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ZADATAK

1.  Provesti kristalizaciju dinatrijevog tetraborat dekahidrata u Sarznom kristalizatoru
postupkom kontroliranog hladenja pri istovremenoj primjeni mehanickog mijesanja
1 ultrazvucnog djelovanja na otopinu. Kristalizaciju je potrebno izvrSiti pri stanju
potpune suspenzije, pri Cetiri razliCita intenziteta djelovanja ultrazvuka (0, 20, 25,
30 %).

2. Pri zadanim uvjetima provedbe ispitivanja potenciometrijskom metodom odrediti
promjenu koncentracije mati¢ne otopine tijekom procesa kristalizacije.

3. Odrediti promjenu apsolutne prezasic¢enosti tijekom procesnog vremena za sve
Cetiri primijenjene amplitude ultrazvuka.

4.  Vizualnom metodom odrediti Sirinu metastabilne zone pri svim ispitivanim
uvjetima.

5. Primjenom Mersmannovog nukleacijskog kriterija, odrediti dominantni mehanizam
kojim je zapocela nukleacija te odrediti brzine nukleacije pri svim ispitivanim
uvjetima.

6.  Odrediti utjecaj istovremene primjene mehanickog mijeSanja i ultrazvuénog
djelovanja na raspodjelu veli¢ina Cestica, srednji maseni promjer nastalih kristala
uz standardnu devijaciju.

7. Odrediti utjecaj istovremene primjene mehanickog mijeSanja i ultrazvuénog

djelovanja na utrosak snage mijeSanja.



SAZETAK

UTJECAJ ISTOVREMENE PROVEDBE MIJESANJA I ULTRAZVUCNOG
DJELOVANJA NA KINETIKU NUKLEACIJE BORAKSA

Osnovni zadatak ovog rada bio je ispitati utjecaj istovremenog mijeSanja i ultrazvuénog
djelovanja na kinetiku nukleacije boraksa u Sarznom kristalizatoru s kontroliranim
hladenjem. Ispitivanja su se provodila u kristalizatoru laboratorijskog mjerila volumena
2,65 dm®, gdje je mati¢na otopine zasi¢ena pri 30 °C hladena brzinom od 6 °C h.
Tijekom cijelog procesnog vremena, na mati¢nu otopinu je istovremeno djelovano
ultrazvukom i mehani¢kim mijeSanjem. Detaljno se sagledavao utjecaj amplitude
ultrazvuka, A=0, 20, 25 i 30 %, dok je brzina vrtnje mijeSala odgovarala minimalnoj brzini

vrtnje potrebnoj za postizanje stanja potpune suspenzije (N=N;s).

U okviru ovog rada bilo je potrebno odrediti promjenu koncentracije mati¢ne otopine
potenciometrijskom metodom off-line, kao i promjenu apsolutne prezasicenosti tijekom

procesnog vremena pri sve Cetiri primjenjene amplitude ultrazvuka.

Odredena je i $irina metastabilne zone opc¢eprihva¢enom vizualnom metodom. Na temelju
dobivenih rezultata, primjenom Mersmannova nukleacijskog kriterija, odreden je
dominantni nukleacijski mehanizam, a potom su izraCunate i usporedene brzine

nukleacije pri svim ispitivanim uvjetima.

Primjenom granulometrijske analize prosijavanjem detaljno su sagledane karakteristike

kona¢nog produkta kristalizacije.

Kako bi se odredili energetski zahtjevi provedenih ispitivanja odredena je snaga mijesanja
suspenzije te snaga ultrazvuka, obje izrazene privedenom snagom po jedini¢noj masi

suspenzije, P/m.

Konac¢no, na temelju dobivenih rezultata, preporuceni su optimalni uvjeti provedbe

procesa.

Kljucne rijeci: sonokristalizacija, boraks, mijeSanje, kinetika nukleacije



SUMMARY

IMPACT OF STIMULTANEOUS APPLICATION OF MECHANICAL
STIRRING AND ULTRASOUND IRRADIATION ON NUCLEATION
KINETICS OF BORAX DECAHYDRATE

The essential task of this research was to investigate the effect of
simultaneous mixing and ultrasound impact on Kinetics of borax nucleation in a batch
crystallizer with controlled cooling. Experiments were done in a laboratory scale
crystallizer, where the volume of mother liquor saturated at 30 °C was 2,65 dm®. The
applied cooling speed was 6 °C ht. During the entire process, both mechanical stirring
and ultrasound irradiation were simultaneously applied. All experiments were conducted
at that impeller speed which ensured the state of complete suspension (N=N;s), while the
effect of four different ultrasound amplitudes, A=0, 20, 25 and 30%, was closely
monitored. It was essential to determine the change of mother liquor concentration, which
was done off-line by using the potentiometric method. Also, for all four ultrasound
amplitudes applied, the change of absolute supersaturation during process time was

monitored.

Metastabile zone width was determined by using a widely accepted visual method. Based
on that data, a dominant nucleation mechanism was determined by Mersmann’s
nucleation criteria. Furthermore, for all experimental conditions tested, nucleation rates

were calculated and compared.

The characteristics of the final product of crystallization were analyzed in detail by

sieving.

In order to assess the energetic requirements of the experiment, the mechanical mixing
power of the suspension as well as the power of ultrasound irradiation were determined

and expressed as the power consumed per unit mass of suspension, P/m.

Finally based on given results, the optimal process conditions for combined use of

mehanical stirring and ultrasound irradiation were suggested.

Keywords: sonocrystallization, borax decahydrate, stirring, nucleation Kkinetics
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Kristalizacija je proces nastajanja krutine (kristala) iz pare, taline ili otopine te predstavlja
jedan od najstarijih separacijskih procesa kemijske industrije. Opc¢enito, kristalizacija se
temelji na zakonitostima prijenosa tvari i energije ovisi i 0 fizikalno-kemijskim
karakteristikama tvari koja kristalizira, kao i uvjetima provedbe procesa. Kako bi
kristalizacija bila moguca, sustav je potrebno dovesti u stanje prezasi¢enosti koje ujedino
predstavlja pokretacku silu procesa. Stvaranja kristala odvija se u nekoliko faza, a to su:
postizanje prezasicenosti otopine, nukleacija i rast kristala. Nukleacija op¢enito moze biti
primarna i sekundarna. Primarna se dijeli na homogenu pri kojoj dolazi do stvaranja
embrija u ultracistoj otopini te na heterogenu pri kojoj je nukleacija inicirana ¢esticama
ranije navedeno, nukleacija moze biti i sekundarna, a do nje moze do¢i ili uvodenjem
kristala, odnosno cjepiva u prezasi¢enu otopinu ili pak nastajanjem sekundarnog nukleusa

uslijed loma ili habanja kristala.

Opcenito, najvecom prednoséu 0v0og procesa se smatra moguénost dobivanja proizvoda
zeljenih karakteristika i CistoCe uz nizak utroSak energije, ali samo ako se pravilno

odaberu procesni parametri kao i geometrijske karakteristike reaktora.

Znacajniji parametar za odredivanje kinetike nukleacije u procesu kristalizacije je Sirina
metastabilne zone koja predstavlja ono podrucje prezasic¢enosti otopine u kojem postoji
mala vjerojatnost za nastajanje nukleusa. Navedena veli¢ina odreduje mehanizam i brzinu
nukleacije, a takoder utjeCe 1 na rast odnosno raspodjelu veli¢ina dobivenih kristala.
Kristalizacija se provodi u reaktorima s mijeSanjem gdje se upravo primjenom te

operacije nastoje osigurati optimalni uvjeti za provedbu procesa.

U posljednje vrijeme u fokus ulazi i primjena ultrazvucne energije (sonifikacija) za
kontrolu procesa kristalizacije, odnosno kontrolu nukleacije i rasta kristala. Upravo se
ultrazvuc¢nim djelovanjem na mati¢nu otopinu moze znacajno utjecati na veli¢ine koje
odreduju kinetiku ovog procesa kao Sto su Sirina metastabilne zone te promjena
prezasi¢enosti tijekom procesnog vremena. Dosadasnja ispitivanja su pokazala da,
izmedu ostalog, primjena ultrazvucnog djelovanja pri procesu kristalizacije povecava
ponovljivost rezultata. Bududéi da trziste zahtijeva kristale to¢no definiranih karakteristika
S obzirom na raspodjelu veli¢ina i ¢istocu, sonifikacija potencijalno moze posluziti za

kontrolu i poboljsanje karakteristika dobivenih kristala.

Sol koja je kristalizirana u ovom ispitivanju, dinatrijev tetraborat dekahidrat je poznata
pod komercijalnim nazivom boraks. Za industrijsku i komercijalnu primjenu se uglavnom
2



dobiva postupkom Sarzne prekristalizacije rude tinkala ili kontinuiranim postupkom
kristalizacije u vakuum kristalizatorima iz rude kernita. Boraks je sastavni dio mnogih
proizvoda namijenjenih kako domacinstvu tako i industrijskoj proizvodnji. Posebno
vaznu ulogu ima u industriji sapuna, deterdzenata te u staklarskoj industriji pri

proizvodnji borosilikatnog stakla.

Upravo zbog svega navedenog cilj ovog rada je ispitati utjecaj istovremenog mijeSanja i
ultrazvu¢nog djelovanja na kinetiku nukleacije boraksa u $arznom kristalizatoru. Kako
bi se sagledao taj utjecaj, izvrseno je ispitivanje utjecaja amplitude ultrazvuka (A=0, 20,
25, 30 %) pri stanju potpune suspenzije mati¢ne otopine (N=Njs) na promjenu
koncentracije, prezasi¢enosti, kao i na granulometrijske karakteristike kristalnog
produkta. Takoder je analizirana i energetska zahtjevnost procesa pri cemu je privedena

shaga izrazena po masi mati¢ne otopine.



1. OPCI DIO



1.1. Mijesanje u kemijskoj industriji

Mijesanje se moze definirati kao gibanje fluida i/ili Cestica uslijed kojeg se postize
ujednacenost u mehanickom, kemijskom 1 termickom smislu. Smatra se
najzastupljenijom jedinicnom operacijom kemijske industrije jer omogucuje
kontaktiranje dviju faza te postizanje dobre izmjesanosti'®. Uspjesnost operacije
mijesanja ovisi o nekoliko ¢imbenika (slika 1.). Jedan od njih je oblik ili geometrija
posude u kojoj se provodi mijesanje, a koji mogu znatno utjecati na samu operaciju. U
svakom slucaju oblik posude mora biti takav da osigura najpovoljnije strujanje tvari koja
se mijesa jer se na taj nacin nastoji sprijeciti stvaranje tzv. "mrtvih zona" u kojima se efekt

mijesanja znatno smanjuje’.

Odabir
posude

Odabir
mijesala

DIZAJN SUSTAVA ZA
MIESANJE

Odredivanje
utroska snage
mijeSanja

Odredivanje
brzine vrtnje
mijesala

Slika 1. Projektiranje sustava za mijeSanje.

MijeSanje se moZe odvijati u homogenim 1 heterogenim sustavima dviju ili vise faza, a s

obzirom na faze koje sudjeluju u mijesanju poznato je':

» mijeSanje dviju mjesljivih kapljevina — predstavlja najjednostavniji oblik
mijeSanja U kojem ne dolazi do kemijske reakcije niti do prijenosa tvari. Koristi
se kada se Zeli posti¢i homogenost mjeSavine, a najces¢i problem pri njegovoj

provedbi je znatna razlika u viskoznosti ili gusto¢i kapljevina;



> mijesanje nemjesljivih kapljevina — jedna kapljevina dispergirana je unutar druge
s ciljem postizanja uvjeta za bolji prijenos tvari. NajceSc¢e se koristi u industriji
proizvodnje kemikalija, farmaceutskoj i prehrambenoj industriji;

» mijesanje c¢vrste i kapljevite faze — ovakvo mijesanje naziva se suspendiranjem i
provodi se s ciljem sprijecavanja sedimentacije. Na taj na¢in ostvaruje se bolji
kontakt faza i pospjesuje prijenos tvari. Osim za homogeniziranje sustava ¢vrstih
i kapljevitih faza, u praksi se jo§ koristi i za usitnjavanje Cestica, za ubrzavanje
kemijskih reakcija, otapanja i izluzivanja;

» mijesanje sustava plin-Kapljevina — rezultira nastajanjem disperznog sustava u
kojem su mjehuri¢i plina dispergirani unutar kapljevine. Provodi se u svrhu
postizanja boljeg kontakta sadrzanih faza te, posljedi¢no, boljeg prijenosa tvari.

Primjenjuje se u industriji pri apsorpciji, stripiranju, fermentaciji i sl.

U pravilu se operacija mijesanja uvijek koristi u heterogenim sustavima, tj. kada se Zeli
ubrzati kemijska reakcija, proces otapanja, prijenos tvari i topline kroz stijenku posude,

pospjesiti kristalizacija, osigurati $to bolji kontakt faza koje sudjeluju u mijesanju i slicno.

1.1.1. Opée znacajke mijeSanja kapljevina

S obzirom na razliite oblike gibanja, razlikujemo dva rezima, odnosno dvije vrste
strujanjal: laminarni i turbulentni. Navedeni rezimi se prikazuju u odnosu na vrijednost
Reynoldsove znacajke, Re, koja za laminarni rezim strujanja u mijesalici iznosi Re<10,
a za turbulentni Re>10 000. Medutim, treba voditi racuna i o postojanju tzv. prijelaznog
podrucja (10<Re<10 000), koji ima obiljeZja i laminarnog i turbulentnog rezima strujanja.
Vazno je naglasiti da se hidrodinamicke karakteristike navedenih rezima strujanja izrazito

razlikuju, sto posljedi¢no utjece na mehanizam mijesanja, ali i na izbor opreme.

Laminarni reZim strujanja obi¢no se povezuje s vrlo viskoznim kapljevinama u kojima
inercijske sile brzo nestaju. Mijesalo iz toga razloga mora zauzeti veci dio posude, ukoliko
se zeli uspostaviti ujednacenost ukupne mase fluida koja se mijesa. Uz povrsinu koja
rotira stvara se veliki gradijent brzina, a smi¢na naprezanja nastoje elemente kapljevine
istegnuti 1 deformirati, pri ¢emu se oni kontinuirano stanjuju i izduzuju. Na taj nacin

smanjuje se koncentracijski gradijent uslijed molekularne difuzije®.



