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ZADATAK

1. Provesti kristalizaciju boraksa iz mati¢ne otopine zasi¢ene pri 30 °C hladenjem do
temperature od 10 °C u Sarznom kristalizatoru uz primjenu radijalnog turbinskog
mijesala s Cetiri ravne lopatice, tzv. SBT mijesalo, pri minimalnoj brzini vrtnje potrebnoj
za postizanje stanja potpune suspenzije kristala (N=Njs). Kristalizaciju provoditi pri
&etiri brzine hladenja: 4, 6,8 i 10 °C h! te &etiri amplitude snage ultrazvuka u iznosu od
0, 20, 251 30 %.

2. Pri svakoj odabranoj brzini hladenja i amplitudi snage ultrazvuka odrediti Sirinu
metastabilne zone otopine vizualno te opisati funkcionalnu ovisnost Sirine metastabilne

zone o ispitivanim veli¢inama.

3. Iz ovisnosti Sirine metastabilne zone i brzine hladenja, pri pojedinoj zadanoj amplitudi

ultrazvuka, odrediti prividni red nukleacije i konstantu brzine nukleacije.

4. Na temelju podataka o bezdimenzijskoj $irini metastabilne zone i bezdimenzijskoj
topljivosti pri temperaturi nukleacije, primjenom Mersmannovog nukleacijskog

kriterija, odrediti dominantni nukleacijski mehanizam.

5. Za sve ispitivane sustave izracunati brzinu nukleacije za prisutni mehanizam izrazenu

brojem nukleusa nastalih u jedini¢cnom volumenu i vremenu.

6. Za zadane brzine hladenja mati¢ne otopine pri amplitudi ultrazvuka od 20 % po
zavrSetku procesa kristalizacije izvrSiti granulometrijsku analizu dobivenih kristala
metodom laserske difrakcije. Istu analizu izvrSiti i za sustav bez ultrazvu¢nog djelovanja
pri brzini hladenja od 6 °C h™*. Analizirati i usporediti rezultate s obzirom na funkciju

gustoce raspodjele, srednji volumni promjer kristala te njegovu standardnu devijaciju.

7. Iz vrijednosti zakretnog momenta, brzine vrtnje mijesala te osjetne topline koju sustav
primi tijekom ultrazvucnog djelovanja izracunati utroSak snage mijeSanja te snagu

ultrazvuka privedenu sustavu pri razli¢itim amplitudama snage.



SAZETAK

Cilj ovog rada bio je ispitati utjecaj amplitude ultrazvuka na kinetiku nukleacije dinatrijevog
tetraborat dekahidrata (boraksa) tijekom procesa Sarzne kristalizacije pri razliCitim brzinama
hladenja. Kristalizacija boraksa se provodila iz mati¢ne otopine zasi¢ene pri 30 °C hladenjem
do temperature od 10 °C u Sarznom kristalizatoru s mijeSanjem primjenom radijalnog
turbinskog mijesala s Cetiri ravne lopatice, tzv. SBT mijeSalo, pri brzini vrtnje potrebnoj za
postizanje stanja potpune suspenzije kristala (N=Njs). Kako bi se sagledao utjecaj amplitude
ultrazvuka na kinetiku nukleacije ispitivanja su se provodila pri Cetiri amplitude snage
ultrazvuka u rasponu od 0 do 30 % te pri Cetiri brzine hladenja mati¢ne otopine od 4 do 10 °C
ht.

Pocetak nukleacije odredivan je vizualnom metodom, dok se promjena koncentracije mati¢ne
otopine pratila refraktometrijskom metodom. Po zavrSetku procesa kristalizacije izvrSena je
granulometrijska analiza produkta metodom laserske difrakcije za zadane brzine hladenja
mati¢ne otopine pri amplitudi ultrazvuka od 20 %. Za sve ispitivane uvjete odredena je snaga

privedena sustavu uslijed mijeSanja i ultrazvuénog djelovanja.

Analizom eksperimentalnih rezultata uoceno je da je u svim sustavima prisutno suzenje
metastabilne zone s povecanjem amplitude ultrazvuka i sa smanjenjem brzine hladenja te je
definirana funkcionalna ovisnost Sirine metastabilne zone o navedenim veli¢inama. Utvrdeno
je da je u svim ispitivanim sustavima jednaka vrijednost prividnog reda nukleacije, dok se
konstanta brzine nukleacije povecavala s amplitudom ultrazvuka, odnosno s privedenom
snagom. Takoder je utvrdeno da je u svim sustavima nukleacija zapoc¢injala mehanizmom
primarne heterogene nukleacije, a njezina brzina smanjivala se povecanjem amplitude
ultrazvuka 1 smanjenjem brzine hladenja mati¢ne otopine. Kona¢no, bez obzira na brzinu
hladenja u sustavima s ultrazvu¢nim djelovanjem dobivaju se kristali slicnih svojstava s
obzirom na vrijednosti srednjeg volumnog promjera i njegove standardne devijacije. U ovim
sustavima vrijednosti navedenih veli¢ina su zna¢ajno manje od onih dobivenih u sustavu bez

ultrazvuénog djelovanja pri brzini hladenja od 6 °C ht,

Kljuéne rijeci: boraks, kinetika nukleacije, sonokristalizacija, amplituda ultrazvuka, brzina

hladenja, mijeSanje.



SUMMARY

The aim of this thesis was to examine the influence of ultrasound amplitude on nucleation
kinetics of disodium tetraborate decahydrate (borax) during the batch crystallization at different
cooling rates. Borax crystallization was carried out from a mother liquor saturated at 30 °C by
cooling to a temperature of 10 °C in a batch crystallizer stirred by a radial turbine impeller with
four flat blades, so called SBT, at the impeller speed required to achieve a state of complete
crystals suspension (N = Njs). In order to define the influence of ultrasound amplitude on
nucleation Kinetics, tests were performed at four amplitudes of ultrasonic power in the range of
0 to 30%, and at four cooling rates from 4 to 10 °C h™.. The onset of nucleation was determined
visually, while the change in the concentration of the mother liquor was monitored by
refractometric method. Upon completion of the crystallization process, granulometric analysis
of the product was performed by laser diffraction for given cooling rates of the mother liquor
at an ultrasonic amplitude of 20%. For all tested conditions the power brought to the system
due to mixing and ultrasonic irradiation was determined.The experimental results showed
narrowing of the metastable zone width with increasing ultrasound amplitude and decreasing
cooling rate, also the functional dependence of the metastable zone width on these values was
defined. It was found that in all systems the value of the nucleation order is the same, while the
nucleation rate constant increases with the ultrasound amplitude, i.e. with the power dissipated
to the system. It was also found that in all systems the nucleation started by the primary
nucleation mechanism, while its rate decreased by increasing the ultrasound amplitude and
decreasing the cooling rate. Finally, regardless of the cooling rate in ultrasonic systems, the
crystals of similar properties are obtained regrding values of the mean volume diameter and its
standard deviation. In the ultrasonic systems, these values are significantly lower than those

obtained in the system without ultrasonic irradiation at a cooling rate of 6 ° C h',

Key words: borax, nucleation rate, sonocrystallization, ultrasound amolitude, cooling rate,

stirring.
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UvOD



Kristalizacija je operacija odvajanja Cvrste faze iz mati¢ne otopine i jedna je od
najstarijih jedini¢nih operacija. Budu¢i da ova operacija kombinira nastajanje i procis¢avanje
Cvrstih kristaliénih tvari danas je veoma vazna u kemijskoj, farmaceutskoj i prehrambenoj
industriji. Kristalizacija obuhvaca nukleaciju 1 rast kristala iz prezasi¢ene otopine, jer je
prezasi¢enost pokretacka sila ovog procesa, a brzina nukeacije i rasta kristala kon¢ano odreduju
svojstva produkta. Poznavanjem utjecaja procesnih varijabli na kinetiku nukleacije i rasta
kristala mogu se odabrati procesni uvjeti koji ¢e rezultirati kristalima Zeljenih i ponovljivih
svojstava. VeliCina koja je neophodna za procjenu kinetike nukleacija, a odraZzava se i1 na
kinetiku rasta kristala je Sirina metastabilne zone. Ona predstavlja temperaturno odnosno
koncentracijsko podru¢je u kojem je otopina prezasi¢ena, ali u kojoj ne dolazi do pojave
nuleacije. Odredivanje utjecaja procesnih uvjeta na Sirinu metastabilne zone jedan je od nuznih

koraka za odredivanje kinetike nukleacije tijekom procesa kristalizacije.

Zbog sve vecih zahtjeva trziSta za kristalima definiranih karakteristika, u novije vrijeme
sagledavan je i utjecaj ultrazvuka na procesu kristalizacije. Ovaj rad usmjeren je na analizu
utjecaja amplitude ultrazvuka na kinetiku nukleacije boraksa tijekom procesa kristalizacije pri
razli¢itim brzinama hladenja. Naime, kako bi se sagledao utjecaj neke procesne veli¢ine na
kineti¢ke parametre nukleacije neophodno je ispitati utjecaj te veli¢ine na Sirinu metastabilne
zone pri razli¢itim brzinama hladenja. U ovom radu ispitivan je utjecaj amplitude ultrazvuka na
Sirinu metastabilne zone, kao 1 na kineticke parametre nukeacije dinatrijevog tetraborat
dekahidrata (boraksa). Ispitivanja su se provela pri ¢etiri amplitude ultrazvuka od 0 do 30 % te
getiri brzine hladenja mati¢ne otopine od 4 do 10 °C h'. Dinatrijev tretraborat dekahidrat, sol
je borne kiseline, poznatija pod komercijalnim nazivom, boraks. Kako boraks ima veliku i
Siroku primjenu potrebno proizvesti kristale definiranih karakteristika za njihovu naknadnu
namjenu. Na temelju eksperimentalnih istraZivanja u ovom radu odreden je utjecaj primjenjenih
procesnih varijabli na kineti¢ke parametre, brzina nukleacije te svojstva dobivenog kristalnog

produkta.
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1.1. Kristalizacija

1.2. Pokretacka sila kristalizacije

Kristalizacija iz otopine odigrava se u dva koraka. Prvi korak je nukleacija, tj. izdvajanje
Cvrste faze iz homogene otopine, dok drugi korak obuhvaca rast nastalih nukleusa, odnosno
kristala. Odnos brzine nukleacije i rasta kristala odreduje vazna svojstva proizvoda, kao §to su
oblik te raspodjela veli¢ina kristala [1, 2].
Kako bi se shvatio proces kristalizacije potrebno je jasno definirati njezinu pokretacku silu kao
i termodinamicko stanje sustava u kojem ona zapocinje, odnosno zavr$ava. Kada se neka ¢vrsta
tvar otapa u kapljevini nastaje homogena smjesa, tj. otopina. Pri odredenoj temperaturi kada
koncentracija otopljene tvari dosegne maksimalnu vrijednost, otopina je zasi¢ena, a njezin
sastav definiran je topljivoscu. Topljivost osim o prirodi same tvari, najvise ovisi 0 temperaturi
i U vecini sluéajeva, raste s povecanjem temperature [1]. Pokretacka sila kristalizacije je
prezasi¢enost otopine. Kako prezasi¢ene otopine nisu u ravnotezi, u nastojanju da ju postignu,

one kristaliziraju [1].

Pokretacka sila Kristalizacije je prezasi¢enost otopine. Kako prezasi¢ene otopine nisu u

ravnoteZi, U nastojanju da ju postignu, one kristaliziraju [1].

U dvokomponentnom sustavu s dvije koegzistiraju¢efaze, ¢vrstom i kapljevitom, uz
pretpostavku da jedna komponenta kristalizira, termodinamicki uvjet za izobarnu ravnotezu

moze se izraziti kao jednakost kemijskih potencijala komponente 1 u obje faze [3]:

pr=p1" 1)

gdje je:
u kemijski potencijal komponente 1 u kapljevitoj () odnosno u ¢vrstoj (") fazi.

