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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. U sarznom kristalizatoru volumena 2,65 dm? provesti $arznu kristalizaciju boraksa
kontroliranim hladenjem wuz istovremenu primjenu mehanickog mijeSanja |

ultrazvu¢nog djelovanja pri sljede¢im procesnim uvjetima:

Tip mijesala: turbinsko mijesalo s ravnim lopaticama (4-SBT)
Promjeri mijesala: D1/dt = 0,43; D2/dr= 0,53; Da/dr= 0,63
Amplituda ultrazvuénog djelovanja: A = 20 %

Puls ultrazvuc¢nog djelovanja: P =20 %

2. Pri svim ispitivanim procesnim uvjetima potrebno je odrediti koncentraciju maticne
otopine tijekom procesnog vremena na temelju mjerenja refrakcijskog indeksa

matine otopine.

3. Pri svim ispitivanim procesnim uvjetima potrebno je odrediti apsolutnu

prezasi¢enost tijekom procesnog vremena.

4. Primjenom vizualne metode odrediti Sirinu metastabilne zone te ju izraziti

maksimalno postignutim pothladenjem, ATmax.

5. Koristenjem Mersmannovog nukleacijskog kriterija potrebno je odrediti dominantni

mehanizam kojim je zapocela nukleacija.

6. Temeljem prethodno odredenog utroska snage pri provedbi sonokristalizacije uz
pulsno djelovanje ultrazvuka, izracunati promjere mikrovrtloga te procijeniti njihov

utjecaj na Sirinu metastabilne zone.



SAZETAK

Ispitivanje u ovom radu provedeno je u svrhu sagledavanja utjecaja promjera mijesala na
Sirinu metastabilne zone tijekom Sarzne sonokristalizacije boraksa. Otopina dinatrijevog
tetraborata dekahidrata zasi¢ena na 30 °C kontrolirano se hladila brzinom od 6 °C h™! do
postizanja temperature od 15 °C. Istrazivanje je provedeno u kristalizatoru
laboratorijskog mjerila volumena 2,65 dm®. Tijekom procesnog vremena mati¢na otopina
je istodobno izlozena djelovanju ultrazvuka (4 =20 %, P =20 %) 1 mehani¢kog mijeSanja.
Mehani¢kim mijeSanjem osigurano je stanje potpune suspenzije (N = Njs). Za njegovu
provedbu, koriStena su turbinska mijesala s ravnim lopaticama (SB7 mijeSala) sljedecih
promjera: Di/dr = 0,43; D2/dr = 0,53; Ds/dr = 0,63. Temeljni cilj ovog rada bio je ispitati
utjecaj promjera SBT mijeSala na kinetiku nukleacije boraksa. Kako bi se odredila
kinetika nukleacije, bilo je potrebno odrediti koncentraciju maticne otopine
refraktometrijskom metodom te apsolutnu prezasicenost tijekom procesnog vremena pri
svim ispitivanim procesnim uvjetima. Takoder, ispitivano je kako promjer mijeSala utjece
na Sirinu metastabilne zone koja je odredena opceprihvacenom vizualnom metodom.
Osim toga, upotreba Mersmannovog nukleacijskog kriterija omogucila je identifikaciju
mehanizma kojim je nukleacija zapocela. Nadalje, na temelju snage privedene u sustavu,
odreden je promjer mikrovrtloga i procijenjen njegov utjecaj na Sirinu metastabilne zone.
Rezultati dobiveni ispitivanjem ukazuju na to da povecanje promjera mijeSala rezultira
viSom maksimalnom prezasi¢enosti i Sirom metastabilnom zonom. Takoder, mehanizam
kojim je nukleacija zapocela pri svim ispitivanim uvjetima odgovara primarnom
heterogenom mehanizmu. lako rezultati ispitivanja pokazuju kako se Sirina metastabilne
zone suzava s promjerom mikrovrtloga, korelacija izmedu tih dviju varijabli nije
statisticki znacajna, stoga je za pouzdanije zakljucke potrebno prikupiti veéi broj

podataka.

Kljuéne rije€i: sonokristalizacija, pulsno djelovanje ultrazvuka, promjer mijesala,
boraks, Sirina metastabilne zone



ABSTRACT

The experiments in this study were conducted to assess the impact of impeller diameter
on the metastable zone width during batch sonocrystallization of borax. A sodium
tetraborate decahydrate solution saturated at 30 °C was gradually cooled at a rate of

6 °C h'!' until reaching a temperature of 15 °C. The research was carried out in a
crystallizer of laboratory-scale volume of 2.65 dm®. Within the processing time, the
mother liquor was simultaneously subjected to the action of ultrasound (4 = 20 %, P =
20 %) and mechanical mixing. Mechanical mixing ensured a state of complete suspension
(N =NIJS). To achieve this, flat-blade turbine impellers (SBT impellers) of the following
diameters were used: Di/dr = 0.43; Da/dr = 0.53; D3/dr = 0.63. The primary aim of this
study was to investigate the influence of the SBT mixer diameter on nucleation kinetics.
To achieve this, it was necessary to determine the concentration of the mother liquor using
the refractometric method, as well as the absolute supersaturation during the process time
under all examined process conditions. Furthermore, the influence of the impeller
diameter on the metastable zone width, determined by a widely accepted visual method,
was investigated. Additionally, the use of Mersmann's nucleation criterion enabled the
identification of the mechanism by which the nucleation was initiated. Moreover, based
on the power input into the system, the diameter of the microeddie was determined, and
its impact on the width of the metastable zone was estimated. The results obtained from
this investigation indicate that reducing the impeller diameter results in lower maximum
supersaturation and a narrower metastable zone. Furthermore, the nucleation mechanism
that initiated under all tested conditions corresponds to the primary heterogeneous
mechanism. Although the results of the investigation show a reduction in the metastable
zone width with decreasing microeddie diameter, the correlation between these two
variables is not statistically significant, hence a larger dataset is required for more reliable

conclusions.

Keywords: sonocrystallization, pulsed ultrasound irradiation, impeller diameter, borax
decahydrate, metastable zone width
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UVOD

Kristalizacija je jedna od najstarijih jedini¢nih operacija izdvajanja krute faze iz mati¢ne
otopine. S ekonomskog gledista, osnovna prednost procesa je dobivanje kristalnog
produkta optimalnih karakteristika i velike kakvo¢e uz minimalnu potro$nju energije.
Dva temeljna stupnja koja karakteriziraju kristalizaciju su nukleacija i rast kristala.
Nukleacija u prezasi¢enoj otopini predstavlja prvu fazu kristalizacije, a operacija se
nastavlja rastom kristala koji se odvija u viSe koraka. Prvi korak ukljucuje prijenos
molekula/iona iz mase otopine prema povrsSini kristala koji raste, onda slijedi njegova
adsorpcija 1 ugradnja u kristalnu reSetku. Pokretacka sila bez koje ne bi bilo kristalizacije
je prezasic¢enost mati¢ne otopine. U ovom radu, prezasi¢enost otopine ostvarena je

kontroliranim hladenjem zasi¢ene otopine boraksa, ¢ija topljivost opada s temperaturom.

Analiza utjecaja procesnih varijabli na rast kristala 1 kinetiku nukleacije omogucuje
pronalaZenje optimalnih uvjeta s kojima se mogu posti¢i konzistentni rezultati s
pozeljnim 1 istim karakteristikama kristala. Glavni faktor koji utjeCe na kinetiku
nukleacije je $irina metastabilne zone.! Osim §to navedena veli¢ina odreduje brzinu i
mehanizam nukleacije, utjeCe 1 na rast te granulometrijske karakteristike dobivenog
produkta. Proces Sarzne kristalizacije provodi se Cesto u kristalizatorima s mijeSanjem.
Kako se kristalizacija temelji na teoriji prijenosa tvari i energije, njezina uspjesnost ¢e
zavisiti 1 0 hidrodinamickim uvjetima u sustavu. Ona ovise, izmedu ostalog, o tipu i
dimenzijama mijeSala. Zbog toga je operacija mijeSanja od velike vaZnosti za
ucinkovitost provedbe kristalizacije. MijeSanjem se smanjuje debljina difuzijskog sloja
oko rastuceg kristala. Osim toga, prijenos tvari i energije ovisi 1 0 kontaktnoj povrsini pa
je mijeSanje nuzno provoditi pri stanju potpune suspenzije. U tom slucaju postize se
maksimalna kontaktna povrSina izmedu rastuéeg kristala 1 mati¢ne otopine. Proces je,
prema tome, potrebno provoditi pri optimalnim uvjetima koji ¢e omoguciti brzi prijenos

tvari 1 energije uz Sto manji utroSak snage mijesanja.

U suvremenom dobu, istraZivanje i primjena ultrazvucne energije u procesu kristalizacije
proizasli su iz zahtjeva trZiSta za dobivanje kristalnih tvari s precizno definiranim
karakteristikama u pogledu &istoée i granulometrijskih karakteristika produkta.?
Sonokristalizacijom se omogucava kontrola nukleacije i rasta kristala jer se primjenom

ultrazvuka moze utjecati na Sirinu metastabilne zone te promjenu prezasic¢enosti tijekom



procesnog vremena. Primjena ultrazvu¢nog djelovanja na mati¢nu otopinu stvara uvjete
koji poti¢u raniju nukleaciju i sprje¢avaju aglomeraciju, sto dovodi do formiranja manjih
kristala uniformnije raspodjele veli¢ina. Ova tehnika rezultira kristalnim produktom vece
Cistoce 1 pravilnijeg oblika. Time se smanjuju naknadni proizvodni troskovi, ¢emu

industrija i tezi.

