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siarczan sodowy, kapiele przgdzainicae, krysta-
lizacja, krystalizatory

Andrzej MATYNIA¥

PROBLEMY KRYSTALIZACJI SIARCZANU SODOWEGO Z KAPIELI PRZEDZALNICZYCH

Przedstawiono wyniki badaih krystalizacji siarczanu sodowego z roz-
tworéw o sktadzie typowym dla kgpieli przedzalniczych, Ustalono
wpiyw wlasciwosci ukladu krystalizacyJjnego i parametréw precesu na
Jakosé otrzymywanych krysztaidw NapSO4+10H20. Opracowano orygnlny
podcisnieniowy krystalizator, z wewng¢trzng cyrkulacja zawies s ZO
strumienicg cieczowg., W badaniach modelowych okreslome podstawowe
zaleznosci kinetyczno-hydrodynamiczne procesu. Wyprowadzone i wysna-
czone charakterystyki pracy krystalizatera w ruchu cigqgiym wykerzys-
tano do opracowania algorytmu jego obliozania. Na pedstawie wynikéw
badari zaproponowano nowe rozwigzanie technologiczno-aparaturowe gro-
cesu stalizacJi dziesigciowodnego siarczanu sodowego z kgpiel
przedz czych na potrzeby zakladdw wiékien chemicznych.

WAZNIEJSZE OZNACZENIA

- pole powierzchni, m2

- aktywnosé substancji rozpuszczonej w roztworze, kg/100 kg Hao.
ke/m

- liczba Archimedesa,

stezenie substancji rozpuszczonej w roztworze,kg/100 kg Hzo,kyir"

- steZenie substancji rozpuszczoneJ w nasyconym roztworze, roszpusz-

czalnosé, kg/100 kg 1,0, kg/

przesycenie bezwzgledne roztworu, kg/100 kg H;0, kg/m5

*)Instytut Technologii Nieorganicznej i Nawozow Mineralnych,50-370

Wroctaw, Wybrzeze Wyspianskiego 27.
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maksymalne przesycenie roztworu, kg/100 kg H50, kg/m
przesycenie robocze roztworu, zdefiniowane wzorem (24), kg/m
wspéiczynnik zmiennosci rozkladu, %

frednica, m

chropowatos¢ bezwzgledna, m

gestosé populacji krysztaiéw, 1/n4

potencjat termodynamiczny, J/kmol

zdolnos¢ produkecyjna, kg/s

rzgqd szybkosci wzrostu; przyspieszenie ziemskie, /52
wysokosé, m

state

stata Boltzmanna, J/K

stata szybkesé wzrostu krysztaiéw, m/s (kg/mB)g

stata szybkosci dyfuzji, w/s

stala szybkosci wzrostu krysztaiéw, kg/s n° (kg/m3

staia szybkosci zarodkowania, 1/s w (kg/m3)n

stata szybkosci reakeji powierzchniowej, kg/s n® (kg/m5)r
wspbiezynnik objetosciowy ksztaltu krysztaiéw

rogmiar krysztaléw, sredni rozmiar, m

domimmjacy masowo rozmiar krysztaiéw, m

Sredni rozmiar otworu sita, przez ktoére przesypuje sie 50% mas.
krysztatéw, m

liniowa szybkosé wzrostu krysztaiéw, m/s

dlugosé, m

liczba Laszczenki

modul strumienicy; masa, kg

masowe natezenie przepiywu, kg/s; masowa szybkosé wzrostu kry-
sztatéw, kg/s

liczba krysztatéw; liczba obrotéw mieszadla, 1/s; liczba pomia-
réw

s8zybkoéé zarodkowania, 1/sm3

rzgad zarodkowania

cisnienie, N/m2

spadek cisnienia w dyszy zasilajacej strumienice, N/m2
przyrost cisnienia wytwarzany przez strumienice, N/m?

o™ charakterystyka strumienicy

Jednostkowe obcigzenie powierzchni parowania, kg/sm2
opornos¢ hydrauliczna, 1/kgm; stata gazowa, J/K kmol
liczba Reynoldsa

rzad reakecjl powierzchniowej; entalpia parowania, kJ/kg
temperatura, K

liniowa szybkosé chlodzenia, K/s



B>
BB
"

< ™ R § d d geg o

4 QOO0 ¢F >»>n~nm O

8

8
-
-

N0 HWY o KR 06 pp O @

F

FPvf1vf2

- maksymalne przechtodzenie roztworu, K -

- stopien ejekcji strumienicy

- objetos¢, xn5

- obj¢tosciowe natezenie przepiywu, m3/s

- predkosé, m/s

- predkos¢ opadania niezakléconego krysztatéw, m/s

- wytrzymatosé mechaniczna, N/m'

- kat zbieznosci dyszy podchwytujaceJ

- kat rozwarcia dyfuzora

- Gibbsa energia powierzchniowa, J/ma; kgt rozwarcia tacy zbior-
czej

- bezwymiarowa sita nape¢dowa krystalizacji

- porowatosé

- wspbiczynnik oporu miejscowego

- wspélciynnik oporu liniowego

- potencjat chemiczny, J/kmol

- kinematyczny wspéiczynnik lepkosci, m2/s

- gestosé, ke/m

- stosunek gestosci fazy stalej do cieklej

- przesycenie wzgledne roztworu

V/V - czas przebywania, s

2% w3, ¢4 - wgpélczynniki predkosci odpowiednio: strumienia zasila-

Jjacego, w komorze mieszania, w dyfuzorze, w czesci wlo-

towej komory mieszania

Indeksy tyczace krystalizavora ze strumienica cieczowg:

Swiezy roztwér

roztwor

dyfuzor

strumien zasilajgey, dysza zasilajaca
strumien mieszany, komora mieszania
strumien cyrkulujacy wewngtrz krystalizatora
strefa klarowania, przegroda ¢ylindryczna
opary

krysztaky

strumien zasysany, dysza podchwytujaca

Oznaczenia w analizie statystycznej wynikéw [139]:

s?/sg - test F
- wartosé kryterium F-Fishera (z tablic rozkiadu F-Spnedecora)
dla poziomu istotnosci. p 1 liczby stopni swobody: f1 =k,

£ 2= N-k-1



F > Fp £1 fz - potwierdzenie hipotezy o istotnosci réwnania regresji
9 9

r - wspdtezynnik korelacji - ocena stopnia zaleznosci liniowej miedzy
wielkosSciami

R - wspb2ezynnik korelacjli wielokrotnej - miara stopnia zaleznosci mie-

dzy zmiennymi dla wielowymiarowej fumkcji regresji

wariane ja resztkowa

dHE N

warianc ja wzgledem Srednie]

J s o5 @2

E [1/11 > (—-’-‘-‘-—-’E> ] - &vedni biad wzgledny
i=1

§; - wartosé obliczona z réwnania regresji

J3 - wartos¢ doswiadezalna

-]
]

1. WSTEP

W okresie ostatnich kilku dzieéiecioleci nastqpit dynamiczny roz-
wéj krystalizacji masowe] z roztworéw, Jednego z najstarszych procesdw
Jednostkowych stosowanych w technologii chemicznej. Okazato sie,ze pro-
wadzgc krystalizacj¢, mozna poszczegdlne substancje nie tylko rozdzie-
laé¢ 1 oczyszczaé, lecz takze nadawaé im poigdang postaé fizyczna. Ol-
brzymie zapotrzebowanie na masowo wytwarzane produkty krystaliczne spo-
wodowato, e budowane dzisiaj krystalizatory pozwalaja na uzyskanie do
250 tys. Mg produktu na rok. Réwnoczeénie umozliwiaja one otrzymywanie
krysztaiéw o okrgélonqch rozmiarach, jednorodnosci i ksztalcie, co ma
istotne znaczenie w dalszym ich wykorzystaniu.

Mimo znaczfcego poste¢pu w poznaniu mechanizméw i praw rzadzgcych
powstawaniem i wzrrstem krysztaléw oraz osiggnieé w eksploatacji krysta-
lizatoréw przemysiowych, krystalizacja jest w dalszym ciggu procesem wy-
magajgtym wyjasnienia. Przyczyna tkwi w wyjatkowej zlozonoséci zjawiska
zachodzqcego w uktadzie wielofazowym, w ktérym to uktadzie dyfuzyjny
ruch mas poifczony Jjest z reakcja zabudowy n-tego rzedu na powierzchni
krysztaiéw. Skomplikowany mechanizm wydzielania fazy stalej z roztworu
i JeJ wzrostu do postaci makroskopowej, rézmerodnosé czynnikéw wpiywaja—
cych na ten proces oraz odmienne normatywy dla produktu sprawiaja, ze -
w zasadzle - kazdy problem z zakresu krystalizacji przemysiowej wymaga
uwzglednienia specyfiki rozpatrywanego ukladu i indywidualnego rozwiaza-
nia aparaturowego. Opracowany proces winien charakteryzowaé sie niskimi
wskaznikgmi zuzycia emergii i surowcédw, niezawodnoscig ruchowa aparatow
i urzadzed oraz mozliwos$cia mechanizacji i automatyzacji. Konkretne za-
danie wymaga wigc wszechstromnych badahr laboratoryjnych i modelowych,
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zebrania wiarygodnych danych fizykoechemicznych i kimetyoznych procesu -
oraz zaprojektowania wiasciwego krystalizatora.

2. CEL I ZAKRES PRACY

Jednym z proceséw wymagajgcych szybkiego i skutecznego rozwigzania
Jest krystalizacja siarczanu sodowego z roztworéw o sktadzie typowym
dla kapieli przedzalniczych w przemysle widkien wiskozowych.

W metodzie wiskozowej otrzymywania wiékien i folii preduktem ubecs-
nyn jest woda i siarczan sodowy. Usunigcie ich nadmiaru przez odparowa-
nie i krystalizacj¢ pozwala na racjonalna gespodarke kgpielami przedzal-
niczymi i odzyskiwanie poszukiwanego i deficytowege siarczamm sodowego.
Wezly krystalizac'ji w polskim przemysle wiskozowym s§ mato wydajne,ener-
gochionne i ucigiliwe dla obsiugl, dlatego regemeracja kgpieli nie Jjest
i nie moze byé prowadzona w optymalny sposéb.

Krystalizacji siarczanu sodowego poswiecono w literaturze niewiele
uwagi. Dostepne sq gibéwnie informacje ofertowe renomowanych firm zachod-
nich tyczase propozycji rozwigzah aparaturowych, brak jest natomiast da-
nych o podstawach figzykochemicznych i kinetyce krystalizacji siarczam
sodowego z roztworéw wielosktadnikowych, o wptywie skladu roztworu i pa-
rametréw procesu na jakos¢ otrzymywanego produktu itp.

Celem pracy byia préba analizy i identyfikacji procesu krystaliza-
cji siarczanu sodowego z roztworéw wieloskladnikowych oraz opracowanie
nowych krystalizatoréw.

Wstepna ¢zgséé badan stanowily prace nad ustaleniem podstaw fizyke-
chemicz‘nwch procesu., Wyznaczono rozpuszczalnosci w ukladzies Na2804-
sto4 - Zz:\.SO,+ - H20 w zakresie stgien i temperatur istotnych dla krysta-
lizacji siarczanu sodowego z kgpleli prz¢dzalmiczych.

Badania o charakterze poznawczym prowadzono w laboratoryjnym kry-
stalizatorze z wewn¢trzng cyrkulacjq zawiesiny, o dzialaniu okresowynm.

W badaniach tychs

- okreslono wpiyw wiasciwosci uktadu krystalizacyjnego na parame-
try procesu krystalizacji dziesigsiowodnego siarczanu sodowege,

- ustalono warunki otrzymywania N52804-10H20 0 pozgdanym skladzie
granulometrycznym, czystosci i o ograniczonej tendemcji do zbrylania.

Do praktycznej realizacji procesu opracowano oryginalny podeisnie-
niowy krystalizator ze strumienicq cieczowg. Zaprojektowane modele kry-
stalizatora poddano weryfikacji doswiadczalnej:



= gcharakteryzowano strumienice¢ cieczowg wymuszajgaca wewnetrzug
cyrkulacje zawliesiny w krystalizatorze oraz okreslono optymalne parame-—
try ukiadu strumienicowo-pompowego krystalizatora,

- przeanalizowano hydrodynamiczne warunki pracy testowanych urzg-
dzen,

- wyznaczono kinetyke procesu cifgtej krystalizacji dziesieciowod-
nego siarczamu sodowego,

~ = okreslono wpiyw parametréw pracy badanych modeli krystalizatora

na jakosé otrzymywanego produktu.

Z uzyskanych danych doswiadczalnych eraz wyprowadzonych i wyznaczo-
nych zaleznoéci kinetyczno-hydrodynamicznych sporzadzono algorytm obli-
czania podcidnieniowego krystalizatora ze strumienicq cieczowa. Na tej
podstawie zaprojektowano jego prototyp do przemystowego odzysku siarcza-
nu sodowego z kgpieli prze¢dzalmiczych,

Zebrany materiat eksperymentalny posiuzy: do opracowania kolejnych,
nowych konstrukeji krystalizatoréw z wewnetrzna cyrkulacja zawiesiny.

