz povrsinu kristala [kmol m™3].

Koncentracije c; na granici faza je vrlo teSko eksperimentalno odrediti. Ona se eliminira iz
daljnjih proracuna na nac¢in da se pretpostave stacionarni prijenosi tvari, tj. uz pretpostavku

da svi ioni/molekule koji se dosli do granice faza se i ugrade u kristalu resSetku.

U tom slucaju izraz za ukupni prijenos tvari kod rasta kristala moze se dobiti zbrajanjem
izraza (10) i (11):

E = KgAC(C - C*) (12)
gdje je:
K - koeficijent ukupnog rasta kristala (Ki = ki + ki) [ms™1],
G d T

(¢ — ¢*) — ukupna pokretacka sila rasta kristala.

U slucaju da sve stranice Kristala rastu jednakom brzinom, masa i povrsina kristala moze se

prikazati na sljedeci nacin:
m = gyL3p, A= @ul? (13)

gdje su ¢y i @4 volumni i povrsinski faktori oblika kristala.
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Uvrstavanjem ovih izraza u jednadzbu za ukupni prijenos tvari kod rasta kristala dobije se
izraz za linearnu brzinu rasta kristala G:
_dlL

G = Fri Kee(c—c™) (14)

gdje je:

L — linearna dimenzija kristala, npr. duljina [m],
K¢ - konstanta brzine rasta kristala.

Ukoliko je linearna brzina rasta neovisna o veli¢ini kristala i1 ako je prezasi¢enost u sustavu
konstanta, te ukoliko temperatura ne utjeCe na brzinu rasta kristala, izraz za G se

pojednostavljuje do oblika:

AL
_ 15
G v (15)

Na ovaj nacin brzina linearnog rasta kristala (G) eksperimentalno se odreduje promjenom

karakteristi¢ne dimenzije kristala s viemenom.

Radi navedenih pretpostavki, izraz za brzinu rasta kristala (14) se empirijski korigira, tj.

nadopunjuje, tako da empirijski izraz za ukupnu linearnu brzinu rasta kristala sada glasi:

dL
G == KgcAc? (16)

gdje je:

Ac - apsolutna prezasi¢enost izrazena u masenim udjelima [%],
g - red ukupnog rasta kristala [/],

K¢ — konstanta brzine rasta kristala.
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1.1.3. Starenje kristala

Nakon zavrsetka procesa rasta kristala, dok se nastali kristali nalaze u mati¢noj otopini, javlja
se niz procesa koji uzrokuju dodatne promjene fizickih 1 kemijskih svojstava dobivenih
kristala koje rezultiraju smanjenjem slobodne energije sustava. U fizikalno-kemijske
promjene ubrajaju se rekristalizacija, agreriranje, aglomeriranje, koagulacija i inkludiranje
kod kojeg mali volumen otapala ostaje zarobljen u kristalnoj reSetki kao posljedica velike
brzine kristalizacije. Navedene promjene zajednickim imenom se nazivaju "starenje taloga".
Starenje kristala se odvija dok sustav ne postigne ravnotezno stanje, tj. dok otopine ne prijede

iz prezasicene u zasi¢enu otopinu, odnosno iz nestabilnog u stabilno stanje*®.
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1.2. Ultrazvuéna Kristalizacija (sonokristalizacija)

Primjena ultrazvucne energije pri provedbi kristalizacijskog procesa oznacava se kao
sonokristalizacija. lako prvi radovi vezani uz sonokristalizaciju datiraju jo$ iz prve polovine
proslog stoljeca, tek osamdesetih godina ultrazvuk pronalazi znacajniju primjenu u
procesnom inZenjerstvu®?, U kemijskoj industriji ultrazvuk je zastupljen pri proizvodnji
finijih kristali¢énih formni te amorfnih i nanostrukturnih materijala, medutim sve vecu
primjenu pronalazi 1 u farmaceutskom inZenjerstvu narocito pri proizvodnji specifi€nih

djelatnih tvari kao Sto su paroksetin, aspartam i drugi.

1.2.1. Osnovne karakteristike ultrazvuka

Opcenito, zvuk je val odredene frekvencije. Ovisno o tome kroz koji medij se siri, valovi
mogu imati longitudinalni i transverzalni karakter. Frekvencija zvuka krece se u rasponu od
20 Hz do 20 kHz, sto predstavlja podrucje unutar spektra ¢ujnosti ljudskog uha. Uz zvuk,

zvuéni spektar ¢ine i infrazvuk i ultrazvuk kao sto je to prikazano naslici 9.

INFRAZV UK ZVUK ULTRAZVYUK
— = e =
4 L | |
~ I | | 1 >
20 HZ 20 kHZ 100 MHZ

—_—
ARUSTIKA- LTUDSKE
GRANICE OSJECATJA
ZVUKA

Slika 9. Frekvencijski spektar zvu¢nih valova.

Ultrazvuk spada u grupu longitudinalnih valova ¢ija je frekvencija iznad 20 kHz i ulazi u
podrucje izvan spektra cujnosti ljudskog uha. Ti valovi mogu se proizvesti pomocu
generatora visoke frekvencije, odnosno ultrazvu¢nih pretvaraca koji elektricnu i mehanicku

energiju pretvaraju u ultrazvucne valove.
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S obzirom na intenzitet djelovanja razlikuju se®:

= ultrazvuk niskog intenziteta ili dijagnostic¢ki ultrazvuk (eng. low intensity ultrasound)
koji ima intenzitet manji od 1 W cm™2 i djeluje u frekvencijskom rasponu iznad 2
MHz,

= ultrazvuk visokog intenziteta (eng. high intensity ultrasound) koji je u rasponu
frekvencija od 20 do 100 kHz uz prosireno podrucje do 2 MHz te visokih intenziteta
(1 do 1000 W cm™2).

U ultrazvu¢nom procesu, zvuk se Siri kroz kapljevinu stvaraju¢i podrucja, tj. cikluse visokog
tlaka (kompresijski ciklus) i niskog tlaka (rarefrakcijski ciklus), time da brzine izmjene
ciklusa ovise prvenstveno o frekvenciji ultrazvuc¢nog vala. U ciklusu niskog tlaka dolazi do
formiranja malih mjehuri¢a u kojima vlada podtlak i takve strukture se obi¢no nazivaju
Supljinama ili kavitacijama. Ti mjehurié¢i doseZzu u odredenom trenutku svoj maksimalni
volumen 1 viSe nisu u moguénosti dalje apsorbirati energiju, te se snazno raspadaju

(implodiraju) i to tijekom ciklusa visokog tlaka.

Pucanje kavitacija uzrokuje snazan efekt u kapljevini izlozenoj ultrazvuku. Naime, u trenutku
pucanja mjehuriéa oslobada se tlak ¢ak od 1000 bara i razvija temperatura i do 5000 K4,
Takav ucinak kavitacijskih struktura dovoljno je jak da utjece na oblik i veli¢inu nazo¢nih
Cestica, kao i njihov stupanj rasprienosti u kapljevini‘®. Mehanizam nastajanja ultrazvu¢nih

kavitacija prikazan je na slici 10.
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Tlak
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Slika 10. Mehanizam nastajanja ultrazvucnih kavitacija.

U ultrazvucnom procesu parametri kojima se definira koli¢ina energije koja se dovodi

kapljevini putem ultrazvuka su: primijenjeni stupanj snage ultrazvuka, iskazan kao

amplituda, frekvencija ultrazvuka, ultrazvuéni puls, vrijeme izloZenosti kapljevine

ultrazvuku, te povrsina ultrazvucne sonde (tzv. sonotrode).

Osnovne prednosti primjene ultrazvuka mogu se okarakterizirati kroz sljedece stavke:

jednostavno i fleksibilno rukovanje,
snazno djelovanje na radni medjij,
skradenje procesnog vremena,
precizna kontrola procesa,
reproducibilnost rezultata,

Siroki raspon primjene.
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1.2.2. Utjecaj ultrazvuka na proces Kristalizacije

Mehanizam djelovanja ultrazvuka na proces kristalizacije jo$ uvijek nije dovoljno istrazen.
Predlozeno je nekoliko mogucéih teorija, poput teorije zarista ili teorije tlaénih udara, koje se
uglavnom temelje na ranije opisanom efektu ultrazvuc¢nih kavitacija. Znanstveni radovi koji
se odnose na sonokristalizaciju ukazuju da pod djelovanjem ultrazvuka ili iradijacije finalni
produkt poprima drugacija svojstva u odnosu na klasi¢ne postupke provedbe kristalizacije, a
Sto se prvenstveno ogleda kroz manju veli¢inu dobivenih kristala, uzu Sirinu raspodjele te

smanjen stupanj aglomeriranosti kristali¢cnog produkta.

Pri uporabi ultrazvuka kod kristalizacijskog procesa, znacajno se skracuje indukcijski period,
tj. period potreban da dode do pojave prvih kristala nakon postizanja prezasi¢enosti otopine.
To skrac¢enje uzrokovano je intenziviranjem mikro skale mijeSanja mati¢ne otopine u sustavu
uslijed djelovanja, tj. pucanja akusti¢nih kavitacija. Takvo povecanje turbulencije odrazava
se na prijenosne pojave u sustavu, a posebno na prijenos tvari §to uzrokuje brzu pojavu

stabilnih nukleusa, odnosno raniji pocetak nukleacije.

Skrac¢enje indukcijskog perioda usko je povezano sa Sirinom metastabilne zone mati¢ne
otopine. Ultrazvu¢na iradijacija definitivno suZzava podrucje metastabilnosti. Kada se
kavitacijske strukture nadu u okruzju necistoca prisutnih u mati¢noj otopini, oni postaju novi
centri nukleacije. Osim toga, ve¢ spomenuto povecanje turbulencije uzrokovano pucanjem
kavitacijskih struktura dovodi do suZenja metastabilnog podrucja. Na slici 11 prikazana je
usporedba Sirina metastabilnih zona kod konvencionalnog postupka kristalizacije 1i

sonokristalizacije.
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Slika 11. U¢inak ultrazvuka na Sirinu metastabilne zone.
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Kristalizacija

Sonokristalizacija

Ultrazvucno djelovanje uzrokuje raniju pojavu nukleacije u sustavu tako Sto djeluje na

vrijednost tzv. kriticne Gibbsove energije. Ta energija se iradijacijskim djelovanjem

smanjuje. Naime, kavitacijske strukture prisutne u mati¢noj otopini se mogu "ugraditi"

izmedu novoformiranog klastera i mati¢ne otopine, mijenjaju¢i navedenu medufaznu

povrSinu. Na taj naCin se smanjuje direktan kontakt izmedu iona/molekula ugradenih u

klasteru s otapalom, a ujedno se smanjuje i moguénost ponovnog otapanja novoformiranih,

ali strukturalno vrlo nestabilnih klastera. Stoga je i vrijednost AG,. manja (slika 12), a pojava

nukleacije brza.

AG
(J/m*)

AG,

Kristalizacija

Sonokristalizacija

r('
Nukleus

S

r(m)

Slika 12. Usporedba slobodnih Gibbsovih energija potrebnih

za kristalizaciju i sonokristalizaciju.
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Ultrazvuéne kavitacije u sustavu ¢vrsto-kapljevito, kao $to je to i kristalizacijski sustav, mogu
uzrokovati 1 razli¢ite fizikalne promjene finalnog produkta. Te promjene se prvenstveno
odnose na fizikalne promjene na povrSini nastalih kristala. Naime, tijekom pucanja
kavitacijskih struktura u kapljevini dolazi do formiranja izrazito brzih mikro strujanja
kapljevine (tzv. mikrojetovi). Te mikrostruje se sudaraju velikom brzinom s nazo¢nim
¢vrstim Cesticama uzrokujuci fizicke deformacije povrsine kristala, ali i promjene kemijskog

sastava povrsine kristala.