U vecini slucajeva tok ukupne mase kapljevine turbulentnog je karaktera. U ovom slucaju
mijeSanjem se 0stvaruju znatno vece brzine strujanja kapljevine nego pri laminarnom
rezimu. Inercijske sile omogucéuju cirkulaciju kapljevine u posudi, a neposredno uz
mijesalo se postize maksimalna vrtlozna difuzija (konvekcija). Ovo se odnosi na sustave
Cija je viskoznost kapljevine manja od 10 mPa s. U takvim sustavima se slojevitost koja
je prisutna pri laminarnom strujanju gubi, a gibanje fluida postaje kaoti¢no zbog Cega su
poboljsane prijenosne pojave u sustavu. Pri intezivhom mijeSanju Cesto dolazi do
nastajanja vira u masi koja se mijesa Sto uzrokuje pojavu povrSinske aeracije koja u
odredenim slu¢ajevima umanjuje uc¢inkovitost operacije mijeSanja. Da bi se izbjegla ova
nepozeljna pojava, na unutarnju stijenku posude ugraduju se razbijala virova Cija je
uobi¢ajna $irina u odnosu na promjer posude p=(0,10 — 0,12) d1° Osnovne geometrijske

karakteristike mijesalice prikazane su na slici 2.

mijedalo (mixer, impelier)

..‘> B ‘..
] 7 razbijala (baffle)
. &’) -

AV
ar
H
i
o o (tank, vessed)
C

\ D j -

Slika 2. Geometrija mijesalice’°.

Jedan od najznacajnijih zadataka pri izvedbi sustava za mijeSanje je pravilan odabir
mijesalice, ali i mijeSala. Opcenito, u aparaturi za mijesanje razlikuju se sustavi s
mehani¢kim mijeSanjem i sustavi bez mehani¢kog mijesanja. Ukoliko se mijeSanje
provodi u sustavu s mehanickim mijeSanjem, potrebno je voditi raCuna o nekoliko

¢imbenika kao Sto su:

» brzina vrtnje mijesala,
» utroSak snaga mijesanja,

» ucinkovitost,



» konstrukcija sustava za mijesanje te

» moguénost uvecanja.

Ovisno o tipu mijesala koje se koristi u mijesalicama, razlikuju se i dva osnovna tipa
cirkulacije kapljevine: aksijalno i radijalno.

Mijesala koja uzrokuju aksijalno strujanje (slika 3.) stvaraju tok kapljevine paralelan s
osovinom pri ¢emu dio mase kapljevine struji niz osovinu mijesala, dok uzlazni dio struji
uz stijenku posude. Ovakav tip cirkulacije kapljevine uglavnom se koristi u sustavima u

kojima je potrebno ostvariti intenzivno mijesanje i/ili suspendirati Cestice u kapljevini.

Mijesala s radijalnim strujanjem (slika 4.) izbacuju kapljevinu velikom brzinom prema
stjenci gdje se tok dijeli na dvije struje. Jedan dio kapljevine struji prema povrsini, dok
drugi struji prema dnu te oba dospijevaju u os vrtnje. U ovoj vrsti cirkulacije kapljevine
vrlo su izrazene smicne sile i 0vaj se tip mijesala Cesto koristi za mijeSanje nemjesljivih

kapljevina.

Prethodno navedenim vrstama strujanja odvija se tzv. makromijesanje koje je bitno za
dobivanje homogenih smjesa mjesljivih kapljevina, dok je mikromijesanje odlucujuée za
prijenosne pojave kontrolirane unutarnjim trenjem fluida'®t. Izbor tipa mijesala ovisi

traZzenoj vrsti mijeSanja, viskoznosti kapljevine 1 veli¢ini posude.

Axial Impellers

W PATTERN IS DOWN AND UP

Slika 3. Aksijalni tok kapljevine”?°.



Radial Impellers

Slika 4. Radijalni tok kapljevine’*°.

Odabir mijesala usko je povezan s viskoznoS¢u i volumenom kapljevine koja se mijesa
Stoga, mijesala se mogu podijeliti u dvije grupe — mijesala za male i srednje viskoznosti

kapljevina te ona za vrlo velike viskoznosti kapljevina (slika 5.).

U tablici 1. nalaze se neke od izvedbi mijesala, a ¢iji tok je prethodno opisan u poglavlju
1.1.1.

107

e 108

iy

8

c 10°

)
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9

> 104
10°
102
10

Vrste mijesala

Slika 5. Odabir vrste mijesala s obzirom na viskoznost kapljevine’.



Tablica 1. Osnovne tipovi mijesala.

NAZIV MIJESALA

OBLIK MIJESALA

TOK KAPLJEVINE

Turbinsko mijesalo s

. . Radijalan tok
ravnim lopaticama
Turbinsko mijesalo s
d'SKOT“ | ravnim Radijalan tok
lopaticama, tzv.
Rushtonova turbina
Propelersko mijesalo Aksijalan tok

Turbinsko mijesalo s
lopaticama pod nagibom

Radijalno — aksijalan tok

Spiralno mijesalo

Aksijalan tok s izrazenom
tangencijalnom
komponentom strujanja
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1.1.2. Snaga mijeSanja

Utrosak snage za pogon mijesala, tzv. snaga mijesanja, jedan je od vaznijih parametara
pri konstrukciji i odabiru uredaja za mijesanje. Utvrdeno je da snaga mijeSanja ovisi o
sljede¢im varijablama: brzini vrtnje mijesala N, promjeru mijesala D, gravitacijskom
ubrzanju g, viskoznosti ., gusto¢i kapljevine pr. Zakljucuje se da se snaga mijeSanja

moze prikazati kao funkcija navedenih varijabli®®:

P = f(N;D,g,PL:llL) (1)

Primjenom dimenzijske analize dolazi se do korelacije:
N, =K - Re% - Fr} @)
gdje je:
Np— znacajka snage mijesanja [/],
K — konstanta koja ovisi 0 geometrijskim karakteristikama sustava [var.],
Rem— modificirana Reynoldsova znacajka [/],
Frm— modificirana Froudeova znacajka [/],

a, b — koeficijenti kriterijalne jednadzbe [/].

Znacajka snage mijeSanja je mjera snage potrebne za pokretanje mijesala. Ona oznacava
energiju koja uzrokuje lokalne turbulencije kojima se ostvaruje tok ukupne mase fluida
tj. cirkulacija, a odreduje se na temelju sljedeceg izraza:

P
No = Ne-D5 ®

Kod modificirane Reynoldsove znacajka, Rem, U izrazu (2) karakteristi¢na veli¢ina je promjer

mijesala, D, a izracunava Se na sljede¢i nacin:

_PL'N'D2

Re
m 293

(4)
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dok Frm, takoder u izrazu (2), predstavlja modificiranu Froudeovu znacajku koja se prikazuje

sljede¢om jednadzbom:

__D-N?
Frit = — (5)

Ovisnost prethodno navedenih znacajki se definira na sljedec¢i nacin:

Ny
=——=K"Re,,*
¢ Fry, m (6)

gdje je:

¢ — znacajka funkcije snage.

U sustavima koji imaju mijesalicu s razbijalima virova, eksponent Froudeove znacajke
jednak je nuli i sila gravitacije nema velikog utjecaja na sustav pa se izraz (6) moze

prikazati na sljede¢i nacin:

¢ = N, = K- Re,,* ©)

Graficki prikaz ovisnosti znacajke snage o Reynoldsovoj znacajci naziva se krivulja
snage. Primjer krivulje snage za odredenu geometriju mijesalice i tip mijesala prikazana
je na slici 6. Vazno je naglasiti da je za svaki tip mijesala specificna odredena krivulja

snage.

D = konst.

Sustav s razbijalima
/ virova

/ Sustav bez razbijala
virova
~ ~

laminarno o prijelazno ~ turbulentno

Slika 6. Krivulja snage'?,
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1.1.3. Suspendiranje (mijeSanje sustava ¢vrsto-kapljevito)

MijesSanje se naziva suspendiranjem kada se u sustavima u kojima se ono provodi zeli
suspendirati odredena ¢vrsta faza u kapljevitoj fazi bez obzira na to radi li se o
sedimetiraju¢im (imaju veéu gustocu od kapljevine) ili plutaju¢im (imaju manju gustocu

od kapljevine u kojoj se suspendiraju) ¢esticama.

Vecina industrijskih procesa sa suspendiranim cesticama odnosi se na sedimentirajuce
Cestice. U tom slucaju od procesa mijesanja zahtijeva se "ugradnja” tih ¢estica u masu
kapljevine s ciljem S$to potpunije homogenizacije sustava. Ovakav specifican slucaj
MijeSanja susrec¢e se u prehrambenoj, farmaceutskoj industriji, raznim biotehnoloskim
procesima, postupcima obrade voda i sli¢no. RazliCite operacije zahtijevaju 1 razlicite
stupnjeve homogenosti, ali u vecini slu¢ajeva zadovoljavaju¢e je da su sve Cestice
suspendirane u kapljevini, tj. da je ostvaren dobar kontakt kapljevine i Cestica te da je
povrsina slobodna za prijenos tvari.

Ovisno o stanju sedimentiranih &estica, razlikuju se sljedeéa stanja suspenzija®>**:

» stanje nepotpune suspenzije karakterizira prisutnost nakupina koje se periodicki
obnavljaju na dnu posude za mijesanje (slika 7.a),

» stanje potpune suspenzije (eng. off-bottom suspension) prema Zwieteringovom
kriteriju postize se kada se sve Cestice gibaju i ne zadrZavaju na dnu posude dulje
od 1 do 2 sekunde, a brzina vrtnje mijeSala pri kojoj se ono postiZze oznacava se s
Nys (slika 7.b)*°,

» stanje intermedijalne suspenzije — sedimentirajuce Cestice se ne nalaze na dnu
posude, ¢ak ni u onom kratkom periodu predvidenom za ostvarivanje stanja
potpune suspenzije (slika 7.c)

» stanje homogene suspenzije (eng. uniform suspension) podrazumijeva jednoliku
koncentraciju i raspodjelu veli¢ina Cestica U cijelom volumenu kapljevine (slika
7.d)

U praksi se najcesce tezi provoditi operaciju pri stanju potpune suspenzije s obzirom
na to da je pri tom stanju cjelokupna povrsina Cestica izloZena kapljevini te je na
raspolaganju za prijenos tvari i energije. Provodenje operacije mijeSanja pri tom

stanju je ujedno i energetski najpovoljnije®®.
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Slika 7. Stanja suspenzije: a. stanje nepotpune suspenzije, b. stanje potpune suspenzije,

c. stanje intermedijalne suspenzije, d. stanje homogene suspenzije'®.
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1.2. Kristalizacija

Proces kristalizacije predstavlja jedan od najstarijih separacijskih procesa kemijske
industrije te ve¢ 3700 godina sluzi za proizvodnju anorganskih soli. Provodi se s ciljem
izdvajanja Cvrste faze u kristalnoj formi iz kapljevite, plinovite ili ¢vrste faze. Drugim
rije¢ima, Kristalizacija predstavlja proces nastajanja kristala iz pare, taline ili otopinel7.
Vecina kristalizacijskih metoda temelji se na kristalizaciji iz otopine, a najveca prednost
ovog procesa je moguénost dobivanja proizvoda zeljenih karakteristike 1 visoke Cistoce
uz nizak utro$ak energije. Proces Kristalizacije primjenjuje se pri proizvodnji kemikalija,
za prociS¢avanje zavrSnog produkta nekog procesa ili kao metoda oporabe vrijednih

materijalal’.

Kristalizacija se temelji na zakonitostima prijenosa tvari i energije, a takoder ovisi i 0
fizikalno-kemijskim karakteristikama tvari koja kristalizira te o uvjetima provedbe
procesa’8. Pravilnim odabirom procesnih parametara mogucée je dobiti produkt Zeljenih

karakteristika, sagledavajuci pri tome i geometrijske karakteristike reaktora.

Ovisno o uvjetima provedbe, rezultat kristalizacijskog procesa ocituje se u veli¢ini
dobivenih kristala, morfologiji kristala, nastanku solvata, viSekomponentnih kristala,
razli¢itih polimorfa ili smjesa. U praksi nije moguce to¢no odrediti sve parametre koji

utjeCu na kristalizaciju.

Opcenito, da bi proces kristalizacije zapo¢eo sustav je potrebno dovesti u stanje
prezasi¢enosti. Prezasi¢enost predstavlja pokretacku sila procesa kristalizacije i moze se

postiéi na razlicite na¢ine. Temeljem toga razlikuje se'®:

> kristalizacija hladenjem otopine soli ¢ija topljivost raste s porastom temperature,

> kristalizacija isparavanjem otapala,

» vakuum kristalizacija koja predstavlja kombinaciju isparavanja i hladenja,

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

> kristalizacija isoljavanjem, tj. dodavanjem drugih tvari koje sadrzavaju zajednicki
ion kao i tvar koja kristalizira,

» kristalizacija uz kemijsku reakciju tzv. precipitacija,

» kristalizacija iz talina te

» kristalizacija u gelu.
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Proces stvaranja kristala podijeljen je u nekoliko faza, a to su: postizanje prezasi¢enosti

otopine, nukleacija i rast kristala. Jednostavni prikaz procesa kristalizacije moze se vidjeti

na Nielsenovoj shemi koja je prikazana na slici 8., gdje u prezasi¢enoj, tj. nestabilnoj

otopini nastankom heteronukleusa na ¢esticama necistoc¢a dolazi do heterogene nukleacije

ili stvaranjem embrija dolazi do homogene nukleacije, a za koju je potrebna ultracista

otopina.
[ Heteronukleusi ] [ Embriji ] Prezasicena otopina
heterogena homogena Nukleacija
A A
[ Nukleusi ] Prezasicena otopina
Sekundama
‘—{ Sekundarni nukleusi | .
T nukleacija
y
[ Kristali J Prezasicena otopina
. sedimentacija
Ostwaldovo K lat
oagulal
zrenje
A
‘ Talog |
[
v
t Kristal J Zasicena otopina

Slika 8. Nielsenova shema procesa kristalizacije.

Proces se nastavlja rastom novonastalih nukleusa, a zavrSava starenjem kristala do

ponovnog uspostavljanja ravnoteze u zasienoj otopini. Na pojedine faze procesa

kristalizacije je moguce utjecati, a u idealnom slu¢aju moguce je ¢ak kontrolirati brzinu

nukleacije 1 rasta kristala do te mjere da se takvim vodenjem procesa dobiva konacni

produkt Zeljene raspodjele veli¢ina.
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1.2.1. Topljivost soli

Otopina predstavlja homogenu smjesu dviju ili visSe komponenata pomijeSanih u stanju
molekulske disperzije. Komponenta koja se u otopini nalazi u vec¢oj koli¢ini predstavlja
otapalo, dok se ostale komponente nazivaju otopljenim tvarima. S obzirom na koli¢inu
otopljene tvari otopine mogu biti: nezasic¢ene, zasic¢ene i prezasic¢ene. Ukoliko se razmatra
topljivost soli, tada ona predstavlja maksimalnu koli¢inu soli koja ¢e se pri nekoj
temperaturi otopiti u odredenoj masi vode da se dobije zasi¢ena otopina u kojoj je

postignuto stanje termodinamicke ravnoteze.

Pri navedenom stanju, brzina otapanja soli jednaka je brzini njezine rekristalizacije, a
primarno ovisi 0 temperaturi, vrsti otapala, aditivima, pH otopine te prisutnim

necisto¢ama:

M, X,(s) 5 mM* + (aq) + nX®" (aq) (8)

Izraz za konstantu ravnoteze otapanja soli glasi:

B a(Ma+)m . a(Xb—)n
O T anx) @

Budu¢i da su otopine slabo topljivih soli jako razrijedene, njihove aktivitete u izrazu (9)
mozemo zamijeniti koncentracijama odredene vrste u otopini. Poznato je da je aktivitet
Ciste Cvrste tvari jednak jedinici iz Cega proizlazi izraz za koncentracijsku ravnotezu

otapanja slabo topljivih soli u vodi:

Ksp = [Ma+]m[Xb—]n (10)

gdje je:

Ksp — konstanta produkta topljivosti ili ravnotezna konstanta otapanja soli [var.].

