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ZADATAK

1. Izvrsiti Sarznu kristalizaciju dinatrijevog tetraborat dekahidrata (boraksa) postupkom
kontroliranog hladenja uz uporabu dvaju aksijalnih turbinskih mijesala s cetiri

lopatice nagnute pod kutem od 45° postavljenih na zajedni¢ku osovinu.

2. Za razlicite pozicije mijesala odrediti Sirinu metastabilne zone mati¢ne otopine

boraksa.

3. Ispitati utjecaj udaljenosti mijeSala od dna kristalizatora i medusobne udaljenosti
dvaju aksijalnih mijesala na vrijeme homogenizacije. Ispitivanja provesti u istom

reaktorskom sustavu u kojem ¢e se provoditi i kristalizacija boraksa.

4. lIspitati utjecaj pozicije dvaju aksijalnih mijesala na brzinu nukleacije boraksa.

5. Sagledati meduovisnost brzine nukleacije i vremena homogenizacije za razliCite

pozicije dvaju aksijalnih turbinskih mijesala.

6. Temeljem provedenih ispitivanja izvrsiti analizu uc¢inkovitosti razli¢itih konfiguracija
dvaju aksijalnih turbinskih mijesala na proces nukleacije pri Sarznoj kristalizaciji

boraksa.



SAZETAK

Ovaj rad predstavlja dio sustavnih istrazivanja koja se odnose na analizu utjecaja
parametara mijeSanja na kinetiku kristalizacije boraksa. Detaljno je ispitan utjecaj
pozicije mijeSala na vrijeme homogenizacije i brzinu nukleacije kada se kristalizacija
odvija uz uporabu dvaju PBT mijeSala postavljenih na zajedni¢ku osovinu. Eksperimenti
su se provodili u $arznom kristalizatoru volumena 15 dm3. Vrijeme homogenizacije
mati¢ne otopine odredivano je potenciometrijskom metodom koriste¢i Na-ion selektivnu
elektrodu, dok je brzina nukleacije odredivana primjenom Mersmannovog kriterija.
Dobiveni rezultati ukazuju da se provedba operacije mijeSanja u kristalizatoru s dvama
aksijalnim mijesalima znacajno odrazava na vrijednosti bezdimenzijskog vremena
homogenizacije i brzine nukleacije. Vrijeme homogenizacije i brzine nukleacije pokazuju
slican trend promjene za razlic¢ite omjere C/D, §to je direktna posljedica hidrodinamickih
zbivanja u kristalizatoru. Medutim, promjena brzine nukleacije s promjenom omjera S/D

posljedica je mikroturbulencija nazo¢nih u ispitivanom sustavu.

Klju¢ne rijeci: Sarzna kristalizacija, vrijeme homogenizacije, brzina nukleacije, PBT

mijeSalo



INFLUENCE OF DUAL PBT IMPELLER POSITION IN
BATCH CRYSTALLIZER ON MIXING TIME AND
NUCLEATION RATE INTERDEPENDANCE

SUMMARY

This work presents a part of systematic researches which are related to analysis of
the influence of mixing parameters on borax crystallization kinetics. Influence of dual
PBT impeller position on mixing time and nucleation rate is thoroughly tested.
Experiments are conducted in a 15 dm?® batch crystallizer. System mixing time is
determined potentiometrically by using a Na-ion selective electrode while nucleation rate
is determined by using the Mersmann’s nucleation criterion. Obtained results showed that
implementation of mixing operation in a batch crystallizer with dual PBT impeller
configuration significantly reflects on mixing time values and nucleation rate. Both
mixing time and nucleation rate show similar trends for different ratios of C/D which is
a direct consequence of the hydrodynamic conditions in the crystallizer. At the same time,
the change of nucleation rate with respect to S/D is directly linked to the micro mixing in

the vessel.

Keywords: batch crystallization, mixing time, nucleation rate, PBT impeller
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UvOD



Kristalizacija je proces izdvajanja ¢vrste faze u kristalnoj formi iz kapljevite,
plinovite ili ¢vrste faze te predstavlja jedan od osnovnih fizickih separacijskih procesa u
kona¢noj obradi produkata kemijske procesne industrije. Razlog Siroke uporabe
kristalizacije je taj §to se moze odvijati pri relativno niskim temperaturama uz nisku
potro$nju energije s dobivenim produktima izrazito visoke c¢istoCe, te se stoga i
primjenjuje u kemijskoj industriji za proizvodnju kemikalija, pro¢i§¢avanje zavrsnog

produkta nekog procesa ili kao metoda oporabe vrijednih materijala.

Sam proces kristalizacije se odvija kroz nekoliko faza, a razvojem
eksperimentalnih tehnika omoguceno je detaljnije proucavanje karakteristika pojedinih
faza. Provedba eksperimenata u Sarznom kristalizatoru omogucuje sagledavanje utjecaja
velikog broja operacijskih varijabli u relativno kratkom vremenu i stoga se laboratorijski
Sarzni kristalizator uspje$no Koristi za razvoj kinetickih modela kao i za sagledavanje

utjecaja odredenih procesnih parametara na kinetiku kristalizacije.

U ovom radu ¢e se provoditi kristalizacija dinatrijevog tetraborat dekahidrata
(boraksa) postupkom kontroliranog hladenja uz uporabu dvaju aksijalnih turbinskih
mijesala smjestenih na istoj osovini. Boraks je kompleksan natrijev borat koji se koristi
kao dodatak deterdzentima, fungicidima, insekticidima, herbicidima i dezinfekcijskim
sredstvima. U industrijskoj proizvodnji koristi se kao pufer, disperzno sredstvo za
kontrolu viskoznosti, sredstvo koje omogucuje lakSe varenje, kao elektrolit pri formiranju
oksidnih filmova kod zastite metala od korozije itd. Posebno je znac¢ajna uloga boraksa u
staklarskoj industriji buduéi da borati modificiraju strukturu stakla ¢ine¢i ga kemijski 1

termicki otpornijim.

Opcenito kod procesa kristalizacije, utjecaj operacije mijeSanja se vrlo Cesto
minorizira. UobicCajeno je da se ucinak te operacije promatra iskljuc¢ivo kroz oblik 1
raspodjelu veli¢ina cCestica finalnog produkta. Medutim, mijeSanje moze utjecati na
gotovo svaki segment kristalizacijskog procesa, a neodgovaraju¢e mijeSanje moze se
bitno odraziti na konacan rezultat procesa. Ta ¢injenica zahtijeva ozbiljniji pristup
primjeni mijeSanja kod kristalizacijskog procesa koji je temeljen iskljuivo na

znanstvenim spoznajama.



U ovom radu kristalizacija boraksa se odvija uz uporabu dvaju PBT mijesala koja
Su se nalazila na zajedni¢koj osovini. Primjena dvaju mijeSala znacajno utjeCe na
hidrodinamicke uvjete u reaktorskom sustavu. Cilj ovog rada je sagledati utjecaj pozicije
tih dvaju mijesala na vrijeme homogenizacije mati¢ne otopine kao i na brzinu nukleacije
boraksa. 1z dobivenih rezultata ¢e se pokusati izna¢i meduovisnost tih dvaju veli¢ina kada

se Sarzna kristalizacija boraksa provodi postupkom kontroliranog hladenja.



1. OPCI DIO
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1.1. Kristalizacija

Kristalizacija predstavlja proces izdvajanja Cvrste faze u kristalnoj formi iz
kapljevite, plinovite ili ¢vrste faze te predstavlja jedan od osnovnih fizi¢kih separacijskih
procesa u konacnoj obradi produkata kemijske procesne industrije. Primjenjuje se u
kemijskoj industriji pri proizvodnji kemikalija, za pro¢iS¢avanje zavr$nog produkta nekog
procesa ili kao metoda oporabe vrijednih materijala. Razlog Siroke uporabe kristalizacije
je taj Sto se moze odvijati pri relativno niskim temperaturama uz nisku potro$nju energije,

a dobiveni produkti su izrazito visoke Cistoce.

Proces kristalizacije odvija se kroz nekoliko faza, a razvoj eksperimentalnih
tehnika omogucio je detaljnije proucavanje karakteristika pojedinih faza. Von Winerman
je proucavanjem topljivost anorganskih spojeva, doSao do zaklju¢ka da u procesu
talozenja postoje dva stupnja: stvaranje nukleusa iz iona ili molekula u otopini i rast

nastalih nukleusal.

Danas je opéenito prihvacena Nielsenova shema taloznih procesa? (slika 1), prema
kojoj kristalizacija zapocCinje nukleacijom koja se moze zbivati na Cesticama necistoca
koje se nalaze u otopini (heterogena nukleacija) ili stvaranjem embrija (homogena
nukleacija). Proces se zatim nastavlja rastom stvorenih nukleusa i nastajanjem kristala, te
zavrSava starenjem taloga. Prisutnost kristala u sustavu inducira naknadnu pojavu
nukleacije kojom se stvaraju sekundarni nukleusi. Ako su nastali kristali odredeno
vrijeme u kontaktu sa mati¢cnom otopinom, pri kraju procesa dolazi do procesa starenja
kristala. Tim procesom, koji se odvija u uvjetima bliskim ravnoteznim, mijenjaju se

fizikalna i kemijska svojstva kristala u smjeru povecanja njihove veli¢ine i stabilnosti.
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Slika 1. Nielsenova shema mehanizma kristalizacije.
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.....

stupanj, obzirom na spontanost reakcije, je nukleacija. Ona odgovara pojavi nukleusa
(kristalnih jezgri) koji se dalje razvijaju i rastu dajudi kristale. Nukleusi se mogu formirati

spontano ili inducirano (uz prisutnost stranih Cestica).

Nukleacija se obi¢no dijeli na primarnu i sekundarnu. Primarna nukleacija moze
biti homogena ili heterogena. Ukoliko dolazi do spontane pojave kristala u prezasic¢enoj
ultracistoj otopini tada se govori o homogenoj nukleaciji, dok se nukleacija smatra
heterogenom ako je pojava kristala katalizirana prisutnim krutim nec¢isto¢ama. Prisutnost
,»stranih® estica u prezasi¢enoj otopini smanjuje energiju potrebnu za pocetak nukleacije.
Zbog smanjene energijske barijere heterogena nukleacija se zbiva pri nizem stuphju
prezasi¢enosti od homogene. Sekundarna nukleacija uzrokovana je prisutnoscu kristala
(tzv. cijepiva). Oni mogu biti namjerno dodani (cijepljene otopine) ili mogu nastati uslijed

mehanickog djelovanja unutar kristalizatora (habanje, lom kristala).

I N

Homogena nukleacija
(spontana)

,/‘

Primarna nukleacija ) _
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Slika 2. Osnovni mehanizmi nukleacije
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Prezasic¢enost, kao pokretacka sila procesa kristalizacije, nuzan je uvjet za pocetak

kristalizacije, a definira se kao:

Ac=c—c" Q)

)

U navedenom izrazu c¢ predstavlja koncentraciju Kkristalizirajuée tvari u
prezasicenoj otopini, a C* ravnoteznu topljivost (topljivost pri istoj temperaturi).
Prezasi¢enost definirana izrazom (1) naziva se apsolutna, a ona predoc¢ena izrazom (2)

relativna prezasi¢enost.

Prezasicenost se u praksi moze posti¢i na viSe nacina: hladenjem, isparavanjem
otapala, dodavanjem drugog otapala u kojem je kristaliziraju¢a tvar manje topljiva,

dodavanjem soli sa zajednickim ionom ili hladenjem taline.

Opcenito, prezasic¢ene otopine dijele se na nestabilne i metastabilne. U nestabilnim
otopinama nukleacija se zbiva spontano, dok to u metastabilnima nije slu¢aj. Nestabilna
1 metastabilna podru¢ja moguce je razjasniti koriste¢i fazni dijagram cvrsto/kapljevito
(slika 3; fazni dijagram za tvar ¢ija topljivost raste porastom temperature). Podruéje desno
od krivulje topljivosti predstavlja stabilnu zonu (nezasi¢ena otopina). Zbog nezasic¢enosti
otopine nisu zadovoljeni uvjeti za pocetak kristalizacije. Podrucje izmedu krivulje
topljivosti i granice taloZenja naziva se metastabilna zona i u tom podrucju koncentracija
otopljene tvari veca je od koncentracije koja odgovara topljivosti te soli pri istoj
temperaturi. Spontana nukleacija u ovom podruéju je malo vjerojatna. Nukleacija u
sustavu zapoCinje tek kada se postigne granica talozenja. Ta granica predstavlja
temperaturne i koncentracijske uvjete pri kojima dolazi do nastajanja prvih vidljivih
nukleusa. Podrucje lijevo od granice talozenja naziva se nestabilnom zonom. U tom

podrucju dolazi do spontane, nekontrolirane nukleacije.
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Pocetak nukleacije moze se posti¢i na viSe nacina. Ako se nezasi¢ena otopina
predstavljena tockom A naslici 3, hladi po liniji ABC spontana nukleacija zbiva se u tocki
C tj. na granici taloZenja. Prezasi¢enost otopine i pocetak nukleacije takoder se moze
postiéi isparavanjem otapala. Taj postupak prikazan je linijjom ADE. U praksi se vrlo
¢esto primjenjuje kombinirani postupak kristalizacije hladenjem i isparavanjem koji je

prikazan linijom AFG.