Pokretacka sila procesa kristalizacije ili otapanja proizlazi iz razlike kemijskog potencijala
otopljene tvari u otopini i kemijskog potencijala koji bi ta tvari mala u stanju ravnoteze. U
prezasi¢enim uvjetima, pri danoj temperaturi, kemijski potencijal otopljene tvari

proporcionalan je afinitetu, a, te tvari u otopini i iznosi [1]:

w (T) = qu (T) + RTIn (a,) 2
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Shodno tome, u stanju ravnoteze odnosno u zasi¢enoj otopini, kemijski potencijal otopljene

tvari iznosi:
i (T) = uaq(T) + RTIn(a;) 3

Kristalizacija ¢e se dogoditi onda kada je kemijski potencijal kristalizirajuée tvari u
prezasicenoj otopini veci 0d kemijskog potencijala tvari u stanju ravnoteze, odnosno u zasi¢enoj

otopini. Ova razlika kemijskih potencija zapravo predstavlja prezasi¢enost [1]:
A = — u = RTIn2 = RTInS. = (4)
W =y — U3 = RTn pri RTIn pri RTInS

gdje je:

Agn — razlika kemijskih potencijala, tj. pokretacka sila kristalizacije, [J mol™],
11 — kemijski potencijal kristalizirajuée tvari u prezasi¢enoj otopini, [J mol™],
1n*— kemijski potencijal kristalizirajuée tvari u zasiéenoj otopini, [J mol],

a1 — aktivitet kristalizirajuée tvari u prezasic¢enoj otopini, [/],

a* — aktivitet kristalizirajuce tvari u zasi¢enoj otopini, [/],

f — koeficijent aktiviteta, [/],

¢ — koncentracija kristalizirajuée tvari u prezasi¢enoj otopini, [kmol m],

¢” — topljivostsoli pri promatranoj temperaturi, [kmol m=],

S — stupanj zasi¢enosti mati¢ne otopine, [/].

S obzirom da je kemijski potencijal veli¢ina koju nije jednostavno izmjeriti, pokretacka
sila procesa kristalizacije ¢e$Ce se izrazava preko prezasic¢enosti. Osim stupnjem zasi¢enosti, S,

prezasicenost Se jos izrazava kao apsolutna prezasicenost, Ac,

Ac=c—c" (5)
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Relativna prezasi¢enost otopine, o, predstavlja omjer apsolutne prezasic¢enosti i topljivosti pri
promatranoj temperaturi:

(6)

(c—c)
0=—"

=5—-1

S obzirom na nacin postizanja prezasicenosti (Slika 1) postoje Cetiri osnovne metode
kristalizacije:

1. kristalizacija hladenjem (tj. uz promjenu temperature),

2. kristalizacija isparavanjem otapala,
3. kristalizacija uvodenjem anti-solventa,
4

kristalizacija uz kemijsku reakciju.

l hladenje
brzo hladenje
- & covsy
o
£
g brzo isparavanie X AT Ac4 isparavanje
S AcC:
: anti-solvent
Z M
Ac precipitacija

— temperatura

Slika 1. Metode stvaranja prezasié¢enosti pri procesu kristalizacije [3].

Najcesce koriStena metoda za postizanje prezasi¢enosti je promjena temperature, odnosno
hladenje mati¢ne otopine, buduci da topljivost vecine soli opada snizavanjem temperature. Ova
metoda se koristi uglavnom za jako topljive tvari (¢*> 0,2 g g%). Isparavanje otapala se koristi
kada se topljivost ne mijenja znacajno s temperaturom i kada se radi o otopinama Cije je otapalo
nevodeno i ima relativno visok tlak para. Stvaranje prezasi¢enosti promjenom sastava otapala

podrazumijeva dodavanje odredenog otapala (anti-solvent) u kojem je kristaliziraju¢a tvar

4
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manje topljiva. Posljednja metoda postizanja stanja prezasi¢enosti je precipitacija, odnosno
kemijska reakcija dviju tvari koje tvore tesko topljivu sol okarakteriziranu konstantom produkta
topljivosti. U ovom sluc¢aju buduci da se prilikom mije$anja dviju komponenti konstanta
produkta topljivosti brzo prekoraci, otopina postaje prezasi¢ena te dolazi do kristalizacije. 1zbor
metode za postizanje prezasi¢enosti tvari takoder ovisi o Zeljenim svojstvima produkta

kristalizacije kao i ekonomskim aspektima [1, 3].
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1.3. Metastabilna zona

Prezasi¢ene otopine su okarakterizirane postojanjem metastabilne zone koja predstavlja
podrucje prezasi¢enosti unutar kojeg je mala vjerojatnost da ¢e do¢i do nukleacije. Naime, u
0vOj zoni otopina izgleda stabilno, no termodinamicki gledano ona je nestabilna zbog
prezasic¢enosti. Pri promatranim procesnim uvjetima povecanjem prezasic¢enosti otopine iznad
one u metastabilnoj zoni dolazi do spontane nukleacije [4].

Na slici 2 prikazan je dijagram ¢vrsto-kapljevito koji se odnosi na sol ¢ija topljivost raste s
porastom temperature. U podru¢ju desno od krivulje topljivosti neé¢e doci do kristalizacije jer
je otopina nezasi¢ena. Krivulja topljivosti predstavlja koncentraciju zasi¢ene otopine, dok
granica talozenja predstavlja temperaturne i koncentracijske uvjete pri kojima ¢ée doé¢i do
spontane nukleacije. Lijevo od granice taloZenja je nestabilna zona, odnosno podruéje
prezasic¢enosti u kojem dolazi do nekontrolirane spontane nukleacije. Podrucje izmedu granice

talozenja i1 granice topljivosti je metastabilna zona.

-~
c
PREZASICENA OTOPINA
(o, /4
- GRANICA TALOZENJA « 'f
S Nl
- '
= :
'é
=]
o

TEMPERATURA T

Slika 2. Dijagram ¢vrsto kapljevito s prikazom metastabilne zone.
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Da bi se kristalizirala otopljena tvar ¢ija je pocetna koncentracija predstavljena tockom A u ¢c-T
dijagramu, potrebno je prevesti sustav U stanje neravnoteze. TO Se postize Smanjenjem
temperature sustava (isprekidana linija A-B-C). U tom slucaju kristalizacija ¢e zapoceti kad
sustav dosegne to¢ku C na granici taloZenja, gdje zapocinje spontana nukleacija. Druga metoda
kristalizacije je mijenjanjem stanja sustava kroz to¢ke A-B*-C*. To se postize izotermnim

isparavanjem otapala ili dodavanjem drugog otapala u kojem otopljena tvar ima nizu topljivost
[5].

Sirina metastabilne zone ima velik utjecaj na mehanizam i brzinu nukleacije, a moZe se
definirati kao [6]:
e maksimalno postignuto pothladenje, tj. razlika temperatura na krivulji topljivosti i

granici talozenja

ATax =T, — T (7)

gdje je:
ATmax - maksimalno postignuto pothladenje, [°C],
T, - temperatura zasic¢ene otopine, [°C],

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

e maksimalno postignuta prezasic¢enost, tj. razlika koncentracija na krivulji topljivosti

1 granici taloZzenja

ACmax =C; — o (8)

gdje je:
ACmax - maksimalno postignuta prezasi¢enost otopine, [kmol m™],
C; - koncentracija zasiéene otopine, [kmol m~],

¢" - koncentracija zasi¢ene otopine pri temperaturi nukleacije, T*, [kmol m~].
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Sirina metastabilne zone ovisi o poloZaju, tj. udaljenosti izmedu krivulje topljivosti i granice
talozenja u c-T dijagramu. Dok je pozicija krivulje topljivosti uglavnom stalna, pozicija granice
talozenja,a time i Sirina metastabilne zone ovise o procesnim uvjetima. Na navedenu veli¢inu
utjecu brojni ¢imbenici, a kao najvazniji isti¢u se brzina hladenja mati¢ne otopine, temperatura

zasicenja, prisutnost ne¢isto¢a u otopini, mijeSanje i ultrazvuéno djelovanje.

Kontrolu brzine nukleacije i brzine rasta kristala moguce je ostvariti tek poznavanjem S$irine
metastabilne zone i odabirom koncentracijskih i temperaturnih uvjeta unutar metastabilne zone
tijekom procesa kristalizacije. Na taj na¢in se mogu posti¢i optimalni procesni uvjeti za
dobivanje kristala pozeljnih karakteristika [2]. Pri vrlo visokim prezasi¢enostima kristali ¢esto
rastu dendritski i smanjene su Cisto¢e zbog inkluzije mati¢ne otopine. S druge strane, iako
provedba kristalizacije blizu krivulje topljivosti procesa rezultira sporim rastom kristala visoke
Cisto¢e to nije uvijek prihvatljivo s ekonomskog aspekta. Smanjena brzina rasta kristala
zahtijeva vrlo dugo zadrzavanje kristala u sustavu, odnosno produzeno trajanje procesa. Zbog
toga se u industrijskoj kristalizaciji Cesto treba prihvacati kompromis izmedu kvalitete
proizvoda i ekonomske ucinkovitosti. Prema opéem pravilu Kristalizatori trebaju raditi otprilike

po sredini metastabilne zone [7].
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1.4. Nukleacija

Nukleus se moze definirati kao minimalna koli¢ina nove faze sposobne za neovisno
postojanje [8], a njihovo zdvajanje iz mati¢ne otopine naziva se nukleacija. Ovaj korak, kako
je prethodno navedeno, predstavlja prvi te ujedno energetski najzahtjevniji korak procesa
kristalizacije [1].

Postoje dvije vrste nukleacije, primarna i sekundarna (slika 3). Primarna nukleacija dogada se
u odsutnosti drugih kristalnih struktura u sustavu, dok se sekundarna nukleacija dogada kada
su prisutni kristali u sustavu nastali primarnom nukleacijom ili su uneseni cijepljenjem mati¢ne
otopine [5]. Ako otopina nema ¢vrstih necistoca i nije u kontaktu s povr§inom (npr. spremnika)
koja moze inducirati nukleaciju, primarna nukleacija ¢e biti homogena, dok ¢e u prisutnosti
stranih Cestica do¢i do heterogene nukleacije [9, 10]. Necisto¢e osim §to mogu ubrzati,mogu i

inhibirati nukleaciju, ovisno o medufaznoj napetosti na granici faza nec¢isto¢a/ mati¢na otopina

[5].

Homegena
— Primama |—
Heterogena
Nukleacija - . frenje
kristal-mijesalo ||
. . kontakina
. kxistal- stijenka mukleaciia
Sudari —
kristal-knistal kontakina
— Selundama nukleacija
Smicanje kapljevine ﬂ“]f-lﬂ‘-?-l_]'a
Smicanjem

Slika 3. Klasifikacija nukleacije [5].
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1.4.1. Homogena nukleacija i promjena Gibbsove energije

Primarna nukleacija naj¢es¢e se opisuje klasicnom teorijom nukleacije (engl. Classical
nucleation theory, CNT). Termodinamicki opis ovog procesa razvio je krajem 19. stoljeca
Gibbs, koji je definirao da je ukupna promjena Gibbsove energije, AGu, izmedu tvari koja
kristalizira i te tvari otopljene u mati¢noj otopini jednaka zbroju promjena slobodne energije

povrsine, AGs, | promjena slobodne energije volumena, AGy [11] :

413w 9)

MGy = AGs + AGy = 47T Yy + —5— AG,

gdje je :

AGuk — ukupna promjena slobodne energije pri nukleaciji, [J],

AGs — promjena slobodne energija povrsine, [J],

AGy — promjenaslobodne energije po molarnom volumenu nastale ¢vrste faze, [J],
A — povrsina nastalog nukleusa, [m?],

7n — medufazna napetost, [J m?],

r - polumjer nukleusa, [m].