Topljivost se moze izraziti kao omjer sljedeéih varijabli?°:

> mase otopljene tvari i jedini¢nog volumena otapala [kg m= ili g dm],

> mase otopljene tvari i jedini¢nog volumena otopine [kg m= ili g dm™],
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> mase otopljene tvari i jedini¢ne mase otapala [kg kg™],

> mase otopljene tvari i jedini¢ne mase otopine [kg kg™].

Takoder, moze se izraziti I masenim, odnosno molarnim udjelima.

Topljivost neke soli u odredenom otapalu koristan je podatak za provedbu procesa
kristalizacije. Uporabom dijagrama topljivosti koji je prikazan na slici 9., moze se odrediti
kakvo ¢e biti iskoriStenje na produktu primjenom odredenog postupka kristalizacije.
Budu¢i da porast temperature povecava topljivost pri ¢emu moze doc¢i do promjene
stabilne kristalne forme §to se o¢ituje u diskontinuiranom obliku krivulje topljivosti,

pazljivom regulacijom temperature tvar moze kristalizirati u Zeljenoj formi?°.

Na topljivost utjecu sljedeci parametri:

» temperatura,
vrsta otapala,
dodane tvari (aditivi),

pH otopine te

YV V V V

prisutne necistoce.

Topljivost, g/100g H,0

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura, °C

Slika 9. Dijagram topljivosti za neke anorganske soli??.
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1.2.2. Metastabilna zona

Topljivost soli u odredenom otapalu ovisi o temperaturi te se uglavnom povecava s
povecanjem temperature otapala. Ukoliko je temperaturni koeficijent topljivosti neke soli
pozitivan, tada je hladenje najprikladniji nacin za postizanje prezasic¢enosti te otopine pri

provedbi procesa kristalizacije.

Prezasi¢enost predstavlja pokretacku silu procesa kristalizacije i jednaka je razlici
koncentracije otopine i ravnotezne koncentracije pri odredenoj temperaturi. Budu¢i da
prezasi¢ena otopina nije u ravnoteznom stanju, a kako bi se u to stanje vratila, dolazi do
formiranja klastera koji nakon kriti¢ne veli¢ine prelaze u nukleuse te konaéno u kristale.
Opcenito se prezasic¢ene otopine dijele na nestabilne i metastabilne. Nestabilne su one u
kojima se spontano zbiva nukleacija, za razliku od metastabilnih u kojima nece do¢i do
spontane nukleacije. Nestabilna i metastabilna podrucja moguce je razjasniti uporabom
faznog dijagrama prikazanog na slici 10., koji se odnosi na sustav ¢vrsto/kapljevito i to

za sol ¢ija topljivost raste porastom temperature.
7' N

C granica talozenja

e
prezasi¢ena otopina
7

krivulja topljivosti

nezasi¢ena otopina

stabilna zona

A 4

T T, T

Slika 10. Fazni dijagram &vrsto/kapljevito®?.

Podrucje desno od krivulje topljivosti predstavlja stabilnu zonu, odnosno nezasi¢enu
otopinu (A). Zbog nezasi¢enosti otopine u tom podrucju nisu zadovoljeni uvjeti za

nastajanje kristala, a ukoliko su kristali i prisutni do¢i ¢e do njihovog otapanja. Hladenjem
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po liniji ABC prvo se dolazi do krivulje topljivosti (B) gdje je otopina u ravnotezi s
¢vrstom fazom. Daljnjim hladenjem ulazi se u podru¢je metastabilne zone, tj. podrucje
izmedu krivulje topljivosti (B) i granice talozenja (C) gdje je koncentracija otopljene soli
veéa od koncentracije koja odgovara topljivosti te soli pri istoj temperaturi. U
metastabilnoj zoni nukleacija je malo vjerojatna, a do nje ¢e spontano doci tek kada se
dosegne granica taloZenja (C) te se postignu temperaturni i koncentracijski uvjeti koje

ona definira.

Podrugje lijevo od granice taloZenja naziva se nestabilnom zonom i u njoj dolazi do
spontane, nekontrolirane nukleacije. Kraj procesa kristalizacije obiljeZen je prestankom

stvaranja novih kristala??.

Opisani nacin postizanja prezasi¢enosti hladenjem, prikazan je linijjom ABC dok je

vvvvv

provodenja kristalizacije u praksi je upravo kombinacija ovih dvaju postupaka, prikazana
linijjom AB“C".

Jedan od znacajnijih parametara za provedbu procesa kristalizacije je podrucje
metastabilnosti otopine, odnosno S$irina metastabilne zone. Ova veli¢ina, osim $§to

odreduje mehanizam, kinetiku i brzinu nukleacije takoder utjeCe 1 na rast odnosno

raspodjelu veli¢ina dobivenih kristala?®,

Sirina metastabilne zone moze biti definirana razlikom temperatura, ATmax, i tada
predstavlja maksimalno postignuto pothladenje ili razlikom koncentracije, 4Cmax, kada

oznacava apsolutnu prezasi¢enost.

Maksimalno postignuto pothladenje, ATmax, predoceno je izrazom:

ATy =Ts —T* (11)
gdje je:
Ts — temperatura na krivulji topljivosti, tj. temperatura zasi¢enja otopine [°C],

T" — temperatura na granici talozenja, tj. temperaturu nukleacije, odnosno

temperatura na kojoj se u sustavu pojavljuju prvi vidljivi nukleusi [°C].
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S termodinamickog gledista, pokretacku silu procesa kristalizacije predstavlja razlika
kemijskih potencijala kristalizirajuée tvari u kristalu, pi, 1 u prezasiéenoj otopini, L2, a
moze se opisati sljede¢im izrazom:
Ap = py — (12)
ako je:
» Ap<0, otopina je prezasicena i samo u takvoj otopini je moguca spontana
nukleacija i/ili rast kristala,
» Ap=0, otopina je zasi¢ena,

» Ap>0, otopina je nezasicena pa u tom slucaju proces kristalizacije nije moguc.

S obzirom nato da je kemijski potencijal u korelaciji s aktivitetima otopljene tvari, a kojoj
je pak koncentracija otopljene tvari proporcionalna, prezasi¢enost je moguce izraziti
razlikom koncentracija. Prema tome se i Sirina metastabilne zone moze izraziti preko

koncentracije pa se tada naziva apsolutna prezasi¢enost, ACmax:
ACpgx = €5 —C* (13)
gdje je:
Cs — koncentracija otopine zasi¢ene pri temperaturi Ts [kmol m~]

c* — ravnotezna topljivost, tj. koncentracija koju bi mati¢na otopina imala da je

zasiéena pri temperaturi nukleacije T* [kmol m=].

Sirina metastabilne zone moze biti izrazena I pomocu stupnja prezasic¢enosti Koji

predstavlja omjer koncentracije otopine zasic¢ene pri Ts i ravnotezne koncentracije:

g5 (14)

ili kao relativna prezasi¢enost otopine, o, koja je definirana omjerom apsolutne

prezasi¢enosti 1 njoj pripadajuée ravnotezne topljivosti:
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c=——=5-1 (15)

Sirina metastabilne zone smatra se karakteristicnim svojstvom svakog sustava te na nju
utjecu brojni ¢imbenici, od kojih su najvazniji: temperatura, toplinsko tretiranje otopine,
prisutnost necisto¢a i1 topljivih dodataka otopini, mehanicki utjecaji (bilo koji oblik

mehanicke energije koji djeluje na otopinu) te brzina hladenja.

1.2.3. Nukleacija

Nukleacija predstavlja prvu fazu izdvajanja Cvrste faze iz prezasi¢ene otopine. Da bi se
stvorila populacija kristala iz kapljevine, prezasi¢enost se moze posti¢i povecanjem
koncentracije otopljene tvari, smanjenjem temperature ili povecanjem tlaka kapljevine u
odnosu na ravnoteznu vrijednost. Kada se u procesu kristalizacije postigne prezasi¢enost,
molekule se povezuju u nakupine ili klastere koji rastom prelaze u nukleuse. Lokalna
prezasi¢enost odreduje brzinu nastajanja nukleusa, kao i rasta kristala, a time utjece i na

konaénu raspodjelu te morfologiju produktal’.

Nukleacija opcenito moZe biti primarna i sekundarna. Primarna nukleacija se dodatno
dijeli na homogenu kod koje se nukleusi stvaraju u ultracistoj otopini i heterogenu koja
nastaje uz prisustvo stranih ¢estica koje iniciraju nukleaciju?*. Do sekundarne nukleacije
moze doc¢i na dva nacina: uvodenjem kristala, odnosno cjepiva u prezasi¢enu otopinu ili
nastajanjem sekundarnog nukleusa uslijed loma ili habanja kristala do kojeg dolazi pri
sudaru kristala s dijelovima kristalizatora te trenja koje se javlja pri optjecanju. Osnovni

mehanizmi nukleacije prikazani su na slici 11.

Klasi¢na teorija nukleacije podrazumijeva nastajanje nanoskopskih nakupina molekula u
prezasi¢enoj otopini koje se ponasaju kao zasebna faza. Zbog njihove sferi¢nosti dolazi
do promjene slobodne Gibbsove energije koja je odredena razlikom kemijskih potencijala
izmedu faza, molekularnim volumenom u klasteru i povrsinskom napetos¢u zbog granica
faza.

161y, Yy,

AG, e

(16)
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gdje je:
AG¢ — promjena slobodne Gibbsove energije potrebne za nastajanje nukleusa

kriti¢ne veli¢ine [J],
ym — medufazna povrsinska napetost [J m?],
Vm — molarni volumen [m® mol™]

Ap — razlika kemijskih potencijala [J mol™].

‘ NUKLEACUA

!—I.—\

Primarna Sekundarna

Homogena Povrsinska

Uslijed lomaili

Heterogena habanja kristala

Slika 11. Osnovni mehanizmi nukleacije.

Do primarne nukleacije moze do¢i samo ako se prevlada ova energetska barijera, a
vrijeme koje je potrebno za to poznato je kao vrijeme indukcije. Povecanje prezasi¢enosti
povecava razliku kemijskih potencijala izmedu faza 1 tako smanjuje energetsku barijeru.
Rezultat toga je smanjenje indukcijskog vremena s poveéanjem stupnja prezasi¢enosti?®.

Prema tome, brzina primarne nukleacije izra¢unava se pomocu sljedeceg izraza:

dN
Nprim = -7 = kn(c—c)" 17)

dt
gdje je:
Nprim — broj nukleusa formiranih u jedinici volumena i jedinici vremena [br. m3s?]

N — broj nukleusa u jedinici volumena [/],
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kn — konstanta nukleacije [h™]

¢ — koncentracija otopine [kmol m=]
c* — ravnotezna topljivost [kmol m™],
t — vrijeme [s],

n — red nukleacije [/].

Eksponent n moze posti¢i vrijednost 10, a najcesce je izmedu 3 i 4.

1.2.3.1. Homogena primarna nukleacija

Homogena nukleacija karakteristi¢na je za ultraCiste otopine. Pokretacka sila za ovu vrstu
nukleacije moze se izraziti razlikom Gibbsove energije, AGuk, izmedu kapljevite i &vrste

faze promatranog sustava.
AGyg = AGs + AGy, (18)
gdje je:
AGs — slobodna energija povrsine [J],

AGy — slobodna energija volumena [J].

U navedenom izrazu (18), AGs je negativan jer je za nastajanje nukleusa odredene
povrsine potrebno utositi energiju, a AGv je pozitivan jer dolazi do oslobadanja odredene
koli¢ine energije pri prijelazu iona iz kapljevite u ¢vrstu fazu. Na temelju ukupne
promjene slobodne Gibbsove energije, koja je prikazana na slici 12., moze se opisati

nastanak nukleusa®.

Gibbsova slobodna energija pokazuje maksimum u odredenoj kriti¢noj veli¢ini klastera,
tj. nukleusa. Svi klasteri koji su manji od kriticnog promjera, rc, s vremenom c¢e se
raspasti, a svi klasteri, tj. nukleusi koji su veéi od kritiénog promjera ¢e spontano narasti

jer ¢e se slobodna Gibbsova energija, AGuk, Smanjivati nakon vezivanja novih vrsta.
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Slika 12. Promjena slobodne energije nastajanja i rasta nukleusa kao funkcija njegovog

1.2.3.2. Heterogena primarna nukleacija

polumjeral?,

S obzirom na to da do homogene nukleacije moze do¢i samo u vrlo €istim otopinama, taj

mehanizam nukleacije nije osobito Cest u praksi. Zapravo, ¢es¢e se nukleacija odvija

heterogenim mehanizmom do kojeg dolazi kada su u otopinama prisutne strane Cestice

koje predstavljaju nukleacijske centre. S obzirom na postojanje granice faza

¢vrsto/kapljevito u heterogenoj nukleaciji, dolazi do smanjenja slobodne Gibbsove

energije, tj. energije aktivacije, sto rezultira ranijim nastajanjem i rastom nukleusa. Zbog

toga se heterogena kristalizacija javlja pri nizoj prezasi¢enosti i odgovorna je za nastanak

ve¢ine primarnih nukleusa u procesima kristalizacije?’. Utvrdeno je da smanjenje

slobodne energije pri ovom mehanizm nukleacije ovisi o kutu kvasenja ¢vrste faze pa

vrijedi:

AGret = fhet " AGrom

gdje je:

fhet —korekcijski faktor [/].

(19)
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Navedeni faktor opisuje smanjenje medufazne energije pri izdvajanju nukleusa na

povrsini strane Cestice, a definiran je kao:

(2 + cosO) - (1 — cosB)?
4

fret = (20)

pri ¢emu 0 predstavlja kut kvasenja strane Cestice (0-180°).

1.2.3.3. Sekundarna nukleacija

Sekundarna nukleacija je proces stvaranja novih kristala u prisutnosti postojecih kristala.
Ovaj tip nukleacije uglavnom je uzrokovan atricijom vecih kristala i nije izravno
posljedica stupnja prezasicenosti zbog ¢ega se smatra dominantnim oblikom nukleacije

pri niskom prezasiéenju®. Mogu¢a su dva mehanizma sekundarne nukleacije:

» povrsinska nukleacija do koje dolazi zbog prisustva kristala uz povrSinu u
prezasic¢enim otopinama te
» nukleacija zbog loma ili habanja kristala gdje nastale krhotine (fragmenti) postaju

centri sekundarne nukleacije.