Praktycznym rezultatem omawianych w niniejszej pracy badan laborato-
ryjnych i1 modelowych oraz prac studialno-projektowych sg cztery projekty
procesowe instalacji do krystalizacji dziesieciowodnego siarczanu sodo-
wego dla zakiadéw wiékien chemicznych, w ktérych wykorzystano opracowane
oryginalne konstrukcje krystalizatoréw. Do trzech z zaproponowanych roz-
wigzan technologiczno-aparaturowych wykonano projekty techniczne, W 1983
roku rozpoczeto budowe instalacji w ZWCh "Chemitex-Wistom" w Tomaszowie
Mazowieckinm,

Tak sformuiowany program badan wymagatl réznych metod i technik ba-
dawczych, a osiagnie¢cie zatozonego celu - rozwigzania wielu probleméw
czgstkowych z zakresu technologii chemicznej, insynierii chemicznej i
procesowej, projektowania 1 budowy aparatury chemicznej.

Na'f)otrzeby niniejszej pracy autor dokonmat niezbgdnej selekcji ob-
szernego materialu doédwiadczalnego i projektowo-konstrukcyjnego. Zamie-
rzeniem autora bylo przedstawienie, w syntetyczny sposdéb, wszystkich is-
totnych probleméw badawczych analizowanego procesu krystalizacji - od ba-
dan podstawowych do zaprojektowania instalacji przemysiowej. Niektére z
badanych zagadnien oméwiono szerzej, inne jedynie zasygnalizowano, poda-
jac tylko rezultaty badan i literature, w ktérej przedstawiono dokiad-
niejsza analize¢ badanego zjawiska. Do niezbednego minimum ograniczono
réwniez oméwienie sposobu prowadzenia badan 1\ interpretacj¢ wynikéw.
Wigkszosé wynikéw badar opracowano w postacl korelacji lub zalezZnosci
graficznych.

Stan wiedzy z zakresu podstaw teoretycznych procesu krystalizacji,
metodyki badan, probleméw projektowania i rozwigqzain aparaturowych zanali-



zowano skrétowo i ogbdlnie. Wyczerpujace informacje przedstawione sg w
cytowanych materiatach Zrédiowych, z ktérych znaczna czesé t0 opracowa-
nia przegladowe. ’

W monografil wykorzystano w cazoSci pig¢é imdywidualnych prac auto-
ra oraz fragmenty kilkunastu publikacji zespozowych 1 patentéw. Powtér-
nie wykorzystany materiat doswiadczalny opracowano na nowo ovaz uzupeil-
niono o nie publikowane wytyczne projektowe i wnioski wynikajace z ca-
toéci przeprowadzonych badan, a zmierzajace do okreslenia optymalnych
parametréw procesu krystalizacji w skali przemysiowej.

W podsumowaniu wynikéw badan zamieszczono wykaz cytowanych prac
autora. Zainteresowani czytelnicy znajdg w nich doktadniejsze oméwienie
niektérych prezentowanych tutaj probleméw badawczych.

3. WPFROWADZENIE LITERATUROWE

3:1. Krystalizacja masowa z roztwordw

3+1.1. Podstawy teoretyczne procesu

Wytworzenie przesyocenia, zarodkowanie i wzrost powstalych zaredkéw
do odpowiednich rozmiaréw to trzy wzajemnie sprzezome etapy krystaliza-
c¢ji masowej z roztworéw [1-3]. Nieroziacznie zwiazane 84 z nimi procesy
wymiany masy, energli i pedu, a na ich przebieg wpiywajq réznoredne czyn-
nikis wlasnosci fizykochemiczne ukiadu krystalizacyjnego, obecno$é sub-
stancji trzecich i dodatkéw w roztworze, hydrodynamika, rozdrabnianie i
aglomerac ja krysztatéw, temperatura, bodice zewngtrzne itp. [4-10].

Decydujacy wpiyw na przebieg i rezultaty procesu ma konstrukecja
krystalizatora i sposéb wytworzenia przesycenia [11-14].

Rzeczywistg bezwymiarowgq sii¢ napedowq krystalizacji wyrasa sie¢
réwnaniem (6]

a
6 ==t = yin 2, (1)
RT aeq
W praktyce okres$la si¢ ja jako tzw. przesycenie wzgledne

Ac
g = — (2)
ceq
o wartosci zaleznej od wybranych jednostek ste¢zenia substancji rozpusz-

czonej w roztworze.
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Przesycenie w roztworze mozna osiggnqé kilkoma sposobami: przez
chtodzenie przeponowe lub bezprzeponowe, odparowanie rozpuszczalnika,
ehtodzenie adiabatyczne pod zmniejszonym cismieniem, reakcje chemiczng,
dodatek substancji zmniejszajacej rozpuszczalnosé itp. Najbardziej roz-
powszechnione sg trzy pierwsze sposoby, a o wyborze decyduja: charakter
zmian rozpuszczalnosci krystalizujgeej substamcji wraz ze zmiang tempe-
ratury, wzgledy energetyczne i ekonomioczne oraz uwarunkowania technolo-
giczne [15-19] .

Tworzenie zarodka noweJ fazy w roztworze przesyconym s0ze zacho-
dzié wedlug mechanizmébw bardzo réznych w sensie fizycznym 7]. Przyjax
sie¢ podzial typéw zarodkowania na pierwotne i wt:é:gpe, pr:; czym do
plerwotnego zalicza sie zarodkowanie homogeniczne i heter,ugeniczme. Przy-
czyng zarodkowania homogenicznego jest tylko przesycenie roztworu.Szyb-
kos¢ tworzenia zarodkéw wyprowadza sige ze wzoru

o AG
N = k; exp (——-—- ; (3a)
k.BT
ktéry po przeksztatceniach [1] mozna zapisaé w postaci [7,10,20)
. Iy 72
N =5k, exp (~ . (3b)
0% 1n? (e + 1)

Wzér (3b) przewiduje silne zwig¢kszenie szybkosci zarodkowania ze wzros-
tem temperatury 1 przesycenia. Intensywne zarodkowanie homogeniczne za-
chodzi po przekroczeniu pewnej wartosci przesycenia (tzw. przesycenia
krytycznego) [1]. Obecnosé w roztworach, nawet doktadnie filtrowanych,
oczgstek staiych (pytdéw) zdecydowanie obniza bariere energetyczna ukladu
gwiqzanq z tworzéniem si¢ newej fazy. Do wywolania zarodkowania w tych
warunkach potrzebne sg mmieJsze przesycenia (zarodkowanie heterogenicz—
ne) [1,7,21]. W réwnaniu (3b) pojawia sig wbéwczas wpiyw powierzchni za-
nieczyszozen stalych. Zkozonosé zjawiska, zaleznosé od wielu czynnikédw,
cz¢sto przypadkowych i niere jestrowalnych, oraz brak teoretycznego opi-
su spowodowat, ze do celéw praktycznych stosuje sie empirycznq zalez-
no4é potegowa [1,2]

N = k (ac)®, (4)

Zarodkowanie wywolane krysztatami substancji krystalizujacej w roz-
tworze nazywa sig zarodkowaniem wtérnym [22] . Mechanizmy tego procesu
s8q résnorodne i do koneca nie wyjasnmione [7,23-27]. Na podstawie znanych
dotychezas teorii przyjeto, Ze zarodki moga powstawaé w warstewce roz-
tworu przylegajacej do powierzohni krysztatéw (tzw. adsorpcyjna warstew-
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ka graniczna) i na powierzchni krysztaléw, Wydaje sig¢, %e o szybkesci
procesu decyduje stan powierzchni krysztatéw, a powstawanie zaredkéw
Jest spowodowane Scinajqecym dziataniem roztworu omywajacego kryszbaily
oraz zderzeniami krysztaiéw ze sobg, z urzgdzeniami mieszajacymi i ele-
mentami konstrukecyjnymi krystalizatora (tzw. zarodkowanie kombtaktowe)
[27=-30] « Uwzgledniajac rozwaZania teoretyczne i liczne prace eksperymen~
talne, zaproponowanco empiryczng zaleznosé na szybkosé zarodkowania wbér-
nego [7,26,29,30]

N=Kpghe) (5)

Poniewaz przesycenie Jest zwykle mate i trudno je zmierzyé, moina je za-
stapié szybkoscig wzrostu krysztaléw pod warunkiem, ze stata szybkosci
wzrostu Kg (réwnanie 9b) nie jest funkcjg hydrodynamiki zawiesiny.
Uzyskuje sie¢ wowczas zaleznosé [7,8]

ﬁ:KNNifJJP:I, (6)

gdzie: Ky - wspétczynnik zalezny giéwnie od temperatury, konstrukeji
krystalizatora i urzgdzen mieszajgcych,
i,j,m - wyktadniki wyznaczane doswiadczalnie, mieszczgce sig¢ w
granicach: 0 <i <43 0,5 <€J <33 0,4 <m<2([7].

4 zarodkowaniem wtérnym nieroziacznie zwigzany Jest proceb wzrostu
krysztatéw. Jednolity opis teoretyczny zjawiska nie jest do tej pery
znany [31-=33]. Istniejgoce modele teoretyczne wyjasniajg mniektére aspek—
ty wzrostu krysztatédw, ale ich uogélnienia prowadzg do skomplikowanych
zaleznoéci o duzej liczbie staiych, trudnych do wyznaczenia [1-3,24,32).
Ogbélnie mosna przyjaé, %e proces wzrostu krysztaiéw przebiega dwuetapo-
wo: przez dyfuzj¢ objetosciowa substancji krystalizujgcej do powierzoh-
ni krysztatu i reakcje¢ powierzochniowq wbudowywania sig czgsteczek (Jjo-
néw) w siatke krystaliczng [2,3,33]. Przy zatozeniu, e gradient steie-
nia jest staly i niezaleiny od powierzchni,réwnanie dyfuzji ustalone]
ma postacé

lid = A kd(c - °1)’ (7)

gdzies ¢y - stezenle na granicy warstwy Volmera.

Szybkosé etapu wbudowywania substancji w siatke krystaliczne zale~-
%y od rozkladu stegzen w warstwie Volmera i w przyblizeniu wynosi

ﬁr=Akr(ci-< (8)
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W tej sytuacji, do ilosciowego opisu danych doswiadezalnych, przyjeto
proste réwnanie empiryczne

m = A kg(sc)8 (9a)
lub inaoczeJ ‘

Wieloetapowe i wzajemnie uzaleznione procesy zarodkow:nia i wzros-
tu krysztatéw oraz oddziaiywanie wielu czynnikéw utrudniaj: zebranie
wiarygodnych danych deswiadezalnych, ich interpretacje i r:stosowanie
praktyczne.

3+1.2. Podstawy projektowania krystalizatordw

Istotna miarg jakosci produktu krystalicznego jest rozkiad rozmia-
réw tworzqeych go krysztatéw, uwarunkowany kinetyka i hydrodynamikg pro-
cesu. Laboratoryjne okreélenie podstawowych zaleznosci miedzy nimi moze
dostarczyé wielu informacji o rozwiazywanym problemie. W pewnym przybli-
%zeniu pozwala to przewidzie¢ wpiyw réznych parametrédw procesu i kon-
strukcji krystalizatora na wielkosé odbieranych krysztaiédw.

Bilans populacji krysztatéw w krystalizatorze zasilanym klarow-
nymn roztworem, pracujgcym stacjonarnie z idealnie wymieszana zawiesing
i odbiorem produktu o reprezentatywnym rozkiadzie rozmiaréw krysztalédw,
przy zatozeniu, Ze sSzybkosé wzrostu krysztaidéw nie zalezy od ich rozmia-
™, mozna przedstawié¢ w postaci réwnania [34,35)

£(L) = £, exp (—-.—I-‘—> . (10)
Lt
Krystalizator taki nosi nazwe krystalizatora MSMPR (Mixed Suspension
Mixed Product Removal) i mimo znacznych uproszczeh (powstajace zarodki
maja rozmiar zerowy, pomijanie aglomeracjl i Scierania makroskopowego
krysztaléw, statosé pokroju krysztatéw) jest najezesciej wykorzystywa-
nym narzedziem ilosciowego ujecia kinetyki krystalizacji ciagiej [36,37]
Przy opracowywaniu wynikéw badah z wykresu powyzszej funkeji roz-
kzadu w ukladzie péllogarytmicznym odczytuje si¢ wartosé gestoséci popu-~
lacji £, dla L—0, a 2z nachylenia prostej i znanego sredniego cza-
su przebywania wyznacza si¢ liniowg szybkos¢ wzrostu L., Znajac wartosé
gestosci populacji zarodkéw oraz liniowg szybkosé wzrostu, z zaleznosci

N=£,L (11)
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oblicza si¢ szybkoéé zarodkowania. Ponadto z rozkladu rozmiaréw kryszta-
16w mozna wyznaczyé gestosé krysztatréw w zawiesinie proporcjonalna do
tzw, trzeciego momentu rozkzadu

P, = (1 - €) Pg = 6 kﬁ Pg fo(£1)4 (12)

oraz state charaktéryzujace rozktad masy krysztaiédw

Ly=3Lt, (13)
L =4Lt, (14)
Loy, = 3,67 Lt. (15)
Do celéw projektowych z powyzszych réwnaih uzyskuje sig zalefnosci
2 e 3
Gs=§psNLDV (16)
lub o
v=2 D o (17)
310,

Model krystalizatora MSMPR umozliwia opisamie procesu krystaliza-
c¢ji w warunkach idealnych. Wyniki pomiaréw maja jedmak duiq wartosé
praktyczng. Pozwalajgq na iloSciowe oszacowanie lgcznego efoktu wazyst—
kich proceséw sktradowych, czego nie zapewniaja inne metody badawcze (2,
12) . Uzyskane podczas eksperymenté/w informacje o zachowaniu sie badane-
go ukladu i kierunkach zmian rozktadu rozmiaréw krysztaléw mogs stano-
wié usyteczne: dane projektowe, przynajmniej we wstgpnej fazie rozwiazy-
wania okreslonego problemu.

