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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Provesti Sarznu kristalizaciju dinatrijevog tetraborat dekahidrata (boraksa)
kontroliranim hladenjem iz vodene otopine zasi¢ene pri temperaturi od 30

°C u kristalizatoru s mijeSanjem.

2. Po zavrSetku kristalizacije izvrSiti granulometrijsku analizu dobivenih

kristala primjenom metode laserske difrakcije.

3. Iz dobivenog produkta kristalizacije klasiranjem izdvojiti frakcije kristala

boraksa srednje veli¢inske klase od 45, 170 i 375 pum.

4.  Pripremiti otopinu acetona zasi¢enu boraksom pri temperaturi od 25 °C i u
istu dodati 10 g kristala definirane veli¢ine klase te suspenziju podvrgnuti
ultrazvu¢nom djelovanju u trajanju o 30 min pri amplitudama ultrazvuka od

20, 30 i 40 %.

5. Prije ultrazvu¢nog djelovanja na suspenziju zasi¢enog acetona i kristala
boraksa sagledati karakteristike 1 uputiti u rad ultrazvucni uredaj tipa

Hielscher UP400St.

6. Tijekom provedbe ultrazvucnog djelovanja, kristale iz suspenziju
uzrokovati nakon 10, 20 i 30 min te izvrSiti granulometrijsku analizu

primjenom metode laserske difrakcije.

7. lzvrsiti usporedbu rezultata granulometrijske analize za svaku izdvojenu

klasu kristala pri razli¢cnom trajanju djelovanja ultrazvuka.



SAZETAK

Cilj ovog rada bio je sagledati princip rada ultrazvuka te ispitati utjecaj amplitude
ultrazvuka na veliCinu kristala boraksa dobivenih postupkom kontroliranog hladenja u
kristalizatoru s mije$anjem.

U prvom dijelu istrazivanja provedena je $arzna kristalizacija u reaktoru s mijeSanjem iz
otopine zasi¢ene pri temperaturi od 30 °C i hladene brzinom od 6 °C h™. Pri tome je
pracena promjena koncentracije otopine kako bi se utvrdio pocetak nukleacije i
promjena koncentracije uslijed rasta kristala, a po zavrSetku procesa izvrSeno je
prosijavanje i granulometrijska analiza produkta. U drugom dijelu radu sagledavan je
utjecaj amplitude ultrazvuka na tri izdvojene klase prethodno dobivenog produkta
Sarzne kristalizacije uz mijeSanje. Pri ovim ispitivanjima su klase kristala srednjih
veli¢ina od 45, 170 i 375 um ultrazvuéno suspendirane u otopini acetona zasi¢enoj i
termostatiranoj pri 25°C. Amplitude ultrazvuka iznosile su 20, 30 i 40 %. Nakon
djelovanja ultrazvuka u trajanju od 10, 20 i 30 min granulometrijska svojstva kristala
analizirana su metodom laserske difrakcije. Istodobno, uz mjerenje veliCine kristala
odredivana je elektri¢éna vodljivost otopine, x, kako bi se sagledale koncentracijske

promjene unutar otopine

Rezultati rada ukazali su da niti jedna od izdvojenih klasa kristala nije znacajno
promijenila svoju veli¢inu tijekom procesnog vremena pri ispitivanim amplitudama
ultrazvuka. Takoder ni vodljivost otopine nije se promijenila, zbog Cega se moze
zakljuciti da navedene amplitude nece uzrokovati lom niti otapanje kristala boraksa te ih

se moze koristiti pri ispitivanju utjecaja ultrazvuka na kinetiku Kristalizacije boraksa.

Kljuéne rijedi: Sarzna kristalizacija, ultrazvuk, velic¢ina kristala, boraks.



SUMMARY

The purpose of this study was to observe the ultrasound working principle and to
examine the influence of ultrasonic amplitude on the size of borax crystals obtained by
the controlled cooling in the batch stirred crystallizer. In the first part of the study, batch
crystallization was carried out in a stirred reactor from a solution saturated at 30 ° C and
cooled at 6° C h™. Concentration change of the mother liquor over process time was
measured in order to determine the onset of nucleation and the change in the
concentration due to crystal growth. Upon the completion of the process, sieving and
granulometric analysis of the product was done. In the second part of the work, the
effect of ultrasound amplitude on three classes of crystals obtained in a batch stirred
reactor was examined. The classes of crystals of average size 45, 170 and 375 pum were
ultrasonically suspended in a solution of acetone saturated and thermostated at 25 ° C.
Ultrasound amplitude was 20, 30 and 40 %. After 10, 20 and 30 min of ultrasonic
treatment, the granulometric properties of the crystal were analysed by laser diffraction
method. At the same time, with the measurement of the crystal size, the electrical
conductivity of the solution, x, was measured in order to monitor concentration change
within the solution. The results of the study showed negligible change in size of
examined crystal classes over process time at the applied ultrasound amplitudes. Also,
the conductivity of the solution has not changed, which indicated that applied amplitude
will not cause breakage or dissolution of the borax crystals and can be used in the

further study of influence of ultrasound on the crystallization kinetics of borax.

Key words: batch crystallization, ultrasound, crystal size, borax.
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UVOD



Kristalizacija je separacijski proces koja se provodi u svrhu izdvajanje kristala iz
¢vrste, kapljevite ili plinovite otopine. U kemijskoj industriji se ovaj proces Koristi se za
dobivanje velikih koli¢ina kemikalija. Kod kristalizacije naglasak se stavlja na produkt
koji treba zadovoljavati brojne zahtjeve trziSta s obzirom na raspodjelu veli¢ina Cestica,
Cistocu i oblik kristala. Pokretacka sila procesa kristalizacije je prezasi¢enost otopine. U
takvoj otopini kristalizacija zapocinje nastajanjem kristalnih jezgara, tzv. nukleusa, a
potom slijedi rast nukleusa, odnosno kristala. Ukoliko po zavrSetku procesa Kristali
ostanu u mati¢noj odredeno vrijeme odigrava se faza tzv. starenja taloga u kojoj veliki
kristali rastu uslijed otapanja manjih ili kristali poprimaju stabilnije kristalne
modifikacije. Zbog niskih ulaganja u opremu, lakog odrzavanja i malih energetskih
troskova Kristalizacija se u industriji vrlo ¢esto provodi $arzno. Osim toga, koristenje
Sarznog kristalizatora u laboratorijskim ispitivanjima otvara mogucnosti analize utjecaja

brojnih procesnih parametara na ovu operaciju u relativno kratkom vremenu.

Tehnoloska postignuca otvorila su moguénosti primjene alternativnih postupaka
pri provedbu procesa kristalizacije, a koja se koriste s ciljem dobivanja produkta
zeljenih Kkarakteristika. Tako je u novije vrijeme sagledavan utjecaj ultrazvuka na
kristalizaciju umnogim istrazivanjima. U njima je utvrdeno da ultrazvuk moze utjecati
na pocetak izdvajanja soli iz mati¢ne otopine tj. nukleaciju, ali isto tako 1 na rast
kristala. Naime, ultrazvu¢no djelovanje na prezasi¢enu otopinu uzrokuje gibanje unutar

sustava i tako djeluje na uvjete prijenosa tvari i energije u spomenutom procesu.

U ovom radu ispitat ¢e se utjecaj ultrazvuka na promjenu veli¢ine Kristala
dinatrijevog tetraborat dekahidrata (Na,B,O; x 10 H,0) poznatijeg pod komercijalnim
nazivom boraks. Ova sol borne kiseline ima veliku tehni¢ku vaznost u industriji.
Sastojak je deterdzenata, dezinfekcijskih sredstava, insekticida, herbicida, fungicida, ali

isto tako se koristi i kao pufer, kod zastite metala od korozije itd.

Cilj ovog rada bio je sagledati utjecaj ultrazvuka na kristale boraksa
suspendirane u zasi¢enom acetonu. Pri tome se sagledavao utjecaj amplitude i trajanja
ultrazvuka na veli¢inu razlicitih klasa kristala boraksa, prethodno dobivenih u sarznom
kristalizatoru s mijeSanjem. Rezultati ovog rada ¢e posluziti za odabir uvjeta
ultrazvu¢nog djelovanja za buduca ispitivanja u kojima ¢e se sagledavati utjecaj

ultrazvuka na proces kristalizacije.



1. OPCI DIO



1.1. KRISTALIZACIJA

Kristalizacija je jedna od najceSce koriStenih jedinicnih operacija u kemijskoj i1
srodnim industrijama. Ova toplinska separacijska operacija provodi se s ciljem
izdvajanja ¢vrste faze u kristalnoj formi iz kapljevite, plinovite ili Cvrste smjesel.
Formiranje strukture Cvrste faze tvari postize se prekoracenjem ravnoteznih uvjeta
topljivosti. Pojam kristal predstavlja ¢vrstu tvar ¢iji su sastavni dijelovi atomi, molekule
ili ioni pravilno rasporedeni u sve tri dimenzije. Svojstva dobivenih kristala uvelike
ovise 0 procesnim parametrima provedbe procesa kao $to su temperatura, tlak te vrijeme
isparavanja kapljevine. Kod kristalizacije se produkt visoke ¢istoce, uz relativno niske
energetske troskove te u blagim uvjetima, dobiva u jednom procesnom stupnju.
Pokretacka sila procesa kristalizacije je prezasi¢enost otopine. Ona se moze posti¢i na

e < g 2.
viSe nacina zbog Cega se razlikuje”:

e kristalizacija hladenjem,

e kristalizacija isparavanjem otapala,

e kristalizacija uslijed mijeSanja otopine s drugim otapalom u kojem je
kristaliziraju¢a tvar manje topljiva,

o Kkristalizacija isoljavajem (uvodenje tvari koja sadrzava zajednicki ion kao i tvar
koja kristalizira),

e kristalizacija uz kemijsku reakciju (tj. precipitacija) i

e kristalizacija iz talina.