Broj nastalih sekundarnih nukleusa utje¢e na veli¢inu konacnih kristala. Manji broj
nastalih nukleusa tako rezultira ve¢im kristalima, dok veci broj nukleusa uzrokuje
nastajanje kristala manjih dimenzija. Takoder, na stvaranje velikog broja nukleusa utjece
brzo hladenje, energi¢no mijesanje, visoka temperatura i mala molekulska masa otopljene

tvariZs,
Izrazom (21) opisana je brzina sekundarne nukleacije:
Nge = kp - m2 - N¥ - Ac™ (21)
gdje je:
Nisek — broj nukleusa formiranih u jedinici volumena i jedinici vremena [br. m? s1],
mc— masena koncentracija suspendiranih kristala [kg m™],

ko — konstanta proporcionalnosti [var.],
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N — brzina vrtnje mijesala [o. s}]
n — red sekundarne nukleacije (vrijednosti izmedu 1 i 2,5) [/],

Ac — prezasi¢enost [kmol m=].

1.2.4. Rast kristala

Teorije rasta kristala temelje se na razumijevanju povrSine kristala.
Struktura rastu¢e povrsine na atomskoj ili molekularnoj razini pod utjecajem je nekoliko
¢imbenika; prije svega energije vezanja izmedu atoma, iona i molekula u povr§inskom

sloju, ali i otapala, temperature te pokretacke sile.

Rast kristala odvija se adsorpcijom otopljenih molekula na njihovoj povrsini u
prezasi¢enoj otopini. Brzina rasta kristala ovisi o temperaturi, tlaku, svojstvima
kristalizirane tvari, svojstvima otopine, stupnju prezasi¢enosti te prisutnosti pomo¢nih
komponenti. Takoder, brzina rasta kristala povecava se s povecanjem relativne brzine
izmedu cvrste 1 tekuée faze bududi da je otpor prijenosu tvari i topline najveci uz povrsinu

kristala.

Berthouda i Valeton'’ opisuju difuzijsko - integracijsku teoriju rasta kristala. Ova teorija
pretpostavlja da se rast kristala zbiva kroz dvije sljedbene faze. U prvoj fazi dolazi do
prijenosa (prijelaza) molekula ili iona otopljene tvari iz mase otopine do povrsine rastuceg

kristala, a u drugoj se molekule ili ioni ugraduju u kristalnu resetku.
Brzina rasta kristala opisana je izrazom (22):

dm g
E=KG.AC.(C_C) (22)

gdje je:
Ke — koeficijent ukupnog rasta kristala [m's 1],

g — red ukupnog rasta kristala ¢ija vrijednost za ve¢inu anorganskih soli iznosi od
1 do 2. Ova vrijednost ukazuje na mehanizam rasta kristala koji moze biti
kontroliran prijelazom tvari iz mase otopine do povrsine rastuceg kristala (g=1)

ili ugradnjom iona u kristalnu resetku (g=2).
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Takoder, brzinu je moguce izraziti i masenim fluksom, Rg, Koji je najc¢esce koristen izraz
u inZenjerskim strukama:

R — 1 dm,
€74, dt

= Kg(c— ") (23)

gdje je:
mc — masa izdvojene tvari [g],
A — povrsina kristala [m?],
g — red ukupnog rasta kristala (0-2,5) [/].
Ponekad se Koristi i izraz za brzinu linearnog rasta kristala, G [m s]:

_dL

6= (24)

gdje je:

L — karakteristi¢na dimenzija rastuc¢eg kristala, npr. duljina [m].
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1.3. Ultrazvuk

Opcenito, zvuk je val odredene frekvencije. Ovisno 0 tome kroz koji medij se Siri,
razlikuju se longitudinalni i transverzalni valovi zvuka. Za kapljevite i plinovite medije
karakteristi¢ni su longitudinalni valovi koji se $ire u istom pravcu u kojem se gibaju i
Cestice medija pri titranju. Za razliku od tekucina, kod ¢vrstih tijela valovi zvuka mogu
biti transverzalni, a Cestice medija titraju okomito na pravac Sirenja vala. Frekvencija
zvuka krece se u rasponu od 16 Hz do 20 kHz, §to predstavlja podru¢je unutar spektra

¢ujnosti ljudskog uha?® i vidljivo je na slici 13.

Infrazvuk Zvuk Ultrazvuk
< O o—0—0—0 >
20Hz 20kHz 2 MHz 200 MHz

Slika 13. Frekvencijska podrucja zvuka.

Ultrazvuk je najéesce longitudinalni val frekvencije iznad 20 kHz i ubraja se u podrucje
izvan spektra ¢ujnosti ljudskog uha. Definiran je amplitudom, A, frekvencijom, f, valnom
duljinom, A, te koeficijentom prigusenja, a. Koeficijent prigusenja pritom predstavlja
mjeru smanjenja amplitude ultrazvu¢nog vala do koje dolazi pri prolasku ultrazvu¢nog

vala kroz neki materijal i to uslijed rasprsenja i adsorpcije, kao Sto je prikazano na slici
30

14. MozZe ga se definirati sljede¢im izrazom
A=Ay e ™ (25)
gdje je:
Ao — pocetna amplituda ultrazvuénog vala [m],

X — prijedena udaljenost [m].
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Slika 14. Prigusenje ultrazvuka pri prolazu kroz neki materijal®!,

Osim $to ultrazvuk ima viSu frekvenciju titranja, temeljno svojstvo po kojem se razlikuje
od zvuka je njegovo gotovo pravocrtno gibanje. Pored toga, pri jednakim vrijednostima
amplituda, energija ultrazvucnog vala visoke frekvencije je znatno veca od energije
zvuka. Upravo zbog toga, ultrazvuk moze proizvesti mehanicke, kemijske i toplinske

efekte koji omogucavaju njegovu primjenu u razli¢itim podrugjima® %2,

S obzirom na intenzitet djelovanja razlikuju se dvije vrste ultrazvuka:

» ultrazvuk niskog intenziteta ili dijagnosticki ultrazvuk (eng. low intensity
ultrasound) ima intenzitet manji od 1 W cm i djeluje u frekvencijskom rasponu
iznad 2 MHz. Smatra se neinvazivnim jer ne uzrokuje ni fizicke ni kemijske
promjene u svojstvima medija na koji djeluje. Osim u dijagnosticke svrhe, koristi
se i kao analiticka tehnika za kontrolu obrade hrane, za mjerenje viskoznosti i
brzine protjecanja, za odredivanje razine kapljevine u ba¢vama ili tankovima i
sli¢no;

» ultrazvuk visokog intenziteta (eng. high intensity ultrasound) u rasponu
frekvencija od 20 do 100 kHz uz prosireno podrucje do 2 MHz te visokih
intenziteta (1 do 2000 W ¢m2) moze uzrokovati fizi¢ke promjene, kao i kemijske
reakcije u materijalima na kojima je primijenjen. Koristi se uglavnom za ¢iscenje,
otplinjavanje tekucina, homogenizaciju tekuéina, susenje, ekstrakciju, kao i za

proces kristalizacije?®%,

Primjena ultrazvuka ranije je bila uglavnom ograniena na ¢iS€enje 1 emulgiranje.
Razvitkom tehnologije ultrazvuéni sustavi su pronasli svoju primjenu u medicini te u

izrazito Sirokom spektru industrija. Osim pri proizvodnji hrane®, ultrazvuk se danas
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koristi i pri provedbi kristalizacije, suSenja, ekstrakcije, filtracije, zamrzavanja,
homogenizacije i destilacije. Takoder, koristi se i za otplinjavanje tekucina, omekSavanje
mesa, ispitivanje homogenosti materijala, mjerenje dubine mora, unistavanje bakterija,

busenje i sli¢no®.

1.3.1. Ultrazvucni pretvaraci

Ultrazvucni valovi mogu se proizvesti pomoc¢u generatora visoke frekvencije, odnosno
ultrazvuénih pretvaraca koji elektricnu i mehani¢ku energiju pretvaraju u ultrazvucéne

valove. Najéesée koristeni su piezoelektri¢ni i magnetostrikcijski pretvaragi®,

Piezoelektri¢ne pretvarace karakterizira pojava elektriénog naboja na povrsini kristala
koji je elasti¢éno deformiran pod utjecajem vanjske mehanicke sile. Ova pojava naziva se
piezoelektri¢ni efekt i pomocu nje se moze generirati ultrazvuk. Piezoelektri¢ni pretvaraci
koriste odredeni Kristal (npr. kremen, topaz, turmalin) i keramic¢ke mase (npr. barij titanat,
olovo-metaniobat) koje se $ire i skupljaju u promjenjivom elektricnom polju. Uslijed
privlacenja polariziranih molekula dolazi do vibracija koje se pojacavaju pomocu

pojacala te se potom sondom, kao ultrazvuc¢ni valovi, emitiraju u medij.

Princip rada magnetostrikcijskih pretvaraca temelji se na pojavi magnetostrikcije, pri
kojoj feromagnetski materijali pod utjecajem magnetskog polja mijenjaju svoje
dimenzije, a Sipka koja je na¢injena od feromagneti¢nog materijala (najéesce nikla i nekih

njegovih slitina) na svojim krajevima generira ultrazvuk?.

Usporedujuci ova dva najceSce koriStena pretvaraca, piezoelektricni su 95% ucinkovitiji
zbog Cega mogu djelovati u cijelom zvu¢nom podruéju. Mali su, lagani, jeftini te
osiguravaju bolju elektromagnetsku pretvorbu. Nedostaci ovakvih pretvaraca su manja
trajnost buduci da se piezoelektri¢ni materijal s vremenom tro$i, a stvorena vibracijska

energija s vremenom postaje sve slabija®.

1.3.2. Ultrazvuéna kavitacija

Ultrazvuk se kroz tekuc¢i medij $iri kao longitudinalni val s izmjeni¢nim podrucjima
visokog tlaka, tj. kompresije (eng. compression) i niskog tlaka, tj. ekspanzije (eng.
rarefaction) kao $to je prikazano na slici 15. Kada je razlika tih tlakova dovoljno velika,

dolazi do akusti¢nog makro strujanja u mediju (eng. acoustic macro streaming).
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Slika 15. Izmjeni¢ni ciklusi visokog (kompresije) i niskog tlaka (ekspanzije)®.

Tlak

Pri djelovanju ultrazvu¢nih valova visokog inteziteta, tijekom faze ekspanzije tlak pada
ispod vrijednosti tlaka pare te dolazi do formacije vrlo malih Supljina, odnosno mjehuri¢a
(eng. cavities) ispunjenih vodenom parom ili plinom. S obzirom na stabilnost mjehuri¢a

razlikuju se stabilna i prijelazna kavitacija (slika 16.).

A :
Stabilna kavitacija > v < g
¢ ey g ’Q o
- v R T e
Nastajanje Rast mjehuri¢a Smanjivanje mjehurica
uslijed negativnog uslijed pozitivhog pritiska
pritiska
N /
NV
e J.|\| \
T & X pucanje
Prijelazna kavitacija ‘ ®) " ". O; . P mjehuri¢a
~e- l//”\\//

Slika 16. Stabilna i prijelazna kavitacija®2.

Uslijed oscilacije tlaka u mediju, nastali mjehuri¢i uvijek malo viSe narastu tijekom
ekspanzije nego §to se smanje tijekom kompresije. Kada rastu¢i mjehuri¢i dosegnu
odredenu rezonantnu veli¢inu koja ovisi o primijenjenoj frekvenciji i mediju koji se tretira
ultrazvukom, oni ucinkovito apsorbiraju energiju iz ultrazvucnih valova tijekom jednog
kompresijskog/ekspanzijskog ciklusa. Ovakvi mjehuri¢i koji mogu perzistirati tijekom
mnogo ciklusa visokog i niskog tlaka nazivaju se stabilnim mjehuri¢ima, dok se strujanje
koje njihova oscilacija u veli¢ini izaziva, naziva akustiénim mikrostrujanjem (eng.

acoustic micro streaming).
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Drugi tip mjehurica tzv. prijelazni mjehuri¢i naglo narastu unutar nekoliko ciklusa
visokog i niskog tlaka te kad vise ne mogu apsorbirati energiju, silovito pucaju tijekom
faze kompresije. Raspad tj. implozija prijelaznih mjehuri¢a rezultira stvaranjem
intenzivnih valova koji mogu znaCajno promijeniti fizikalno-kemijska svojstva
materijala. Ovaj proces naziva se akusti¢na, odnosno ultrazvuc¢na kavitacija, a ukljucuje

stvaranje, rast i raspad mjehuri¢a u kapljevini koji su rezultat fluktuacije tlaka (slika

17.)34.
I . UItrazvucnl vaI . I

Kompresija Kompresija Kompresija Kompresija

ANEVA\ NV YA YA Y4

e
i
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Slika 17. Prikaz nastajanja mjehurica i pojave kavitacije®.

Navedenu pojavu karakteriziraju lokalni ekstremni uvjeti, pa se tako u trenutku pucanja
mjehurica oslobada tlak od 2000 atm i temperature od 5000 °C. Vazno je naglasiti da se

upravo na ultrazvuénoj kavitaciji temelji djelovanje ultrazvuka na proces kristalizacije®.

Frekvencija ultrazvuka predstavlja najvazniji ¢imbenik prilikom pojave Kkavitacije.
Frekvencije vece od 1 MHz rezultiraju malim Sansama za pojavu kavitacije, dok one vece
od 2,5 MHz ne uzrokuju njenu pojavu. Kavitacija takoder ovisi i o svojstvima proizvoda
poput gustoce, viskoznosti medija, prisutnosti otopljenih plinova, povrsinskoj napetosti
medija i sli¢no. Nadalje, intenzitet kavitacije koja se dogada u teku¢em mediju ovisi
uvelike i o koligativnim svojstvima tog medija, kao §to su tlak pare, povrsinska napetost,
viskozitet i gustoca itd. Za svaku tekuc¢inu karakteristicna je odredena temperatura pri
kojoj je kavitacija najaktivnija, a raspon temperatura prilicno je ogranicen. Energija

potrebna za formiranje mjehurica u tekuéem mediju proporcionalna je povrsinskoj
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napetosti i tlaku pare. Dakle, ve¢a povrSinska napetost kapljevine podrazumijeva vecu
energiju potrebnu za stvaranje kavitacijskih mjehuri¢a, a posljedi¢no i vec¢u energiju

udarnog vala u trenutku pucanja mjehurié¢a®.

1.3.3. Sonokristalizacija

Primjena ultrazvu¢ne energije za kontrolu procesa kristalizacije, tj. kontrolu nukleacije 1
rasta kristala naziva se sonokristalizacija. O sonokristalizaciji su prvi izvijestili Richards
i Loomis®” u radu objavljenom 1927. godine. U tom su izvjeséu autori istrazivali
ultrazvuéne ucinke na proces kristalizacije medu razliCitim fizickim i1 kemijskim
utjecajima. lako je ve¢ 1927. prvi put primijenjena, tek posljednjih 20-ak godina pronalazi

znacajnu primjenu.

S obzirom na to da mehanizam djelovanja ultrazvuka na proces kristalizacije jos uvijek
nije dovoljno istrazen, predloZeno je nekoliko mogucih teorija koje ga objasnjavaju, a

koje se temelje na ranije opisanoj ultrazvu¢noj kavitaciji.