Prvi ¢lan desne strane jednadzbe (9) odnosno slobodna energija povrSine, uvijek je pozitivna i
proporcionalna r2. Ona ukazuje na poveéanje medufazne napetosti u sustavu. Naime, S
povecanjem veli¢ine nakupine, odnosno nukleusa ili kristala medufazna povrsina raste, a s njom
I promjena Gibbsove energije povrsine. Pozitivan predznak ovog ¢lana Gibssove energije
ukazuje da povecanje povrSine nije spontan proces. Drugi ¢lan predstavlja slobodnu energiju
volumena koja je potrebna za faznu transformaciju. U ovoj energiji je sadrzana entalpija
promjene faze iz kapljevite u évrstu (AHkistalizacije) KOja je negativna i proporcionalan r3. Na slici
4 prikazana je ovisnost promjene pojedine Gibbsove energije o polumjeru nukleusa (r).
Promjena AGu ima maksimalnu vrijednost pri AGerit, pri kojoj veli¢ina nakupine dosegne
kriticni radijus, rerit, & predstavlja energiju aktivacije potrebnu za nastajanje Cvrste faze U
sustavu, tj. nukleusa kriti¢ne veli¢ine. Nakupine manje od kriti¢ne veli¢ine su nestabilne i otapat

¢e se, dok ¢e nakupine vece od ove veli¢ine biti stabilni nukleusi koji spontano rastu [12].

10
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Slobodna energija
povriine, AGs

Slobodna Gibbsova energija, AG

Slobodna energija \

volumena, AGy "L

Slika 4. Dijagram slobodne energije za homogenu nukleaciju koji pokazuje kriti¢nu veli¢inu
jezgre [11].

Prema klasi¢noj teoriji nukleacije, stabilna brzina nukleacije, (B), koja je jednaka broju

nukleusa nastalih u jedinici vremena po jedinici volumena, izrazava se izrazom u obliku
Arrheniusove jednadzbe [5, 11]:

16my,,3v? (10)

B = Aexp (= 31575 (insy2

gdje je:

A — faktor &ija je teorijska vrijednost 102" nukleusa [m3s],
v - molarni volumen, [m®mol],

k - Boltzmannova konstanta, [JK™],

T — temperatura, [°C],

7 - medufazna napetost, [Nm2],

S - stupanj zasiéenosti, [/]

11
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S teorijskog aspekta, povecanje stupnja zasi¢enosti S i Smanjenje temperature T uzrokovat ¢e
povecéanje brzine nukleacije, B. Medutim, eksperimentalno je dokazano da postoji maksimalni
iznos prezasicenosti i minimalna temperatura koja moze ubrzati nukleaciju inac¢e naveden
veli¢ina mogu proces i inhibirati [5, 12]. Nukleacija se gotovo uvijek dogada na povrSini, kao
Sto je povrSina necistoc¢a, ili stijenke posude u kojoj se provodi kristalizacija, kao i na
medupovrsini izmedu dviju razli¢itih faza [10, 11]. Stoga je nukleacija iz homogene mati¢ne
otopine najéesSée heterogena, a u literaturi postoji samo nekoliko eksperimentalno dokazanih

primjera homogene nukleacije [13, 14].

12
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1.4.2. Heterogena nukleacija

S obzirom nato da prisutnost stranih ¢estica U sustavu katalizira heterogenu nukleaciju tako
su jednadzbe koje opisuju heterogenu nukleaciju izvedene iz onih koje opisuju primarnu
homogenu nukleaciju, uzimaju¢i pri tomu obzir i smanjenje energije aktivacije uslijed
katalitickog djelovanja stranih cestica. Ukoliko se usporedi promjena ukupne slobodne
Gibbsove energije koja prati proces homogene i heterogene nukleacije (slika 5) moze se uoditi
da je iznos AGgrit znacajno manji kod heterogene nukleacije, AGerit_nhet. Ovo ukazuje na nizu
energiju aktivacije ovog procesa, odnosno ¢injenicu da se heterogena nukleacija odvija pri
nizim prezasi¢enostima u odnosu na homogenu nukleaciju, jer prisutne necistoée smanjuju

vrijednost energije aktivacije [1].

AG uk

AG crit_hom

—

AG crit_het

L

Slika 5. Usporedba Gibbsove energije potrebne za homogenu i heterogenu nukleaciju [15].

13
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Izraz za odredivanje promjene Gibbsove energije heterogene primarne nukleacije predlozio je

Walton [6, 16]

(2 c0sO)(1 — cosB)? (11)
4

AGpet = AGhom * f = AGhom

gdje drugi ¢lan desne strane jednadzbe predstavlja korekcijski faktor, f, koji opisuje smanjenje
Gibssove energije pri izdvajanju nukleusa na povrsini strane Cestice, a u kojem 8 predstavlja

kut kvaSenja strane Cestice mati¢cnom otopinom.

Strana Cestica

Slika 6. Kutovi kvasenja strane ¢estice mati¢énom otopinom [17].

Na slici 6 prikazani su kutovi kvaSenja stranih ¢estica matiénom otopinom, za vrijednosti kuta
0<6 <180, nukleacija zapocinje pri nizoj vrijednosti AGhet buduci da je slobodna energija za
heterogenu nukleaciju manja od one potrebne za homogenu nukleaciju.Kada nema kvasenja
strane Cestice, vrijedi © = 180°, ukupna slobodna energija nukleacije je jednaka onoj potrebnoj
za homogenu ili spontanu nukleaciju. Kod potpunog kvasenja ¢estica, © = 0°, slobodna energija
nukleacije jednaka je nuli, a dogada se kod cijepljenja prezasi¢ene otopine kristalima, odnosno

ne dolazi do nukleacije, nego do porasta veli¢ine kristala koji su uneseni cijepljenjem [16, 6].

14
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1.4.3. Sekundarna nukleacija

Sekundarna nukleacija je rezultat prisutnosti mati¢nih kristala iste otopljene tvari u
prezasi¢enoj otopini. Ovi kristali imaju katalizatorski ucinak na fenomen nukleacije, pa se
nukleacija dogada pri niZoj prezasi¢enosti nego $to je potrebno za spontanu nukleaciju. lako se
intenzivno istrazivala sekundarna nukleacija, mehanizmi i kinetika jos uvijek su nepotpuno
razjasnjeni [1].

Ona se predstavlja kroz nekoliko mehanizama, od kojih su najzastupljeniji [1]:

1. povrSinska sekundarna nukleacija odigrava se uz povrSinu prisutnih kristala u
prezasi¢enim otopinama. Sekundarni nukleusi nastaju u prezasi¢enoj otopini na povrsini
kristala tijekom rasta primarno nastalih ili zbog smanjene energije aktivacije za pocetak

nukleacije,

2. kontaktna nukleacija se dogada uslijed sudara kristal-kristal, kristal-stijenka te kristal-
mijesalo. Sudar kristala s kontaktnim materijalom dovodi do mikroabrazije (oSte¢enja

povrsine kristala) $to rezultira stvaranjem sekundarnih nukleacijskih mjesta,

3. pri visokim razinama prezasi¢enosti nastaju iglicasti ili dendriti¢ni kristali koji se lako

fragmentiraju te u prezasicenoj otopini i predstavljaju sekundarne nukleuse.

4. pri velikim brzinama mijeSanja, makroabrazija kristala rezultira fragmentima koji kada
su manji od 10 mm predstavljaju sekundarne nukleuse koji u otopini nastavljaju svoj

rast.

Ukoliko je cilj dobiti vece kristale, potrebno je izbjegavati sekundarnu nukleaciju buduci

da se procesom sekundarne nukleacije dobiva veliki broj manjih kristala.

15
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1.5. Rast kristala

Nakon formiranja nukleusa u prezasi¢enoj otopini, oni nastoje postici stanje vece stabilnosti

Sto dovodi do porasta njihove veli¢ine. Prema difuzijsko-integracijskoj teoriji rast kristala se
odigrava kroz dvije sljedbene faze:

1. U prvoj fazi odvija se prijenos molekula (iona) otopljene tvari iz otopine kroz difuzijski

sloj do adsorpcijskog sloja koji se nalazi uz povrsinu rastuceg kristala, $to se opisuje

izrazom:

dm . . (12)

gdje je:

ke - koeficijent prijelaza tvari odreden debljinom difuzijskog grani¢nog sloja i
difuzivnoS$c¢u tvari,

A¢ — povrsina Kristala,

Cc-Ci — pokretacka sila, razlika koncentracija otopljene tvari u masi otopine i na granici

adsorpcijskog sloja.

2. U drugoj fazi se molekule ili ioni u adsorpcijskom sloju dehidratiziraju/ desolvatiziraju
te se ugraduju na povrSinu kristala na onom mjestu gdje ¢e za to biti potrebna najmanja

energija (spontano se ugraduju), prema izrazu:

am _ .. _ (13)
gdje je:
kr - konstanta brzine procesa ugradnje molekula (iona) na povrsinu kristala,

ci-C - pokretacka sila, razlika koncentracije otopljene tvari na granici adsorpcijskog sloja

i topljivosti pri promatranoj temperaturi.

16
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Ukupna brzina rasta kristala dobiva se zbrajanjem dvaju prethodnih izraza:

dm
E:KG.AC.(C_C*)

gdje je Kg koeficijent ukupnog rasta kristala, =14 kl

Kc  ka r
Adsorpcijski sloj
! c
‘ : .
K - 4 o
Pokretacka sila za proces N
R difuzije (c-ci) g
I N
. X
S R
Pokretactka sila za proces A
T ugradaje (¢c-¢”) IC
A J
1 L A
L ‘ » 33 » . c
. Difuzijski sloj Otopina

Slika 7. Shematski prikaz difuzijsko- integracijskog rasta kristala [18].

(14)
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1.6. Dinatrijev tetraborat dekahidrat (borax)

Borax je prirodni mineral kemijske formule Na.B4O7-10H.0 poznat kao natrijev borat,
natrijev tetraborat ili dinatrijev tetraborat. Boraks je poznat i pod nazivom tinkal, $to dolazi od

sansrtske rijeci za pojam ,,mineral*“[19].

Slika 8. a) Boraks u prahu b) kristali boraksa

Lezista boraksa se nalaze u isuSenim rije¢nim koritima, a kao ruda relativno je jeftin. Moze se
sintetizirati iz drugih spojeva bora. Nalazi$ta boraksa su uglavnom u Turskoj, Kaliforniji i
drugim dijelovima SAD-a, kao i u pustinji Atacama u Cileu i Tibetu [18, 19].

Boraks se na sobnoj temperaturi nalazi u obliku bijele kristalne tvari, lako je topljiv u vodi, i
sol je Cija topljivost raste porastom temperature te se najces¢e dobiva procesom Sarzne
prekristalizacije hladenjem rude tinkala ili pak kontinuiranom vakuum kristalizacijom iz rude
kernita [18]. Boraks ima Siroku primjenu, koristi se za proizvodnju borosilikatnog stakla
otpornog na toplinu, poznatog mnogima pod robnom markom "Pyrex" te je polazni materijal
za pripremu drugih spojeva bora. Oko 10 % americ¢kog boraksa trosi se u deterdZentima i
izbjeljivac¢ima, a postotak je jos veci u Europi. Boraks moze doprinijeti omekSavanju tvrde vode
vezivanjem kalcijevih iona, a ima i pufersko djelovanje. Neophodan je u malim koli¢inama za

rast biljaka; te je jedan od 16 esencijalnih hranjivih sastojaka.
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1.7. Ultrazvuk

Ultrazvucéni val definira se kao "necujni zvuk visoke frekvencije za Covjeka" ¢ija
frekvencija opcenito prelazi 20 kHz. Ultrazvuk se u prirodi pojavljuje uz zvucne valove, dok se
umjetno moze proizvesti ultrazvuénim generatorima, odnosno pretvorbom drugih oblika
energije u energiju ultrazvu¢nih valova, pomocu magnetostrikcijskih i piezoelektri¢nih

pretvaraca.