Rzeczywisty rozkiad rozmiaréw krysztatéw nie zawsze Jest zgodny z
rozkladem teoretycznym [10] . Przyczyny moga byé rdéznorodne: zamierzona
lub niezamierzona klasyfikacja produktu, usuwanie drobnych ziarn z kry-
stalizatora czy przeciwnie - zasilanie krygtalizatora roztworem zawiera-
Jacym krysztaty o matrych rozmiarach, makroskopowe rozdrabnianie kryszta-
26w, bardziej ztozona kinetyka niz wyzeJj opisana itp. [(34~39] ., Pxéby
ich uwzglednienia w matematycznym opisie procesu prowadzg do mniej lub
bardziej skomplikowanego réwnania bilansu populacji, rozwigzanie ktére-
go czesto nie jest tatwe, a w przypadkach bardzilej zZozonych - wrecz
niemozliwe [(10].

Na podstawie metody Randolpha i Larsona [34] wyznaczania danych ki-
netycznych z rozktadu rozmiaréw krysztatow skonstruowano wiele innych
modeli, Zaliczyé mozna do nich metod¢ zaproponowang przez Nivlta [40,
41], w ktérej kinetyke zarodkowania wyznacza si¢ niezalegnie, a zatem
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Rys., 1. Schemat blokowy wzajemnego powigzania wielkosci wejéciowych
i wyjéciowzch w procesie krystalizacji
Fig. 1. Diagram of interrelation between the input and output
quantities in erystallization process

w innych warunkach niz panujgce w badanym krystalizatorze. Znane sg réw-
nieZ proceduty obliczeid krystalizatoréw opracowane przez Toyokure [42].

W przemysiowym krystalizatorze ilosciowe zaleznoéci miedzy jakos—
cig produktu, kinetykg procesu, wlasnosciami mieszanej zawiesiny i wa-
runkami hydrodynamicznymi sg zwykle ziozone i nie daja sie¢ jednoznacz-
nie okreslié. Graficzna ilustracje ich wzajemnych oddzialywan i uwarun-
kowan przedstawiono, za de Jongiem [14], na rysunku 1. Jak juz wspomnia-
np, zkozonos¢ problemu stwarza duze trudnosci w znalezieniu jednoznacz-—
nej formuly proJjektowej.

Do obliczen krystalizatoréw ciggiego dziatania z cyrkulacja roztwo-
ru i z oyrkulacja zawiesiny Synowiec [43,44] zaleca nizej podane zalez-
noéci, UJjmujg one wpiyw czynnikdéw kinetycznych i hydrodynamicznych na
fredni rozmiar krysztaibédw zwigzkéw nieorganicznych w postaci

L = 10" =] 4 18
“(3) i

=103 1, 2, (19)
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gdzie: S - stosunek tzw. przesycenia roboczego do przesycenia graniczne-

go
Ac
S = L ’ (20)

A Cpax

aqyay - wspbéiczynniki bedgce funkecjami porowatoscl zawiesiny;
dla krystalizatoréw z cyrkulacja zawiesiny wynoszg:

aq = 0,204 = 0,401 € + 0,295 € (21)

ay = 0,433 + 5,065 ¢ - 3,950 € (22)

1, - wspéiczynnik, ktérego wartosé mozna ohliczyé z poréwnania
wyznaczonego w krystalizatorze doéwiadezalnym Sredniego rozmiaru
krysztatédw soli badane] (1b)lab i wzorcowe] (lw)1ab oraz znanej
wartosci sredniego rozmiaru krysztatéw soli wzorcowej w krystali-
zatorze przemysiowym (l')Przem

1 1\ '

) - (2
1w lab lw przem '

h - wykladnik pote¢gowy wyznaczany w badaniach -odelowych_(i =

= £(v)), zalezny giéwnie od typu krystalizatora 1 hydrodyhamicz-

nych warunkéw jego pracy.

Dla krystalizatorédw z cyrkulacja zawiesiny wzér (18) jest wazny,gdy:
0,02 <8 <0,4 1 0,6 < e <0,9 [43]. Zostat on wyprowadzony przez Sy-
nowca [(44] z badah modelowych dla kilku soli nieorganicznych i sprawdzo-
ny w skali przemystowej (4redni bigd wzgledny *20%).

Z réwnania (18) oblicza si¢ wartos¢ umownego przesycenia roboczego
Ac,,, Przesycenie to, zdefiniowane zaleznoscig '

A, = =, (24)

powinno w praktyce stanowié jeden z warunkéw uzyskania produktu o wyma-
ganym $rednim rozmiarze [43,44].

7 réwnania (19) wyznacza si¢ érednl czas przebywania krysztaiéw w
zawiesinie,

Na tej podstawie oblicza si¢ objetoéciowe.nateienie przeptywu za-
wiesiny oyrkulujacej wewngtrz krystalizatora Vg (24) oraz objetosé ma-
wilesiny w krystalizatorze
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G.T
W e (25)
pg(1 =€)

Jest to jedna z nieliocznych metod umozliwiajgecych znalezienie pod-
stawowych danych do obliczen krystalizatoréw przemyslowych.

3,2, Regenerac;ja kgpieli prze¢dzalniczych

Przewiduje sig, ze w 2000 roku zapotrzebowanie w swiecie na wzdkna
zwiékszy si¢ do 50 mln Mg, przy czym wzrost ten dotyczy¢é bedzie widkien
chemicznych, natomiast zuizycie wiolkien naturalnych zmmiejszy sie¢ [45-
47]. Udzial widkien z celulozy wzroénie z obecnego poziomu 12% do 16%,
czyli z 3,6 mln Mg (1980) do 8 mln Mg (2000).

W przemysle widkien wiskozowych istotnym zagadnieniem, i szczegbél-
nie jaskrawym w Swietle przewidywanego rozwoju, Jjest ciggle niedoskona-
1y sposéb prowadzenia regeneracji kapieli przedzalmiczych, Problem ten
wymaga szybkiego rozwiazania zaréwno jeéli chodzi o technologie,aparatu-
re, jak i gospodarke kapielami w obrebie zakiadu oraz ochrone $rodowis—
ka [48,49] o

O istniejgcych mozliwosciach poprawy sprawnoéci procesu regenera-
cji swiadczy analiza éwiaﬁowej produkcji siarczanu sodowego odzyskiwane-
g0 z tych kgpieli. W 1977 roku produkcja wiékien wiskozowych wynosila
ok. 3,5 mln Mg, co umozliwialo otrzymanie ok. 3 mln Mg siarczanu sodowe-
go. Wynika to z faktu, Ze z kgpieli przedhalniczych odzyskaé¢ mozna od
0,5 do 1,1 kg Na2so4 w przeliczeniu na 1 kg widkna [(50] . W rzeczywistos-
cl Zgczny Swiatowy odzysk siarczanu sodowego w przemyéle widkien wisko-
zowych wynidési ok. 1,2 mln Mg, co stanowilo tylko 40% praktycznych moz-
liwosci [51,52].

Zapotrzebowanie kraju na bezwodny siarczan sodowy w 1985 roku oce-
nia si¢ na ok. 36 tys. Mg na rok (ok. 38 tys. Mg pod koniec lat osiem—
dziesigqtych). Zapotrzebowanie na dziesigciowodny siarczan sodowy odpo-
wiada obecnej (ok. 25 tys. Mg/rok) i docelowej jego produkcji (ok. 33
tys. Mg/rok). Niedobér bezwodnego siarczanu sodowego na rynku krajowym
uzupezniany jest importem (ok. 20 tys. Mg w 1979 roku, ok. 14 tys. Mg
w 1984 roku), prawie w catodsci ze strefy dolarowej [53].

Intensyfikacja procesu regenerac ji kqpieli prze¢dzalniczych,oprécz
ograniczenia strat surowcoéw, poprawy efektywnosci produkeji itp., po-
zwolilaby na catkowite wyeliminowanie importu siarczanu sodowego i pei-
ne zaspokojenie potrzeb krajowych ([54].

Kgpiele przgdzalnicze to roztwory wieloskladnikowe. Obok zasadni-
czych sktadnikéw (siarczan sodowy, kwas siarkowy, siarczan cynkowy i wo-
da) wystepuja w nich rdwniez dodatki i zanieczyszczenia organiczne
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Tabela 1
$rednie zawartosci podstawowych sktadnikéw
kgpieli przedzalniczych

Stezenie, kg/md
Rodzaj widkna, folii
Nazso4 HZSO4 ZnSO4

Jedwab wxdkienniczy 300-320 130 10
Jedwab kordowy 140~-200 70 40
Tomofan 200-230 | 130-160 -
Argona 300-320 130 10
Wiskona 100 40 0,5

PRZEDZENIE

WEOKIEN

KAPIEL PO REGENERACJI
KAPIEL POWROTNA
opary

OCZYSZCZANIE
ODPAROWANIE
l zanieczyszczenia
HZSOL i ZnSOL, Nﬂzsol.
| | KOREKTA SKLADU|
FILTRACJA KAPIELI PODGRZEWANIE
zanieczyszczenia I opary
===
KRYSTALIZACJA
WIROWANIE
Na,S0, - 10 Hy,0

Rys. 2. Schemat regeneracji kgpieli przedzalniczych
Fig. 2. Scheme of spinning bath regeneration

(érodki powierzchniowo czynne, produkty rozpadu celulozy itp.) i nieor-
ganiczne (dwusiarczek wegla, siarkowodér i inne pochodzace gtéwnie z ko=
rozji aparatury). Skiad kapieli zalezy od rodzaju wytwarzanego wiékna
wiskozowego lub folii, od techmologii wytwarzania i ulega stosunkowo
znacznym zmianom w trakcie prowadzenia procesu (tabela 1),
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Podczas regeneracji (rys. 2) kapiel powrotng zateza sie, wydziela
sig¢ z niej nadmiar siarczanu sodowego i uzupeinia swieiymi skladnikami
(32504. ZnSO4 i ewentualnie Na2804). Usuwa si¢ réwniez substancje lotne
i zanieczyszczenia state.

Jak wynika z rysunku 2, obileg kapieli powinien byé obiegiem zam—
kniebtym, Jednak koniecznos¢ zmniejszenia poziomu zanieczyszcezen, kumulu-
Jacych si¢ w roztworze na skutek stalego ich dopiywu z wiskoza, i brak
mozliwosci skutecznego ich usuwania powoduja, %e pewne ilosci odpadowej
kgpleli muszg by¢é odprowadzane do Sciekéw.

W procesie regeneracji kgpieli stosuje sig wiele rézn ch metod i
aparatéw [55]: poczawszy od przestarzatych 1 mazo wydajny .1 krystaliza-
toréw bebnowych z chtodzeniem przeponowym, przez najbardsie] obecnie
rozpowszechnione podciénieniowe krystalizatory wielokomorowe firm Ebner,
Iurgi, Standard-lMesso, az do krystalizatoréw typu DIB z wewngtrzna cyr-
kulacjg zawlesiny zalecanych przez firm¢ Swenson [4,5,11,56-58]. Ponad-
to prowadzi sig¢ préby zastosowania nietypowych rozwigzaih polegajacych
na wykorzystaniu wysalania metanolem lub acetonem, bezposrednim' chiodze-
niu ciekiymi weglowodorami albo kombinacji réznych sposobéw krystaliza-
cji. '

Juz sama rdéznorodnosé¢ proponowanych typéw krystalizatoréw sugeruje
%e proces nie Jjest, jak do tej pory, optymalnie rozwigzany. '

Oméwienie stosowanych wspdiczesnie urzgdzeh do krystalizacji siar-
czanu sodowego z kgpieli przedzalmiczych autor przedstawit w pracy [55].

W polskim przemysle wiékien wiskozowych regeneracja powrotnych kg~
pieli prze¢dzalniczych polega na odparowaniu wody w wyparkach préznio-
wych i krystalizacji dziesieciowodnego siarczanu sodowego, tzw, soli
glauberskiej. Wydzielanie soli zachodzl w krystalizatorach bgbnowych
starego typu, w ktérych czynnik chtodzgcy przepiywa przez walce czescio-
wo zanurzone w korycie wypeinionym roztworem zatezonej kapieli. Sposéb
Jest przestarzaty (zaréwno technologia, jak i aparatura), energochionny
i ucigzliwy dla obsiugi. Wywoiuje to okreslone skutki ekonomiczne i
stwarza zagroienie dla Arodowiska naturalnego.

Obieg kgpieli nie jest zamkmnie¢ty, a parametry kapieli po regenera-
c¢ji czesto nie odpowladajq parametrom wymaganym w procesie przedzenia
widékien. Réwniez jakosé otrzymywanej soli glauberskiej jest niezadowa-
lajaca. Produkt jest najezesSciej drobnokrystaliczny, zanieczyszczony,
tatwo ulegajacy zbryleniu.