Prva je teorija "zarista" (eng. hot spot theory), prema kojoj se nukleacija odvija u tzv.
vrué¢im zonama Koje nastaju ili zbog koncentriranja kineticke energije u mjehuricu koji
implodira ili pak zbog naglog hladenja koje slijedi nakon implozije. Temperature koje su
zabiljezene u vru¢im zonama iznose vise od 5000 K u plinskoj fazi te 2000 K u kapljevitoj

fazi, dok su brzine hladenja reda veligine 10° K/s%,

Druga teorija pretpostavlja da tla¢ni udarni val uzrokovan raspadom mjehuric¢a uzrokuje
lokalno povisSenje tlaka. Za tvari kojima se topljivost snizava s tlakom, ovaj efekt

poveéava lokalnu prezasiéenost i moze uzrokovati pojavu nukleacije®.

Nadalje, teorije povezane s efektom udarnog vala pretpostavljaju da je nukleacija
inducirana odvajanjem otapala i otopljene tvari u blizini granice mjehurica. Pretpostavlja
se da je ova pojava uzrokovana visokim tlakom koji se javlja u posljednjoj fazi pucanja

mjehuri¢a®,

Opisane su samo neke od predloZenih teorija. Ostalima su u fokusu isparavanje na
povrsini rastu¢eg mjehurica te elektricni naboji na granici faza.

Ultrazvucno djelovanje na proces kristalizacije ima znacajno djelovanje. Ultrazvuk moze
potaknuti primarnu nukleaciju smanjenjem energije aktivacije, dok sekundarnoj

nukleaciji moze povecati brzinu utjecuci na broj sekundarnih nukleusa. Naime, pod
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ultrazvu¢nim djelovanjem, kristali nastali uslijed primarne nukleacije, sudarajuéi se
medusobno ili u interakciji s udarnim valovima, mogu se fragmentirati i postati mjesta
sekundarne nukleacije. Takoder, ukoliko se intenzitet ultrazvuka poveca, veli¢ina
primarno stvorenih kristala ¢e se smanjiti. Nadalje, ve¢i intenzitet ultrazvuka pridonosi
visSem stupnju izmjeSanosti i turbulencije, Sto uzrokuje brzu difuziju otopljenih tvari, a
zbog ubrzane difuzije otopljene tvari, vrijeme indukcije i Sirina metastabilne zone su
smanjeni. Produljeno vrijeme sonifikacije pobolj$ava mijeSanje i sprjecava aglomeraciju
kristala, do koje moze do¢i u fazi nukleacije zbog velikog omjera povrsine i volumena.
Navedena pojava rezultira visokom povrSinskom napetoscu koju jezgre nukleusa nastoje
smanyjiti prijanjanjem jedna uz drugu. PovrSinska napetost se smanjuje kako kristali rastu
buduc¢i da na taj nacin postaju stabilniji, pa je pojava aglomeracije sprjecena. Vrijeme
sonifikacije utjee i na veliinu , ali i na oblik kristala. Prema tome duze vrijeme
sonifikacije rezultirati manjim kristalima ujednacenijeg oblika, dok ¢e krae vrijeme
sonifikacije rezultirati kristalima razli¢itih dimenzija i nepravilnijeg oblika®.

Dakle, glavne prednosti ultrazvu¢ne kristalizacije u odnosu na konvencionalnu

kristalizaciju su*-44:

» znaCajno krace vrijeme indukcije,

» poboljsano mikromijesanje zbog turbulencije uzrokovane ultrazvu¢nom
kavitacijom,

» niza razina prezasicenosti i kontrola rasta kristala te

» smanjenje Sirine metastabilne zone.

Zbog navedenih uc¢inaka, u usporedbi s konvencionalnom kristalizacijom, kristali koji
nastaju opcéenito su uze raspodjele veliina Cestica, a Uz to se Svi vazniji parametri pri
provedbi sonokristalizacije mogu precizno kontrolirati. Takoder, sonokristalizacija
omogucuje ponovljivost i svi rezultati postignuti u malom mjerilu mogu biti potpuno

skalirani.
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1.4. Dinatrijev tetraborat dekahidrat

Dinatrijev tetraborat dekahidrat, Na,B4O7-10H20, predstavlja kompleksan spoj bora
poznat pod komercijalnim nazivom boraks, a ¢ija je struktura i kristalni oblik prikazan na

slici 18.
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Slika 18. Struktura i izgled kristala boraksa*>“®.

Poznato je oko 150 minerala koji u svom sastavu sadrze bor, ali jedino boraks uz
kolemanit 1 uleksit ima zna¢ajnu komercijalnu uporabu. Ovu sol je moguce pronaéi u
prirodi i to prvenstveno u koritima isparenih jezera - playa jezera. Ova jezera nastaju u
bezvodnim podrucjima slijevanjem voda s obliznjih planina tijekom kiSnih perioda.
Budu¢i da je tu koncentracija bora iznimno velika, dolazi do formiranja kristala boraksa
ili drugih minerala bora. Sam naziv boraks potjece od arapske rije¢i "buraq", odnosno
perzijske rije¢i "burah", §to znaci bijel*’.

Dinatrijev tetraborat dekahidrat sastavni je dio mnogih proizvoda namijenjenih kako
domacinstvima tako i industrijskoj proizvodnji. Koristi se kao dodatak deterdzentima,
insekticidima, herbicidima, dezinfekcijskim sredstvima, sredstvima za gasenje pozara te
za zastitu drva. Svoju industrijsku primjenu boraks je pronasao kao disperzno sredstvo za
kontrolu viskoznosti, sredstvo koje omogucuje lakse varenje, kao adhezivno sredstvo u

proizvodnji papira itd.

Njegove osnovne fizikalne karakteristike prikazane su u tablici 2.
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Tablica 2.

Osnovne fizikalne karakteristike boraksa.

OSNOVNE FIZIKALNE KARAKTERISTIKE BORAKSA

Oblik Kristalican
Boja/sjaj Proziran do bijel
Prozirnost Potpuno proziran do zamucen
Kristalni sustav Monoklinski
Taliste 75°C
Vreliste 320°C
pH otopine (20 °C) 9,2
Gustoca 1700 kg m™®

Ploha cijepanja

Izvrsna u jednom smjeru

Okus Slatko Iuznati
Tvrdoca 20-25
Miris Bez mirisa
Topljivost

19,9/49,8/127,8 kg m™3

(0 °C/20 °C/40 °C)

Posebnu ulogu boraks pronalazi u staklarskoj industriji. Naime, borati vrlo uspjesno
modificiraju strukturu stakla ¢ine¢i ga kemijski i termicki otpornijim. Navedena svojstva
koriste se i u proizvodnji ultratankih LCD ekrana, vatrostalnog stakla i staklene vune.
Upravo zbog te primjene vazno je provoditi proces Kristalizacije pri uvjetima koji ¢e
osigurati dobivanje kristala boraksa Zeljene ¢istoce i veli¢ine Cestica uz $to nize troSkove.
Zanimljivo je spomenuti da boraks ima jako veliku uporabu i u kemijskim i biokemijskim
laboratorijima gdje se koristi za dobivanje puferskih otopina (gel elektroforeza). Nadalje,
smjesa boraksa i amonijevog klorida koristi se u proizvodnji zeljeza i ¢elika, a boraks se
upotrebljava i kao dodatak hrani pod oznakom E285, koji je u SAD-u zabranjen. Inace,
SAD je danas najve¢i proizvodac borata, zahvaljuju¢i prvenstveno svojim velikim
prirodnim nalazistima u Kaliforniji (Trona, Boron, Dolina smrti). Velika prirodna

nalazi$ta borata, osim u SAD-u nalaze se u Andama, Turskoj i Tibetu.
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Za komercijalnu primjenu boraks se uobiCajeno dobiva postupkom

Sarzne

prekristalizacije rude tinkala, prikazane na slici 19. ili kontinuiranim postupkom

kristalizacije u vakuum kristalizatorima iz rude kernita. Kristalizira obi¢no u velikim

monoklinskim prozirnim kristalima koji mogu biti bezbojni ili svijetloplavi te zelenkasti.

Pri temperaturi od 80 °C gubi osam molekula vode, a pri 350 °C gubi svu vodu. Vodena

otopina dinatrijevog tetraborat dekahidrata reagira luznato.

Povratni tok mati¢ne otopine

Flokulans l

) 4

— L
Voda Zasi¢ena |

Otapanje

A4

Sedimentacija
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TINKAL —>
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Y

Slika 19. Skica procesa proizvodnje boraksa®®.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Aparatura za provedbu eksperimenta

Utjecaj istovremene primjene mehani¢kog mijesanja i ultrazvuc¢nog djelovanja na proces
Sarzne kristalizacije dinatrijevog tetraborat dekahidrata postupkom kontroliranog

hladenja ispitan je koriStenjem aparature prikazane na slici 20.

L]

5 > 1

Slika 20. Aparatura za provedbu eksperimenta.

(1 — kristalizator, 2 — mijesSalo, 3 — mijesalica, 4 — temperaturna sonda: Pt-100,

5 —termostat, 6 — ultrazvuéni homogenizator s pripadaju¢om sonotrodom, 7 — rac¢unalo.)

Proces kristalizacije provodio se u staklenom kristalizatoru s plastom promjera, dr=0,15
m u kojemu je volumen mati¢ne otopine iznosio 2,65 dm?®. Visina stupca otopine, H, bila
je jednaka promjeru kristalizatora, dy. Kristalizator ravnog dna sadrzavao je Cetiri
razbijala virova standardnih dimenzija (B=d+/10) postavljena pod kutom od 90° u odnosu
na stijenku kristalizatora. Dno razbijala virova izvedeno je pod kutom od 45° kako bi se
izbjeglo stvaranje tzv. "mrtvih zona" u kojima se efekt mijeSanja znatno smanjuje. U
ovom istrazivanju, mije$anje je provodeno pomocu turbinskog mijesala s Cetiri ravne
lopatice, tzv. SBT mijesala (eng. straight blade turbine) koje je razvijalo radijalan tok

kapljevine. Omjer promjera mijesala i kristalizatora, D/dr, iznosio je 0,43, dok je omjer
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udaljenosti mijesala od dna i visine stupca kapljevine, C/H, iznosio 0,33. Navedene

geometrijske karakteristike koristenog kristalizatora prikazane su na slici 21.

A
\ 4

ADQ

\ 4

‘}a \

Slika 21. Geometrijske karakteristike kristalizatora.

Kontinuirano hladenje mati¢ne otopine boraksa je omoguceno koriStenjem termostata
Lauda Proline RP855 C X Edition. Navedeni termostat je vodio temperaturu mati¢ne
otopine prema zadanoj brzini hladenja, pri ¢emu se upravljalo temperaturom rashladne
vode koja je cirkulirala kroz plast kristalizatora. Temperature kupelji i mati¢ne otopine su

mjerene s to¢nos¢u od + 0,01 °C.

Za ispitivanje utjecaja snage mijeSanja na proces kristalizacije dinatrijevog tetraborat
dekahidrata upotrijebljena je mijesalica Lightnin Labmaster L1U10F koja je bila
opremljena mjerilom zakretnog momenta, na temelju kojeg je odreden utroSak snage
mijesanja.

Utjecaj ultrazvu¢nog djelovanja na ispitivani proces proveden je u istom reaktoru gdje je
uz mijesalo kori$ten i ultrazvuéni homogenizator Hielscher UP400St maksimalne snage
400 W i frekvencije 24 kHz uz pripadajucu sonotrodu H22L.2D.
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2.2. Provedba ispitivanja

Sva ispitivanja u ovom radu su provedena u ranije opisanom kristalizatoru laboratorijskog
mjerila. Kako bi se detaljno sagledao utjecaj istovremenog mijes$anja i ultrazvu¢nog
djelovanja na kinetiku nukleacije, granulometrijska svojstva dobivenih kristala te koli¢inu
privedene snage po jedini¢noj masi mati¢ne otopine bilo je potrebno provesti odredena
mjerenja. Tijekom procesa su tako pracene in-line temperature kupelji i mati¢ne otopine,
online je pracen zakretni moment na osovini mijesala, dok je off-line mjeren potencijal
natrijeve ion selektivne elektrode. Pri provedbi procesa je brzina vrtnje mijesala bila
konstantna, a odgovarala je minimalnoj brzini vrtnje potrebnoj za postizanje stanja
potpune stupenzije, Nys. Navedena brzina je prema Zwieteringovom Kriteriju odredena u
preliminarnim ispitivanjima®®. Primijenjene su &etiri razli¢ite amplitude ultrazvuka, pri

¢emu se ultrazvukom na otopinu kontinuirano djelovalo tijekom cijelog procesa.

U tablici 3. prikazane su numericke vrijednosti ispitivanih parametara.

Tablica 3. Osnovni procesni parametri.

AMPLITUDA BRZINA VRTNJE REYNOLDSOVA
ULTRAZVUKA MIJESALA ZNACAJKA
A, % N, 0. mint Re, /
0 350 27 123
20 324 25 108
25 284 22 008
30 278 21 543

2.2.1. Priprava zasi¢ene otopine boraksa

Zasicena otopina boraksa pripremljena je pri temperaturi od 30 °C otapanjem kristala
boraksa tehnicke €istoce (99,9 %) proizvodaca Eti Maden Isletmeleri Turska u ultradistoj
vodi (1=0.054 uS cm™). Masa dodanog boraksa bila je nesto veéa od one koja odgovara
njegovoj topljivosti pri danoj temperaturi kako bi se osiguralo zasi¢enje otopine. Brzina

vrtnje pripremljene suspenzije iznosila je 350 0. min pri konstantnoj temperaturi, a
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mijeSanje se odvijalo do postizanja konstantne vrijednosti vodljivosti suspenzije.
Vodljivost je izmjerena konduktometrom WMW LF 325-B. Dobivena zasi¢ena otopina
potom je filtrirana kroz sloj dijatomejske zemlje, pri ¢emu je filtrat zagrijavan nekoliko
stupnjeva iznad temperature zasicenja kako bi se izbjeglo pothladivanje otopine, odnosno
moguca pojava nukleacije. Potom je filtrat, tj. mati¢na otopina vra¢ena u kristalizator,

gdje je po ustaljenju temperature zasi¢enja podvrgnuta kontroliranom hladenju brzinom

od 6 °C h.,

2.2.2. Odredivanje koncentracije otopine boraksa

Za pracenje promjene koncentracije otopine u kristalizatoru koriStena je aparatura
prikazana na slici 22. Mjerenje je provedeno off-line, uporabom natrij ion-selektivne
elektrode (Na-ISE) prikljutene na milivoltmetar Metrohm 913. Koristena
potencijometrijska metoda temeljena je na mjerenju razlike potencijala izmedu Na-ISE i
referentne Ag/AgCl elektrode, pri ¢emu se potencijal Na-ISE mijenja zbog promjene
koncentracije natrijevih iona u otopini, dok je potencijal referentne elektrode konstantan.
Off-line mjerenje podrazumijeva rucno odredivanje vrijednosti potencijala mati¢ne
otopine. Tijekom procesa uzimani su uzorci volumena 2 mL mati¢ne otopine, a potom su

razrjedeni te je svakom uzorku odreden odgovarajuci potencijal.