Razvitkom eksperimentalnih tehnika doSlo se do spoznaje o medufazama
kristalizacije. Faze kristalizacije obi¢no se predocavaju po fazama kako je to shematski

opisao Nielsen na slici 1.

Proces kristalizacije odvija se u kristalizatorima, a zapocinje u prezasi¢enoj otopini
nastankom heteronukleusa (ukoliko ¢e nukleacija zapoceti na Cesticama necistoc¢a) ili
embrija (homogena nukleacija bez prisustva necistoc¢a). Nukleusi nastavljaju rasti te oni
zapravo predstavljaju kristale. Prisutnost kristala u prezasi¢enoj otopini moze inducirati
ponovnu pojavu nukleacije koja se naziva sekundarna. Ako se pri zavrSetku procesa
dobiveni kristali ostave odredeno vrijeme u kontaktu s matiénom otopinom odigrava se

proces starenja kristala. Uslijed tog procesa ostvaruje se teznja sustava da postigne



stanje Sto nize energije §to ¢e dovesti do promijene u kemijskim i fizikalnim svojstvima

kristala u smjeru povecanja njihove veli¢ine i stabilnosti.

PREZASICENA OTOPINA
HETERONUKLEUS EMBRI
|
heterogena homogena

PRIMARNA NUKLEACIJA

v \'4
NUKLEUSI

PREZASICENA
OTOPINA

SEKUNDARNI NUKLEUSI
/

RAST KRISTALA

SEKUNDARNA
NUKLEACIJA

PREZASICENA

PROCESI STARENJA
(Ostwaldovo zrenje, aglomeriranje...)

\
FINALNI PRODUKT ZASICENA
KRISTALIZACIJE OTOPINA

Slika 1. Nielsenova shema procesa kristalizacije®.

Dimenzije i oblik kristala na kraju procesa kristalizacije ovise o mehanizmu
nukleacije i rasta kristala, a oni pak o0 procesnim uvjetima: temperaturi, brzini
isparavanja te hidrodinamici unutar sustava. Tako se uglavnom dobivaju fini kristali
ukoliko se kristalizacija provodi pri naglo postignutoj prezasic¢enosti otopine (npr. pri
visokim temperaturama isparavanja otapala ili pri naglim hladenjem otopine). Krupni
kristali se pak dobivanju sporim postizanjem prezasi¢enosti. Takoder, na veli¢inu i oblik
kristala utjeCu i1 hidrodinamicki uvjeti u kristalizatoru. Tako je pri veem intenzitetu

mijesanja brzina nukleacije uglavnom veca, a dimenzije dobivenih kristala su manje.



1.1.1. Nukleacija

Nukleacija

je energetski najzahtjevnija faza kristalizacije, a predstavlja

izdvajanje kristalnih jezgri tj. nukleusa iz prezasi¢ene otopine.

Nukleacija se, u ovisnosti 0 mehanizmu, dijeli na primarnu i sekundarnu (slika

2):

Nukleacija
Primarna
Homogena Heterogena
nukleacija nulkleacija
(spontana) (inducirana

prisustvom stranih
Cestica)

Sekundama

Povrsinska nukleacija

Nukleacija uslijed loma

ili habanja kristala

Slika 2. Mehanizmi nukleacije.

Primarnoj nukleaciji prethodi stvaranje prezasi¢enosti u sustavu bilo promjenom

temperature 1/ili koncentracije otopine. Stupanj prezasi¢enosti treba bit puno veci nego

u slucaju sekundarne nukleacije, koju katalizira prisutnost kristala. Ukoliko primarni

nukleusi nastaju spontano rije¢ je o homogenoj nukleaciji, a ako je pojava nukleusa

katalizirana krutim necisto¢ama poput prasine onda se radi o heterogenoj nukleaciji.

Do sekundarne nukleacije dolazi ukoliko su prisutni kristali koji mogu biti

namjerno dodani u sustav (cjepiva). U industriji se najceSce primjenjuje heterogena

nukleacija.



1.1.1.1. Metastabilna zona

Metastabilna zona je podrucje prezasi¢ene otopine u kojem je mala vjerojatnost
nastajanja nukleusa. Slika 3 shematski prikazuje promjenu koncentracije soli s
pozitivnim temperaturnim koeficijentom tijekom Sarzne kristalizacije hladenjem.
Metastabilna zona se nalazi izmedu krivulje topljivosti i granice talozenja. lako je u tom
podrucju koncentracija otopljene soli veca od koncentracije koja odgovara topljivosti te

soli pri istoj temperaturi, ne¢e do¢i do stvaranja nukleusa.

[
granica taloZenja
prezasi¢ena krivulja topljivosti
otopina o
C. oo o
nezasicena
otopina
¢

Cd
§irina metastabilne
zone

T T,

max’

v

Slika 3. Shematski prikaz promjene koncentracije soli tijekom Sarzne kristalizacije

postupkom kontroliranog hladenja.

U tocki A otopina sadrzi maksimalnu koli¢inu otopljene soli pri danoj temperaturi.
Hladenje otopine poc€inje u toc¢ki A', no nakon tocke A ne dolazi do pocetka stvaranja
nukleusa iako otopina postaje prezasi¢ena. Do nukleacije dolazi tek kada se daljnjim

hladenjem dode u to¢ku B, odnosno na granicu taloZenja®.

Kako bi se odredili mehanizam, kinetika i brzina nukleacije kljuéno je poznavati
Sirinu metastabilne faze. Sirina metastabilne faze utjeée na svojstva konaénog produkta,
rast 1 raspodjelu veli¢ina dobivenih kristala. Predstavlja se razlikom temperatura na
granici topljivosti 1 granici taloZzenja, a izrazava se maksimalno postignutim

pothladenjem, AT max:



ATpax =Ts —T* 1)
gdje je:

Ts - temperatura zasi¢enja otopine

T" - temperatura nukleacije tj. temperatura pri kojoj se pojavljuju prvi nukleusi

Sirina metastabilne zone se moze izraziti 1 kao maksimalno postignuta

prezasi¢enost, ACmax:

ACpax = Cs — C* (2)

gdje je:
Cs - koncentracija otopine zasi¢ene pri temperaturi T

¢ - ravnoteZna topljivost, koncentracija mati¢ne otopine zasi¢ene pri temperaturi

nukleacije, T*.



1.1.2. Rast kristala

Rast kristala je faza koja slijedi nakon nukleacije. Zbog prezasic¢enosti otopine
dolazi do ugradnje molekula i iona u kristalnu resetku prethodno formiranih nukleusa tj.
dolazi do povecanja veli¢ine Cestica koje vodi kristalnom obliku. Da bi doslo do rasta
kristala, molekule i ioni prvo moraju do¢i do povrsine kristala. U otopini molekule i ioni
putuju difuzijom ili konvekcijom, a zatim slijede procesi na povrsini kristala. Tu imamo
adsorpciju iona ili molekula, njihovu migraciju, dehidrataciju, stvaranje povrSinskih
nukleusa i ugradnju konstituirajucih jedinica u kristalnu resetku. Ukupnu brzinu rasta

kristala odreduje sporiji od navedenih procesa.

Pri procesu rasta kristala dolazi do znatne promjene u koncentraciji otopine.
Nukleusi teze stanju veée stabilnosti pa po¢nu rasti §to se ocituje pri konstantnom

dodavanju konstituirajucih jedinica na povrs§inu nukleusa.
Brzinu kojom kristali rastu mogucée je izraziti kao:

e prirast plohe rastuéeg kristala u smjeru normale po jedinici vremena, Vi [m s™]
e maseni fluks, Ry [kg m s, koji predstavlja ukupnu masu izdvojene tvari, m,

pojedinici kristalne povr§ine, A, u jedinici vremena, t:

_ Ldm ®
& Adt

e te kao brzinu linearnog rasta, G, koji predstavlja promjenu karakteristicne

dimenzije rastuceg kristala, L, u jedinici vremena, t:

o dL (4)
G= dt

Ako je rast kristala kontroliran prijenosom tvari u otopini izrazavamo ga preko
prvog Fickovog zakona difuzije:
dn dc (5)

— = —DXAX —
dt dx



gdje je:

dn/dt — mnozina tvari koja u nekom vremenu difundira kroz povrsinu kristala
A — povrsina kristala

D — koeficijent difuzije

dc/dx — gradijent koncentracije u smjeru normale na povrSinu kristala.

Ako je rast kristala kontroliran procesima ugradivanja iona ili molekula u

kristalnu reSetku brzina rasta se moze prikazati izrazom:

ﬂzAXe_% (6)
dt

gdje je:

dr/dt — brzina linearnog rasta kristala
A, B, e — konstante

S — stupanj zasi¢enosti (S = ¢/c) .

Ako je brzina nukleacije veca od brzine rasta kristala kristalizacijom nastaje

sitnokristalian talog, a ako je veca brzina rasta kristala nastat ¢e krupni kristali.