Kod magnetostrikcijskih pretvaraca jezgra se sastoji od materijala poput nikla, kobalta ili
feritakoji imaju svojstva magnetostrikcije. Prilikom izlaganja ovih materijala magnetskom
polju dolazi do promjene dimenzija materijala. Kada je jezgra omotana zavojnicom, koja
inducira magnetsko polje nakon $to se na nju dovede elektricni signal odredene frekvencije,
dolazi do titranja istom frekvencijom pri ¢emu Se stvaraju vibracije, odnosno ultrazvuéni valovi.
Magnetostrikcijski pretvaraci imaju ograni¢enje u odnosu na piezoelektri¢ne, buduci da ne

mogu djelovati u cijelom zvu¢nom podruéju, nego samo u podrucju ispod 100 kHz [20].

Piezoelektri¢ni materijali izlozeni odredenom fizickom (mehanickom) naprezanju elektricki
polariziraju, odnosno materijal inducira napon kada se na njega primjenjuje tlak ili naprezanje
§to se naziva piezoelektricni efekt. Takvi materijali takoder imaju svojstvo deformacije
prilikom izlozenosti elektricnom polju, Sto se naziva obrnuti piezoelektri¢ni efekt [20]. Kvarc
je primjer prirodnih piezoelektri¢nih kristala, dok su Rochelleove soli te dikalijev tartarat

primjeri umjetnih kristala.

Sonokristalizacija je operacija koja se temelji na koristenju ultrazvuka pri nastajanju kristala
zeljenih granulometrijskih svojstava. Prednosti koriStenja ultrazvuka pri kristalizaciji su
proucavane od pocetka 20. stoljeca, medutim intenzivnija istraZivanja su zapocela posljednjih
dvadeset godina s razvojem instrumenata koji omogucavaju fino podesavanje ultrazvuénih
parametara poput amplitude snage ultrazvuka i frekvencije [5, 21].

Medu razli¢itim vrstama laboratorijskih instrumenata za emitiranje ultrazvuénih valova
najcesce su koristene ultrazvucne kupke te kristalizator s uronjenom sondom. Oba obi¢no rade
pri konstantnoj frekvenciji ovisno o vrsti pretvaraca, koja obi¢no iznosi 20 kHz za sustave sondi
odnosno 40 kHz za kupke. Uc¢inkovitost kavitacije u sondi je veca od ultrazvucne kupke jer one

mogu unijeti znacajno vecu snagu ultrazvuka u sustav [22].
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Djelovanjem ultrazvuka na mati¢nu otopinu dolazi do pojave ultrazvu¢ne kavitacije (slika 9).
Naime, kada se ultrazvucni valovi Sire kroz kapljevinu, dolazi do nastajanja izmjeni¢nih ciklusa
niskog i visokog tlaka, tj. ciklusa kompresije i ekspanzije. U ciklusu niskog tlaka formiraju se
kavitacijski mjehuri¢i [23]. Mjehuri¢i nastali u ciklusu niskog tlaka (podtlaka), uslijed
djelovanja zvuénih valova oscilirajuéeg tlaka, rastu sve dok ne dosegnu aktivnu veli¢inu, nakon
koje dozive inercijski kolaps, odnosno implodiraju [5, 23]. Prilikom kolapsa mjehuric¢a dolazi
do kompresije plinova i para unutar mjehurica ¢ime se stvaraju visok tlak (do desetke GPa) i
visoka temperatura (do desetke tisu¢a K), kao i udarni valovi, mikromlazovi i mikroturbulencije
[23]. Pri tome, intenzitet kolapsa, veli¢ina aktivnog mjehuri¢a i populacija mjehuri¢a pri
aktivnoj veli¢ini ovisit ¢e 0 snazi i frekvenciji ultrazvuka te o svojstvima otopine. Kavitacijski
mjehuri¢i koji prolaze kroz ponavljajuci inercijski kolaps klasificiraju se kao stabilni
kavitacijski mjehuri¢i, dok se mjehuri¢i koji kratko traju ili kolabiraju u nekoliko akusti¢nih
ciklusa nazivaju prolazni kavitacijski mjehuri¢i. Opcenito je dokazano da su kavitacijski
mjehuri¢i nastali pri vis§im frekvencijama stabilni, dok je pri nizim frekvencijama kavitacija

prolazna [5, 24, 25].

C- KOMPRESUA
E- EKSPANZLIA

\ANNN
VAVAVAVA

£ £ E EMJEHURI(’:A
o @ o @ o @ o Oix?

9 SUKCESIVNI RAST MJEHURICA

ULTRAZVUK

Slika 9. Ultrazvu¢na kavitacija [27].

20



M. Ramljak, Diplomski rad Opdi dio

1.7.1. Utjecaj ultrazvuka na kristalizaciju

Pojedina istrazivanja su pokazala da Sirenjem ultrazvuka kroz mati¢nu otopinu dolazi do
smanjenja vremena indukcije i metastabilne zone, odnosno ubrzavanja pocetka nukleacije.
Dakle, ultrazvuk moze inducirati primarnu nukleaciju u otopinama pri mnogo nizim razinama
prezasicenosti od onih u sustavima bez ultrazvuka [28, 29]. Takoder, proces sonokristalizacije
je uglavnom rezultirao kristalima manjih veli¢ina i uze raspodjele veli¢ina u usporedbi s
konvencionalnom kristalizacijom. Nadalje je utvrdeno da ultrazvu¢no zrafenje moze
uzrokovati fragmentaciju prisutnih kristala uslijed sudara i/ili sonofragmentacije, odnosno
potaknuti pojavu sekundarne nukleacije [30]. Primjena ultrazvuka takoder pobolj$ava prijenos

tvari i odrzava homogenost sustava, posebno u $arznim procesima [31].

Opcenito, sonokristalizacija pruza mnoge prednosti u odnosu na tradicionalne metode

kristalizacije kao §to su [32]:

1. skra¢eno vrijeme indukcije usljed ultrazvu¢nog djelovanja koje snizava energiju
aktivacije potrebnu za primarnu nukleaciju,

2. suzavanje Sirine metastabilne zone, odnosno pojava nukleacije pri nizim razinama
prezasicenosti,

3. povecana brzina rasta kristala jer ultrazvucno zracenje povecava prijenos otopljene tvari
do povrsinu kristala,

4. smanjena aglomeracija usljed kavitacijskih udarnih valova koji razdvajaju udruZene
kristale,

5. prilagodena raspodjela veliCine kristala; pulsno ultrazvucno djelovanje pogoduje
dobivaju velikih kristala, dok kontinuirano insoniranje rezultira kristalima malih
veliCina,

6. uska raspodjela veli¢ine kristala,

7. vrlo ponovljiva i predvidljiva svojstva kristalnog produkta.

Kristalizacija se temelji na zakonitostima prijenosa tvari i energije, ali znacajno ovisi i o vrsti
tvari koja kristalizira, zbog cega je potrebno intenzitet utjecaja ultrazvuka na svaku sol posebno

ispitati.

21



M. Ramljak, Diplomski rad Opdi dio

1.7.2. Mehanizmi sonokristalizacije

Visokoenergetski kolaps kako prolaznih tako i stabilnih mjehuriéa moze rezultirati
istovremenim generiranjem tzv. lokalnih vrucih to¢aka, lokaliziranih visokih tlakova, udarnih
valova, akusti¢nih strujanja, mikromlazova, sonoluminiscencije te radikala [12, 19, 52]. S
obzirom na to da se ovi ucinci javljaju istodobno otezano je utvrdivanje utjecaja svakog
pojedinog na pocetak nukleacije. O mehanizmima Kkoji stoje iza sonokristalizacije jos uvijek se
raspravlja te je tesko doé¢i do univerzalnog zakljucka. Teorija segregacije (engl. Segregation
theory) i teorija zari$nih toc¢aka (engl. Hot- Spot theory) dvije su naj¢eSc¢e koriStene teorije u

razja$njavanju utjecaja ultrazvuka na sonokristalizaciju [5, 33].

Teorija segregacije temelji se na fenomenu “difuzije tlaka”, mehanickog efekta uzrokovanog
visokim gradijentima tlaka. U pocetnoj prezasi¢enoj otopini u sustavu su prisutne molekule
otopljene tvari. Prilikom djelovanja ultrazvuka, u otopini nastaju kavitacijski mjehurici, a
budu¢i da su molekule otopljene tvari male, tj. nakupine niske gustoce, na njih ne djeluju
inercijske sile te one u kapljevini lebde, gibanje kavitacijskih mjehuri¢a ih ne odvaja te one
ostaju blizu povrSine mjehuri¢a. S povecanjem prezasi¢enosti molekule pocinju stvarati
nakupine koje se nagomilavaju na povrSini mjehuri¢a. Tijekom oscilacijskog rasta mjehurica,
nakupine na njegovoj povrsini se povecavaju zbog smanjene moguénosti otapanja u matic¢noj
otopini te dosezu veli¢inu stabilnog nukleusa ranije, pri nizoj prezasi¢enosti sustava. Kada
dostignu kriti¢nu veli€inu, tj. postanu Cestice visoke gustoce, izdvajaju se iz zone kavitacijskog
mjehuri¢a u masu [5]. Kao posljedica navedenog, nukleacija se javlja ranije u odnosu na sustave

bez djelovanja ultrazvuka [34].

Teorija zari$nih to¢aka temelji se na vru¢im zonama koje nastaju zbog koncentriranja kineticke
energije u mjehuricu koji implodira. U vrué¢im zonama zabiljeZene su temperature vise od 2000
K u kapljevitoj fazite vise od 5000 K u plinovitoj fazi,a brzine hladenja su reda veli¢ine 10° K/
s [35]. Lokalizirani temperaturni skok mijenja razinu prezasic¢enosti, a energija oslobodena
tijekom kolapsa omogucuje prevladavanje energetske barijere nukleacije. Ova teorija raniji

pocetak nukleacije pripisuje utjecaju navedenih efekata nastalih pri imploziji mjehurica.
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1.8. Suspendiranje (mijeSanjem u sustavima ¢vrsto-kapljevito)

Suspendiranje se Cesto upotrebljava za ubrzavanje niza procesa kao Sto su procesi

otapanja, kristalizacije, adsorpcije te kemijske reakcije izmedu ¢vrste 1 kapljevite faza.

Obicno se provodi suspendiranje tzv. sedimentirajuéih ¢estica, odnosno onih ¢estica koje imaju
vecu gustocu od gustoce kontinuirane faze, ¢ime se nastoji ostvariti podizanje Cestica s dna
posude za mijesanje. Cesto je potrebno izvrsiti i suspendiranje plutajucih ¢estica koje imaju
manju gusto¢u od kontinuirane faze te se suspendiranjem nastoji posti¢i ugradnja Cestica s

povrsine u masu kapljevine. U oba sluc¢aja mijeSanjem se povecava homogenost suspenzije.