Ukoliko su nazo¢ne ¢vrste Cestice manje u odnosu na veli¢inu kavitacijskih mjehura, udarni
val koji nastaje implozijom kavitacija moZe uzrokovati meducesticnu koliziju, ali i tzv.
sonofragmentaciju'®. Te pojave definitivno se reflektiraju na veli¢inu i raspodjelu veli¢ina
finalnog produkta i to tako da reduciraju veli¢inu kristala, ali i stvaraju nove centre

sekundarne nukleacije.

Utjecaj ultrazvucnog djelovanja na kinetiku rasta kristala nije tako izrazen kao na nukleaciju.
Njegovo djelovanje u ovom slu¢aju manifestira se kroz intenzivniji prijenos tvari iz osnovne
mase maticne otopine prema povrsini rastuéeg kristala. Ultrazvu¢na iradijacija preko
kavitacije 1 brzih mikro strujanja mijenja hidrodinamicke karakteristike mati¢ne otopine.
Medutim, u vedini slucajeva povrSinska nukleacija, kao i integrirajuci efekti na kristalnim
povrSinama ¢e odrediti kona¢nu brzinu rasta svake pojedinacne povrSine kristala, a time 1

njegov konacan oblik.

Teorijska razmatranja sugeriraju da utjecaj ultrazvuka na brzinu rasta kristala ovisi o stupnju
prezasi¢enosti maticne otopine. Pri nizim prezasi¢enostima, kada je brzina rasta kristala oko
1071%m s~1, primjenom ultrazvuka ovu brzinu moguée je ¢ak udvostru¢iti. Medutim, pri
veéim prezasiéenostima mati¢ne otopine, kada je brzina rasta oko 1077 ms™!, utjecaj
ultrazvuka se pokazao zanemarivim. Ovakav ultrazvucni efekt se pojasnjava ¢injenicom da
je pri nizim prezasic¢enostima koli¢ina iona/molekula u mati¢noj otopini, neophodna za rast
kristalne jedinke, izrazito mala. Pri takvim uvjetima prijenos tvari iz mase otopine do
povrsine kristala postaje kontroliraju¢i faktor brzine rasta. S obzirom na to da ultrazvu¢na
iradijacija povecava turbulenciju sustava, sasvim je jasno da ¢e onda intenzivirati i prijenos

tvari iz mati¢ne otopine do povrsine rastuceg kristala.
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1.3. MijeSanje u sustavima ¢vrsto-kapljevito (suspendiranje)

Proces suspendiranja ¢vrstih Cestica u kapljevitoj fazi je vazan segment mnogih procesa u
kemijskom inZenjerstvu. TipiCan primjer takvih procesa su kristalizacija, precipitacija,
postupci otapanja, procesi polimerizacije, suspendiranja, ionska izmjena, bio-fermentacija,
heterogeni kataliti¢ki procesi itd. Cvrsta faza moZe biti prisutna u sustavu kao element koji
ne sudjeluje direktno u reakciji (npr. katalizator), ali postoji i ¢itav niz Situacija u kojima su

¢vrste Cestice direktno podvrgnute odredenim fizikalnim 1/ili kemijskim promjenama.

Opéenito, mijeSanje u sustavima ¢vrsto-kapljevito se primjenjuje kada se Zele intenzivirati
toplinske i difuzijske prijenosne pojave, ubrzati kemijska reakcija, te kada se Zeli postié¢i $to

ravnomjernija raspodjela ¢vrstih Cestica u kapljevinit’2L,

S obzirom na razliku gustoca ¢vrste i1 kapljevite faze pocetna pozicija Cvrstih Cestica, prije
pocetka mijeSanja, moze biti dno posude za mijeSanje ili povrsina kapljevite faze. S obzirom
na to, razlikujemo sedimentirajuce (p, > p,) i plutajue Cvrste Cestice (p, < p.). Vecina
industrijskih procesa u kojima se odvija suspendiranje odnosi se na sedimentirajuce Cestice,
pa je u tom slucaju osnovni zadatak mijeSanja podizanje Cestica s dna posude i njihovo

dovodenje u stanje neprestanog gibanjal’.

lako se pri procesu suspendiranja primjenjuju reaktori raznih geometrija, najucinkovitijom
se pokazala konfiguracija poznata kao standardna Rushtonova konfiguracija. Kod nje je
visina stupca kapljevine jednaka promjeru posude za mijeSanje. Posuda posjeduje Cetiri
razbijala virova [b = (0,1 — 0,12) d;] koji pospjesuju cirkulaciju suspenzije u posudi i

sprjeCavaju pojavu aeracije uslijed nastajanja virova.
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Dno posude, koje je obi¢no ravno ili polukruzno, tj. zdjelasto, mora omogucavati povoljno
strujanje suspenzije pri ¢emu ne smije dolaziti do stvaranja tzv. mrtvih zona. Stoga, razbijala
moraju biti prilagodena obliku dna posude s ciljem da se sprijeci stvaranje nakupina Cestica.

Standardne konfiguracije mijesalica za provedbu suspendiranja prikazane su na slici 13.

d, d,

o

Slika 13. Standardne konfiguracije mijeSalica za provedbu
suspendiranja (H =d;; D =1/3dy; ¢/H =1/3).

Kao mijesala najéesée se koriste oni tipovi koji uzrokuju aksijalan tok kapljevine??, usmjeren

prema dnu posude, ostvarujuéi pri tom dobru cirkulaciju suspenzije unutar posude (slika 14).

Aksijalan tok

«b -
| \" g o
p i Propelersko Turbinsko mijesalo s
// \\ mijesalo nagnutim
lopaticama

Slika 14. Prikaz aksijalnog toka, te tipovi mijeSala koji se koriste
pri suspendiranju?324,
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S hidrodinamickog aspekta suspendiranje predstavlja veoma kompleksan sustav.
Turbulencija nazo¢na u sustavu je prostorno trodimenzionalna i izrazito heterogena s
naglasenim prijenosom i tvari i energije. Uslijed djelovanja viskoznih sila privedena
mehanicka energija, 0dnosno kineticka energija glavnog toka kapljevine se postupno trose.
Takav disipacijski karakter turbulencije zahtjeva kontinuirani dovod energije suspenziji koja

se mijesa.

U pocetnom trenutku suspendiranja sedimentiraju¢e Cestice se nalaze istalozene na dnu
posude, te ih je nuZzno podignuti s dna. Jednom podignute, moraju dalje biti rasprSene u
osnovnu masu kapljevine. Smatra se da je za podizanje Cestica s dna odgovoran tok
kapljevine pri samom dnu posude, dok je za njihovu suspenziju odgovoran glavni tok mase
te kapljevine. Analizirajuci dno posude tok kapljevine se moze shvatiti kao nekakav grani¢ni
laminarni sloj. Turbulentni vrtlozi koji nastaju djelovanjem mijeSala u osnovnoj masi
kapljevine vrse "prodore" u taj laminarni grani¢ni sloj. Ukoliko su ti vrtlozi dovoljno veliki i
posjeduju dovoljnu koli¢inu kineticke energije oni mogu zahvatiti i podignuti Cestice
istalozene na dnu posude te ih rasprsiti u osnovnu masu te kapljevine?®. Djelovanja jednog

turbulentnog vrtloga pri dnu posude prikazan je na slici 15.

Turbulentni vrtlog

i/«-
\o——;
AN\ N AN NN NN

Slika 15. Shematski prikaz djelovanja turbulentnog vrtloga pri dnu posude.

27



K. Mateljak: Diplomski rad Opéi dio

Utvrdeno je da je za postupak suspendiranja ¢vrstih Cestica odgovorno iskljucivo
makromjerilo turbulencije, odnosno primarni turbulentni vrtlozi. Prema teoriji turbulencije,
mijesalo uzrokuje nastajanje primarnih makro vrtloga, ¢ije dimenzije ovise o geometrijskim
karakteristikama mijesala (slika 16). Sto je mijesalo veée, promjer primarnog vrtloga je veéi,
a time 1 koli¢ina energije raspoloZzive za proces ugradnje Cestica u osnovnu masu kapljevine.
Vremenom, primarni se vrtlozi pretvaraju u sve manje i to isklju¢ivo zbog sile trenja u
kapljevini. Ti najmanji vrtlozi nazivaju se mikro vrtlozima turbulencije. Oni nisu sposobni
da cestice podignu s dna posude, a pogotovo da odrzavaju odredeni stupanj homogenosti
suspenzije. Kada bi mikro vrtlozi bili kontroliraju¢i parametar za suspendiranje ¢vrstih
Cestice, tada bi se moglo ocekivati da su svi tipovi mijesala podjednako uc¢inkoviti pri
suspendiranju. Medutim, utvrdeno je da su pri suspendiranju za razlicite tipove mijeSala
potrebni razligiti utrodci snage. Sto zna¢i da su makro vrtlozi, inage ovisni o geometriji
mijesajuceg sustava, odgovorni za suspendiranje ¢vrstih ¢estica. Stoga, moze se zakljuciti da
je pri provodenju postupka suspendiranja potrebno posebnu pozornost posvetiti

odgovaraju¢oj geometriji koristenog mijesala®.

tok energije
A
s - - o\
> i«
H ] O+x =0
G laminarna
— DM_> disipacija

.)\‘“.
>
el
laminarna
disipacija

Slika 16. Mikro i makro mjerilo turbulencije.

Razlic¢iti industrijski procesi zahtijevaju i razliite stupnjeve homogenosti suspenzije. U
veéini slucajeva zadovoljavajuce je to da su sve Cestice podignute s dna i suspendirane u

kapljevini ¢ime je ostvarena zadovoljavajuca kontaktna povrsina izmedu kapljevine i estica.
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Ovisno 0 stupnju suspendiranosti Cestica u kapljevini razlikuju se sljedeca stanja

suspenzije?®?’ (slika 17):

stanje nepotpune suspenzije,

stanje potpune suspenzije,

stanje intermedijalne suspenzije,

stanje homogene suspenzije.

Brzina vrtnje mijesala/ N

>
Nepotpuna Potpuna Homogena
suspenzija suspenzija suspenzija

Slika 17. Stanja suspenzije.

Stanje nepotpune suspenzije karakterizira prisutnost mirujucih nakupina Cestica, ili pak
nakupina koje se periodicki obnavljaju na dnu posude za mijeSanje ili na povrSini
kontinuirane faze ukoliko se radi o plutaju¢im Cesticama. Medutim, bitno je istaknuti da
sadrzaj tih nakupina ne raste s vremenom. Ovo stanje moze biti znacajno s praktickog aspekta
kada prijenos tvari u sustavu ¢vrsto/kapljevito nije primarno kontrolirajuci proces te ukoliko
reakcija nije egzotermna. U takvim se sluc¢ajevima koristenjem nepotpunog suspendiranja

Mogu znacajno umanyjiti utroSci energije pri mijesanju.