Nowoczesny wezexl krystalizacji w przemy$le widkien wiskozowych po-
winien - zdaniem autora - zapewniad:

a) usuwanie z kgpieli duzeJ ilosci wody,
b) najwigkszy odzysk siarczanu sodowego,
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¢) oszczednosé emergii i surowcédw,

d) peine zamkniecie obiegu kgpieli (przy niewielkim uzupeinianiu
strat podstawowych skladnikéw),

e) mozliwoéé przerobu zmiennych w ezasie ilosci kapieli,

f) poprawe warunkéw pracy przez odgazowanie i utylizacje substan-
cji lotnych zawartych w kgpieli (CSZ’ HyS 1 inne),

g) mechanizacj¢ i automatyzacjg podstawowych operacji.

Ze wzgledu na korozyjne Srodowisko kgpieli i bilans wody w ukiadzie ko-
rzystne jest, aby proces odparowania i krystalizacji przebiegal pod
zmniejszonym ciénieniem, a jako produkt wydzielal sie¢ dziesieciowodny
siarczan sodowy. Otrzymywana sOl powinna charakteryzowaé¢ sie odpowied-
nia granulacja i czystoscig, co Jjest szczegblnie wazne w dalszym jej wy-
korzystaniu do produkcji srodkéw myjacych i pioracych. Po dalszym prze-
robie (termiczne odwodnienie, krystalizacja wyparna) mozna uzyskaé bez-
wodny Siarczan sodowy [59-61]. Brak takich mozliwosci przerobu w niekté-—
rych zakladach widokien chemicznych powoduje, ze produktem handlowym sta-
Je sie¢ 86l glauberska. Wobec duzego deficytu bezwodnego siarczami sodo-
wego i ona znajduje odbiorcéw, mimo niekorzystnej postaci fizycznej. Ko-
nieczne jest zatem réwniez opracowanie skutecznego sposobu zapobiegania
zbrylaniu tej soli.

Nie wszystkie ze stosowanych w Swiecie rozwiazan speiniaja w calos-
ci powyzsze wymagania. Wigkszos¢ instalacji jest przeznaczona jedynie
do odzysku siarczanu sodowego [55] i nie jest powigzana z innymi etapa-
mi regeneracji kapieli., Wynika stad np. niewlasciwe wykorzystanie cie-
pia (pary grzejnej, oparéw itp.), brak mozliwoéci manewru masami kgpie-
1i, mate sprzezenie procesu odparowania z krystalizacjgq itp. Wyjatek
stanowia instalacje proponowane przez f£irme¢ Ebner (Lurgi) [62]. Zapro-
Jektowane specjalnie do regeneracji kgpieli sg oszcézedne energetycznie,
chociaz oparte na nieco juz przestarzatych krystalizatorach wielokomoro-
wych, a otrzymywana z nich sél glauberska nie jest najwyzszej Jjakosci.

Modernizac ja procesu regeneracji kgpieli prz¢dzalniczych, a szcze-
gélnie stosowanych aparatéw i urzgdzen, jest zagadnieniem waznym nie
tylko w kraju. Plany wspéipracy naukowo-technicznej krajow zrzeszonych
w BWPG przewiduja do 1985 roku [49] m.in.:

1. Opracowanie procesu i aparatury wyparnej do kgpieli koagulacyj—
nej o wydajnosci 50 Mg odparowywanej wody/h i zuzyciu pary grzejnej nie
wiegkszym niz 0,5 kg/kg odparowywanej wody.

2, Opracowanie procesu i aparatury do krystalizacji siarczanu sodo-
wego o wydajnosci 50-100 Mg/dobeg.

Pézniejszym ich wdrozeniem zainteresowane sg: NRD, Polska i ZSRR.



Badania autora dotyczyiy drugiego z rozwiazywanych zagadnien. Ich
wynikiem jest m.in., opracowany oryginalny podciénieniowy krystalizator
ze strumienica cieczowa [63,64] (rozdz. 6.1). Mozna go zaliczyé do kry-
stalizatordéw z wewnetrznag cyrkulacja typu DIB [58] . W pordéwnaniu z inny-
mi stosowanymi w Swiecie urzgdzeniami do krystalizacji siarczanu sodowe-
go [55] komstrukecja tego krystalizatora Jjest prosta. Nie ma on wewngtrz-
nych elementéw ruchomych ani skomplikowanege wyposazenia, co daje duze
mozliwosci w doborze tworzyw konstrukeyjnych (agresywne ér dowisko kg~
pieli) i nie stawia wysckich wymagan obstudze, Sterowanie dbywa si¢ Za-—
two dostepnymi zaworami. Obecnos$é krysztaiodw we wszystkic' strefach apa—
ratu nie dopuszcza do lokalnych przesycen i wynikajgcego =igd nadmierne-
go zarodkowania lub tworzenia narostéw krystalicznych. Proces krystali-
zacji moze byé prowadzony przy wigkszych przesyceniach, co zwigksza
8zybkosé wzrostu krysztatdéw i tym samym czasowg wydajnosé aparatu.Odbie-
rany produkt odznacza sig¢ stosunkowo duzymi rozmiarami ziarn.

Krystalizator ze strumienicg cieczowa wymaga jednak starannego za-—
projektowania 1 wiasciwego doboru pompy cyrkulacyjnej. W czasie jego
ekspleoatacjl mnie ma bowiem mozliwoéci regulacji, w szerokim zakresie,
natesenia przeptywu roztworu i cyrkulujgcej zawiesiny.

Opracowany aparat jest konkurencyjny w stosunku do innych znanych
konstruke ji krystalizatordéw. Moze byé stosowany nie tylko do otrzymywa-
nia siarczanu sodowego, lecz takze innych soli, ktérych krystalizacja
przebiega wydajnie w niskich temperaturach pod zmniejszonym ciénieniem.

3.3, Wazniejsze wnioski wynikajace z przeglgdu literatury

1. Brak jednolitej teorii wyjasniajgcej mechanizm wydzielania fazy
statej z roztworu i jeJj wzrostu do postaci makroskopowej.

2. W krystalizatorach przemysiowych ciggiego dzialania przewaza
proces zarodkowania wtérmego.

3, Do opisu zarodkowania wtérnego stosuje si¢ powszechnie zaakcep-
towang empiryczna zaleznosé (5) lub (6).

4, Do opisu danych doéwiadczalnych - ze wzgledu na ograniczone moz-
liwoéci praktycznego wykorzystania ogblnych teorii wzrostu krysztatow -
przyjmije si¢ empiryczne réwnanie (9).

5, Kinetyka procesu krystalizacji jest sciéle uzaleiniona od warun-
kéw hydrodynamieznych,

6. Technika krystalizatora MSMPR jest uzytecznym narze¢dziem modelo-
wania proceséw krystalizacji ciaglej.

7. Do obliczeh krystalizatordéw przemystowych ciggtego dziatania z
cyrkulacja roztworu i z cyrkulacja zawiesiny zalecane sg korelacje (18)
i (19).
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8. Podstawowym warunkiem zaprodektowania sprawnie dziatajacego
krystalizatora przemysiowego jest catkowite opanowanie jego konstrukeji

i dobranie hydrodynamicznych parametréw pracy aparatu.
9. Odzyskiwanie siarczanu sodowego z kgpieli przgdzalmiczyeh jest

procesem nie w peini poznanym, mimo znaczacych osiggnie¢ produkcyjnych

niektérych instalacji w przemysSle Swiatowym.
10. W literaturze brak Jjest, nawet podstawowych, danych o krystali-

zacji siarczanu sodowego z roztworéw wielosktadnikowych.

11. Firmy zachodnie oferujgce instalacje do krystalizacji Na2804-
10H,0 2z kgpieli przedzalniczych nie ujawniajg szczegdréw technologicz-
nych, a proponowane przez nie rozwigzania urzadzen sa chronione wieloma

patentami.

4, CHARAKTERYSTYKA UKEADU KRYSTALIZACYJNEGO

4,1, Wrasciwosci siarczanu sodowego

Siarczan sodowy w stanie naturalnym wystepuje w postaci mineratéw:
tenardyt Na,yS0,, mirabilit Na,S0,, +10H0 (tzw, sbél glauberska),glauberyt
Na2804-CaSO4, astrachanit Nazsou-MgSO4-4H20, glazeryt Na2s04-5x2so4 i
inne, lub jako sktadnik solanek [65,68].

40 N3G,
_ o 24,25 37380 rombowy
("]
) &/
X ot |/ Na,SO
% K ! ) . 2744
R 20| g' 1 ednoskodny jednoskogny
2 taza ciekta

-50 0 50 100 150 200 250 300 1350
Temperatura,°C

Rys. 3. Politerma rozpuszczalnosci uktadu NapSOy-Ho0
Fig. 3. Solubility in Na,S0,-H,O system

Z roztwordéw wodnych moze krystalizowa¢ w trzech formach stabilnych
jednoskoény mirabilit w temperaturach nizszych od 32,38 ¢ (305,38 K),
rombowy tenardyt w zakresie temperatur 32,38-233 °C (305,38-506 K) i
Jjednoskoény tenardyt w temperaturach wyzszych od 233 e (506 K). Oprécz
tego w zakresie temperatur od =3,55 °c do 24,25 °c (269,45-297,25 K) mo-
%e wystepowaé metastabilna faza: siedmiowodny siarczan sodowy Na2804-
7H50, ktéry krystalizuje w ukiadzie tetragonalnym.
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Tabela 2
Punkty przejscia faz stalych ukladu Na2804-H20

Temperatura | Sktad roztworu
przemiany, réwnowagowego, Yaza stala
e % mas.
32,38 33,2 Na2804-10H20/ Nazso4 rombowy
233,0 32,0 Na,S0, rombowy / jednoskosny
24,25 34,0 NaasO4-7H20/’NaéSO4 nietrwaty

Wazniejsze punkty prze jscia faz statych ukiadu Na2804-H20 podano w
tabeli 2, a politerme¢ rozpuszczalnosci przedstawiono na rysunku 3 [65,
66] .

Do temperatury 32,38 °c (305,38 K) rozpuszczalnoéé siarczanu sodo-
wego zwigksza sig¢ wraz z JeJj wzrostem, a roztwdr pozostaje w réwrowadze
z krystalicznynm Na2804’10H20. Powyzej tej temperatury ilosé¢ siarczanu
sodowego w roztworze nasyconym zmniejsza sie¢ do wartosci minimalne
(29,5% mas.) w temperaturze 120 °c (393 K), po czym nieco wzrasta,az do
temperatury prze jscia Na2804 rombowego w NaZSO4 Jednoskoény (rys. 3).

Dziesig¢ciowodny siarczan sodowy krystalizuje z roztworéw wodnych w
postaci przezroczystych bezbarwnych stupkéw, topiacych sig¢ niekongruent
nie w temperaturze 32,7 % (305,7 K). W suchym powietrzu krysztaty soli
pokrywajg si¢ nieprzezroczysta warstewkg bezwodnego siarczanu sodowego,
a w wilgotnym pochtaniajg wod¢ z powrotem. Ten drugi proces przebiega
Jednak znacznie wolniej.

Bezwodny siarczan sodowy tworzy biate kxrysztaiy o ksztalcie niere-
gularnym, najczgsScie] zblizonym do podwdjnej piramidy. W czasie ogrzewa-
nia przechodzi w jednoskosng odmiang alotropowa, trwaia do temperatury
topnienia 884 °C (1157 K).

Nietrwatg so6l Na,S0,«7H,0 mozna otrzymaé przez powolne chkodzenie
przesyconych roztworéw siarczanu sodowego: od temperatury powyzej 33 ¢
(306 K) do temperatury 6-7 o (279-280 K). W powietrzu s6l ta uwadnia
8ie do dziesieciowodnego siarczanu sodowego.

Waznie jsze wtasciwoécl siarczanu sodowego zestawiono ponizej:

Na2804-10320 NaESO4
Masa czasteczkowa, kg/kmol 322,19 142,04
Gestosé, kg/m’ 1464 2660~-2680
CiepZzo molowe (T=298 K), J/mol K 575,7 127,2

Ciepizo rozpuszczania (T=291 K), kJ/mol 78,44 -1,17
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Rozpuszczalnosd¢ siarczanu sodowego w wodzie w temperaturach 288-
298 K podaje réwnanie wg [65)

108 Oy 50, = 016600577 + 0,0296154 & + 0,6961-10~* £2, (26a)
gdzie: °NagSO4 - stezenie siargzanu sodowego, kg Na2804/100 kg HY0,
t. - temperatura, "C.

Okreslong na podstawie badan wiasnych i danych z literatury [65,67,69]
rozpuszczalnosé siarczanu sodowego w wodzie (]:g/m5 ), w zakresie tempera-
tur 288-303 K, przedstawia roéwnanie

°Na,80, = °° (- @9%:5- " 26,0278), (26b)

z doktadnosciag *0,8%.,
Gestosé wodnych roztwordw siarczanu sodowego w temperaturze 298 K mozna
obliczyé za pumocy zaleznosci [65)

P = 997,077 + 8,935 x + 0,0209%4 x° + 0,0006075 =, (27)

gdzie: x - stezenie siarczanu sodowego w roztworze, % mas.