Uslijed navedenog, cilj ovog rada bio je ispitati kako promjer SBT mijesala utjece na
Sirinu metastabilne, promjenu koncentracije 1 apsolutne prezasi¢enosti maticne otopine.
Takoder, istrazivanje je uklju¢ivalo 1 odredivanje mehanizma kojim je nukleacija
zapocela te procjenu utjecaja promjera mikrovrtloga na Sirinu metastabilne zone.
Ispitivanja su provedena u sustavu s istovremenim mehanickim 1 ultrazvuénim

djelovanjem uz konstantnu vrijednost amplitude i pulsa ultrazvuka (4 =20%, P =20%).



1. OPCI DIO

1.1. Kristalizacija

Kristalizacija se smatra jednim od najznacajnijih procesa koji se primjenjuju u kemijskoj,
prehrambenoj i1 farmaceutskoj industriji. Ovim procesom izdvaja se kruta faza iz
plinovite, kapljevite ili krute faze ugradnjom atoma ili molekula u kristalnu reSetku.
Prednost procesa kristalizacije mogucnost je dobivanja velikih koli¢ina kristala visoke

kvalitete i &istoée uz nisku energetsku potrosnju. '

Prezasi¢enost otopine pokretacka je sila procesa kristalizacije. Postizanjem prezasic¢enosti
otopine sustav prelazi u termodinamicki nestabilno stanje. Zbog teznje sustava da se vrati
u ravnotezno stanje dolazi do izdvajanja viska soli u obliku ¢vrste faze. Prezasi¢enost
otopine moze se posti¢i na vise nacina od kojih su naj¢es¢i hladenjem nezasi¢ene otopine

soli ¢ija topljivost raste s poveéanjem temperature te isparavanjem otapala.®

S obzirom na to da bez pokretacke sile ne bi bilo ni procesa kristalizacije, vazno je
definirati prezasi¢enost otopine. Naime, otopina koja sadrzi maksimalnu koli¢inu tvari
koja se moze otopiti pri definiranoj temperaturi naziva se zasi¢ena otopina. Koncentracija
zasi¢ene otopine pri definiranoj temperaturi naziva se topljivost ili ravnotezna
koncentracija.* Prezasiéena otopina je ona koja sadrzi veéu koli¢inu otopljene tvari od

zasi¢ene otopine pri istoj temperaturi.

Prezasiéenost otopine moze se izraziti na vise nacina'®:

e kao apsolutna prezasicenost, Ac:
Ac=c—c" (1)

gdje je:

¢ - koncentracija prezasicene otopine,
c¢" - topljivost soli pri istoj temperaturi,



e kao stupanj prezasicenosti otopine, S, koji je definiran omjerom koncentracije

prezasi¢ene otopine i topljivosti soli:
S=- (2)
e kao relativna prezasicenost otopine, o, koja predstavlja omjer apsolutne

prezasicenosti 1 topljivosti pri istoj temperaturi:

=" —5-1 3)

Kristalizacija se obicno odvija u dva temeljna koraka, nukleacija 1 rast kristala. Kinetika
oba koraka utjece na raspodjelu veli¢ina dobivenih kristala.’

Na slici 1 prikazana je Nielsenova shema kojom se opisuje proces kristalizacije.

PREZASICENA

HETERONUKLEUS EMBRL OTOPINA
Primarna
Heterogena nukleacija Homogena
NUKLEUSI
Rast
kristala SEKUNDARNI
NUKLEUS
KRISTALI Sekundarna
Procesi starenja nukleacija

{Ostwaldovo zrenje,

aglomeriranje)

ZASICENA
OTOPINA

FINALNI PRODUKT
KRISTALIZACIE

Slika 1. Nielsenova shema procesa kristalizacije.



U prezasi¢enoj otopini kristalizacija zapoc¢inje primarnom nukleacijom pri ¢emu nastaju
heteronukleusi (heterogena nukleacija) ili embriji kada se nukleacija odvija u ultracistoj
otopini (homogena nukleacija). Novonastali nukleusi rastu uslijed prijenosa iona do
povrsine kristala te njihove ugradnje u kristalnu resetku. Tijekom procesa, ovisno o
procesnim uvjetima, u sustavu moze do¢i i do sekundarne nukleacija, izazvane
prisutnoscu postojecih kristala u sustavu. Ako do sekundarne nukleacije ne dolazi uslijed
ciljanog cijepljenja otopine, smatra se nepozeljnom jer rezultira nepovoljnim
granulometrijskim karakteristikama dobivenoga produkta. U tom slucaju dobiva se veci
broj manjih kristala Siroke raspodjele velic¢ina. Na kraju dolazi do procesa starenja kristala
koji se odvija do postizanja ravnoteznog stanja. Proces zavrSava finalnim kristalnim

produktom koji je u ravnoteZi sa zasiéenom otopinom.®

1.1.1. Metastabilna zona otopine

Prezasi¢ena otopina se s obzirom na vjerojatnost nukleacije moze podijeliti na
metastabilnu 1 nestabilnu zonu. Podrucje prezasi¢enosti otopine unutar kojeg je spontana

nukleacija malo vjerojatna naziva se metastabilna zona.'

A
’ 2
PREZASICENA OTOPINA x°°
: @
~°\\
. \’b
. o %"
Nestabilna zona é\q}
c 3
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2
= Stabilna
c
[} ! zona
Q ’ Acmax
c
O c*
N~
NEZASICENA
OTOPINA
A‘r”“»”
T T*
Temperatura

Slika 2. Fazni dijagram &vrsto/kapljevito.’



Na slici 2 prikazan je fazni dijagram za sustav ¢vrsto/kapljevito i karakteristi¢an je za soli
¢ija se topljivost hladenjem smanjuje. 1z dijagrama je vidljivo da se u navedenom sustavu
razlikuju tri zone. Nezasi¢ena otopina je u stabilnoj zoni u kojoj ne¢e do¢i do odvijanja
kristalizacije, a nalazi se desno od krivulje topljivosti. Lijevo od granice talozenja nalazi
se nestabilna zona. To je ono podrucje prezasi¢enosti u kojem dolazi do spontane i
nekontrolirane nukleacije. Metastabilna zona omedena je granicom talozenja i krivuljom
topljivosti, a predstavlja ono podrucje prezasi¢enosti u kojem je koncentracija otopljene
tvari veca od topljivosti te tvari pri istoj temperaturi. Unato¢ postizanju prezasic¢enosti,
vjerojatnost spontane nukleacije u metastabilnoj zoni je malo vjerojatna, a do nje ¢e doci
tek kada se dosegnu koncentracijski 1 temperaturni uvjeti koji vladaju na granici

talozenja.'>

Prema tome, Sirina metastabilne zone znac¢ajan je procesni parametar, a moze se definirati

kao:’

e maksimalno postignuta prezasi¢enost koja predstavlja razliku koncentracija

mati¢ne otopine na granici talozenja i krivulji topljivosti, Acmax:
ACpar = C— " (4)
gdje je:

c - koncentracija otopine pri temperaturi nukleacije [mol dm™ ]
¢’ - ravnotezna koncentracija, tj. koncentracija koju bi mati¢na otopina imala da

je zasi¢ena pri temperaturi nukleacije 7[mol dm™ ].
e maksimalno postignuto pothladenje, koje predstavlja razliku temperatura na
krivulji topljivosti 1 granici taloZenja, AT max:
ATpgy =T =T &)
gdje je:
T" - temperatura zasiéene otopine [°C],

T- temperatura nukleacije [°C].



Preuska metastabilna zona otezava vodenje procesa zbog prebrzog prijelaza iz zasi¢ene u
prezasi¢enu otopinu, a Siroka metastabilna zona rezultira Sirokom raspodjelom veli¢ina
dobivenog kristalnog produkta. Kao $to je ve¢ spomenuto, odredena je polozajem krivulje
topljivosti i granice talozenja. S obzirom na to da krivulja topljivosti odredene soli ne
ovisi o uvjetima provedbe procesa, njezin polozaj na ¢ — T dijagramu je stalan. Time se

moze zakljugiti da je $irina metastabilne zone odredena polozajem granice talozenja.>®
Brojni su ¢imbenici koji utje¢u na $irinu metastabilne zone, od kojih su najznacajniji:’

e sastav otopine,
e temperatura zasicenja,
e brzina hladenja,

e mehanicko djelovanje na otopinu.

1.1.2. Nukleacija

Nukleacija je pocetni 1 energijski najzahtjevniji stupanj procesa kristalizacije kojim
zapocinje izdvajanje krute faze iz prezasi¢ene otopine. Nastale jedinke nazivaju se

nukleusi.>1°

Prema mehanizmu nastajanja nukleusa, razlikuju se primarna i sekundarna nukleacija,
kao $to je prikazano na slici 3. Osnovna razlika izmedu primarne i sekundarne nukleacije
je Sto do primarne dolazi kada u sustavu nisu prisutne druge kristalne strukture, dok se
sekundarna odvija zbog prisustva kristala u sustavu koji su nastali primarnom

nukleacijom ili se unose u sustav ciljano - cijepljenjem mati¢ne otopine.!



