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ZADATAK

1. Izvrsiti kristalizaciju dinatrijevog tetraborat dekahidrata postupkom kontroliranog
hladenja u Sarznom kristalizatoru uz uporabu aksijalnog i radijalnog turbinskog
mijesala.

2. lspitati utjecaj sveukupnog toka kapljevine u kristalizatoru kojeg razvija aksijalno, a
potom 1 radijalno mijeSalo, na promjenu prezasi¢enosti maticne otopine boraksa
tijekom cjelokupnog trajanja procesa Sarzne kristalizacije.

3. Iz promjena koncentracije mati¢ne otopine tijekom kristalizacijskog procesa odrediti
utjecaj vrste mijesala na promjenu prezasi¢enosti mati¢ne otopine boraksa i to za obje
vrste koriStenih mijesala.

4. Odrediti utjecaj tipa mijeSala na promjene linearne duzine kristala tijekom procesnog
vremena.

5. Odrediti ovisnost brzine rasta kristala o prezasi¢enosti mati¢ne otopine kao i utjecaj
tipa mijeSala na tu veli¢inu. Primjenom difuzijsko — integracijskog modela za rast
kristala procijeniti dominantni mehanizam rasta kristala u ispitivanim procesnim
uvjetima.

6. Primjenom Mersmannovog modela za rast kristala takoder procijeniti dominantni
mehanizam rasta kristala boraksa te izvrSiti analizu 1 usporedbu rezultata dobivenih

razli¢itim metodama.



SAZETAK:

U radu je analiziran mehanizam rasta kristala boraksa (Na2B4+O7 x 10 H20) tijekom procesa
Sarzne kristalizacije postupkom kontroliranog hladenja. Ispitivanja su se provodila u
kristalizatoru laboratorijskog mjerila (V = 2,14 dm®) u kojem se mati¢na otopina mijesala
uporabom dvaju razlicitih tipova mijesala: radijalnim SBT i aksijalnim PBT tipom mijesala.
Detaljno je analiziran utjecaj konvekcijskog toka kojeg razvijaju pojedini tipovi mijeSala na
rast kristala. Rast kristala analiziran je difuzijsko — integracijskim modelom, a potom

Mersmannovim modelom rasta kristala.

S obzirom na nacin razvijanja Mersmannov model se moze prihvatiti kao vjerodostojniji
budu¢i da on u obzir vrlo detaljno uzima kako fizikalne karakteristike kristalizirajuce soli,
tako i procesne uvjete, odnosno geometrijske Kkarakteristike koriStenog Kristalizatora.
Mersmannov model rasta kristala upucuje na to da se rast kristala boraksa tijekom Sarzne
kristalizacije odvija isklju¢ivo integracijskim mehanizmom i kod primjene PBT i SBT tipa

mijesala.

Kljuéne rijeci: Sarzna kristalizacija, turbinsko mijeSalo, rasta kristala, difuzijsko —

integracijski model rasta kristala, Mersmannov model rasta kristala.



SUMMARY:

This thesis aims to analyze the borax crystal growth mechanism during the process of batch
cooling crystallization. The experiments were performed in a laboratory scale crystallizer
(V = 2,14 dm3) where the mother liquor was mixed using two different types of impellers:
SBT radial and PBT axial impeller. The influence of convective flow of certain impeller types
on crystal growth was analyzed in detail. Furthermore, the analysis of crystal growth was
performed using a diffusion - integration model and, subsequently, using the Mersmann
model of crystal growth.

With regard to the manner of model developing, the Mersmann model can be accepted as
more credible since it minutely takes into consideration both the physical characteristics of
crystallizing salt and the process conditions, or geometrical characteristics of the crystallizer.
The Mersmann model of crystal growth indicates that regardless of the application of the PBT
or SBT impeller, the borax crystal growth in batch crystallizer occurs by the integration

mechanism.

Key words: batch cooling crystallization, turbine impeller, crystal growth, diffusion-

integration model, Mersmann model of crystal growth
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UVOD



Kristalizacija se definira kao proces izdvajanja ¢vrste faze u kristalnoj formi iz kapljevite,
plinovite ili ¢vrste faze te predstavlja jedan od osnovnih fizickih separacijskih procesa u
konacnoj obradi produkata kemijske procesne industrije. Primjenjuje se u kemijskoj industriji
pri proizvodnji kemikalija, za prociS¢avanje zavrSnog produkta nekog procesa ili kao metoda

oporabe vrijednog materijala.

Odabirom nacina provedbe kristalizacije, vrste kristalizatora te odabirom operacijskih uvjeta
moZe se znatajno utjecati na karakteristike nastalog produkta. Sarzni kristalizator se &esto
primjenjuje u industrijskoj praksi zbog relativno jednostavne opreme, lakog odrzavanja te
mogucnosti prilagodbe razliCitim procesnim zahtjevima. Pomocu eksperimenata u Sarznom
kristalizatoru moguce je sagledati utjecaj velikog broja operacijskih varijabli u relativno

kratkom vremenu.

lako se kristalizacija temelji na zakonitostima prijenosa tvari i energije, ona znacajno ovisi o
fizikalno-kemijskim karakteristikama tvari koja kristalizira, kao i 0 uvjetima provedbe samog
procesa. S obzirom na to da se provodi u suspenziji, njezina ué¢inkovitost u znatnoj mjeri ovisi
o nacinu provedbe operacije mijeSanja ¢ija je uloga u procesu kristalizacije viSestruka. Na
pocetku procesa, kada je u kristalizatoru prisutna isklju¢ivo kapljevita faza, mijeSanjem
ostvareni hidrodinamicki uvjeti osiguravaju ujednacavanje stupnja prezasi¢enosti mati¢ne
otopine u procesnom prostoru. Nakon nukleacije, uloga mijeSanja poprima novu dimenziju
koja se odnosi na ostvarivanje optimalnog stupnja homogenosti suspenzije nastalih kristala.
Mijesanjem se u tom slucaju osigurava maksimalna medupovrsina prisutnih faza te smanjuje
debljina difuzijskog sloja oko rastuc¢eg kristala. Ovo je od presudne vaznosti za procese
prijenosa tvari i energije o kojima ovisi brzina rasta kristala, a samim time i njihov konac¢an

oblik, veliCina te ¢istoca.

Danas se sve viSe uocava potreba za kristalima ve¢ih dimenzija, velike Cistoce, sa visokim
stupnjem uredenosti kristalne reSetke i s uniformno$¢u svojstava po volumenu Kkristala.
Tijekom posljednjih godina, zbog velike industrijske primjene, posebno se povecao interes za
monokristalima razli¢itih materijala Sto je uzrokovalo 1 intenzivije prouc¢avanje procesa rasta

kristala.

Ovim istrazivanjem se nastojao dobiti $to potpuniji uvid u utjecaj hidrodinamickih uvijeta,
ostvarenih u kristalizatoru s razli¢itim tipovima turbinskih mijesala, na mehanizam tj. kinetiku

rasta kristala boraksa tijekom procesa $arzne kristalizacije kontroliranim hladenjem.
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1.1. KRISTALIZACIJA

Kristalizacija je proces u kojem se ¢vrsta faza izdvaja iz plinovite, kapljevite ili ¢vrste faze u
kristalnoj formi. Opcenito se moze re¢i da je cilj kristalizacije dobivanje produkata to¢no
zeljenih karakteristika, tj. odredene raspodjele veliCine kristala, Zeljene Cistoce 1 oblika samih
kristala. Razlog Siroke uporabe kristalizacije je taj $to se moze odvijati pri relativno niskim

temperaturama uz niski utrosak energije, a dobiveni produkti su izrazito visoke Cistoce.

Pokretacka sila procesa kristalizacije je prezasi¢enost otopine. Ona predstavlja koli¢inu
otopljene soli koja je veca od ravnotezne (maksimalne) koli¢ine soli koja se moze otopiti u
odredenom volumenu otapala pri nekoj temperaturi. Da bi zapo¢eo sam proces Kristalizacije
potrebno je sustav dovesti u stanje prezasi¢enosti, pri ¢emu dolazi do izdvajanja ¢vrste faze.
Stupanj prezasic¢enosti ili odstupanje od ravnoteznog stanja je primarni faktor koji kontrolira

nastajanje kristala.
Prezasi¢enost se moze postiéi sljede¢im metodama:

e hladenjem otopine u kojoj topljivost tvari raste s porastom temperature ili
grijanjem otopine kada topljivost tvari opada s porastom temperature,

e isparavanjem otapala,

e adijabatskim isparavanjem otapala, pri ¢emu odvodenje topline isparavanja
rezultira padom temperature u otopini,

e dodavanjem manje djelotvornog otapala koje je mjesljivo s primarnim
otapalom,

e isoljavanjem, tj. dodavanjem drugih tvari koje mogu sadrzavati zajednicki ion
kao i tvar koja kristalizira,

e kemijskom reakcijom u otopini koja vodi nastajanju kristala ( precipitacija).

Kristalizacija se vrlo ¢esto provodi Sarznim postupkom, zbog jednostavnosti provedbe,
prilagodljivosti i lakog odrzavanja sustava. Eksperimentima u Sarznom kristalizatoru se moze
dobiti uvid u utjecaj velikog broja operacijskih varijabli na sam proces i to u vrlo kratkom
vremenu. Najc¢eS¢e se u tu svrhu provodi SarZna kristalizacija postupkom kontroliranog
hladenja. Sarzni kristalizatori posebno su prakti¢ni za razvoj kineti¢kih modela i sagledavanje

utjecaja procesnih parametara na kinetiku kristalizacije.



Kod odabira pogodne metode kristalizacije neophodno je poznavati topljivost soli koja se
kristalizira. Ona se definira kao maksimalna koli¢ina tvari koju je moguée otopiti u odredenoj
koli¢ini otapala pri nekoj temperaturi. Topljivost uglavnom ovisi o temperaturi te se kod
vecine soli povecava s porastom temperature. Za takve soli kazemo da imaju pozitivni
temperaturni koeficijent topljivosti, za razliku od onih ¢ija se topljivost Smanjuje s porastom
temperature. Te soli imaju negativni temperaturni koeficijent topljivosti. Iz dijagrama
topljivosti moze se odrediti kakvo ¢e biti iskoriStenje na produktu tijekom odredenog
postupka kristalizacije, odnosno koja je metoda kristalizacije najpogodnija za dobivanje

odredene kristali¢ne soli.
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Slika 1. Promjena topljivosti anorganskih soli s promjenom temperature i moguénost

postizanja prezasic¢enosti otopine



1.2. FAZE KRISTALIZACIJSKOG PROCESA

Zahvaljujuci razvoju eksperimentalnih tehnika utvrdeno je da se proces kristalizacije odvija

kroz vise faza. Danas je opéeprihvacena Nielsenova shema taloznih procesa.’
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Slika 2. Nielsenova shema mehanizma kristalizacije

Po ovoj shemi kristalizacija zapo€inje procesom nukleacije koji se odvija u prezasi¢enoj
otopini. Nukleacija se nastavlja rastom stvorenih nukleusa i nastajanjem kristala. Pri kraju
procesa, ako su nastali kristali odredeno vrijeme u kontaktu s mati¢cnom otopinom, dolazi do
procesa starenja kristala. Tim procesom, koji se odvija u uvjetima bliskim ravnoteznim,

mijenjaju se kemijska i fizikalna svojstva kristala u smjeru povecanja njihove stabilnosti.