‘TLI
k) .
g Nestabilna zona
N
@)
C. ,% .............................................
g
C* LN // ........................
- Nezasi¢ena otopina
: Stabilna zona
%ATmaxﬁ
T T, T/°C

Slika 3. Shematski prikaz faznog dijagrama cévrsto - kapljevito.
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Jedan od znacajnih parametara za provedbu procesa kristalizacije je upravo
podrudje metastabilne otopine, odnosno $irina metastabilne zone. Sirina metastabilne
zone definira se kao razlika temperatura na krivulji topljivosti i granici talozenja. Ova
veli¢ina, osim $to odreduje mehanizam, kinetiku i brzinu nukleacije, takoder utjece na
rast i raspodjelu veli¢ina dobivenih kristala, a obi¢no se izrazava kao maksimalno

postignuto podhladenje, ATmax:

ATy =Ts — T” (3)

gdje je Ts temperatura zasiCenja otopine, a T* temperatura nukleacije, odnosno
temperatura na kojoj se u sustavu pojavljuju prvi vidljivi nukleusi. Sirina metastabilne
zone moze se izraziti i koncentracijom, odnosno kao maksimalno postignuto prezasicenje,

Acmax:

ACmax = Cs — c* (4)

gdje je ¢s koncentracija otopine zasi¢ene na temperaturi Ts, @ C* ravnotezna topljivost tj.

koncentracija mati¢ne otopine zasi¢ene pri temperaturi nukleacije, T*.

Sirina metastabilne zone, izrazena kao Acmax ili 4Tmax, smatra se karakteristi¢nim
svojstvom svakog sustava. Ona je vazan parametar koji utjeCe na svojstva finalnog
produkta tj. na veli¢inu dobivenih kristala, raspodjelu veli¢ina Cestica te oblik kristala. Na
Sirinu metastabilnosti utjeCu brojni ¢imbenici od kojih su najvazniji temperatura,
prisutnost necisto¢a u otopini, brzina hladenja otopine, prisutnost topljivih dodataka te

mehanicki utjecaji kao Sto su mijeSanje, tresnja ili ultrazvu¢no djelovanje.
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1.1.1. Boraks

Boraks (hidratizirani dinatrijev tetraborat dekahidrat; Na;BsO7; x 10 H20) je
kompleksan natrijev borat kojeg je moguée pronaci u prirodi, i to u koritima isparenih
jezera (tzv. playa jezera)®. Ta jezera obi¢no nastaju u bezvodnim podrudjima,
akumulacijom kiSnice tijekom ki$nih perioda ili su posljedica slijevanja voda s obliznjih
planina. Koncentracija bora je tu tako velika da dolazi do formiranja kristala boraksa ili

drugih minerala bora.

Boraks je bijela kristali¢na sol ¢ija osnovna struktura sadrzi lanac u kojem se
preklapaju BO2(OH) trokuti i BO3(OH) tetraedri povezanih s natrijem i vodom u
oktaedarsku strukturu. Spada u klasu karbonata, odnosno podklasu borata®. Osnovne

fizikalne karakteristike boraksa prikazane su u tablici 1.

Tablica 1. Osnovne fizikalne karakteristike boraksa

Oblik Kristali¢an
Boja / sjaj Proziran do bijel / staklast
Prozirnost Potpuno proziran do zamucen
Kristali¢na forma Monoklinska
Taliste 75°C
Vreliste 320°C
Relativna gustoéa 1.7
Tvrdoéa 2-25
Ploha cijepanja Izvrsna u jednom smjeru
Okus Slatko-luznati
Miris Bez mirisa
Tlak para pri 20°C Zanemariv
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"n X

Naziv boraks dolazi od arapske rijeci "buraq" $to znaci - bijel. Takoder je poznat
pod nazivom tincal, po sanskrtskoj rije¢i koja se koristi za pojam - mineral. Njegova

uporaba datira jos iz faraonskih vremena.

Naime, stari egip¢ani koristili su ga pri mumificiranju, dok se u starom Rimu
koristi kod izrade stakla. Medutim, prva komercijalna nalazista i komercijalna uporaba
boraksa zapocinje u VIII. stoljecu. On se tada iz tibetanskih presusenih jezera transportira
karavanskim putovima, poznatim kao Put svile, do arapskih zlatara i srebrnara. U X.
stolje¢u "otkrivaju" ga kinezi i1 koriste za keramicke glazure. Njegova primjena u
keramickoj industriji i danas je veoma znacajna. Upotrebljava se da bi se postigao §to
bolji spoj izmedu glazure 1 glinenog materijala, a ujedno povecala trajnost i sjaj opeka. U
posljednje vrijeme, zahvaljujuci svojim toplinskim svojstvima, dodaje se opekama kako

bi se umanjio utrodak energije tijekom njihove proizvodnje®.

Boraks ima Siroku primjenu u proizvodnji odredenih proizvoda namijenjenih kako
domacinstvima tako i daljnjoj industrijskoj proizvodnji. Koristi se kao dodatak
deterdZentima, fungicidima, insekticidima, herbicidima, dezinfekcijskim sredstvima, dok
se u industrijskoj proizvodnji Koristi kao pufer, disperzno sredstvo za kontrolu
viskoznosti, sredstvo koje omogucuje lakse varenje, kao elektrolit pri formiranju oksidnih
filmova kod zastite metala od korozije itd. Posebno veliku ulogu boraks ima u staklarskoj
industriji. Naime, borati modificiraju strukturu stakla ¢ine¢i ga kemijski 1 termicki
otpornijim. Ta njegova svojstva koriste se i u proizvodnji ultra tankih LCD ekrana,

vatrostalnog stakla i staklene vune.

U SAD-u boraks je danas predmet opseZznih znanstvenih istraZivanja koja su
vezana uz sigurnu i dugotrajnu zastitu drva. Drvo je u SAD-u jedan od znacajnijih
gradevnih materijala, ali je sklono bioloskim napadima. Stete koje prouzrokuju Formosan
termiti na americkim kuc¢ama procjenjuju se na vise od jedne milijarde dolara godiSnje. I

u ovom slucaju primjena boraksa je od velike vaznosti.

Sjedinjene americke drzave danas su najveéi proizvoda¢ borata, zahvaljujuci
prvenstveno velikim prirodnim nalaziStima u Californiji (Trona, Boron, Dolina smrti).
One podmiruju cak 43% svih svjetskih potreba za tim mineralom. Velika prirodna

nalazi$ta borata, osim u SAD-u, nalaze se u Andama, Turskoj i Tibetu.
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1.2. Operacije mijeSanja u kemijskoj industriji

1.2.1. Vrijeme homogenizacije

Vrijeme homogenizacije ili vrijeme mijesanja (eng. time of homogenization ili
mixing time) predstavlja jedan od bitnijih parametara pri odabiru odgovarajuce
konfiguracije sustava za mijeSanje. Taj podatak u kombinaciji s podatcima o snazi
mijesanja daje uvid o ucinkovitosti pojedinog tipa mijesala, te takoder daje korisne
informacije o srednjem toku kapljevine u mijesalici. Vrijeme homogenizacije obi¢no se
definira kao vremenski period potreban da se u sustavu u kome se provodi mijeSanje

postigne odredeni stupanj homogenosti.
Za odredivanje vremena homogenizacije postoji niz razli¢itih metoda kao Sto su:

e metoda na temelju kiselo — bazne reakcije
e konduktometrijska metoda

e metoda variranja indeksa loma

e metoda temperaturne varijacije

e metoda svjetlosne apsorpcije

Svim metodama je zajedniCko to $to se provode injektiranjem odredene koli€ine
trasera u sustav ¢ije se mijeSanje promatra. Traser mora imati gustocu i viskoznost slicnu
onoj koju ima kapljevina koja se mijesa. Uvodenje trasera rezultira promjenom nekog od
specificnih svojstava kontinuirane faze, kao Sto su: pH, elektri¢na provodnost, indeks
loma i slicno. Pomoc¢u pogodnog detektora, na odredenoj poziciji prati se promjena koju
uzrokuje traser u sustavu i to u funkciji vremena. Precizno odredivanje kriterija za
pocetnu i1 zavrSnu tocku mjerenja je osnovni preduvjet za uspjeSnu provedbu odredivanja

vremena homogenizacije.

10
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Vrijeme homogenizacije, u biti, predstavlja vremenski period od trenutka
uvodenja trasera do trenutka kada mijeSani sadrzaj postize trazenu homogenost, odnosno
do trenutka kada se za sustav moze re¢i da je ,,izmjesan“. U praksi se naj¢esée primjenjuju

metoda na osnovu kiselo — bazne reakcije i konduktometrijska metoda.

Kiselo — bazna metoda naziva se jo§ i dekolorimetrijskom metodom. Naime,
kapljevini koja se mijesa podesi se odredeno pH podrucje, a zatim se kompletan sadrzaj
kapljevine oboji pogodnim indikatorom. U odredenom trenutku dodaje se traser (kiselina

ili baza), te mjeri vrijeme do potpunog obezbojenja kapljevine.

Kod konduktometrijske metode uvodenjem trasera (najcesSc¢e otopina KCI ili
NaCl) mijenja se elektricna provodnost osnovne kapljevine, te mjeri vrijeme do

uspostavljanja ravnotezne koncetracije, tj. ravnotezne provodnosti.

Elektri¢na vodljivost otopina, G, ovisi o koncentraciji i elektri¢noj pokretljivosti
iona, presjeku stupca otopine izmedu elektroda kroz koji se odvija tok elektri¢ne struje i

razmaku izmedu elektroda éelije®:

A
G=K'T

[S= Q7] Q)

U izrazu (5) xje elektri¢na provodnost otopine, A povrsina presjeka otopine kroz
koji se odvija tok struje, a | razmak izmedu elektroda celije. Omjer | / A utvrduje se
eksperimentalno, a naziva se konstanta celije. Uporabom ¢elije s poznatom konstantom

moguce je mjerenjem vodljivosti odrediti elektriénu provodnost otopine, prema relaciji:

k=G [Smt=Q!tmY] (6)

L
A

Eksperimentalni podaci ukazuju na to da je vrijeme homogenizacije funkcija

slijede¢ih parametara:

tm = f(pL, 4, N, g,D,T,ostali geometrijski parametri) (7)

11
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Provodenjem dimenzijske analize, uvodi se bezdimenzijsko vrijeme

homogenizacije (Ntm), a izraz (7) poprima oblik:

pND> N°D T N ©®
Nt,, = f( ,——,—,0stali geometrijski omjeri)
25 g D
tj.
Nt,, = f(Re, Fr, geometrijski omjeri) 9)

Ukoliko u sustavu ne dolazi do stvaranja virova, utjecaj gravitacije, a samim time
i Froudova znacdajka, postaje zanemariva, pa bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije

ovisi samo o geometriji sustava i Reynoldsovoj znacajci:

Nt,, = K - Re™ (10)

Ta se funkcionalna ovisnost moze graficki prikazati pomocu opce krivulje

ovisnosti bezdimenzijskog vremena homogenizacije o Reynoldsovoj znacajci (Slika 4).

Bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije poprima konstantne vrijednosti kod
izrazito laminarnog i izrazito turbulentnog strujanja. U tim podrué¢jima bezdimenzijsko

vrijeme mijeSanja ne ovisi o Reynoldsovoj znacajci ve¢ iskljucivo o geometriji sustava.

12
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Nt

A\ 4

Re

Slika 4. Op¢i izgled krivulje ovisnosti bezdimenzijskog vremena mijesanja o

Reynoldsovoj znacajci.