Prilikom izdvajanja neke soli iz mati¢ne otopine istovremeno se dogada nekoliko

procesa:

¢ difuzija hidratiziranih iona kroz difuzijski grani¢ni sloj,

¢ difuzija hidratiziranog iona kroz adsorpcijski sloj,

e povrsinska difuzija hidratiziranog iona,

e djelomicna ili potpuna dehidratacija iona,

e ugradnja iona u kristalnu resetku,

e difuzija otpustene vode u suprotnom smjeru kroz adsorpcijski sloj,

e difuzija otpustene vode u suprotnom smjeru kroz grani¢ni difuzijski sloj.



S obzirom na nacine ugradnje iona na povrsini, Kristali mogu rasti na nekoliko

nacina®:

e kristali s pravilnom strukturom, manji od 0.1 mm, pri niskim prezasi¢enostima
rastu mehanizmom tzv. mononuklearnog rasta. Prema tom modelu Sirenje novonastale
plohe je brze od formiranja novih nukleusa (slika 4 a) pa je brzina linearnog rasta

proporcionalna povrSini kristala i brzini stvaranja novih nukleusa,

e mehanizam polinuklearnog rasta pojavljuje se u slucaju kada je stvaranje
povrsinskih nukleusa brze od Sirenja plohe (slika 4 b). U tom sluc¢aju na povrsini kristala

istodobno se nalazi viSe nukleusa koji se neovisno $ire i urastaju jedan u drugi,

e mehanizam vij¢anog rasta pojavljuje se pri prezasi¢enostima S < 2, kada je
nukleacija na povrsini zanemariva. Pogreska u strukturi kristala tzv. spiralna ili vij¢ana

dislokacija omogucuje rast uz stvaranje neprekidne spiralne plohe (slika 4 c).

Slika 4. Shematski prikaz razli¢ith mehanizama rasta kristala: (a)
mononuklearni, (b) polinuklearni i (¢) vijcani mehanizam rasta Kristala.



1.1.3. Starenje taloga

Nakon §to su kristali zavrsili s fazom rasta, a i dalje se nalaze u mati¢noj otopini,
dolazi do starenja taloga. Starenje taloga obuhvaca niz fizikalno-kemijskih promjena

kristala koji se zbivaju zbog teznje da prijede u stabilnije stanje.
Navedene promjene ukljucuju:

e Ostwaldovo zrenje (rast vecih kristala na ra¢un manjih),
o flokulaciju,

¢ transformaciju kristala u stabilnije oblike.
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1.2. DINATRIJEV TETRABORAT DEKAHIDRAT

Poznatiji pod nazivom boraks, dinatrijev tetraborat dekahidrat, prirodni je
mineral Siroke primjene. Ova sol borne kiseline, bijeli je kristalni prah lako topljiv u
vodi. Boraks se prikazuje kemijskom formulom Na,B;07-10 H,O iako bi ga bolje bilo
prikazati kao Nay[B,Os(OH)4]-8 H,O zbog prisutnosti aniona [B4Os(OH)4]* (slika 5).

Naime, ovaj anion je graden od dvije BOs i dvije BO, skupine®.

OH
&
0O 0
OH B 0 B OH
(o) O
B
OH

Slika 5. Struktura iona [B4Os(OH)4]* "

Boraks kristalizira tvore¢i velike monoklinske prozirne kristale bezbojne ili
blijedoplavkaste boje luznata i sladunjava okusa. Zagrijavanjem na temperaturu od 80
°C iz kompleksa se izdvaja osam molekula vode, a pri temperaturi od 350 °C i preostale
dvije. Pri 878 °C dolazi do taljenja bezvodnog boraksa, a nastala talina hladenjem

o&vrsne u staklastu masu®.

Ova sol se spominje u zapisima iz starog Babilona, Egipta i Rima starima i do
4000 godina. U Europu ju je iz Mongolije donio Marko Polo u XIII. stoljecu kada se i
komercijalno pocinje upotrebljavati. Naime, izvor boraksa bio je Tibet gdje se
kristalizirao iz jezera Yamdok Cho odakle se karavanama, Putem svile, transportirao na

Bliski Istok i u Europu.

Boraks se, uz kernit, kolemanit i pandermit, ubraja u grupu najznacajnijih
minerala bora. 1702. godine posluzio je W Hombergu za dobivanje borne kiseline, a
1808. godine su H. Davy, J. L. Gay-Lussac i Thenard iz boraksa dobili onecis¢eni

elementarni bor.
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Naziv boraks dolazi od perzijskog burah te arapskog burag, a jo§ ga nazivamo i
tinkal po rudi iz koje se dobiva Sarznom prekristalizacijom. Boraks se pojavljuje u
aridnim regijama gdje nastaje isparavanjem slanih jezera. Najveca nalaziSta boraksa
nalaze se u SAD-u, Indiji i Turskoj, a najpoznatije je u Dolini smrti u Kaliforniji.

Obicno su nalazista u isuSenim koritima rijeka pa je kao ruda relativno jeftin.

Tablica 1. Osnovne fizikalne karakteristike dinatrijevog tetraborat dekahidrata.

Oblik Kristali¢an
Prozirnost Potpuno proziran do zamucen
Proziran do blijedoplavkast /
Boja / sjaj
staklast
Kristalni sustav Monoklinski
Ploha cijepanja Izvrsna u jednom smjeru
Tvrdoéa 2-25
Taliste 75°C
Vreliste 320 °C
Relativna gustocéa 1700 kg/m®
pH otopine (pri 20 °C) 9.2
Miris Bez mirisa
Okus Slatko-luznati

Zahvaljujuéi svojstvima, boraks ima veliku tehni¢ku vaznost u industriji®. Otapa
metalne okside pa se koristi za ¢iS¢enje metalnih povrSina pri lemljenju. Sastojak je
deterdzenata za pranje rublja i1 sredstava za CiS¢enje, a u laboratorijima se koristi kao
pufer. Otopljen u vodi tvori luznatu otopinu koja se koristi kao dezificijens $to dokazuje
njegovo baktericidno i fungicidno djelovanje. U prehrambenoj industriji njegova uloga

je konzerviranje hrane, a u elektrokemijskoj sluzi kao inhibitor hrdanja. Koristi se za
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pravljenje krema, losiona, Sampona, gelova i soli za kupanje. O¢vr$éena talina boraksa
sluzi za proizvodnju optickog i tvrdog stakla te emajla. Njegove osnovne fizikalne
karakteristike prikazane su u tablici 1 dok je topljivost boraksa u vodi i razli¢itim

otapalima predo¢ena u tablicama 2 i 3.

Tablica 2. Postotak boraksa u vodenoj otopini pri razli¢itim temperaturama zasicenja,

T,

Ts, /°C 0 10 20 30 40 50 60 70 80

® boraksa (%6) | 1.99 | 3.09 | 471 | 7.20 | 11.22 | 17.91 | 30.33 | 36.94 | 44.31

Tablica 3. Postotak boraksa u zasi¢enim organskim otapalima®®.

Naziv otapala T,/ °C ® boraksa (%0)
Glicerol, 98.5% 20 52.60
Glicerol, 86.5% 20 47.10

Etilen-glikol 25 41.60
Dietilen-glikol 25 18.60
Metanol 25 19.90
Aceton 25 0.60
Etil-acetat 25 0.14
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Slika 6. Lijevo: kristal boraksa, desno: boraks u prahu'*.

Boraks ima veliki znacaj i u medicini. Naime, koristi se u svrhu lije¢enja
artritisa, osteoporoze, gihta, razliitih vrsta tumora, dermatitisa, psorijaze te misi¢ne boli

. v -10
1 ukocenosti .
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1.3. ULTRAZVUK

Poznata Cinjenica je da ljudsko uho moze raspoznati frekvencije zvuka u rasponu
od 20 do 20 000 Hz. Titranje frekvencijama veé¢im od gornje granice osjetljivosti
Sovjetjeg uha naziva se ultrazvuk. Podrugje ultrazvuka seze do 107 Hz. Temeljno
svojstvo po kojem se razlikuje ultrazvuk od zvuka je gotovo pravocrtno prostiranje.
Zvuk se u obliku kuglastih valova §iri u svim smjerovima dok se ultrazvuk moze
usmjeriti u odredenom pravcu. U zraku, duljine ultrazvucnih valova iznose do 0.5 um
dok u tekuc¢inama i ¢vrstim tijelima iznose od 2 do 6 um zbog brzeg Sirenja valova.
Izvori ultrazvuka uglavnom se dobivaju pretvaranjem elektri¢nih oscilacija u

mehanicke'?.

Temelj koriStenja ultrazvuka u industriji, medicini i drugim podru¢jima je
¢injenica da ultrazvuk iste jakosti ima znatno vecu energiju i snagu od zvuka. Tako
ultrazvuk proizvodi razne mehanicke, kemijske i toplinske efekte koje zvuk ne moze

proizvesti®®,

Razvitkom tehnologije ultrazvu¢ni sustavi su pronasli svoju svrhu, osim u
medicini, 1 u izrazito Sirokom sprektru industrije. Neke od primjena su: ispitivanje
homogenosti materijala, medicinska dijagnostika, mjerenje dubine mora, navigacija,
mikro-masaza, uniStavanje bakterija, stvaranje finih emulzija, busenje itd. Ultrazvuk,
zahvaljuju¢i malim duljinama valova, moze izazvati fragmentaciju mikroorganizama i
velikih molekula suspendiranih u tekuc¢inama. Takoder uzrokuje Kkavitaciju tj.