4,2. Oznaczenie rozpuszczalnosci w ukiadzie
NaZSO,'_-H2804-ZnSO4-HZO

Dostepne w literaturze informacje o rozpuszczalnosci w uktadzie
N3280 -sto =ZnS0 -1120 oraz W jego ukladach czgstkowych sg atosu.nkowb
nieliczne [67,69-72). Nie obejmijg one na ogét peinego zakresu zmian
stesen sktadnikédw i interesujacego dla prowadzenia krystalizacji dzie-
sieciowodnego siarczanu sodowego zakresu temperatur [73]. Wykorzystanie
ich do celdéw praktycznych jest ograniczone.

Jako przyktad mozna przytoczyé dane Kleinerta i Wurma (74] . Wyzna-

czyli oni izoterm¢ rozpuszczalnosci 318 K w uktadzie czteroskiadnikowym
w ktérym stezenie kwasu siarkowego zmieniazo sie¢ od 5 do 9% mas. oraz
jeden punkt réwnowagi tego uktadu w temperaturze 283 K. W tym punkcie
roztwér o skladzie: 21,08% mas. Nay80,, 14,17 mas. H,80,, 4,1% ZnS0,
znajdowaz si¢ w réwnowadze z dwiema fazami statymis Nazso4.1oa2o i
Na S0, *ZnS0, «4H0.
' Usuwanie siarczanu sodowego i duzej ilosci wody z kapieli przedzal-
niczych zwigksza wzgledng zawartosé pozostalego w roztworze kwasu siar-
kowego i siarczanu cynkowego. Szczegbélnie w wypadku kagpieli o stosunko-
wo duzej poczatkowej zawartosci obu tych skztadnikéw istnieje prawdopodo-
bienstwo krystalizacji soli podwdjnej N82304'2D304°4H20 [74] .
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Ze wzgledu na powyzsze nalezato oznaczyé rozpuszczalnosci w ukia=—
dzie Na2804-stouyanO4-H20.

Zakres pomiardéw ustalono na podstawie skzadéw rdéznych kagpieli
przed i po czeSciowym odparowaniu z nich wody oraz na podstawie tempera-
tur, w ktérych krystalizowaé moze dziesigciowodny siarczan sodowy.W ba-
daniach wykorzystano wnioski wynikajace z analizy ukladéw tréjskiadniko-
wych: Na,y80,-H,S0,-H,0 i 2ZnSO,-H,S0,-H,0 [72].

4,2,1. Wyniki pomiardw

Badania rozpuszczalnosci w rozpatrywanym uktadzie czteroskladniko-
wyn wykonano w temperaturach: 283, 288, 293 i 298 K dla stale]j zawartos-
ci kwasu siarkowego w roztworze: 10, 15, 20, 25, 30, 35 i 40 kg Hgsou/
100 kg H,0 [75]. ‘

Pomiary przeprowadzono w nastgpujacy sposdéb. Do roztworu kwasu
siarkowego o okreslonym stezeniu i temperaturze wprowadzano porcjami od-
wodnione sole badanego ukiadu az do ich pbjawienia sie w fazie staiej.
Zawiesine intemsywnie mieszano, po czym prdébki w szczelnie zamkmietych
naczyniach umieszczano w termostacie i pozostawiano w zadanej temperatu-
rze do czasu ustalenia sig¢ réwnowagi, co stwierdzano przez oznaczenie
niezmiennego w czasie stezenia poszczegdlnych jondéw w fazie cieklej. Za-
wartosé kwasu siarkowego oraz jonéw S8iarczanowych i cynkowych oznaczano
analitycznie ([76]. Zawartose Jjondéw sodowych okres$lano z bilansu stezen
sktadnikéw roztworu, a w razie wystgpienia rozbieznoéci oznaczano foto-
metrycznie (fotometr ptomieniowy Flapho-~4). Doktadnos¢ oznaczen oszaco-
wano na t1,5%. '

Fazy stale identyfikowano za pomoca mikroskopu (typ MIN-8) przez
pordwnanie pokrdju otrzymanych krysztatéw soli z danymi z literatury
(77] 1lub z obrazami mikroskopowymi preparatédw przygotowanych z czystych
soli. Pozwolio to na okreslenie skadu faz statych,

Stan réwnowagi w poszczegdlnych punkbtach wyznaczano co majmnie]
dwukrotnie, a w poblizu punktéw wspdiistnienia dwéch faz stairych pomia-
ry powtarzano nawet trzy i wigcej razy. Najmniejszq powtarzalnosé wyni-
kéw obserwowano w temperaturach nizszych od temperatury otoczenia
(283 K i 288 K). W celu oszacowania dokZzadnos$ci oznaczen w temperaturze
283 K i dla zawartoéci kwasu siarkowego w roztworze: 15 kg/100 kg H2O
wykonano 10 niezaleznych pomiardédw w poblizu punktu, w ktérym roztwér
byt w réwnowadze z dwiema fazami stalymi:Nast4-10H20 i Na2804-ZnSO4'
4H20. Stwierdzono, ze Sredni biad wzgledny, ktorym s obarczone wyzna=
czane wartoéci stezen w tym punkcie, wynosit okoZo 112%.

Wybrane wyniki pomiaréw przedstawiono na rysunku 4 i 5 oraz ujgto
w tabeli 3.
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Tabela 3

Sktad roztworéw réwnowagowych ukiadu Na2504-ZnSO4-H2804-H20
w temperaturze 283 K

HoS04 Na2S0y ZnS0y
kg/%OO kg | kg/100 kg | kg/100 kg Faza stala

Hs0 Ho0 Ho0

10 20,0 - Na2SO4~1OH20

10 21,5 17,9 Na2804-10H20 + Naer4'ZnSO4'4H20
10 5,7 50,0 Na2S04'ZnSO4'4H20 I ZnSO4'7H20
10 = 50,3 Zn804-7H20

15 - 29,1 = Na,S0,, *10H,0

15 31,1 14,7 Na2804-10H20 + Naasoq'ZnSO4°4H20
15 8,2 40,9 N32504'Zn504°4H20 + ZnSO4°7H20
15 - © 44,7 ZnS0,, * 7H,0 .

20 38,4 - N82804'10H20

20 41,1 12,4 N82804-1OH20 + Na2804‘ZnSO4'4H20
20 10,8 34,6 §a2504'ZnSO4-4H20 + ZnSO4-7H20
20 - 35,0 ZnS0,, * 7H,0

" Na rysunku 4 przedstawiono izotermy rozpuszczalnosci 283, 288, 293
i 298 K dla stezenia kwasu siarkowego w roztworze 15 kg H2804/100 kg H2Q
natomiast na rysunku 5 przekroje izotermy rozpuszczalnosci 298 K dla za-
wartosci kwasu siarkowego w roztworach 10, 15 i 20 kg HZSO4/1OO kg H20.
W tabeli 3 zestawiono sktady roztworéw réwnowagowych badanego ukradu w
temperaturze 283 K.

Z wyznaczonych w roéznych temperaturach wartoéci stezen skiadnikoéw
roztworu bedgcego w réwnowadze z dziesigciowodnym siarczanem sodowym o-
pracowano (technikq cyfrowg) uogdlniona zalezno$¢ rozpuszczalnosci siar-
czanu sodowego (kg Na2804/100 H,0) w postaci korelacji

Ogq = 1,0729+10° - 8,4635 T + 1,6612:10™2 T2 4+ 41,4390 CH50, *
+ 0,208241072 ¢2 - 1,7390+10™2 ¢ (28)
’ HoS0y ~ 1s ZnS0y?

gdzie: cHgSOq - stezenie kwasu siarkowego, kg/100 kg H20, w zakresie
0-15 kg HZSO4/1OO kg H20,
°ZnSO4 - s8tezenie siarczanu cynkowego, kg/100 kg H20, w zakresie

0-5 kg Zn504/100 kg HO, :
T - temperatura w zakresie 283-298 K.
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7 powyzszego réwnania mozna obliczyé rozpuszczalnosé dziesiegciowodnego
siarczanu sodowego z dokadmoscia *2,14 kg Na2804/100 kg H20 ($redni
btad wzgledny 8, = 15,4%; F = 538,9 > FO 05, 5,66 = 2,3%6).

] ? 9

4,2,2. Oméwienie wynikéw

W zatozonych temperaturach, w zaleznos$ci od stezen poszczegdlnych
sktadnikéw, moga z roztworu krystalizowac: siarczan sodowy Na,SO, *10H0
siarczan cynkowy ZnSO,+7H;0 (w temperaturze 298 K: ZnS0,+6H,0) albo sél
podwd jna Na2S04-ZnSO4-4H20 (rys. 4). Istotny wpiyw na ich rozpuszczal-
nos¢ w uktadzie wywiera kwas siarkowy. Wzrost Jjego stezenia w roztworze
przesuwa granice obszardéw stabilmoéci soli w kierunku wyzszych stezen
siarczanu sodowego i nizszych stezen siarczanu cynkowego (rys. 5).0Obec-
nos¢ siarczanu cynkowego w roztworze (do stezenia ok, 10-15 kg ZnSO4/1OO
kg H20) zwigksza rozpuszczalnosé dziesigeciowodnego siarczanu sodowego
(o ok. 10%) do punktu, w ktérym z ukladu zaczyna krystalizowaé soél po-
dwéjna. Dalszy wzrost stezenia siarczanu cynkowego powoduje zmniejsza-
nie sie¢ ilosci siarczanu sodowego w roztworze réwnowagowym i wydziela-
nie sig krysztaldéw soli podwdjnej. Krystalizacja Na2804'2n804'4H20 zale-
2y ponadto od zawartos$ci kwasu siarkowego i temperatury.

Z analizy stanéw roéwnowagl badanego ukladu wynika, ze dzisigciowod-
ny siarczan sodowy korzystnie jest otrzymywaé z kgpieli prze¢dzalniezych,
w ktérych stezenie kwasu siarkowego nie przekracza 20 kg HQSO4/1OO kg
HZO‘ Stwierdzono [78], ze uzyskuje sig woéwczas duzg wydajnosé procesu,

a produkt pozbawiany jest, niemal caikowicie, zanieczyszczen w postaci
soli cynkowych. Ze wzrostem stgzenia kwasu siarkowego maleje wydajnosé
procesu i zwigksza si¢ mozliwosé niepozadanej krystalizacji soli podwdj-
nej Na2SO4-ZnSO4~4H20.

Regeneracje¢ kapieli przedzalniczych mozna prowadzié réznymi sposo-
bami. Do procesu mozna kierowaé kapiel wstepnie zatezong, roztwér macie-
rzysty po oddzieleniu krysztaiow Na2804-10H20 mozna ponownie zatezaé i
ponownie krystalizowaé itp. Stezenia poszczegblnych skiadnikéw kapieli
moga wtedy osiaga¢ wartosci, przy ktérych z ukladu kxrystalizuje s6l po-
dwéjna (rys. 4 i 5). Mozna jednak z tej soli - wedlug patentu [79] -~ od-
zyskaé Na2804-10H20 przez ekstrakcje siarczanu cynkowego nasyconym Ioz-—
tworem siarczanu sodowego.

Wybdér sposobu prowadzenia procesu zalezy przede wszystkim od ilos-
ci i rodzaju kapieli kierowanej do regeneracji, lokalnych mozliwosci e-
nergetycznych i okreslonych potrzeb technologicznych.
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5. BADANTE WPEYWU NIEKTORYCH CZYRNIKOW
NA PROCES KRYSTALIZACJI Na,80,°10H,0 I JAKOSC OTRZYMYWANEGO PRODUKTU

Otrzymanie dzlesigciowodnego siarczanu sodowego o dobrze wyksztaX-
conej postaci krystalicznej i czystosci wymaga znajomosci podstaw fizy-
kochemicznych procesu jego krystalizacji. Na podstawie danych z litera-
tury (1,2,11,23,57] 1 wyznaczonych rozpuszczalnosci siarczanu sodowego
zaplanowano serie¢ doswiadczen zmierzajgcych do ilosSciowege ujecia wply-
wu wtasciwodel uktadu krystalizacyjnego i parametréw proct su na jakosé
uzyskiwanych krysztaiédw. Badania prowadzono okresowo, w k ystalizatorze
laborageryjnym 2 wewnetrzng cyrkulacjq zawiesiny, o poje.riosci robocze
6,3 dm”,

5.1, Metodyka badawcza

Krystalizator laboratoryjny to zbiornik cylindryczno-stozkowy, o
frednicy D = 215 mm i1 wysokosci H = 385 mm, wykonany z polimetakryla-
nu metylu. W osi urzadzenia zainstalOwano pree grode cylindryczng (Dp =
= 140 mm), wewnatrz ktoérej zamontowano czterolopatkowe mieszadto Smiglo-
we 0 regulowanej liczbie obrotbéw. Przegrod¢ cylindryczng stanowiza we-
zownica chiodzgca, ze stali kwasoodpornej, zasilana woda z termostatu.
W czesci stozkowe]j zbiornika znajdowaxr sig kroéciec spustowy siuzacy do
odbioru produktu. Do pomiaru temperatury stosowano termistor NTC-210,
umozliwiajacy, po wycechowaniu, odczyt temperatury z doktadnoécig do
10,1 K.