Stanje potpune suspenzije postize se u trenutku kada su sve sedimentirajue Cestice
podignute s dna posude, a plutajuce uklonjene s povrsine kontinuirane faze, pri ¢emu ni jedna
Cestica ne ostaje duze od nekoliko sekundi na dnu posude, odnosno na povrsini kapljevine.
To stanje odgovara brzini vrtnje mijeSala, Ny, pri kojoj je cjelokupna povrSina Cestica u

kontaktu s kapljevinom.
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Ukoliko se sedimentiraju¢e Cestice ne zadrzavaju na dnu posude, a plutajuée na povrsini
kontinuirane faze, ¢ak ni u kratkom periodu stanja potpune suspenzije, tada govorimo o
stanju intermedijalne suspenzije. Prema svom karakteru ovo stanje se nalazi izmedu stanja
potpune i homogene suspenzije. U praksi se ovo stanje obi¢no zahtjeva tamo gdje postoji

izraZena moguénost aglomeracije Cestica, npr. kod polimerizacijskih procesa.

Suspenzija se smatra homogenom ukoliko su koncentracija i raspodjela veli¢ina ¢vrstih
Cestica konstantne u cijelom prostoru posude za mijeSanje. Brzina mijeSanja, potrebna da bi
se postiglo stanje homogene suspenzije, znatno je ve¢a od Njg, pa je i utroSena snaga veca.

Radi se o grani¢nom stanju koje je vrlo tesko realizirati.

U svakom slucaju, za prakticnu provedbu suspendiranja stanje potpune suspenzije je
najbitnije. To stanje iznimno je vazno kod operacija u kojima je prisutan prijenos tvari i
energije, ali i za sustave u kojima se odvija i kemijska reakcija. Eksperimentalno je dokazano
da brzina prijenosa tvari u sustavu ¢vrsto/kapljevito raste relativno brzo s porastom brzine
mijesanja, ali samo do trenutka kada se postize stanje potpune suspenzije. Daljnjim
povecanjem brzine mijeSanja prijenos tvari se povecava neznatno, za razliku od utroSene

snage mijesanja ¢ija je vrijednost proporcionalna s N3,

Za definiranje stanja potpune suspenzije predloZeni su razli€iti kriteriji, odnosno metode, od

kojih su najcesce:

= vizualni Zwieteringov kriterij "1s" ili "2s",
= kriterij 0,9 H,

= Voit i Mersmannov Kkriterij.

Zwietering?® smatra da se stanje potpune suspenzije sedimentiraju¢ih Gestica postize kod
brzine mijeSanja pri kojoj ni jedna Cestica ne ostaje na dnu posude duze od 1 do 2 sekunde.
To je tzv. kriterij "1s" ili "2s". Kao rezultat opseznih eksperimentalnih ispitivanja i

dimenzijske analize isti autor daje analiticki izraz ovisnosti te brzine i radnih parametara:
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S. dp0.2 'ﬂLO'l . (g -Ap)0'45 . wp0.13 (17)
Js = 055 - D085

gdje je:
S - konstanta ovisna o geometrijskim karakteristikama sustava [ /],
d,, - promjer Cestice [m],
Uy, - viskoznost kapljevine [Pas],
g - gravitacijsko ubrzanje [m?s71],
Ap - razlika gustoéa Cestice i kapljevine [kg m ™3],
wp - maseni udio ¢estica [%],
Py - gustoca kapljevine [kg m~3],

D - promjer mijesala [m].

Osnovni nedostatak ovog kriterija je njegovo ograni¢enje na promatranje iskljuc¢ivo dna
posude, bez sagledavanja situacije u njenim ostalim dijelovima. Metoda se nije pokazala

preciznom ukoliko je udio ¢vrste faze u sustavu manji od 2 % i veéi od 15 %.

Einenkel i Kraume® predlazu metodu mjerenja visine suspendiranog sloja, tj. visine
medupovrsine kapljevina/suspenzija. U ovom slucaju stanje potpune suspenzije postize se

ako je visina medupovrsine jednaka 0,9 H (slika 18).

0.9H

Slika 18. Kriteriji 0,9 H za odredivanje
stanja potpune suspenzije.
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Medutim, ova metoda takoder ima svoje nedostatke. Finije i lakSe Cestice jednom podignute
s dna vrlo lako dospijevaju do vrha kontinuirane faze. Posljedica toga moze biti da je Ng,
manji od N;s, odnosno da sve Cestice, prisutne u ispitivanom sustavu, nisu u potpunosti u

kontaktu s kapljevinom. Nadalje, za vece i gusce Cestice Ngg moZe biti znatno veci od Njs.

Voit i Mersmann? koristili su u svom radu novi pristup koji razlikuje rezime suspendiranja
s obzirom na odnos veli¢ine Cestica koje je potrebno suspendirati i posude za mijeSanje.
Definiraju se dva osnovna rezima pri suspendiranju:

= rezim lebdjenja i

= rezim uzmjesavanja.

Rezim lebdjenja se odnosi na relativno male Cestice koje se nalaze u velikim posudama u
kojima mijeSalo mora proizvesti tok kapljevine €ija se brzina uspjesno suporstavlja brzini
talozenja Cestica. Ovaj rezim ocituje se u konstantnoj vrijednosti modificirane Froudeove
znacajke iz koje slijedi jednadzba za minimalnu brzinu mijeSala potrebnu da se sprijeci
taloZenje Cestica u rezimu lebdenja:

NZ-DZ_ p

Fry, = x g 1p = konst. (18)
Ap - g\™® xO
e (8)” 2

Rezim uzmjeSavanja ili rezim u kojem se postize stanje potpune suspenzije vrijedi pri
suspendiranju velikih Cestica. Modificirana Froudeova znafajka u ovom slucaju je
proporcionalna omjeru promjera posude i1 veliCine Cestica:

_n*-D? p dr

Friy, = — (20)
Mx =Ty g Adp .

mew (22) 4 21)
Js p D
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Iz izraza za minimalnu brzinu slijedi da je pri uvecanju potrebno povecavati jedini¢nu snagu

po volumenu kako bi Cestice ostale suspendirane.

U cilju boljeg razumijevanja navedenih rezima, modificirana Froudeova znaajka se
prikazuje u ovisnosti o omjeru veli¢ine Eestice i promjera posude, x/d, kao $to je prikazano
naslici 19. Granica izmedu rezima lebdjenja i uzmjeSavanja postize se pri vrijednosti x/d; =

1/3.

5
10 -
Fri. lebdenje uzmjesavanje
Fr,,= konst. Frinx o X/dr
4 (¢, = konst.)
10
3
2x10 :
-4
10 10 10 10 10

Slika 19. Modificirana Froudeova znacajka; utvrdivanje rezima
suspendiranja°.

S obzirom na navedene rezime suspendiranja, dane su i kriterijske jednadzbe koje
omogucavaju procjenu minimalne brzine suspendiranja. Budu¢i da se stanje potpune

suspenzije postize u rezimu uzmjeSavanja, u tom podrucju vrijedi da je:

Rejs = £ (4r,%, 0m) (22)

gdje Ar predstavlja Arhimedovu znacajku:

3.
b”-g 2p (23)

Ar =
r 7z
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gdje je:
D - promjer mijeSala [m],
v — kinemati¢ka viskoznost kapljevine [m? s™1],
Ap —razlika gustocéa &vrste i kapljevite faze [kg m=3],

p — gustoca kapljevine [kg m™3].

Zaturbulentni rezim uzmjeSavanja, kada viskoznost fluida nema utjecaja na vladanje sustava,

tj. za uvjete kada je:

Ar (%) Pm®® > 105 (24)

stanje potpune suspenzije opisano je izrazom:

(25)
Rejs = a - Ar®S - p)?°
Za laminarne uvijete, kada je:
X
Ar (5) 0,05 < 105 (26)
vrijedi:
D 0,2
Rejs = b-ar®t-(=) - gh (27)

gdje su a i b konstante analogne Zwieteringovoj konstanti, a ovise o karakteristikama

mijesala te se nazivaju konstantama mijesala. Ovi izrazi vrijede u podruc¢ju koncentracija od

0,1 do 20 mas. %.
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2.1. Aparatura za provedbu eksperimenta

Utjecaj pulsnog ultrazvuc¢nog djelovanja na kinetiku nukleacije pri $arznoj Kristalizaciji
dinatrijevog tetraborat dekahidrata hladenjem analiziran je koristenjem aparature prikazane

na slici 20.

Slika 20. Aparatura za provedbu eksperimenta.

(1. kristalizator, 2. mijeSalo, 3. mijeSalica, 4. temperaturna sonda: Pt-100, 5. termostat,
6. ultrazvu¢ni homogenizator s pripadaju¢om sonotrodom, 7. ra¢unalo, 8.
refraktometar)

Kristalizacija se provodila u kristalizatoru s dvostrukom stjenkom u kojem je visina stupca
mati¢ne otopine, H, bila jednaka promjeru kristalizatora (d; = 0,15 m). Prozirni stakleni
reaktor, volumena 2,67 dm® omogucavao je vizualno pracenje promjena u sustavu tijekom
eksperimenta, sto je bilo posebno vazno pri odredivanju pocetka nukleacije. Kristalizator
ravnog dna sadrzavao je Cetiri razbijala virova standardnih dimenzija (b = d;/10)

postavljenih pod kutom od 90° u odnosu na stijenke reaktorske posude. Dno razbijala virova

36



K. Mateljak: Diplomski rad Eksperimentalni dio

bilo je izvedeno pod kutom od 45° ¢ime je izbjegnuto stvaranje nakupina Kristala, tzv.
"mrtvih zona" u tom podruc¢ju. Omjer udaljenosti mijesala od dna i visina stupca kapljevine,
C/H, je iznosio 0,33, dok je omjer promjera mijesala i kristalizatora, D/d, iznosio 0,43.

Osnovne geometrijske karakteristike koriStenog kristalizatora prikazane su na slici 21.

dr
« »|
LR dr = 0,15m
H == dT
R | AR Y
D/d; = 0,43
H b=dr /10
o o
- > — o
5 Ic;_ ‘. B = 45
B

Slika 21. Geometrijske karakteristike kristalizatora.

Kontinuirano hladenje mati¢ne otopine boraksa brzinom od by = 6 °C h™! omoguc¢eno je
koristenjem termostata Lauda Proline RP855C X Edition. To¢nost mjerenja temperature

kupelji i mati¢ne otopine iznosila je + 0,01 °C.

Promjena koncentracije mati¢ne otopine odredivana je refraktometrom tipa Bellingham &
Stanley (slika 24) koji je serijski bio povezan s termostatom i kristalizatorom. Taj tip
refraktometra ima moguénost odredivanja indeksa loma svjetlosti u relativno Sirokom
podru¢ju, §to omogucuje uspjeSno pracenje promjene koncentracije mati¢ne otopine u

kristalizatoru.

Brzina vrtnje mijeSala regulirana je pomocu mijesalice tipa Lightnin LabMaster koja
posjeduje osjetilo i mjerilo zakrethog momenta, $to omogucava kontinuirano pracenje i
utroSka snage mijeSala. MijeSanje mati¢ne otopine provodilo se pomocu turbinskog mijeSala
s Cetiri ravne lopatice, tzv. SBT mijesala koje je razvijalo radijalan tok kapljevine u sustavu.

Osnovne geometrijske karakteristike koriStenog mijeSala prikazane su na slici 22.
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)
-

Tip mijesala

— Engleski naziv

T Kratica koristena u

radu
Tok kapljevine u
reaktoru

Broj lopatica mijesala

Promjer mijesala, D
[m]

Nagib mijesala u
odnosu na
horizontalnu os, y

Sirina lopatica
mijesala, w

Turbinsko mijesalo
s ravnim lopaticama
Straight blade turbine

SBT

Radijalan
4

0.065

90°

019D

Slika 22. Osnovne geometrijske karakteristike primijenjenog radijalnog

turbinskog mijesala.