.. . Lo 14
rasplinjavanje teku¢ina™.

Ljudsko uho ne osjeca ultrazvucne frekvencije, no neke zivotinje mogu ih cuti.
Npr. §i8misi odasilju ultrazvucne valove i1 na temelju povratnih, reflektiranih valova
procjenjuju oblik i udaljenost objekta. Ovo je otkrio Lazzaro Spallanzani jos 1790.
godine provode¢i pokuse na SiSmiSima kojima bi zacepio usta. Sonografiju je otkrio
Svicarski fizicar Jean-Daniel Colladon 1826. godine koriste¢i podvodno zvono. Put
prema razvoju ultrazvuc¢nih sondi kakve danas poznajemo otvorili su Pierre i Jacques
Curie otkrivsi, 1881. godine, piezoelektricni u€inak. Piezoelektri¢ni uc¢inak je pojava
stvaranja elektricnog naboja na povrSini posebno odrezanog kristala koji je elasti¢no

deformiran vanjskom silom. Ako se materijal koji ima piezoelektri¢na svojstva izreze
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na odgovaraju¢i nacin dobiva se tzv. aktivni materijal pretvaraca koji moze proizvoditi

ultrazvuk ili registrirati prijem ultrazvuka.

Parametri ispitivanja ultrazvukom ukljucuju veli¢ine koje se odnose na
ultrazvuc¢nu energiju kojom se provodi ispitivanje, ali i niz drugih fizikalnih veli¢ina
koje definiraju opremu, tehniku rada i objekt ispitivanja. Veéina akusti¢kih veli¢ina koje
treba uzeti u obzir i/ili odabrati pri provodenju ispitivanja, a potom i pratiti, ovisna je o

akustickim svojstvima ispitnog objekta.
Osnovni parametri koji utjecu na ispitivanje su:

e frekvencija ultrazvuka,

e  brzina ultrazvuka u sredstvu,
e impedancija sredstva,

e zvucni tlak,

e intenzitet ultrazvuka.
Za odnos valne duljine, frekvencije i brzine ultrazvuka vrijedi relacija:

J-f=v (7

gdje su:

A —valna duljina [m],

f — frekvencija [Hz],

v — brzina prostiranja [m/s].

Frekvencija ultrazvuka je izrazito utjecajni ¢imbenik u ispitivanju. Izravna povezanost
frekvencije s osjetljivosti metode Cini frekvenciju parametrom kontrole koji se mora
pazljivo odabrati. Izbor frekvencije odreduje duljinu ultrazvuénih valova u ispitivanom
materijalu. Valna duljine je u izravnoj svezi s veli¢inom pogreske tj. osjetljivosti

metode. Poveéanjem frekvencije smanjuje se valna duljina.

f=1 (8)

t — vremenski period jednog titraja [s].
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Brzina ultrazvuka u sredstvu ovisi o vrsti vala, gustoci i elasti¢nosti materijala u kojem
se val 8iri, te o temperaturi i naprezanju. Ovisnosti brzine S$irenja ultrazvuka o
temperaturi, te unutarnjem ili vanjskom naprezanju treba uzeti u obzir u onim
sluc¢ajevima kada promjene brzina ultrazvucnih valova nisu zanemarive u odnosu na

primijenjenu tehniku i dopustenu mjernu neto¢nost.

Specifi¢na akusticka impedancija Z je kompleksna veli¢ina, karakteristi¢cna za sredstvo,
a izravno ovisi o gusto¢i materijala i brzini ultrazvu¢nih valova u odredenom materijalu.
Na temelju vrijednosti impedancije moze se proracunati kakav ¢e biti udio prolazne i
reflektirane energije ultrazvuka na granici pri prijelazu iz jednog sredstva u drugo. U
sluaju da je specificna zvu¢na impedancija sredstva dvaju materijala jednaka, na

granici izmedu takvih dvaju materijala ne¢e do¢i do refleksije.

Ultrazvuéni tlak je veli¢ina kojom se definira djelovanje sile okomito na povrsinu

objekta, kada u njemu postoji ultrazvu¢no polje.

Intenzitet ultrazvuka je energija koja u jedinici vremena djeluje na jedini¢nu povrsinu,

okomitu na smjer snopa ultrazvuka i mjeri se u W m™.

1.3.1. Mehanizam i djelovanje ultrazvuka

Ultrazvuk visokog intenziteta moze se stvoriti na razli¢ite nacine: pokretanjem
teku¢ine, mlazom plina ili pomocu elektricne snage. Generator pretvara napon
istosmjerne struje u visoke frekvencije od cca. 25 kHz (25000 ciklusa po sekundi)
elektri¢ne energije. Elektricna ili mehanicka energija se pretvaraju u energiju zvuka
pomocu ultrazvu¢nih pretvaraéa. Takvi elektroakusti¢ni sustavi Su uglavnom
piezoelektri¢ni ili rijetko magnetnostriktivni pretvornici. Piezoelektri¢ni kristali se Sire i
kontrahiraju u promjenjivom elektricnom polju. Uslijed privlaenja polariziranih
molekula dolazi do pojave mehanickih vibracija koje se pojacavaju na pojacalu te se
ultrazvuéni valovi sondom emitiraju u medij. Prolaskom ultrazvuénog vala kroz medjij
dolazi do nastanka longitudinalnih valova, §to pak dovodi do stvaranja podrucja
promjenjivih  kompresija i ekspanzija tlaka. Dolazi do formiranja milijuna

mikroskopskih mjehuri¢a (Supljina), koji se proSiruju pod utjecajem negativnog tlaka, a
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potom naglo implodiraju pod utjecajem pozitivnog tlaka. Za pretvarace je bitno
odsustvo zraka u sondi, zbog vrlo niske akusticke impedancije i visoke akusti¢ne
apsorpcije zraka, koji dovode do gubitka akusti¢ne energije. Ultrazvucne zrake mogu
biti usmjerene geometrijski. Primjerice, pomocu le¢a ili sa sfernim zakrivljenim
sondama te elektroni¢kim putem, podeSavanjem relativne faze elemenata u podrucje
sonde ("fazno polje"). S dinamickim prilagodavanjem elektronskih signala do elemenata
u faznom polju, zrake mogu biti rasporedene na razli¢itim lokacijama, a odstupanja

zbog strukture tkiva mogu se ispraviti.

Brzina Sirenja vala ovisi o svojstvima materijala, tj. gustoéi i elasti¢nosti
materijala u kojem se $iri. Ovisi i o temperaturi, vrsti vala te naprezanju. Brzina Sirenja

ultrazvucnih valova bitno se razlikuju u razli¢itim materijalima.

Tablica 4. Brzine §irenja ultrazvuka u kroz materijal®™.

Materijal c(ms?)
Zrak pri normalnom tlaku 331
Voda (20 °C) 1430
Ricinusovo ulje 1500
Najlon 2600
Polietilen 2000
Zlato 3200
Srebro 3600
Staklo 5300
Mjed 4490
Aluminij 6400
Celik 5980
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1.3.2. Ultrazvuéna kavitacija

Ultrazvuc¢na kavitacija podrazumijeva silovite implozije mjehuri¢a uzrokovane
ultrazvuénim valovima. Naime, prilikom prodiranja visokoenergetskih ultrazvucnih
valova u kapljevinu dolazi do nastajanja i izmjenjivanja ciklusa visokog i ciklusa niskog
tlaka Sto dovodi do nastajanja mjehuri¢a, tj. praznina unutar kapljevine. Nastali
mjehuri¢i rastu pri ciklusima ekspanzije, a smanjuju se pri ciklusima kompresije.
Mjehuri¢i svakom ekspanzijom narastu malo viSe nego Sto se smanje svakom
kompresijom te u jednom trenutku dosegnu kriti¢nu veli¢inu i viSe ne mogu apsorbirati
energiju. Bez ulazne energije Supljina se ne moze odrzavati pa se mjehuri¢ prilikom
sljedeceg visokotlaénog ciklusa urusava sam u sebe, tj. implodira. Ovaj fenomen
silovitih implozija, tj. pucanja mjehurica karakteriziraju lokalni ekstremni uvjeti kao $to
su zna&ajno poveéanje temperature, udarni valovi i tekuéi mlazovi *®. Primjer nastajanja

mjehuri¢a i pojava kavitacije predogena je na slici 7 *'.

kompresijski valovi

kompresija kompresija kompresija kompresija
\fmplitudﬂ\/ \/ \/

ekspanzija ekspanzija ekspanzija ekspanzija ekspanzija

cOOOOOOO

stvaranje mjehurica me—) rast mjehurica — irerlozi_j’fz
mjehurica

- Aleustiéni pritisak +

Slika 7. Shematski prikaz ultrazvucne kavitacije.
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Nagle promjene tlaka u sustavu povecavaju difuziju plina u mjehuric¢u tijekom
ekspanzije §to dovodi do formiranja velikog broja udubljenja. Kada energija ultrazvuka
postane premala da bi se odrzala plinska faza u mjehuri¢u dolazi do brze kondenzaciije.
Kondenzirane molekule se sudaraju velikom brzinom stvaraju¢i udarne valove koji
uzrokuju visoke temperature i tlakove $to dovodi do mijenjanja fizikalno-kemijskih

svojstava lokalnih molekula®’.