Prezasi¢enost otopine je nuzan uvjet za pocetak kristalizacijskog procesa. Ona predstavlja

pokretacku silu tog procesa i definira se kao apsolutna prezasi¢enost:



Ac=c—c" 1)
gdje je:
¢ — koncentracija kristalizirajuce tvari u prezasi¢enoj otopini [kmol m™]
c* - koncentracija kristalizirajuce tvari u zasi¢enoj otopini [kmol m=]

Prezasi¢enost je jo§ moguce izraziti kao relativnu prezasi¢enost otopine, or [/], koja

predstavlja omjer apsolutne prezasi¢enosti i ravnotezne koncentracije tvari pri promatranoj

temperaturi:
c—-c”
Op = 2
R = (2)
te kao stupanj prezasiéenosti, S [/]:
Cc
§= = ©)
Ukoliko se ova veli¢ina uvrsti u izraz (2), relativna prezasi¢enost postaje:
op=s5s-—1 4)

Koliko je vazno definirati prezasi¢enost otopine govori ¢injenica da ista utje¢e na mehanizam
i brzinu nukleacije, mehanizam i brzinu rasta kristala te na karakteristike finalnog produkta
procesa kristalizacije. Zasi¢enu otopinu moguce je odredenim postupkom dovesti u stanje
prezasi¢enosti ¢ime ona prelazi iz ravnoteZznog u neravnotezno stanje. Povratak u ravnotezno
stanje moguce je ukoliko dode do izdvajanja ¢vrste tvari iz otopine tj. do kristalizacije.
Prezasi¢ene otopine se opéenito dijele na nestabilne i metastabilne. Da bi se razjasnio pojam
nestabilne i metastabilne otopine koristi se fazni dijagram za tvar ¢ija topljivost raste

porastom temperature.
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Slika 3. Shematski prikaz faznog dijagrama ¢vrsto/kapljevito

U podrucju desno od krivulje topljivosti, otopina je nezasicena (stabilna zona) i u takvim
uvjetima nece do¢i do kristalizacije jer nije zadovoljen nuzan uvjet pocetka kristalizacije.
Izmedu krivulje topljivosti i granice taloZenja je metastabilno podrucje gdje je koncentracija
otopljene soli ve¢a od koncentracije koja odgovara topljivosti te soli pri istoj temperaturi. U
metastabilnoj zoni spontana nukleacija je malo vjerojatna. Prvi vidljivi nukleusi ¢e se pojaviti
tek kada se dostigne granica taloZenja. Lijevo od granice taloZenja je nestabilna zona u kojoj

dolazi do spontane, nekontrolirane nukleacije.

Pocetak nukleacije moze se posti¢i na viSe na¢ina. Ako se nezasi¢ena otopina predstavljena
to¢kom A na slici 3, hladi po liniji ABC, spontana nukleacija zbiva se u to¢ki C tj. na granici
talozenja. Prezasi¢enost otopine 1 pocetak nukleacije se takoder moze posti¢i isparavanjem
otapala $to je prikazano linijom AB'C’. U praksi se vrlo ¢esto primjenjuje kombinirani

postupak kristalizacije hladenjem i isparavanjem koji je prikazan linijom AB"C”.

Jedan od znacajnih parametara za provedbu procesa kristalizacije je upravo podrucje

metastabilne otopine, odnosno Sirina metastabilne zone.



Sirina metastabilne zone znadajno utjee na kinetiku nukleacije i rasta kristala te na
raspodjelu veli¢ina finalnog produkta. Sirina metastabilne zone se moze izraziti na dva

nadina;

e kao maksimalno postignuto pothladenje:

ATy =Ts —T7 (5)

gdje je Ts temperatura zasi¢enja otopine, a T* temperatura nukleacije, odnosno temperatura

pri kojoj se u sustavu pojavljuju prvi vidljivi nukleusi,

¢ kao maksimalno postignuta prezasi¢enost otopine

Acpax = Cs — o (6)

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

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

Sirina metastabilne zone smatra se karakteristiénim svojstvom nekog sustava. Na nju utje¢u
brojni ¢imbenici od kojih su najvazniji sastav otopine, temperatura zasi¢enja otopine, brzina
hladenja otopine, mehani¢ko djelovanje na otopinu, termicka povijest otopine i drugi

faktori. *°

U nestabilnoj zoni dolazi do nekontroliranog nastanka nukleusa. Nakon stvaranja prvih
nukleusa prezasi¢enost otopine opada jer se koncentracija soli trosi na stvaranje tih nukleusa i
rast postoje¢ih kristala. U praksi se kristalizacija provodi u metastabilnoj zoni jer se

prezasicenost trosi na rast kristala pa mozemo kontrolirati veli¢inu nastalog kristala.

Kada koncentracija mati¢ne otopine opadne do vrijednosti topljivosti, kristalizacijski proces

prestaje jer vise ne postoji pokretacka sila za njegovo odvijanje.
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Slika 4. Promjena koncentracije soli tijekom Sarzne kristalizacije postupkom kontroliranog

hladenja.
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1.2.1. NUKLEACIJA

Nukleacija predstavlja prvi, Sesto energetski najzahtjevniji korak® u izdvajanju &vrste faze iz

prezasié¢ene otopine. Jedinke koje pri tome nastaju nazivaju se nukleusi’.

Nukleacija
| |
I n _ 1
Sekundarna
Primarr}'a nukleacija
nukleac ja (inducirana
prisustvom kristala)
1 1
I 1 I - ] .
Homogena Heterogena .. Nukleacija uslijed
nukleacija nukleacija Povrsinska loma ili habanja
; ; ; . nukleacija :
(spontana) (nducira pricussvom kristala

Slika 5. Osnovni mehanizmi nukleacije

Osnovni mehanizmi nukleacije shematski su prikazani na slici 5. Nukleacija moze biti
primarna i sekundarna. Primarna je ona u kojoj se formiranje nove krute faze odvija iz Ciste
otopine. Razlikuju se homogena i heterogena nukleacija. Do homogene nukleacije dolazi kada
je prezasi¢enost u sustavu tolika da se kao posljedica sudara iona ili molekula u sustavu
stvaraju nukleusi®. Heterogena nukleacija se javlja na granicama faza &vrsto/kapljevito
(necistoce prisutne u sustavu, aparatura). Prisutnost ,,stranih® Cestica u prezasi¢enoj otopini
smanjuje energiju potrebnu za pocetak nukleacije. Zbog smanjene energijske barijere

heterogena nukleacije zbiva se pri niZzem stupnju prezasi¢enosti od homogene.



1.2.2. RAST KRISTALA

Nakon formiranja nukleusa slijedi rast koji se zbiva ugradnjom otopljenih molekula ili iona iz
prezasi¢ene otopine. Rast se ocituje u izdvajanju suviska otopljene tvari iz prezasi¢ene
otopine na povrsine kristala, a sam taj proces zavrsava postizanjem ravnoteze. Uvjeti i brzina

rasta imaju znacajnu ulogu na ¢isto¢u proizvoda i gradu kristala.

ADSORPCIISKI SLOJ

DIFUZIJSKI OTOPINA
SLOJ

Slika 6. Mehanizam rasta kristala

Prema difuzijsko — integracijskoj teoriji rast kristala se zbova kroz dvije faze. U prvoj fazi
dolazi do prijenosa molekula ili iona otopljene tvari iz mase otopine do povrSine rastuceg
kristala. U drugoj fazi pristigle molekule ili ioni se ugraduju u kristalnu resetku. Ova dva

procesa zbivaju se pod utjecajem potpuno razlicitih pokretackih sila.
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Prva faza opisuje se izrazom:

Z = kqAc(c — ¢;) (prijelaz tvari) (7)

gdje kg predstavlja koeficijent prijelaza tvari, odreden difuzivno$éu tvari i debljinom
difuzijskog grani¢nog sloja, Ac povrsinu kristala, dok (c - ¢i) predstavlja pokretacku silu tog
dijela procesa — razliku koncentracija otopljene tvari u masi otopine, ¢, i na granici

adsorpcijskog sloja, ci.

Druga faza rasta kristala — ugradnja iona/molekula u kristalnu reSetku, obi¢no se opisuje

izrazom analognim onom za brzinu kemijske reakcije prvog reda:
d . .
—=lkA(ci—c")  (ugradnja) 8)

gdje je kr konstanta brzine procesa ugradnje ili integracije, dok je pokretacka sila prikazana
razlikom koncentracija otopljene tvari adsorpcijskog sloja, ci, 1 koncentracije zasi¢ene otopine

koja egzistira uz povrsinu kristala, ¢".

Koncentraciju ci na granici adsorpcijskog sloja je vrlo tesko eksperimentalno odrediti. Ona se
eliminira iz proracuna tako $to se pretpostavi stacionarni prijenos tvari tj. da svi ioni/molekule

koji dodu do granice faza bivaju i ugradeni u kristalnu resetku.

U tom slucaju ukupni prijenos tvari kod rasta kristala predstavlja zbroj ovih dvaju izraza, u
kojem se uvodi ukupna pokretacka sila rasta kristala (c — c*), tj. razlika koncentracija u

otopini i na povrsini kristala).
d .
T =KeAc(c =) ©)

U navedenom izrazu Kg predstavlja koeficijent ukupnog rasta kristala koji se definira

izrazom:

Ko = —+— (10)
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Za kristale ¢ije sve stranice rastu istom brzinom, masa i povrSina Kristala se mogu prikazati na

sljede¢i nacin:
m = @yL3p, A= @yl? (11)(12)
gdje pai @v predstavljaju povrsinski i volumni faktor oblika kristala.