Utjecaj pulsnog ultrazvuc¢nog djelovanja na kinetiku nukleacije analiziran je primjenom
ultrazvu¢nog homogenizatora Hielscher UP 400St (slika 23) maksimalne snage 400 W i

frekvencije 24 kHz uz pripadajucu titansku ultrazvuénu sondu, duzine 0,1 m, tipa Sonotrode

H22L.2D.
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Slika 23. Ultravu¢ni homogenizator Hielscher UP 400St i pripadajuca
ultrazvucna sonda tipa Sonotrode H22L2D.

2.2. Provedba eksperimenta

S ciljem analiziranja utjecaja pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja na kinetiku nukleacije,
ispitivanja su provedena na aparaturi opisanoj u poglavlju 2.1. Prvi dio eksperimenta odnosi
se na provedbu kristalizacije bez primjene ultrazvuka. Potom se na mati¢nu otopinu
istovremeno djelovalo primjenom mehanickog mijesanja i ultrazvuka. Sva ispitivanja
provedena su koriStenjem SBT mijesala prikazanog na slici 22. Kada je kristalizacija
provodena bez primjene ultrazvuka, brzina vrtnje mijesala iznosila je 350 0. min, a 324 o.
mint pri sonokristalizaciji. Te vrijednosti brzine vrtnje mijesala su odgovarale minimalnoj
brzini vrtnje potrebnoj za postizanje stanja potpune suspenzije u sustavu, N = Njs.
Vrijednosti N;s su odredene primjenom Zwieteringovog kriterija u preliminarnim
ispitivanjima. Sonokristalizacija je provodena pri Cetiri razli¢ita pulsna ultrazvuc¢na
djelovanja na mati¢nu otopinu, s tim $to je amplituda ultrazvuka od 20 % bila konstantna pri

svim ispitivanjima. Inace, pulsno ultrazvu¢no djelovanje predstavlja aktivno vrijeme
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djelovanja ultrazvuka na kapljevinu i ono se obi¢no izrazava % - tnim vremenskim udjelima.
Tako npr. 20 % pulsno djelovanje ukazuje da je 0,2 s trajao ciklus ultrazvu¢nog djelovanja,
dok je period od 0,8 s bio bez tog djelovanja. Ultrazvukom se kontinuirano djelovalo na
otopinu tijekom cijelog procesa kristalizacije. Detaljni procesni parametri provedbe

eksperimenta prikazani su u tablici 1.

Tablica 1. Osnovni procesni parametri.

Brzinavrtnje  Reynoldsova Frekvencija ATEgtLéda Ultrazvuéni
mijeSala znacajka ultrazvuka ul traZ\g/Juka puls
Njg, 0. min Re, / f, kHz 4% p, %
350 27 123 0 0 0
324 25108 24 20 20
324 25108 24 20 50
324 25 108 24 20 70
324 25108 24 20 100

Ultrazvuéna cilindri¢na sonda promjera 0,022 m bila je locirana na polovini promjera
kristalizatora 1 to u podrucju izmedu dvaju razbijala virova. Udaljenost sonde od dna

kristalizatora iznosila je 0,5 H.

2.2.1. Priprema zasiéene otopine boraksa

Zasi¢ena otopina boraksa pripremljena je otapanjem kristala boraksa tehnicke ¢istoce (99,9
%) proizvodaca Eti Maden Isletmeleri u ultracistoj vodi pri temperaturi od 30 °C. Masa
dodane soli bila je nesto veca od one koja odgovara njenoj topljivosti pri zadanoj temperaturi
kako bi se osiguralo zasi¢enje otopine. Pripremljena otopina se mijesala pri brzini vrtnje
mijesala od 300 o. mint sve do postizanja konstantne vrijednosti vodljivosti otopine.
Vodljivost je izmjerena konduktometrom WMW LF 325-B. Tako pripremljena zasi¢ena
otopina je filtrirana kroz sloj dijatomejske zemlje. Tijekom filtracije filtrat se zagrijao
nekoliko stupnjeva iznad temperature zasi¢enja kako bi se izbjeglo pothladivanje otopine, tj.
moguca pojava nukleacije. Filtrat, odnosno mati¢na otopina, je u kristalizatoru, po ustaljenju

temperature zasiéenja, podvrgnuta hladenju brzinom od 6 °C h™1.
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2.2.2. Odredivanje koncentracije otopine boraksa

Za pracenje koncentracije mati¢ne otopine pri kristalizaciji boraksa koriSten je refraktometar
prikazan na slici 24 za Ciju je upotrebu potrebno prethodno izraditi krivulju umjeravanja. Ova
krivulja predstavlja odnos indeksa loma i koncentracije otopine pri konstantnoj temperaturi.
S obzirom na to da su se promjene koncentracije mjerile tijekom kristalizacije hladenjem,
bilo je nuzno konstruirati krivulje umjeravanja za sve cjelobrojne vrijednosti temperatura pri

kojima se provodila kristalizacija, odnosno u podrucju od 30 do 10 °C.

Slika 24. Bellingham & Stanley refraktometar.

U svrhu umjeravanja refraktometra pripremljene su otopine definiranih koncentracija (tablica

2) otapanjem dinatrijevog tetraborat dekahidrata, p.a. u 2 dm? destilirane vode.

Tablica 2. Koncentracije standardnih otopina dinatrijevog tetraborat dekahidrata koriStene
pri umjeravanju refraktometra.

Otopina 1 2 3 4 5 6

¢ (moldm?®) 0,070 0,00 0,120 0,150 0,170 0,189
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Pojedina otopina boraksa definirane koncentracije kontinuirano je hladena u kristalizatoru od
30 do 10 °C pri ¢emu su biljezene vrijednosti temperature refraktometra i indeksa loma.
Promjena indeksa loma otopine odredene koncentracije s promjenom temperature prikazana
je na slici 25a. Iz ovih podataka potom je konstruirana krivulja umjeravanja za svaku
pojedinu cjelobrojnu temperaturu, a primjeri dobivenih krivulja umjeravanja prikazani su na
slici 25b.

1,3410
1,3400 | a. Mx | b.
1,3390 | A\A\A\A a007moll | [
1,3380 | ©0,10 mol/L .
c 1,3370 i 0,12 mol/L i
1,3360 | A\‘\‘\‘\A\‘ Doismol/L | | e30°C m25°C
13350 | A0L7molL X20°C ®15°C
1,3340 i n=k1 T -0,00164 %X 0,19 mol/L i n=k200,00334 at0°c
13330 Lo v o v v v v w0
5 15 25 35 45 0,05 0,10 0,15 0,20
T/ °C ¢/mol/L

Slika 25. a.) Promjena indeksa loma otopina boraksa definiranih koncentracija s
temperaturom otopine ; b.) krivulje umjeravanja pri nekim temperaturama iz radnog
temperaturnog podrucja.

Kako bi se postupak odredivanja koncentracije otopine unutar radnog temperaturnog i
koncentracijskog podrucja Sto viSe pojednostavio, koriStenjem podataka prikazanih na slici
25 izvedena je tzv. jednadzba umjeravanja koja je u ovim istrazivanjima omogudéila
jednostavno izracunavanje koncentracije iz mjerenih vrijednosti temperature i indeksa loma,
a koja glasi:

_ . ~0,0334 , 7—0,00164
n=1354"-c¢c T (28)
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2.2.3. Odredivanje Sirine metastabilne zone

Kao §to je ve¢ prethodno objasnjeno u poglavlju 1.1., sirina metastabilne zone moze biti
izrazena kao maksimalno pothladenje ili maksimalno postignuta prezasi¢enost mati¢ne
otopine. U ovom radu Sirina metastabilnog podrucja eksperimentalno je odredena
opceprihva¢enom vizualnom metodom prema kojoj se prati stanje maticne otopine od
temperature zasicenja, T, do temperature pri kojoj se pojavljuju prvi vidljivi nukleusi, T*.
Razlika tih dviju temperatura predstavlja sirinu metastabilne zone, iskazane kao maksimalno
postignuto pothladenje, AT, 4

AT,gy =Ts — T* (29)
Uz pracenje temperature mati¢ne otopine istovremeno su biljezene i vrijednosti indeksa loma
iz kojih je pomoc¢u bazdarne krivulje odredena koncentracija mati¢ne otopine. Na temelju
vrijednosti koncentracija mati¢ne otopine za temperaturu pri kojoj su se pojavili prvi vidljivi
nukleusi potvrdena je Sirina metastabilne zone kao maksimalno postignuta prezasi¢enost,

ACmax:

*

ACpgy = Cs—C (30)

43



K. Mateljak: Diplomski rad Eksperimentalni dio

2.2.4. Odredivanje mehanizma i brzine nukleacije

Mehanizam nukleacije odreden je prema Mersmannovom nukleacijskom Kriteriju koji je

prikazan na slici 26, a temelji se na vrijednostima koncentracije otopine i topljivosti soli pri

temperaturi nukleacije. Ovaj kriterij sagledava odnos bezdimenzijske Sirine metastabilne

zone, Acpqx /e, 1 bezdimenzijske topljivosti, ¢*/c., gdje ¢, predstavlja mnozinsku gustocu

kristala. Poznavanje mehanizma nukleacije omoguéuje odredivanje i brzine nukleacije3!22,

¢ 4

| 1+*" [ [[Heterogena nukleacija_ j*" 1 [1]]]
,/’\‘.” INERs L ‘n’.‘ INR o"
*
*
*
i *

R
¥ 3  —— -}
Povrsinska n. Lom kristala

-

c*/c,

Slika 26. Mersmannov nukleacijski kriterij.

Ukupna brzina nukleacije, N,,, predstavlja sumu pojedinih brzina nukleacije koje odgovaraju

razli¢itim mehanizmima:

Ny = Nprim + Nsekx = Npom + Npet + Niom + Npoy

gdje je:

N,

prim - Drzina primarne nukleacije [br.m™3s71],

N, - brzina sekundarne nukleacije [br.m=3s71],
Npom - brzina homogene nukleacije [br.m=3s71],

Npe: - brzina heterogene nukleacije [br.m=3s71],
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Ny, - brzina nukleacije uslijed loma kristala [br.m=3s71],

Ny - brzina povrsinske nukleacije [br.m™3s™*].

Ukoliko se pri ispitivanju provodi necijepljena kristalizacija, kao sto je ovdje bio sluc¢aj, u
sustavu se odvija primarna nukleacija pri ¢emu je samo jedan mehanizam nukleacije

dominantan. Stoga, izraz (31) poprima sljedeci oblik:

N, = Nprim = Npom + Npet (32)

Mersmann i suradnici predlozili su izraze za homogenu i heterogenu brzinu nukleacije, te
vrijedi:

| &]3 (33)

. ln&-ex _119.L
N p 7 (v-InS)?

wl N

D Ac
Ny, = 0,965 ﬁ(ﬂ)
c

m

7 ccl?
D A max 3 C lnC_*
Nuet = 0965 - gpe * 345 (<225 |fy - In%- exp (—1.19 - fi -—(Lm S])> (34)

gdje je:
D,p - koeficijent difuzivnosti [m? s™1],
d, - promjer molekule boraksa [m],
S - stupanj prezasicenosti [/],
c. - mnozinska gustoéa kristala [kmol m™3],
et - Taktor heterogenosti [/],

fi. - korekcijski faktor [ /],
v - broj iona u molekuli kristala [ /].