Budu¢i da ion-selektivna elektroda ne daje direktne vrijednosti koncentracije, bilo je
potrebno izraditi bazdarnu krivulju koja prikazuje odnos izmjerenog potencijala i njemu
odgovarajuce koncentracije. Na temelju izmjerenih vrijednosti potencijala otopine, a uz
uporabu bazdarne krivulje (slika 23.) odredene su vrijednosti koncentracije mati¢ne

otopine.
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Slika 22. Aparatura za mjerenje koncentracije mati¢ne otopine u kristalizatoru.
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Slika 23. Prikaz bazdarne krivulje.
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2.2.3. Odredivanje Sirine metastabilne zone

Kako je ranije objas$njeno u poglavlju 1.2.2., Sirina metastabilne zone moze biti izraZzena

kao maksimalno pothladenje ili kao apsolutna prezasi¢enost.

U ovom radu, Sirina metastabilne zone odredena je opceprihvacenom vizualnom
metodom prema kojoj se prati stanje otopine od temperature zasic¢enja, Ts, do temperature
pri kojoj se pojavljuju prvi vidljivi nukleusi, T". Na temelju tih podataka, a koriste¢i izraz
(11) odredena je Sirina metastabilne zone, izrazena kao maksimalno postigntno

pothladenje, ATmax.

2.2.4. Odredivanje mehanizma i brzine nukleacije

Mehanizam kojim je zapocela nukleacija odreden je prema Mersmannovom kriteriju*® >

koji je prikazan na slici 24., a temelji se na vrijednosti koncentracije otopine i topljivosti

soli pri temperaturi nukleacije.

Ovaj kriterij zapravo sagledava odnos bezdimenzijske Sirine metastabilne zone, ACmax/Cc,
i bezdimenzijske topljivosti, c*/cc. Poznavanje mehanizma nukleacije omogucilo je

odredivanje brzine nukleacije.

Ukupna brzina nukleacije, Nn, zapravo predstavlja sumu pojedinih brzina nukleacije koje

odgovaraju razli¢itim mehanizmima:
Ny = Nprim + Nsek = Npom + Npet + Niom + Npop (26)
gdje je:
Nprim — brzina primarne nukleacije [br. m=3s?],
Nsek — brzina sekundarne nukleacije [br. m=s?],
Nhom — brzina homogene nukleacje [or. ms?],
Nhet — brzina heterogene nukleacije [br. m=s7],
Niom — brzina nukleacije uslijed loma kristala [br. m= s™],

Npov — brzina povrsinske nukleacije [br. m= s2].
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Slika 24. Mersmannov nukleacijski kriterij.

Ukoliko se pri ispitivanju provodi necijepljena kristalizacija, kao $to je ovdje bio slucaj,
u sustavu se odvija primarna nukleacija pri ¢emu je samo jedan mehanizam nukleacije

dominantan pa izraz (26) poprima sljedeci oblik:

N, = Nprim = Npom + Nhet (27)

Izraze za homogenu i heterogenu brzinu nukleacije su predlozili Mersmann i suradnici®!

te vrijedi:

7
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gdje je:

Dag — koeficijent difuzivnosti [m?s™],

dm — promjer molekule [m],

S — stupanj prezasicenosti [/],

Cc — mnozinska gustoca kristala [kmol m'3],
onet — Taktor heterogenosti [/],

f — korekcijski faktor [/],

v — broj iona [/].

Koeficijent difuzivnosti u izrazima (28) i (29) je moguce izracunati prema Stokes-

Einstein-Sutherlandovoj jednadzbi:

kT

Dpp = ——————
A bm Ry mp

(30)
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],

dok je promjer molekule boraksa moguée odrediti prema:

dm=< ! ) (31)

Cc Ny

W=

gdje je:
Cc — mnozinska gustoca kristala [kmol m™],

Na— Avogadrova konstanta [mol 1].
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2.2.5. Granulometrijska analiza dobivenih kristala boraksa

Nakon zavrsetka procesa kristalizacije dobiveni kristali su odvojeni od mati¢ne otopine
vakuum filtracijom preko filter papira (plava vrpca), a potom su isprani boraksom
zasi¢enim acetonom kako bi se sprijeCila aglomeracija dobivenih kristala. Kristali su
potom suSeni 24 sata pri sobnoj temperaturi. Nakon suSenja provedena je
granulometrijska analiza prosijavanjem pomoc¢u mehanicke tresilice tipa Retsch AS 200 i
sita tipa Fisher Scientific (BS410/I1SO3310) ¢iji je otvor o€ica bio u podruc¢ju od 45 do
300 um. Prosijavanje je vrSeno u trajanju od 20 minuta pri amplitudi treSnje od 2,5 mm,
na aparaturi koja je prikazana na slici 25. Prethodno spomenute analize provedene su s

ciljem odredivanja raspodjele veli¢ina kristalnog produkta, a rezultati granulometrijske

analize prikazani su funkcijom gustoce raspodjele, gr(x).

Funkcija gustoce raspodjele definirana je sljede¢im izrazom:

dQ-
qr (x) = Qd ;x) (32)

gdje je:
Qr(X) — kumulativni udio Cestica veé¢ih od oznake finoce X [/],

dx — raspon veli¢ina izmedu dvaju sukcesivnih sita [m],

dok je izrazom (33) definirana kumulativna funkcija raspodjele:

0w =y o

(33)

gdje je:
m(xi) — masa Kristala na situ i finoce x [kg],

muk — ukupna masa prosijanog uzorka [kg].

Indeks r u izrazima (32) i (33) predstavlja tip raspodjele, a moze biti maseni, volumni ili

broj¢ani. U ovome radu izrazen je kao maseni te r iznosi 3.
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Slika 25. Aparatura za provedbu granulometrijske analize prosijavanjem.
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2.2.6. Odredivanje utroska snage

Tijekom ovog ispitivanja odreden je i utroSak snage, P, koji znacajno ovisi 0

geometrijskim karakteristikama sustava, posebno mijesala.

Snaga mije$anja odredivana je na prethodno opisanoj aparaturi (slika 20.) gdje se
odredivao zakretni moment na osovini mijesala,z. 1z vrijednosti zakretnog momenta i

brzine vrtnje mijesala, N, izracunata je utroSena snaga mijesanja prema sljede¢em izrazu:
P
—=N-71-2m (34)
m
gdje je:
N — brzina vrtnje mijesala [0. min™],
m — masa suspenzije [kqg],

t — zakretni moment [N m].

Pri ultrazvu¢nom djelovanju utrosak snage odreden je kalorimetrijskim mjerenjima.

Prora¢un snage privedene sustavu uslijed ultrazvuénog djelovanja svodi se na racunanje

promjene osjetne topline sustava prema izrazu:

_ 9_ m:cp- (Tkon - Tpoé)
t t

P

(35)
gdje je:

Cp — specifi¢ni toplinski kapacitet otopine boraksa zasi¢ene pri temperaturi od 30
‘C kgt KM,

m — masa suspenzije [kg],
Tk — konacna temperature mati¢ne otopine pri djelovanju ultrazvuka [°C],

Tp — poCetna temperatura mati¢ne otopine pri djelovanju ultrazvuka [°C].

Prilikom ispitivanja mjerila se kona¢na temperatura otopine nakon §to se 1 sat na nju

primijenjivalo djelovanje ultrazvuka.

Ukupni utroSak snage je izracunat zbrajanjem dvaju navedenih utroSaka te je izrazen po

masi suspenzije, P/m.
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3. REZULTATI



3.1. Utjecaj istovremene provedbe mijeSanja i ultrazvuénog djelovanja na

promjenu koncentracije mati¢ne otopine tijekom procesa kristalizacije

Tijekom procesa Sarzne kristalizacije boraksa postupkom kontroliranog hladenja,
koncentracija mati¢ne otopine je odredivana off-line potenciometrijskom metodom prema

postupku objasnjenom u poglavlju 2.2.2.

Utjecaj istovremene provedbe mijeSanja i1 ultrazvu¢nog djelovanja na promjenu

koncentracije tijekom procesa kristalizacije prikazan je naslici 26.

0.250 -
0.200 -
- ——A=0%
£ 0.150 -
© —W-A=20%
o
€ 0.100 - A=25 %
LS
—A=30%
0.050 - N
== Topljivost
0.000 . . ! !
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00
T,°C

Slika 26. Utjecaj istovremene provedbe mijeSanja i ultrazvuénog djelovanja na

promjenu koncentracije mati¢ne otopine tijekom procesa kristalizacije.
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3.2. Utjecaj istovremene provedbe mijeSanja i ultrazvuénog djelovanja na promjenu

prezasicenosti tijekom procesa kristalizacije

Na temelju podataka o koncentraciji i topljivosti soli, odredena je vrijednost apsolutne

prezasicenosti koja kod Sarzne kristalizacije predstavlja pokretacku silu procesa.

Promjena apsolutne prezasi¢enosti otopine tijekom procesnog vremena za sve ispitivane

uvjete provedbe procesa prikazana je na slici 27. u obliku Ac-t dijagrama.

0.06
0.05 -
“?E 0.04 -
< =—A=0%
© 0.03
S =W-=-A=20%
5
g 0.02 A=25%
0.01 =—A=30%

0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0

t, min

Slika 27. Utjecaj istovremene provedbe mijeSanja i ultrazvuénog djelovanja na

promjenu prezasic¢enosti tijekom procesa kristalizacije.
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3.3. Utjecaj istovremene provedbe mijeSanja i ultrazvu¢nog djelovanja na Sirinu

metastabilne zone

Sirina metastabilne zone odredena je opéeprihvacenom vizualnom metodom i prikazana
je kao maksimalno postignuto pothladenje, ATmax. Postupak odredivanja detaljnije je

objasnjen u poglavlju 2.2.3. Rezultati ispitivanja prikazani su na slici 28.

7 -
6 .
5 .
&)
0;4 |
3
<
2 .
1 .
O T T T 1
0 20 25 30
A%

Slika 28. Utjecaj istovremene provedbe mijesanja i ultrazvu¢nog djelovanja na §irinu

metastabilne zone.

54



3.4. Utjecaj istovremene provedbe mijeSanja i ultrazvucnog djelovanja na

mehanizam kojim je zapocela nukleacija

Odredivanje dominantnog mehanizma kojim je zapocela nukleacija temeljila se na
Mersmannovom nukleacijskom kriteriju. Ovaj kriterij sagledava odnos bezdimenzijske
Sirine metastabilne zone, Acmax/Cc, 1 bezdimenzijske topljivosti, c*/c.. Na slici 29.
prikazan je Mersmannov nukleacijski kriteriji s naznac¢enim podruc¢jima Kkoji govore o

mehanizmu kojim je zapocela nukleacija dinatrijevog tetraborat dekahidrata.
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- o e e = = —
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-

] - > S A A=25% b
O n - iimn
™~ | = . ¢ 4+ A=30%[T

g RS Heterogena nukleacija_ [,* +
é 0. ‘I-Q. .. ‘0‘
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o = * I .'.
’ -
64"\:10’ | Q; . o‘ ‘.S" '.0 r\(-s'.g’
* e P Vg A
10" & & ¢ o’
10" 10° 10° 10" 1
*
c*/c.

Slika 29. Odredivanje dominantnog nukleacijskog mehanizma pri razli¢itim

amplitudama ultrazvuka.
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3.5. Utjecaj istovremene provedbe mijeSanja i ultrazvuénog djelovanja na brzinu

nukleacije

S obzirom na to da je prethodno pomoc¢u Mersmannova kriterija odreden nukleacijski
mehanizam, koriStenjem izraza (29) omoguceno je odredivanje vrijednosti brzine

nukleacije pri svim ispitivanim parametrima.

U prethodno spomenutom izrazu koeficijent difuzivnosti, DaB, izraCunat je uporabom

Einsteinovog izraza (30), dok je promjer molekule boraksa izra¢unat prema izrazu (31).

Vrijednost faktora heterogenosti za ispitivani sustav, one, iznosio je 10! dok je

vrijednost korekcijskog faktora, fhet, bila 0,1.

Dobiveni rezultati predoceni su u tablici 4.

Tablica 4. Utjecaj istovremene provedbe mijesanja i ultrazvu¢nog djelovanja na brzinu

nukleacije.
N, A, Thukleacije, Das, Nhet,
0. min1 % °C m? st br. m3s1
350 0 23,97 6,66-1010 1,25-10'8
324 20 25,77 6,98:1010 2,48-10%°
284 25 26,17 7,05-10710 1,92-10%
278 30 27,25 7,25:10°10 5,27-108
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3.6. Utjecaj istovremene provedbe mijeSanja i ultrazvuénog djelovanja na

raspodjelu velic¢ina Cestica

Konac¢ni produkt kristalizacije podvrgnut je granulometrijskoj analizi kako bi se sagledao
utjecaj procesa mijesanja i ultrazvu¢nog djelovanja na kona¢nu raspodjelu veli¢ina
kristala. Granulometrijska analiza provedena je postupkom prosijavanja i detaljno je

opisana u poglavlju 2.2.5.

Rezultati granulometrijske analize prikazani su funkcijom gustoce raspodjele, g3(X), a

prikazani su na slikama od 30 do 33.

Srednji maseni promjer, Xsr, izraCunat je pomocu sljedeéeg izraza:

n

X351 = Z xi - AQ3(x;) (36)

i=1
gdje je:

Xi— otvor sita i [um],

dok je standardna devijacija, o4, izraCunata temeljem izraza:

n
0% = Z(xi,sr - x3,sr)2 ' w(xi) (37)
i=1

gdje je:
Xisr — srednja veli¢ina frakcije prosijane kroz sito i, a zadrzane na situ i-1 [um],
X3,sr— srednji aritmeticki maseni promjer [um],

(Xi) — maseni udio prosijan kroz sito i, a zadrzan na situ i-1 [/].

Izracunate vrijednosti srednjeg masenog promjera te pripadajuce standardne devijacije

su navedene u tablici 5.
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225 49 64 825 95 11251425 180 225 275 350
xi,sr:u-m

Slika 30. Funkcija gustoée raspodjele veli¢ina Cestica pri amplitudi ultrazvuka od 0 %.
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Slika 31. Funkcija gustocée raspodjele veli¢ina Cestica pri amplitudi ultrazvuka od 20 %.
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Slika 32. Funkcija gustocée raspodjele velicina Cestica pri amplitudi ultrazvuka od 25 %.
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Slika 33. Funkcija gustocée raspodjele veli¢ina Cestica pri amplitudi ultrazvuka od 30 %.



Tablica 5. Utjecaj istovremene provedbe mijeSanja i ultrazvu¢nog djelovanja na

karakteristike kona¢nog kristalizacijskog produkta.

N, A, X3sr, o,

okr. mint % um um
350 0 140,01 53,08
324 20 73,59 19,95
284 25 84,18 22,55
278 30 75,19 17,63
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3.7. Utjecaj istovremene provedbe mijesanja i ultrazvu¢nog djelovanja na utroSak

shage

S obzirom na to da se proces Sarzne kristalizacije provodio uz istovremenu primjenu

ultrazvuka 1 mehani¢kog mijesanja, bilo je potrebno odrediti utroSenu snagu za svako od

ta dva djelovanja. Postupak odredivanja te veli¢ine opisan je u poglavlju 2.2.6.