Inace, stupanj homogenosti kao veli¢ina koja ukazuje na odstupanje od idealne

izmijeSanosti sustava, moze se prikazati kao:

U0 =1 = 0 s

(11)

gdje U(t) predstavlja stupanj homogenosti, a AC odstupanje od prosjeéne koncentracije.
Stupanj homogenosti obi¢no se ponasa kao eksponencijalna funkcija pa se izraz (11)

moze prikazati na sljede¢i nacin:

U(t) =1— e Fmim (12)

gdje je km konstanta vremena homogenizacije (s2), a tm vrijeme homogenizacije (s). Ove

dvije veli¢ine obi¢no se prikazuju u bezdimenzijskom obliku kao Km/N i N-tm.

13
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Konstanta vremena homogenizacije je funkcija radnih uvjeta i geometrijskih

omjera sustava te se uobicava prikazati u bezdimenzijskom obliku:

k
2= f(Re, Fr,

H . L
N - ostali geometrijski omjeri) (13)

S|~

Cc
)B}

Ukoliko u sustavu ne dolazi do stvaranja virova i ukoliko je Reynoldsova znacajka
ve¢a od 10% kn/N postaje funkcija iskljuéivo geometrije sustava. U veéini slu¢ajeva

interesantnih sa stanovista industrijske prakse izraz za km poprima oblik:

) ()

U jednadzbi (14) koeficijenti a i b su funkcija oblika mijesala. Kako se u sustavima
u industrijskoj praksi Cesto zna koristiti viSe mijeSala istodobno, a konstanta vremena
homogenizacije iz izraza (14) odgovara za mijesalicu s jednim mijeSalom, uvodi se

efektivna konstanta vremena homogenizacije (kmef) za sustave s vise od jednog mijesala.

n
km,ef = z km,i (15)
i=1

Op¢enito, vrijeme homogenizacije definira se kao vrijeme potrebno da se u nekoj

koli¢ini materijala postigne Zeljeni stupanj homogenosti smjese koja se mijesa.
1z izraza (12) moze se odrediti kao:

_ —In(1-U)

m km

(16)

14
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1.2.2. Provedba operacije mijeSanja

Operacija mijeSanja jedna je od najée$¢e izvodenih operacija u kemijskoj
industriji koja se primjenjuje ukoliko se Zzeli u nekoj koli¢ini materijala uspostaviti
ujednacenost u mehani¢kom, kemijskom i termickom pogledu te kada se Zeli ubrzati

kemijska reakcija, odnosno posti€i §to intenzivniji prijenos tvari i energije.

Mijesanje se moze odvijati kako u jednofaznim, tako i u visefaznim sustavima.
Tipi¢an primjer provedbe operacije mijeSanja U jednofaznim sustavima je
homogenizacija mjesljivih kapljevina. Ovaj relativno jednostavan problem reduciranja
razlike u koncentracijama do prihvatljive razine postaje slozeniji u slucajevima vece
razlike u viskoznosti i gustoéi tretiranih kapljevina. AKo su u nekom procesu prisutne
dvije nemjesljive kapljevine, tada govorimo o mijeSanju visefaznih sustava. Operacija
mijesanja U tom slu¢aju ima za cilj uspostavu uvjeta pogodnih za prijenos tvari. Prestanak
mehani¢kog djelovanja uzrokuje razdvajanje tih kapljevina i izrazito smanjenje

medufazne povrsine.

Primjer mijeSanja u dvofaznim sustavima je 1 mijeSanje Cvrstih Cestica u
kapljevini, tzv. suspendiranje. MijeSanje u ovom slucaju sprjeCava stvaranje nakupina
¢vrstih Cestica kao 1 njihovo taloZenje, odnosno plutanje. U kemijskoj industriji se takoder
¢esto moZze susresti mijeSanje u sustavima plin / kapljevina. Ta vrsta mijeSanja obuhvaca
kontaktiranje plinova i kapljevina, s ciljem stvaranja disperzije mjehuri¢a plina u
kontinuiranoj kapljevitoj fazi. Nastala medufazna povrSina pogoduje intenzivnijem

prijenosu tvari.

Mijesanje u trofaznim sustavima je podrucje jos uvijek nedovoljno ispitano i

trenutno predstavlja veliki interes znanstvenih istraZivanja.

Specifi¢an primjer operacije mijeSanja je mijeSanje Cvrstih Cestica, tzv. suhih
nasipina. Ono se provodi bez prisustva fluida, a mijeSanje nasipina prisutno je u cijelom
nizu tradicionalnih, ali i novih tehnologija. Obi¢no se odvija Sarzno, ali u posljednje

vrijeme javlja se veliki interes i za kontinuirana postrojenja’.
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MijeSanje se najCes¢e provodi mehanickim uzgibavanjem u posebno
dimenzioniranim posudama. Osnova za izbor i dimenzioniranje opreme za mijeSanje je
razumijevanje toka mase koja se mijeSa. Razli¢iti oblici gibanja Cine tzv. mehanizam
mijeSanja. Mehanizmi mijeSanja se prikazuju u odnosu na laminarni i turbulentni rezim
strujanja, budu¢i da se hidrodinamicke karakteristike tih rezima izrazito razlikuju.
Medutim, potrebno je voditi racuna i o postojanju tzv. prijelaznog podrucja, gdje se

uvidaju utjecaji i laminarnog i turbulentnog strujanja.

Laminarni rezim strujanja obicno se povezuje s vrlo viskoznim kapljevinama u
kojima inercijske sile brzo nestaju. Zbog toga rotirajuci radni element, tj. mijeSalo mora
zaposjesti ve¢i dio posude ukoliko se zeli uspostaviti odgovarajuée gibanje ukupne mase.
Uz povrsinu koja rotira stvara se veliki gradijent brzina. Smicna naprezanja nastoje
elemente kapljevine deformirati i istegnuti, pri ¢emu se oni kontinuirano stanjuju i
izduzuju. Na taj nacin dolazi do smanjenja razlike koncentracije izmedu elemenata

kapljevine uslijed molekularne difuzije.

Medutim, u vecini prakti¢nih slucajeva tok ukupne mase kapljevine uzrokovan
rotacijom mijesala u posudi za mijesanje je turbulentnog karaktera, a to se posebno odnosi
na sustave ¢ije je viskoznost manja od 10 mPa s. Inercijske sile omogucuju cirkulaciju
kapljevine u posudi, a neposredno uz mijesalo postize se maksimalna vrtloZzna difuzija. U
ovom sluc¢aju mijeSanjem se stvaraju znatno vece brzine strujanja kapljevine nego pri
laminarnom strujanju. Kako je i molekularna difuzija tada brza nego kod viskoznih fluida,

cjelokupni proces je, sve do molekularne razine, brzi nego pri laminarnom strujanju®.

UspjeSnost provodenja operacije mijeSanja ovisi o nekoliko osnovnih ¢imbenika.
Na prvom je mjestu oblik posude u kojoj se provodi mijesanje. Geometrija posude i njene
dimenzije mogu znatno utjecati na odvijanje postupka mijesanja. Konacan cilj provodenja
operacije mijeSanja odreduje geometrijske karakteristike posude za mijeSanje. U svakom
slu¢aju posuda mora imati oblik koji osigurava najpovoljnije strujanje tvari koja se
mijesa. Tim oblikom nastoji se sprijeciti stvaranje mrtvih zona, odnosno podruéja u

kojima su strujanje 1 efekt mijeSanja osjetno reducirani.
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Pri intenzivnijem mijeSanju Cesto dolazi do nepozeljne pojave nastanka vira u
masi koja se mijeSa. Nastanak vira dovodi do pojave povrSinske aeracije koja umanjuje
ucinkovitost operacije mijeSanja. Da bi se sprijeCila ta pojava na unutarnju stijenku
posude ugraduju se razbijala virova ¢ija Uobi¢ajena Sirina iznosi 10-12% Sirine promjera
posude. Posebnu pozornost potrebno je usmijeriti na izvedbu dijela razbijala koji se nalazi
u blizini dna posude. Nepravilna izvedba tog dijela mogla bi znacajno remetiti cirkulaciju

kapljevine u posudi za mijesanje.

Pravilan odabir mijeSala predstavlja jedan od najbitnijih zadataka pri izvedbi
uredaja za mijeSanje. Postoje dva osnovna tipa cirkulacije kapljevine u posudi za
mijeSanje: aksijalni i radijalni (slika 5). Oni znatno olak$avaju svrstavanje mijesala u

homologne, geometrijski sli¢ne serije.

Mijesala s aksijalnom dobavom stvaraju tok kapljevine paralelan s osovinom. Dio
mase kapljevine struji niz osovinu mijesala, dok uzlazni dio struji uz stijenku posude
(slika 5a). Ovakvi tipovi mijeSala primjenjuju se U sustavima gdje se zahtjeva intenzivna

cirkulacija kapljevine.

Mijesala s radijalnom dobavom izbacuju kapljevinu velikom brzinom prema
stijenci posude gdje se tok dijeli na dvije struje. Dio kapljevine struji prema povrSini, a

dio prema dnu posude, odakle opet dospijevaju u os vrtnje (slika 5b).

Aksijalnim i radijalnim gibanjem mase kapljevine odvija se takozvano
makroskopsko mijeSanje. Unutar mase kapljevine istodobno se provodi mijeSanje na
mikroskopskoj razini, kao posljedica turbulencije proizvedene djelovanjem mijeSala i
razbijala virova. Makroskopsko mijeSanje je bitno za dobivanje homogenih smijesa
mjesljivih kapljevina, a mikroskopsko je odlucujuce za prijenosne pojave kontrolirane
unutarnjim trenjem kapljevine. Izbor tipa mijeSala ovisi prvenstveno o vrsti traZzenog

mijesana, veli¢ini posude i viskoznosti kapljevine®1°.
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Slika 5. Aksijalan (a) i radijalan (b) tok kapljevine u posudi za mijesanje

U tablici 2 prikazani su osnovni tipovi mijesala.
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Tablica 2. Osnovi tipovi mijesala.

NAZIV MIJESALA | OBLIK MIJESALA | TOK KAPLJEVINE

Turbinsko mijesalo s

. . Radijalan tok kapljevine
ravnim lopaticama

Turbinsko mijesalo s
diskom i ravnim
lopaticama, tzv.

,,Rushtonova turbina“

Radijalan tok kapljevine

Propelersko mijesalo Aksijalan tok kapljevine

Turbinsko mijesalo s
lopaticama pod nagibom

Radijalno — aksijalan tok
kapljevine

Aksijalan tok kapljevine s
izrazenom tangencijalnom
komponentom strujanja

Spiralno mijesalo

Reaktori s viSe mijeSala koja se nalaze na zajednickoj osovini vrlo su cCesto
koristeni u procesnoj industriji. Unato¢ tome vrlo je malo znanstvenih radova koji se bave
ovom tematikom. U usporedbi sa sustavima s jednim mije$alom, sa hidrodinamic¢kog
stanovista, sustavi s dvama mijeSalima su mnogo kompleksniji. Te sustave karakterizira
,hestandardni odnos visine stupca kapljevine, H, i promjera posude, dr, koji je H / dr >
1. Broj mijesala koji je potrebno uvesti u reaktor promjera dr i visine stupca kapljevine

H mozZe se odrediti koristenjem izraza (17)*:

(H-dv)/dr> n >(H-2dr) ) dr (17)
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Uvodenje drugog mijesala u sustav znacajno mijenja hidrodinamicku sliku
reaktorskog prostora, $to je prikazano i na slici 6. Ta slika bitno ovisi o odabiru tipa
mijesala, njihovoj medusobnoj udaljenosti te o udaljenosti donjeg mijesala od dna posude

u kojoj se mijesanje provodi.

O (] (1] (11
1] LT [T
SBT - SBT PBT - PBT PBT - SBT SBT - PBT

Slika 6. Tokovi fluida u sustavu s dva mijesala.

U sustavu s dvama mijeSalima, u vec¢oj ili manjoj mjeri, dolazi do interakcije
tokova koje generiraju pojedina mijesala. Sukladno navedenom, u sustavima s dvama
mijesalima, ovisno o poloZaju mijeSala unutar reaktora, mogu se razviti ukupno tri tipa
stabilnih tokova: paralelni, konvergentni i divergentni tok*2. Opisani tokovi su prikazani

su na slici 7.

Paralelni tok razvija se kada je medusobna udaljenost dvaju mijesala veca od
njihovog promjera. U tom slucaju formiraju se tokovi koji su potpuno neovisni jedan o

drugome.