Koeficijent difuzivnosti je moguce izracunati prema Stokes-Einstein-Sutherlandovoj

jednadzbi:

M (35)
4'7T'dm'773
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gdje je:
T - temperatura pri kojoj je zapocela nukleacija [°C],
k - Boltzmanova konstanta [1,38 - 10723 JK™1],
d,, - promjer molekule boraksa [m],

ng - dinamicka viskoznost medija [Pa s].

dok je promjer molekule boraksa moguce odrediti prema izrazu:

Wl =

(36)

gdje je:

c. - mnozinska gustoéa kristala [kmol m™3],

N, - Avogardova konstanta [mol=1].
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2.2.5. Granulometrijska analiza kristala finalnog produkta

Po zavrSetku sonokristalizacije dobiveni kristali su odvojeni od mati¢ne otopine vakuum
filtracijom, a zatim isprani acetonom zasi¢enim boraksom kako bi se sprijecila aglomeracija
dobivenih kristala. Kristali su suSeni na sobnoj temperaturi nakon cega je provedena
granulometrijska analiza prosijavanjem uz uporabu mehanicke tresilice tipa Retsch AS i sita
tipa Fisher Scientific (BS410/1SO3310) ¢iji je otvor ocica bio u podrucju od 45 do 300 pm.
Prosijavanje se vr$ilo u trajanju od 20 minuta, pri amplitudi treSnje od 2,5 mm. Cilj
granulometrijske analize bio je odrediti utjecaj pulsnog djelovanja ultrazvuka na raspodjelu
veli¢ina kristala finalnog produkta. Koristena aparatura za provedbu ove analize prikazana je
slici 27.

Slika 27. Aparatura za odredivanje granulometrijske analize prosijavanjem.

Rezultati granulometrijske analize prikazani su kumulativnom funkcijom raspodjele. Ta
funkcija koja ukazuje na udio veli¢ina Cestica u uzorku manjih od oznake finoce x;,

definirana je izrazom:
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n

Q50x) = ) e (7
i=1

gdje je:
Q3 (x;) — kumulativni udio ¢estica manjih od oznake finoée x; [/, %],

m(x;) — masa kristala na situ i fino¢e x [kg],

my — ukupna masa prosijanog uzorka [kg].

Iz grafickih prikaza kumulativnih funkcija raspodjele odredene su karakteristi¢ne veli¢ine

raspodjele, tzv. kvantile koje predstavljaju veli¢ine cestica koje odgovaraju odabranom
kumulativnom udjelu: x,,, x5, (Medijan) i xq,.

ES » Velicina Cestice
~ p—
H X
%] X> Udio
—
X0 Xs0 Xg9

X/ um

Slika 28. Odredivanje karakteristi¢nih veli¢ina (kvantila)
iz kumulativne funkcije raspodjele.

Pomocu odredenih vrijednosti kvantila odredena je i Sirina raspodjele analiziranog uzorka

(eng. span). Ona ukazuje na raspon veliina Cestica zastupljenih u analiziranom uzorku, a
definirana je izrazom:

« Xg9 — X
Sirina rapodjele = =2—22 (38)
x50

Na temelju rezultata granulometrijske analize odreden je i srednji maseni promjer Kristala,
X3, pomocu izraza:

N
= ) 5 805(x) )
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gdje je x, srednja veli¢ina klase koja je definirana izrazom:

_ Xt X

n=—""7p (40)

Parametar rasprSenosti, tj. standardna devijacija koja ukazuje na prosjecno odstupanje od

srednje veli¢ine Cestica analiziranog uzorka odredena je prema relaciji:

N (41)
o= D (-5 805(x)
i=1

2.2.6. Odredivanje utro§ka snage tijekom Kkristalizacije dinatrijevog tetraborat
dekahidrata

U ovom radu odreden je i utrosak snage, P, tj. koli¢ina energije privedena mati¢noj otopini
u jedinici vremena tijekom trajanja sonokristalizacije. UtroSak snage u ovom slucaju

predstavlja sumu utro$aka snage mehanickim mijesanjem i ultrazvu¢nim djelovanjem.

Utrosak snage mehanickog mijesanja, P, odreden je pomocu vrijednosti zakretnog momenta

na osovini mijesSala, 7, 1 brzine vrtnje mijesala, N, prema sljede¢em izrazu:
gdje je:

N — brzina vrtnje mijesala [0. min™1],

T — zakretni moment [N m].

Za ultrazvucno djelovanje utroSak snage, Pyzy, odreden je kalorimetrijskim mjerenjima, a

proracun se svodi na raCunanje promjene osjetne topline sustava prema izrazu:

Pyzy. = % S X (tTk _ Tp) (W] (43)
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gdje je:
m — masa suspenzije [kg],
¢p — specificni toplinski kapacitet otopine boraksa zasi¢ene pri temperaturi od 30 °C
[Jkg™ K™,
Ty — kona¢na temperatura mati¢ne otopine pri djelovanju ultrazvuka [°C],

T,, — poCetna temperatura mati¢ne otopine pri djelovanju ultrazvuka [°C].

Sveukupni utroSak snage, P, je izraCunat zbrajanjem dvaju prethodno opisanih izraza i

izrazen je po masi suspenzije, P/m.
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3.1. Utjecaj pulsnog ultrazvuénog djelovanja na promjenu koncentracije

mati¢ne otopine (c) i promjenu apsolutne prezasi¢enosti (Ac)

Tijekom S$arzne kristalizacije boraksa postupkom kontroliranog hladenja, promjene
koncentracije mati¢ne otopine odredene su koriStenjem refraktometra prema postupku
detaljno opisanom u poglavlju 2.2.2. Na slikama 29 i 30 prikazane su promjene koncentracije
mati¢ne otopine i promjene apsolutne prezasic¢enosti tijekom Kkristalizacijskog procesa koji
se provodio bez primjene ultrazvuka, kao i kod sonokristalizacije koja se odvijala pri

razli¢itim pulsnim ultrazvuc¢nim djelovanjima, uz konstantnu amplitudu ultrazvuka od 20 %.

0.20 I_
—@—Bez UZV.
L 20%
3 50 %
- 0.15 r 70 %
£ I 100 %
o) -
© L
S
~ i \_
© 010 } R
| o
>N
0'05 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

t/ min

Slika 29. Utjecaj pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja na promjenu koncentracije mati¢ne
otopine tijekom kristalizacijskog procesa (A = 20 % ; Ny (pez uzv)= 350 o. min~?!;
N]S (UZV.): 324 o. min_l B bH =6°C h_l).
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0.05
—@— Bez UZV.
0.04 ——20%
50 %

& 003 70 %
©
— ¢ —@— 100 %
E 4
-~ 0.02
(@)
4

0.01

0.00

0 50 100 150 200 250
t/ min

Slika 30. Utjecaj pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja na promjenu apsolutne prezasi¢enosti
tijekom kristalizacijskog procesa (A =20 % ; Njs (pez uzv)= 350 . min~?;
N]s (UZV.): 324 o. min_l ; bH =6 °C h_l).
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3.2. Utjecaj pulsnog ultrazvucnog djelovanja na Sirinu metastabilne zone

Sirina metastabilne zone odredena je opéeprihvaéenom vizualnom metodom i u ovom radu
je prikazana je kao maksimalno postignuto pothladenje, AT,,,,. Postupak odredivanja
detaljnije je opisan u poglavlju 2.2.3. Na slici 31 prikazana je Sirina metastabilne zone u
slucaju kada je kristalizacija provodena bez primjene ultrazvuka, kao i ovisnost Sirine

metastabilne zone o pulsu ultrazvu¢nog djelovanja pri amplitudi ultrazvuka od 20 %.

AT, /°C
B

Bez UZV. 20 50 70 100
p/%

Slika 31. Utjecaj pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja na Sirinu metastabilne
zone (A =20% . N]S (bez UZV.): 350 o. min_l ) N]S (UZV.): 324
o.min"!; by =6°Ch™1).
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3.3. Utjecaj pulsnog ultrazvuénog djelovanja na mehanizam nukleacije —

Mersmannov Kriterij

Na temelju Mersmannovog nukleacijskog kriterija, detaljno opisanom u poglavlju 2.2.4.,
odreden je dominantan mehanizam kojim je zapocela nukleacija. Na slici 32 prikazan je
navedeni kriterij s oznaCenim dominantnim nukleacijskim mehanizmom kada se
kristalizacija dinatrijevog tetraborata dekahidrata provodila bez primjene ultrazvuka i uz
razli¢ita pulsna ultrazvucna djelovanja. Utvrdeno je da se u svim ispitivanim slucajevima

radi o heterogenoj nukleaciji.
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Slika 32. Dominantni mehanizam nukleacije pri razli¢itim pulsnim ultrazvu¢nim
djelovanjima (A = 20 % ; Njs (pez yzv)= 350 0.min™" ; Njg (yzy)= 324
o.min"!; by =6°Ch™?).
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3.4. Utjecaj pulsnog ultrazvuénog djelovanja na brzinu heterogene

nukleacije

S obzirom na prethodno definirani mehanizam nukleacije odredena je vrijednost brzine
heterogene nukleacije primjenom izraza (34). Koeficijent difuzivnosti D,z izracunat je prema
Stokes-Einstein-Sutherlandovoj jednadzi (35), dok je promjer molekule boraksa izracunat
prema izrazu (36). Vrijednost faktora heterogenosti, ¢, za ispitivani sustav iznosio je 1 -
10711, dok je vrijednost korekcijskog faktora, f;., iznosila 0,1. Procesni parametri i varijable

pri odredivanju brzine heterogene nukleacije prikazani su u tablici 3.
Na slici 33 prikazana je ovisnost brzine heterogene nukleacije o pulsu ultrazvu¢nog

djelovanja pri amplitudi ultrazvuka od 20 %. Na istoj slici prikazana je i vrijednost brzine

nukleacije u sustavu bez primjene ultrazvuka.

Tablica 3. Procesni parametri i varijable pri odredivanju brzine heterogene nukleacije.

P, by, Niys, A, Tyukeacijer D g, ACmaxs
% °Ch™! o min! % °C m2s?t mol dm3
0 6 350 0 23,00 502-1071° 513-1072
20 6 324 20 25,68 507-1071°  3,44-1072
50 6 324 20 26,50 508-1071° 288-1072
70 6 324 20 27,00 509-1071° 254-1072
100 6 324 20 27,38 510-1071° 227-1072
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Slika 33. Utjecaj pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja na brzinu heterogene nukleacije
(A=20% ; Nys (pez uzvy= 350 0.min™" ; Njg (yzv)= 324 0.min™" ; by, =6
°Ch™1).
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3.5. Utjecaj pulsnog ultrazvuénog djelovanja na raspodjelu veli¢ina

kristala finalnog produkta

Finalni produkt kristalizacije podvrgnut je granulometrijskoj analizi s ciljem ispitivanja
utjecaja pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja na raspodjelu veli¢ina kristala. Provedba
granulometrijske analize detaljno je opisana u poglavlju 2.2.5. Rezultati granulometrijske
analize pri razliCitim pulsnim ultrazvu¢nim djelovanjima prikazani su kumulativnom

funkcijom raspodjele, Q3(x;), na slikama 34-36.
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Slika 34. Kumulativna funkcija raspodjele veli¢ina kristala finalnog produkta bez
ultrazvuénog djelovanja (N;s = 350 o.min™" ; by =6 °Ch™?).
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Slika 35. Kumulativna funkcija raspodjele veli¢ina kristala finalnog produkta pri
pulsnom ultrazvu¢nom djelovanju od p =20 % i 50 % (4 =20 % ; N;s = 324
o.min"1; by =6°Ch™1),
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Slika 36. Kumulativna funkcija raspodjele veli¢ina kristala finalnog produkta pri
pulsnom ultrazvu¢nom djelovanju od p =70 % i 100 % (A =20 % ; N;s = 324
o.min"%; by =6°Ch™1).
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35.1. Utjecaj pulsnog ultrazvuénog djelovanja na srednju veli¢inu

kristala, Sirinu raspodjele i vrijednost medijana

Iz prethodnih grafickih prikaza kumulativnih funkcija raspodjele odredene su karakteristi¢ne
veli¢ine raspodjele, tzv. kvantile, x4, X5 (Medijan) i x4¢, @ Na osnovu tih veli¢ina izraCunata
je i sirina raspodjele pomocu izraza (38). Srednji maseni promjer Cestica, X3, odreden je

koristenjem izraza (39), dok je standardna devijacija, o, odredena temeljem izraza (41).