Uvrstavanjem ovih izraza u jednadzbu za ukupni prijenos tvari kod rasta kristala moze se

dobiti izraz za linearnu brzinu rasta kristala G:

_ d_L _ PA %
G=2= (3PCPV) Ks(c —c*) (13)
dL .
odnosno: G=—= Kge(c— ") (14)

Ukoliko je linearna brzina rasta kristala neovisna o veli¢ini kristala i ako je prezasi¢enost u
sustavu konstantna, te ukoliko temperatura zasi¢enja ne utjeCe na brzinu rasta kristala, izraz
(13) se pojednostavljeno moze pisati na sljedeci nacin:

_ AL

G =
AT

(15)

G predstavlja promjenu karakteristicne linearne dimenzije rastu¢eg kristala u jedinici
vremena. To je naj¢e$¢i nadin izrazavanja brzine rasta kristala. Zbog navedenih pretpostavki
izraz za brzinu rasta kristala se empirijski korigira tako da izraz za ukupnu linearnu brzinu

rasta kristala poprima oblik:

G = Kge(c — ) (16)
odnosno:

G = KgcAc9 17)

gdje je Ac apsolutna prezasicenost izrazena u masenim udjelima, Kgc konstanta brzine rasta

kristala, a g je red ukupnog rasta kristala.

Obi¢no obje faze procesa utjecu na brzinu rasta kristala. Kako je ukupna brzina rasta kristala
kontrolirana brzinom najsporijeg stupnja, razlikuje se rast kontroliran prijenosom iona iz

otopine do povrsine kristala te rast kontroliran procesima na povrsini Kristala.

12



1.2.2.1. Rast kristala kontroliran prijenosom iona do povrsine kristala

Ovisno o rezimu strujanja kapljevine uz povrsinu kristala, prijenos iona do povrSine kristala

se moze odvijati difuzijom i/ili konvekcijom. 310

Ukoliko strujanje kapljevine ne remeti difuzijski sloj oko kristala, rast ¢e biti kontroliran
iskljucivo difuzijom do povrsine te je moguce, ako Se pretpostavi da je kristal oblika kugle, iz
Fickovog zakona izvesti izraz za brzinu prijenosa tvari difuzijom do povrSine kristala
polumjera r:

dr _

(c=¢c?)
—=Dyp - W, —

T

(18)

Ako se mijeSanje intenzivira, brzina prijenosa iona/molekula do povrSine kristala ¢e se
povecati zbog smanjenja debljine difuzijskog sloja. Dakle, ukoliko se u obzir uzme utjecaj

umjerenog mijesanja te utjecaj gravitacije, jednadzba prelazi u oblik:

(19)
gdje je:

Das — koeficijent difuzivnosti [m?s™]

Vm — molarni volumen [m?* mol™]

F — Faradayeva konstanta (96487) [C mol]

&p — debljina diuzijskog sloja [m]
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Ukoliko je rezim strujanja kapljevine oko kristala izrazito turbulentan, brzina rasta kristala ¢e
takoder ovisiti o brzini mijeSanja, a rast kristala, tj. prijenos iona do povsine kristala ¢e u tom

slu¢aju biti kontroliran konvekcijom pa vrijedi:

= =1.26 (2 dy ™5 VU (e =€) (20)
gdje je:
dr — promjer kristalizatora [m]

U — ukupna brzina toka kapljevine u posudi [m s?]
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1.2.2.2. Rast kristala kontroliran procesima na povrsini kristala

Postoji vise elementarnih procesa koji se odigravaju na povrSini kristala prilikom njegova
rasta pri ¢emu svaki od njih moze odredivati ukupnu brzinu rasta kristala, no najcesce je to

proces ugradnje iona u kristalnu reetku. 3910

Mehanizmi ugradnje iona u Kkristalnu resetku mogu biti:

e mehanizam mononuklearnog rasta,
e mehanizam polinuklearnog rasta,

e mehanizam spiralnog rasta.

Kada kristal raste prema mehanizmu mononuklearnog rasta, Sirenje novostvorene plohe je
brze od formiranja novih nukleusa. U tom slucaju je brzina linearnog rasta proporcionalna
povrsini kristala 1 brzini stvaranja novih nukleusa. Po ovom mehanizmu uglavnom rastu

kristali pravilnih struktura, dimenzija manjih od 0.1um i to pri niskim prezasi¢enostima.

Kada je brzina stvaranja povrsinskih nukleusa veca od brzine Sirenja plohe, na povrsini ¢e se
istodobno nalaziti vise nukleusa. Tada ¢e kristal rasti prema mehanizmu polinuklearnog rasta.
S obzirom na to da je brzina rasta proporcionalna brzini povrSinske nukleacije, a koja je pak u

eksponencijalnoj zavisnosti s prezasic¢enosti, vrijedi sljedece:

dr B
== A- exp(—m (21)

pri ¢emu su A i B konstante.

Kristali mogu rasti i po mehanizmu spiralnog rasta koji zahtijeva nukleaciju na povr$ini. Ovaj
tip mehanizma se uglavnom javlja u realnim sustavima gdje je postojanje pravilne plohe
rijetko. Jedna od ¢e$¢ih nepravilnosti u strukturi je spiralna ili vijéana dislokacija’® koja
omogucuje rast uz stvaranje neprekidne spiralne plohe. Brzina linearnog rasta se u ovom
slucaju opisuje sljede¢im izrazom:

L=k (S—1)Ins (22)

gdje je ko - konstanta proporcionalnosti
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Kako za s < 2 vrijedi da je In s = (s -1), jednadZba (22) poprima oblik:

=k (5= 1) (23)

iz kojeg je vidljivo da je brzina rasta kristala u parabolickoj ovisnosti s prezasi¢eno$cu

otopine.

Mononuklearni rast kristala

!iiil T

==
=4

Slika 7. Shematski prikaz razli¢itih mehanizama rasta kristala

Polinuklearni rast kristala

Spiralni rast kristala
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Medutim, potrebno je napomenuti da je proces rasta kristala mnogo kompleksniji od opisanog
dvofaznog procesa. U realnim sustavima je Cesta prisutnost i odredenih necisto¢a koje se

mogu podijeliti u dvoje osnovne grupe i to na:

e necistoce koje se ugraduju u kristalnu resetku — mogu biti anorganski ioni i metalni
kompleksi koji uzrokuju smanjenje ukupne brzine rasta kristala uslijed elektrostatickih
medudjelovanja s ionima u kristalu,

e nelistoe koje se adsorbiraju na povrSinu kristala — mogu biti polielektroliti,
multifunkcionalne dugolancane molekule ili manji organski spojevi koji se vezu s
kationima na povrSini kristala i to uglavnom na mjestima rasta pri cemu inhibiraju rast

kristala u smjeru okomitom na povrsinu na koju su se vezali.

Bitno je naglasiti kako necistoce utjeCu na kinetiku rasta kristala te samim time na veli¢inu i
oblik kristala te na sva ostala svojstva, kako kristala tako i njegove mati¢ne otopine te ih je

potrebno pri sagledavanju nekog sustava uzeti u obzir.

1.2.3. PROCESI STARENJA

Dok se nastali kristal nalazi u mati¢noj otopini javlja se cijeli niz promjena njegovih fizickih i
kemijskih svojstava. Neki od tih procesa su rekristalizacija, dozrijevnje, agregiranje,
aglomeriranje, koagulacija i inkludiranje (mali volumen otapala zbog velike brzine

kristalizacije ostaje zarobljen u kristalnoj resetki).
Navedene promjene se zajednicki nazivaju starenje taloga i ukljucuju:

e Ostwaldovo zrenje (rast vecih kristala na racun manjih),
e rekristalizaciju primarno stvorenih Cestica u kompaktnije strukture,

e transformaciju metastabilnih ¢vrstih faza u stabilnije modifikacije.
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1.2.4. BORAKS

Boraks (hidratizirani dinatrijev tetraborat dekahidrat; NaB4O7 x 10 H20) je kompleksan
natrijev borat kojeg je moguce pronaci u prirodi, i to u koritima isparenih jezera (tzv.
playa jezera). Ta jezera obi¢no nastaju u bezvodnim podru¢jima, akumulacijom kiSnice
tijekom kisnih 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 spada u klasu karbonata, odnosno podklasu borata. Bijela je kristali¢na sol ¢iju
kemijsku strukturu karakterizira prisutnost aniona sastavljenog od BOs i BOs grupa

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 gustoca 1.7
Tvrdoca 2-25
Ploha cijepanja Izvrsna u jednom smjeru
Okus Slatko-luznati
Miris Bez mirisa
Tlak para pri 20°C Zanemariv
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Naziv boraks dolazi od arapske rije¢i "buraq" S$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 egipéani koristili su ga pri mumificiranju, dok se u starom Rimu koristi kod
izrade stakla. Medutim, prva komercijalna nalazista i komercijalna uporaba boraksa zapocCinje
u VIII. stolje¢u. 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 i koriste za keramicke glazure. Njegova primjena u keramickoj industriji i danas je
veoma znacajna. Upotrebljava se da bi se postigao Sto bolji spoj izmedu glazure i glinenog
materijala, a ujedno povecala trajnost 1 sjaj opeka. U posljednje vrijeme, zahvaljujuéi svojim
toplinskim svojstvima, dodaje se opekama kako bi se umanjio utro$ak energije tijekom

njihove proizvodnje.

Boraks ima S§iroku primjenu u proizvodnji odredenih proizvoda namijenjenih kako
domacdinstvima 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 i 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 opseZnih znanstvenih istraZivanja koja su vezana uz
sigurnu 1 dugotrajnu zastitu drva. Drvo je u SAD-u jedan od znacajnijih gradevnih materijala,
ali je sklono bioloskim napadima. Stete koje prouzrokuju Formosan termiti na ameri¢kim
kucama procjenjuju se na vise od jedne milijarde dolara godisnje. I u ovom slucaju primjena

boraksa je od velike vaznosti.

Slika 8. Kristali boraksa
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1.3. MIJESANJE U PROCESNOM INZINJERSTVU

Mijesanje je najcesce izvodena operacija u kemijskoj industriji. Primjenjuje se kada se zeli u
nekoj koli¢ini materijala uspostaviti ujednacenost u mehanickom, kemijskom i termickom
pogledu, kada se zeli ubrzati kemijska reakcija te posti¢i intenzivan prijenos tvari i energije u

sustavu.!?