Krystalizacje prowadzono okresowo, z zadanymi liniowymi szybkoscia-
mi chiodzenia. Cykl pracy rozpoczynano od napeinienia krystalizatora
roztworem poddawanym krystalizacjl o temperaturze 305 K. Réwnoczesnie
uruchamiano mieszadlo, ustalajgc jego obroty na 6,5 1/s. Byiy one staie
we wszystkich cyklach pracy krystalizatora, zapewnialy dobre wymiesza-
nie i transport zawiesiny wewnatrz aparatu. Po ustabilizowaniu sig¢ para-
metréw rozpoczynano regulowany proces chtodzenia. Po schiodzeniu badane-
go roztworu nieco ponizej temperatury nasycenia wprowadzano do krystali-
zatora ok. 100 szt. dobrze wyksztaiconych krysztaidédw dziesieciowodnego
siarczanu sodowego [7,82]. Chtodzenie konczono, gdy srednia gestosé kry-
sztaléw w zawiesinie osiggata wartosé okolo 380 kg Na2804-1OH20/m (e =

= 0,74) lub okolo 250 kg Na2304'10320/m (e=0,83) - w roztworach S$iar-
¢ézanu sodowego z kwasem siarkowym o stezeniu wyzszym od 15 kg H2804/1OO
kg H2O. Zawiesine krystaliczna przenoszono do zbiormika, ktéry dozowal
ja do wiréwki, a nastepnie odwirowywano do statej zawartosci (5X0,2%
mas.) wilgoci w produkcie. SOl uzyskang z roztwordw zawierajacych kwas
siarkowy przemywano, na bebnie laboratoryjnej wirdwki, nasycouym roztwo-
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rem siarczanu sodowego z dodatkiem 5% mas. wodorotlenku sodowego (do u-
zyskania pH 7-8 w produkcie). Czegé¢ produktu, po wysuszeniu, przézna-
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czano do analizy gramumlometrycznej, a w pozostatej ilosci analitycznie
okres$lano zawartosé sktadnikéw i stopien zbrylenia.

S61 krystalizowano z wodnych roztworéw siarczanu sodowego o steze—
niach 25,8 i 40,7 kg Na,y80,/100 kg H,0 (co odpowiada temperaturom na-
sycenia roztworu siarczanem sodowym Teq:‘297 i 303 K), w obecnosci kwa-
su siarkowego i siarczanu cynkowego, a takze z rzeczywistych kapieli
przedzalniczych, pobranych w jednym z zaktadéw widkien chemicznych.

Parametry procesu, zakres badanych zmiennych oraz mierzone i obli-
czane wielkbéci, stanowigce wyniki‘pomiaréw, przedstawiono na schemacie
programu badan (rys. 6). Sposdéb wyznaczania poszczegdlnych wielkosci po-
dano w dalszych czg¢sSciach ninie jszego rozdziazu. Wyniki opracowano w
formie przydatnej do obliczen bilansowych i projektowych.

5.2. Szerokos¢ obszaru metastabilnego

Szerokoéé obszaru metastabilnego Ostwalda-Miersa (wielkoéé granicz—
nesgo przesycenia) wskazuje na mozliwosé regulacji przesycenia w analizo-
wanym procesie krystalizacji. Jes$li obszar ten jest dostatecznie rozleg-
1y, istniejg dosé proste mozliwosSci otrzymywania krysztaiéw o pozada-
nych rozmiarach i jednorodnos$ci. Uzyskanie podobnych efektéw, gdy za-
kres obszaru metastabilnego jest waski, wymaga stosowania znacznie
sprawniejézych konstrukcyjnie i eksploatacyjnie krystalizatordw (np. ko-
niecznoéé¢ odprowadzania nadmiaru zarodkéw). Duzy wpiyw na graniczne
przesycenie wywieraja takie czynniki, jak: szybkos¢ chtodzenia, inten-
sywno$¢é mieszania, obecnosé¢ substancji trzecich, bodice zewnetrzne,
ksztatt i rozmiary krystalizatora itp. [80-83].

Praktyc~~ie szerokosé obszaru’metastabilnego wyznacza si¢ na dro-
dze liniowe, -:htadzania roztworu (nasyconego w temperaturze Te ), az
do momentu zauwazalnego spontanlcznego zarodkowania (Tkr) Zwigzek mie-
dzy liniowa szybkoé~ig chiodzenia (- T) i maksymalnym przechlodzeniem
roztword ATmax = Teq - Tkr podajé zaleznosé [2]

. ac, \2~1
(= 1) = k(a1 )" <—E;-‘l> . (29)

Dla znanej postaci funkcji Ceq = £(T) (réwnanie 26 lub 28) mozna wyzna—
czyé maksymalne przesycenie roztworu
de

e
A Cmax = _d_EfSA Tmax- (50)
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Rys. 7. Zalezno$¢ maksymalnego przechtodzenia wodnych roztworéw
siarczanu sodowego od linioweJj szybkosci chtodzenia
Fig. 7. The dependence of the maximum over-cooling on linear cooling
rate for sodium sulphate solution

Badania prowadzono w sposéb opisany w rozdziale 5.1, a stosowane
szybkoéci chtodzenia podano na rysunku 6. Maksymalne przechltodzenia wy-
znaczono dla:

a) roztwordw siarczanu sodowego o zawartosciach sktadnikéw [kg/100

Nay80,: 25,8; 40,7,

H,80, ¢ 0, 10, 15, 20, 25,

ZnS0, : 0, 1, 2, 3, 5,
przy czym kwas siarkowy i siarczan cynkowy wprowadzano jedynie do roz-
tworu siarczanu sodowego o stezeniu 40,7 kg N32804/100 kg H20,

b} dwéch kgpieli przedzalniczych o sktadach podanych ponizeJj (po
przeliczeniu jednostek z rys. 6):

Kagpiel I Kgpiel II
[kg/100 kg HO0) (ke/100 kg H,0]
Na,S0, 25,7 39,8
H,S0,, 14,8 15,0
ZnS0,, 1,5 2,0

Pomiary 4 Tmax wykonano co najmmiej dwukrotnie. Metodg najmnieg-
szych kwadratéw wyznaczono proste w ukladzie: log ( ATmax) - log (- T),
przy czym wspdiczynniki korelacji r poszczegblnych prostych wynosity:
0,90 *0,04, a 4redni biad wzgledny s, zawieral si¢ w granicach od 2
do 6%.

Wyniki pomiardéw przedstawiono na rysunkach 7, 8 i 9. Ombéwiono je
réwniez w pracy autora [84].



32

a[ “2“%

743 x
< 1308 o

x 617235 100 kgHy0 y
::5.5* ./

BRY

N

—
w
N

3 L 5 6
-1)-103.K/5

Rys. 8. Wpiyw kwasu siarkowego na zakres obszaru metastabilncgo
Fig. 8. The influence of sulphuric acid on the range of metastable
region
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Rys. 9. Maksymalne przechtodzenie kgpieli przedzalniczych jedwabiu
wtékienniczego (1,2) i roztwordw siarczanu sodowego o zblizonych
stezeniach podstawowych skiadnikéw (3,4)

Fig. 9. Maximum over-coolings of viscose rayon spinning baths (1,2)
and solutions of sodium sulphate in which the concentrations of basic
components are similar (3,4)

Na .rysunku 7 przedstawiono maksymalne przechtodzenia roztwordw
siarczanu sodowego, nasyconych w temperaturach 297 i 303 K. Jak wynika
z rysunku, .w wyzsze] temperaturze obserwuje si¢ wigksze wartoéci.ATmax.
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Obliczone na podstawie rdéwnan (26b) i (29) wartosci staiej szybkos-
ci Iy [kgq'n P2 1] 1 rzedu zarodkowania n wynoszas

6,13:107%; n
-5,
9

Teq

Teq

Dla dziesigciowodnego siarczanu sodowego Nyvlt [85] podaje: ky = 348°
100, n = 2,55 0,15 (T,q = 298 K). Staze szybkosei Iy 83, oczywis-
cie, niepordéwnywalne, choéby dlatego, ze warunki pomiardw Zmeax byity
odmienne. Warto natomiast zwrécic uwage, ze tzw. rzedy zarodkowania sg
zblizone do siebie.

Kwas siarkowy powoduje zmiane zakresu obszaru metastabilnego (rys.,
8). Wraz ze wzrostem jego stezenia w roztworze wzrasta réwniez maksymal-
ne przschtodzenie: od okoto 0,7 K (10 kg H2804/1OO kg HZO) do okozo
1,6 K (25 kg HZSO4/1OO kg HEO), przy roéwnoczesnym obnizaniu si¢ tempera-
tury nasycenia roztworu.

W przebadanym zakresie stezen i temperatur (rys. 6) nie stwierdzo-
no wptywu siarczanu cynkowego na wartos¢ granicznego przesycenia roztwo-
réw siarczanu sodowego. Zanotowane zmiany ATmax mieéciky sie w grani-
cach bxedu *0,3 K.

Maksymalne przechiodzenia kagpieli przedzalniczych zamieszczono na
rysunku 9, na ktérym zaznaczono roéwniez wartosci A S roztworéw siar-
czanu sodowego o0 Stezeniach skiadnikéw zblizonych do skizadu badahych kag-
pielis

2,45,

297 K3 ky

1,57°10 n = 2,53.

i
L]

303 K3 Iy

Roztwér I: 25,8 kg N32304/100 kg H20, 15 kg HZSO4/1OO kg HZO (781 .
Roztwér II: 40,7 kg Na2804/100 kg H;0, 15 kg HZSO4/1OO kg H0 (rys. 8).

Z pordwnania wynika, ze w rzeczywistych roztworach obserwuje si¢ mniej-
sze wartosci maksymalnych przechtodzen (o ok. 0,6 K)., Uwidacznia sie
niekorzystny wpiyw zanieczyszczen i dodatkdéw zawartych w kepielach.

5.3. Liniowa szybkos$é wzrostu krysztaiow

Oszacowanie liniowej szybkoséci wzrostu krysztaidédw wprost ze ziozo-
nej zaleznos$ci wigzace]j skiad grahulometryczny produktu z parametrami
procesu krystalizacji okresowej jest utrudniony. Zdaniem Nyvlta [86]
wyniki serii pomiaréw krystalizacji okresowej, prowadzonych w ten sam
sposéb i przy tych samych wartosciach parametréw poczgtkowych i koihco-
wych, mozna opracowa¢ ilosciowo za pomoca roéwnania dla rozktadu rozmia—
réw krysztaioéw z krystalizatora MSMPR [34] (rozdziat 3.1.2) o pracy
ciggtej. '
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Rys. 10, Liniowa szybkos¢ wzrostu krysztaiédw NapS04°10H20 w wodnych
roztworach siarczanu sodowego i w kapielach przedzalniczych
Fig. 10. Linear growth rates of NapoSO04-10H20 erystals in aqueous
solutions of sodium sulphate and in spanning baths

Krystalizacj¢ okresowg Na2804-1OH20 prowadzono z wodnych roztwordw
siarczanu sodowego nasyconych w temperaturach 297 i 303 K oraz z dwbéch
kapieli przedzalniczych o skiadach podanych na rysunku 6. Proces konczo-
no, gdy stezenie krysztaiéw w zawiesinie osiggneto wartosé okoto 380
kg/m3 zawiesiny.

Z otrzymanego z analizy sitowej tzw. masowego rozkiadu rozmiarodw
krysztatéw sporzgdzono ich rozkzad liczbowy I1n £(L). Oszacowane na tej
podstawie liniowe szybkosci wzrostu krysztalow NaéSO4-4OH20 przedstawio-
no, w zaleznos$ci od liniowej szybkosci chlodzenia, na rysunku 10,

Bledy pomiarowe i nieliniowos¢ funkcji rozktadu rozmiardw kryszta-
Xéw nie pozwalaja na precyzyjne okreslenie tych szybkosci.

Interesujgce wydaje sig¢ pordéwnanie uzyskanych danych z wartosciami
liniowych szybkosci wzrostu krysztaiéw kilku innych soli nieorganicz-
nych wyznaczonymi przez Njyvlta i wspdipracownikéw [(86) roédwniez z anali-—
zy rozkiadu rozmiaréw krysztatow (rys. 11), z tym ze pojemnosé krystali-
zatora okresowego wynosita 2 dm~”. Zaznaczone na wykresie punkty doswiad-
czalne wskazuja na rownie matra doktadnosé ich pomiardw.

Z dalszej analizy rysupnku 11 wynika, Ze dla malych szybkosci chio-
dzenia obserwuje si¢ niewielkie réznice szybkosci wzrostu krysztatéw po-
szczegdlnych soli (i = 1—2-10'8 n/s). Mozna nawet przyjac¢, wzigwszy pod
uwage doktadnos¢ ich wyznaczenia, Ze sSa one jednakowe [1]. Jest to is-
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Rys. 11. Liniowa szybkos¢ wzrostu krysztaiédw Nad<2H20 (), CuS040,5H20
(x), KNO3 (©) wg [86] i NapSO4*10H20 (4) - badania wkasne,
w zaleznosci od 1 owes} szybkosci chiodzenia
Fig. 11. Growth rates of NaJ-2Hx0 (-), CuS04.0,5H20 (x), KNO3 (o) cry-
stals acc. to (86] and of NapSO410H20 (A) = acc. to the awthor
investigations .
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Rys. 12. Wplyw szybkosci chtodzenia na Sredni rozmiar krysztaiéw
Na2S04.°10H20
Fig. 12. The effect of cooling rate on the mean size of
Nap804+10H20 crystals
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totne spostrzesenie, szczegdlnie wazne dla doboru i projektowania krysta-
lizatoréw przemystowych.