Nukleacija

Sekundarna
nukleacija

Primarna

nukleacija

Heterogena
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(spontana) prisustvom kristala

stranih Cestica)

Slika 3. Osnovni mehanizmi nukleacije.

1.1.1.1. Primarna nukleacija

Primarna nukleacija dijeli se na homogenu i heterogenu nukleaciju. Kod homogene
nukleacije, nukleusi se formiraju u izrazito €istoj otopini koju je u industrijskim uvjetima
gotovo nemoguce osigurati. Za razliku od homogene, heterogena nukleacija potaknuta je

prisustvom stranih &estica u sustavu.’

Homogena nukleacija

Homogena nukleacija karakteristicna je za ultraCiste otopine. Do nje dolazi postizanjem
kriti€ne prezasi¢enosti u sustavu pri ¢emu se formiraju nukleusi povrSine 4 1 volumena V.
Temeljem ukupne promjene slobodne Gibbsove energije opisuje se formiranje kriticnog

nukleusa:*?

AG,;, = AGg + AG, 6)



gdje je:
AGg — slobodna energija povrsine [J],

AGy — slobodna energija volumena [J].

Graficki prikaz jednadzbe (6) dan je na slici 4.

Slobodna Gibbsova energija, AG

Polumjer nukleusa, r

Slika 4. Promjena slobodne energije nastajanja 1 rasta nukleusa kao funkcija
njegovog polumjera.'

Nastajanjem novog volumena u sustavu, odnosno prijelazom iona ili molekula iz
kapljevite u krutu fazu oslobada se energija volumena (AGv <0). Za razliku od energije
volumena, energiju povrSine potrebno je utrositi (AGs > 0) kako bi se savladala
medufazna povrSinska napetost na granici faza ¢vrsto/kapljevito. Nukleacija se odvija

spontano kada je ukupna promjena slobodne Gibbsove energije negativna.



Prije nego dosegnu kriticnu veli¢inu, nukleusi su nestabilni i otapaju se. Promjena AGux
postize maksimalnu vrijednost kada polumjer nukleusa dosegne kriticnu veli¢inu (r=r),
a njezina vrijednost tada odgovara energiji aktivacije, AGc, koja je potrebna za nastajanje
¢vrste faze u sustavu. Pri odredenom stupnju prezasi¢enosti otopine, nastaju stabilni

nukleusi kriti¢ne veli¢ine koji nastavljaju spontano rasti, a to rezultira padom AGy.'?

Promjena slobodne Gibbsove energije potrebne za formiranje nukleusa kriti¢ne veli¢ine

definirana je izrazom:*3

—aE ©)

gdje je:
AG. — promjena slobodne Gibbsove energije potrebne za formiranje

nukleusa kriti¢ne velicine [J],
Ym — povrsinska napetost izmedu dvije faze [J m? ],
V. — molarni volumen [m? mol™],
Ap — razlika kemijskih potencijala [J mol™ ].

Iz 1zraza (6) vidljivo je da je vrijednost kriticne Gibbsove energije obrnuto proporcionalna

razlici kemijskih potencijala koja raste s porastom prezasic¢enosti otopine.

Heterogena nukleacija

Heterogena nukleacija javlja se na granici faza ¢vrsto/kapljevito, najces¢e na povSinama
necistoa, na osovini 1 rubovima mijeSala, na razbijalima virova te stijenkama
kristalizatora. Heterogena nukleacija u praksi je ¢eS¢a od homogene jer je u uvjetima

kakve pruza industrija te$ko osigurati ultra¢istu otopinu bez prisutnosti stranih &estica.>'*

Prate¢i promjenu ukupne slobodne Gibbsove energije za homogenu i heterogenu

nukleaciju (slika 5), uocava se da je promjena Gibbsove energije koja je potrebna za
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postizanje stabilnog nukleusa kriticne veli¢ine ve¢a za homogenu nego za heterogenu

nukleaciju.

'

Polumjer cestice, r

Slobodna Gibhbsova energija, AG

Slika 5. Usporedba slobodnih Gibbsovih energija potrebnih za homogenu 1
heterogenu nukleaciju.’

Naime, heterogena nukleacija odvija se pri nizoj prezasi¢enosti jer necistoce koje se
nalaze u sustavu snizavaju energiju aktivacije koja je potrebna za pocetak nukleacije. To

je ¢ini energetski povoljnijim mehanizmom u odnosu na homogenu nukleaciju.’

Kod heterogene nukleacije, smanjenje slobodne Gibbsove energije ovisi o kutu kvasenja

krute faze:

AGpet = fret " AGrom (7)

gdje je:

fnet korekeijski faktor i definiran je relacijom:

. (24 cos ) - (1 — cos 6)? (8)
4

pri ¢emu O predstavlja kut kvasenja strane Cestice otopinom (0 - 180°).
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1.1.1.2. Sekundarna nukleacija

Za razliku od primarne nukleacije, nastanak nukleusa u prezasi¢enoj otopini moze biti
izazvan prisutnoscu ve¢ postojecih kristala u mati¢noj otopini. U tom slucaju odvija se

sekundarna nukleacija.’
Poznata su dva osnovna mehanizma sekundarne nukleacije:’

e povrSinska sekundarna nukleacija u prezasiCenim otopinama odvija se duz
povrsine postojecih kristala u sustavu;

e sekundarna nukleacija prouzro¢ena lomom ili habanjem kristala uslijed
mehanickih djelovanja unutar kristalizatora. Sudarom kristala s dijelovima
kristalizatora ili medusobnim sudarom prisutnih kristala nastaju male krhotine

kristala koje predstavljaju sekundarne nukleuse.

Sekundarna nukleacija odvija se pri nizem stupnju prezasi¢enosti jer prisutni kristali
djeluju poput necistoca tj. stranih Cestica te smanjuju energiju aktivacije neophodnu za
pocetak nukleacije.® Sekundarna nukleacija tijekom necijepljene kristalizacije nepozeljna
je jer se kao produkt dobiva veci broj manjih kristala neujednacenih veli¢ina. Uslijed toga,
za dobivanje proizvoda vece kvalitete 1 uze raspodjele veli¢ina Cestica, potrebno je
provesti dodatne jedini¢ne operacije Sto povecava troskove proizvodnje koje je pozeljno

izbjeci.

1.2. Sonokristalizacija

U novije vrijeme, sve ¢eSce se primjenjuje ultrazvucna energija u procesu kristalizacije
zbog zahtjeva trziSta za dobivanjem kristala s precizno definiranim granulometrijskim
karakteristikama.? Proces kristalizacije kod kojeg se primjenjuje ultrazvuk za kontrolu

nukleacije i rasta kristala naziva se sonokristalizacija.™

Opc¢enito, ultrazvuk se Siri u obliku longitudinalnih valova, a njegova frekvencija je iznad
podrucja cujnosti ljudskog uha ( > 20 000 Hz). Pri jednakim amplitudama, ultrazvucni

val visoke frekvencije ima energiju znatno vecu od energije zvuka. Zbog karakteristike
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ultrazvuka da izaziva mehanicke, toplinske i kemijske efekte, ultrazvuk se implementira

u mnogim podrugjima.t®

Prilikom provedbe sonokristalizacije dolazi do fenomena koji se naziva ultrazvuéna
kavitacija (slika 6).'® Ultrazvu¢ni val visokog intenziteta $iri se kroz tekuéi medij s
naizmjeni¢nim podrucjima visokog tlaka (kompresije) i niskog tlaka (ekspanzije).
Tijekom ekspanzije formiraju se male Supljine, odnosno mjehuriéi ispunjeni vodenom
parom, koji tokom wuzastopnih faza kompresije i ekspanzije apsorbiraju energiju
ultrazvuka i rastu do rezonantne veli¢ine. Postizanjem rezonantne veli¢ine, mjehuri¢ vise
ne moze apsorbirati dodatnu koli¢inu energije u ciklusu ekspanzije pa implodira u fazi
kompresije. Pare koje ispunjavaju mjehuri¢ komprimiraju se uslijed njegove implozije
Sto rezultira lokalnim ekstremnim uvjetima, velikim porastom tlaka i temperature, pojave
udarnih valova, mikromlazova i mikroturbulencija koji se vezu za raniji pocetak

nukleacije.!!

I B L
A\ /8

Ultrazvucni val

Kompresija Kompresija Kompresija Kompresija

/T\ £

D
D

-
L0
Ekspanzija Ekspanzija Ekspanzija Ekspanzija Ekspanzija
p . " : o
Stvaranje mjehurida  —— Rast mjehurica e Impolozija mjehurica

Slika 6. Pojava kavitacije.!’

Mehanizam kojim ultrazvuk djeluje na proces kristalizacije objasnjava se s nekoliko

teorija od kojih su najprihvaéenije teorija Zari$nih to¢aka i teorija segregacije.’
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Prema teoriji zariSnih tocaka nukleacija se dogada unutar takozvanih vrué¢ih zona. One se
stvaraju zbog akumulacije kineticke energije unutar mjehuri¢a koji implodira ili zbog

brzog hladenja nakon implozije.

Prema teoriji segregacije tlaéni udarni val, koji nastaje implozijom mjehurica, izaziva
lokalno povisenje tlaka. Ovaj efekt uzrokuje pojavu nukleacije uslijed povecanja lokalne

prezasicenosti.