Mijesanje moze biti jednofazno i dvofazno, ovisno o broju faza u sustavu. U jednofaznom
sustavu se mijesaju dvije ili vise nemjesljivih kapljevina u svrhu pobolj$anja svojstava smjese.
Ovo je najjednostavniji primjer mijeSanje jer ne dolazi do prijenosa mase i ne odvija se
kemijska reakcija. Ovakvi sustavi mogu biti slozeni kada se radi o mijesanju dviju kapljevina
s velikom razlikom u viskoznosti. Primjer mijeSanja u dvofaznim sustavima je i mijeSanje
vrstih Cestica u kapljevini — tzv. suspendiranje.”® Svrha mijeSanja u ovom sludaju je
sprjeCavanje stvaranja nakupina ¢vrstih Cestica i njihovog taloZenja.u kemijsko inzinjerskoj
praksi Cesto se susrece sa mijeSanjem u sustavima plin/kapljevina. Ono obuhvaca kontakt
plina i kapljevine s ciljem stvaranja sto finije disperzije mjehuric¢a plina u kontinuiranoj

kapljevitoj fazi.

Specifi¢an primjer operacije mijeSanja je mijeSanje ¢vrstih Cestica, tzv suhih nasipina. Ono se
provodi bez prisustva fluida, a prisutno je u cijelom nizu tradicionalnih, ali i novih
tehnologija. Obicno se odvija SarZno, ali u posljednje vrijeme javlja se veliki interes 1 za

kontinuirana postrojenja.

Provedba mijesanja kapljevina

Mijesanje kapljevina se najcesée provodi mehani¢kim uzgibavanjem u posebno
dimenzioniranim posudama. Razli¢iti oblici gibanja ¢ine tzv. mehanizam mijeSanja.
Mehanizmi mijeSanja se prikazuju u odnosu na laminarni i turbulentni rezim strujanja, buduci
da se hidrodinamicke karakteristike tih rezima izrazito razlikuju. Takoder je potrebno uzeti u
obzir 1 postojanje prijelaznog podrucja, gdje se uvidaju utjecaji i laminarnog i turbulentnog

strujanja.
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Laminarni rezim strujanja obi¢no je povezan s vrlo viskoznim kapljevinama u kojima
inercijske sile brzo nestaju. Zbog toga rotirajuéi radni element (mijesalo) mora zaposjesti veci
dio posude ukoliko zelimo uspostaviti odgovarajuc¢e gibanje ukupne mase. Uz povrsinu koja
rotira stvara se veliki gradijent brzine. SmiCna istezanja nastoje elemente kapljevine
deformirati 1 istegnuti, pri ¢emu se oni kontinuirano stanjuju i izduzuju Sto rezultira

smanjenjem razlike koncentracije izmedu elemenata kapljevine uslijed molekularne difuzije.

U vedini prakti¢nih slucajeva tok ukupne mase kapljevine uzrokovan rotacijom mijesala u
posudi za mijeSanje je turbulentnog karaktera. To se posebno odnosi na sustave Cija je
viskoznost manja od 10 mPa s. Inercijske sile omogucuju cirkulaciju kapljevine u posudi, a
neposredno uz mijesalo postize se maksimalna vrtlozna difuzija. U ovom slu¢aju mijeSanjem
se stvaraju znatno vecée brzine strujanja kapljevine nego pri laminarnom strujanju. S obzirom
da je i molekularna difuzija tada brza nego kod viskoznih fluida, cjelokupni proces je 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. Posuda mora imati takav oblik koji
osigurava najpovoljnije strujanje kapljevina koja se mijesa. Tim oblikom se nastoji sprije€iti
stvaranje mrtvih zona, tj. podru¢ja u kojima su strujanje i efekt mijesanja osjetno reducirani.
Kona¢ni cilj provodenja operacije mijeSanja odreduje geometrijske karakteristike posude za

mijesanje.

Pri intenzivnijem mijeSanju kapljevine Cesto dolazi do nepoZeljne pojave stvaranja virova u
masi koja se mijeSa. Nastanak vira dovodi do pojave povrSinske aeracije koja umanjuje
ucinkovitost operacije mijeSanja. Da bi sprije€ili nastanak virova, obi¢no se na unutarnje
stijenke posude ugraduju Cetiri razbijala virova ¢ija je Sirina 10-12 % S$irine posude za

mijesanje.

Geometrija posude utjeCe 1 na izbor i1 na performanse mijeSala. Jedan od najbitnijih zadataka
pri izvedbi uredaja za mijeSanje je pravilan izbor mijesala. Postojanje dva osnovna tipa
cirkulacije kapljevine u posudi za mijesanje — aksijalno i radijalno, znatno pomaze pri

svrstavanju mjesala u homologne, geometrijski sliéne serije.'*
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Slika 9. Aksijalan (a) i radijalan (b) tok kapljevine u posudi za mijeSanje

Mijesala za aksijalno strujanje stvaraju tok kapljevine paralelan s osovinom. Naime, dio mase
kapljevine struji niz osovinu mije$ala, dok uzlazni dio struji uz stijenku posude. Ovakvi tipovi
mijeSala primjenjuju se u sustavima gdje se zahtjeva intenzivna cirkulacija kapljevine.
Mijesala za radijalno strujanje izbacuju kapljevinu velikom brzinom prema stijenki posude
gdje se tok dijeli u dvije struje. Dio kapljevine struji prema povrsini, a dio prema dnu posude,

odakle opet dospijevaju u 0s vrtnje.
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Aksijalnim 1 radijalnim gibanjem mase kapljevine odvija se makroskopsko mijesanje. Unutar

mase kapljevine se istodobno provodi mijeSanje na mikroskopskoj razini, kao posljedica

turbulencije uzrokovane djelovanjem mijesala i razbijala virova. Makroskopsko mijesanje je

bitno za dobivanje homogenih smjesa mjesljivih kapljevina, a mikroskopsko je odlucujuce za

prijenosne pojave kontrolirane unutarnjim trenjem kapljevine, izbor tipa mijesala ovisi o vrsti

trazenog mijesanja, veli¢ini posude i viskoznosti kapljevine.
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_I_DM_...: disipacija
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Slika 10. Makroskopsko i mikroskopsko mijesanje
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Naziv mijeSala

Oblik mijesala

Tok kapljevine

Turbinsko mijesalo s

ravnim lopaticama

Radijalan tok kapljevine

Turbinsko mijesalo s
diskom i ravnim lopaticama

tzv. "Rushtonova turbina”

Radijalan tok kapljevine

Propelersko mijesalo

Aksijalan tok kapljevine

Turbinsko mijesalo s

lopaticama pod nagibom

Radijalno-aksijalan tok

kapljevine

Spiralno mijeSalo

Aksijalan tok kapljevine s
izrazenom
tangencijalnom

komponentom strujanja

Slika 11. Osnovni tipovi mijesala
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1.3.1. SNAGA MIJESANJA

Odredivanje utroSka snage za pogon mijeSala, tzv. snage mijeSanja, jedan je od osnovnih
¢imbenika pri konstrukciji i izboru uredaja za mijesanje. Eksperimentalno je utvrdeno da na
utrosak snage mijeSanja utjecaj imaju gustoca i viskoznost kapljevine, brzina vrtnje mijesala,
geometrijske karakteristike mijesala te gravitacijska konstanta. Stoga se snaga mije$anja moze

prikazati kao funkcija tih varijabli:*>1°

sz(N'D'pL'ﬂL'g) (24)

Primjenom dimenzijske analize dolazi se do izraza:

Np =KX (NRe)m X (Npr)n (25)
gdje:
N, = — S L
P~ p xN3xD5 predstavlja znacajku snage mijeSanja,
NxD? o . . o o
Nre = pLxHX - modificirana Reynoldsova znaCajka u kojoj je karakteristiCna veliCina

promjer mijeSala, a kao brzina figurira obodna brzinav = ND,

DN? . . ‘o
Ng, = p predstavlja modificiranu Froudovu znacajku.

Zbog prikladnijeg dijagramskog prikazivanja, medusobna ovisnost navedenih znacajki, moze

se prikazivati 1 na sljedeci nacin:

N
— =k X Ngg (26)
NFr
odnosno
Ng =K X N7 (27)

gdje se Ny definira kao znacajka funkcije snage.
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U sustavima gdje ne dolazi do stvaranja vrtloga na povrSini, tj. u sustavima s razbijalima
virova sila teze neznatno utjece na sustav, tako da je eksponent Froudove znacajke jednak

nuli, a Ng}. = 1. Jednadzba tada poprima oblik:
N®=Np=K><N}g; (28)
iz Cega slijedi da je funkcija snage jednaka znacajci snage.

Graficki prikaz izraza (28) predstavlja tzv. ,,krivulju snage*:

Sustav s razbijalima
virova

Sustav bez razbijala
virova

£

'
P Ll
e

laminarno prijelazno * turbulentno

L 2

Re

Slika 12. Krivulja snage

Svakoj geometrijskoj konfiguraciji, te svakom tipu 1 obliku mijeSala pripada odgovarajuca
krivulja. Ako se u literaturi ne moZe pronaci krivulja koja odgovara odredenoj geometriji
posuda/mijesalo nuzno je provesti eksperimentalna mjerenja i snimiti krivulju za tu

geometriju.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
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2.1. METODOLOGIJA

2.1.1. Opis aparature za provedbu eksperimenta

Aparatura za postupak Sarzne kristalizacije hladenjem boraksa prikazana je na slici 13.

©

171
1] 4

©

Oooooo

!

o O

% — | @

® B3

Slika 13. Aparatura za provedbu Sarzne kristalizacije

(1.kristalizator, 2.mijesalo, 3.sustav za mjerenje koncentracije, 4.uredaj za
termostatiranje, 5.0sjetilo zakrethog momenta, 6.mjerilo zakrethog momenta,
7.elektromotor, 8.sustav za reguliranje brzine vrtnje mijesala, 9.racunalo).
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Proces kristalizacije provodio se u staklenom Kkristalizatoru u kojemu je volumen otopine
iznosio 2.14 dm?3, Kristalizator je bio smjesten u termostatskoj kupelji izradenoj od pleksiglasa,
§to je omogucilo vizualno pracenje stanja u reaktorskoj posudi. Osnhovne geometrijske
karakteristike koriStenog kristalizatora prikazane su na slici 14. Kristalizator ravnog dna
sadrzavao je Cetiri razbijala virova standardnih dimenzija (Rv = d1/10), postavljena pod kutom
od 90° u odnosu na stijenku kristalizatora. Dna razbijala su bila izvedena pod kutom od 45°,
¢ime se nastojalo pospjesiti cirkulaciju kapljevine u posudi tj. sprije€iti stvaranje tzv. ,,mrtvih

zona“ u sustavu.

|e dr |
™ _ |
R,
> H = dT
D/dr =0.46
................................. - —
C/H=0.33
Rv = dT /10
H
- o 450
D C
.ha v v

Slika 14. Geometrijske karakteristika reaktorske posude

Za reguliranje brzine hladenja reakcijskog sustava te kontinuirano mjerenje temperature kupelji
i kristalizatora koristio se programilni termostat tipa Huber CC3 ¢ija preciznost iznosi +0.01
°C.