Pojava kavitacije ovisi o frekvenciji i intenzitetu ultrazvuka, viskoznosti medija,
gusto¢i, povrSinskoj napetosti medija, prisutnosti otopljenih plinova te temperaturi.
Intenzitet kavitacije u teku¢em mediju ovisi o koligativnim svojstvima medija, tj. 0
tlaku pare, povrsinskoj napetosti, viskozitetu i gustoi. Temperatura je obrnuto
proporcionalna pocetku kavitacije, a energija potrebna za razvijanje mjehurica

kavitacije u teku¢em mediju je razmjerna povrsinskoj napetosti i tlaku pare.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. APARATURA ZA PROVEDBU EKSPERIMENTA

Sva ispitivanja u radu provedena su na aparaturi prikazanoj na slici 8.

Slika 8. Aparatura za provedbu sarzne kristalizacije.

(1. Kiristalizator, 2. MijeSalo, 3. Sustav za mjerenje koncentracije, 4. Uredaj za
termostatiranje, 5. Osjetilo zakretnog momenta, 6. Mijerilo zakretnog momenta, 7.

Elektromotor, 8. Sustav za reguliranje brzine vrtnje mijesala, 9. Racunalo.)

Osnovni dio aparature predstavlja stakleni kristalizator u kojem je volumen
otopine iznosio 2.14 dm®. Kristalizator je bio smjesten u termostatskoj kupelji izradenoj
od pleksiglasa, $§to je omoguc¢avalo vizualno pracenje stanja u reaktorskoj posudi.
Kristalizator ravnog dna sadrzavao je Cetiri razbijala virova standardnih dimenzija

(Rv=d+/10), postavljena pod kutom od 90° u odnosu na stijenku kristalizatora. Dna
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razbijala su bila izvedena pod kutom od 45°, ¢ime se nastojalo pospjesiti cirkulaciju
kapljevine u posudi, tj. sprijeciti stvaranje tzv. "mrtvih zona" u sustavu. Za reguliranje
brzine hladenja reakcijskog sustava, te kontinuirano mjerenje temperature kupelji i
kristalizatora koristio se programibilni termostat tipa Huber CC3 ¢ija je to¢nost iznosila
+0.01 °C.

Kontinuirano pra¢enje promjene koncentracije otopine u kristalizatoru tijekom
procesa provodilo se potenciometrijskom metodom koja se temeljila na uporabi
polimerne natrijeve ion-selektivne elektrode priklju¢ene na milivoltmetar tipa Metrohm.
Kao referentna elektroda u radu je koriStena Ag/AgCl elektroda. Odredivanje
koncentracije potenciometrijskom metodom te postupak bazdarenja ion selektivne

elektrode detaljno je opisan u Zavrsnom radu D. Brali¢®®,

Prilikom provedbe Sarzne kristalizacije s mijeSanjem, mijeSanje u kristalizatoru
regulirano je mijesalicom tipa LightninLabmaster. Mijesanje se provodilo s turbinskim
mijesalo s Cetiri ravne lopatice pri brzini vrtnje od 300 0. min™ opremljenom osjetilom
1 mjerilom zakretnog momenta. Uredaj je omogucavao precizno podeSavanje brzine

vrtnje mijeSala kao i kontinuirano pra¢enje utroska snage mijesanja.
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Ispitivanja s utrazvu¢nim djelovanjem provodila su su istom kristalizatoru kao i

Sarzna kristalizacija, no umjesto mijeSala u sustavu je bio postavljen ultrazvuéni

homogenizator Hielscher UP400St. Osnovne geometrijske karakteristike kristalizatora

s ultrazvu¢nim homogenizatorom prikazan je na slici 9.

. dr .
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dr=014m
Ry =dr/10
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Slika 9. Osnovne geometrijske karakteristike kristalizatora s ultrazvu¢nom sondom.
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2.2. PROVEDBA EKSPERIMENTA

2.2.1. Provedba Sarzne Kristalizacije hladenjem zasi¢ene otopine boraksa

Zasicena otopina boraksa pripremljena je otapanjem kristala boraksa Cistoce p.a.
u ultracistoj vodi (x = 0.054 puS/cm). Kako bi se osiguralo zasi¢enje otopine boraksom
masa dodanog boraksa bila je nesto veca od one koja odgovara topljivosti boraksa pri
danoj temperaturi. Pripremljena otopina se mijeSala do ustaljenja vodljivosti pri
konstantnoj temperaturi i brzini vrtnje mijesala od 300 o. min™. Zasiéena otopina potom

je filtrirana kroz stakleni sinter-lijevak ¢iji je otvor pora iznosio od 10 do 16 um (N° 4).

Zasicena otopina boraksa bi se tijekom filtriranja zagrijala nekoliko stupnjeva
iznad temperature zasi¢enja, kako bi se izbjeglo pothladenje otopine. Tako filtrirana
otopina uvodila se u reaktor te nakon ponovnog ustaljenja temperature zasicenja i
konstantnog potencijala natrijeve ion-selektivne elektrode, hladila do 10 °C
konstantnom brzinom hladenja (b = 6 °C h™). Tijekom procesa radunalo je biljezilo
vrijednosti temperature otopine i potencijala ion-selektivne elektrode koji ¢e, uz
koriStenje ve¢ izradene bazdarne krivulje, posluZziti za odredivanje koncentracija otopine

tijekom procesa.

Po zavrSetku kristalizacije dobiveni kristali su odvojeni od otopine filtracijom te
isprani acetonom koji je prethodno bio zasi¢en boraksom. Dobiveni kristali suseni su 24
sata na sobnoj temperaturi nakon ¢ega su podvrgnuti granulometrijskoj analizi

prosijavanjem.
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2.2.2. Provedba granulometrijske analize kristalnog produkta

Produkti kristalizacije podvrgnuti su granulometrijskoj analizi prosijavanjem s
ciljem sagledavanja raspodjele veli¢ina kristala. Prosijavanje je provedeno sitima tipa
Fisher Scientific, otvora o€ica od 45-300 um (slika 10) uz uporabu tresilice tipa Retsch

AS 200. Prosijavanje je vrSeno u trajanju od 20 minuta pri amplitudi tre$nje od 3 mm.

Rezultati granulometrijske analize obradeni su kumulativnom funkcijom

raspodjele, Q3(x) definiranom izrazom:

QS(X) = Z? ®)

uk
Gdje je Q3(X) kumulativni udio Cestica veéih od oznake fino¢e X, m(X) je masa kristala
na situ finocée X, dok je my ukupna masa kristalnog produkta.

Diferenciranjem jed. 9, dQs(x)/dx, dobivena je funkcija gustoée raspodjele, gr(X):

m(x) (10)

uk

qg(x) =

gdje indeks 3 ukazuje da se radi o0 masenoj raspodjeli.

Slika 10. Aparatura za provedbu granulometrijske analize prosijavanjem.
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2.2.3. Sagledavanje karakteristike ultrazvucnog uredaja

U drugom dijelu rada sagledane su karakteristike ultrazvuénog uredaja Hielscher

UP400st.

Ovaj uredaj je homogenizator za laboratorijsku upotrebu maksimalne snage 400
W i frekvencije 24 kHz. Opremljen je zaslonom u boji osjetljivim na dodir za
jednostavnu kontrolu, integranim LED diodama za osvjetljenje uzorka, spojenim

senzorom za temperaturu i ugradenom SD karticom za automatsko spremanje podataka.

Slika 11. Ultrazvuéni homogenizator UP400St™,

Ovim homogenizatorom iznimno je lako rukovati §to dokazuju sljede¢e moguénosti:

e uporaba na stalku,

e automatsko podeSavanje frekvencije,

e amplituda koja se moze podesiti od 10 do 100 %,
e impuls prilagodljiv od 10 do 100 %,

e testno pokretanje,

o digitalna kontrola sa zaslonom u boji osjetljivim na dodir,
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s mogucnos¢u odbrojavanja vremena (0.1 sekunda do 99 dana),

automatska kalibracija,

izraCunavanje potrebne energije da bi se efikasno postigla potrebna amplituda,
pohranjivanje podataka na SD kartici (amplituda, snaga, vrijeme i temperatura),
daljinsko upravljanje preko preglednika na ra¢unalu,

indikacija temperature od -50 °C do 200 °C.
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2.2.4. Ispitivanje utjecaja ultrazvuka na velif¢inu Kristala boraksa

Svi eksperimenti u radu su se provodili u otopini acetona zasi¢enog s boraksom

pri temperaturi od 25°C.

Zasi¢ena otopina pripremljena je otapanjem boraksa, analiticke Cistoce (p.a.)
proizvodaca Kemika, u 99.9 %-tnom acetonu proizvodaca Gram-Mol. Kako bi se
osiguralo zasi¢enje otopine boraksom, masa dodane soli bila je nesto veca od one koja
odgovara topljivosti soli pri ispitivanoj temperaturi. Pripremljena otopina se mijesala pri
konstantnoj temperaturi i brzini vrtnje mijesala od 300 0. min™ do ustaljenja vodljivosti.
Zasi¢ena otopina potom je filtrirana kroz stakleni sloj dijatomejske zemlje postavljen na

filter papiru plave vrpce.

Utjecaj ultrazvuka na veli¢inu kristala dinatrijevog tetraborat dekahidrata
ispitivan je uz uporabu kristalizatora laboratorijskog mjerila opisanog u poglavlju 2.1.1.
U radu je analiziran utjecaj ja¢ine amplitude ultrazvucnih valova na razli¢ite veli¢inske

klase boraksa.