Ultrazvuéna kristalizacija ima brojne prednosti pred tradicionalnim metodama
kristalizacije. Ultrazvuk u sustavu smanjuje energiju aktivacije nuznu za pocetak
nukleacije ¢ime se smanjuje indukcijsko vrijeme i Sirina metastabilne zone. Zbog toga se
primarna nukleacija u otopini zapo€inje pri mnogo nizem stupnju prezasi¢enosti nego u
sustavima bez ultrazvuka. Ultrazvuéno djelovanje pridonosi visSem stupanj izmijeSanosti
Sto uzrokuje brzi prijenos otopljene tvari do povrSine kristala te time pogoduje brzem
rastu kristala.> Velika prednost je §to se sprje¢ava aglomeracija kristala jer kavitacijski
udarni valovi smanjuju vrijeme kontakta izmedu kristala. Nacelno, sonokristalizacija
rezultira manjim kristalima uze raspodjele veliCina cCestica 1 dobiveni kristali su

pravilnijeg oblika.'®1°

1.3. MijeSanje u procesnom inZenjerstvu

Mijesanjem se u odredenoj koli¢ini materijala postize ujednacenost u mehanickom,
termiCkom 1 kemijskom smislu. Provedba mijeSanja u kemijskoj industriji od iznimne je
vaznosti zbog utjecaja na ucinkovitost velikog broja procesa. MijeSanjem se pospjesuju
prijenos tvari i energije te se osiguravaju prikladni uvjeti za odvijanje kemijske reakcije,
ekstrakcije, otapanja, apsorpcije plina itd. Stoga, mijeSanje se smatra jednom od

najzastupljenijih jedini¢nih operacija u kemijskoj industriji.?°
Uspjesnost provedbe mijeSanja ovisi o:

e geometriji posude,
e geometriji mijesala,

e brzini vrtnje mijeSala.
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Ovisno o nac¢inu gibanja mase fluida u mijesalici, razlikuje se laminarni ili turbulentni

rezim strujanja. Rezim strujanja odreden je s vrijedno$¢u Reynoldsove znacdajke.?:

Reynoldosva znacajka omjer je sile inercije i sile trenja koje se javljaju pri optjecanju.
Kod mijesanja se Re znaCajkom povezuje brzina vrtnje mijeSala, promjer mijesala,

gustoca 1 viskoznost kapljevine koja se mijesa:

N'DZ'
Re=—— P )
U

gdje je:
N — brzina vrtnje [o. s!],
D — promjer mijesala [m],
p — gustoéa kapljevine [kg m= ],

u — viskoznost kapljevine [Pa s].

Kod laminarnog (slojevitog) rezima strujanja sile inercije brzo nestaju, a molekule se
gibaju u pravilnim paralelnim slojevima koji se medusobno ne mijesaju. Ovakav rezim
strujanja karakteristi¢an je za vrlo viskozne kapljevine 1 javlja se pri maloj brzini vrtnje

mijesala (Re< 10).

Pri ve¢im brzinama strujanja fluida (Re> 10 000) pravilni laminarni slojevi mijesaju se
pri cemu nestaje slojevitost karakteristi¢na za takav rezim strujanja. Tok fluida je u tom
slu¢aju turbulentan i gibanje fluida je kaoti¢no zbog Cega se u sustavu pospjesuje prijenos

tvari, topline 1 koli¢ine gibanja.

Podrucje koje ima znacajke 1 laminarnog i turbulentnog strujanja naziva se prijelazno

podrugje (10 < Re < 10 000).2!

Osnovna karakteristika turbulentnog toka podrazumijeva prisutnost hijerarhijski

organiziranih vrtloga koji se razlikuju u vremenskim 1 duljinskim skalama.

Naime, mijesalo u sustavu kontinuirano proizvodi anizotropne i energijom ispunjene

makrovrtloge reda veliCine mijeSala. Uslijed istezanja makrovrtloga, energija se
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premjesta s veée na manju duljinsku skalu uz njihovo razbijanje i nastajanje manjih
vrtloga.?! Opisan mehanizam karakteristican je za turbulentno strujanje i naziva se
kaskada energije. Prikazan je na slici 7, gdje je A promjer primarnog vrtloga (makro

mjerilo), a A je promjer sekundarnog vrtloga (mikro mjerilo).

Tok energije

-« > /'\1
O\
(»q =0
D. ! Laminarna
M disipacija

1\ M

=

. —

J\’

O § i
P y
| | | Ay
|
|
|

o33
- - (O
O Laminarna

I
I
|
L D, | disipacija

>

Slika 7. Mikro i makro mjerilo turbulencije?' (Dg> Dwm, As> Am, A= Awm).

Veli¢ina najmanjeg mikrovrtloga, A [m] prema Kolmogoroffu definirana je formulom:

3.\ 025
2= () (10)

Uz pretpostavku da su gustoca, viskoznost i volumen kapljevine koja se mijesa
konstantni, veli¢ina mikrovrtloga ovisit ¢e o privedenoj snazi P. Prema izrazu (10)

veli¢ina mikrovrtloga bit ¢e manja $to je privedena snaga u sustavu veca.
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1.3.1. UtroSak snage mijeSanja

Snaga mijeSanja znacajan je parametar provedbe mehani¢kog mijesanja, a definira se kao
energija koju treba utrogiti kako bi se omogudéilo gibanje kapljevine u mijesalici.?? U
bezdimenzijskom obliku izrazava se znacajkom snage, koju je moguce izracunati prema

izrazu:

p
R TER (11)
gdje je:

N, - znaajka snage mijeSanja [/],

P - snaga mijeSanja [W],

N - brzina vrtnje mijesala [o. s7'],

p - gustoéa kapljevine [kg m™],

D - promjer mijesala [m].

Kada se zakretni moment, 7, eksperimentalno ne odreduje, utrosak snage, P, ne moze se
izraCunati, stoga se koristi krivulja snage za procjenu utroska snage mijeSanja. Primjer
krivulje snage za razlicite tipove mijeSala prikazan je na slici 8. Krivulja snage prikazuje
ovisnost znacajke snage o Reynoldsovoj znacajci te je karakteristi¢na i to¢no odredena za

svaki tip mijesala.
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Slika 8. Opéeniti prikaz krivulje snage mijesanja.?®

1.3.2. Suspendiranje

Provedba mehanickog mijeSanja u sustavima u kojima se kruta faza zeli suspendirati u
kapljevitoj fazi, naziva se suspendiranje. Vecéina operacija u kojima se odvija
suspendiranje ukljucuju prijenos tvari izmedu krute i tekuce faze, stoga je glavni zadatak
suspendiranja povecati kontaktnu povrsinu izmedu cvrstih Cestica 1 kapljevine koja ih
okruzuje. Povecanjem dodirne povrsine izmedu tih dviju faza postizu se 1 vece brzine

prijenosa tvari.”

Ovisno o brzini vrtnje mijeSala, Cestice se mogu nalaziti u razli¢itim stanjima

suspenzije:?!

a) kod stanja nepotpune suspenzije karakteristi¢no je da se Cestice grupiraju te se
periodi¢ki obnavljaju ili ostaju mirovati na dnu posude za mijesanje;

b) prema Zwieteringovom kriteriju, stanje potpune suspenzije karakterizira gibanje
svih prisutnih Cestica pri ¢emu one ne ostaju na dnu posude dulje od 1 do 2
sekunde. Najmanja, odnosno kriticna brzina vrtnje mijeSala koja omogucuje
ostvarivanje navedenog stanja oznacava se kao Nis, 1 pri toj brzini cijela povrSina

krute &estice je u dodiru s kapljevinom;?*
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c) za stanje intermedijalne suspenzije karakteristicno je da Cestice ne ostaju na dnu
posude niti ono malo vremena koje odgovara stanju potpune suspenzije;
d) stanje homogene suspenzije karakterizira jednolika raspodjela cestica i1

koncentracija u cijelom obujmu kapljevine.

Navedena stanja prikazana su na slici 9.
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Slika 9. Stanja suspenzije: (a) nepotpuna suspenzija, (b) potpuna suspenzija,

(¢) intermedijalna suspenzija, (d) homogena suspenzija.’

S obzirom na to da postizanje stanja homogene suspenzije zahtjeva veci utrosak energije,
u praksi je energijski povoljnije provodenje operacije pri stanju potpune suspenzije. Osim
toga, ucinak je priblizno isti u¢inku homogene suspenzije jer je stanjem potpune
suspenzije zadovoljen uvjet o maksimalnoj kontaktnoj povrSini dviju faza ¢ime se
ostvaruju optimalni uvjeti za prijenos tvari. Takoder, ukoliko bi se kristalizacija provodila
pri stanju homogene suspenzije, za oc¢ekivati je da bi u tom sluc¢aju doslo do loma kristala

u vecoj mjeri, a $to bi se u konacnici nepovoljno odrazilo na raspodjelu veli€ina Cestica.
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1.4. Boraks

Dinatrijev tetraborat dekahidrat, koji se danas ¢e$¢e naziva imenom boraks, predstavlja
mineral i sol borne kiseline. Ovaj spoj nastaje pri isparavanju slanih jezera ili kao
nusprodukt prilikom ekstrakcije boratnih ruda. S obzirom na to da je boraks sol ¢ija
topljivost opada s temperaturom, moze se proizvesti postupkom Sarzne prekristalizacije
hladenjem rude tinkala ili se moZze dobiti kontinuiranom vakuum kristalizacijom iz rude

kernita.2®

Struktura i kristalni oblik spoja prikazani su na slici 10. Pri sobnoj temperaturi prisutan

je kao bijela kristalna tvar te se lako otapa u vodi.