Pra¢enje promjene koncentracije otopine u Kristalizatoru tijekom procesa provodilo se
potenciometrijskom metodom koja se temeljila na uporabi natrijeve ion-selektivne elektrode
prikljuene na milivoltmetar tipa Metrohm. Kao referentna elektroda u radu korStena je
Ag/AgCl elektroda. Odredivanje koncentracije potenciometrijskom metodom te postupak

bazdarenja ion selektivne elektrode detaljno je opisan u radovima D. Brali¢!’ i M. Akrap.'8
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MijeSanje u kristalizatoru regulirano je mijeSalicom tipa Lightnin Labmaster opremljenom
osjetilom 1 mjerilom zakretnog momenta. Uredaj je omogucavao precizno podesavanje brzine

vrtnje mjesala kao i kontinuirano prac¢enje utroska snage mijesanja.

Utjecaj vrste mijesala na proces kristalizacije boraksa ispitivan je uporabom dvaju tipova
mijeSala, koja su u kristalizatoru razvijala potpuno razlic¢ite tokove mati¢ne otopine ¢ije su

osnovne geometrijske karakteristike prikazane na slikama 15 i 16:

AN
S L Turbinsko mijesalo s
: Tip mijesala . .
; nagnutim lopaticama
Engleski naziv Pitched blade turbine
i Kratica koristena u radu PBT
D T —
ok kapljevine u .. .
. Py Radijalno - aksijalan
i reaktoru
Broj lopatica mijesala 4
Promjer mijesala, D 0.065 m (D/dt = 0.46)
FTRN
T } """""""" T Nagib lopatica mijesala
= i u odnosu na horizontalnu 45°
| os, B
i Sirina Iopat\;v'ca mijesala, 019D

Slika 15. Geometrijske karakteristike radijalno — aksijalnog turbinskog mijesala s Cetiri ravne

lopatice (PBT — tip mijesala)
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Tip mijesala

Turbinsko mijesalo s
ravnim lopaticama

W

Engleski naziv

Straight blade turbine

Kratica koristena u radu SBT
Tok kapljevine u ..
P Radijalan
reaktoru
Broj lopatica mijesala 4

Promjer mijesala, D

0.065 m (D/dr = 0.46)

Nagib lopatica mijesala

u odnosu na 90°
horizontalnu os, f
S?. . Z t e v l :
irina lopatica mijesala 0.19 D

W

Slika 16. Geometrijske karakteristike aksijalnog turbinskog mijesala s Cetiri ravne lopatice

(SBT — tip mijesala)
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2.1.2. Provedba Sarzne kristalizacije boraksa kontroliranim hladenjem

Prije provedbe Sarzne kristalizacije bilo je potrebno pripremiti zasi¢enu otopinu boraksa. Ista je
pripremljena otapanjem kristala boraksa tehnicke ¢istoce (99.9%) proizvodaca Eti Maden

Isletmeleri Turskau ultragistoj vodi (x = 0.054 uS cm™) pri temperaturi od 30 °C.

Kako bi se osiguralo zasi¢enje otopine boraksom, masa dodanog boraksa bila je nesto veca od
one koja odgovara njegovoj topljivosti pri danoj temperaturi. Pripremljena suspenzija se
mijesala uz brzinu vrtnje mijesala od 300 o. min? pri konstantnoj temperaturi. Otopina je
potom filtrirana kroz sloj dijatomejske zemlje pri cemu se filtrat tijekom filtriranja zagrijavao
nekoliko stupnjeva iznad temperature zasi¢enja kako bi se izbjeglo pothladenje otopine,

odnosno kako bi se izbjegao moguci pocetak nukleacije.

Tako filtirana otopina se uvodila u reaktor, te se nakon ponovnog ustaljenja temperature
zasi¢enja 1 konstantnog potencijala Na — ISE, hladila do 5 °C konstantnom brzinom uz
odgovarajuu brzinu mijeSanja. Temperatura zavrSetka kristalizacije je odredena u
preliminarnim ispitivanjima u kojima je utrdeno da se u ispitivanom sustavu nakon te

temperature ne moze odrzati konstantna brzina hladenja.*®
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2.1.3. Pradenje promjene koncentracije, odredivanje Sirine metastabilne

zone i prezasiéenosti otopine

Tijekom procesa kristalizacije, kontinuirano su biljezene vrijednosti temperature otopine i
potencijala Na —ISE iz kojih je kasnije odredena koncentracija otopine primjenom bazdarnih

tablica.

Na slici 17. je prikazana tipi¢na promjena koncentracije mati¢ne otopine u ovisnosti o
procesnom vremenu, tj. temperaturi. Na istoj slici je prikazana i krivulja topljivosti boraksa u

istom temperaturnom rasponu.

T,°C
30 25 20 15 10
0.24
A
0.18
Ac
£
T 0.12
o
£
(&
0.06 ”
Koncentracija @
Topljivost X
0
0 50 100 150 200
t, min

Slika 17. Ovisnost koncentracije otopine o vremenu i temperaturi

Razlika koncentracije otopine i topljivosti soli predstavlja apsolutnu prezasi¢enost tj.

pokretacku silu procesa kristalizacije (izraz 1):
Ac=c—c"
gdje je:
¢ — koncentracija otopine boraksa pri temperaturi T [kmol m™®], dok je

c* - ravnotezna koncentracija soli (topljivost) pri temperaturi T [kmol m=].
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Tako izraCunata apsolutna prezasi¢enost je prikazana u ovisnosti 0 procesnom vremenu na Slici
18. Ovakav nacin prikazivanja je omogucio odredivanje maksimalno postignutnog
prezasi¢enja, ACmax odnosno $irine metastabilne zone prema izrazu (6). Ona na toj slici

predstavlja maksimum krivulje prezasi¢enosti, odnosno trenutak u kojem je zapocela

nukleacija.
T,°C
30 25 20 15 10
@® Prezasicenost
0.08 | A
e 0.06
T
E
}-:‘ 0.04 [ 145
0.02 |
0 1 1 L Y ]
0 50 100 150 200

t, min

Slika 18. Promjena prezasi¢enosti tijekom procesnog vremena
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2.1.4. Odredivanje brzine rasta kristala

Analiza brzine rasta nastalih kristala provedena je njihovim uzorkovanjem iz mati¢ne otopine.

Nakon pocetka nukleacije, tj. nakon postizanja granice talozenja, injekcijom su uzimani uzorci
suspenzije, volumena 3 ml i to uvijek s iste pozicije u kristalizatoru [Rz / Rt = 0.458; hy /H =
0.753]. Uzorkovani kristali su potom podvrgnuti analizi polarizacijskim mikroskopom BK-
POLR (povecanje 100x) na koji je direktno bio spojen fotoaparat Canon EOS 505D. Svaki
uzorak je fotografiran, a snimljene fotografije su obradene uporabom ra¢unalnog programa za
analizu slike Motic Images Advanced 3.2. Pomoc¢u tog programa izmjerene su duljine trideset
najveéih kristala na svakoj slici (slika 19). Na temelju izmjerenih vrijednosti odredena je

srednja aritmeticka vrijednost duljine kristala u pojedinom uzorku.

Srednja linearna duZina rastuceg kristala, L, izradunata je prema izrazu:

L=24 (29)

nc

gdje je Lilinearna duZzina pojedina¢nog kristala, a nc broj izmjerenih kristala.

Slika 19. Primjer mjerenja veliCine kristala racunalnim programom (Motic Images Advanced
3.2)
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Brzina rasta kristala je izraCunata kao promjena srednje duljine kristala, L [m] u vremenu
koriStenjem izraza (15):

_ AL

G_At

Tako izraCunata brzina rasta je prikazana u ovisnosi o prezasi¢enosti mati¢ne otopine, izrazenoj

u masenim udjelima. Prikazani podaci su opisani eksponencijalnom funkcijom (izraz 17):
G = chACg

Prikazom ovisnosti ukupne brzine rasta kristala o pokretackoj sili procesa moguce je odrediti
koeficijente Kgc (konstanta brzine rasta kristala) i g (red rasta kristala) pri ispitivanim

procesnim uvjetima.

10
i K oo Ac®
€ 10
U]
10
10 10° 10°
\c,gg’

Slika 20. Odredivanje kinetickih parametara rasta kristala

Po zavrSetku postupka kristalizacije, dobiveni kristali su odvojeni od mati¢ne otopine
filtracijom kroz filtar papir plava vrpca te su isprani acetonom koji je bio zasi¢en boraksom.
Kristali boraksa su suseni 24 h na sobnoj temperaturi te su potom podvrgnuti mikroskopskoj
(svjetlosni mikroskop Citoval — Carl Zeiss Jena, povecanje 100x) i granulometrijskoj analizi

kako bi se sagledao oblik i raspodjela veli¢ina dobivenih kristala
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2.2. REZULTATI RADA

2.2.1. Utjecaj tipa mijeSala na promjenu koncentracije i prezasi¢enosti
mati¢ne  otopine boraksa tijekom SarZzne Kkristalizacije

kontroliranim hladenjem

Tijekom provedbe Sarzne kristalizacije boraksa s razli¢itim tipovima mijesala (PBT 1 SBT
mijesalo) pracena je promjena potencijala natrijeve ion-selektivne elektrode i to u podruéju od
temperature zasi¢enja od 30 °C do temperature od 5 °C. Za izdvojene vrijednosti temperatura i
potencijala natrijeve ion-selektivne elektrode, a uporabom prethodno izradenih bazdarnih

tablica oc€itane su pripadajuce koncentracije otopine.

Pri sagledavanju utjecaja tipa mijeSala na promjenu koncentracije i prezasi¢enosti mati¢ne
otopine boraksa izvrSena su ispitivanja s dva razlicita tipa mijesala: PBT 1 SBT tipom mijesala.
Koristena mijesala imala su isti promjer D = 0.065 m (D/dr = 0.46) i nalazila su se uvijek na
istoj udaljenosti od dna kristalizatora, C = 0.046 m (C/H = 0.33). Brzina vrtnje mijesala iznosila

je 300 0. min.