5.4. Charakterystyka produktu krystalicznego

S5.4.1. Rozmiar krysztatoéw

W zaleznoéci od sktadu roztworu i zadanej szybkosci chtodzenia o-
trzymano produkty krystaliczne o zrdznicowanym skadzie granulometrycz-—
nym. Analize sitowa wykonano, wg PN-71/C-04501, przy uzyc: u wytrzasarki
mechanicznej, a éredni rozmiar krysztaiéw obliczano ze wroru [8T]

'=2 Ty 1
ixii (3)

gdzie: X - udzial masowy poszczegbdlnych frakcji w produkcie,
Li = (Li + L1+1) - éredni rozmiar otwordéw dwdéch kolejnych sit.

Zaleznosé éredniego rozmiaru krysztatoéw Na2804-10H20 od liniowej
szybkoéci chlodzenia mozna przedstawié réwnaniem [(88]

I=a+hb(~T). (32)

Wspélézynniki korelacji poszczegdédlnych prostych wynosity: -0,97 +0,01,
grednie bledy wzgledne S, nie przekraczaly *4%, wartosci F zawieraly
sie w granicach 28,08-77,68, a kryterium Fo ,05, 1,3 = 10 13.

Wyznaczone metodg najmniejszych kwadratow parametry aib powyz-
szego réwnania zestawiono w tabeli 4.

Z roztwordw zawierajacych siarczan sodowy i wode otrzymano, w zalez-
nosci od szybkosci chiodzenia, produkty o Srednim rozmiarze ziarn od ok.
0,7 mm do ok, 1,0 mm (rys. 12). Nie stwierdzono wpiywu temperatury na
rozmiar wydzielajacych sie krysztaléw.

Kwas siarkowy i siarczan cynkowy sprzyjaty formowaniu si¢ wigkszych
krysztatbédw dziesig¢ciowodnego siarczanu sodowego. Formowaly si¢ one w roz—
tworach, w ktérych stezenie kwasu siarkowego nie przekraczalo 15 kg
H2804/1OO kg H20, a siarczanu cynkowego 2 kg ZnSO4/1OO kg H0. Obserwo-
wano woéwczas zwigkszenie Sredniego rozmiaru o okoio 0,15 mm (rys. 13).
Wieksze stezenia powodowaty zmniejszanie sig¢ wielkosci krysztaiéw., Powo-
dem jest m.in. zmniejszajaca sie wytrzymatos¢ mechaniczna krysztatéw so-
1i glauberskiej wraz ze wzrostem stezenia kwasu siarkowego lub siarczanu
cynkowego w roztworze macierzystynm.

Z kapleli przedzalniczych otrzymano dzie51Q01owodny siarczan sodowy
o wigkszym érednim rozmiarze ziarn (0,80-1,15 mm) niz z roztwordw zawle-
rajgcych jedynie siarczan sodowy i wode (rys. 12). Wpiywa na to korzyst-
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Rys. 13. Wpiyw kwasu siarkowego i siarcz cynkowego_na Sredni
rozmiar krysztaiéw NapSO4¢10H20, (- T) = 5,55-10‘3 K/s
Fig. 13. The influence of sulphuric acid and, zine sulphate on the mean
size of NapSO,°10H0 crystals, (- T) = 5,55+10=3 K/s

ne oddziatywanie kwasu siarkowego i siarczanu cynkowego oraz srodkéw po-
wierzchniowo czynnych (rozdz. 5.5). Niewykluczony jest réwniez dodatni
wpiyw innych substancjli i zanleczyszczen obecnych w kagpielach przgdzal-
niczych.

W eksploatowanych instalacjach w przemy$le widkien wiskozowych o-
trzymje sig 861 glauberska o Srednim rozmiarze krysztaléw, nie wigk-
szym od O,4 mm, a wigc co najmniej dwukrotnie mniejszym od uzyskiwanego
w niniejszych badaniach.

5.4.2. Ksztatt krysztazow

Ksztait ziarn produktu krystalicznego mozna w pewnym przyblizeniu
scharakteryzowa¢ wspéxtczynnikiem objetosciowym ksztaitu kxrysztatodw ky.
Jest on okreslany jako stosunek masy krysztaidédw o rozmiarze L do masy
szescianu o boku L o tej samej gestosci.

Pomiar wspéiczynnika ksztaitu nie jest powtarzalny. Uzyskuje sie
rézne jego wartosci dla tej samej frakcji krysztaiéw zaleznie od uzy-
tych sit, stosowanej wytrzasarki itp. [89] . Réwniez réine krysztaly tej
samej frakcji majq rézne wspéiczynniki. Czesto z tych wkiasnie powododw
wspdétczynnik ksztaitu w rozwazaniach kinetycznych, opartych na analizie
rozkiadu rozmiaréw krysztatrow [34-37], jest pomijany; przyjmuje sig

kv='].
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Tabela 4

Charakterystyka produktédw krystalicznych otrzymanych w procesie
okresowej krystalizacji Na2804-1OH20 w zaleznoéci od sktadu
roztworu i liniowej szybkosci chiodzenia

e f:ﬁ_r;?*fl:r Srodnt | seanorodnose™)
Lp. : i czymnik
: ksztal-
3 o LR
Na,80, | HAS0, |ZnS0,| a+10 b k, | Lgpe10%, m| CV,%
1| 25,6 | - - | 1,1 | 0,064 | 0,73 0,74 | 42,6
2 40,7 - - r " " 0,80 43,6
3| 40,7 | 10 - | 1,24 | -0,01%)| 0,68 0,84 | 42,3
4 v |15 - | 1,22 { 0,65 0,8% 42,7
5 " |20 - | 1,70 | 0,52 0,71 39,8
6 v | 25 - o4 | 0,46 0,60 55,6
7 " - |1 1,15 | -0,052%)| 0,72 0,87 | 42,9
8 " - |2 |41,1 | 0,68 0,87 | 43,2
9 LI I 1,13 | 0,54 0,85 | 41,6
10 " - |5 1,09 | 0,52 0,81 44,2
1| 25,7 | 14,8 |1,5 | 1,27 |-0,073 | 0,72 0,81 38,8
12| 39,8 | 15,0 |2,0 " " " 0,84 | 37,9

%) Wartost érednia.
W) ya (- 1) = 5,55:10™ K/s.
Poz. 11 1 12 - kapiel przedzalnicza jedwabiu wiodkienniczego.
Srednia gestosé krysztatdéw w zawiesinie produktu:
poz. 1-4 i 7-12: ok. 380 kg NayS0,*10H,0/n’,
poz. 5 i 6: ok. 250 kg Na,S0, +10H,0/m?.

Najmnie jsze krysztaly Na2804-1OH20, otrzymane w niniejszych bada-
niach, miaty postaé¢ kulista, wiec wspdkczynnik kszbtattu dla nich przyje-
to za réwny = /6. Wspbdiczynnik ksztattu dla krysztatdéw o rozmiarach
L > 0,3 mm obliczano w nastg¢pujacy sposdb

N

— (33)
)

kV=

N Py

gdzie: my - masa doktadnie okreslonej liczby N krysztaidéw danej frak-
c¢ji (N = 200).
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Na podstawie pomiardéw stwierdzono, ze wspbéiczynnik ten osiagga war-
t05¢ maksymalng w poblizu dominanty rozkladu. We wszystkich seriach do-
éwiadczen okreslano go dla krysztaldédw o rozmiarach L = L (88] .

Dla ustalonego sktadu roztworu rejestrowane zmiany wartosci wspbdz-
czynnikéw ksztattu mieécity sig, w zaleZnosci od szybkosci chtodzenia,
w granicach btedu (ok. 15%). Swiadczy to o matym wpiywie warunkéw prows—
dzenia procesu na ksztatt otrzymywanych krysztaloéw NaZSO4-10H20. Wartos-
ci érednie wyznaczonych wapdélczymnnikéw umieszczono w tabeli 4.

Wraz ze wzrostem steéehia kwasu siarkowego i siarczanu cynkowego w
roztworze poddawanym krystalizacji wartosci wspbéiczynnikéw maleja. Ten~-
dencja ta Jest zauwazalna, mimo stosunkowo duzych odchyleh poszczegédl—
nych wspbiczynnikéw od wartosci éredniej (%0,06). Obserwscje mikroskopo-
we wykazaty, ze w produkcie zwigkszata si¢ liczba form krystalicznych
zblizonych ksztaltem do szescianu o Scietych narozach. Podobne efekty
zanotowano réwniez w obecnoici érodkéw powierzchniowo czynnych (rozdz.
5.5).

Nalezy zwrécié¢ uwage, ze z roztwordw siarczanu sodowego i z kgpie-
1i przedzalniczych krystalizowata sél o zblizonym ksztatcie ziarn (kv =
= 0,72-0,73). Jest to najprawdopodobniej wynik oddzialywan réznych in-
nych substancji w kapielach, ktére kompensowaily omawiany tu wpiyw kwasu
siarkowego czy siarczanu cynkowego.

S5e4.3. Jednorodnosé

Jednorodnosé produktu oceniono przez okres$lenie tzw. wspdéiczynnika
zmiennosci CV (Coefficient of Variation), zdefiniowanego przez zalesi-
nosé [56)

L - L
OV = 1287 84,13 400, (34)
2 L50

gdzies L15 87 i L84 95 = rozmiary otworéw sita, na ktérym pozostaje od-
pow1ednio 15, 8?% mas. i 84,13% mas. krysztatéw produktu,
L50 - &rodkowy rozmiar otwordw sita, przez ktére przesypuje sie
50% mas. analizowanego materiaiu (tZWa MA).

Dla produktoédw krystalicznych otrzymywanych z krystalizatorédw z mieszang
zawiesing wspdéiczynnik ten przyjmuje na ogdér wartosci od 30% do 50%, na~
tomiast z krystalizatordéw klasyfikujgcych jest nizszy i wynosi 10-20%
2,90].

Wspoéiczynniki zmiennosci CV i érodkowe rozmiary ziarn L50’ Wy
znaczone dla szybkoéci chiodzenia (- T) = 5,55 10 K/s, zestawiono w
tabeli 4. Z ich wartosci wynika, Ze w badanym procesie krystalizacji
uzyskano produkty o zblizonej jednorodnosci (CV ok. 42%) [88] . Pewnej
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poprawie jednorodnosci krysztaldéw sprzyjat wzrost stezenia kwasu siar-
kowego w roztworze macierzystym (dla 25 kg HZSO4/4OO kg H20: = 33,6%)
oraz druzszy czas krystalizacji (mniejsze szybkosci chtodzenia, dla
(- T) 1,40 10™3 K/s, CV = 32-38%).

Wartosci L 0 rbéznig si¢ nieznacznie od $rednich rozmiardw ziarn
wyznaczonych ze wzoru (31); sa wyzsze o 0,01-0,06 mm,

Se4.4, Czystosé produktu

Otrzymywana w przemysle wkdkien wiskozowych 801 glauberska nie
jest dobrej jakoéci. Produkt jest najcz¢scie] drobnokrystaiiczny, nie
zawsze ma biata barwe i zawiera duze iloéci zanieczyszczen. Zawartosé
siarczanu cynkowego moze wynosi¢ nawet ok. 0,2% mas., substancji nie-
rozpuszczalnych w wodzie ok, 0,2% mas., nie zneutralizowanego kwasu
siarkowego ok. 0,1% mas.i wigcej. Poszczegbdlne partie soli roéznig sie
znacznie skladem chemicznym; iloéci zanieczyszczen mogg byé wiegksze.

Dziesieciowodny siarczan sodowy otrzymany w warunkach laboraioryJj-
nych z badanych kapieli prz¢dzalniczych zawierat $rednio (obok podano
wymagania dla gat. I wg BN-67/6016-~12):

[% mas.] gat. I, % mas. najwyzej

- wilgoci 5,0 6,0
- :ugigg?gal nierozpuszczalnych 0,08 0,2
- wolnych kwaséw w przeliczeniu
na HxSOy4 0,0 : 1,0
- jonéw cynku (Zn*2) 0,0053 0,02
~ jonéw zelaza (Fe®?) 0,00035 0,002
- jonéw oowiu (Pb*2) 0,00045 0,0002

z maksymalnym odchyleniem od wartosci éredniej +6% [88].

Zawartosé poszczegdlnych jondw w probkach soli oznaczano spektrofo-

tometrycznie (AAS Perkin-Elmer 403).
' Z powyzszego porodwnania wynika, ze jedynie zawartos$é Jondw oxowiu
przekraczata wymagania normy. Powodem jest stosunkowo duze ich stezenie
w kapieli macierzystej (ok. 12:10™° kg/m’), bedace skutkiem korozji po-
wiok otowianych, ktérymi sg wykladane elementy aparatury w obecnie eks—
ploatowanych instalacjach.