H oH
H oH
HoH HH o,,%n - H oH
- )
HoH HH Na080' i ‘Oﬁ‘za-. H oH
b. HoH
HoH

Slika 10. 1zgled (a) 1 struktura kristala boraksa (b).

S obzirom na to da boraks djeluje kao stabilizator i emulgator u kozmeti¢kim kremama
1 sapunima, ima vrlo Siroku primjenu u industriji kozmetike 1 deterdZenata. Posebno se
primjenjuje u staklarskoj industriji jer borati poboljSavaju kemijsku i termicku stabilnost
stakla. Osim toga ima herbicidno i insekticidno djelovanje. S obzirom na njegovo
antibakterijsko djelovanje mozZe se koristiti kao tekucina za ispiranje u lijecenju aftoznih
ulkusa 1 stomatitisa, za bromidrozu i za upalna stanja oka. Takoder, zanimljivo je da ima
djelotvoran ucinak kod lijecenja skeletne fluorize, Sto se pokazalo istrazivanjem na

trideset i jednom oboljelom pacijentu. Postoje tvrdnje da moze pomoc¢i ljudima poboljsati
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simptome upale i osteoartritisa te poboljSati razvoj, metabolizam, zdravlje kostiju itd.
Medutim, ne moze se sa sigurno$¢u tumaciti o njegovim prednostima s obzirom na to da

postoji samo mali broj istrazivanja koji podrzava ove tvrdnje.?®

Sto se tie toksicnosti boraksa, istrazivanjem se nisu pronasli dokazi da izlozenost radnika
prasini boraksa uzrokuje oste¢enje pluéne funkcije ili reproduktivne probleme. Medutim,
stalna izloZenost koze moze uzrokovati dermatitis, a iznimno je toksican u slucaju gutanja

zbog loseg utjecaja na jetru, bubrege i sredi$nji Zivéani sustav.?
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Aparatura za provedbu eksperimenta

Za ispitivanje utjecaja promjera turbinskog mijesala s ravnim lopaticama na proces Sarzne
sonokristalizacije boraksa kontroliranim hladenjem, upotrijebljena je aparatura prikazana

na slici 11.

1 - kristalizator

2 - mijesalo

3 - mijeSalica

4 - temperaturna sonda:
Pt-100

5 - termostat

6 - ultrazvucni hoogenizator
s pripadaju¢om sondom

7 - racunalo

] 1

Slika 11. Aparatura za provedbu eksperimenta.’

Kristalizacija boraksa provedena je u kristalizatoru ravnog dna s plastem ¢iji unutarnji
promjer iznosi dr = 0,15 m. S obzirom na to da se radi o staklenom kristalizatoru, tijekom
procesnog vremena omogucéeno je vizualno pracenje stanja u sustavu. Mati¢na otopina
volumena 2,65 dm® ispunjavala je kristalizator do visine stupca kapljevine H, koja je bila
jednaka promjeru kristalizatora, dr. Unutar kristalizatora nalazila su se cetiri razbijala
virova ¢ije su dimenzije odgovarale onim standardnima (3 = 0,1dr), a bili su postavljeni
tako da sa stijenkama kristalizatora zatvaraju kut od 90 °. U svrhu sprjeavanja formiranja
tzv. ,,mrtvih zona* u kojima je intenzitet mijeSanja znatno oslabljen, kut pod kojim su dna

razbijala virova bila postavljena iznosio je o =45 °.

22



Za sagledavanje ucinka mehaniCkog mijeSanja na proces Sarzne sonokristalizacije
boraksa upotrijebljeno je turbinsko mijesalo sa Cetiri ravne lopatice, poznato kao SBT
mijeSalo. SBT mijesalo bilo je postavljeno tako da je njegova udaljenost od dna

odgovarala 1/3 visini stupca kapljevine (C/H = 0,33).

Geometrijske karakteristike kristalizatora prikazane su na slici 12.

d,
— |-
A
)
H
D
C
(¥}
‘} v

Slika 12. Geometrijske karakteristike kristalizatora.'*

U posudi za mijeSanje, ovisno o tipu mijeSala koji se koristi za provedbu operacije, mogu

se razviti dva osnovna toka kapljevine, aksijalni ili radijalni prikazani na slici 13.

Slika 13. Aksijalni (a) i radijalni (b) tok kapljevine.?’
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Aksijalni tok je paralelan s osovinom. Stvara se tako da mijesalo potiskuje kapljevinu

prema dnu posude odakle ona struji uz stijenke posude prema povrsini kapljevine.

Kada mijesalo odbacuje kapljevinu prema stijenci posude, razvija se radijalan tok
kapljevine. Kapljevina se tada dijeli u dva kruzna toka pri ¢emu jedan tok struji prema
dnu posude, a jedan prema povrsini kapljevine.?® Ovdje primijenjeno SBT mijesalo

razvijalo je radijalni tok kapljevine.

Upotrebom termostata Lauda Proline RP855 C X Edition, omoguceno je kontrolirano
hladenje otopine zadanom brzinom koja je iznosila 6 °C h''. Kako bi se temperatura
mati¢ne otopine smanjivala zadanom brzinom hladenja, kroz plast kristalizatora

cirkulirala je rashladna voda. Termostat je prikazan na slici 14.

Slika 14. Termostat Lauda Proline RP855 C X Edition.

Mehanicko mijeSanje u sustavu ostvareno je pomocu mijeSalice Lightning Labmaster
L1UIOF. Takoder, sastavni dio mijeSalice je i senzor zakretnog momenta koji sluzi za

izracun utroska snage tijekom mijesanja.
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Utjecaj ultrazvuka na proces kristalizacije ispitivan je pomocu ultrazvuénog
homogenizatora Hielscher UP400St, prikazanog na slici 15, uz pripadajucu sonotrodu

H22L2D.

Slika 15. Ultrazvu¢ni homogenizator Hielscher UP400St.

Maksimalna snaga homogenizatora iznosila je 400 W, a frekvencija 24 kHz. Pri
sonokristalizaciji boraksa primijenjena je amplituda ultrazvuka u iznosu od 20 % 1 puls
od 20 % . Iznos pulsa od 20 % znaci da sonda emitira ultrazvuk 20 % vremena unutar 1
sekunde. Dakle, ultrazvuk djeluje 0,2 sekunde nakon Cega slijedi tihi (eng. silent) period
od 0,8 sekundi. Takoder, sonotroda oscilira maksimalnih 56 um za amplitudu od 100 %,

Sto bi znacilo da za primijenjenu amplitudu od 20 % oscilira 11,2 pm.

2.2. Provedba ispitivanja

Prethodno opisani kristalizator omogucio je provedbu ispitivanja na kojima se ovaj rad
temelji. U sustavu je istovremeno primijenjena pulsna sonifikacija i mehani¢ko mijeSanje.
Kako bi se istrazilo kako promjer mijesala djeluje na Sirinu metastabilne zone, koriStena
su tri SBT mijesala razli¢itog promjera. Tijekom procesnog vremena brzina vrtnje bila je

konstantna i jednaka najmanjoj brzini koja je nuzna za postizanje stanja potpune
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suspenzije (N = Njs). Vrijednosti brzine vrtnje za sva tri ispitivana promjera mijesala

odredene su u prethodnim ispitivanjima primjenom Zwieteringovog kriterija.?
U tablici 1 prikazane su numericke vrijednosti osnovnih procesnih parametara.

Tablica 1. Osnovni procesni parametri

Reynoldsova
Promjer mijesala Brzina vrtnje mijeSala znacajka
Nis, 0. min™! Re,/
D, m D/dr A=20%, P=20% A=20%, P=20%
0,065 0,43 324 25135
0,080 0,53 197 23150
0,095 0,63 123 20383

2.2.1. Priprava zasicene otopine boraksa

Zasi¢ena otopina natrijevog tetraborata dekahidrata pripremljena je otapanjem boraksa u
ultradistoj vodi (x = 0,054 pS cm™!), na temperaturi zasi¢enja od 30 °C. Kristali boraksa
proizvodaca Eti Maden Isletmeleri Turska koji su upotrijebljeni u ovom radu tehnicke su
¢istoce od 99,9 %. Kako bi se osiguralo pripravljanje zasi¢ene otopine, u vodu se dodaje
nesto veca masa kristala boraksa od one koja je odredena u preliminarnim ispitivanjima,
a koja odgovara njegovoj topljivosti na 30 °C. Pripravljena otopina se zatim termostatirala
uz brzinu vrtnje mijesala od N =300 o. min™'. Vrijednost vodljivosti otopine pratila se
konduktometrom WMW LF 325-B do postizanja konstantne vrijednosti. Konstantna
vodljivost otopine ukazuje na to da je otopljena sva sol boraksa koja se pri toj temperaturi
moze otopiti te da je dobivena otopina zasi¢ena. Nakon toga, pripremljena otopina
podvrgnuta je vakuum filtraciji kroz sloj sinteriranog stakla. Pri tome je filtrat zagrijavan
na temperaturu neSto viSu od temperature zasi¢enja. Na taj se nacin izbjegava
pothladivanje otopine pri kojem bi moglo do¢i do pocetka nukleacije. Naposljetku je
filtrat u kristalizatoru termostatiran na temperaturu zasi¢enja (7" = 30 °C), a zatim se
otopina kontrolirano hladila do kona¢ne temperature (7x = 15 °C), uz brzinu hladenja od

6°Ch™.
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2.2.2. Odredivanje koncentracije otopine boraksa

Koncentracija mati¢ne otopine boraksa tijekom kristalizacije indirektno se odredivala
refraktometrijskom metodom. Prilikom eksperimenta koriSten je refraktometar
Bellingham & Stanley prikazan na slici 16. Njime se mjerio indeks refrakcije tj. indeks
loma svjetlosti pri razli¢itim temperaturama. Uzorci mati¢ne otopine boraksa uzorkovani
su iz kristalizatora u pravilnim vremenskim razmacima i pri definiranim temperaturama.