Promjene koncentracije Na - iona, kao i promjene prezasi¢enosti mati¢ne otopine tijekom
procesa koji se odvijao s PBT i SBT mijeSalima prikazane su na slikama 21 i 22. Promjena
koncentracije Na - iona (slike 21 i 22) i promjena prezasi¢enosti mati¢ne otopine sagledane su
kao funkcija procesnog vremena (slike 23 i 24). Prezasi¢enost je u ovom radu izrazena kao

razlika koncentracije otopine i topljivosti pri odredenoj temperaturi.
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Slika 21. Promjena koncentracije boraksa tijekom Sarzne kristalizacije pri uporabi PBT
tipa mijesala (N = 300 0. min; D/dr = 0.46; C/H=0.33;b=6°C h™;
Ts=30°C).
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Slika 22. Promjena koncentracije boraksa tijekom Sarzne kristalizacije pri uporabi SBT
tipa mijesala (N =300 0. min; D/dr = 0.46; C/H=0.33; b=6°C hl;
Ts=30 °C).
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Slika 23. Promjena prezasi¢enosti mati¢ne otopine boraksa tijekom Sarzne kristalizacije
pri uporabi PBT mijesala (N =300 o. min'; D/dr = 0.46; C/H = 0.33;
b=6°Ch?; Ts=30°C).

SBT
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Slika 24. Promjena prezasi¢enosti mati¢ne otopine boraksa tijekom $arzne kristalizacije
pri uporabi SBT mijesala (N =300 o. min't; D/dr = 0.46; C/H = 0.33;
b=6°Ch?; Ts=30°C).
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2.2.2. Utjecaj tipa mijeSala na linearan rast Kkristala dinatrijevog

tetraborat dekahidrata

S ciljem Sto potpunijeg sagledavanja utjecaja tipa mijeSala na proces Sarzne kristalizacije
dinatrijevog tetraborat dekahidrata u radu je ispitan i taj utjecaj na rast kristala. Ispitivanja su i
u ovom slucaju izvrSena uz primjenu dva razlicita tipa mijesala (PBT i SBT tipom mijeSala)
koja su u kristalizatoru generirala potpuno razli¢ite tokove. KoriStena mijesala imala su isti
promjer D = 0.065 m (D/dr = 0.46) i nalazila su se uvijek na istoj udaljenosti od dna

kristalizatora, C = 0.046 m (C/H = 0.33). Brzina vrtnje mijesala iznosila je 300 0. min™.

Nakon postizanja granice taloZenja tj. nakon pocetka nukleacije tijekom procesa kristalizacije
odredivana je promjena linearne duzine nastalih kristala. Nacin uzorkovanja kristala kao i

mjerenje njihovih veli¢ina detaljno je opisano u poglavlju 2.1.4..

Srednja linearna duzina kristala, L, raunata je koristenjem izraza (29):

L= 2h
nC

Na slikama 25 i 26. prikazana je vremenska promjena linearne duzine rastu¢ih kristala, kao i
promjena prezasic¢enosti otopine dinatrijevog tetraborat dekahidrata od trenutka nukleacije do

zavrSetka procesa.

Iz razlike srednjih linearnih duzina kristala odredenih u vremenskom razmaku At, odredena je

brzina linearnog rasta kristala, G, prema izrazu:

_L®-LE-1)

G
- At

(ms™) (30)
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Slika 25. Promjene linearne duzine rastucih kristala (a) i apsolutne prezasi¢enosti
otopine boraksa (b) od trenutka nukleacije do zavrSetka procesa pri uporabi
PBT mijesala (N = 300 o. min!; D/dr = 0.46; C/H = 0.33; b = 6 °C h;
Ts =30 °C).
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Slika 26. Promjene linearne duzine rastucih kristala (a) i apsolutne prezasi¢enosti
otopine boraksa (b) od trenutka nukleacije do zavrSetka procesa pri uporabi
SBT mijesala (N = 300 0. min; D/dr = 0.46; C/H = 0.33; b = 6 °C h'%;
Ts=30°C).
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2.2.3. Utjecaj tipa mijeSala mijeSala na kinetiCcke parametre rasta kristala

dinatrijevog tetraborat dekahidrata

Kao $to je navedeno u poglavlju 1.2.2 empirijski izraz za ukupnu linearnu brzinu rasta kristala

glasi (izraz 17):
G =K;cAcd  [ms

gdje Kgc predstavlja konstantu brzine rasta kristala, dok je g red brzine rasta kristala.

Koristenjem eksperimentalno odredenih vrijednosti brzine linearnog rasta kristala, G, i
apsolutne prezasi¢enosti mati¢ne otopine izrazene masenim udjelima, Aw, u radu su odredeni

kineticki parametri rasta kristala, Kec i g.

Odnosi veli¢ina GL i Ac za ispitivane uvjete mijeSanja prikazani su na slici 27. 1z prikazanih
dijagrama, uporabom izraza 17 odredeni su kineti¢ki parametri rasta kristala, a njihove

numericke vrijednosti prikazane su u tablici 2.
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Slika 27.

0,01

Ac/ggt

Ts =30 °C).

0,1

APTD
OSBT

Odnos brzine linearnog rasta kristala i prezasic¢enosti otopine pri uporabi PBT

i SBT mijesala (N = 300 0. mint; D/dr = 0.46; C/H = 0.33; b = 6 °C h'%;

Tablica 3. Vrijednosti kinetickih parametara rasta kristala dobiveni s razli¢itim tipovima

mijesala (N = 300 0. min'; D/dr = 0.46; C/H = 0.33; b =6 °C h'; Ts = 30 °C).

Tip
g Kec/ms?
mijeSala
PBT 1.26 1.1-10°
SBT 1.31 1.81-10°
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2.2.4. Utjecaj tipa mijeSala na mehanizam rasta kristala boraksa

Rast kristala se odvija kroz dvije faze koje su detaljnije opisane u poglavlju 1.2.2. U prvoj fazi
ioni iz mase otopine dolaze do povrsine kristala, dok se u drugoj ugraduju u kristalnu resetku.
Kada je prva faza sporiji korak, ukupna brzina rasta kristala je kontrolirana difuzijskim
mehanizmom. U slu¢aju kada je ugradnja u kristalnu reSetku sporiji korak, rast kristala je

kontroliran integracijskim mehanizmom.

Prema mehanizmu kojeg su razvili Mersmann i suradnici!® 2% moguce je definirati brzinu

rasta kristala ovisno o mehanizmu prema kojem se odvija.

Ukoliko je difuzija do povrsine sporiji korak, brzina rasta kristala se moze izraziti kao:

fi Ac
Gaif = ikd — (31)

Cc
gdje je:
fv— faktor volumena
fp— faktor povrsine
kd — koeficijent prijenosa tvari [m s?]
AC — apsolutna prezasi¢enost [kmol m]
Cc— mnozinska gustoéa kristala boraksa [kmol m=]

U ovom radu vrijednost c. iznosila je 4,41 kmol m™.
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Prema difuzijskom mehanizmu rasta, brzina rasta kristala ovisi o koeficijentu prijenosa tvari, a

koji se u sustavima s mijesanjem (Re < 10°) mozZe izradunati prema izrazu:

1/5 (%)1/3 N 2]

ko =222 [0.8 (22)

i
gdje je:
Dag — koeficijent difuzije [ m?s™]
L - srednja linearna veli¢ina kristala [m]
5L — kinematic¢ka viskoznost otopine [m s?]

¢ — srednji specifi¢ni utrosak snage [W kg?] koji je odreden izrazom:

= £N3D2 (2)2 dr
Vs dr H

Koeficijent difuzije je izratunat prema Stokes-Einstein-Sutherlandovoj jednadzbi:®

kT
btRANB

Dyp =

gdje je:
b — koeficijent koji ovisi o promjeru molekule (b =6, d(A) > d(B))
Ra— polumjer molekule boraksa [m]

nB — dinamicka viskoznost medija [Pa s]

(32)

(33)

(34)

Vrijednost koeficijenta difuzije koja je koristena u ovom radu je iznosila 5.13x1071° m? s,

Ukoliko je pak integracija iona u kristalnu reSetku sporiji korak, brzinu rasta kristala je moguce

izraziti kao:

Gint =45-1073 Ddﬁ (2)2/3 1 (AC)Z

m '/ InCEH \cc

(35)
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Izjednacavanjem izraza dolazi se do izraza koji opisuje brzinu rasta kristala difuzijsko-

integracijskim mehanimom:

R \/(yp*)z +2rp (36)

d Cc
gdje je:

Y — parametar [/] (Y=200/v)
v — broj iona [/]

* . . .. . . . , . v . .
P" - kristalizacijski parametar kojeg je moguce izraCunati prema izrazu

P* = kadm (6—*)2/3 In< (37)

Dap \cc *

gdje je c* - topljivost boraksa [kmol m]

Mechanizam rasta kristala je u ovom radu odreden koriStenjem Mersmannovog dijagrama
ovisnosti bezdimenzijske brzine rasta kristala (G/2kq) i bezdimenzijske prezasi¢enosti (Ac/Cc).
Rezultati ovog ispitivanja su prikazani na slici 28. Na dijagramu su predo¢ena podruéja brzina
rasta kristala unutar kojih se rast kristala odigrava difuzijskim mehanizmom (lijevo od
pripadajuée krivulje P*) odnosno integracijskim mehanizmom (desno od pripadajuce krivulje
P*).
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Slika 28. Eksperimentalno odredene brzine rasta kristala za PBT i SBT mijesala
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3.RASPRAVA



Kristalizacija predstavlja jedan od najstarijih separacijskih procesa kemijske industrije koji se
izvodi s ciljem izdvajanja ¢vste faze u kristalnoj formi iz kapljevite, plinovite ili ¢vrste faze.
Najveca prednost ove separacijske metode je mogucnost dobivanja produkta visoke Cistoce i
zeljenih karakteristika uz male energetske troskove. Posebno je pogodna za kemijske sustave
izrazene viskoznosti, sustave koji sadrzavaju toksi¢ne tvari te za dobivanje monodisperzne
raspodjele kristala. Odabirom nacina provedbe kristalizacije, vrste kristalizatora te odabirom
operacijskih uvjeta moZe se znadajno utjecati na karakteristike nastalog produkta. Sarzni
kristalizator se Cesto primjenjuje u industrijskoj praksi zbog relativno jednostavne opreme,
lakog odrzavanja te mogucnosti prilagodbe razliCitim procesnim zahtjevima. Pomocu
eksperimenata u Sarznom kristalizatoru moguce je sagledati utjecaj velikog broja operacijskih
varijabli u relativno kratkom vremenu. U industriji se vrlo c¢esto provodi postupak
kristalizacije kontroliranim hladenjem, narocito pri proizvodnji specificnih kemikalija, a

posebno farmaceutskih pripravaka.