Prilikom operacije mijeSanja vrlo je bitna geometrija sustava koju u prvom redu odreduje tip
mijesala, ali i sama posuda za mijesanje. Standardnom konfiguracijom smatra se ,,Rushtonova‘
mijesalica (slika 10), pri ¢emu je visina stupca kapljevine jednaka promjeru posude za
mijeSanje, promjer mijeSala je jednak tre¢ini promjera posude, a posuda sadrzi Cetiri razbijala
virova definiranih dimenzija ( f/ dr = 1 /10, a = 45°). Tip strujanja u mijeSalici ovisi o obliku
mijesala, svojstavima kapljevine, veliini posude i geometrijskom odnosu izmedu posude,
mijesala i razbijala virova. MijeSala mogu biti aksijalna i radijalna, ovisno o tome koji tok

stvaraju u newtonskoj kapljevini [18].
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Slika 10. Standardna konfiguracija mijesalice za provedbu suspendiranja.
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Aksijalno mijeSalo odbacuje kapljevinu u smjeru osi mijeSala prema dnu posude (engl. Down
pumping), nakon ¢ega kapljevina struji uz stijenku posude paralelno s osovinom do povrsine
kapljevine te se vra¢a u osmijeSala. Moze biti i suprotan tok gdje se kapljevina odbacuje prema

povrsini (engl. Up pumping).

Ovakva mijesala se koriste za sustave u kojima je potrebna intenzivna cirkulacija i/ili

suspendiranje sedimentirajucih ¢estica [18].

Radijalno mijesalo odbacuje kapljevinu prema stijenci posude odakle se kapljevina dijeli na
dva podtoka, od kojih jedan struji prema povrsini, dok drugi struji prema dnu odakle se vracaju
u os mijeSala. Ovakav tip mijeSala se koristi za mijeSanje nemjesljivih kapljevina te

dispergiranje plinova u kapljevine [18].

Bafflc

Slika 11.a) Radijalni tok, b) aksijalni tok [36].
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Prilikom suspendiranja, ovisno obrzini vrtnje mijeSala, Cestice se mogu nalaziti u razli¢itim

stanjima suspenzije kao $to su :

e Stanje nepotpune suspenzije - koje karakteriziraju nakupine koje se periodicki
obnavljaju na dnu posude za mijeSanje (pe>pL) ili na povrsini kapljevine [37].

e Stanje potpune suspenzije - Cestice se nalaze u stanju gibanja, ali Se ne zadrzavaju
duze od par sekundi na dnu, odnosno na povrsini kapljevine, a potpuna suspenzija se
postiZe pri brzini mijeSanja koja se oznacava s, Njs, 0dnosno minimalna vrtnje mijesala
[38].

e Stanje intermedijalne suspenzije - predstavlja stanje koje je izmedu potpune i
homogene suspenzije,

e Stanje homogene suspenzije - koncentracija ¢vrstih Cestica i njihova raspodjela

veli¢ina konstantna je U cijelom prostoru posude za mijeSanje te povecanje brzine vrtnje

mijesala ne doprinosi ve¢oj homogenosti u sustavu [6].

Slika 12. Stanja suspenzija: a) nepotpuna suspenzija b) potpuna suspenzija ¢) homogena
suspenzija [39].

Za definiranje stanja potpune suspenzije najcesce se koristi vizualni Zwieteringov Kriterij,
prema kojem do potpune suspenzije dolazi kod brzine mijesala Njs, pri kojoj ni jedna Cestica
ne ostaje mirna na dnu spremnika dulje od 1 ili 2 s. Zwietering je 1958. predlozio korelaciju za
predvidanje N;s [40]:

_ S dgz . UE'l . (gAp)OA»S _XO.13 (15)
s =
J pE'SS . D085
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gdje je:

s - Zwietringova konstanta, funkcija geometrijskih karakteristika sustava,
dp - promjer Cestice, [m],

uL - kinematicka viskoznost kapljevine, [Pas],

g - gravitacijsko ubrzanje, [m?s?]

Ap - razlika gustoéa &estice i kapljevine, [kgm™],

X - maseni postotak Cestica, [%0].

Potpuna suspenzija plutajucih Cestica odreduje se pomocu Joostenova vizualnog kriterija koji
se definira kao ona brzina vrtnje mijeSala pri kojoj dolazi do uklanjanja nakupine plutajucih

Cestica s povrsine kapljevine.
1.8.1. Snaga mijesanja

Utrosak snage mijesanja jedan je od glavnih veli¢ina za konstrukciju i izbor tipa mijesala.
Odreduje se pomocu krivulje snage (Slika 13) koja predstavlja ovisnost znacajke snage o

Reynoldsu, a svakom tipu mijeSala pripada odgovarajuca krivulja snage[6].

O
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Prijelazno Sustav s
razbijalima virova
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y
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Slika 13. Krivulja snage mijesanja[18].
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Utrosak snage izraCunava Se iz jednadzbe:
P=Np-D5-N3:p (16)

gdje je: D, promjer mijeSala, N, brzina vrtnje mijeSala, p gustoca kapljevine,
Np - predstavlja znacajku snage, odnosno modificiranu bezdimenzijsku Eulerovu znacajku te se

1zrazava kao:

Np = K -Re™ - Fr" a7

pri ¢emu je :
Re™ - modificirana Reynoldsova znagajka ( Re =N-D? -p/u ),
Fr" — modificirana Froudova znacajka (Fr =D-N?/g).

Gornji izraz moZe se pojednostaviti na sljedeci nacin:
(18)

Yo _ k. Rem
Frn ¢

gdje se omjer Np/Fr" naziva funkcija snage i oznacava se s @.
Ukoliko su prisutna razbijala virova tada se utjecaj gravitacije, odnosno Froudova znacajka

moZze zanemariti, @ znacajka snage ovisi isklju¢ivo o Reynoldsovoj znacajci.
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2.1. Opis aparature za provedbu eksperimenta

Proces kristalizacije boraksa kontroliranim hladenjem pod utjecajem ultrazvuka i

mehani¢kog mijesanja proveden je u aparaturi prikazanoj na slici 14:

Slika 14. Aparatura za provodenje procesa kristalizacije boraksa.

(1 — kristalizator, 2 — mijesalo, 3 — mijesalica, 4 — temperaturna sonda: Pt - 100, 5 — termostat,

6 — ultrazvuéni homogenizator s pripadaju¢om sondom, 7 — racunalo, 8- refraktometar).

Proces kristalizacije boraksa odvijao se u staklenom kristalizatoru s plastom unutarnjeg
promjera d= 0,15 m, koji je omoguéavao i vizualno praéenje stanja suspenzije. Kristalizator je
sadrzavao 4 razbijala virova standardnih dimenzija, takvih da im je Sirina jednaka 1/10 promjera
kristalizatora (f=0,1d:). Izvedba razbijala virova na dnu bila je pod kutom od 45° kako bi se
izbjegla pojava tzv. mrtvih zona, odnosno kako bi se pospjesila cirkulacija suspenzije na dnu
kristalizatora. Za mehani¢ko mijesanje koristilo se turbinsko mijesalo s Cetiri ravne lopatice,
tzv. SBT mijesalo (engl. Straight blade turbine) koje stvara radijalan tok kapljevine. Omjer
promjera mijesala i kristalizatora iznosio je D/di = 0,43, a udaljenost SBT mijesala od dna
posude iznosio je 1/3 visine stupca kapljevine. Ukupni volumen suspenzije iznosio je V= 2,7
dm?,

Mijesalica tipa Lightnin LabMaster prikazana na slici 15 omogucila je precizno podesavanje
brzine vrtnje mijeSala. Ovaj uredaj sadrzi 1 mjerilo zakretnog momenta na temelju kojeg je

naknadno odreden utroSak snage mijesanja.
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Slika 15. Mijesalica tipa Lightning Labmaster L1U10F.

Termostat prikazan na slici 16 osiguravao je kontinuirano hladenje mati¢ne otopine boraksa. U

ovom radu kristalizacija se provodila pri brzinama hladenja od 4, 6, 8 i 10 °C h'%.

Slika 16. Termostat Lauda Proline RP855 C X Edition.

Utjecaj ultrazvuka na proces kristalizacije proveden je uz ultrazvuéni homogenizator (slika 17)
maksimalne snage 400 W 1 frekvencije 24 kHz. KoriStena je titanova sonda tzv. sonotroda ¢iji
je promjer bio 0,022 m, a udaljenost sonde od povrSine suspenzije (dna kristalizatora) iznosila
je 0,5H.
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Sonokristalizacija se provodila pri amplitudama ultrazvuka od 0 %, 20 %, 25 % i 30 %, te pri

konstantnoj vrijednosti pulsa od 100 %.

Slika 17. Homogenizator Hielscher UP400St.
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2.2. Provedba eksperimenta

2.2.1. Priprava zasi¢ene otopine boraksa

Zasic¢ena otopina boraksa pripravljena je otapanjem kristala boraksa proizvodaca Eti Maden
Isletmeleri tehnicke Cistoce 99,9%, pri temperaturi od 30°C u ultracistoj vodi provodnosti k=
0,054 uS cm. Suspenziji je dodana nesto veéa masa boraksa od one koja odgovara njegovoj
topljivosti pri danoj temperaturi kako bi se osigurala zasi¢enost mati¢ne otopine, tj. do
ustaljenja vodljivosti suspenzije, koja se mjerila prekokonduktometra tipa WMW LF 325-B.
Zasiéena otopina filtrirala se preko sloja dijatomejske zemlje uz zagrijavanje filtrata kako bi se
izbjeglo pothladivanje otopine, odnosno kako bi se sprijecila pojava nukleacije prilikom
filtracije. Potom je mati¢na otopina uvedena u kristalizator gdje je podvrgnuta kontroliranom

hladenju s 30 °C na 10 °C pri odabranim brzinama hladenja.

2.2.2. Odredivanje koncentracije zasi¢ene otopine boraksa

Koncentracija mati¢ne otopine boraksa prilikom kristalizacije odredena je mjerenjem
indeksa loma refraktometrom (slika 18) u definiranom vremenskom intervalu, pri definiranoj

temperaturi mati¢ne otopine.

Slika 18. Refraktometar Bellingham & Stanley.
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Kako bi povezali indeks loma s koncentracijom mati¢ne otopine potrebno je izraditi krivulju
umjeravanja za sve cjelobrojne vrijednosti temperatura u podrucju kristalizacije odnosno, od
30 °C do 10 °C. Krivulja umjeravanja predstavlja odnos indeksa loma i koncentracije mati¢ne
otopine pri konstantnoj temperaturi i iz nje je izvedena jednadzba umjeravanja koja omogucéava
pojednostavljeno ra¢unanje koncentracije iz eksperimentalnih vrijednosti temperature i indeksa

loma:

n= 1’354 . C0,00334 . T—O,00164 (19)

2.2.3. Odredivanje Sirine metastabilne zone

Metastabilna zona, kako je navedeno u poglavlju 1.2., moZe biti izrazena kao apsolutna
prezasicenost, ACmax, ili maksimalno pothladenje mati¢ne otopine, ATmax. U Ovom radu S§irina
metastabilne zone odredena je vizualnim pracenjem stanja otopine od temperature zasic¢enja,
Ts, do temperature pri kojoj je vidljivo prvo zamuéenje otopine, odnosno kada se pojave prvi
nukleusi, T". Sirina metastabilne zone raduna se prema izrazu 5 odnosno kao maksimalno

pothladenje.

2.2.4. Odredivanje raspodjele veli¢ine Cestica

Po zavrSetku procesa kristalizacije uzorkovano je 5 mL mati¢ne suspenzije te se veli¢ina
Cestica odredivala u uredaju Horiba LA 300 (slika 19) koji radi na principu laserske difrakcije,
a temelji se na Cinjenici da ozraCene Cestice rasprSuju svjetlo pod kutom koji se smanjuje
povecanjem veliCine Cestica 1 obratno. Sadrzi Sest Sirokokutnih detektora i 36-kanalne mreze
fotodiodnih detektora te zbog takve konfiguracije moze obraditi ¢ak 42 signala podataka
pretvarajuci ih u elektri¢ne signale, koji odgovaraju intenzitetu rasprSenog svjetla preko kojeg
se odreduje raspodjela veliina Cestica. Intenzitet rasprSenja je manji Sto je veli¢ina Cestica
manja. Dakle, laserskom difrakcijom se veli¢ina Cestica ne mjeri izravno nego preko veli¢ine

kuta i intenziteta rasprsenja svjetla.
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Slika 19. Uredaj za lasersku difrakciju Horiba LA 300.