Na slikama 37-39 prikazani su dobiveni rezultati u slu¢aju kada je kristalizacija provodena
bez primjene ultrazvuka, kao i kada se ona provodila pri razli¢itim pulsnim ultrazvu¢nim

djelovanjima uz amplitudu ultrazvuka od 20 %.

Bez UZV. 20 50 70 100
p/%

Slika 37. Utjecaj pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja na vrijednost medijana, xo (A =20 % ;
Nis (bez uzvy= 350 0.min™" ; Njg yzyy= 324 0.min™" ; by =6 °Ch™1).
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Rezultati
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Slika 38. Utjecaj pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja na srednji maseni promjer kristala, te

prosjecno odstupanje od te vrijednosti (A =20 % ; Njs (pez yzv)= 390 o. min~?!;

Njs wzv)= 324 o. min~'; by =6°Ch™1).
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Rezultati
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Slika 39. Utjecaj pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja na $irinu raspodjele kristala
finalnog produkta (A = 20 % ; Njs (pez yzv)= 350 0.min™" ; Nig (yzv)= 324
o.min"!; by =6°Ch™?),
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3.6. Utjecaj utroSka snage mijeSanja pri razli¢itim pulsnim ultrazvu¢nim

djelovanjima

S obzirom na to da se pri kristalizaciji boraksa na mati¢nu otopinu 0Sim mehanickog
mijesanja djelovalo i ultrazvukom, bilo je potrebno odrediti utrosenu snagu za svako od ta

dva djelovanja. Detaljan postupak odredivanja tih veli¢ine opisan je u poglavlju 2.2.6.

Utrosak snage mehanic¢kog mijesanja odreden je koristenjem izraza (42), dok je utroSak snage
uslijed ultrazvu¢nog djelovanja izraCunat temeljem izraza (43). Oba utroska su izrazena
omjerom P/m koji predstavlja privedenu snagu po jedini¢noj masi suspenzije. Na slici 40
prikazan je utjecaj utroSka snage mijesanja pri stanju potpune suspenzije i razli¢itim pulsnim

ultrazvu¢nim djelovanjima uz amplitudu ultrazvuka od 20 %.
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Slika 40. Utjecaj utroska snage mijesanja pri stanju potpune suspenzije i razli¢itim pulsnim
ultrazvu¢nim djelovanjima (A =20 % ; Nys (pez yzv)= 350 o. min~? ; Njs (zvy= 324
o.min"!; by =6°Ch™1).
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Kristalizacija je jedna od najstarijih jedini¢nih operacija u procesnom kemijskom
inzenjerstvu koja se provodi s ciljem izdvajanja ¢vrste faze u kristalnoj formi iz kapljevite,
plinovite ili ¢vrste faze. Primjenjuje se u kemijskoj i srodnim industrijama pri proizvodnji
kemikalija, za procis¢avanje zavrsnog produkta nekog procesa ili kao metoda oporabe
vrijednih materijala. Osnovne prednosti ove operacije su moguénost njenog provodena pri
nizim temperaturama, relativno mala potro$nja energije te moguénost dobivanja produkta
izrazito visoke cCistoce. U posljednje vrijeme pri provedbi kristalizacije se sve vise
primjenjuje i ultrazvu¢na energija s obzirom na to da njeno djelovanje na mati¢nu otopinu, a
potom 1 same kristale, moZze imati pozitivne efekte na konaCan ishod ove operacije.
Dosada3nja istrazivanja ukazuju da ultrazvucno djelovanje ili tzv. iradijacija ima utjecaj na
indukcijski period te Sirinu metastabilne zone, $to se potom definitivno reflektira i na kinetiku
nukleacije i karakteristike finalnog produkta. Primjena sonokristalizacije u procesnom
inzenjerstvu predmetom je istrazivanja brojnih znanstvenika jer utjecaj ultrazvucnog

djelovanja pri kristalizaciji definitivno jos uvijek nije u potpunosti razjasnjen.

nukleacija. Opcenito, nukleacija se ovisno o mehanizmu dijeli na primarnu i1 sekundarnu.
Primarna se dodatno dijeli na homogenu pri kojoj dolazi do stvaranja embrija u ultracistoj
vodi i na heterogenu pri kojoj je nukleacija inducirana prisustvom necisto¢a u sustavu.
Medutim, u sustavu moze doci i do sekundarne nukleacije. Ona je uvjetovana nazo¢noscu
kristala koji mogu biti namjerno dodani u sustav (tzv. cjepiva) ili mogu nastati uslijed
mehanickih djelovanja unutar kristalizatora. Nakon nastajanja nukleusa slijedi njihov rast,
koji se zbiva ugradnjom otopljenih molekula ili iona iz prezasi¢ene otopine u Kristalnu
resetku sto uzrokuje znatne koncentracijske promjene sustava. Osjetljivost nukleacijske faze
se dodatno povecava primjenom ultrazvuka. Stoga je upravo utjecaj ultrazvucnog djelovanja

na taj stupanj kristalizacijskog procesa bio predmetom istraZivanja u ovom radu.

Sarznim postupkom uz kontrolirano hladenje i primjenu ultrazvuka kristalizirao se dinatrijev
tetraborat dekahidrat (Na2B4O7 - 10H20). Ta sol, trgova¢kog naziva boraks, je sol borne
kiseline koja ima veoma Siroku primjenu u mnogim granama industrije, kao $to su keramicka,

staklarska, drvna, kozmeticka itd. Neophodan je sastojak deterdZenata, dezinfekcijskih
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sredstava, herbicida, insekticida, ali isto tako se koristi kao disperzno sredstvo za kontrolu
viskoznosti te kao inhibitor korozije. Za komercijalnu uporabu dinatrijev tetraborat

dekahidrat se dobiva prekristalizacijom iz rude tinkala(®334),

U radu je detaljno analiziran utjecaj pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja na promjenu apsolutne
prezasi¢enosti mati¢ne otopine boraksa tijekom kristalizacije, na kinetiku nukleacije, ali i na
karakteristike finalnog produkta. Kristalizacija se provodila postupkom kontroliranog
hladenja i to u kristalizatoru u kojem se na mati¢nu otopinu istovremeno djelovalo i
mehanickim mijeSanjem 1 ultrazvukom. Opcenito, uloga mijeSanja pri kristalizaciji je
viSestruka. Na pocetku samog procesa, kada je u kristalizatoru prisutna isklju¢ivo kapljevita
faza, mijesanjem se ostvaruju hidrodinamicki uvjeti koji utjecu na ujednacavanje stupnja
prezasi¢enosti mati¢ne otopine, kao i na pocetak nukleacije. Nakon nukleacije, uloga
mijesanja dobiva i novu dimenziju koja se odnosi na ostvarivanje §to vece homogenosti
suspenzije nastalih kristala kako bi se intenzivirao prijenos tvari i energije tijekom procesa.
Radi $to detaljnije provedbe analize pulsnog ultrazvucnog djelovanja, kristalizacija boraksa
se prvo provodila bez djelovanja ultrazvuka, da bi se potom kontinuirano djelovalo na
mati¢nu otopinu tijekom cijelog procesa kristalizacije ultrazvukom konstantne amplitude od
20 %, ali s Cetiri razliita pulsna djelovanja (p = 20, 50, 70 i 100 %).

Svi eksperimenti provedeni su koriStenjem aparature prikazane na slici 20. Osnovni dio
aparature predstavlja Sarzni stakleni kristalizator u kojem je volumen mati¢ne otopine iznosio
2,67 dm3. Mati¢na otopina zasi¢ena pri temperaturi od 30 °C hladila se brzinom od 6 °C h™1
do konaéne temperature od 10 °C. Mijesanje se provodilo uporabom radijalnog turbinskog
mijeSala spojenog na osovinu mijesalice Lightnin LabMaster. Brzina vrtnje mijeSala bila je
konstantna i u sluc¢aju provedbe eksperimenta bez primjene ultrazvuka ona je iznosila 350 o.
min , a §to je odgovaralo minimalnoj brzini vrtnje za postizanje stanja potpune suspenzije,
Njs. Pri primjeni ultrazvuka vrijednost N;s je imala neznatno nizu vrijednost i iznosila je 324
0. mint. Vrijednost N;s odredena je u preliminarnim ispitivanjima prema Zwieteringovom
kriteriju. Detaljan opis koriStenih uredaja, priprema zasi¢ene otopine, odredivanje
koncentracije i Sirine metastabilne zone, mehanizma i kinetike nukleacije te utroSene snage

po jedinici mase suspenzije opisan je u poglavljima 2.1. i 2.2.
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U prvom dijelu rada analiziran je utjecaj pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja na promjenu
koncentracije maticne otopine i promjenu apsolutne prezasi¢enosti tijekom provedbe
kristalizacije. Promjena koncentracije mati¢ne otopine odredivana je neizravnim (off-line)
refraktometrijskim mjerenjima uz uporabu uredaja tipa Bellingham & Stanley. Taj tip
refraktometra ima mogucnost odredivanja indeksa loma u relativno Sirokom podrucju, Sto je
omogucilo pracenje promjene koncentracije i apsolutne prezasi¢enosti na temelju vrijednosti
indeksa loma i temperature maticne otopine. Promjene Kkoncentracije i apsolutnih
prezasi¢enosti mati¢ne otopine s vremenom, za ispitivane uvjete provedbe kristalizacije,

prikazane su na slikama 29 i 30.

Za sva Cetiri analizirana pulsna ultrazvucna djelovanja, ali 1 za slu¢aj kada se na mati¢nu
otopinu djelovalo isklju¢ivo mehani¢kim mijeSanjem, uocava se istovjetan trend promjene
koncentracije mati¢ne otopine s viemenom. Naime, koncentracija ostaje konstantna sve dok
u odredenom trenutku ne po¢ne naglo opadati. Taj nagli pad ukazuje na to da su se u otopini
pocele odvijati koncentracijske promjene uzrokovane nukleacijom, ali i rastom kristala.
Sagledavajuci ultrazvucno djelovanje moze se zakljuciti da povecanje pulsnog ultrazvucnog

djelovanja rezultira ranijim padom koncentracije, odnosno ranijom pojavom nukleacije.