Opcenito, da bi proces kristalizacije zapoCeo, sustav je potrebno dovesti u stanje
prezasi¢enosti. Prezasi¢enost, koja predstavlja pokretacku silu procesa kristalizacije, moze se
posti¢i na razli¢ite nacine kao npr. hladenjem ili uparivanjem mati¢ne otopine, kemijskom
reakcijom, isooljavanjem itd. lako se kristalizacija temelji na zakonitostima prijenosa tvari i
energije, ona znacajno ovisi o fizikalno-kemijskim karakteristikama tvari koja kristalizira, kao
i 0 uvjetima provedbe samog procesa. S obzirom na to da se provodi u suspenziji, njezina
ucinkovitost u znatnoj mjeri ovisi i 0 na¢inu provedbe operacije mijesanja. Uloga mijeSanja u
procesu kristalizacije je visestruka. Na pocetku procesa, kada je u kristalizatoru prisutna
isklju¢ivo kapljevita faza, mijeSanjem ostvareni hidrodinamic¢ki uvjeti osiguravaju
ujednacavanje stupnja prezasi¢enosti mati¢ne otopine u cjelokupnom procesnom prostoru.
Nakon nukleacije, uloga mijeSanja poprima novu dimenziju koja se odnosi na ostvarivanje
optimalnog stupnja homogenosti suspenzije nastalih kristala. MijeSanjem se u tom slucaju
osigurava maksimalna medupovrsina prisutnih faza te smanjuje debljina difuzijskog sloja oko
rastuceg kristala. Ovo je od presudne vaznosti za procese prijenosa tvari i energije o kojima

ovisi brzina rasta kristala, a samim time i njihov konacan oblik, veli¢ina te ¢istoca.

Danas se sve viSe uocava potreba za kristalima veéih dimenzija, izrazitije Cistoce, sa visokim
stupnjem uredenosti kristalne reSetke 1 s uniformnos$¢u svojstava po volumenu kristala.
Tijekom posljednjih godina, zbog velike industrijske primjene, posebno se povecao interes za
monokristalima razli¢itih materijala $to je uzrokovalo i intenzivije prou¢avanje procesa rasta

kristala.
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U ovom radu se provodila Sarzna Kkristalizacija dinatrijevog tetraborat dekahidrata
(Na2B4sO7x10 H20). To je kompleksan spoj bora komercijalnog naziva boraks. Ima veoma
Siroku primjenu u domacdinstvu kao 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 omogucuje lakSe varenje itd. Posebno veliku ulogu ima u staklarskoj industriji.
Naime, borati modificiraju strukturu stakla ¢ine¢i ga kemijski i termicki otpornijim. Ta
njegova svojstva se koriste u proizvodnji ultra tankih LCD ekrana, vatrostalnog stakla i
staklene vune. Boraks je moguce pronac¢i u prirodi, medutim njegova daljnja primjena
zahtjeva dodatnu obradu. Za komercijalnu uporabu boraks se uglavnom dobiva

prekristalizacijom prirodne rude tinkala.

Sva ispitivanja u ovom radu izvrSena su na aparaturi laboratorijskog mjerila prikazanoj na
slici 13. Proces kristalizacije odvijao se u Sarznom staklenom kristalizatoru promjera dr =
0.14m, u kojem je visina stupca kapljevine, H, iznosila H = dr. Kristaizator je bio smjesten i
termostatiranoj kupelji izradenoj od pleksiglasa, $to je omogucavalo vizualno pracenje stanja
u reaktorskoj posudi. Osnovne geometrijske karakteristike koristenog kristalizatora prikazane
su na slici 14. Kristalizator ravnog dna sadrzavao je Cetiri razbijala virova standardnih
dimenzija (Rv = d1/10), postavljena pod kutom od 90° u odnosu na stijenku kristalizatora, dna
razbijala su bila izvedena pod kutom od 45°, ¢ime se nastojalo pospjesiti cirkulaciju
kapljevine u posudi, tj. sprije€iti stvaranje tzv. ,,mrtvih zona“ u sustavu. Za reguliranje brzine
hladenja reaktorskog sustava te kontinuirano mjerenje temperature kupelji 1 mati¢ne otopine
koristio se programabilni termostat ¢ija je preciznost iznosila £0.01 °C. Za mijeSanje mati¢ne
otopine tijekom kristalizacije koriStena su dva tipa mijesala, i to aksijalno PBT i radijalno
SBT mijesalo, koja su u kristalizatoru razvijala potpuno razli¢ite tokove otopine. Koristena
mijesala imala su isti promjer D = 0.065 m (D/dr = 0.46) i nalazila su se uvijek na istoj
udaljenosti od dna kristalizatora, C = 0.046 m (C/H = 0.33). Brzina vrtnje mijeSala iznosila je
300 0. min?l. Za ispitivana mijesala izvrSena je simulacija tokova otopine primjenom

raunalnog programa VisiMix Turbulent koja je prikazana na slici 29.
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Slika 29. Aksijalan (a) tok kojeg razvija PBT tip mijesala i radijalan (b) tok kojeg razvija SBT
tip mijesala. Simulacija izvrSena VisiMix Turbulent programom. (N = 300 o.min%;
D/dr = 0.46; C/H =0.33; b =6 °C h'; Ts=30°C).

Ovim istrazivanjem se nastojao dobiti §to potpuniji uvid u utjecaj hidrodinamickih uvjeta,
ostvarenih u kristalizatoru s razli¢itim tipovima turbinskih mijesala na mehanizam tj. kinetiku

rasta kristala boraksa tijekom procesa Sarzne kristalizacije kontroliranim hladenjem.
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Opcenito, proces kristalizacije zapo€inje tek kada se sustav prevede u stanje prezasi¢enosti. U
prezasi¢enoj maticnoj otopini kristalizacija zapocinje nukleacijom, a nastavlja se rastom
stvorenih nukleusa, odnosno kristala. Medutim, mati¢na otopina se moze nalaziti u podrucju
prezasi¢enosti, a da pri tome ne dode do pojave nukleacije. Naime, ona zapocinje tek kad se
dostigne granica talozenja (slika 3). Podruéje prezasi¢enosti otopine koje se nalazi izmedu
krivulja topljivosti i granice taloZenja definirano je kao metastabilna zona otopine. Sirina te
zone, odnosno pocetak nukleacije ovisi o brojnim procesnim parametrima kao $to su brzina
hladenja mati¢ne otopine, mehani¢ko 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. Sirina metastabilne zone izrazava se maksimalno postignutim
pothladenjem, odnosno maksimalno postignutom prezasiCenoS¢u maticne otopine prema

izrazima 5 i 6.

Promjene koncentracije Na - iona, kao i promjene prezasi¢enosti mati¢ne otopine tijekom
procesa koji se odvijao s PBT i SBT tipovima mijeSala prikazane su na slikama 21.-24.
Prezasi¢enost je u ovom radu izrazena kao razlika koncentracije prezasicene otopine i

topljivosti pri odredenoj temperaturi.

Iz slika 21 i 22 primjetno je da se s pocetkom izdvajanja ¢vrste faze iz mati¢ne otopine, tj.
pojavom nukleacije, u mati¢noj otopini zbivaju bitne koncentracijske promjene. Naime, dolazi
do znacajnog smanjenja koncentracije Na — iona u otopini te se vrijednosti koncentracije
priblizavaju vrijednostima topljivosti. Kontinuirano odredivanje promjena koncentracije
mati¢ne otopine neophodno je pri definiranju kinetike procesa nukleacije, a potom i rasta

kristala.®

Na slikama 23 i 24 prikazane su promjene apsolutne prezasi¢enosti otopine tijekom procesa
kristalizacije boraksa pri koristenju razli¢itih tipova mijesala. S pocetkom kontinuiranog
hladenja vrijednost apsolutne prezasiéenosti otopine linearno raste.’’” Nakon odredenog
procesnog vremena krivulja postize svoj maksimum. On predstavlja maksimalno postignutu
prezasi¢enost otopine, ACmax tj. uvjete pri kojima zapocinje proces nukleacije. Ova vrijednost
difinira Sirinu metastabilne zone izrazenu mnozinskom koncentracijom. Nakon maksimuma
slijedi pad vrijednosti apsolutne prezasi¢enosti. 1z prikazanih rezultata dobivenih u ovom radu

uocava se da tip mijeSala utjeCe na izgled krivulje prezasic¢enosti. Linearan prirast
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prezasi¢enosti otopine, sasvim jasno, ne ovisi o parametrima mijeSanja. On je iskljucivo
funkcija brzine hladenja mati¢ne otopine i topljivosti kristalizirajuée soli. Uocava se da ACmax
ima nizu vrijednost tj. da je Sirina metastabilne zone uza pri uporabi SBT tipa mijesala te da
ranije dolazi do pocetka nukleacije. Ovo upucuje na Cinjenicu da je u sustavu sa SBT
mijeSalom intenzitet turbulencije veéi. Pri tim uvjetima je i veéa vjerojatnost da ¢e doc¢i do
,»ucinkovitog* sudara iona ili molekula, tj. do formiranja stabilnog nukleusa. Dio krivulje koji
slijedi nakon maksimalno postignute prezasi¢enosti vezan je uz rast nastalih nukleusa,

odnosno kristala.

Nakon nukleacije, nukleusi spontano nastavljaju svoj rast ugradnjom iona iz prezasi¢ene
otopine u svoju kristalnu reSetku. U skladu sa difuzijsko — integracijskom teorijom rasta
kristala taj proces se zbiva kroz dvije faze. U prvoj fazi dolazi do prijenosa tvari tj. prijelaza
iona iz mase otopine do povrsine kristala. Nakon toga slijedi sporija faza tj. ugradnja pristiglih
iona u kristalnu reSetku. Ako je brzina prijelaza tvari sporiji stupanj, rast kristala kontroliran
je tzv. difuzijskim mehanizmom. S druge strane, rast kristala je kontroliran tzv. integracijskim
mehanizmom ukoliko je ugradnja iona u kristalnu reSetku sporija faza. Nije jednostavno
tijekom procesa predvidjeti koji je mehanizam rasta kristala kontrolirajuci, buduci da cak
promjena temperature ili iznos prezasi¢enosti matine otopine moze dovesti do promjene

kontroliraju¢eg mehanizma.