U uredaj za lasersku difrakciju se prethodno ulije 250 mL disperzanta, $to je u ovom slucaju
bila zasic¢ena otopina boraksa filtrirana kroz sloj sinteriranog stakla br. 5, ¢iji su prosje¢ni otvori
pora iznosili od 1,0 do 1,6 (N° 4). Otopina sluzi kao nosa¢ ¢estica za analizu do mjerne Celije i
vazno je da kristali ne reagiraju niti se otapaju s disperzantom te da ne reagira s dijelovima
uredaja. Racunalni program pomocu kojeg se upravlja uredajem, vrlo je jednostavan i sastavni
je dio njegove opreme. Sustav nakon mjerenja rezultate prikazuje graficki, a isti se mogu

pohraniti u pdf- formatu ili u MS-Excelu.

Prikaz rezultata dobivenih uredajem za lasersku difrakciju u pdf-formatu prikazan je na slici
20.
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Slika 20. Primjer rezultata analize raspodjele veli¢ina kristala dobivenih u uredaju za lasersku

difrakciju Horiba LA 300.
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U ovom radu iz dobivenih rezultata analizirane su sljedece veli¢ine:

Funkcija gustoce raspodjele, g3(Xi), koja u ovom sluéaju predstavlja volumni udio pojedine
veli¢ine iz intervala dx unutar promatranog kolektiva (engl. Volume fraction per micron). U

ovom slucaju definirana je izrazom:

4C)) (20)

Vuk

qs(x;) =

gdje je:

V(xi)- volumen &vrstih &estica u klasi veli¢ine xi, [m?],
Vuk— ukupni volumen é&vrstih &estica, [m°],
dx- raspon veli¢ina u pojedinoj klasi, [m], (engl.Interval width).

e Srednji volumni promjer Cestice (engl. Mean), Xsv, definira se pomocu izraza:

Yoo = ZF:l Psri AQ3(X1) (21)
> Z?I=1 A Q3(x;)

gdje je:

@xi) — volumni udio Cestica veli¢ine X; u analiziranom uzorku.

e Standardna devijacija, adv,pokazuje prosjecno odstupanje od srednjeg volumnog

promjera Cestica te se odreduje prema izrazu:

N 22
Z(Xi_xsv)zAQB(Xi) %2

i=1

Udv =

iAQs (x;)
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2.2.5. Odredivanje utroSka snage tijekom procesa kristalizacije

UtroSak snage, Pmj, je jedna od vaznijih veli¢ina o kojoj djelomicno ovise i ostale procesne

veliCine, a predstavlja koli¢inu energije koja se po jedinici vremena dovodi mati¢noj otopini

usljed mijeSanja. IzraCunava se iz vrijednosti brzine vrtnje mijesala, Njs, te zakretnog momenta

na osovini mijesala,t, prema izrazu:
Pm] =le'T'2TL'
Snaga ultrazvuénog djelovanja Puzy. brzi te se odreduje prema izrazu:

Q@ _m (h—T)
Pozv. =+ = .

gdje je:

m - masa suspenzije, [kg],

Cp - specificni toplinski kapacitet otopine boraksa zasi¢ene pri temperaturi od 30 °C,
P kg ec,

Tp - temperatura mati¢ne otopine neposredno prije ultrazvuéne homogenizacije, [°C],

Tk - kona¢na temperatura mati¢ne otopine pri djelovanju ultrazvuka, [°C].

(23)

(24)
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3.1. Utjecaj amplitude ultrazvuka na Sirinu metastabilne zone boraksa pri razlicitim

brzinama hladenja

Tijekom provedbe ultrazvucne kristalizacije, u prvom dijelu ovog rada, odredivana je
temperatura pri kojoj dolazi do pojave prvih vidljivih nukleusa, tzv. temperatura nukleacije.
Temperatura nukleacije odredena je vizualnom metodom prema postupku opisanom u
poglavlju 2.2.3. Mjerenje je provedeno u sustavima bez djelovanja ultrazvuka, kao i u sustavima
s ultrazvu¢nim djelovanjem i amplitudama snage ultrazvuka 20 %, 25 % i 30 % te Cetiri brzine
hladenja mati¢ne otopine koje su iznosile redom 4, 6, 8 i 10 °C h*. Na slici 21 prikazana je
ovisnost temperature nukleacije o brzini hladenja mati¢ne otopine i amplitudi ultrazvuka kada

se kristalizacija provodila iz otopine boraksa zasi¢ene pri temperaturi od 30 °C.

30
28
26 _ ‘\\\
S)') i A=0%
24 A=20%
r A=25%
22 —0—A=30%
20 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12

b/°Cht

Slika 21. Ovisnost temperature nukleacije boraksa o brzini hladenja, pri razli¢itim

amplitudama ultrazvuka (Tz = 30 °C, Nys= 324 0. min 1).
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Na slici 21 uoceno je da je u svim primjenjenim amplitudama ultrazvuka (A = 0-30 %) prisutan
trend smanjenja temperature nukleacije s povec¢anjem brzine hladenja. S obzirom na to da se
radi o kristalizaciji hladenjem, s povecanjem brzine hladenja maticne otopine dolazi do
intenzivnijeg povecavanja prezasi¢enosti tijekom procesa, §to ¢e naknadno biti detaljnije
objasnjeno. Mati¢na otopina na nagle promjene prezasi¢enosti reagira sa “zakaSnjenjem”, t].
potrebna joj je veca pothladenost da bi u njoj zapocela nukleacija, $to je dokazano i u

prethodnim istrazivanjima [41].

Iz rezultata se takoder uocCava da se pri pojedinoj brzini hladenja povecanjem amplitude
ultrazvuka od 0 do 30 % povecava i temperatura nukleacije. Dakle, primjena ultrazvuka i
povecanje njegove amplitude pogoduje nastajanju nukleusa kriti¢ne veli¢ine ranije, pri viSim

temperaturama, tj. nizim prezasi¢enostima otopine.

Iz prikazanih rezultata odredena je Sirina metastabilne zone, izrazena kao maksimalno
postignuta pothladenost, A Tmax koja predstavlja razliku temperature zasi¢ene mati¢ne otopine i
temperature nukleacije (izraz 5). Ovisnost ove veliine o zadanim brzinama hladenja i
primijenjenim amplitudama ultrazvuka prikazana je na slici 22 a. i b. Sirina metastabilne zone
izraZzena kao A 7max predstavlja Sirinu temperaturnog podruéja u kojem u mati¢noj otopini
tijekom hladenja nece do¢i do nukleacije. Iz rezultata ovisnosti ATmax 0 b prikazanim na slici
22 a.je vidljivo da Sirina metastabilne zone raste s povecanjem brzine hladenja pri svim
primijenjenim amplitudama ultrazvuka te da opada s povecanjem amplitude ultrazvuka (slika
22 b). Ovakav trend je i o¢ekivan s obzirom na to da je ovisnost ove veli¢ine o brzini hladenja

posljedica prethodno opisane promjene temperature nukleacije o ovoj veli¢ini.
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Slika 22. Ovisnost Sirine metastabilne zone boraksa: a) 0 brzini hladenja pri razli¢itim

amplitudama ultrazvuka i b) o amplitudi ultrazvuka pri razli¢itim brzinama hladenja (T, = 30

°C, Nys = 324 0. min 1),

Ovisnost Sirine metastabilne zone o amplitudi ultrazvuka i brzini hladenja prikazana na slici 22

opisana je izrazom:

AThnax = 0.7 . A~0.739 . |)0,3216

(25)

Iz 1zraza se uocava da utjecaj amplitude ultrazvuka nadvladava utjecaj brzine hladenja koja je

odgovorna za ostvarivanje pokretacke sile procesa nukleacije, a to je prezasi¢enost maticne

otopine. Kako bi se potpunije sagledao utjecaj amplitude ultrazvuka na kinetiku same

nukleacije, sagledat ¢e se njihov utjecaj na kineti¢ke parametre nukleacije; prividni red

nukleacije, n, i konstantu brzine nukleacije, kn.
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3.2. Utjecaj amplitude ultrazvuka na prividni red nukleacije i konstantu brzine nukleacije

Brzina homogene primarne nukleacije definirana klasi¢nom teorijom nukleacije ¢esto

se aproksimira empirijskim izrazom kao brzina masene nukleacije:
Bm = kn * Acmax (26)

gdje kn predstavlja konstantu brzine nukleacije, dok n predstavlja prividni red nukleacije.
Naziva se prividnim s obzirom na to da se ne odnosi samo na nastajanje nukleusa, nego i na
njegov rast do veli¢ine vidljive golim okom (od 5 do 10 um)[12].

Masena brzina nukleacije se moze izraziti i brzinom promjene zasic¢enosti U trenutku nukleacije:

dc* (27)
Bm=b-r

gdje je dc*/dT promjena topljivosti, odnosno masa izdvojene tvari tijekom nukleacije [42, 43,
44].

Promjena topljivosti s temperaturom povezuje Sirinu metastabilne zone izrazenu kao
maksimalno postignutu apsolutnu prezasi¢enosti otopine, ACmax, I maksimalno postignutu

pothladenost otopine :

dc* (28)

Acpax = (ﬁ) " ATmax

Izjednacavanjem izraza 26 i 27 dobiva se izraz ovisnosti $irine metastabilne zone, ATmax, O

brzini hladenja mati¢ne otopine, b [45]:

dC*> ll’lkN 1 (29)

1—n
InAT 5 = - ln(dT +£lnb

Ako se izraz 29 prikaze u obliku linearne funkcije f(x)= kx+I, prividni red nukleacije n
predstavlja recipro¢nu vrijednost koeficijenta smjera pravca, n = 1/k, dok se konstanta brzine

nukleacije kn, izraCunava iz vrijednosti odsjecka na ordinati, |, prema izrazu:
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*

kN=(1—n)-ln(cjiiT>—l-n (30)

Iz rezultata ovisnosti ATmax 0 brzini hladenje otopine, b, prikazanih na slici 22a za razli¢ite
amplitude ultrazvuka, odredeni su kineticki parametri nukleacije; prividni red nukleacije i
konstanta brzine nukleacije. U tu svrhu prvo su eksperimentalni rezultati uskladeni s linearnom
funkcijom, a dobiveni izrazi prikazani su u tablici 1. Analizom linearnih jednadzbi uoceno je
da vrijednost koeficijenta smjera za sustav bez ultrazvuka iznosi 0,2288, dok su vrijednosti ove

veli¢ine za sustave s ultrazvué¢nim djelovanjem u podrucju od 0,32 do 0,36.

Tablica 1. Izrazi ovisnosti In ATmax 0 In b pri razli¢itim amplitudama ultrazvuka dobiveni

linearnom regresijom eksperimentalnih rezultata.