Konvergentni tok se javlja u posudi za mijesanje kada je medusobna udaljenost
dvaju mijeSala manja od njihovog promjera. U tom slucaju, u prostoru izmedu mijeSala,

dolazi do intenzivne interakcije tokova razvijenih od pojedinog mijesala.

20



| D. Kajfez, Diplomski rad Op¢i dio

Divergentni tok se pojavljuje kada je udaljenost donjeg mijesala od dna posude
manja od njegova promjera, dok je medusobna udaljenost dvaju mijeSala jednaka
njihovom promjeru. U tom slucaju, tok donjeg mijeSala ne uspijeva se potpuno razviti
zbog blizine dna posude, a istovremeno njegov utjecaj na tok gornjeg mijesala je vrlo

slab.

Pored ova tri stabilna toka, u sustavu se mogu pojaviti razli€iti tipovi nestabilnih

tokova, ovisno o poloZaju mijeSala u reaktoru.

1.407

0
Pararelni tok Konvergentni tok Divergentni tok

Slika 7. Stabilni tokovi kapljevine u sustavu s dva mijesala.
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1.2.3. Snaga mijeSanja

Jedan od osnovnih ¢imbenika pri izboru i konstrukciji uredaja za mijeSanje je
odredivanje utroska snage. Eksperimentalno je utvrdeno da na utroSak snage mijeSanja
utjecaj imaju gusto¢a i viskoznost kapljevine, brzina vrtnje mijeSala, geometrijske
karakteristike mijeSala te gravitacijska konstanta. Snaga mijesanja se moze prikazati kao

funkcija slijedecih varijabli:

P=f(p.,u,N,g,D,T,W,H,c,s...) (18)

Primjenom dimenzijske analize jednadzba (18) poprima oblik:

P p ND2 N°D T W H ¢ s
— e = , = === ..) (19)
PL My g DD DDD
odnosno:
P K<pLND2>m <N2D>n 20)
pLN3D3 My 9

Izraz (20) u biti predstavlja odnos bezdimenzijskih znacajki:

Np =K+ Re™-Fr™ (21)

gdje Np predstavlja znacajku snage mijesala, Re modificiranu Reynoldsovu znacajku, Fr
modificiranu Froudovu znacajku, dok je K Kkonstanta ovisna o geometrijskim

karakteristikama sustava.
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Radi zgodnijeg dijagramskog prikazivanja medusobnih ovisnosti navedenih

znacajki jednadzba (21) se mozZe prikazati na sljedeé¢i nacin:

N.
F_ﬁl:%’:K'Rem (22)

No se definira kao znacajka funkcije snage. Ukoliko je u sustavu Reynoldsova
znacajka manja od 300, postoje razbijala virova ili je osovina mijeSala postavljena izvan
centra posude, tada u sustavu ne dolazi do stvaranja vrtloga, sila teze neznatno utjece na

sustav, eksponent Freudove znacajke jedna je nuli, pa jednadzba (22) poprima oblik:
Ny = Np = K - Re™ (23)

dakle, znacajka funkcije snage jednaka je znacajci snage.

Graficki prikaz izraza (21) predstavlja tzv. "krivulju snage".

N - K
o -——t ®=Re,

&= konst.

Sustav s pregradama

o Hustav bez pregrada

[
T A

| . - r
laminarno prijelazno * turbulentno

'

'

'

'

'

‘

'

i

‘

'

'

'
T
-

Slika 8. Op¢i izgled krivulje snage
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Svakoj geometrijskoj konfiguraciji te svakom tipu i obliku mijesala pripada
odgovarajuéa krivulja snage®3. AKo se u literaturi ne moze pronaéi krivulja koja odgovara
odredenoj geometriji posuda/mijeSalo nuzno je provesti eksperimentalna mjerenja i

snimiti krivulju za tu geometriju.

500_
| 1 2 3 4 5 6
S A
] () ()
so:\ : | | i
29_ [ WiD=1/5|\W/D=1/5|W/D=1/6|W/D=1/6|W/D=1/8|W/D=1/8
lﬁ: Q
]
% J
\ ﬁ .
1k
0.5: L
1 10 10? 10° 10* 10°

Re

Slika 9. Krivulje snage za razlicite geometrije turbinskih mijesalal®,
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1.2.4. MijeSanje u sustavima ¢vrsto - kapljevito (suspendiranje)

Postupak suspendiranja ¢vrstih Cestica u kapljevitoj fazi pripada ¢es¢im tipovima
operacije mijeSanja. NajceSc¢e se mijeSaju suspenzije relativno niskih koncentracija cvrste
faze koje imaju zanemarujuci efekt na viskoznost fluida. Stabilnost ¢estica nije ugroZena
uzgibavanjem. Tipic¢ni primjeri operacija suspendiranja su kristalizacija, precipitacija,
zatim procesi otapanja, suspendiranja ion - izmjenjivackih smola, polimerizacija,
biofermentacija, heterogeni kataliti¢ki procesi, itd. Cvrsta faza, dakle moZe biti prisutna
u sustavu kao element koji ne sudjeluje direktno u reakciji (npr. katalizator), ali isto tako
postoji cijeli niz operacija u kojima su ¢vrste Cestice direktno podvrgnute odredenim

fizikalnim i / ili kemijskim promjenama®®.

Opéenito se postupak suspendiranja ¢vrstih Cestica u kapljevini primjenjuje kada
se zeli ubrzati odredena kemijska reakcija izmedu faza (procesi u kojima je dominantan
prijenos tvari), zatim kada se Zeli pospjesiti proces otapanja ili pak nastajanja odredenog

produkta, te postiéi §to ravnomjernija raspodjela ¢vrstih ¢estica u odredenom sustavu'®.

U vecini slucajeva suspendiraju se ¢vrste Cestice Cija koncentracija i veli¢ina ima
zanemariv utjecaj na reoloska svojstva kapljevine. Premda postoji izvjesna abrazija
tijekom kontakata Cestica/Cestica i Cestica/mijesalo stabilnost takvih ¢estica nije ugroZzena

postupkom mijeSanja’’,

Suspendiranje se najcesce provodi sa Cesticama Cija je gustoca veca od gustoce
kapljevite faze (sedimentirajuce Cestice). U ovom slucaju osnovni zadatak mijesanja je
podizanje Cestica s dna posude i1 njihovo dovodenje u stanje neprestanog gibanja.
Medutim, suspendiranje se moze provoditi 1 sa ¢esticama Cija je gustoca niza od gustoce

« x

kapljevite faze (tzv. plutajuce Cestice). U ovom slucaju cilj je izvrSiti ,,ugradnju* Cestica

sa povrsine u osnovnu masu kapljevine.

Razli¢iti industrijski procesi zahtijevaju i razliCite stupnjeve homogenosti
suspendiranog sustava. Ponekad se traZi relativno visok stupanj homogenosti, medutim u
vecini slucajeva zadovoljavajuce je da su sve Cestice suspendirane u kapljevini, odnosno

da je cijela njihova povrSina u kontaktu s kapljevinom.

25



D. Kajfez, Diplomski rad Op¢i dio

U navedenim slucajevima vrijednosti Reynoldsove znacajke obi¢no su vece od

2-10* tako da se ti sustavi mogu smatrati izrazito turbulentnim.

Premda se pri suspendiranju primjenjuju mijesSalice raznih geometrija, ipak se
najucinkovitijom pokazala konfiguracija poznata kao Rushtonova. Visina stupca
kapljevine tu je jednaka promjeru posude za mijesanje (H = dr), a posuda sadrzi Cetiri
razbijala vira. Kao mijesala koriste se oni tipovi koji uzrokuju aksijalni tok kapljevine
ostvarujuci pri tome dobru cirkulaciju suspenzije unutar posude. Promjer mijesala koji se

preporuca pri suspendiranju jednak je 1/3 promjera posude za mijeSanje.

Sagledavaju¢i osnovne karakteristike stanja u kojima se mogu nalaziti

suspendirane Gestice obi¢no se razlikuju®®!?;

stanje nepotpune suspenzije,

stanje potpune suspenzije,

stanje intermedijalne suspenzije,

stanje homogene suspenzije.

Stanje nepotpune suspenzije karakterizira prisutnost miruju¢ih nakupina, ili pak
nakupina koje se periodicki obnavljaju na dnu posude za mijeSanje ili ukoliko su Cestice

plutajuée, na povrsini kontinuirane faze. Sadrzaj tih nakupina ne raste s vremenom?,

Stanje potpune suspenzije postize se u trenutku kada su sve sedimentirajuce Cestice
podignute s dna posude, a plutaju¢e uklonjene s povrSine kontinuirane faze, te kada se
jedne i druge nalaze u stanju gibanja. Pri tome ni jedna Cestica ne ostaje duze od nekoliko
sekunda na dnu posude, odnosno na povrSini kapljevine. To stanje odgovara brzini
mijeSanja Nys (eng. just suspended) pri kojoj je cjelokupna povr$ina Cestica u kontaktu s
kapljevinom. Stoga je ovo stanje naro€ito vazno kod operacija u kojima je prisutan
prijenos tvari. Eksperimentalno je utvrdeno da brzina prijenosa tvari u sustavima ¢vrsto /
kapljevito raste relativno brzo s porastom brzine mijeSanja, ali samo do tocke kada se
postiZe stanje potpune suspenzije. Za odredivanje stanja poptune suspenzije najéesée se

koriste tzv. vizualne metode.
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Za eksperimentalno odredivanje stanja potpune suspenzije najcesce se koriste tzv.
,,vizualne metode*. Zwietering?! smatra da se stanje potpune suspenzije sedimentiraju¢ih
Cestica postize kod brzine mijeSanja pri kojoj se nijedna Cestica ne zadrzava na dnu
posude duze od 1 do 2 sekunde. Na osnovu toga i svojih opseznih eksperimentalnih
istrazivanja on postavlja analiticki izraz koji prikazuje ovisnost brzine vrtnje i radnih
parametara:

s+ x5 (g Bp) O - wp™? (24)

N;g =
JS 0,55
p,>" - D08

pri ¢emu je S funkcija geometrijskih karakteristika koja se odreduje eksperimentalno.
Nedostatak navedene metode je u tome §to je ogranicena iskljuc¢ivo na promatranje dna
posude, bez utvrdivanja stanja u njezinim ostalim dijelovima. Iz tog razloga Einenkel i
Mersmann??> predlazu metodu mijerenja visine suspendiranog sloja tj. visine
medupovrsine kapljevina/suspenzija. U ovom sluaju stanje potpune suspenzije je
postignuto ukoliko visina medupovrsine iznosi 0,9 H. Stanje potpune suspenzije za
plutajuée Eestice definirao je Joosten sa suradnicima?®. Smatra se da ono nastupa kada su

nakupine plutajucih Cestica na povrsini uklonjene, tj. razbijene.

o

A By B R
"

Brzina vrtnje mijesala / N

>
Nepotpuna Potpuna Homogena
suspenzija suspenzija suspenzija

Slika 10. Osnovna stanja suspenzije.
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2.1. Metodologija

2.1.1.  Aparatura za provedbu eksperimenta

Aparatura za provedbu Sarzne kristalizacije postupkom kontroliranog hladenja

prikazana je naslici 11.

LR
6 —
3 5 |7|[ I
=M. =
—m [ o
e I F~— %— H/d,=1.3
v D/d,=0.33
d U}, C/D=1
L] . S S/D=1
H
S _ﬁ_
2 4 10
° =,
: | s ==l

Slika 11. Aparatura za provedbu Sarzne kristalizacije hladenjem

(1. Kristalizator, 2. Mijesalo, 3. Sustav za mjerenje koncentracije, 4. Uredaj za
termostatiranje, 5. Osjetilo zakretnog momenta, 6. Mjerilo zakretnog momenta, 7.
Elektromotor, 8. Sustav za reguliranje brzine vrtnje mijesala, 9. Sustav za mjerenje

temperature, 10. Racunalo).
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Osnovni dio aparature predstavlja kristalizator od prozirnog pleksiglasa, ravnog
dna i volumena cca. 15 dm?3. Kristalizator se nalazi u termostatiranoj kupelji takoder
izradenoj od prozirnog pleksiglasa te je na taj na¢in omoguéeno vizualno praéenje stanja
unutar Sarznog kristalizatora. Osnovne geometrijske karakteristike kristalizatora

prikazane su naslici 12.

r
j=2

-
¥

Slika 12. Osnovne geometrijske karakteristike kristalizatora.