U otopinu acetona prethodno zasi¢enu boraksom dodano je 10 g kristala boraksa

veli¢inske klase prikazane u tablici 5.

Tablica 5. Koristene veli¢inske klase boraksa.

X/ m Xer [ UM
0-90 45
90-250 170
250-500 375

Nakon dodatka kristala u zasi¢enu otopinu vrsilo se ultrazvu¢no djelovanje na

suspenziju u trajanju od 10, 20 i 30 min pri amplitudama ultrazvuka:

o A;=20%,
o A; =30%,
L A3 =40 %.

28



2.2.5. Odredivanje raspodjele veli¢ine Cestica

Pri zavrsetku djelovanja ultrazvuka na kristale odabrane klase trebalo je odrediti
raspodjelu veli¢ine Cestica. Iz kristalne suspenzije nakon odredenog vremena uzet je 1
ml kristalne suspenzije koja je bila podvrgnuta ispitivanju u uredaju za analizu veli¢ine

Cestica pomocu laserske difrakcije (Slika 12). U radu je koristen uredaj Horiba LA-300.
Analizator podjele veli¢ine Cestica radi na principu laserske difrakcije.
Naime, kada svjetlost udari u povrsinu neke cestice dolazi ili do:

e odbijanja, tj. refleksije,

refrakcije, tj. loma,

apsorpcije,

skretanja, tj. difrakcije.

Ovaj uredaj skuplja informacije na temelju odnosa izmedu veli¢ine Cestica i kuta i

intenziteta difraktirane svjetlosti.

A .m\\\\\\\\\\\\\\
HHl.’ AN

|olllllff//////,//

Slika 12. Rasprsenje svjetlosti prilikom laserske difrakcije.

Kut pod kojim cestica rasprSuje svjetlost logaritamski raste sa smanjenjem
veli¢ine Cestica. Svjetlost se rasprSuje veéim intenzitetom i pod malim kutovima kada
zraka lasera nailazi na vecu Cesticu, dok Cestice manjih dimenzija svjetlost rasprSuju
pod sirim kutovima i s manjim intenzitetom. Izgled samog uredaja prikazan je na slici
13.
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Slika 13. Uredaj za lasersku difrakciju Horiba LA-300%.

Izvor svjetlosti je laserska dioda valne duljine 650 nm koja ima moguénost
detekcije Cestica uzorka veli¢ine od 0.1 do 600 um. Velika preciznost, visoka rezolucija
te kratko vrijeme potrebno za mjerenje ¢ine Horibu LA-300 idealnim analizatorom za

osnovna istrazivanja i provedbu kontrole kvalitete.

Laserska dioda se fokusira automatskim uskladivanjem sustava kroz celiju
nakon cega se zrake svijetlosti rasprSe po celiji 1 difraktiraju na povrSini Cestica
ispitivanog uzorka te dolaze na 42-dijelni detektorski sustav. Ovaj sustav zapravo mjeri
kut 1 intenzitet rasprSene svjetlosti sa Cestica ispitivanog uzorka i prenosi podatke

algoritmu koji ih transformira u informaciju o veli¢ini Cestica.

2.2.5.1. Koraci pri koristenju uredaja za lasersku difrakciju Horiba LA-300

Initial Alignment

Uredaj je potrebno upaliti sat vremena prije koriStenja kako bi se laser ugrijao. Nakon

zagrijavanja potrebno je izvrSiti po¢etno poravnanje sustava.

e U mjernu ¢eliju se stavi disperzno sredstvo,

e ukljuci se centrifugalna pumpa [Circulation],
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e odabere se opcija [De-bubble],

e Uukljuci se pocetno poravnanje [Initial Alignment].

Blank Measurement

Nakon toga potrebno je izvrSiti kalibraciju odgovaraju¢om disperznim sredstvom koja

¢e se koristiti za ispitivanje uzorka.

e U Celiju se doda disperzno sredstvo,

e ukljuci se centrifugalna pumpa [Circulation],
e odabere se opcija [De-bubble],

e ukljuci se poravnanje [Alignment],

e konacno se odabere opcija [Blank Measurement].

Sample Measurement

Nakon pripreme uredaja za mjerenje raspodjele veli¢ine Cestica, tj. nakon pocetnog

poravnanja i kalibriranja sustava slijedi ispitivanje uzorka.

e Doda se uzorak u ¢eliju
e odabere se opciju poravnanja [Alignment],

e odabere se opcija mjerenja [Measure].

Nakon dobivenih rezultata potrebno je pripremiti ¢eliju za dodavanje sljedec¢eg uzorka.

e QOdabere se opcija ispustanja uzorka iz ¢elije [Drain/Partial Drain],

e ponavlja se postupak pocevsi od kalibriranja, tj. [Blank Measurement].
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3. REZULTATI



3.1. Promjena prezasi¢enosti otopine dinatrijevog tetraborat dekahidrata
tijekom procesa Sarzne kristalizacije uz mijesanje

Pri provedbi Sarzne kristalizacije dinatrijevog tetraborat dekahidrata postupkom
kontroliranog hladenja u kristalizatoru s mijeSanjem kontinuirano je pra¢ena i promjena

koncentracije potenciometrijskom metodom, prema postupku opisanom u poglavlju
2.1..

Na slici 14 prikazana je promjena koncentracije mati¢ne otopine i promjena

topljivosti tijekom procesnog vremena.

0 20 40 60 80 100

t, min

Slika 14. Promjena koncentracije i topljivosti boraksa u mati¢noj otopini zasi¢enoj pri

30 °C i hladenoj brzinom od 6 °C h,
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3.2. Raspodjela veli¢ina kona¢nog produkta SarZne kristalizacije boraksa u
reaktoru s mijeSanjem

Po zavrSetku procesa kristalizacije dobiveni kristali dinatrijevog tetraborat
dekahidrata podvrgnuti su granulometrijskoj analizi. Ova analiza provedena je

prosijavanjem kroz seriju standardiziranih sita prema postupku detaljno opisanom u

poglavlju 2.2.2..

Rezultati analize prikazani su funkcijom gusto¢e raspodjele, q3(x), dobivenom

difrenciranjem kumulativne funkcije raspodjele dQs(x)/dx (slika 15).

0,35
0,30
0,25
0,20

0,15

dQ,dx/dx, pm

0,10

0,05

0,00
0 100 200 300 400 500 600

X, pm

Slika 15. Funkcija gustoée raspodjela kristala boraksa dobivenih Sarznom

kristalizacijom u kristalizatoru s mijeSanjem.
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3.3. Utjecaj amplitude ultrazvuka na promjenu veli¢ine kristala tijekom procesnog
vremena

Ispitivanje utjecaja amplitude ultrazvuka na promjenu veli¢ine kristala
dinatrijevog tetraborat dekahidrata provodilo se otopini acetona zasi¢enoj i
termostatiranoj pri 25 °C. Odredivanje raspodjele veli¢ina ¢estica nakon 10, 20 i 30 min

vrsilo se pomocu uredaja Horiba LA-300 koji radi na principu laserske difrakcije.

Vremenska promjenu kristala pod utjecajem razlic¢itih amplituda ispitivana je na

tri veli¢inske klase Gestica:

® Xg=45um (0do90 um),
® X =170 um (90 do 250 um),
® Xg =375 um (250 do 500 um).

Na slikama 16, 17 i 18 prikazani su utjecaji razli¢itih amplituda ultrazvuka u

odredenom procesnom vremenu na promjenu veli¢ine Cestica kristala boraksa.
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Slika 16. Promjena velicine kristala (X5 = 45 um) i vodljivosti otopine tijekom vremena
pri djelovanju ultrazvuka amplitude: a) A = 20%; b) A = 30 %); c¢) A = 40 %.
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Slika 17. Promjena veli¢ine kristala (Xsr = 170 um) i vodljivosti mati¢ne otopine tijekom

vremena pri djelovanju ultrazvuka amplitude: a) A = 20%; b) A = 30 %; c) A = 40 %.
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Slika 18. Promjena veliCine kristala (Xsr = 375um) i vodljivosti mati¢ne otopine tijekom

vremena pri djelovanju ultrazvuka amplitude: a) A = 20%; b) A = 30 %; c) A = 40 %.
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4. RASPRAVA