Vrijednosti indeksa loma i temperature biljezene su ru¢no.

 —
X—f

—
e
-

AL

Slika 16. Refraktometar Bellingham & Stanley (a) 1 na¢in o€itavanja indeksa loma (b).

Prilikom mjerenja indeksa loma, vizualno se pronalazi grani¢ni kut loma koji odgovara
najve¢em upadnom kutu svjetlosne zrake. Vrijednost indeksa loma ocitava se na skali
koja je takoder prikazana na slici 16 (b). Iz vrijednosti indeksa loma, koji je direktno
odreden pomocu refraktometra, potrebno je izracunati koncentraciju otopine boraksa.
Kako bi se to omogucilo, prethodno je bilo potrebno izbazdariti refraktometar za
temperaturni interval 30 - 10 °C. Iz dobivenih podataka jeizvedena bazdarna krivulja

oblika:

vi= Po + Pixir + foxiz (12)
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Bazdarna krivulja, odnosno kalibracijska jednadzba, odredena je viSestrukom linearnom
regresijom. Ova metoda primijenjena je s obzirom na to da koncentracija ovisi o vise
nezavisnih varijabli, o indeksu loma svijetlosti 1 o temperaturi. U ovom slucaju, y; zavisna
je varijabla i predstavlja koncentraciju mati¢ne otopine. Nezavisne varijable x; i x>
predstavljaju indeks loma i temperaturu otopine (x1 = n, x2 = 7), a fo, f1, f2regresijski su
koeficijenti. Kalibracijska jednadzba za odredivanje koncentracije boraksa iz vrijednosti
indeksa loma n, odredenog refraktometrijskom metodom i izmjerene temperature otopine

T, dana je u izrazu (13):

¢ =-37,804 + 0,0027n + 28,304T (13)

2.2.3. Odredivanje Sirine metastabilne zone i mehanizma nukleacije

Tijekom eksperimenta stanje otopine boraksa pratilo se vizualno, od temperature
.y . . k .o . v ’ .
zasi¢enja otopine, 7, do temperature nukleacije, 7, koja se uocava kao prvo zamucenje
otopine. Temperature su biljeZene rucno i sluzile su kao podaci kojima se utvrduje Sirina
metastabilne zone. Pri tome je iskazana kao maksimalno pothladenje, ATmax 1 racuna se

koristeci izraz (5).

R I, & - A : et T[T
" [Heterogena nukleacija .*" [ ] [T EEE
o . \illl

* *
*

0

Lom kri_stala

10° 10’ 10° 10° 1
c*/c

Slika 17. Mersmannov nukleacijski kriterij.”
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Mersmannov kriterij predocen na slici 16 omogucuje lako utvrdivanje mehanizma kojim
je nukleacija zapocela.*® On prikazuje bezdimenzijske odnose $irine metastabilne zone,

Acmar/ce, 1 topljivosti, c/cc. Vrijednost c. predstavlja mnozinsku gustoéu kristala, [mol
dm™].
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3. REZULTATI I RASPRAVA

3.1. Utjecaj promjera mijeSala na promjenu koncentracije mati¢ne

otopine

Tijekom eksperimentalne provedbe sonokristalizacije boraksa, koriSten je Bellingham &
Stanley refraktometar s vanjskom cirkulacijom za indirektno odredivanje koncentracije

mati¢ne otopine, postupkom koji je opSirno obraden u poglavlju 2.2.2.

Promjene koncentracije mati¢ne otopine s temperaturom za razliite promjere mijesala,

zajedno s krivuljama topljivosti prikazane su na slikama 18, 19, 1 20.

0,25

0,20 A

0,10 A

® D/dt=0,43

—

0,05 — 7T
14 18 22 26 30

T,°C
Slika 18. Promjena koncentracije mati¢ne otopine u sustavu sa SB7 mijeSalom
promjera D/dr= 0,43.
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0,25
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0.10 1 ® D/dt=0,53
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Slika 19. Promjena koncentracije mati¢ne otopine u sustavu sa SB7T mijeSalom
promjera D/dr=0,53.

0,25

0,20 A

0,10 - / D/dt=0,63

4 —

005 +—7/—-"—-+-+-r-—+—"+——+ ¥+
14 18 22 26 30

T,°C

Slika 20. Promjena koncentracije mati¢ne otopine u sustavu sa SB7 mijeSalom
promjera D/dr = 0,63.

Provedbom regresijske analize omoguceno je dobivanje modela pomoc¢u kojeg se moze

odrediti kolika je vrijednost zavisne varijable, ¢, za svaku vrijednost nezavisne varijable,
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T, u ispitivanom temperaturnom podrucju. S obzirom na to da zavisna i nezavisna
varijabla nisu linearno povezane, model kojim se u ovom radu opisuje koncentracija

odreden je metodom nelinearne regresije i opisan je polinomom drugog reda, oblika:

y =yo+ax + bx’ (14)

pri ¢emu y predstavlja koncentraciju mati¢ne otopine, a x procesnu temperaturu.

Parametri modela navedeni su u tablici 2.

Tablica 2. Parametri modela odredenog metodom nelinearne regresije

Dldr 0,43 0,53 0,63
yo, 0,073 0,099 0,063
mol dm™ ’ ’ :
a -7,08-10* -4-103 -4.29-10
b 1,85-10* 2.61-10% 2.01-10*
R2 0,991 0,997 0,988
Adj R? 0,990 0,997 0,987
milEfr;]_g 0,003 0,002 0,004

Koeficijent determinacije, R?, pokazuje koliko je jaka funkcijska veza izmedu zavisne i
nezavisne varijable. Njegov iznos ukazuje na reprezentativnost regresijskog modela, a Sto
je vrijednost bliza jedinici to je model reprezentativniji. Prilagodeni koeficijent
determinacije, Adj R’, uzima u obzir broj neovisnih varijabli te pomaZe u izbjegavanju

prekomjernog uskladivanja krivulje (overfitting).

Standardna pogreSka procjene, SEE, mjera je tocnosti predvidanja regresijskog modela.
Vrijednost SEE ukazuje na prosjecnu razliku izmedu stvarne i predvidene vrijednosti

koncentracije.

Temeljem podataka danih u tablici 2 moze se zakljuciti da modeli kojima se opisuje
ovisnost koncentracije maticne otopine u ispitivanom temperaturnom rasponu izvrsno

odgovaraju eksperimentalnim podacima, s visokom vrijednos¢éu R? (R’ > 0,9) i niskom
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standardnom pogreskom procjene te se navedeni modeli mogu koristiti za izracun

koncentracije mati¢ne otopine pri odredenoj procesnoj temperaturi.

Kako bi se usporedile vrijednosti koncentracija otopine za sva tri ispitivana promjera
mijesala, prikazane su naslici 21, zajedno s vrijednostima topljivosti ispitivane soli. Kako
je koncentracija mati¢ne otopine do pocetka nukleacije konstantna, te vrijednosti na

dijagramu nisu prikazane.

0,20 -

0,16 -

¢, mol dm3

0,12

0,08 T T T T T T T T T T T T T T T T
14 16 18 20 22 24 26 28 30
T,°C

Slika 21. Promjena koncentracije mati¢ne otopine u ovisnosti o procesnoj
temperaturi za sva tri promjera SBT mijesala.

Iz dijagrama se uocCava kako pad koncentracije zapocinje pri najnizoj temperaturi
kada se koristi najvece mijeSalo. Stoga se moZe reci da povecanjem promjera mijeSala
pad koncentracije zapoc€inje na niZim procesnim temperaturama. To nam ukazuje na

Sirinu metastabilne zone koja ¢e biti detaljno opisana u poglavlju 3.3.

Takoder, na dijagramu se moZze primijetiti da ukupni profili koncentracija za sva tri
promjera mijeSala imaju sli¢an trend, prethodno opisan jednadZbama ¢iji su parametri
dani u tablici 3. Analizom rezultata vidljivo je kako su u sustavu s najve¢im mijeSalom
koncentracije maticne otopine do priblizno 7 = 20 °C najvece. Nakon 20 °C,
koncentracije otopine sli¢ne su za sva tri promjera mijesala i nema pravilnosti po kojoj

bi se mogao procijeniti utjecaj promjera mijeSala na koncentraciju matic¢ne otopine.
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3.2. Utjecaj promjera mijeSala na promjenu apsolutne prezasic¢enosti

mati¢ne otopine tijekom procesnog vremena

Kao $to je opisano u poglavlju /.., prezasi¢enost mati¢ne otopine pokretacka je sila
procesa kristalizacije. Moze se iskazati kao apsolutna prezasi¢enost, Ac, kako je u ovom
radu i prikazana. RaCuna se na temelju podataka o koncentraciji mati¢ne otopine i

topljivosti soli, koriStenjem izraza (1).