Kristalizator ravnog dna sadrzi Cetiri razbijala virova standardnih dimenzija
(B = dv/10), smjestenih pod kutom od 90° u odnosu na stijenke kristalizatora. Dna
razbijala su izvedena pod kutom od 45° kako bi se u posudi pospjesila cirkulacija

kapljevine, te sprijecilo formiranje nakupina kristala tj. stvaranje tzv. ,,mrtvih zona“.
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Mijesanje otopine provodilo se s dva aksijalna mijesala s nagibom lopatica pod
kutem od 45° (PBT mijesalo; eng. pitch blade turbine) koja se nalaze na zajednickoj
osovini. Omjer visine stupca kapljevine i promjera kristalizatora (H/dr) iznosio je 1,3.
Ovakav odnos zahtjeva uvodenje drugog mijesala na zajednicku osovinu. Osnovne

geometrijske karakteristike koriStenih mijeSala prikazane su u tablici 3.

Tablica 3. Osnovne geometrijske karakteristike koristenih mijesala.

Mijesalo s nagibom lopatica pod kutem od 45°

Tip turbinskog mijeSala . .
(PBT, eng. pitch blade turbine)

Broj lopatica 4

Promjeri mijesala (D) 0,080 m (D/dt = 0,33)

0,016 m (C/D =0,2);
Udaljenost donjeg mijesala od 0,048 m (C/D= 0,6);

dna kristalizatora (C/D) 0,080 m (C/D =1,0);
0,104 m (C/D =1,3);

C/D =0,2; N = 202 0. mint; (N/Nys = 1,00);

Brzina vrtnje mijeSala pri C/D =0,6; N =238 0. min%; (N/Nys = 1,00);
ispitivanim vrijednostima C/D C/D =1,0; N =301 0. min; (N/Nys = 1,00);
(N) C/D =1,3; N=388 0. min*; (N/N;s = 1,00)

0,00 m (S/D = 0,0);
0,04 m (S/D = 0,5);

Udaljenost izmedu mijesala (S/D) 0,08 m (S/D= 1,0);
0,12 m (S/D = 1,5);

S/D =0,0; N = 258 0. min%; (N/Nys = 1,00);

Brzina vrtnje mijesala pri S/D =0,5; N =279 0. min%; (N/Nys = 1,00);
ispitivanim vrijednostima S/D (N) | S/D =1,0; N = 301 o. min; (N/Nys = 1,00);
S/D =1,5; N=304 0. min™ ; (N/Nys = 1,00)
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2.1.2. Provedba eksperimenta

e Odredivanje brzine vrtnje dvaju mijeSala potrebne da se tijekom kristalizacije

uspostavi stanje potpune suspenzije

Sva ispitivanja u ovome radu provedena su pri brzinama vrtnje mijesala koja u
sustavu, tijekom kristalizacije, osiguravaju stanje potpune suspenzije. Ove brzine ovise
ne samo o veli¢ini, gustoéi kristala boraksa i njihovoj masi, ve¢ i 0 geometrijskim
karakteristikama kristalizatora. Prethodnim provedbama Sarzne kristalizacije boraksa
hladenjem, u razli¢itim laboratorijskim mjerilima, dobivala se smjesa kristala u kojoj je

srednja veli¢ina frakcije najvecih kristala iznosila 275 um (klase 250 <x <300 pm).

U cilju odredivanja brzine mijesanja koja ¢e se primjenjivati u ispitivanim
konfiguracijama kristalizatora, odredivana je brzina vrtnje mijeSala pri kojoj ¢e se postici
suspendiranje i tih najvecih kristala ocekivanog produkta. Stoga je u otopini boraksa,
zasi¢enoj pri temperaturi od 30 °C, uneseno 600 g kristala veli¢ine klase od 250 do 300
pum. Masa unesenih kristala predstavlja masu soli koja bi teorijski iskristalizirala prilikom
hladenja zasi¢ene otopine boraksa od 30 do 14 °C. Ta masa soli odredena je iz podataka

o topljivosti soli prema izrazu:

Mteorijsko = V- (co— Cf) " Mg (25)

gdje je:

V — volumen mati¢ne otopine,
Co — koncentracija zasi¢ene matic¢ne otopine na pocetku procesa kristalizacije,
¢t — koncentracija zasi¢ene mati¢ne otopine na kraju procesa kristalizacije,

Ms — molarna masa kristalizirajuce soli.

Stanje potpune suspenzije kristala, tj. minimalna brzina vrtnje dvaju mijesala
potrebna za postizanje tog stanja, Nys, odredivano je vizualnim Zweitteringovim

Kriterijem.
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Taj kriterij definira stanje potpune suspenzije sedimentirajucih Cestica kao 1 brzinu vrtnje
mijesala pri kojoj ni jedna Cestica ne ostaje na dnu posude duze od 1 do 2 sekunde. S
obzirom na subjektivnost ove vizualne metode svako mjerenje izvrSeno je najmanje pet

puta, a potom je izraCunata srednja vrijednost mjerene veli¢ine.

e QOdredivanje vremena homogenizacije

Prije provedbe SarZzne kristalizacije boraksa, u istom reaktorskom sustavu izvrSena
su ispitivanja utjecaja parametara mijeSanja na vrijeme homogenizacije. Ispitivanja su
provedena koriste¢i vodovodnu vodu koja na sobnoj temperaturi ima fizikalne

karakteristike sli¢ne vodenoj otopini boraksa (p = 998 kg m 3, 1 = 1-10° Pa s).

Odredivanje vremena homogenizacije provedeno je brzim uvodenjem 10 mL
trasera (zasic¢ena vodena otopina NaCl), uporabom klasi¢ne injekcije, u kontinuiranu fazu
koja se mijeSa. Uvodenje trasera ne mijenja reoloska svojstva kontinuirane faze. Koriste¢i
Na—ion selektivnu elektrodu mjerena je promjena potencijala uzrokovana promjenom
koncentracije natrijevih iona u otopini. Traser je injektiran neposredno ispod povrsine
kontinuirane faze, uvijek na istu poziciju (polovina udaljenosti izmedu osi mijesala i
stjenke posude, izmedu dva razbijala virova). Istu poziciju imala je i Na—ion selektivna
elektroda, ali na suprotnoj strani kristalizatora (slika 13). Sva mjerenja izvrSena su

najmanje pet puta, te je kao konac¢ni rezultat koriStena srednja vrijednost tih mjerenja.
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o}
o Elektrode

Q
Traser

Slika 13. Polozaj elektroda i trasera pri odredivanju vremena homogenizacije.

Za pocetnu toc¢ku odredivanja vremena homogenizacije uzeto je vrijeme uvodenja
trasera u posudu za mijeSanje. Mjerenja su provodena do stabilizacije signala tj. do
odstupanja potencijala od * 5 % od njegove konacne, ustaljene vrijednosti. Izmjereno
vrijeme homogenizacije predstavlja vrijeme potrebno sustavu za postizanje 95 %

izmijeSanosti (slika 14).
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Slika 14. Odredivanje vremena homogenizacije.

e Provedba kristalizacije boraksa

Zasic¢ena otopina boraksa pripremljena je otapanjem kristala boraksa tehnicke
Cisto¢e u destiliranoj vodi. Kako bi se osiguralo zasi¢enje otopine boraksom masa
dodanog boraksa bila je nesto veca od one koja odgovara topljivosti boraksa pri datoj
temperaturi. Pripremljena otopina se mijeSala do ustaljenja vodljivosti pri konstantnoj
temperaturi i brzini vrtnje mijesala od 300 okr. mint. Zasi¢ena otopina potom je filtrirana

kroz sloj dijatomejske zemlje postavljene na Buchnerov lijevak.

Zasic¢ena otopina boraksa bi se tijekom filtriranja zagrijala nekoliko stupnjeva
iznad temperature zasicenja, kako bi se izbjeglo pothladenje otopine. Tako filtrirana
otopina uvodila se u reaktor te nakon ponovnog ustaljenja temperature zasi¢enja i
konstantnog potencijala natrijeve ion-selektivne elektrode, hladila do 14 °C konstantnom
brzinom hladenja (b = 6 °C h'). Mijesanje tijekom kristalizacije se provodilo uporabom

dvaju PBT mijesala.
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Kristalizacija se provodila pri prethodno odredenim brzinama vrtnje koje
osiguravaju stanje potpune suspenzije. Tijekom procesa rac¢unalo je biljezilo vrijednosti
temperature otopine i potencijala ion - selektivne elektrode koji ¢e, uz koristenje vec
izradene bazdarne krivulje, posluziti za odredivanje koncentracija otopine tijekom

procesa.

e Odredivanje Sirine metastabilne zone

Profiltritrana zasi¢ena otopina boraksa hladena je konstantnom brzinom od
temperature zasic¢enja, T, (ili T*), do temperature na kojoj se pojave prvi vidljivi nukleusi,

Tmet. Razlika izmedu tih dviju temperatura predstavlja Sirinu metastabilne zone:
ATmax = T* - Tmet (26)

Prezasi¢enost mati¢ne otopine moze se definirati na vise na¢ina, a U ovom radu ona
je definirana kao apsolutna. Apsolutna prezasi¢enost mati¢ne otopine boraksa odredena
je koriStenjem eksperimentalno odredenih promjena koncentracije otopine tijekom

kristalizacije hladenjem i podataka koje se odnose na topljivost ispitivane soli (slika 15).

0.20

o lerivulja topljivost
0.16 _

4 krivolja koncentraei)

0.12

¢ /mol dm?

0.08

0.04 1 ] 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

t/ min

Slika 15. Primjer promjene koncentracije otopine i promjene topljivosti
boraksa tijekom provedbe kristalizacije (b = 6 °C 1™2).
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Vrijednosti apsolutne prezasi¢enosti otopine, Ac, odredene su prema izrazu:

*

Ac=c—cC (27)
gdje je ¢ koncentracija mati¢ne otopine dinatrijevog teraborat dekahidrata u odredenom
vremenu, a ¢" ravnoteZna topljivost te soli pri istoj temperaturi pri kojoj je odredena
vrijednost c. Ako se razlika tih dviju koncentracija stavi u odnos s procesnim vremenom

dobije se krivulja promjene apsolutne prezasi¢enosti otopine tijekom procesa Sarzne

kristalizacije hladenjem (slika 16).
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Slika 16. Vremenska promjena apsolutne prezasic¢enosti otopine boraksa

tijekom procesa Sarzne kristalizacije hladenjem.

Vrijednost maksimalne prezasicenosti, ACmax, predstavlja Sirinu metastabilne

Zone.
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2.2. Rezultati rada

2.2.1. Utjecaj udaljenosti donjeg PBT mijesala od dna Kristalizatora

na promjenu prezasi¢enosti maticne otopine boraksa

Ova ispitivanja provedena su s ciljem utvrdivanja ovisnosti promjene
prezasi¢enosti mati¢ne otopine boraksa o wudaljenosti donjeg mijeSala od dna
kristalizatora. Ispitivanja su provedena pri Cetiri razli¢ite vrijednosti udaljenosti donjeg
mijeSala od dna Sarznog kristalizatora. Tijekom eksperimenta medusobna udaljenost
dvaju PBT mijesala iznosila je 0,08 m (S/D = 1). Promjer obaju mijesala bio je 0,08 m

(D/dt = 0,33), dok su brzine vrtnje mijeSala odgovarale vrijednostima Nys (N/Njs = 1).

Tijekom provedbe Sarzne kristalizacije boraksa pracena je promjena potencijala
natrijeve ion-selektivne elektrode i to u temperaturnom podrucju od 30 °C do temperature
od 14 °C. Za izdvojene vrijednosti temperatura i potencijala natrijeve ion-selektivne
elektrode, a uporabom prethodno izradenih bazdarnih tablica o€itane su pripadajuce
koncentracije otopine. Iz podataka o koncentraciji za sve ispitivane uvjete odredena je

apsolutna prezasic¢enost mati¢ne otopine, Ac, prema izrazu 27.

Ispitivane udaljenosti mijesala od dna Kkristalizatora navedene su u tablici 4.:

Tablica 4. Ispitivane udaljenosti donjeg mijesala od dna sarznog kristalizatora i

pripadajuce brzine vrtnje mijesala koristene pri mjerenjima.