Nakon pocetka nukleacije tijekom procesa kristalizacije odredivana je promjena linearne
duZine nastalih kristala. Nacin uzorkovanja kristala kao i mjerenje njihovih veli¢ina detaljno
je opisano u poglavlju 2.1.4. Srednja linearna duzina kristala, L, racunata je koriStenjem
izraza (29); na slikama 25 i 26. prikazana je vremenska promjena linearne duzine rastucih
kristala, kao i promjena prezasic¢enosti otopine dinatrijevog tetraborat dekahidrata od trenutka
nukleacije do zavrSetka procesa. Iz razlike srednjih linearnih duzina kristala odredenih u
vremenskom razmaku At, odredena je brzina linearnog rasta kristala, G , prema izrazu 30. Iz
prikazanih promjena linearnih duzina kristala tijekom procesnog vremena, uporabom izraza
30, za sve ispitivane parametre mijeSanja izraunate su vrijednosti brzina linearnog rasta
kristala GL. Dobivene vrijednosti prikazane su na slici 27 i to kao funkcija apsolutne
prezasicenosti izrazene masenim udjelom. Iz prikazanog odnosa se uocava da se brzina
linearnog rasta kristala boraksa smanjuje tijekom procesa sa smanjenjem prezasi¢enosti
mati¢ne otopine. Takvo ponaSanje uocava se pri uporabi oba tipa koriStenih mijeSala.
Medutim, analiziraju¢i utjecaj tipa mijesala na vrijednost brzine linearnog rasta kristala,

vidljivo je da primjena SBT tipa mijesala uzrokuje poveéanje brzine rasta kristala.
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Evidentno je da povecana turbulencija, tj. intenzivniji konvekcijski tok mati¢ne otopine kojeg
genenrira taj tip mijeSala pogoduje brzem prijenosu tvari, odnosno brzem rastu kristala. Ovo
upucuje na Cinjenicu da je u sustavu sa SBT tipom mijesala intenzitet turbulencije veci. Pri
takvim uvjetima je i veca vjerojatnost da ¢e do¢i do ,,uc¢inkovitog* sudara iona ili molekula t;.

do formiranja stabilnog nukleusa.

Nacin prikazivanja eksperimentalnih rezultata, kako je to uradeno na slici 27, u skladu je sa

opceprihvacenim empirijskim izrazom za ukupnu brzinu linearnog rasta kristala (izraz 17):
G = K GCAC g

Navedeni izraz pogodan je za odredivanje kinetickih parametara rasta kristala. Nagib
dobivenih pravaca predstavlja red brzine rasta kristala, g, a odsjecak na ordinati konstantu
brzine rasta kristala, kg. Numeri¢ke vrijednosti ovih kinetickih parametara dobivenih
koristenjem razli¢itih tipova mijesala prikazane su u tablici 3. Vrijednosti reda brzine rasta
kristala za sve ispitivane uvjete mijeSanja imaju numericku vrijednost izmedu 1 1 2. Prema
difuzijsko — integracijskom modelu rasta kristala ta vijednost ukazuje da se rast kristala

odigrava tzv. kombiniranim difuzijsko — integracijskim mehanizmom.

Pri analizi drugog kinetickog parametra, tj. konstante brzine rasta kristala, Kec uocava se da
taj parametar ima vecu numericku vrijednost kod SBT mijeSala. Poznato je da on ovisi 0
temperaturi i sastavu mati¢ne otopine te o hidrodinamic¢kim uvjetima u Kristalizatoru. Kako su
temperatura 1 sastav bili identi¢ni pri radu sa PBT 1 SBT tipom mijeSala evidentno je da je
Kec funkcija isklju¢ivo hidrodinamickih uvjeta u sustavu. S obzirom na vrijednost konstante
brzine rasta kristala mozemo zakljuciti da je tok kapljevine kojeg generira SBT tip mijeSala
pogodniji za rast kristala. To se moze pojasniti i teorijom grani¢nog sloja koju je postavio
L. Prandtl a koja je danas temelj objasnjenja svih pojava prijenosa koli¢ine gibanja, topline i

tvari.28

Naime, pri strujanju viskoznog fluida uz nepokretnu ¢vrstu povrSinu zbog svojstva
viskoznosti dolazi do pojave usporavanja susjednih slojeva fluida. Kod turbulentnog strujanja
utjecaj usporavanja osjetit ¢e se samo na odredeni broj zamisljenih slojeva u blizini stijenke,
dok se u ostalom dijelu fluida, na odredenoj udaljenosti od nepokretne povrsine, taj utjecaj
ne osjec¢a. U tom dijelu fluid struji izrazito turbulentno. Najjednostavniji slucaj za razmatranje

te pojave je strujanje preko ravne ploce (slika 30):
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Slika 30. Teorija grani¢nog sloja

Brzina v., predstavlja brzinu strujanja fluida na koju se ne osjeca utjecaj ¢vrste stijenke (brzina
neometanog toka fluida). Dio fluida u kojem se osjeca utjecaj nepokretne povrsine naziva se
hidrodinamic¢ki grani¢ni sloj u kojemu je strujanje laminarno. Svojim postojanjem on utjece
na prijenosne pojave pruzajuéi otpor tj. usporavajuci ih. Stoga se nastoji proces voditi u
uvjetima gdje bi njegova debljina bila §to manja. Brzina sloja neposredno uz nepokretnu
povrsinu jednaka je nuli i povecava se s udaljenoscu od povrsine te asimptotski priblizava

brzini nesmetanog toka.

U drugom dijelu rada odreden je mehanizam rasta kristala boraksa, uporabom Mersmannovog
modela detaljno opisanog u poglavlju 2.2.4. Navedeni model je razvijen na temelju analize
eksperimentalnih podataka o rastu kristala velikog broja anorganskih soli, te su ujedno
izvedene i jednadzbe koje opisuju rast kristala difuzijskim, integracijskim ili pak

difuzijsko — integracijskim mehanizmom.

Vazno je napomenuti kako ovaj model ne predvida rast pojedinog kristala ve¢ omogucava
odredivanje srednje statisticke vrijednosti brzine rasta kolektiva kristala prisutnih u
kristalizatoru. Takoder, ovaj model je primjenjiv za odredivanje brzine rasta kristala onih soli
&ija topljivost iznosi 107 do 10 kmol m= u temperaturnom rasponu 20 — 30 C°, te Cija

molarna masa ne prelazi 500 kg kmol ™.
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Mersmannov model za odredivanje mehanizma rasta kristala predstavlja dijagram ovisnosti
bezdimenzijske brzine rasta kristala i bezdimenzijske prezasi¢enosti. U havedenom dijagramu
se brzine rasta kristala pri kojima su podjednako zastupljeni difuzijski i integracijski
mehanizam, nalaze na krivuljama koje predstavljaju kristalizacijske parametre, P*, a ¢ije
vrijednosti mogu iznositi od 107! do -wo. Kada se eksperimentalno odredene vrijednosti
bezdimenzijske brzine rasta kristala nalaze lijevo od krivulje pripadaju¢eg P*, rast kristala se
odigrava difuzijskim mehanizmom, a ako se nalaze desno od pripadaju¢eg P* radi se o

integracijskom mehanizmu.

Pri svim ispitivanim uvjetima provedbe procesa kristalizacije, vrijednost parametra P* bila je
reda veli¢ine 10°. Na slici 28 prikazane se eksperimentalno odredene brzine rasta kristala
dobivene razli¢itim tipovima mijeSala. S obzirom da su se za oba tipa mijesala vrijednosti
eksperimentalno odredenih brzina rasta nalazile desno od krivulje P* = 10° moze se
zakljuéiti da je rast kristala bio kontroliran procesom ugradnje iona u kristalnu reSetku
(integracijski mehanizam). Ovaj rezultat se mogao i ocekivati s obzirom na to da se
kristalizacija s oba mijeS$ala provodila pri brzini vrtnje mijeSala koja je osiguravala stanje
potpune suspenzije kristala u ispitivanom kristalizatoru. Pri takvim uvjetima mijeSanja utjecaj

grani¢nog difuzijskog sloja sveden je na najmanju mogucu mjeru.
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4. ZAKLIJUCCI
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Temeljem provedenih eksperimenata i dobivenih rezultata koji se odnose na ispitivanje
mehanizma rasta kristala boraksa postupkom Sarzne kristalizacije uz primjenu razlicitih tipova

turbinskih mijesSala mogu se donijeti sljedeéi zakljucci:

e Uporabom SBT tipa mijesala maksimalna vrijednost apsolutne prezasi¢enosti, ACmax,
ima nizu vrijednost §to upucuje na Cinjenicu da je Sirina metastabilne zone uza pri
uporabi te vrste mijeSala. Dakle, nukleacija zapocCinje ranije u odnosu na sustav s PBT
mijesalom.

e Primjenom SBT tipa mijeSala vijednosti AL tijekom procesa postaju izraZenije. Taj
porast, nakon odredenog vremena tezi poprimanju asimptotske vrijednosti. Sli¢an
trend rasta kristala uocava se i kod PBT tipa mijeSala.

e Primjenom difuzijsko — integracijskog modela, a na osnovu vrijednosti kineti¢ckog
parametra g (red brzine rasta kristala) zakljucuje se da se kod oba tipa mijesala, rast
kristala odvijao difuzijsko - integracijskim mehanizmom.

Numericke vrijednosti konstante brzine rasta kristala, Kgc, ukazuju da su
hidrodinamicki uvjeti u kristalizatoru generirani primjenom SBT tipa mijeSala
povoljniji za rast kristala boraksa.

e Mersmannov model rasta kristala upucuje na to da se rast kristala boraksa tijekom
Sarzne Kristalizacije odvija integracijskim mehanizmom i kod primjene PBT i SBT
tipa mijeSala.

e S obzirom na nalin razvijanja modela, Mersmannov model se moze prihvatiti kao
vjerodostojniji budu¢i da uzima u obzir kako fizikalne karakteristike kristalizirajuce

soli, tako i procesne uvjete, odnosno geometrijske karakteristike kristalizatora.
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6.1. Simboli

X -
Ac -
ACmax-
AT max-

brzina hladenja otopine, (°C h?)
udaljenost mijeSala od dna kristalizatora, (m)
koncentracija otopine, (mol dm™)
ravnotezna topljivost, (mol dm=)
koncentracija zasi¢ene otopine, (mol dm™)
promjer mijesala, (m)
promjer kristalizatora, (m)
visina stupca kapljevine u posudi za mijeSanje, (m)
udaljenost od dna kristalizatora u vertikalnom smjeru, (m)
linearna duzina kristala, (m)
brzina vrtnje mijesala, (okr. min™)
brzina vrtnje mijesala pri stanju potpune suspenzije, (okr. min™?)
Reynoldsova znacajka, (/)
snaga mijesanja, (W)
Sirina razbijala vira, (m)
polumjer reaktora, (m)
udaljenost od osovine mijesala, (m)
temperatura, (°C)
temperatura nukleacije, (°C)
temperatura zasi¢enja otopine, (°C)
srednji maseni promjer kristala, (pum)

apsolutna prezasi¢enost mati¢ne otopine, (mol dm)

maksimalno postignuta prezasiéenost matiéne otopine, (mol dm™=)

Sirina metastabilne zone, (°C)
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