Kristalizacija, iako je jedna od najstarijih jedini¢nih operacija kemijskog
inzenjerstva, U posljednje vrijeme postaje iznimno popularna jer omogucuje dobivanje
kristalnog produkta visoke Cistoce 1 zeljenih granulometrijskih karakteristika u samo
jednom procesnom koraku. Da bi se kristalizacijom dobio produkt zeljene raspodjele
veli¢ina, oblika i Cisto¢e neophodno je proces provoditi pri odgovarajué¢im, pomno
odabranim, procesnim uvjetima. Ispitivanje utjecaja procesnih parametara na
kristalizaciju provodi se u Sarznom kristalizatoru. Na taj nacin je u kristalizatoru
laboratorijskog mjerila moguce ispitati utjecaj velikog broja procesnih varijabli na
kinetiku kristalizacije i to u relativno kratkom vremenu. Pri provedbi Kristalizacije
potrebno je osigurati odgovarajuc¢u brzinu prijenosa tvari i energije u sustavu, a koja u
velikoj mjeri ovisi 0 hidrodinamic¢kim uvjetima unutar kristalizatora. Naime, Sarzni
kristalizator zapravo predstavlja reaktor s mijesanjem te se u mnogim dosadasnjim
sagledavanjima kinetike kristalizacije uvidjelo da hidrodinamicka zbivanja u
kristalizatoru znacajno utje¢u na kinetiku nukleacije i rasta kristala te kona¢no i na

raspodjelu veli¢ina i oblik dobivenih kristala® %,

Novija istraZivanja su pokazala da emitiranje ultrazvucnih valova u kristalizatoru
tijekom kristalizacije moZe imati utjecaj na svojstva produkta kristalizacije. Ultrazvucno
zra¢enje moze potencijalno utjecati na mehanizam i brzinu nukleacije tako §to smanjuje
vrijeme indukcije i metastabilnu zonu. Nadalje, ono utjeCe i na rast kristala; Kristali
dobiveni kristalizacijom pod utjecajem ultrazvuka opcéenito Su manji i uze raspodjele
veli¢ina od onih dobivenih kristalizacijom uz primjenu mijesanja®*. S druge strane,
ultrazvuéni valovi mogu uzrokovati fragmentaciju postojecih kristala. 1z navedenog je
jasno da je prije provedbe ultrazvucne Kristalizacije potrebno detaljno ispitati utjecaj
ultrazvu¢nog djelovanja na Kristalizaciju promatrane soli te odabrati one uvjete pri

kojima Ce se osigurati nesmetani rast kristala i izbje¢i njihov lom ili otapanje.

Cilj ovog rada bio je ispitati utjecaj amplitude ultrazvuka na veli¢inu kristala
boraksa dobivenih postupkom kontroliranog hladenja u kristalizatoru s mijeSanjem.
Naime, boraks ima veoma §iroku primjenu kako u domacinstvima, tako i industrijskoj
proizvodnji. Za komercijalnu primjenu se dobiva prekristalizacijom prirodne rude
tinkala i to vrlo Cesto upravo postupkom Sarzne kristalizacije. Ova sol se proizvodi u
velikim koli¢inama, ima Siroku primjenu u razliitim granama industrije. Tako je
sastojak deterdzenata za pranje rublja i sredstava za CiS¢enje, a u laboratorijima se

koristi kao pufer. Otopljen u vodi tvori luznatu otopinu koja se koristi kao dezinficijens
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Sto dokazuje njegovo baktericidno i fungicidno djelovanje. U prehrambenoj industriji
njegova uloga je konzerviranje hrane, a u elektrokemijskoj industriji sluzi kao inhibitor
hrdanja itd.

U prvom dijelu istrazivanja provedena je Sarzna Kristalizacija boraksa u reaktoru
s mijeSanjem iz otopine zasi¢ene pri temperaturi od 30 °C i hladene brzinom od 6 °C/h
do temperature od 10 °C. Sva ispitivanja izvrSena su na aparaturi laboratorijskog mjerila
prikazanoj na slici 8. Osnovni dio aparature u kojem se provodila Kristalizacija s
mijeSanjem, a naknadno i ultrazvucna kristalizacija je stakleni kristalizator u kojem je
volumen otopine iznosio 2.14 dm?®. Kristalizator je bio smjeSten u termostatiranoj
kupelji izradenoj od pleksiglasa. Kristalizator ravnog dna sadrzavao je Cetiri razbijala
virova standardnih dimenzija (Ry=d+/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. sprijeciti stvaranje tzv. "mrtvih
zona" u sustavu. Za reguliranje brzine hladenja reaktorskog sustava te kontinuirano
mjerenje temperature kupelji i maticne otopine koristio se programibilni termostat ¢ija
je to¢nost iznosila £0.01 °C. Mijesanje se provodilo radijalnim mijeSalom s Cetiri ravne
lopatice (tzv. SBT mijesalo) pri brzini vrtnje od 300 o. min™. Koristena aparatura
omogucavala je kontinuirano pracenje i biljeZenje temperaturnih promjena, promjena

koncentracije mati¢ne otopine kako je to i objasnjeno u poglavlju 2.1..

Na slici 14 prikazana je promjena koncentracije boraksa i istodobna promjena
topljivosti tijekom procesnog Sarzne kristalizacije uz mieSanje. Iz slike se moze uociti
da je koncentracija na pocetku procesa konstantna te da nakon otprilike 1 h dolazi do
njezinog pada. Uvjeti pri kojima dolazi do pada predstavljaju uvjete pri kojima
zapocinje nukleacija u sustavu, dok je naknadno smanjenje koncentracije posljedica
rasta primarno stvorenih nukleusa. Rezultati promjene koncentracije otopine u sustavu s
mijeSanjem posluZzit ¢e za usporedbu s rezultatima koji ¢e se dobiti ultrazvuénom

kristalizacijom u budu¢im istrazivanjima.

Po zavrSetku procesa kristalizacije u sustavu s mijeSanjem izvrSena je
granulometrijska analiza kristalnog produkta. Rezultati analize prikazani su funkcijom
gustoce raspodjela na slici 15. 1z slike se uocava da funkcija raspodjele ima samo jedan
maksimum odnosno da je unimodalna. Maksimum funkcije, koji ukazuje na najveéu

zastupljenost odredene velicine kristala, se nalazi u podruc¢ju veli¢ine kristala od 150
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um.

U drugom dijelu rada sagledane su karakteristike ultrazvu¢nog uredaja Hielscher
UP400St (slika 11). Ovaj homogenizator za laboratorijsku upotrebu ima maksimalnu
snagu 400 W i frekvenciju 24 kHz. Maksimalna amplituda iznosi 200 um. Opremljen je
zaslonom u boji osjetljivim na dodir za jednostavnu kontrolu, integralnim LED diodama
za osvjetljenje uzorka, spojenim senzorom za temperaturu i ugradenom SD karticom za
automatsko spremanje podataka. Ovim uredajem iznimno je lako rukovati zbog
moguénosti automatskog podesavanja frekvencije i amplitude, moguénosti testnog
pokretanja, prilagodljivog impulsa, digitalne kontrole sa zaslonom u boji osjetljivim na
dodir, moguénosti odbrojavanja vremena, automatske Kkalibracije, izra¢unavanja
energije potrebne za efikasno postizanje potrebne amplitude, daljinskog upravljanja

preko preglednika na racunalu te pohranjivanja podataka na SD kartici.

U daljnjem radu je ispitivan utjecaj amplitude ultrazvuka na tri izdvojene klase
prethodno dobivenog produkta Sarzne kristalizacije uz mijeSanje, srednje veli€ine, Xy,
45, 170 i 375 um. Pri ovim ispitivanjima 10 g pojedine klase kristala suspendiralo se
djelovanjem ultrazvuka u otopini acetona zasi¢enoj te termostatiranoj pri 25°C.
Amplitude ultrazvuka iznosile se od 20, 30 i 40 %. Nakon djelovanja ultrazvuka u
trajanju od 10, 20 i 30 min granulometrijska svojstva kristala analizirana su metodom
laserske difrakcije. Istodobno, uz mjerenje veli¢ine kristala odredivana je elektricna
vodljivost otopine, x, kako bi se utvrdilo da li je zbog moguénosti pojave lokaliziranog

zagrijavanja otopine doslo do otapanja kristala.

Na slicil6 prikazana je promjena kristala iz klase srednje veli¢ine Xg = 45 um
tijekom procesnog vremena, pri tri ispitivane amplitude ultrazvuka. 1z rezultata je
uocljivo da se pri najmanjoj primijenjenoj amplitudi (A = 20 %) srednja veli¢ina klase
tijekom procesnog vremena prvo smanjuje, a potom povecava (Slika 16 a). Medutim,
sagledavaju¢i linearan trend promjene srednjeg promjera s viemenom moze se uociti tek
neznatno ukupno smanjenje velicine kristala tijekom djelovanja ultrazvuka. Nadalje na
istoj slici prikazana je promjena vodljivosti otopine. S obzirom da se vodljivost otopine
nije promijenila moze se zakljuéiti da prilikom ultrazvuénog djelovanja nije doslo do
otapanja kristala, nego smanjenje kristala moze biti posljedica loma ili pak, s obzirom
da se radi o gotovo neznatnom sniZenju, posljedica eksperimentalne pogreska prilikom

odredivanje veliCine kristala. Naime, prilikom djelovanja ultrazvuka na suspenziju
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kristala u otopini su se pojavljivali brojni mjehuri¢i mikroskopskih veli¢ina koji su bili
usmjereni od dna sonde prema dnu posude. Ovi mjehuri¢i posljedica su pojave tzv.
ultrazvucne kavitacije. Ultrazvuc¢na kavitacija nastaje prilikom Sirenja zvuc¢nog vala
kroz kapljeviti medij longitudinalnim valovima §to dovodi do nastanka izmjeni¢nih
ciklusa kontrakcije i ekspanzije u prostoru izmedu molekula medija, te nastajanje
ekspanzivnih vrtloga. Kao rezultat oscilacija tlaka u mediju mjehuri¢i nastaju i
veli¢inom osciliraju tako da uvijek u fazi ekspanzije malo viSe narastu nego S$to se
smanje tijekom faze kompresije (slika 7). U odredenom trenutku mjehuri¢ dosegne
kriticnu veli¢inu, nakon ¢ega ne moze ucinkovito apsorbirati energiju, a bez ulazne
energije, Supljina se ne moze sama odrzavati pa s& mjehuri¢ urusava sam u sebe. Ova
pojava naziva se implozija, a popracena je povecanjem temperature i tlaka u podrucju
oko mjehuri¢a $to moze izazvati fizikalno-kemijske promjene svojstava molekula u
neposrednoj blizini. Upravo povecéanje temperature medija izazvalo bi dodatno otapanje
boraksa u acetonu, no iako se ono vjerojatno dogadalo na mikroskopskoj razini, to se
nije odrazilo na promjenu koncentracije odnosno vodljivosti pracene konduktometrijski.
Upravo ova cinjenica ukazuje da nije doSlo do otapanja kristala boraksa prilikom

ultrazvuc¢nog djelovanja na navedenu klasu kristala.