C,m C/D N, 0. min- N/Nus
0,016 0,2 202 1
0,048 0,6 238 1
0,080 1,0 301 1
0,104 1,3 388 1

Dobiveni rezultati prikazani su na slici 17 kao odnos Ac — C/D.
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Slika 17. Ovisnost promjene apsolutne prezasicenosti 0 razlicitim udaljenostima donjeg

mijeSala od dna sarznog kristalizatora (S/D = 1; N/N;s = 1; D/dr = 0,33).
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2.2.2. Utjecaj medusobne udaljenosti dvaju PBT mijeSala na

promjenu prezasi¢enosti mati¢ne otopine boraksa

Medusobna udaljenost PBT mijeSala takoder moZe imati utjecaja na promjenu
prezasi¢enosti mati¢ne otopine boraksa, te su stoga slijedeca ispitivanja provedena pri

cetiri razli¢ite udaljenosti izmedu mijeSala koja su se nalazila na zajednickoj osovini.

Udaljenost donjeg mijesala od dna posude iznosila je 0,08 m (C/D = 1), promjer
koristenih mijesala bio je 0,08 m (D/dr = 0,33), a brzine vrtnje mije$ala odgovarale su
vrijednostima Njs. Udaljenosti izmedu mijeSala pri kojima su izvrSena ispitivanja

prikazane su u tablici 5:

Tablica 5. Udaljenosti izmedu dvaju aksijalnih mijesala i pripadajuce brzine vrtnje

mijeSala koristene pri mjerenjima.

S, m S/D N, 0. min- N/Nus
0,00 0,0 258 1
0,04 0,5 279 1
0,08 1,0 301 1
0,12 1,5 304 1

Rezultati dobiveni pri razli¢itim medusobnim udaljenostima dvaju PBT mijeSala

prikazani su na slici 18 kao odnos Ac - t.
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Slika 18. Ovisnost promjene prezasic¢enosti o razlicitim medusobnim udaljenostima

dvaju PBT mijesala (C/D = 1; N/N;s = 1; D/dr = 0,33).
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2.2.3. Utjecaj udaljenosti donjeg PBT mijeSala od dna Kristalizatora

na Sirinu metastabilne zone mati¢ne otopine boraksa

Ispitivanja su provedena s ciljem utvrdivanja ovisnosti Sirine metastabilne zone 0
udaljenosti donjeg PBT mijesala od dna kristalizatora, a provedena su pri Cetiri razli¢ite
vrijednosti udaljenosti donjeg mijesala od dna Sarznog kristalizatora. Tijekom
eksperimenta KoriStena su dva PBT mijeSala ¢ija je medusobna udaljenost iznosila 0,08
m (S/D = 1). Promjer obaju mijesala bio je 0,08 m (D/dt = 0,33), dok su brzine vrtnje

mijesala odgovarale vrijednostima Nys (N/Njs = 1).

Sirina metastabilne zone odredivala se prema postupku detaljno opisanom u
poglavlju 2.1.2.

Rezultati ispitivanja prikazani su na slici 19 kao odnos ACmax — C/D time $to su
vrijednosti Acmax odredene direktno iz grafa prikazanog na slici 17.
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Slika 19. Ovisnost sirine metastabilne zone o razlicitim udaljenostima donjeg PBT
mijeSala od dna kristalizatora (SID = 1; N/Njs = 1; D/dr = 0,33).
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2.24. Utjecaj medusobne udaljenosti dvaju PBT mijesala na Sirinu

metastabilne zone mati¢ne otopine boraksa

Udaljenost izmedu dvaju PBT mijeSala moze imati utjecaja na promjenu Sirine
metastabilne zone mati¢ne otopine boraksa, te su stoga slijedeca ispitivanja provedena pri

Cetiri razli¢ite udaljenosti izmedu mijesala koja su se nalazila na zajednickoj osovini.

Udaljenost donjeg PBT mijesala od dna posude iznosila je 0,08 m (C/D = 1),
promjer koriStenih mijeSala bio je 0,08 m (D/dr = 0,33), a brzine vrtnje mijesala

odgovarale su vrijednostima Njs.

Rezultati ispitivanja prikazani su na slici 20 kao 0dnos ACmax — S/D s time $to su

vrijednosti ACmax odredene direktno iz grafa prikazanog na slici 18.
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Slika 20. Ovisnost Sirine metastabilne zone 0 razlic¢itim udaljenostima izmedu dvaju
PBT mijesala (C/ID = 1; N/N;js = 1; D/dr = 0,33).
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2.2.5. Utjecaj udaljenosti donjeg PBT mijeSala od dna SarZnog

kristalizatora na bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije

U ovome radu provedena su ispitivanja koja za cilj imaju utvrdivanje ovisnosti
bezdimenzijskog vremena homogenizacije o udaljenosti donjeg mijesala od dna
kristalizatora. Vrijeme homogenizacije odredivano je postupkom detaljno opisanom u
poglavlju 2.1.2. uz uporabu otopine NaCl kao trasera. Ispitivanja su provedena pri Cetiri
razli¢ite vrijednosti udaljenosti donjeg mijeSala od dna Sarznog kristalizatora. Za
provedbu eksperimenta Koristena su dva PBT mijeSala medusobne udaljenosti 0,08 m
(S/D = 1), promjer mijesala iznosio je 0,08 m (D/dr = 0,33), a brzine vrtnje mijeSala
odgovarale su vrijednostima Njs (N/Njs = 1). Ispitivane udaljenosti donjeg PBT mijesala

od dna kristalizatora navedene su u tablici 6:

Tablica 6. Ispitivane udaljenosti donjeg mijesala od dna Sarznog kristalizatora i

pripadajuce brzine vrtnje mijesala koristene pri mjerenjima.

C,m C/D N, 0. min? N/Ngs
0,016 0,2 202 1
0,048 0,6 238 1
0,080 1,0 301 1
0,104 1,3 388 1

Dobiveni rezultati prikazani su na slici 21 kao odnos Ntm — C/D.
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Slika 21. Ovisnost bezdimenzijskog vremena homogenizacije 0 razlicitim udaljenostima

donjeg mijesala od dna Sarznog kristalizatora (S/D = 1; N/Njs = 1; D/dt = 0,33).
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2.2.6. Utjecaj udaljenosti izmedu dvaju PBT mijesala na

bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije

Kao sto udaljenost mijesala od dna kristalizatora moze utjecati na bezdimenzijsko
vrijeme homogenizacije tako i medusobna udaljenost dvaju mijesala takoder moze imati
utjecaj na njegove vrijednosti. Vrijeme homogenizacije odredivano je postupkom
detaljno opisanom u poglavlju 2.1.2. uz uporabu otopine NaCl kao trasera. Slijedeca
ispitivanja provedena su pri Cetiri razli¢ite udaljenosti izmedu mijeSala koja su se nalazila
na zajednickoj osovini. Udaljenost donjeg mijeSala od dna posude iznosila je 0,08 m (C/D
= 1), promjeri koristenih mijesala iznosili su 0,08 m (D/dr = 0,33), a brzine vrtnje mijesala
odgovarale su vrijednostima Njs. Udaljenosti izmedu mijesala pri kojima su izvrSena

ispitivanja prikazane su u tablici 7:

Tablica 7. Ispitivane udaljenosti izmedu dvaju radijalnih mijesala i pripadajuce brzine

vrtnje mijeSala koristene pri mjerenjima.

S, m S/D N, 0. min? N/Nus
0,00 0,0 258 1
0,04 0,5 279 1
0,08 1,0 301 1
0,12 15 304 1

Dobiveni rezultati prikazani su na slici 22 kao odnos Ntm — S/D.
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Slika 22. Ovisnost bezdimenzijskog vremena homogenizacije o razlicitim medusobnim

udaljenostima dvaju aksijalnih mijesala (C/D = 1; N/Nys = 1; D/dr = 0,33).
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2.2.7. Odredivanje dominantnog mehanizma nukleacije za razli¢ite
pozicije dvaju turbinskih PBT mijeSala u SarZnom

kristalizatoru

Ukupna brzina nukleacije, Bu, u kristalizacijskom procesu predstavlja sumu

brzina Cetiriju razli¢itih mehanizama nukleacije:
Buk = Bprim + Bsek = Bhom + Bhet + Bpov + Biom (28)

gdje je Bprim brzina primarne nukleacije, Bsex brzina sekundarne nukleacije, Bhom brzina
homogene nukleacije, Bhet brzina heterogene nukleacije, Bpov brzina povrSinske

nukleacije, Biom brzina nukleacije uzrokovana lomom ili habanjem kristala.

S obzirom da se ispitivanja u ovom radu odnose na kristalizaciju bez uporabe
cjepiva, za ocekivati je da ¢e se u sustavu odvijati primarna nukleacija te da je, u
odredenom podrucju prezasi¢enosti otopine, samo jedan od navedenih nukleacijskih

mehanizama dominantan:
B = Bprim = Bhom + Bhet (29)

Za odredivanje dominantnog mehanizma u ispitivanom sustavu koriSten je
Mersmannov nukleacijski Kriterij koji predstavlja odnos bezdimenzijske topljivosti,
C*/Cc, i njoj pripadajuce bezdimenzijske Sirine metastabilne zone, AC/C?*. Na slikama
23 i 24 prikazan je Mersmannov kriterij sa ozna¢enim dominantnim nukleacijskim
mehanizmima kada se Kkristalizacija dinatrijevog tetraborata dekahidrata provodi
uporabom dvaju aksijalnih turbinskih mijesala razli¢itih kofiguracija. Utvrdeno je da se

u svim ispitivanim sluc¢ajevima radi o heterogenoj nukleaciji.
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Slika 23. Odredivanje dominantnog mehanizma nukleacije pri razlicitim udaljenostima

donjeg mijesala od dna Sarinog kristalizatora.
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Slika 24. Odredivanje dominantnog mehanizma nukleacije pri razlicitim udaljenostima

izmedu dvaju mijesala u sarznom kristalizatoru.
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2.2.8. Odredivanje brzine nukleacije boraksa pri razlifitim
pozicijama dvaju turbinskih PBT mijeSala u S$arZnom

kristalizatoru

Brzina primarne heterogene nukleacije za sve ispitivane uvjete mijeSanja

odredena je izrazom:

7 -1,19—"==
D ACmax\3 Ce { T lns)z}
Bee = 0,965 a0 222 (222Y7 £y In ¢ (30)

gdje je Das koeficijent difuzije, C* topljivosti soli, a Cc mnozinska gustoca kristala. Uz
stupanj zasi¢enosti uvodi se jo$ i faktor heterogenosti, gnet (Cija vrijednost za vecinu
anorganskih soli iznosi 101), te faktor korekcije, fret, ¢ija je vrijednost u ovom radu

iznosila 0,1.

Koeficijent difuzije za ispitivani sustav izracunat je pomocu Einstanovog izraza i

iznosio je 4,95-101° m? st

kT
N 4nprdm

Dagp 31)

U izrazu (31) k predstavlja Boltzmanovu konstantu, ui dinamic¢ku viskoznost

zasic¢ene otopine, dok je dm promjer molekule izra¢unat prema izrazu:

1

) (32)

CcNa

Na U izrazu (32) predstavlja Avogadrovu konstantu??,

Dobiveni rezultati za sve ispitivane pozicije dvaju PBT mijesala prikazani su na
slikama 25 i 26.

Na slikama 27 1 28 prikazane su meduovisnosti brzine nukleacije i

bezdimenzijskog vremena homogenizacije za razlicite vrijednosti omjera C/D i S/D.
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Slika 25. Ovisnost brzine nukleacije i Re — znacajke o razlicitim udaljenostima donjeg
mijesala od dna kristlizatora (SID = 1; D/dt = 0,33).
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Slika 26. Ovisnost brzine nukleacije i Re — znacajke o razlicitim udaljenostima izmedu

dvaju aksijalnih mijesala (C/D = 1; D/dr = 0,33).