Promjena apsolutne prezasi¢enosti mati¢ne otopine s procesnim vremenom od trenutka

nukleacije za sva tri ispitivana promjera mijesala prikazana je na slikama 22, 23 1 24.
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Slika 22. Promjena apsolutne prezasi¢enosti otopine s vremenom u sustavu sa SBT
mijeSalom promjera D/dr = 0,43.
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Slika 23. Promjena apsolutne prezasi¢enosti otopine s vremenom u sustavu sa SBT

mijesalom promjera D/dr = 0,53.
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Slika 24. Promjena apsolutne prezasi¢enosti otopine s vremenom u sustavu sa SBT

mijesalom promjera D/dr = 0,63.
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S obzirom na to da mijeSanje i ultrazvucno djelovanje nemaju utjecaj na rast
prezasi¢enosti koji se odvija do pocCetka nukleacije, ono nije prikazano na dijagramu.
Naime, brzina hladenja i topljivost soli jedini su Cimbenici koji utjeu na rast

prezasiéenosti, §to je potvrdeno u prethodnim ispitivanjima.®!

Iz prikazanih grafova moze se uociti da maksimalna prezasi¢enost u sustavu s
ultrazvu¢nim djelovanjem raste s porastom promjera mijesala. Odnosno, nukleacija je u
sustavu s najmanjim mijeSalom zapocela pri niZoj prezasic¢enosti tj. ranije u procesnom

vremenu.

Kako bi se odredila brzina promjene prezasi¢enosti mati¢ne otopine, koristena je naredba
SLOPE u Microsoft Excel - u. Ona racuna nagib pravca linearne regresije kroz skup

tocaka podataka zadanih argumentima ,,poznati y*“ i ,,poznati x*.

Apsolutne vrijednosti brzine pada prezasi¢enosti u ovisnosti o promjeru mijesala dane su

u tablici 3.

Tablica 3. Vrijednosti brzine pada prezasic¢enosti u ovisnosti o promjeru mijeSala

Dldr ACmay, mol dm" % -10° mol dm™ !
0,43 0,012 2,69
0,53 0,018 8,00
0,63 0,022 17,70

Temeljem dobivenih podataka moze se zakljuciti da povecanjem promjera mijesSala
apsolutna vrijednost nagiba pravca raste i ukazuje na to da prezasi¢enost u sustavu brze

pada $to je promjer mijeSala veci, tj. Sto je maksimalna apsolutna prezasi¢enost veca.

[ako analiza finalnog produkta nije bila cilj ovog rada, razmotrena je veza brzine
promjene prezasi¢enosti otopine i1 veliine kristala. Iz kumulativnih krivulja, koje su
odredene u ranijem istraZivanju® pri jednakim procesnim uvjetima, odnosno pri sva tri
promjera mijesSala, odreden je medijan raspodjele, xs0. Ova vrijednost odgovara veli¢ini
Cestice od koje je u analiziranom kolektivu 50% manjih cestica, odnosno 50% vecih

Cestica.?’
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Slika 25. Promjena medijana raspodjele 1 brzine promjene prezasi¢enosti u ovisnosti o
promjeru mijesala.

Na slici 25 prikazani su dobiveni podaci ispitivanja provedenog za sva tri promjera
mijeSala. Iz dijagrama je vidljivo da su u sustavu s najmanjim mijesalom, gdje je brzina
promjene prezasi¢enosti bila najmanja, dobiveni kristali najve¢eg promjera. Odnosno, pri
upotrebi najveceg mijeSala brzina promjene prezasi¢enosti bila je najveca, a kristali koji
su u konacnici dobiveni bili su najmanji. Zbog sporijeg pada prezasi¢enosti u sustavu s
manjim promjerom mijesala, moze se ocekivati da ¢e kristali koji su rasli u takvim
uvjetima na kraju biti i manje aglomerirani, Sto ¢e se detaljno istraziti u budué¢im

istrazivanjima.

Kako bi se sagledala potencijalna veza izmedu veli¢ine kristala finalnog produkta i brzine
promjene prezasi¢enosti otopine, odreden je koeficijent korelacije provedbom linearne
regresije. On iskazuje u kolikoj mjeri su promjene vrijednosti dviju varijabli povezane t;.
ukazuje na stupanj povezanosti medu njima. U ovom slucaju iznosio je r = -0,952.
Dobivena vrijednost ukazuje na izvrsnu povezanost medu varijablama, a predznak
koeficijenta korelacije je negativan §to znai da porast vrijednosti jedne varijable

uzrokuje pad vrijednosti druge varijable.

Iako dobivena vrijednost koeficijenta korelacije ukazuje na izvrsnu povezanost dviju

varijabli, veza izmedu veli¢ine kristala i brzine promjene prezasicenosti nije statisticki
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znacajna i ne moze se tumaciti, Sto nam dokazuje vrijednost p = 0,198. Da bi povezanost
tih dviju varijabli bila statisticki zna¢ajna uvjet je da je p < 0,05. Iako se rezultati dobiveni
u ovoj studiji slucaja (eng. case study) ne mogu generalizirati, svakako ukazuju na
potencijalnu povezanost izmedu varijabli, koju je potrebno uzeti u obzir u budué¢im
istrazivanjima. Dakle, kako bi koeficijent korelacije bio znacajan potrebna su ispitivanja
pri vise razli¢itih promjera mijesala u svrhu prikupljanja veéeg broja podataka $to u ovom

istrazivanju nije bilo moguée zbog ogranicenja na aparaturi.

3.3. Utjecaj promjera mijeSala na mehanizam nukleacije

Slika 26 prikazuje Mersmannov kriterij kojim se utvrduje mehanizam pocetka nukleacije
u trima sustavima u kojima je istovremeno primijenjena pulsna sonifikacija i mehanicko
mijeSanje s tri razli¢ita promjera mijesala. Osnovni podaci koji sluze za odredivanje
mehanizma nukleacije su Sirina metastabilne zone 1 topljivost soli pri temperaturi

nukleacije. U poglavlju 2.2.3. detaljno je opisan nacin odredivanja mehanizma nukleacije.
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Slika 26. Dominantni nukleacijski mehanizam pri razli¢itim promjerima mijesala u
sustavu s ultrazvuénim djelovanjem.
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Rezultati pokazuju da je kod svih ispitivanih uvjeta nukleacija zapocela primarnim
heterogenim mehanizmom. Takav rezultat se ocekivao zbog toga §to se u ispitivanju nije
provodila cijepljena kristalizacija, ¢ime se mogla iskljuciti moguénost da ¢e zapoceti
mehanizmom sekundarne nukleacije, a ultradiste uvjete koji su potrebni za odvijanje

homogene nukleacije nije bilo moguée postici.

3.4. Utjecaj promjera mijeSala na Sirinu metastabilne zone u sustavu s

ultrazvucnim djelovanjem

Sirina metastabilne zone obuhvaéa podrudje prezasiéenosti otopine pri kojoj je mala
vjerojatnost spontane nukleacije i ubraja se u najznacajnije parametre za izvedbu procesa

kristalizacije.

U ovom radu $irina metastabilne zone odredena je vizualnom metodom, koja je opisana
u poglavlju 2.2.3., te je izraZzena kao maksimalno postignuto pothladenje , ATax (5). Na
slici 27 prikazan je utjecaj promjera mijesala na Sirinu metastabilne zone 1 Re znacajku u

kristalizatoru s ultrazvu¢nim djelovanjem i mehanickim mijeSanjem.

Re, /

3 26000
b s ATmax i
7 - 24000
'od E L
I~E 4 L
1 - 22000
0 - - 20000
0,43 0,53 0,63

Slika 27. Utjecaj promjera mijeSala na Sirinu metastabilne zone i Re znacajku.
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Kako bi se Sirina metastabilne zone povezala s hidrodinamic¢kim uvjetima koji vladaju u
sustavu, a koji su ostvareni primjenom mijesala triju navedenih promjera, na dijagramu
su prikazane i vrijednosti Re znac¢ajki. Iz dobivenih rezultata vidljivo je da se metastabilna
zona §iri s poveéanjem promjera mijesala, odnosno da nukleacija zapocinje na nizim
temperaturama. Istovremeno, vrijednost Re znacajke pada. Naime, $to je promjer mijeSala
vedi to je brzina vrtnje, nuzna za ostvarivanje stanja potpune suspenzije, bila manja, a
samim time 1 vrijednost Re znacajke (prikazane su u tablici 1). Uslijed toga, smanjuje se

intenzitet turbulencije u sustavu.

Poznato je da uslijed mehanickog djelovanja na otopinu dolazi do ranije nukleacije,
odnosno do suzenja metastabilne zone. Pri ve¢em intenzitetu turbulencije, povecava se
vjerojatnost da ioni otopljene tvari dodu u kontakt te formiraju nukleus kriticne veli¢ine
koji je presudan za pocetak nukleacije.®® Dobiveni podaci prikazani na slici 27 ukazuju
na to da u ispitivanim uvjetima povecanje Re znacajke rezultira uzom metastabilnom

zonom 1 ranijim pocetkom nukleacije Sto je u skladu s ranije provedenim istrazivanjima.