Utrosak snage pri mehani¢kom mijesanju je odreden koristenjem izraza (34), dok je snaga

privedena uslijed djelovanja ultrazvuka izra¢unata temeljem izraza (35). Oba utroska su

izraZzena omjerom P/m koji predstavlja privedenu snagu po jedini¢noj masi suspenzije

koja se mijesa.

Utjecaj primijenjene amplitude ultrazvuka na ukupnu vrijednost utroSka snage prikazan

je naslici 34.
35
30 0.3201
s 0.3270
<50
=
o 0.4975
¢ 15 —_— 288253  MEH
10 21.3021 uzv
13.7673
5
0.6717
0
0 20 25 30
A, %

Slika 34. Utjecaj brzine vrtnje mijesala (MEH) i amplitude ultrazvuka (UZV) na utrosak

snage pri stanju potpune suspenzije.
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4. RASPRAVA



Kristalizacija predstavlja jedan od najstarijih separacijskih procesa kemijske industrije, a
provodi se s ciljem izdvajanja ¢vrste faze u kristalnoj formi iz kapljevite, plinovite ili
¢vrste faze. Kristalizacija je ujedno i1 jedan od najjeftinijih separacijskih procesa jer
omogucuje dobivanje produkta Zeljenih karakteristika prakticki u jednom koraku, ali
samo ukoliko se proces vodi pri dobro podeSenim uvjetima. Jasno, sam proces provedbe
kristalizacije ovisi i o fizikalno-kemijskim karakteristikama tvari koja kristalizira, ali s
obzirom na to da kristalizacija pociva na zakonitostima prijenosa tvari i energije, proces
¢e isto tako ovisiti 1 0 uvjetima provedbe procesa te o geometrijskim karakteristikama

kristalizatora.

Kako bi proces kristalizacije uopée zapoceo, potrebno je osigurati prezasi¢enost mati¢ne
otopine koja je pokretacka sila procesa. S obzirom na to da sustav u tom stanju
prezasi¢enosti nije u ravnotezi, u nastojanju da se ravnotezno stanje ponovno postigne,
do¢i ¢e do izdvajanja ¢vrste faze. Dakle, izdvajanje ¢vrste faze, odnosno, proces stvaranja
kristala odvija se u nekoliko kljuénih faza i to: postizanje prezasi¢enosti otopine,
nukleacija i rast kristala. Prezasi¢enost se moze postizati na nekoliko razli¢itih nacina, a
odabir odgovarajuceg ¢e se uglavnom temeljiti na vrsti kristalizirajuce soli. Drugi korak,
koji je ujedno i predmet ovog istrazivanja je nukleacija. Ona op¢enito moze biti primarna
ili sekundarna. Primarna se jo§ dijeli na homogenu i heterogenu. Kod homogene,
nukleacija zapo€inje u ultraistim uvjetima stvaranjem embrija, dok kod heterogene
nukleaciju induciraju necistoce prisutne U sustavu. Medutim, u sustavu moZe do¢i 1 do
sekundarne nukleacije i to cijepljenjem (kada se u sustav namjerno uvode kristali) ili kada
uslijed sudara kristal/kristal ili kristal/dijelovi kristalizatora dolazi fragmentacije ranije
nastalih kristala. Vazno je naglasiti da mehanizam i brzina kojom se nukleacija odvija,

znacajno utjeCu na granulometrijska svojstva kona¢nog produkta.

Upravo je kinetika nukleacije u fokusu ovoga rada. Sol koja je kristalizirana, dinatrijev
tetraborat dekahidrat (Na2B4O7-10 H20) je sastavni dio mnogih proizvoda namijenjenih
kako domacinstvu tako i industrijskoj proizvodnji. Koristi se kao dodatak deterdZzentima,
insekticidima, dezinfekcijskim sredstvima, sredstvima za gasenje pozara te za zaStitu
drva. Svoju industrijsku primjenu boraks je pronasao kao disperzno sredstvo za kontrolu
viskoznosti, sredstvo koje omogucuje lakSe varenje, kao adhezivno sredstvo u proizvodnji
papira i slicno. Za komercijalnu uporabu boraks se najcesée proizvodi Sarznom

prekristalizacijom prirodne rude tinkala.
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Prilikom sagledavanja utjecaja procesnih uvjeta na kinetiku nukleacije najcesce se koristi
Sarzni kristalizator laboratorijskog mjerila budu¢i da omogucuje ispitivanje utjecaja
velikog broja procesnih varijabli u relativno kratkom vremenu. S obzirom na to da se
Sarzna kristalizacija nakon pocetka nukleacije odigrava u suspenziji, njezina u¢inkovitost
u velikoj mjeri ovisi i o mijeSanju. Upravo nac¢in provedbe mijeSanja, tj. suspendiranja
moze znacajno utjecati na Kinetiku nukleacije kao i na granulometrijska svojstva
dobivenih kristala. Naime, suspendiranje ¢vrstih Cestica u kapljevitoj fazi sastavni je dio
mnogih procesa u kemijskoj industriji. Primjenjuje se u slucajevima kada se zeli postici
ravnomjernija raspodjela Cvrstih Cestica u koriStenom reaktorskom sustavu te ubrzati
postupak otapanja ili nastajanja odredenog produkta. Ovisno o stanju suspendiranih

Cestica razlikuje se stanje potpune, nepotpune, intermedijalne te homogene suspenzije.

U posljednjih dvadesetak godina znac¢ajnije se istrazuje uloga djelovanja ultrazvuka na
proces kristalizacije. Iako jo$ uvijek nije to¢no otkriven sam mehanizam djelovanja,
poznato je da se naslanja na pojavu ultrazvu¢ne kavitacije do koje dolazi u masi
kapljevine na koju se ultrazvuk primjenjuje. Dosadasnja istrazivanja su pokazala da
sonifikacija moze utjecati na vrijeme indukcije, Sirinu metastabilne zone, mehanizam i

brzinu nukleacije odnosno na metastabilnu zonu, ali i na kinetiku rasta kristala.

Stoga iz prethodno navedenog proizlazi da je, u cilju dobivanja produkta Zeljenih
karakteristika, nuzno ispitati utjecaj ultrazvuénog djelovanja na kinetiku Sarzne
kristalizacije boraksa pri ¢emu se mati¢na otopina istovremeno i mijeSa. MijeSanjem se
pritom osigurava stanje potpune suspenzije u kojem su uvjeti za prijenos tvari do kojeg

dolazi pri kristalizaciji — optimalni.

U okviru ovog rada provodila se Sarzna kristalizacija dinatrijevog tetraborat dekahidrata
postupkom kontroliranog hladenja u kristalizatoru s istovremenim mijeSanjem i
ultrazvu¢nim djelovanjem. Maticna otopina, pripremljena pri 30 °C, hladila se brzinom
od 6 °C h' do kona¢ne temperature koja je iznosila 10 °C. U ovom ispitivanju se
mijesanje provodilo pri onim brzinama vrtnje pri kojima je bilo ostvareno stanje potpune
suspenzije, Njs. Brzine su odredene u ranije provedenim ispitivanjima prema
Zwieteringovom kKriteriju*®. Amplitude ultrazvuka koje su primijenjene iznosile su A=0,
20, 251 30 %. Navedeni procesni uvjeti su omogucili sagledavanje utjecaja istovremenog
mijesanja 1 ultrazvu¢nog djelovanja na promjenu koncentracije i prezasic¢enosti tijekom

procesnog vremena, Sirinu metastabilne zone, mehanizam 1 brzinu nukleacije, srednji
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maseni promjer kristalnog produkta kao i na privedenu snagu po jedini¢oj masi

suspenzije.

Ispitivanja su provedena uporabom aparature laboratorijskog mjerila prikazanoj na slici
20. Osnovni dio aparature je Sarzni kristalizator volumena 2,65 dm?3, standardnih
geometrijskih karakteristika prikazanih na slici 21. Utjecaj ultrazvu¢nog djelovanja na
kinetiku nukleacije boraksa ispitan je uporabom ultrazvuénog homogenizatora Hielscher
UP400St sa sonotrodom valjkastog oblika. Mijesanje se provodilo uporabom radijalnog
turbinskog mijesala, spojenog na osovinu mijesalice Lightnin LabMaster. Detaljan opis
postupka pripreme zasi¢ene otopine, odredivanja koncentracije i $irine metastabilne zone,
raspodjele veli¢ina kristala te utroSene snage po jedinici mase suspenzije opisan je u

poglavlju 2.2. Vrijednosti osnovnih procesnih parametara navedene su u tablici 3.

U prvom dijelu rada sagledao se utjecaj istovremene provedbe mijesanja i ultrazvu¢nog
djelovanja na promjenu koncentracije tijekom procesa kristalizacije. Koncentracija je
odredena off-line potenciometrijskom metodom koja se temeljila na mjerenju razlike
potencijala izmedu natrij ion-selektivne elektrode, Na-ISE, i referentne Ag/AgCI
elektrode pri cemu se potencijal Na-1SE elektrode mijenjao zbog promjene koncentracije

natrijevih iona u otopini.

Iz rezultata prikazanih na slici 26. uoc¢ava se istovjetan trend promjene koncentracije
otopine s vremenom za sva Cetiri slu¢aja. Naime, koncentracija ostaje konstantna do
trenutka kada poc¢ne opadati. Konstantna vrijednost ukazuje na to da se u otopini nisu
dogodile znacajnije koncentracijske promjene koje bi bile uzrokovane nukleacijom ili
rastom kristala budu¢i da takve pojave zahtijevaju potro$nju prezasi¢enosti otopine.
Takoder, iz navedenog dijagrama vidljivo je da poveéanje amplitude ultrazvuka rezultira

ranijim padom koncentracije mati¢ne otopine.

Kako je ranije receno, prezasi¢enost matic¢ne otopine predstavlja pokretacku silu procesa
kristalizacije. U ovom radu izrazena je kao apsolutna prezasicenost te je izracunata
temeljem izraza (11). Utjecaj istovremenog mijesanja i ultrazvu¢nog djelovanja na
promjenu prezasi¢enosti otopine odreden je prema postupku opisanom u poglavlju 2.2.3.
Rezultati tog ispitivanja prikazani su na slici 27. 1z slike je vidljivo da prezasi¢enost, Ac,
linearno raste, zatim u odredenom trenutku doseze maksimum nakon ¢ega naglo opada.
U svim slucajevima linearan rast je bio identican S§to ukazuje na to da amplituda
ultrazvuka nema utjecaja na porast prezasi¢enosti, ve¢ je ona isklju¢ivo posljedica brzine
hladenja i topljivosti soli®2. Takoder, uoé¢ljivo je da maksimum prezasi¢enosti opada s
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porastom amplitude, kao i pad prezasic¢enosti koji ga slijedi. Upravo taj pad prezasi¢enosti
predstavlja potro$nju soli nakon nukleacije, a koja je posljedica rasta kristala, ali i
sekundarne nukleacije do koje moze do¢i tijekom procesa. Maksimum krivulje pak
ukazuje na to da nukleacija pri viSim amplitudama ultrazvuka zapoc€inje pri nizim

vrijednostima apsolutne prezasi¢enosti. On ujedno svjedoéi i o Sirini metastabilne zone.

Sirina metastabilne zone je jedan od vaznijih parametara koji definira kinetiku nukleacije,
a predstavlja raspon vrijednosti prezasi¢enosti mati¢ne otopine pri kojem vjerojatno nece
do¢i do spontanog pocetka nukleacije. Sirinu metastabilne zone je opéenito moguée
izraziti kao maksimalno postignutu prezasi¢enost (13) ili kao maksimalno postignuto
pothladenje (11).

U ovom radu je S§irina metastabilne zone izrazena kao maksimalno postignuto
pothladenje. Njeno odredivanje se temelji na opéeprihvacenoj vizualnoj metodi opisanoj
u poglavlju 2.2.3. Sirina metastabilne zone je odredena pri stanju potpune suspenzije za
Cetiri razli¢ite amplitude ultrazvuka, A=0, 20, 25, 30 %. Utjecaj istovremene provedbe
mijesanja i ultrazvu¢nog djelovanja na Sirinu metastabilne zone prikazan je na slici 28. 1z
slike je vidljivo da se Sirina metastabilne zone smanjuje s porastom amplitude ultrazvuka,
$to je primjeéeno i u nekim ranijim istrazivanjima®">3. Opéenito, nukleacija predstavlja
jedan od energetski najzahtjevnijih koraka kristalizacijskog procesa, $to je slikovito
prikazano na slici 12. Naime, nukleus kriticne veli¢ine Se stvara kada ukupna promjena
slobodne Gibbsove energije dosegne maksimalnu vrijednost, a koja ujedno predstavlja
energiju aktivacije potrebnu za nastajanje ¢vrste faze u sustavu. Ta energetska barijera ¢e
biti niza $to je medufazna povrsina u sustavu veca. Upravo zbog te ¢injenice je razina
energije aktivacije pri heterogenoj nukleaciji niza od one pri homogenoj - jer povrsina
prisutnih necistoca kataliticki djeluje na pocetak nukleacije. Ukoliko se na mati¢nu
otopinu djeluje ultrazvukom, zbog pojave ultrazvuéne kavitacije, medufazna povrsina ¢e
se dodatno povecati. Naime, poznato je da se ultrazvuéni val kroz otopinu Siri kao
longitudinalni val s izmjeni¢énim podru¢jima visokog i niskog tlaka, tj. kompresije i
ekspanzije. Pri ciklusu ekspanzije, kada tlak padne ispod tlaka pare, dolazi do formacije
mjehuric¢a ispunjenih vodenom parom ili plinom. U skladu s prijagnjim istrazivanjima®,
U ovom istrazivanju je primje¢eno da povecanje amplitude ultrazvuka rezultira suzenjem
metastabilne zone Sto se moze objasniti opisanim povecanjem medufazne povrSine na

granici plinovito/kapljevito, a koja kataliticki djeluje na pocetak nukleacije.
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Takoder, vazno je spomenuti i da se mehanizam djelovanja ultrazvuka na pocetak
nukleacije Cesto objasnjava tzv. teorijom ZzariSta. Prema toj teoriji, pocetak nukleacije
uslijed ultrazvucnog djelovanja moze nastupiti zbog lokalnog poviSenja temperature.
Medutim, u ovom radu to povisenje temperature nije bilo zabiljezeno. Moguce je da je
koriSteni termostat, zbog napredne metode vodenja koju koristi, kompenzirao lokalno

povisenje temperature pa ono nije ni bilo ocitano.