55



| D. Kajfez, Diplomski rad Eksperimentalni dio

| 110
100
P
™ 6
: 90
©
(7]
§ 80
X 4
g ................. [ ) o HE
= @ e L YO B Z
g | 60
p—
| 50
Z
| 40
0,2 0,6 1,0 13
C/D

Slika 27. Meduovisnost brzine nukleacije i bezdimenzijskog vremena homogenizacije za
razlicite udaljenosti donjeg mijesala od dna Sarznog kristalizatora (S/D = 1; N/Njs = 1;

D/dr = 0,33).
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Slika 28. Meduovisnost brzine nukleacije i bezdimenzijskog vremena homogenizacije za
razlicite udaljenosti izmedu dvaju PBT mijesala (C/D = 1; N/Njs = 1; D/dr = 0,33).
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Sarzna kristalizacija je jedna od najzastupljenijih jedini¢nih operacija koja se
provodi s ciljem izdvajanja Cvrste faze iz kapljevite, plinske ili ¢vrste faze. Postoje
razli¢iti uredaji za njenu provedbu, medutim zbog relativno jednostavne opreme,
mogucnosti prilagodbe te lakog odrzavanja, Sarzni postupak je veoma zastupljen kako u
laboratorijskoj, tako i u industrijskoj praksi. Posebno je pogodan za kemijske sustave
izrazene viskoznosti, sustave koji sadrze toksi¢ne tvari, te za dobivanje monodisperzne
raspodjele kristala. Eksperimentima u Sarznom kristalizatoru moguce je sagledati utjecaj
velikog broja operacijskin varijabli u relativno kratkom vremenu, te se stoga
laboratorijski Sarzni kristalizator uspjesSno koristi za razvoj kinetickih modela kao 1 za
sagledavanje utjecaja odredenih procesnih parametara na kinetiku kristalizacije. U
industriji postoje razli€iti tipovi Sarznih kristalizatora, a naj¢escée se koristi kristalizator s
hladenjem. Podaci dobiveni u laboratorijskom mjerilu pomazu pri izboru kristalizatora

veceg mjerila kojim ¢e se dobiti produkt Zeljene kvalitete.

U ovom radu provodila se Sarzna kristalizacija dinatrijevog tetraborat dekahidrata
(Na2B4O7 x 10 H20), ¢iji je trgovacki naziv boraks. On inace ima veoma Siroku primjenu
u domacdinstvima i U industrijskoj proizvodnji. Neophodan je dodatak deterdzentima,
fungicidima, insekticidima, herbicidima, dezinfekcijskim sredstvima, dok se u
industrijskoj proizvodnji koristi kao pufer, disperzno sredstvo za kontrolu viskoznosti,
sredstvo koje omogucéuje lakse varenje, kao elektrolit pri formiranju oksidnih filmova kod
zastite metala od korozije itd. Posebno veliku ulogu boraks ima u staklarskoj industriji
budu¢i da borati modificiraju strukturu stakla ¢ine¢i ga kemijski i termicki otpornijim. Ta

njegova svojstva koriste se i u proizvodnji ultra tankih LCD ekrana, vatrostalnog stakla i

staklene vune.

Sarzna kristalizacija boraksa je u ovom radu provodena pri razli¢itim uvjetima
mijeSanja koji su utjecali na promjenu hidrodinamicke slike unutar reaktora. Operacija
mijesanja jedna je od najcesce izvodenih operacija u kemijskoj industriji, a primjenjuje
se ukoliko se Zeli u nekoj koli¢ini materijala uspostaviti ujednacenost u mehanickom,
kemijskom 1 termickom pogledu. Kod procesa kristalizacije uobicajeno je da se ucinak
mijeSanja promatra iskljucivo kroz oblik i raspodjelu veli¢ina Cestica finalnog produkta.
Medutim, operacija mijeSanja moze utjecati na gotovo svaki segment kristalizacijskog

procesa.
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Neodgovaraju¢e mijeSanje moze Se bitno odraziti na konac¢an rezultat procesa i stoga se

zahtjeva ozbiljan pristup ovom utjecaju temeljen isklju¢ivo na znastvenim spoznajama.

U industrijskoj praksi, s obzirom da se radi s relativno velikim volumenima
mati¢ne otopine, standardna konfiguracija kristalizatora okarakterizirana odnosom H =
dr se vrlo ¢esto narusava. UKkoliko je omjer H/ dr > 1 namece se potreba uvodenja drugog
mijesala na zajednicku osovinu. Uvodenje tog drugog mijesala mijenja hidrodinamicka
zbivanja unutar reaktorskog prostora. Naime, kada se u kristalizatoru primjeni jedno ili
dva PBT tipa mijesala, sveukupni tok suspenzije moze se okarakterizirati kao aksijalan,
ali zbog interakcije tokova koja je prisutha u sustavu sa dva PBT mijesala,

hidrodinamicka zbivanja u takvom reaktoru ipak se bitno razlikuju.

Ovaj rad predstavlja dio sveobuhvatnih ispitivanja utjecaja parametara mijeSanja
na proces Sarzne kristalizacije boraksa kada se ona odvija uz mijeSanje s dvama
turbinskim mijesalima. Detaljno je ispitan utjecaj pozicije dvaju PBT mijesala na Sirinu
metastabilne zone, odnosno brzinu nukleacije te vrijeme homogenizacije sustava.
Ispitivanja su provedena s ciljem utvrdivanja meduovisnosti tih dvaju veli¢ina, a
provodila su se u kristalizatoru volumena 15 dm?. Visina stupca mati¢ne otopine iznosila
je H= 1,3 - dr ¢ime je ispunjen nuzni uvjet za uvodenje drugog mijesala na zajedni¢ku

osovinu.

Prije provedbe procesa kristalizacije, u istom reaktorskom sustavu, odredena su
vremena homogenizacije za sve ispitivane parametre mijeSanja pri kojima se poslije
provodila i Sarzna kristalizacija boraksa. Vremena homogenizacije odredena su
koristenjem vodovodne vode s obzirom da ona na sobnoj temperaturi ima gotovo

identi¢na fizikalna svojstva kao i vodena otopina boraksa (p = 999 kg m=; = 1-10° Pa
S).

Vrijeme homogenizacije, definirano kao vremenski period potreban da se u
sustavu u kome se provodi mijesanje postigne odredeni stupanj homogenosti, odredivano
je potenciometrijskom metodom uz uporabu Na-ion selektivne elektrode. Pri tome je
prac¢ena promjena signala do njegove stabilizacije tj. do odstupanja potencijala od = 5 %
od konacne, ustaljene vrijednosti. [zmjereno vrijeme homogenizacije predstavlja vrijeme

potrebno za postizanje 95 % izmijeSanosti U sustavu (slika 14).
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Svako mjerenje izvrSeno je minimalno pet puta te je kao kona¢na vrijednost uzeta srednja

vrijednost dobivenih rezultata.

Proces Sarzne kristalizacije boraksa odvijao se postupkom detaljno opisanim u
poglavlju 2.1.2. Mati¢na otopina hladila se brzinom od 6 °C / h od temperature zasi¢enja
do temperature zavrSetka procesa, tj. od 30 °C do 14 °C. Proces se provodio uz razliCite
udaljenosti dvaju PBT mijesala od dna kristalizatora, kao i pri razli¢itim udaljenostima
koriStenih mijesala. Aparatura koriStena u ovome radu omogucavala je kontinuirano
pracenje i biljezenje temperaturnih promjena mati¢ne otopine, kao i promjene njene
koncentracije. Podaci o promjenama koncentracije neophodni su kako bi se odredila

pokretacka sila procesa kristalizacije tj. prezasi¢enost otopine.

U prvom djelu rada, na slikama 17 i 18, prikazane su promjene apsolutne
prezasicenosti otopine tijekom procesa kristalizacije boraksa pri razli¢itim udaljenostima
donjeg mijesala od dna posude (C/D), kao i razli¢itim razmacima izmedu dvaju mijeSala
(S/D). U svim ispitivanjima uocava se istovjetan oblik krivulje Ac —t, dok su vrijednosti
AcCmaxrazlicite za razlicite pozicije dvaju PBT mijeSala. PoCetkom kontinuiranog hladenja
vrijednost apsolutne prezasic¢enosti otopine linearno raste tijekom procesnog vremena sve
do postizanja svog maksimuma. Ta najveca postignuta prezasi¢enost otopine, ACmax,
predstavlja uvjete pri kojima zapoc€inje proces nukleacije. Ova vrijednost definira $irinu
metastabilne zone. Podru¢je metastabilnosti tj. metastabilna zona otopine definirana je
kao podrucje prezasic¢enosti otopine koje se nalazi izmedu krivulja topljivosti i granice
talozenja. Sirina te zone, odnosno podetak nukleacije ovisi o brojnim procesnim
parametrima kao Sto su brzina hladenja mati¢ne otopine, prisutnost otopljenih primjesa,
temperatura zasi¢enja, termicka povijest otopine, mehanicko djelovanje na otopinu itd..
Odredivanje ove veli¢ine veoma je bitno tijekom izvodenja procesa kristalizacije s
obzirom da ona odreduje mehanizam, kinetiku i brzinu nukleacije, te utjeCe na rast

nastalih kristala, kao i na raspodjelu veli¢ina finalnog produkta.

Nakon postignutog maksimuma wuocljiv je pad vrijednosti apsolutne
prezasi¢enosti, buduci da se prezasic¢enost trosi na stvaranje novih nukleusa i njihov rast.
Linearni porast prezasi¢enosti otopine ne Ovisi o parametrima mijeSanja ve¢ ovisi

isklju¢ivo o brzini hladenja mati¢ne otopine i vrsti soli koja se kristalizira.
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U radu je potom analiziran odnos $irine metastabilne zone (odredene kao ACmax iz
krivulje Ac — t) i udaljenosti donjeg mijeSala od dna Sarznog kristalizatora, odnosno
omjera C/D. Slika 19 ukazuje na to da se povec¢anjem Vrijednosti omjera C/D ne uocava
izrazitija pravilnost $irine metastabilne zone. Ono §to se odmah uocava je izrazito velika
vrijednost Sirine metastabilne zone u slu¢aju kada je donje mijesalo postavljeno najblize
dnu posude (C/D = 0,2). Pri toj vrijednosti omjera C/D u sustavu se ocito razvija tzv.
divergentni tok. Aksijalni tok kojeg generira donje mijesalo ne uspijeva se u potpunosti
razviti, dapace, on poprima izraZenija svojstva radijalnog toka. Ta situacija uzrokuje
slabljenje sveukupnog, konvektivnog toka, $to se manifestira Sirom metastabilnom
zonom, odnosno pocetkom nukleacije pri viSem stupnju prezasicenosti. Najuza
metastabilna zona postignuta je pri standardnoj konfiguraciji dvaju mijesala, tj. kada je
omjer C/D = 1, da bi opet pri vrijednosti C/D = 1,3 §irina metastabilne zone bila najveca.
Naime, PBT mijeSalo usmjerava tok kapljevine aksijalno prema dnu kristalizatora i to
pod kutem od 45°. Kapljevina se usmjerava prema uglu kristalizatora, medutim
istovremeno ispod samog mijesala dolazi do stvaranja sekundarnog, reverznog toka. Taj
tok ima u potpunosti drugaciji smjer gibanja od sveukupnog konvekcijskog toka.
Udaljavanjem donjeg mijesala od dna kristalizatora dolazi do ekspandiranja reverznog
toka ovog mijesala, tako da je pri poziciji C/D = 1,3 njegova veli¢ina maksimalna. Tako
povecéani tok smanjuje intenzitet sveukupnog konvekcijskog toka, tj. uvjetuje slabljenje
uzmijeSanosti sustava. Pri takvim uvjetima vjerojatnost sudara molekula i stvaranje
nukleusa odredene kritiéne veli¢ine je znatno niZza u odnosu na prethodno ispitivane
pozicije, §to je uzrokovalo pocetak nukleacije pri vecoj prezasi¢enosti. Pojava i povecanje
reverznog toka se veoma dobro uocava iz simulacije uradene programskim paketom Visi

Mix 2000 Turbulent (slika 29).
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Slika 29. Simulacija tokova u kristalizatoru s dvama PBT mijesalima pri razlicitim

omjerima C/D.