Kod djelovanja amplitude od 30 % (slika 16 b) veli¢ina klase X = 45um se
povecava s djelovanjem ultrazvuka. Ovakav trend bi mogao upucéivati na rast kristala
tijekom procesnog vremena u ispitivanom sustavu. Medutim, ova pretpostavka se moze
odbaciti jer je pokretacka sila rasta kristala prezasi¢enost. Kako su ispitivanja provedena
u zasi¢enoj otopini, rast kristala u sustavu bio je nemogu¢. Dobivena odstupanja u ovom
slu¢aju mogu se pripisati eksperimentalnoj pogresci pri odredivanju veli¢ine kristala
laserskom difrakcijom. Uredaj za lasersku difrakciju karakterizira velika to¢nost i
preciznost te se mjerne pogreske mogu pripisati isklju¢ivo neidalnom uzorkovanju.
Naime, uzorkovanje kristalne suspenzije trebalo se vrsiti uvijek s iste pozicije, istom
brzinom, tj. protokom uzorka, ali se osim navedenog morao i ispuniti uvjet
homogenosti. Ovaj uvjet zahtjeva da raspodjela veli¢ina u uzorku bude identi¢na
raspodjeli veli¢ina kristala u reaktoru. Medutim, kako u svakoj pojedinoj klasi postoje
manji 1 veci kristali 1 kako njihova raspodjela unutar Kristalizatora nije potpuno
homogena nego znacajno ovisi o strujnicima toka kapljevine, tako se idealno
uzorkovanje u ovom slucaju postaje tesko ostvarim. Naime, odredivanje pozicije na

kojoj bi koncentracija i raspodjela Cestica u uzorku bila identicna onoj u cijelom
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reaktoru, tj. odredivanja tzv. podrucja pseudohomogenosti zbog potrebe velikog broja

podataka bit ¢e dio dodatnih istrazivanja.

Daljnjom analizom eksperimentalnih podataka, uo¢eno je da se pri najvecoj
amplitudi ultrazvuka A = 40 % (slika 16 c) veli¢ina kristala tek neznatno smanjenje
tijekom procesnog vremena. Ovdje bi se moglo zakljucit da se kristali smanjenje uslijed

loma s obzirom da se otapanje moze odbaciti zbog nepromijenjene vodljivosti otopine.

Prilikom sagledavanja promjena veli¢ine kristala klase s = 175 um (slika 17)
uocava se da je pri amplitudama od A;, = 20 i 30% prisutan trend porasta veli¢ine
kristala. Kako je prethodno navedeno da u zasi¢enoj otopini kristali nisu mogli rasti,
rezultati prikazani pri navedenim amplitudama mogu se pripisati pogresci uslijed
uzorkovanja. S druge strane pri najvecoj amplitudi ultrazvuka Az = 40% prisutan je
trend znaCajnog smanjenja veliCine kristala. Ovdje treba naglasiti da je u svim
sagledavanim sustavima vodljivost otopine ostala nepromijenjena te da rezultati mogu
odrazavati posljedice loma kristala uslijed djelovanja ultrazvuka ali i pogreske uslijed

neidealnog uzorkovanja.

Potpuniji uvid u prisutna zbivanja dobit ¢e se analizom utjecaja amplitude
ultrazvuka na najvecu koriStenu klasu, Xss = 375um (slika 18). U ovom slu¢aju uoc¢eno
je da pri niti jednoj amplitudi ne dolazi do smanjenja veli¢ine ¢estica odnosno da
djelovanje ultrazvuk niti s najvecom amplitudom Az = 40 % nije slomilo kristale najvece
ispitivane veli€ine.

Upravo ova cinjenica je ukazala da niti prethodno uoceno smanjenje veli¢ine
kristala finijih klasa (xss = 45 1 175 um) pri najve¢im primijenjenoj amplitudi ultrazvuka
od 30 % nije posljedica loma. Naime, vjerojatnost loma, tj. usitnjavanja cestice
znalajno ovisi o njezinoj veli¢ini. Cvrsto tijelo izloZeno mehani¢kom opterecenju
apsorbira energiju u vidu naprezanja. Naprezanje se ne raspodjeljuje jednoliko unutar
materijala ve¢ se koncentrira oko rupa, pukotina i ostalih nepravilnosti na povrsini
materijala. Zbog toga se na tim mjestima postize maksimum apsorpcije energije
materijala prije njegovog pucanja. Bond pri sagledavanju procesa usitnjavanja
pretpostavlja postojanje strukturnih defekata u cestici te navodi da energija potrebna za
usitnjavanje proporcionalna duljini pukotina. Zato je vece Cestice lakse slomiti od malih

jer sadrZe viSe pukotina i defekata®*.

Dakle, ukoliko najveci kristali nisu dozivjeli smanjenje veli¢ine ni pri najvecoj
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amplitudi ultrazvuka, onda se usitnjavanje uslijed djelovanja ultrazvuka vjerojatno nije
dogodilo niti kod manjih cestica s obzirom da je za njih potrebno primijeniti vecu
energiju usitnjavanja. Prisutna odstupanja posljedica su dakle neidealnog uzorkovanja
kristalne suspenzije. S obzirom da primjenjivane amplitude ultrazvuka nisu izazvale
lom niti otapanje kristala boraksa dobivenih u Sarznom kristalizatoru s mijesanjem, one
se mogu koristiti u buducem istrazivanjima u kojima ¢e se sagledavati utjecaj

ultrazvuka na proces Sarzne kristalizacije ove soli.
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5. ZAKLJUCCI



Kristali boraksa veli¢ine Xg= 45 um tijekom izloZenosti najmanjoj primijenjenoj
amplitudi ultrazvuka od 20 % su se neznatno smanjivali, dok je pri

amplitudama od 20 i 30 % uoceno povecanje velic¢ine Kristala tijekom vremena.

Kristali boraksa veli¢ine X = 170 um su se povecali tijekom izlozenosti
ultrazvu¢nom djelovanju pri amplitudama od 20 i 30 %, dok je pri najvecoj

primijenjenoj amplitudi uo¢eno njihovo smanjenje.

Pri ispitivanim uvjetima vodljivost suspenzije nije se mijenjala sto ukazuje da
se kristali boraksa nisu otapali pri niti jednoj od primijenjenih amplituda

ultrazvuka.

Kristali boraksa veli¢ine X = 375 pum primjetno su smanjeni pri amplitudi
ultrazvuka od 20 %, dok je pri amplitudama od 30 i 40 % prisutno njihovo

povecanja tijekom vremena.

Prirast veli¢ine kristala nije posljedica rasta kristala, s obzirom da su se
ispitivanja provodila u zasi¢enoj otopini, ve¢ je posljedica pogreske uslijed

neidealnog uzorkovanja suspenzije.

S obzirom da je vece Cestice lakse slomiti od malih, jer sadrze vise pukotina i
defekata te s obzirom da ultrazvuk najjace primijenjene amplitude nije usitnio
kristale boraksa najvece klase tako niti smanjenje veli¢ina kristala manjih klasa
pri ovoj amplitudi nije posljedica loma eksperimentalne pogreske prilikom

uzorkovanja.

Sve prisutne promjene veli¢ine kristala mogu se pripisati pogresci vezanoj uz

neidealno uzorkovanje suspenzije.

S obzirom da amplitude ultrazvuka od 20 do 40 % nisu izazvale lom niti
otapanje kristala boraksa, mogu se primjenjivati u buduc¢em istrazivanjima u
kojima ¢e se sagledavati utjecaj ultrazvuka na proces Sarzne kristalizacije ove

soli.
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6. PRILOZI



6.1. Simboli

c* -

Cs -

dr -

m (X)

Muyk -
Q(x) -
qr(x) -

Ac -
ACmax -

ATmaX -

amplituda ultrazvuka, (m)

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)

frekvencija, (Hz)

brzina rasta kristala, (m s™)

visina stupca kapljevine u posudi za mijeSanje, (m)
elektri¢na vodljivost, (S cm™)

linearna duzina kristala, (m)

masa kristala na situ finoce x, (g)

ukupna masa kristalnog produkta, ()

kumulativna funkcija raspodjele, (%)

funkcija gustoce raspodjele, (%)

Sirina razbijala vira, (m)

temperatura, (°C)

temperatura nukleacije, (°C)

temperatura zasicenja otopine, (°C)

srednji maseni promjer kristala, (um)

apsolutna prezasi¢enost mati¢ne otopine, (mol dm™)
maksimalno postignuta prezasi¢enost mati¢ne otopine, (mol dm™)
Sirina metastabilne zone, (°C)

vremenski period jednog titraja, ()
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brzina rasprostiranja ultrazvuka, (m s™)
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