Al %
0 IN ATmax= 0,2288 In b + 1,4968
20 In ATmax= 0,3239 In b + 0,7901
25 In ATmax= 0,3693 In b + 0,5889
30 IN ATmax= 0,3642 In b + 0,4109

Sli¢ne vrijednosti koeficijenta smjera pravaca 0visnosti ATmax 0 b u podruéju od 0,22 do 0,35,
dobili su i Gurbuz i Ozdemir (2003.) [46] pri ispitivanju utjecaja ultrazvuka na Kinetiku
nukleacije boraksa kristaliziranog iz otopina zasi¢enih pri razli¢itim temperaturama. Blago
odstupanje u vrijednostima koeficijenta smjera pravaca pripisali su eksperimentalnoj pogresci.
Ukoliko se 1 u ovom radu prisutne razlike u koeficijentima smjera pravca pripiSu
eksperimentalnoj pogresci uslijed vizualnog odredivanja temperature nukleacije, koje je
subjektivno, iste se mogu korigirati metodom modificirane linearne regresije. U tu svrhu
pretpostavljena je jednaka vrijednost koeficijenta smjera pravaca koja predstavlja srednju
aritmeticku vrijednost koeficijenta smjera pravaca navedenih u tablici 1. Potom je odredena
vrijednost odsjecka na ordinati za svaku pojedinu amplitudu ultrazvuka, prema relaciji In
ATmax= A1 In b + B1=A2 In b + B>, gdje A: i Bz predstavljaju redom koeficijent smjera pravca i
odsjecak na ordinati ujednadzbama danim u tablici 1, dok vrijednosti A2 i B2 predstavljaju nove,

korigirane vrijednosti navedenih veli¢ina. Modificirani izrazi pri ispitivanim amplitudama
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ultrazvuka prikazani su u tablici 2, te na slici 22b, na kojoj su eksperimentalni rezultati
predoceni tockama dok su modificirani pravci predoceni punom linijom. Iz modificiranih izraza
izraCunati su prividni red nukleacije, n, kao i konstanta brzine nukleacije, kn, primjenom
Jjednadzbi 29 1 30, a dobivene vrijednosti predo¢ene su u tablici 3. S obzirom da je prividni red
nukleacije n za sve vrijednosti amplitude ultrazvuka ima jednaku vrijednost, n = 3,11 jasno je
da ne ovisi o hidrodinamickim uvjetima u kristalizatoru, odredenim mijeSanjem i ultrazvu¢nim
djelovanjem, ve¢ o prirodi kristalizirajuce tvari. Nadalje, uocljivo je da konstanta brzine
nukleacije kn, raste s porastom amplitude ultrazvuka. Naime, ova veli¢ina funkcija je sastava
mati¢ne otopine, njezine temperature kao i hidrodinamickih uvjeta u kristalizatoru [41]. U svim
ispitivanjima hidrodinamicki uvjeti u kristalizatoru posljedica su mehanickog mijesanja i
primjene ultrazvuka pri amplitudama od 20 do 30 %. Kako bi se utjecaj ultrazvuka i mijeSanja
mogao usporediti i detaljnije sagledati analizirana je snaga privedena sustavu uslijed

sonokristalizacije s mijeSanjem.

Tablica 2. Izrazi ovisnosti InATmax 0 In b pri razli¢itim amplitudama ultrazvuka dobiveni

modificiranom linearnom regresijom eksperimentalnih podataka.

Al %
0 IN ATmax= 0,3216 In b + 1,3215
20 IN ATmax= 0,3216 In b + 0,7945
25 In ATmax= 0,3216 In b + 0,6791
30 In ATmax= 0,3216 In b + 0,4915

Tablica 3. Numericke vrijednosti kineti¢kih parametara nukleacije pri razli¢itim amplitudama

ultrazvuka.
Al % n/ ¢ kn/ s
0 0,015804
20 3,11 0,081252
25 0,116322
30 0,221022

44



M. Ramljak, Diplomski rad Rezultati i rasprava

3.3. Snaga privedena sustavu uslijed sonokristalizacije s mijeSanjem

Kao §to je prethodno navedeno, Sirina metastabilne zone osim §to je posljedica promjene
prezasi¢enosti s brzinom hladenja, takoder je i1 posljedica promjene hidrodinamickih uvjeta u
kristalizatoru. U Sarznom kristalizatoru s mijeSanjem hidrodinamicki uvjeti generirani su uslijed
mehani¢kog mijeSanja koje je u svim ispitivanjima bilo istog intenziteta, odnosno Reynoldsova
znacajka (Re= N? D plp) uslijed koristenja SBT mijesala, promjera D = 0,065 m (D/dr= 0,43)
pri brzini vrtnje od 324 o min™ i iznosila je 24 103. Ina¢e odabrana brzina vrtnje mijesala
predstavlja minimalnu brzinu potrebnu za postizanje stanja potpune suspenzije kristala, Nys,
veli¢ine 145 pum, a odredena je u prethodno provedenim ispitivanjima [47]. Osim mije$anja,
hidrodinamicki uvjeti generirani su i ultrazvu¢nim djelovanjem pri razli¢itim amplitudama
snage ultrazvuka od 20 do 30 %. S obzirom da su ova dva djelovanja po svojoj prirodi razlicita,
njihov utjecaj moze se usporediti i zbrajati jedino kroz utrosak snage. Koristenjem izraza 23
odreden je utrosak snage mehanickog mijesanja, dok je utroSak snage uslijed ultrazvu¢nog
djelovanja odreden primjenom izraza 24. Oba utroska su izrazena omjerom, P/m, Koji
predstavlja snagu privedenu sustavu po jedini¢noj masi mati¢ne otopine. Na slici 24 prikazane
su privedene snage mijesanja i ultrazvu¢nog djelovanja pri amplitudama ultrazvuka od 0 %, 20

%, 25 % i 30 %.

25 rT e
(P/m)mj = (P/m)uzv —’
20 +
215
=
£ 10
o
5
0

Al%

Slika 23.Snaga mijesanja, (P/m)mj i ultrazvuénog djelovanja, (P/m)uzv, privedene sustavu pri

razli¢itim amplitudama ultrazvuka (Njs = 324 0. mint, T=30°C).

45



M. Ramljak, Diplomski rad Rezultati i rasprava

Iz prikazanih rezultata razvidno je da se s pove¢anjem amplitude ultrazvuka znacajno povecava
snaga privedena kristalizatoru, $to potvrduje da je upravo ultrazvuéno djelovanje uzrok
znac¢ajnom smanjenju Sirine metastabilne zone. Naime, u sustavima s ili bez ultrazvu¢nog
djelovanja nukleaciji prethodi udruzivanje molekula u nakupine, tzv. klastere koji u
prezasi¢enoj otopini nastaju i disociraju sve dok ne dosegnu onu velic¢inu nakon koje nastavljaju
spontani rast. Veli¢ina nakupine koja ¢e nastaviti svoj spontani rast naziva se kriticna veli¢ina
[1, 5, 11, 12, 16]. Nastajanje nukleusa kriticne veli¢ine se moze opisati promjenom slobodne
Gibbsove energije kako je prikazano na slikama 4 i 5. 1z dijagrama je razvidno da je za
nastajanje ovog nukleusa kriti¢ne veli¢ine potrebna kriti¢na Gibbsova energija koja odrazava
pokretacku sila procesa, a to je prezasi¢enost mati¢ne otopine. Ona se U ovim ispitivanjima
ovisno o amplitudi ultrazvuka mijenja, tj. s povecanjem amplitude ultrazvuka prezasi¢enost pri
kojoj je zapocela nukleacija se smanjuje. Kada na mati¢nu otopinu djeluje ultrazvuk u sustavu
se stvaraju kavitacijskih mjehuri¢i. Prema teoriji segregacije kada se molekule udruzuju u
klastere, zbog svoje male veli¢ine, oni u otopini lebde te se prilikom rasta kavitacijskih
mjehuric¢a klasteri se akumuliraju se na njihovoj povrsSini. Kako je dio klastera uz povr§inu
mjehuri¢a zasticen od otapanja od strane mati¢ne otopine, klaster dosegne svoju kriti¢nu
veli¢inu ve¢ pri nizoj prezasi¢enosti, tj. pothladenosti mati¢ne otopine [5, 33, 34]. Utjecaj
ultrazvuka na navedeni rezultat moze se sagledavati i preko teorije Zari$nih tocaka koja navodi
da se tijekom implozije mjehuri¢a lokalizirano povecava prezasi¢enosti mati¢ne otopine, ali i
povecava vjerojatnost susreta i kontaktiranja lebdecih klastera koji se mogu udruziti u nakupine

kritiéne veli¢ine pri nizoj prezasic¢enosti otopine [35].

Dakle, s poveéanjem amplitude ultrazvuka koncentracija kavitacijskih mjehuri¢a raste Sto

pospjesuje nastajanje nukleusa kriti¢ne veli¢ine pri nizoj prezasi¢enosti otopine.
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3.4. Utjecaj brzine hladenja na promjenu prezasi¢enosti mati¢ne otopine boraksa

Odredivanje koncentracije, odnosno prezasi¢enosti mati¢ne otopine tijekom
kristalizacije, neophodan je korak za definiranje kinetike nukleacije kao i rasta kristala. Tijekom
Sarzne kristalizacije boraksa promjene koncentracije maticne otopine odredene su
refraktometrijskom metodom prema postupku opisanom u poglavlju 2.2.2. Na slici 24a
prikazane su promjene koncentracije mati¢ne otopine, odnosno na slici 24b promjene apsolutne
prezasi¢enosti S procesnim vremenom pri éetiri razli¢ite brzine hladenja od 4 do 10 °C hti pri
amplitudi snage ultrazvuka od 20 %. Apsolutna prezasi¢enost mati¢ne otopine odredena je

pomocu izraza 5.

0,25 0,05
[ ; A b. —8—h=4°Ch™

0,20 0,04 | b —+—b=5°Ch™
" - ——b=8°Ch™

0,15 p B
_E _50,03 b=10°Ch™
g E
-.a_ 0,10 E 0,02

0,05 0,01

NN TN N T [N Y N TN A T T S T T N S A T T T S I T O T |

2
=
o

o] 50 100 150 200 250 300 o 50 100 150 200

250

t/ min t/ min

Slika 24 a) Promjena koncentracije mati¢ne otopine i b) promjena prezasi¢enosti tijekom
procesa Kristalizacije pri primjenjenim brzinama hladenja (A= 20 %, T.= 30 °C, Nys= 324 0

mint).

Iz prikazanih rezultata uoceno je da pri svim brzinama hladenja prezasi¢enost na pocetku
linearno raste, doseze maksimalnu vrijednost, ACmax, nakon ¢ega opada. 1z rezultata je vidljivo
da je linearni prirast prezasi¢enosti s povec¢anjem brzine hladenja sve strmiji te se maksimum
krivulje postiZe u kraéem vremenu, a najvecu vrijednost doseZe za brzinu hladenja od 10 °C h?.
Kako je prethodno navedeno, na nagli prirast prezasi¢enosti sustav nije spreman odmah
reagirati nukleacijom te proces nukleacije zapocinje kasnije, odnosno pri nizim temperaturama.
Pik krivulje predstavlja maksimalno postignutu prezasi¢enost otopine, ACmax, 0dnosno Sirinu
metastabilne zone izrazenu koncentracijom. Vrijednosti ACmax za sve ispitivane brzine hladenja

i amplitude ultrazvuka prikazane su na slici 25.
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Slika 25. Promjena apsolutne prezasi¢enosti za Sve primijenjene brzine hladenja i amplitude

ultrazvuka ( Nys= 324 0. min, T,=30°C)

Uocen je trend povecanja ove veli¢ine koja predstavlja Sirinu metastabilne zone s brzinom

hladenja i amplitudom ultrazvuka, kao i na slici 22 a gdje je ista veli¢ina izrazena maksimalnom

pothladenosti mati¢ne otopine. Ove vrijednosti posluzit ¢e nam za naknadni izraun brzine

nukleacije.
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3.5. Odredivanje dominantnog nukleacijskog mehanizma Mersmanovim nukleacijskim

kriterijem

Ukupna brzina nukleacije, B u kristaliziraju¢em sustavu moze se predociti kao zbroj brzina

Cetiriju nukleacijskih mehanizama [48]:

B = Bprim + Bsek = B hom + B het + Bpov + Biom (31)

gdje je :
Bprim-brzina primarne nukleacije, Bsek—brzina sekundarne nukleacije, Bhom-brzina homogene
nukleacije, Bret-brzina heterogene nukleacije , Bpov-brzina povrsinske nukleacije, Biom-brzina

nukleacije uslijed loma Kristala.