Kao $to je ranije naglaSeno, prezasi¢enost maticne otopine predstavlja pokretacku silu
kristalizacije koja je u ovom radu izrazena kao apsolutna prezasic¢enost, Ac. S obzirom na
njenu vaznost za sveukupan proces kristalizacije, na slici 30 prikazana je i promjena te
veli¢ine s vremenom. U svim ispitivanjima uocava se istovjetan oblik krivulje Ac - t.
Prezasi¢enost mati¢ne otopine raste linearno, zatim postize svoj maksimum, nakon cega
naglo opada. Linearan porast prezasi¢enosti u svim slucajevima bio je identican §to ukazuje
na to da ultrazvucéni puls ne utjee na porast prezasi¢enosti, ve¢ je ona u pocetnoj fazi
iskljucivo posljedica brzine hladenja i topljivosti soli koja kristalizira. Maksimum krivulja,
ACpqx.» predstavlja uvjete pri kojima je doslo do nukleacije. Daljnji pad prezasi¢enosti, nakon
nukleacije, predstavlja potrosnju otopljene soli na rast kristala, ali i sekundarnu nukeaciju

ukoliko je do nje doslo tijekom procesa. Takoder, uocava se da maksimum prezasi¢enosti
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opada s porastom ultrazvu¢nog pulsa. Stoga, nukleacija pri viSim pulsnim ultrazvu¢nim

djelovanjima definitivno zapoc€inje pri nizim vrijednostima apsolutne prezasi¢enosti.

Jedan od klju¢nih parametara pri provedbi kristalizacije je Sirina metastabilne zone. U biti,
ona predstavlja podrucje prezasi¢enosti mati¢ne otopine u kojoj je vrlo mala vjerojatnost da
¢e spontano do¢i do pojave nukleacije. Smatra se karakteristicnim svojstvom svakog sustava,
a njezina vrijednost u znatnoj mjeri odreduje mehanizam i kinetiku nukleacije, utjeCe na rast
kristala te definira svojstva finalnog produkta. Na sirinu zone metastabilnosti utje¢u brojni
¢imbenici od kojih su najvazniji brzina hladenja mati¢ne otopine, temperatura zasicenja,
prisutnost necisto¢a u otopini, prisutnost topljivih dodataka te mehanic¢ko djelovanje na
mati¢nu otopinu kao §to su mijesanje, tresnja ili ultrazvu¢no djelovanje. U ovom radu je
upravo analiziran utjecaj pulsnog ultrazvucnog djelovanja na $irinu metastabilne zone. Ona
je odredena opceprihva¢enom vizualnom metodom i prikazana je kao maksimalno postignuto
pothladenje, AT, ,,. Postupak odredivanja detaljnije je opisan u poglavlju 2.2.3. Na slici 31
predoCeni su rezultati utjecaja razli¢itog pulsnog ultrazvucnog djelovanja na Sirinu
metastabilne zone, pri amplitudi ultrazvuka od 20 %, ali i za slucaj kada se kristalizacija

odvijala bez djelovanja ultrazvuka..

Iz rezultata se uocava da je u sustavu bez ultrazvuka, metastabilno podrucje znacajno Sire
nego uz primjenu ultrazvuka. Dakle, djelovanje ultrazvuéne energije na mati¢nu otopinu
evidentno suzava Sirinu zone metastabilnosti. To suZenje je uocljivije Sto je vrijednost
ultrazvuc¢nog pulsa veéa. Ovi rezultati donekle su i o¢ekivani s obzirom na to da se tijekom
sonokristalizacije, zbog pucanja kavitacijskih struktura intenzivira mikro skala mijesanja, a
time opcenito i1 turbulencija. Takve hidrodinamicke promjene u mati¢noj otopini odrazavaju
se na prijenosne pojave u sustavu, a posebno na prijenos tvari. Naime, povecanjem
turbulencije dolazi do smanjenja debljine grani¢nih difuzijskih slojeva koji okruzuju
formirane klastere, a inace predstavljaju glavni otpor prijenosu tvari. Medutim, pucanje
kavitacijskih struktura u okruzju potencijalnih necisto¢a u mati¢noj otopini, uzrokuje
stvaranje novih centara nukleacije i daje svoj obol ranijoj pojavi nukleacije. Opcenito,
nukleacija predstavlja jedan od energetski najzahtjevnijih koraka kristalizacijskog procesa.
Nukleus kriti¢ne veli¢ine se stvara kada ukupna promjena slobodne Gibbsove energije

dosegne svoju maksimalnu vrijednost (slika 5). Ta razina energije predstavlja u biti energiju
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aktivacije potrebnu za nastajanje ¢vrste faze u sustavu. Navedena energetska barijera ¢e biti
niza $to je medufazna povrsina klaster/necistoce u sustavu veca. Ukoliko se na mati¢nu
otopinu djeluje i ultrazvukom, zbog ultrazvucnih kavitacija koje se ,,ugraduju‘ izmedu faza
mati¢na otopina/klaster, medufazna povrSina se dodatno povecava. Time se umanjuje
moguénost ponovnog otapanja upravo formiranih, ali strukturalno vrlo nestabilnih klastera.
Dakle, zbog vete medufazne povrSine uzrokovane prisutnim necisto¢ama i kavitacijskim
strukturama, a Sto kataliticki djeluje na pocéetak nukleacije, energija aktivacije pri nukleaciji
kod sonokristalizacije je niza i stoga se pocetak formiranja ¢vrste faze u sustavu deSava ranije

nego kod konvencionalne kristalizacije.

Ovdje je takoder potrebno spomenuti i tzv. teoriju ZariSta po kojoj pocetak nukleacije pri
ultrazvu¢nom djelovanju na sustav moze nastupiti ranije i zbog lokalnog pregrijavanja
mati¢ne otopine. To lokalno poviSenje temperature uzrokovano je pucanjem kavitacijskih
struktura ¢iju strukturu karakteriziraju izrazito visoke temperature. Medutim, u ovom radu,
raspolozivim tehnikama, to poviSenje temperature nije bilo moguce registrirati. Vrlo
vjerojatno da je koristeni termostat, zbog napredne metode vodenja koju koristi, uspijevao
kompenzirati ta lokalna pregrijavanja tako da neki konkretniji zakljucak o njihovom utjecaju

na $irinu metastabilne zone nije bilo moguce donijeti.

Kao $to je ve¢ navedeno, Sirina metastabilne zone predstavlja jedan od vaznijih parametara
koji definira kinetiku nukleacije. Na temelju podataka o njenoj Sirini, a koriste¢i Mersmannov
nukleacijski kriterij odreden je dominantni mehanizam kojim je zapocela nukleacija. Ovaj
kriterij zapravo sagledava odnos bezdimenzijske Sirine metastabilne zone, ACmax/Cc, I
bezdimenzijske topljivosti, c*/cc. Poznavanje mehanizma nukleacije omogucilo je potom
odredivanje i brzine nukleacije koja se iskazuje kao broj nukleusa formiranih u jedinici
vremena i po jedinici volumena maticne otopine. 1z rezultata prikazanih na slici 32 uocava
se da se pri svim ispitivanim uvjetima radilo isklju¢ivo o primarnoj heterogenoj nukleaciji.
Ovaj ishod bio je donekle 1 ocekivan s obzirom na to da se kristalizacija nije provodila u
ultracistim uvjetima koji su potrebni za odvijanje primarne homogene nukleacije. Osim toga,
u prezasi¢enu mati¢nu otopinu se nisu uvodili kristali (tzv. cjepivo) te je bilo za ocekivati da

nece do¢i do sekundarne nukleacije. Upravo heterogena nukleacija predstavlja najces¢i slucaj
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u praksi s obzirom na to da je vrlo tesko, gotovo nemoguce izbjeci prisutnost stranih cestica
u mati¢noj otopini, a koje predstavljaju dodatne nukleacijske centre. Kao $to je ve¢ navedeno,
ta onecis¢enja smanjuju slobodnu Gibbsovu energiju, tj. energiju aktivacije potrebne za
pocetak nukleacije, §to rezultira ranijim nastajanjem i rastom nukleusa. Stoga je ovaj

mehanizam energetski mnogo povoljniji u usporedbi s homogenom nukleacijom.

U daljnjem dijelu rada, koristenjem izraza (34-36), odredena je brzina nukleacije za sve
ispitivane uvjete provedbe kristalizacijskog procesa. Procesni parametri i varijable potrebne
pri odredivanju brzina heterogene nukleacije navedeni su u tablici 3, dok je na slici 33
prikazana ovisnost brzine nukleacije o pulsu ultrazvu¢nog djelovanja pri koristenoj amplitudi
ultrazvuka (A = 20 %). Evidentno je da se brzina nukleacije smanjuje s porastom pulsnog
ultrazvuénog djelovanja. Ovakvi rezultati su se mogli i ocekivati s obzirom na to da je brzina
nukleacije proporcionalna §irini metastabilne zone, a u prethodnim rezultatima je naglaseno

kako ultrazvucno djelovanje ili iradijacija suzava Sirinu metastabilne zone.

U svrhu odredivanja utjecaja pulsnog djelovanja ultrazvuka na raspodjelu veli¢ina kristala
finalnog produkta provedena je granulometrijska analiza prosijavanjem. Postupak provedbe
granulometrijske analize detaljno je opisan u poglavlju 2.2.5., dok su rezultati te analize
prikazani kumulativnom funkcijom raspodjele, Q5 (x;) na slikama 34-36. Dobivene funkcije
ukazuju da se primjenom ultrazvuka, odnosno povecanjem pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja
kumulativne funkcije raspodjele pomjeraju prema finijim frakcijama. Ta konstatacija je
potom potvrdena odredivanjem Kkarakteristi¢nih veli¢ina raspodjele x5, | x3. Medijan,
0dnosno x5, koji predstavlja veli¢inu kristala od koje je 50 % dobivenih kristala manjih u
analiziranom sustavu znacajno je veci u sustavu bez primjene ultrazvuka, odnosno uz
isklju¢ivo koristenje mehanickog mijesanja. Primjenom ultrazvuka i povecanjem njegovog
pulsnog djelovanja ta vrijednost se kontinuirano smanjuje S§to definitivno ukazuje da
primjena ultrazvuka, odnosno povecanje pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja uzrokuje

smanjenje veli¢ina kristalizacijskog produkta.

Ovu konstataciju potvrduje i graficki prikaz utjecaja pulsnog djelovanja na srednji maseni
promjer dobivenih kristala, x5, i standardnu devijaciju o (slika 38). 1z njega se jasno uvida

kako se srednji maseni promjer kristala s primjenom ultrazvu¢nog djelovanja i pove¢anjem
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vrijednosti pulsa znacajno smanjuje, te da je i disperzija veli¢ina dobivenih kristala izrazito
manja. Navedeno je u potpunosti u skladu s objavljenim literaturnim navodima'®=°, Naime,
zbog snaznog utjecaja visokoenergetskih udara na sam kristal, a koji nastaju pri pucanju
kavitacijskih struktura, dolazi do intenzivnih meducesti¢nih sudara ¢ime se onemogucuje
normalan rast kristala. Ukoliko su nazoé¢ni kristali manji u odnosu na kavitacijske strukture,
udarni val je ,agresivniji pa osim meducestitne kolizije on uzrokuje 1 tzv.
sonofragmentaciju. Te pojave definitivno se reflektiraju na velic¢inu 1 raspodjelu veli¢ina
finalnog produkta i to tako da reduciraju veli¢inu kristala, ali i stvaraju nove centre
sekundarne nukleacije pa se prezasi¢enost mati¢ne otopine ne tro$i na rast primarno stvorenih
kristala, ve¢ na nastajanje i rast sekundarnih nukleusa. Uz to se, uslijed navedenog djelovanja

kavitacijskih mjehura, smanjuje i stupanj aglomeracije u sustavu.