S obzirom na to da se kristalizacija provodila uz istovremenu primjenu mijeSanja i
ultrazvu¢nog djelovanja, potrebno je pri objasnjavanju suzenja metastabilne zone u obzir
uzeti 1 hidrodinamicke uvjete koji su vladali u kristalizatoru. Opcenito vrijedi da u
sustavima s mijeSanjem, pri viSem stupnju turbulencije dolazi do ranijeg pocetka
nukleacije. Na temelju vrijednosti Reynoldsove znacajke navedenih u tablici 3. ocekivao
bi se kasniji pocetak nukleacije jer je primijenom vece amplitude ultrazvuka, Re bio
manji. Medutim, hidrodinami¢ke uvjete u ovakvim sustavima nije dovoljno promatrati
samo na makro razini i to kroz Reynoldsovu znacajku, ve¢ je potrebno analizirati i
strujanje na mikro razini koje je odlu¢ujuce za prijenosne pojave kontrolirane unutarnjim
trenjem fluida. Veli¢ina koja ¢e ukazati na to do kojeg stupnja je neki sustav na mikro
razini izmjeSan je promjer mikrovrtloga. On ovisi o viskoznosti kapljevine te o privedenoj

snazi uslijed mijesanja®>:

0.25
1 <“3_V> (38)

gdje je:

1 — dinamicka viskoznost kapljevine [Pa s],
V — volumen kapljevine [m?],

P — privedena snaga [W],

p— gustoéa kapljevine [kg m™].

Prema izrazu (38) za sve ispitivane uvjete odredene su veli¢ine mikrovrtloga, a prikazane

su u tablici 6.
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Tablica 6. Ovisnost veli¢ine mikrovrtloga o osnovnim procesnim parametrima.

A, Re, Nus, A 108,
% / 0.s1 m

0 27123 5,83 1,06
20 25108 5,40 1,15
25 22 008 4,73 1,27
30 21543 4,63 1,28

Iz tablice je vidljivo da je pri povecanju amplitude ultrazvuka brzina vrtnje koja je
osiguravala stanje potpune suspenzije bila manja, a samim tim je i promjer mikrovrtloga
bio veci. Ve¢i mikrovrtlog ukazuje na niZi stupanj izmjesanosti. U ranije provedenim

16 analizirana je veza veli¢ine mikrovrtloga i $irine metastabilne zone u

istrazivanjima
sustavima s radijalnim turbinskim mijesalima. Ti rezultati su pokazali kako smanjenje
promjera mikrovrtloga rezultira suZenjem metastabilne zone, a $to je potvrdeno 1 u ovom
ispitivanju.

S obzirom na sve navedeno, moguce je zakljuciti da je Sirina metastabilne zone ocito
posjedica sinergijskog djelovanja mijesanja i ultrazvuénog djelovanja. Nizi stupanj
izmjeSanosti na mikro razini te povecanje medufazne povrsine s povecanjem amplitude

ultrazvuka su prema tome doveli do suzenja metastabilne zone.

Na temelju podataka o $irini metastabilne zone, pomo¢u Mersmannova nukleacijskog
kriterija odreden je dominantni mehanizam kojim je zapocela nukleacija. Navedeni
kriterij predstavlja predloZak koji stavlja u odnos bezdimenzijsku Sirinu metastabilne
zone (Acmax/Cc) 1 bezdimenzijsku topljivost (c*/cc). Rezultati su pokazali da se pri svim
ispitivanim uvjetima radi o primarnoj heterogenoj nukleaciji, $to je vidljivo na slici 29.
Ovakav ishod je prili¢éno razumljiv s obzirom na to da se u ovom ispitivanju nije odvijala
cijepljena kristalizacija, a ultracisti uvjeti potrebni za odvijanje homogene nukleacije nisu
bili moguci. Kao $to je i ranije opisano, u ovakvom sustavu s ultrazvu¢nim djelovanjem
nukleacija je, uz necistoce, inducirana i mjehuri¢ima koji povecavaju medufaznu

povrsinu pa je njena pojava zabiljezena pri nizem stupnju prezasi¢enosti.
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Budu¢i da se u ovom ispitivanju odvija primarna heterogena nukleacija, koristen je
Mersmannov izraz (29), na temelju kojeg je izraunata njena brzina. Sagledavanjem
dobivenih rezultata predoc¢enih u tablici 4. jasno je uocljivo da se s pove¢anjem amplitude
ultrazvuka brzina nukleacije smanjuje. Ovakvi rezultati su se mogli i ocekivati s obzirom

na to da je brzina nukleacije proporcionalna Sirini metastabilne zone.

U svrhu odredivanja karakteristika kona¢nog kristalizacijskog produkta provedena je
granulometrijska analiza prosijavanjem. Dobiveni rezultati su predoceni funkcijom

gustoce raspodjele, 3(X).

Na temelju rezultata prikazanih na slici 30. uoc¢eno je da u sustavu s mehani¢kim
mijeSanjem funkcija raspodjele ima visemodalni karakter, gdje visi maksimum koji se
nalazi u grubljem veli¢inskom podrucju predstavlja frakciju velikih kristala nastalih
pravilnim rastom ili aglomeracijom. Drugi vrh prisutan u podruéju finijih kristala ukazuje
na postojanje sekundarne nukleacije ¢ak i na kraju procesa kristalizacije. Opcenito,
sekundarna nukleacija u sustavima s mijeSanjem predstavlja vrlo Cest slucaj, a moze biti
posljedica medusobnih sudara kristala, kao i sudara kristala s mijesalom ili stijenkama
posude zbog kojih dolazi do fragmentacije, tj. loma kristala. Ovakva pojava posebno je

izrazena u sustavima s radijalnim mijesalima, $to je slu¢aj u ovom ispitivanju.

U sustavu s ultrazvuénim djelovanjem funkcija gustoce raspodjele ima monomodalni
karakter, tj. ima samo jedan maksimum i to u podrucju finih kristala. Takoder na temelju
slika 31. do 33. primjecuje se da povecanje amplitude ultrazvuka ne uzrokuje znacajnije
promjene u raspodjeli veli¢ina kona¢nog Kristalnog produkta. Sagledavanjem vrijednosti
srednjeg masenog promjera i standardne devijacije prikazanih u tablici 5. jasno je da se
kristali dobiveni u sustavu s ultrazvu¢nim djelovanjem znaajno ne mijenjaju s
poveéanjem amplitude ultrazvuka, ali su zato manji i imaju uzu raspodjelu od onih

dobivenih u sustavu s mijeSanjem.

Ovakavi rezultati su razumljivi s obzirom na to da ultrazvucno djelovanje uzrokuje pojavu
kavitacije, tj. nastajanje mjehuri¢a koji utjeCu na povecanje medufazne povrSine na
granici kapljevito/plinovito i dodatno pospjesuju pojavu sekundarne nukleacije, gdje se
prezasi¢enost ne trosi na rast primarno stvorenih kristala, ve¢ na nastajanje 1 rast

sekundarnih nukleusa.

Konac¢no, da bi se sagledala energetska zahtjevnost provedenih ispitivanja odreden je

utroSak snage mijesanja, ali i privedena snaga uslijed djelovanja ultrazvuka, pri ¢emu su
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obje bile izrazene po jedini¢noj masi suspenzije, P/m. UtroSak snage je odreden prema
postupku opisanom u poglavlju 2.2.6. Vrijednosti snage za ispitivane procesne uvjete
mijesanja 1 ultrazvu¢nog djelovanja prikazane su na slici 34. Na temelju dobivenih
rezultata jasno je da se s povecanjem amplitude ultrazvuka poveéava ukupna snaga.
Takoder, vidljivo je i da je priblizno desetorostruko veci utrosak snage koji se odnosi na
ultrazvuk nego na mehani¢ko mijeSanje. Ocito, sonokKristalizacija je ipak energetski
zahtjevniji proces od klasi¢ne Sarzne kristalizacije koja se provodi iskljuc¢ivo uz

mehanicko mijesanje.
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5. ZAKLJUCCI



Na temelju eksperimentalnih rezultata dobivenih pri ispitivanju utjecaja istovremene
provedbe mijeSanja i ultrazvu¢nog djelovanja na Kinetiku nukleacije boraksa mogu se

izvesti sljedeci zakljucci:

» U Sarznom kristalizatoru s istovremenim mijeSanjem (N=Njs) i ultrazvu¢nim
djelovanjem na temelju rezultata vidljivih na c-T dijagramu uocava se da sve
krivulje prate istovjetan trend promjene koncentracije s vremenom, ali da pri
ve¢im amplitudama ultrazvuka ranije dolazi do pada koncentracije maticne
otopine.

> Sirina metastabilne zone se smanjuje s povecanjem amplitude ultrazvuénog
djelovanja, $to je posljedica smanjenja promjera mikrovrtloga te povecanja
medufazne povrSine koja kataliti¢ki djeluje na formiranje kritiénog nukleusa.

» Primjenom Mersmannovog nukleacijskog kriterija utvrdeno je da je pri svim
ispitivanim uvjetima nukleacija zapocela mehanizmom primarne heterogene
nukleacije.

> Brzina primarne heterogene nukleacije pri stanju potpune suspenzije opada s
porastom amplitude ultrazvu¢nog djelovanja.

» Povecanjem amplitude ultrazvuka konacni kristalizacijski produkt ima manji
srednji maseni promjer. U sustavu s ultrazvuénim djelovanjem primjenjena
amplituda ultrazvuka nema znafajan utjecaj na promjenu srednjeg masenog
promjera Cestice i u takvim sustavima prevladava monomodalna raspodjela, za
razliku od sustava bez ultrazvu¢nog djelovanja gdje su dobiveni kristali Siroke
raspodjele veli¢ina Cestica.

» Sagledavanjem utjecaja istovremene provedbe mijeSanja i ultrazvucnog
djelovanja na utroSak snage uoceno je da privedena snaga po jedini¢noj masi
suspenzije raste s porastom amplitude ultrazvuka, pri ¢emu ukupnoj vrijednosti
privedene snage deseterostruko vise pridonosi djelovanje ultrazvuka od
mehani¢kog mijeSanja. Prema tome, sonokristalizacija je energetski zahtjevniji
proces od klasi¢ne Sarzne kristalizacije s mijeSanjem.

» S obzirom na rezultate istrazivanja moze se zakljuciti da je efekt ultrazvuka na
provedbu Sarzne kristalizacije boraksa op¢enito pozitivan, ukoliko se istovremeno
provodi uz mijeSanje pri stanju potpune suspenzije koje osigurava optimalne

uvjete za prijenos tvari.
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» Konacno, moze se re¢i da sonokristalizacija predstavlja odli¢an izbor ukoliko se
zeli dobiti konaéni kristalizacijski produkt uske raspodjele veli¢ina Cestica, kao i
zeljenih karakteristika koje zahtijeva danasnje trziste. Takoder, produkt
sonokristalizacije omogucéuje lakSu daljnju obradu i transport, §to predstavlja
dodatni pozitivan uc¢inak djelovanja ultrazvuka na proces kristalizacije.

» Ukoliko karakteristike kona¢nog kristalizacijskog produkta nisu od vaZnosti,
dovoljno je provoditi konvencionalnu kristalizaciju s mehanickim mijeSanjem,
budu¢i da je iz rezultata vidljivo da ona zahtijeva deseterostruko manji utroSak

snage.
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7. PRILOZI



7.1. Simboli

A — amplituda ultrazvuka [%],

A — povrsina kristala [m?],

Ao — pocetna amplituda ultrazvuc¢nog vala [m],
B — brzina hladenja otopine [°C h],

c — koncentracija otopine [kmol m~],

C — udaljenost mijeSala od dna kristalizatora [m],
c* — ravnotezna topljivost [kmol m~],

Cc — mnozinska gustoéa kristala [kmol m~],

Cp — specifi¢ni toplinski kapacitet [J kg™t K],
Cs — koncentracija zasiéene otopine [kmol m™],
D — promjer mijeSala [m],

Dag - koeficijent difuzivnosti [m? s7],

dm — promjer molekule [m],

dr — promjer kristalizatora [m],

dx —raspon veli¢ina izmedu dvaju sukcesivnih sita [m],
f — frekvencija ultrazvuka [/],

f — korekcijski faktor [/],

Frm —modificirana Froudeova znacajka [/]

g — red ukupnog rasta Kristala [/]

H — visina stupca kapljevine [m],

Ko — konstanta proporcionalnosti [var.],

ke — ukupni koeficijent prijenosa tvari [m s7],

Kn — konstanta nukleacije [h™],

K — konstanta koja ovisi 0 geometrijskim karakteristikama sustava [var.],
Ksp  — konstanta produkta topljivosti [var],
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Ke  — koeficijent ukupnog rasta kristala [m s 1],
m — masa suspenzije [kqg],

m(xi) — masa Kristala na situ i fino¢e X [kg],

Mc — masa izdvojene tvari [g],

M — masena koncentracija suspendiranih kristala [kg m™],
myk  — ukupna masa prosijanog uzorka [kg],

N — brzina vrtnje mijesala [o. s],

n — red nukleacije [/],

Na  — Avogadrova konstanta [mol "],

Nn — brzina nukleacije [br. m3s],

Np — znacajka snage mijeSanja [/],

Nprim  — brzina primarne nukleacije [br. m3s%],
Nsek  — brzina sekundarne nukleacije [br. m=s?],
P — privedena snaga [W],

ga(x) — funckija gustoce raspodjele [%],

Qr(x) — kumulativna funkcija raspodjele [%],

Ra — polumjer molekule boraksa [m],

Rem — modificirana Reynoldsova znacajka [/],

S — stupanj prezasic¢enosti [/],

t —vrijeme [s],

T —temperatura nukleacije [°C],

Tk — konacna temperature mati¢ne otopine pri djelovanju ultrazvuka [°C],
Tp — pocetna temperatura mati¢ne otopine pri djelovanju ultrazvuka [°C],
Ts — temperatura zasi¢enja otopine [°C],

\Y — volumen mati¢ne otopine [m?],

Vm  —molarni volumen [m3® mol?],

X — prijedena udaljenost [m],
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X3,sr
Xi

Xi,sr

— srednji aritmeticki maseni promjer [um],

— otvor sita i [um],

— srednja veli¢ina frakcije prosijane kroz sito i, a zadrzane na situ i-1 [um].

Gréka slova:

o

p
Ym
Ap

Ac

— koeficijent prigusenja [/],

— §irina razbijala vira [m],

— medufazna povrsinska napetost [J m],
— razlika kemijskih potencijala [J mol™],

— prezasi¢enost [kmol m™],

ACmax — apsolutna prezasiéenost [mol dm™]

AGc
AGs

AGy

— promjena slobodne Gibbsove energije pri nastajanju nukleusa kriti¢ne velicine [J],

— slobodna energija povrsine [J],

—slobodna energija volumena [J],

ATmax — maksimalno postignuto pothladenje [°C],

ns

A

ML
pL
o

Gd

het

o(Xi)

— dinamicka viskoznost medija [Pa s],
— valna duljina [m],

— dinamicka viskoznost kapljevine [Pa s],
— gustoéa kapljevine [kg m™],

— relativna prezasicenost otopine [/],

— standardna devijacija [um],

— zakretni moment [N m],

— broj iona [/],

— znacajka funkcije snage [/],

— faktor heterogenosti [/],

— maseni udio prosijan kroz sito i, a zadrzan na situ i-1 [/].
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