Rezultati na slici 20 prikazuju utjecaj medusobne udaljenosti dvaju PBT mijeSala
na Sirinu metastabilne zone. Bitno je napomenuti da su brzine vrtnje ispitivane
konfiguracije mijesala bile takve da su tijekom kristalizacijskog procesa osiguravale
stanje potpune suspenzije (N = Njs), dok je udaljenost donjeg mijesala od dna bila
konstantna (C/D = 1). Pri vrijednostima S/D < 1 §irine metastabilne zone su vrlo bliske i
gotovo da se moze konstatirati da razmak izmedu mijesala, do vrijednosti S/D = 1 ne
utjeCe na Sirinu metastabilne zone. Ipak, potrebno je istaknuti da se najuza Sirina
metastabilne zone postiZe se kada su dva mijeSala spojena i kada ona djeluju kao jedno
mijesalo. Znacajna promjena Sirine ove zone uocava se pri vrijednosti S/D = 1,5 $to
upucuje na slabiju uzmjeSanost sustava, odnosno manji stupanj turbulencije u
kristalizatoru pri tim uvjetima. Prevelika udaljenost PBT mijesala uzrokuje stvaranje dva
neovisna toka. U podru¢ju izmedu njih formira se zona slabije izmje$anosti. U ovom
slucaju doslo je i do ekspanzije reverznih tokova u podrucju ispod gornjeg mijesala. Te
pojave uzrokuju slabljenje sveukupnog konvekcijskog toka, te proSirenje Sirine

metastabilne zone.
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Nakon ispitivanja utjecaja razli¢itih pozicija dvaju PBT mijeSala na Sirinu
metastabilne zone, u istom reaktorskom sustavu sagledalo se kako isti parametri mijeSanja
utjeCu na vrijeme homogenizacije mati¢ne otopine. Na slici 21 prikazani su rezultati
dobiveni mjerenjima vremena homogenizacije pri razli¢itim udaljenostima donjeg
aksijalnog mijesala od dna Sarznog kristalizatora. Kod ovih ispitivanja medusobna
udaljenost dvaju mijesala bila je konstantna (S/D = 1). Sagledavajuci utjecaj Ntm — C/D
uocava se da se vrijednosti vremena homogenizacije znacajno ne razlikuju. Medutim
detaljnijom analizom moze se uociti da je najniza vrijednost vremena homogenizacije
postignuta pri standardnoj konfiguraciji kada je omjer C/D = 1. Pri t0j poziciji mijesala
Sirina metastabilne zone je najuza, §to potvrduje dobru izmjesanost mati¢ne otopine u

Sarznom kristalizatoru, kako je ranije pretpostavljeno.

U sustavima s viSe mijeSala potrebno je obratiti pozornost na medusobnu
udaljenost aksijanih mijesala na zajedni¢koj osovini. Taj parametar ima znacajan utjecaj
na hidrodinamicka zbivanja unutar reaktorskog prostora, s obzirom da moze uzrokovati
interakciju tokova koje generiraju pojedina¢na mijesala. Utjecaj udaljenosti dvaju
aksijalnih turbinskih mijesala na vrijeme homogenizacije prikazan je na slici 22. Pri
omjeru S/D = 0 dva mijeSala su spojena i ona djeluju kao jedno, ali sa izmjenjenim
geometrijskim karakteristikama. Uslijed nepostojanja razmaka izmedu mijesala dolazi do
povecéanja dobave kapljevine (koli¢ine kapljevine koja je zahvacena lopaticama mijeSala
u jedinici vremena). Takva konfiguracija smanjuje brzinu vrtnje mijeSala potrebnu za
postizanje stanja potpune suspenzije, tj. vrijednost Nis je niza u usporedbi s drugim
omjerima S/D. Ova ¢injenica se odrazava i na vrijeme homogenizacije sustava. Medutim,
kod rada s ovom konfiguracijom postoje znacajne razlike lokalnih brzina kapljevine, §to
je narocito izraZzeno pri usporedbi lokalnih brzina u zoni oko mijesala s brzinama mati¢ne
otopine u drugim dijelovima kristalizatora. Pove¢ane brzine u zoni oko mijesala uzrokuju
vecu vjerojatnost sudara otopljenih molekula i nastajanje nukleusa kriti¢ne veli¢ine ve¢
pri manjem stupnju prezasic¢enosti. Zbog toga je kod te konfiguracije $irina metastabilne
zone najuza. Kod omjera S/D = 1,5 mijesala su maksimalno razmaknuta §to uzrokuje
stvaranje dvaju neovisnih aksijanih tokova u sustavu. Pri takvoj konfiguraciji ne dolazi
do interakcije tokova pa samim time ne dolazi i do eventualnih povecéanja lokalnih brzina

kapljevine.
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Takvi hidrodinamicki uvjeti pogoduju relativno dobroj uzmjeSanosti sustava, ali zbog
manjeg gradijenta brzine u odnosu na druge udaljenosti, do nukleacije ¢e do¢i pri ve¢em
stupnju prezasicenosti maticne otopine. Pri omjerima S/D = 0,5 i 1 dolazi do odredene
interakcije tokova. Bliske vrijednosti Sirina metastabilnih zona kao i bezdimenzijskih
vremena homogenizacije pri ovim dvjema pozicijama ukazuju na sli¢ne hidrodinamicke

karakteristike tih dvaju konfiguracija.

Za odredivanje dominantnog mehanizma nukleacije u ispitivanom sustavu
koristen je Mersmannov nukleacijski kriterij koji predstavlja odnos bezdimenzijske

topljivosti, C*/Ce, i njoj pripadajuce bezdimenzijske Sirine metastabilne zone, AC/C..

Na slikama 23 i 24 prikazan je Mersmannov predlozak sa ozna¢enim dominantnim
nukleacijskim mehanizmima kada se kristalizacija dinatrijevog tetraborata dekahidrata
provodi pri razli¢itim pozicijama dvaju aksijalnih mijesala. Utvrdeno je da se pri svim
ispitivanim uvjetima provedbe kristalizacije nukleacija odvija primarnim heterogenim
mehanizmom. Ovakav rezultat bio je i o¢ekivan s obzirom da se proces provodio bez
dodatka cjepiva, te je stoga vjerojatnost da je nukleacija zapocela sekundarnom
nukleacijom, odnosno povrsinskom i nukleacijom uslijed loma kristala, veoma mala, t].
moze se iskljuciti. S druge strane primarna homogena nukleacija odvija se u izrazito
¢istim otopinama 1 ona zbog takvih uvjeta predstavlja visSe teorijsku postavku nego Sto je
ostvariva. Primarna heterogena nukleacija je mnogo ¢esca u praksi buduéi da nastajanje

heteronukleusa trazi nizu razinu energije.

Numeric¢ka vrijednost brzine nukleacije, izrazena kao broj nukleusa nastao u
jedinici vremena i1 po jedinici volumena mati¢ne otopine, odredivana je koriStenjem
jednadzbe (30). Na slikama 25 i 26 prikazana je ovisnost brzine nukleacije o razliitim
pozicijama dvaju mijeSala. S obzirom da je brzina heterogene nukleacije, Nhet, direktno
proporcionalna §irini metastabilne zone, vrijednosti brzine nukleacije u odnosu na omjer
C/D i SID odnose se gotovo identi¢no kao i vrijednosti ACmax. Usporedujuéi vrijednosti
brzine nukleacije za razli¢ite vrijednosti omjera C/D i S/D uvida se da je vrijednost brzine
nukleacije osjetljivija na udaljenost donjeg mijeSala od dna kristalizatora, nego $to je to

slu¢aj sa medusobnim udaljenostima dvaju aksijalnih mijesala.

65



D. Kajfez, Diplomski rad Rasprava

Slike 27 i 28 pokazuju meduovisnost brzine nukleacije i vremena homogenizacije
za razlicite pozicije dvaju PBT mijesala. Sagledavajuci odnos vremena homogenizacije i
brzine nukleacije za razlic¢ite vrijednosti omjera C/D uocava se sli¢an trend promjena ovih
veli¢ina. Najnize vrijednosti izmjerene su kod standardne konfiguracije, C/D = 1. To
ukazuje da je brzina nukleacije posljedica hidrodinamickih uvjeta u kristalizatoru koji se

odrazavaju kroz intenzitet sveukupnog konvekcijskog toka mati¢ne otopine.

Iz slike 28 uocljivo je da se povecanjem udaljenosti izmedu mijesala vrijeme
homogenizacije znacajno smanjuje, za razliku od brzine nukleacije. Takav trend
definitivno je posljedica medudjelovanja tokova razvijenih od strane pojedinog mijesala.
S poveéanjem udaljenosti mijesala, tj. omjera S/D, vrijednost vremena homogenizacije se
smanjuje S$to ukazuje da se intenzitet sveukupnog konvekcijskog toka mati¢ne otopine
povecava. Medutim, iznos vremena homogenizacije ne ukazuje na stupanj izmjesanosti
na lokalnoj razini. IzmjeSanost na lokalnoj razini je posljedica gradijenta brzina u bilo
kojoj to¢ki Kristalizatora. 1z odnosa Ntm - Nnet se moze zakljuéiti da pri promjeni S/D,
brzina nukleacije ne ovisi o intenzitetu ukupnog konvekcijskog toka nego o stupnju

izmjes$anosti mati¢ne otopine Koji je posljedica mikroturbulencija.

1z ovih ispitivanja uocljivo je da je pozicija dvaju PBT mijeSala bitan geometrijski
parametar koji u znatnoj mjeri diktira hidrodinamicka zbivanja u Sarznom kristalizatoru,

a samim time i brzinu nukleacije kristalizacijskog procesa.
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Temeljem provedenih eksperimenata i dobivenih rezultata koji se odnose na
utjecaj pozicije dvaju PBT mijeSala u Sarznom Kkristalizatoru na vrijeme homogenizacije

I brzinu nukleacije boraksa mogu se donjeti sljedeci zakljucci:

e Za sve ispitivane pozicije dvaju aksijalnih mijesala apsolutna prezasi¢enost
mati¢ne otopine se povecava linearno s procesnim vremenom, dostize odredenu
maksimalnu vrijednost, te se potom smanjuje do postizanja ravnotezne
koncentracije. Taj linearni porast ne ovisi o parametrima mijeSanja ve¢ ovisi
isklju¢ivo o brzini hladenja mati¢ne otopine i vrsti soli koja se kristalizira.

Maksimalna vrijednost prezasi¢enosti predstavlja Sirinu metastabilne zone.

e Odabirom odgovarajuce konfiguracije, tj. pozicije dvaju mijeSala moze se
utjecati na vrijednosti Sirine metastabilne zone, a samim time i na brzinu

nukleacije, odnosno karakteristike finalnog produkta.

e U izrazito turbulentnim uvjetima, bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije
funkcija je geometrijskih karakteristika koristenih aksijalnih mijesala, tj. odnosa
C/D i S/D.

e Mersmannovim kriterijem potvrdeno je da se pri svim ispitivanim uvjetima
mijesanja mati¢ne otopine boraksa, nukleacija odvija primarnim heterogenim

mehanizmom.

e Promjena udaljenosti donjeg mijeSala od dna kristalizatora znatno viSe utjece

na brzinu nukleacije nego sto je to u slucaju promjene omjera S/D.

e Vrijeme homogenizacije i brzine nukleacije pokazuju sli¢an trend promjene za
razliCite omjere C/D, $to je direktna posljedica hidrodinamickih zbivanja u
kristalizatoru. Medutim, promjena brzine nukleacije s promjenom omjera S/D

posljedica je mikroturbulencija nazo¢nih u kristalizatoru.
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6.1. Simboli

A - presjek stupca otopine izmedu elektoda konduktometrijske éelije, (m?)
B - Sirina razbijala virova, (m)

b - brzina hladenja otopine, (°C h%)

C - udaljenost mijeSala od dna kristalizatora, (m)

c - koncentracija otopine, (mol dm)

¢’ - ravnotezna topljivost, (mol dm)

Cz - koncentracija zasi¢ene otopine, (mol dm)

D - promjer mijeSala, (m)

dr - promjer kristalizatora, (m)

Fm - sila zakretnog momenta, (N m)

G - elektri¢na vodljivost, (S)

H - visina stupca kapljevine u posudi za mijeSanje, (m)
Km - konstanta vremena homogenizacije, (s?)

I - razmak izmedu elektroda konduktomertijske ¢elije, (M)

N - brzina vrtnje mijesala, (okr. min™)

Ner - Froudova znacajka, (/)

Nhet - brzina heterogene nukleacije, (br. nukleusa m=s?)

Nis - brzina vrtnje mijesala pri stanju potpune suspenzije, (okr. min™t)
Np - znaCajka snage, (/)

Ntm - bezdimenzijsko vrijeme homogenizacije, (/)

Nre - Reynoldsova znacajka, (/)

Ms - molarna masa kristalizirajuée soli, (kg mol™?)

P - snaga mijeSanja, (W)

I - udaljenost od osi mijeSala u horizontalnom smjeru (m)

- medusobna udaljenost dvaju mijesala, (m)
T - temperatura, (°C)
tm - vrijeme homogenizacije, (S)

Tmet - temperatura nukleacije, (°C)
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Tz

Ac
ACmax
AT max

UL
pL

temperatura zasi¢enja otopine, (°C)

volumen mati¢ne otopine, (dm®)

kut izmedu razbijala virova i dna posude za mijesanje, (°)
apsolutna prezasiéenost mati¢ne otopine, (mol dm™)

maksimalno postignuta prezasiéenost matiéne otopine, (mol dm)
Sirina metastabilne zone, (°C)

funkcija snage, (/)

elektriéna provodnost, (S cm™)

dinamicka viskoznost kapljevine, (Pas)

gustoéa kapljevine, (kg m?)