Uporabom kvantila x,, I x4q, odredenih iz kumulativnih funkcija raspodjele pomocu izraza
(38), odredene su i Sirine raspodjele veli¢ina kristala finalnih produkata dobivenih pri
razli¢itim pulsnim ultrazvuénim djelovanjima. U odnosu na ,klasican postupak
kristalizacije primjena ultrazvuka evidentno suzuje Sirinu raspodjele veli¢ina dobivenog
kristalicnog produkta. Medutim, iz slike 39 uocava se nepravilan trend Sirina raspodjele s
povecanjem ultrazvuénog pulsa. Intenziviranjem pulsnog djelovanja oc€ito dolazi do izrazitije
fragmentacije kristala Sto se reflektira ve¢om Sirinom raspodjele. Stoga su ovdje, na slici 41,
prikazani kristali dobiveni pri pulsnom ultrazvu¢nom djelovanju od 50 % i 70 %. Za razliku
od onih dobivenih pri p = 50 % koje karakterizira vrlo pravilan oblik, pri pulsnom
ultrazvuénom djelovanju od 70 % uocava se izraZenija sonofragmentacija i nepravilnost

oblika dobivenih kristala.
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Slika 41. Kristali dobiveni sonokristalizacijom pri pulsnom ultrazvuénom
djelovanjuoda.) p=50% ; b.) p =70 %.

U radu su takoder analizirani energetski zahtjevi vezani uz mijeSanje mati¢ne otopine.
Tijekom eksperimenta kontinuirano je pracena vrijednost zakretnog momenta mijesala,
pomocu kojeg je odreden utroSak snage mehanickog mijeSanja, a takoder je, postupkom
opisanim u poglavlju 2.2.6., odredena i privedena snaga uslijed djelovanja ultrazvuka.
Navedene komponente snaga su potom zbrojene i izrazene po jedini¢noj masi suspenzije,
P/m. 1z prikaza na slici 40 vidljivo je da se povecanjem pulsnog djelovanja ultrazvuka
znacajno povecavaju sveukupni energetski utrosci. Utrosak snage koji se odnosi na ultrazvuk
znacajno je veci u odnosu na mehani¢ko mijesanje $to ukazuje da je sonokristalizacija ipak
energetski mnogo zahtjevniji proces od klasicne Sarzne kristalizacije koja se provodi

isklju¢ivo uz mehani¢ko mijesanje.

73



5. ZAKLJUCAK



K. Mateljak: Diplomski rad Zakljucak

Analizom eksperimentalnih rezultata dobivenih pri ispitivanju pulsnog ultrazvuc¢nog

djelovanja na kinetiku nukleacije boraksa mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

e Ukoliko se tijekom sarzne kristalizacije na mati¢nu otopinu, uz mehanicko mijesanje
(N = Njs), istovremeno djeluje i ultrazvucno do nukleacije u sustavu dolazi znatno
ranije. Eksperimentalni rezultati ukazuju da poveéanje pulsnog ultrazvuc¢nog djelovanja
dodatno ubrzava pocetka formiranja kristala.

e Sirina metastabilne zone se suzava povecanjem vrijednosti ultrazvucnog pulsa zbog
povecanja turbulencije u sustavu i smanjenja kriti¢ne Gibbsove slobodne energije. Ta
energetska barijera se smanjuje u odnosu na konvencionalnu kristalizaciju zbog
smanjenja medufazne povrsine klaster/mati¢na otopina. Naime, uslijed ,,ugradivanja“
formiranih kavitacijskih struktura izmedu tih dviju faza umanjuje se mogucnost
ponovnog otapanja upravo formiranih, ali strukturalno vrlo nestabilnih klastera.

e Primjenom Mersmannovog nukleacijskog kriterija utvrdeno je da se pri svim
ispitivanim uvjetima nukleacija odvija mehanizmom primarne heterogene nukleacije.
Brzina primarne heterogene nukleacije pri stanju potpune suspenzije se smanjuje s
porastom pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja.

e Povecanjem pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja kumulativne funkcije raspodjele veli¢ina
kristala finalnog produkta pomjeraju se prema finijim frakcijama. Meducesti¢ne
kolizije i sonofragmentacija, koje su direktna posljedica ultrazvuénog djelovanja,
definitivno reduciraju veli¢inu kristala, ali i stvaraju nove centre sekundarne nukleacije
Sto se potom reflektira i na Sirinu raspodjelu i srednju veli¢inu finalnog produkta.

e Intenziviranjem pulsnog ultrazvu¢nog djelovanja finalni kristalizacijski produkt ima
manji srednji maseni promjer, ali i znatno uzu $irinu raspodjele, narocito u usporedbi
sa sustavom bez ultrazvuka. Povecanje vrijednosti ultrazvu¢nog pulsa nema veci utjecaj
na promjenu srednjeg masenog promjera cestice.

e Energija privedena jedini¢noj masi mati¢ne otopine u jedinici vremena raste znacajno
s uporabom ultrazvuka, kao 1 povecanjem pulsa ultrazvuka. UtroSak snage koji se
odnosi na ultrazvuk znacajno je veéi u odnosu na mehani¢ko mijeSanje Sto ukazuje da
je sonokristalizacija ipak energetski mnogo zahtjevniji proces od klasi¢ne SarZzne

kristalizacije koja se provodi isklju¢ivo uz mehanicko mijeSanje.
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S obzirom na rezultate istraZivanja moze se zakljuciti da primjena ultrazvuka, uz
istovremenu provedbu mehanickog mijeSanja kojim se osigurava stanje potpune
suspenzije, ima relativno pozitivan u¢inak na operaciju Kkristalizacije. Taj efekt se
ogleda prvenstveno kroz dobivanje produkta manjeg srednjeg promjera, ali izrazito uze
raspodjele veli¢ina i kojeg karakterizira manji stupanj aglomeriranosti.

Pri analiziranim procesnim uvjetima intenzitet pulsnog djelovanja od p = 50 % pokazao
se najpogodnijom opcijom s obzirom na to da pri tim uvjetima dobiveni kristali su
izrazito pravilnog oblika, odnosno efekt sonofragmentacije nije tako izrazen kao kod
vecih vrijednosti pulsa.

S obzirom na to da je sonokristalizacija izrazito energetski zahtjeva, ukoliko ne postoje
specijalni zahtjevi vezani uz karakteristike kristalizacijskog produkta, dovoljno je

provoditi konvencionalnu kristalizaciju boraksa uz mehanicko mijesanje.
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Prilozi

7.1. Simboli

A — amplituda snage ultrazvuka [%],

A,, — povrsina nukleusa [m?],

A, — povrsina kristala [m?],

Ar — Arhimedova znacajka [ /],

b — Sirina razbijala vira [m],

by — brzina hladenja otopine [°C h™1],

¢ — koncentracija kristalizirajue tvari u prezasi¢enoj otopini [kmol m~3],
C — udaljenost mijesala od dna kristalizatora [m],

¢; — koncentracija na granici difuzijskog i adsorpcijskog sloja [kmol m™3],
¢, — mnozinska gustoéa kristala [kmol m™3],

¢, — specificéni toplinski kapacitet [J] kg™ K],

¢ — koncentracija otopine zasi¢ene pri temperaturi Ts [kmol m~3],

c* — ravnotezna topljivost [kmol m~3],

D — promjer mijeSala [m],

D, — koeficijent difuzivnosti [m? s™1],

d,, — promjer molekule boraksa [m],

dr — promjer kristalizatora [m],

f — frekvencija ultrazvuka [kHz],

fi — korekcijski faktor [/],

Fry » — modificirana Froudeova znacajka [/],

g — red ukupnog rasta kristala [/],
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G — linearna brzina rasta kristala [var. ],

H — visina stupca mati¢ne otopine [m],

k — Boltzmanova konstanta [1,38 - 10723 JK™1],

k;, — konstanta proporcionalnosti [var. ],

k, — koeficijent prijelaza tvari [m s™1],

k, — konstanta brzine povriinske reakcije, tj. procesa ugradnje [m s™1],
K. — koeficijent ukupnog rasta kristala [m s~1],

K, — konstanta brzine rasta kristala [var. ],

L — linearna dimenzija kristala [m],

m — masa suspenzije [kg],

m(x;) — masa kristala na situ i finoce x [kg],

my, — Ukupna masa prosijanog uzorka [kg],

n — red sekundarne nukleacije [/],

N — brzina vrtnje mijesala [0. min~™?],

N;s — brzine vrtnje mijeSala pri stanju potpune suspenzije [o. min™"],
N, — Avogardova konstanta [mol™1],

N.

rim — Drzina primarne nukleacije [br.m=3s™],

N, — brzina sekundarne nukleacije [br.m=3s71],
Np,om — brzina homogene nukleacije [br.m=3s71],
Nj,.: — brzina heterogene nukleacije [br.m=3s71],
N,,, — brzina nukleacije uslijed loma kristala [br.m=3s71],

N.

»ov —brzina povriinske nukleacije [br.m™3s71],
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P — ukupna privedena snaga [W],

P,, — utroak snage mehani¢kog mijeSanja [W],

Py, — utroSak snage ultrazvuka [W],

p — ultrazvuéni puls [%],

Q5 (x;) — kumulativni udio ¢estica manjih od oznake finoce x; [/, %],

r — polumjer nukleusa [m],

7. — polumjer nukleusa kriti¢ne veli¢ine [m],

Re — Reynoldsova znacajka [/],

S — stupanj prezasic¢enosti [/],

T} — konaéna temperatura mati¢ne otopine pri djelovanju ultrazvuka [°C],
T,, — kona¢na temperatura mati¢ne otopine pri djelovanju ultrazvuka [°C],
T, — temperatura zasic¢enja otopine [°C],

T* — temperatura nukleacije [°C],

V — volumen nastalog nukleusa [m?3],

V;,, — molarni volumen [m3 mol™1],

X3 — srednji maseni promjer kristala [um)].

Grdcka slova:

y — masena koncentracija kristala u otopini [kg m3],
¥ — medufazna povrsinska napetost [ ] m™2],

Ac — prezasi¢enost [kmol m™3],

ACpqy — maksimalno postignuta prezasiéenost mati¢ne otopine [kmol m~3],
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K. Mateljak: Diplomski rad Prilozi

AG, —promjenaslobodne Gibbsove energije potrebne za nastajanje nukleusa kriti¢ne veli¢ine
L],

AG,, — promjena Gibbsove energije po molarnom volumenu nastale ¢vrste faze [ ]],
AG,,;, — ukupna promjena Gibbsove enrgije []],

AT, . — maksimalno postignuto pothladenje [°C],

Ap — razlika gustoéa &estice i kapljevine [kg m™3],

Ap —razlika gustoéa &vrste i kapljevite faze [kg m™3],

ng — dinamicka viskoznost medija [Pa s],

U, — viskoznost kapljevine [Pa s],

pL — gustoéa kapljevine [kg m™3],

p — gustoéa kapljevine [kg m™3],

o — standardna devijacija [um],

oy — relativna prezasi¢enost otopine [/],

T — zakretni moment [N m],

@ ner — faktora heterogenosti [/],

wp —mMaseni udio Cestica [%].
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