U ovom radu dominantni mehanizam nukleacije odreden je primjenom Mersmannovog
nukleacijskog kriterija koji predstavlja ovisnost bezdimenzijske Sirine metastabilne zone
ACmax/Cc 0 bezdimenzijskoj topljivosti soli ¢*/cc. Naime, njemacki znanstvenici Kim i Mersmann
(2001.) su zakljucili da je u odredenom rasponu prezasi¢enosti dominantan samo jedan
mehanizam nukleacije te su predlozili brzu, jednostavnu i neizravnu metodu za njegovo
odredivanje mjerenjem stupnja prezasi¢enosti i topljivosti pri konstantnoj brzini hladenja [48].
Na slikama 26 do 29 prikazan je Mersmannov Kriterij s oznaéenim dominantnim nukleacijskim
mehanizmom boraksa pri pojedinoj brzini hladenja mati¢ne otopine i pri Cetiri primijenjene
amplitude ultrazvuka.

[z rezultata je utvrdeno da je za sve amplitude ultrazvuka pri pojedinoj brzini hladenja mati¢ne
otopine zasiene pri temperaturi od 30 °C, dominantan mehanizam primarne heterogene

nukleacije. Ovakav rezultat je i logi¢an s obzirom na to da se povrsina kavitacijskih mjehurica

moze smatrati kao medufazna povrsina koja katalizira pocetak primarne heterogene nukleacije.
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Slika 26. Dominantni mehanizam nukleacije boraksa pri brzini hladenja od 4°C h! i

primijenjenim amplitudama ultrazvuka (Nys = 324 0. min%, T,= 30 °C).
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Slika 27. Dominantni mehanizam nukleacije boraksa pri brzini hladenja od 6°C h! i

primijenjenim amplitudama ultrazvuka (Nys= 324 0. min™, T,= 30 °C).
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Slika 28. Dominantni mehanizam nukleacije boraksa pri brzini hladenja od 8°C ht i

primijenjenim amplitudama ultrazvuka (Nys= 324 0. min, T,= 30°C).
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Slika 29. Dominantni mehanizam nukleacije boraksa pri brzini hladenja od 10°C h i

primijenjenim amplitudama ultrazvuka (Njs= 324 0. min, T,= 30°C)..
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3.6. Utjecaj brzine hladenja mati¢ne otopine i amplitude ultrazvuka na brzinu nukleacije

boraksa

Brzina heterogene primarne nukleacije moze se izraCunati izrazom kojeg su izveli Kind i

Mersmann (1990.) polazeci od osnovne jednadzbe za brzinu nukleacije (izraz 10) [48]:

ce\13 32
Dis (ACY | C. [ (&) e
Bpri = 0,965 " Phet * E ' (C—C) ' flnF exp —1,19 ' fm

gdje je:
@net-faktor heterogenosti,
Dag-koeficijent difuzivnosti.

U ispitivanom sustavu izra¢unat je uporabom Einstanovog izraza i iznosio je 4.98 100 m?s:

kT (33)

Dyp =——m
AB 4‘71'.uLdm

gdje je k Bolzmanova konstanta, u_ dinamicka viskoznost zasi¢ene otopine, Om promjer

molekule definiran izrazom:

3 (34)

n =)
e e Na

u kojem Na predstavlja Avogadrovu konstantu (Na = 6.023-10% kmol™).

Za homogenu nukleaciju faktor redukcije f iznosi 1, dok za heterogenu nukleaciju vrijedi
ovisnost 0 <f < Ite ovisi o kutu kvasenja izmedu strane Cestice i povrSine nukleusa. U slucaju
kristalizacije boraksa redukcijski faktor iznosio je 0,1.v je broj iona u molekuli kristaliziraju¢e

tvari i za boraks iznosi 3, dok je S stupanj zasi¢enosti (S=c/c*).

Brzine nukleacije izrazene kao broj nastalih nukleusa u jedinicnom volumenu i vremenu
izraCunate su pomocu izraza 32 priprimijenjenim amplitudama ultrazvuka i brzinama hladenja

te prikazane na slici 30.
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Slika 30. Ovisnost brzine nukleacije o brzini hladenja mati¢ne otopine za razli¢ite amplitude

ultrazvuka.

Iz rezultata je jasno da se brzina nukleacije smanjuje s porastom amplitude ultrazvuka te sa

smanjenjem brzine hladenja mati¢ne otopine. Ovakav rezultat je direktna posljedica ovisnosti

Sirine metastabilne zone 0 primijenjenim brzinama hladenja i amplitudama ultrazvuka.
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3.7. Utjecaj brzine hladenja na raspodjelu veli¢ina produkta sonokristalizacije

Nakon procesa kristalizacije, dobiveni kristali podvrgnuti su granulometrijskoj analizi
laserskom difrakcijom pomocu uredaja Horiba La 300, kako bi se sagledao utjecaj brzine
hladenja na raspodjelu veli¢ina kristalnog produkta kristalizacije u sustavu s 20 % amplitude
ultrazvuka i u sustavu bez ultrazvu¢nog djelovanja. Provedba granulometrijske analize

laserskom difrakcijom detaljno je opisana u poglavlju 2.2.4.

Na slici 31 rezultati su predoceni funkcijom gustoce raspodjele kristala dobivenih pri razli¢itim
brzinama hladenja pri amplitudi ultrazvuka od 20 % te raspodjela veli¢ina kristala dobivenih u

sustavu bez ultrazvu¢nog djelovanja pri 6 °C.

16
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Slika 31. Raspodjela veli¢ina kristala nakon $arzne kristalizacije pri amplitudi ultrazvuka od

20 % te bez ultrazvuka (Nis = 324 o min, T, = 30 °C).

Iz prikazanih rezultata vidljivo je da su kristali dobiveni u sustavima s amplitudom ultrazvuka
od 20 % pri svim brzinama hladenja sli¢ne raspodjele. Naime, funkcija gustoce raspodjele u
sustavima s ultrazvukom, kao i u sustavu bez ultrazvu¢nog djelovanja je okarakterizirana

prisutnos¢u jednog moda (vrha funkcije) koji ukazuje na najucestaliju velic¢inu Kristala.
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U sustavima s ultrazvukom na slici 31 vidljivo je da se mod funkcije gustoce raspodjele nalazi
u podrucju finijih veli¢ina Cestica (x =40-50 um), dok se u sustavu bez ultrazvuka mod funkcije
nalazi u podru¢ju znacajno grubljih veli¢ina Cestica (X =142 um). Takoder, u sustavima s
ultrazvuénim djelovanjem vidljivo je da pri nizim brzinama hladenja vrh funkcije gustoce
raspodjele pomjera prema manjim veli¢inama kristala, dok se $irina funkcije suzava. Navedeno
se odrazilo na vrijednost srednjeg volumnog promjera te njegove standardne devijacije koji su

definirani izrazima 21 i 22 te prikazani u tablici 4.

Tablica 4. Vrijednosti srednjeg volumnog promjera i standardne varijacije za kristale boraksa

dobivenih pri razli¢itim brzinama hladenja i amplitudi ultrazvuka od 20 %.

b / OC h-l A / % Xsr/l.l.m SD / p.m
6 0 135,95 63,84
4 20 42,27 26,25
6 20 60,15 31,23
8 20 54,20 26,83
10 20 61,58 35,47

Buduci da se kristalizacija provodila od 30 °C do 10 °C, period rasta kristala najduze je
trajao pri brzini hladenja od 4 °C h*%. Zbog najduljeg vremena izlaganja rastuéih kristala mati¢ne
otopine, pri ovoj brzini hladenja, ocekivana je najveca konacna veli¢ina kristala boraksa.
Medutim, iz vrijednosti srednjeg volumnog promjera i standardne devijacije kristalavidljivo je
da se srednji volumni promjer smanjuje Sto su kristali duze izloZeni djelovanju ultrazvuka, a
slicno je 1 sa standardnom devijacijom veli¢ine kristala koja ukazuje na prosje¢no odstupanje
od srednjeg volumnog promjera. Variranja u veli¢ini kristala u sustavima s ultrazvukom su mala
1 moglo bi se reci da je utjecaj ultrazvuka nadvladao utjecaj brzine hladenja. Ovo je posebno
uoéljivo ukoliko se usporede veli¢ine kristala pri istoj brzini hladenja od 6 °C h™* u sustavu s i
bez djelovanja ultrazvuka. U sustavu bez ultrazvuka kristali su gotovo dvostruko veéi. lako
veci, kristali u sustavu bez ultrazvuc¢nog djelovanja su i nepravilniji. Na slici 32 prikazane su
fotografije kristala boraksa, srednje veli¢ine od 90 um, analiziranih optickom lupom Carl Zeiss
Jena uz uvecanje od 100 puta u sustavu bez i s djelovanjem ultrazvuka. S fotografije je jasno

da su kristali u sustavu s ultrazvu¢nim djelovanjem znacajno pravilniji.
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Slika 32. Fotografije kristala boraksa iz frakcije veli¢ine 90 um dobivenih u: a) sustavu bez

ultrazvuka i b) sustavu s ultrazvuénim djelovanjem (A=20 %).
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4. ZALJUCAK



M. Ramljak, Diplomski rad Zakljucak

Na temelju eksperimentalnih rezultata kojima je sagledavan utjecaja brzine hladenja i
ultrazvucnog djelovanja na Kinetiku nukleacije boraksa tijekom kristalizacije hladenjem mogu

se donijeti sljedeci zakljucci:

e Tijekom procesa kristalizacije boraksa hladenjem smanjenjem brzine hladenja kao i
povecanjem amplitude ultrazvuka Sirina metastabilne zone se suzava. Pri tome

amplituda ultrazvuka ima snaZniji utjecaj na navedenu veli¢inu.

e Konstanta brzine nukleacije raste s povecanjem amplitude ultrazvuka. Ova veli¢ina
funkcija je sastava mati¢ne otopine, njezine temperature kao i hidrodinamickih uvjeta u
kristalizatoru generiranih ultrazvukom i mijeSanjem. Nadalje, vrijednosti prividnog reda
nukleacije konstantne su za sve amplitude ultrazvuka, jer ova veli¢ina ne oviso o

hidrodinami¢kim uvjetima u sustavu, nego iskljuc¢ivo 0 svojstvima kristalizirajuce tvari.

e Snaga privedena sustavu uglavnom je rezultat pove¢anja amplitude ultrazvuka, buduéi
da je snaga mijeSanja u svim sustavima jednaka. Porastom amplitude ultrazvuka
privedena snaga raste, dok se prezasi¢enost potrebna za pocetak nukleacije smanjuje.

Poveéanje amplitude ultrazvuka inducira raniju pojavu nukleacije.

e Mersmanovim nukleacijskim kriterijem utvrdeno je da je u svim slu¢ajevima nukleacija
zapoCela heterogenim primarnim mehanizmom. Brzina heterogene nukleacije
posljedica je ovisnosti $irine metastabilne zone o ispitivanim procesnim uvjetima. Ona

se smanjuje s povecanjem amplitude ultrazvuka i sa smanjenjem brzine hladenja.

e S povecanjem brzine hladenja srednja veli¢ina kristala nastalih u sustavu s ultrazvukom
se blago povecava. Dugotrajno izlaganje ultrazvuku zbog udarnih valova ne pogoduje
rastu kristala. Utjecaj ultrazvuka nadvladava utjecaj brzine hladenja. Kristali dobiveni
u sustavu bez ultrazvuc¢nog djelovanja su gotovo dvostruko veéi, ali i nepravilnijeg
oblika.
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