Medutim, hidrodinamicki uvjeti u sustavu ne mogu se razmatrati samo na makro skali,
razmatranjem vrijednosti Re znacajke, vec¢ je strujanje nuzno analizirati 1 na mikro skali
mijeSanja. Stoga, u ovom radu sagledan je utjecaj promjera mikrovrtloga na Sirinu

metastabilne zone.

Kako bi se procijenio promjer mikrovrtloga potrebno je sagledati ukupnu snagu
privedenu u sustavu. Ukupna snaga koja se uvodi u sustav potjeCe od snage ultrazvuka i

snage mehani¢kog mijesanja.

UtroSak snage mehanickog mijeSanja, P, odreden je iz izraza:

Pp=2m-Njs-1 (15)
gdje je:

Nys — brzina vrtnje mijesala [o. s™'],

T — zakretni moment.

Snaga koja je u sustav privedena ultrazvucnim djelovanjem, Puzy, odredena je iz

promjene osjetne topline sustava prema izrazu:
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m-c,  (Ty — T,
Puzy = 2 = ”(t" 2 (16)

gdje je:
m — masa suspenzije [kg],
¢y — specifi¢ni toplinski kapacitet otopine boraksa zasi¢ene na 30 °C [J kg!' °C1],
T, — temperatura mati¢ne otopine neposredno prije primjene ultrazvuka [°C],
T — konacna temperatura mati¢ne otopine [°C].

Utjecaj promjera mijeSala na promjenu utroska snage po jedinici mase suspenzije u

sustavu, prikazan je na slici 28.

muzv MEH
3 0208 0,303
0,094
FI‘UD
x )
=
(S
=
Q® 1
0
0,43 0,53 0,63

Slika 28. Utjecaj promjera mijeSala na utroSak snage po jedinici mase suspenzije pri
stanju potpune suspenzije.

1z prikaza je vidljivo da snaga ultrazvu¢nog djelovanja ne ovisi o promjeru mijeSala te je
njezina vrijednost jednaka za sva tri ispitivana promjera mijeSala. Prema tome, moZze se
zakljuc¢iti da je promjena ukupne snage rezultat promjene utroska snage uslijed
mehanic¢kog mijeSanja, Py, koja prema izrazu (15) direktno ovisi o brzini vrtnje mijeSala,

Njs.
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Kao §to je prethodno navedeno, povecanjem promjera mijeSala smanjuje se iznos
minimalne brzine vrtnje potrebne za ostvarivanje stanja potpune suspenzije Njs, a samim
time smanjuje se i ukupna snaga u sustavu. Prema tome, oCekuje se da ¢ée se povecati

promjer mikrovrtloga, A, prema izrazu:
3.y \02°
A= (“_2> (17)
Pyx " p
[zraCunate vrijednosti prikazane su u tablici 4.

Tablica 4. Utjecaj promjera mijeSala na veli¢inu mikrovrtloga

Dldr Puc, W A-10°% m ATmax, °C
0,43 8,33 2,22 1,30
0,53 7,80 2,26 1,70
0,63 7,23 2,30 2,40

Ukoliko se u obzir uzmu podaci o Sirini metastabilne zone, iz tablice 4 moze se uociti da
se ona naizgled Siri s povecanjem promjera mikrovrtloga, odnosno, §to je mikrovrtlog
manji, metastabilna zona je uza. Kako bi mogli zakljuciti o potencijalnoj povezanosti
Sirine metastabilne zone 1 promjera mikrovrtloga, linearnom regresijom odreden je
koeficijent korelacije koji iznosi »= 0,976 1 njegova pripadna vrijednost p koja iznosi p =
0,099. Iako vrijednost koeficijenta korelacije ukazuje na to da postoji jaka povezanost
izmedu te dvije varijable, u ovom slucaju ne mogu se donijeti pouzdani zakljucci o
njihovoj povezanosti s obzirom na to da je vrijednost p > 0,05. Medutim, sli¢na veza
izmedu tih dviju varijabli pokazana je i u prethodnim istraZivanjima® stoga bi se moglo
zakljuciti da povezanost vjerojatno postoji, ali za pouzdane zakljucke potrebno je

prikupiti veci broj podataka u budu¢im istrazivanjima.
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4. ZAKLJUCCI

Na temelju eksperimentalnih podataka dobivenih ispitivanjem utjecaja promjera SBT

mijesala na kinetiku nukleacije tijekom sonokristalizacije boraksa uz pulsno djelovanje

ultrazvuka (4 = 20 %, P = 20 % ), mogu se donijeti sljede¢i zakljucci:

Iz rezultata prikazanih na ¢ — T dijagramu, uocava se da pri svim ispitivanim
procesnim uvjetima profili promjene koncentracije imaju sli¢an trend. Naime, na
temperaturama niZim od 20 °C, koncentracije otopine slicne su za sva tri promjera
mijeSala 1 nema pravilnosti po kojoj bi se mogao sa sigurno$cu procijeniti utjecaj
promjera mijeSala na koncentraciju mati¢ne otopine. Iznad 20 °C koncentracija
mati¢ne otopine veca je za sustav u kojem je primijenjeno mijesalo najveceg
promjera.

U ispitivanim procesnim uvjetima, s povecanjem primijenjenih promjera
mijeSala, do pada koncentracije otopine boraksa uslijed pocetka nukleacije dolazi
kasnije, odnosno pri nizim procesnim temperaturama.

Takoder, uocava se da s pove€anjem promjera mijeSala raste iznos maksimalne
apsolutne prezasi¢enosti. Primjenom najveceg mijesala nukleacija zapocinje pri
vecoj prezasi¢enosti nego u sustavu gdje je koriSteno manje mijeSalo.
Primjenom Mersmannovog kriterija utvrdeno je kako je pri svim ispitivanim
uvjetima nukleacija zapocela mehanizmom primarne heterogene nukleacije.
Nakon pocetka nukleacije, brzina promjene prezasi¢enosti mati¢ne otopine raste
s porastom promjera mijesSala. Takoder, rezultati ispitivanja ukazuju na to da se
pri vecoj brzini promjene prezasic¢enosti dobivaju manji kristali. Medutim, izvrsna
korelacija izmedu tih dviju varijabli nije statisticki znacajna, stoga je potrebno
izvr§iti vec¢i broj ispitivanja kako bi se mogli donijeti pouzdaniji zakljucci o
njihovoj povezanosti.

Metastabilna zona se Siri s poveéanjem promjera mijeSala Sto je vjerojatno
posljedica niZeg intenziteta turbulencije u sustavu (Re znacajke).

Snaga koja je privedena u sustavu uslijed mehanickog mijesanja i ultrazvu¢nog
djelovanja, pada s porastom promjera mijeSala. Smanjenjem utroSka snage po
jedinici mase suspenzije povecava se promjer mikrovrtloga. Istovremeno, dolazi

do Sirenja metastabilne zone. lako koeficijent korelacije ukazuje na izvrsnu
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povezanost tih dviju varijabli, on nije statisticki znacajan i ne moZze se tumaciti.
Medutim, sli¢na veza izmedu tih dviju varijabli pokazana je i u prethodnim
istrazivanjima stoga bi se moglo zakljuciti da povezanost vjerojatno postoji, ali za
pouzdane zakljucke potrebno je prikupiti vec¢i broj podataka u buducéim

istrazivanjima.
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5. POPIS KRATICA I SIMBOLA

Simboli

A — amplituda ultrazvuka [%],

B — brzina hladenja otopine [°C h™! ],

¢ — koncentracija otopine [kmol m™ ],

C — udaljenost mijesala od dna kristalizatora [m],
c* — ravnoteZna topljivost [kmol m= ],

cc — mnozinska gustoéa kristala [kmol m? ],

cp — specifi¢ni toplinski kapacitet [J kg K™ ],
cs — koncentracija zasiéene otopine [kmol m? ],
D — promjer mijesala [m],

di; — promjer kristalizatora [m],

f— korekcijski faktor [/],

H — visina stupca kapljevine [m],

m — masa suspenzije [kg],

N — brzina vrtnje mijesala [o. s ],

N, — znacajka snage mijeSanja [/],

P — privedena snaga [W],

Re — Reynoldsova znacajka [/],

S — stupanj prezasicenosti [/],

t — vrijeme [s],

T —temperatura nukleacije [°C],
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Tk — konac¢na temperature mati¢ne otopine pri djelovanju ultrazvuka [°C],
T, — poCetna temperatura mati¢ne otopine pri djelovanju ultrazvuka [°C],
T" — temperatura zasi¢enja otopine [°C],

V — volumen mati¢ne otopine [m® ],

Vm— molarni volumen [m* mol™! ].

Grcka slova

B — Sirina razbijala vira [m],

¥m — medufazna povrsinska napetost [J m™ ],

Ap — razlika kemijskih potencijala [J mol™! ],

Ac — apsolutna prezasiéenost [kmol m™ ],

AG. — promjena slobodne Gibbsove energije pri nastajanju nukleusa kriti¢ne velicine [J],
AGs — slobodna energija povrsine [J],

AGy — slobodna energija volumena [J],

ATmax — maksimalno postignuto pothladenje [°C],
A — valna duljina [m],

pr — dinamicka viskoznost kapljevine [Pa s],

pL — gustoéa kapljevine [kg m™ ],

T — zakretni moment [N m],

¢ — znacajka funkcije snage [/].
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