Ilosci pozostaiych zanieczyszczerr sg zdecydowanie mniejsze od do-
puszczalnych, co jest efektem kontroli procesu i wiasciwego wymieszania
;awiesiny w krystalizatorze. Dobrze wyksztalcone krysztaily utatwiaja pe-
etracje roztworu neutralizujgcego i pozwalajg na skuteczne odmycie *u-
- macierzystego. Ograniczajg réwniez tym samym naturalng skionnoéé so-
+i do zbrylania.
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Rys. 14. Zaleznos¢ stopnia zbrylenia dziesieciowodnego siarczamu
sodowego od sredniego rozmiaru jego krysztatéw
Fig. 14. The correlation between caking degree of NapS504°10H20
and mean s8ize of its crystals

5 .4.5 . Zbrylanie

Dziesieciowodny siarczan sodowy wykazuje niepozadang skionnosé do
zbrylania wskutek niskiej temperatury topnienia (305,38 K) oraz znacz-
nej zawartosci wody krystalizacyjnej (56% mas.) [65]. Zbrylenie utrud-
nia magazynowanie, transport oraz dalszy przerdéb soli.

Mechanizm zbrylania si¢ soli nieorganicznych nie jest w peini po-
znany [91-95] . Powszechnie tiumaczy si¢ to zjawisko tworzeniem si¢ trwa-
1ych mostkoéow miedzykrystalicznych spajajgcych krysztaty. Mostki powsta-
Jja w procesie rekrystalizacji i sprzyja temu niewielka ilo$¢ wilgoci w
produkcie (wigksza ruchliwos$é¢ jonéw), Na stopien zbrylania maja wpiyw
ksztatt i rozmiary krysztaiow, jednorodnosé produktu, zanieczyszczenia
itp.

Stopien zbrylenia dziesigciowodnego siarczanu sodowego wyznaczano
przez pomiar mechanicznej wybtrzymatosci probek na éciskanie (sila kru-
szaca na 1 n® powierzchni prasowanej probki, N/m2 ). Prébki przygotowy-
wano w nastepujacy sposéb. Do naczynia, w ksztaicie rozwartego stozka
scigtego, wsypywano O,15p kg soli. Formowano z nieJj placek o dolnej
4rednicy 7,5 cm, gérnej 9 cm i grubosci 3 cm. Prébke suszono 4 dni w
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niezmiennych warunkach, w temperaturze 293 K, a nastgpnie przy uiyciu
uniwersalnej maszyny wytrzymatoiciowej (typ ZD-10/90) mierzono sit¢ po-
trzebng do jej rozkruszenia. Metoda tq okreslono wpilyw wiasciwosci soli
na stopieﬁ'jej zbrylenia [96] oraz wytypowano dodatki zapobiegajace
zbrylaniu si¢ dziesigciowodnego siarczanu sodowego [97].

Omdwione ponizej wyniki pomiaréw sg wartoéciami Srednimi z czte-
rech proébek testowych. Oszacowano, ze biad wzgledny, ktérym sg obarczo-
ne, Jjest mniejszy od 12%.

5.4.5.1. Wpiyw rozmiaru krysztatdw

Badaniom poddano produkty otrzymane z wodnych roztw,réw siarczanu
sodowégo: 4redni rozmiar krysztaiéw od ok, 0,6 mm do 1,0 mm, wspdiczyn-
nik zmiennoéci CV ok. 43%, wspbéiczymnik ksztaltu k, = 0,73 0,03, za-
wartoéé wilgoci 5 10,2% mas. Zmierzone wytrzymatoéci mechaniczne zbrylo-
nych prébek przedstawiono na rysunku 14. Wynika z niego, ze wraz ze
wzrostem rozmiaréw krysztaidéw dziesieciowodnego siarczanu sodowego male-
je stopien jego zbrylenia. Zaleznos¢ t¢ mozna przedstawié w postaci réw-
nania

W = 5,733.10° - 5,125.10° T, N/m? (35)
dla -
L «(0,6-102 = 1,0+1072)u.

Wspdtezynnik korelacji r = =0,990; sredni biad wzgledny Ew = +10,4%;
F=443,2 >, 05 4 9= 512

S5e4.5.2. Wplyw wilgoci i kwasu siarkowego

w warunkéch przemystowych odzyskiwana z kapieli przedzalniczych
861 glauberska zawiera oprécz wilgoci (do ok. 10% mas.) pewne iloéci nie
zneutralizowanego kwasu siarkowego. W celu ilosciowego okreslenia wpiywu
tych skladnikédw na stopien zbrylenia Na2804~10H20 wykonano serie testow.
Polegaly one na wyznaczeniu wytrzymato$ci mechanicznej na Sciskanie pré-
bek ‘zawierajacych od O do 0,36% mas. H,S0, oraz prébek suszonych w roéz-
nym czasie o poczatkowej zawartoéci wilgoci ok. 12% mas. S61 glauberska
(f = 0,82 mm) uzyskano z.roztworu siarczanu sodowego (T__ = 297 K) przy
szybkosci chiodzenia (- T) = 4,16-10™7 K/s.

Kwas siarkowy wprowadzano do zawiesiny krysztaléw, ktére nastepnie
odwirowywano do statej zawartosci wilgoci 5,0 *0,2% mas. Po czterech
dniach suszenia zmierzono stopieh zbrylenia proébek, Wyniki ujeto w tabe-
1li 5.

Wptyw wilgoci na zbrylanie soli glauberskiej przedstawiono w tabe-
1li 6, Pomiary wykonano w nastepﬁjqcy sposdb. Krysztaly Na2804-4OH20 o

€eq
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bela 5

Wpiyw zawartoéci nie zneutralizowanego kwasu siarkowego
w produkcie na zbrylanie Na2804-10H20

Ilos¢ H580,, Wytrzymatoéé na éciskanie
% mas. we10™2, N/m®
0 1,47
0,053 0,77
0,089 0,26
0,178 0,35
0,267 0,38
0,356 0,31

Poczgtkowa zawartos¢ wilgoci w produkcie:
5,0 +0,2% mas.

Tabela 6
Wpiyw zawartosci wilgoci na zbrylanie Na2804-10H20
Czas Ubytek Ilos¢ wody Wytrzymalo?é na
suszenia wilgoci, | w produkcie, sciskanie®
t-10’5, 8 % mas, % mas. w-10'5, N/m?
3,46 12,1 (o} 1,97
2,59 10:7 104 0,’74'
1,73 7,5 4,6 0,10
0,86 3,9 8,2 rozsypuje sie
§§2b§: fzﬁzii" 1,4 10,7 rozsypuje sie

%) Po czasie 3,46-105 S.

scisle okreélonej wilgotnosci. podzielono na pieé czesci, z ktérych u-
formowano prébki testowe. Pierwsze proébki zamknieto w worki polietyle-
nowe, nast¢pne probki zamknigto po upiywie 24 godzin itd., ostatnich
nie zamykano w ogdle. Po czterech dniach wszystkie prébki poddano ana-
lizie wytrzymalosciowej.

7 przedstawionych danych wynika, Zze zaréwno kwas siarkowy, jak i
woda obnizaja stopien zbrylenia soli.- Obecnose HZSO4 w ilosci 0,05%
mas. dwukrotnie zmniejsza wytrzymato$¢ mechaniczng prébek na Sciskanie, -
a przy ilosci kwasu siarkowego wynoszacej 0,1% mas. wytrzymalos¢ ta
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zmnie jsza si¢ czterokrotnie w poréwnaniu z wytrzymaloscig prébek nie za-
wierajacych kwasu. Wigksza od 8% mas. zawartosé wilgoci w produkcie spo-
wodowala, e testowane prébki podczas badan wytrzymatosciowych rozsypy-
waiy sie.

5.4.5.3. Dodatki zapobiegajace zbrylaniu sig Na,SO, -10H,0

Zaleznosé stopnia zbrylania od wielu czynnikéw, réwniez tych przy-
padkowo zmiennych (warunki magazynowania, wilgotno&¢ powietrza, wstrza-
sy mechaniczne itp.), utrudnia znalezienie wtasciwego spos¢ bu przeciw-
dziatania. Dla kazdej wiec soli i sposobu jej wytwarzania ,oszukuje sig
- najczesciej losowo - odpowiednio skutecznych dodatkéw. ivga nimi byé
zwiqzki nieorganiczne, srodki powierzchniowo czymne, substancje stae
stosowane jako tzw. pudry itp. [91,93].

W niniejszych badaniach, majac na uwadze dalsze wykorzystanie soli
w przemysle chemii gospodarczej, dodawano jedynie takie substancje, kté-
re w swym sktadzie nie zawieraly jondéw metali ciezkich. Skutecznosé
dziatania (SD) badanego dodatku okreslano z zaleznosci

w
SD = < ——) 100, % (36)

Yo

gizie: wy - wytrzymatosé probki z dodatkiem, N/mz,
w_ - wytrzymalos$é prébki bez dodatku, N/m2,

0
SD = 100% - prébka przy ostroznym wyjmowaniu z naczynia rozsypy-
wata sie.

Parametry pracy instalacji doswiadczalnej dobrano tak (temperatura
nasycenia roztworu siarczanem sodowym 297 K, srednia szybkosé chiodze-
nia 6,7 <10~ K/s), aby sktad granulometryczny otrzymanego produktu kry-
stalicznego i zawartosé w nim wilgoci byly zblizone do odpowiednich war-
toéci dla produktéw przemystowych (L = O,4 mm, okoo 10% mas. H,0 w pro-
dukcie).

Sole nieorganiczne i érodki powierzchniowo czynne rozpuszczalne w
zugu macierzystym lub tworzace z nim emulsje wprowadzano do zawiesiny
krysztaldédw produktu w ilosciach 5- 10'5 kg na 1 kg zawiesiny zawierajg-
cej 50% mas. fazy statej (tj. 1% mas. dodatku w fazie cieklej). Po od-
wirowaniu produkt krystaliczny poddawano testowi zbrylania.

Przebadano kilka substancji organicznych i nieorganicznych produk-
cji krajowej [97]. Najskuteczniej dziatajace (SD > 50%) zestawiono w
tabell 7.

Stwierdzono, ze dodatkami zapobiegajacymi zbrylaniu sig¢ dziesigcio-
wodnego siarczanu sodowego s3 niejonowe Srodki powierzchniowo czynne o-
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Tabela 7
Skutecznoéé przeciwzbrylajacego dziatania dodatkéw wprowadzanych
do zawiesiny krystalicznej dziesigciowodnego siarczanu sodowego
w iloéci 1% mas. w stosunku do }ugu macierzystego

Nazwa dodetior Skuteczsnof;é %zialania

Bez dodatku 0o

Rokanol L-4 84,6
Rokamid S-7 83,3
Rokanol L-10 68,2
Olej turecki W 64,4
Pilasol W 55,9
Chlorek amonowy 72,8
Ortofosforan dwuamonowy 67,3
Azotan amonowy 62,5
Ortofosforan jednoamonowy 55,2

Sktad i wtasciwosci srodkéw powierzchniowo czyn—
nych przedstawione sg w katalogach [98,99].

parte na produktach addycji tlenku etylemu do nasyconych alkoholi alifa-
tycznych (Rokanol L-4 i L-10) i amidéw kwaséw tzuszczowych (Rokamid S-7)
(SD = ok. 84%)., Zanotowano réwniez korzystny wpiyw soli amonowych typo-
wych kwaséw nieorganicznych, Nalezy dodaé, ze skutecznos¢ ich dziatania
zwieksza sie wraz ze wzrostem zawartosci jomu amonowego w dodawanym
zwiazku (SD = 55-72%).

Badaniom testowym poddano réwnies dodatki substancji statyeh, ta-
kich jak krzemionki aktywne i bezwodny siarczan sodowy, ktére mieszano
z odwirowanymi krysztatami soli w ilosciach 1, 2 i 4% mas., w stosunku
do masy produktu. Krzemionki aktywne daty pozytywne wyniki dopiero wte-
dy, gdy ich zawartos$¢ w produkcie wynosita 4% mas., (dla 1 1 2% mas,.:

SD = 0)2

oipernat 228 SD = 48&%,
Cab-0-Sil M5 SD = 58%,
Aerosil 380 SD = 72%.

Bezwodny siarczan sodowy Jjuz przy 2-procentowej zawartoéci w badanej so-
1i powodowak, ze produkt by nieznacznie zbrylony (SD = 87%), a po
zwigkszeniu iloSci do 4% mas. prébki przy wyjmowaniu z naczynia rozsypy-
waty sieg.
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Dwa spoéréd wytypowanych w badaniach laboratoryjnych dodatkéw,tj.
Rokamid 8~7 i bezwodny siarczan sodowy, sprawdzono w skali przemysio-
weJd. '

S5el+e5.4. Proby przemystowe

Préby przeprowadzono w ZWCh "Chemi tex~Celwiskoza" w Jeleniej Gb6-
rze. Testowana w warunkach przemysiowych sél (L = 0,4 mm, CV = 48%,
k, = 0,58) zawierala érednio 0,07% mas. nie zﬁauﬁralizowanego kwasu
siatkowego i okoio &% mas., wilgoci. Ze wzgledu na wymogi procesu regene-
racji kqpieli (rozdz. 3.2) Arodek powierzchniowo czynny wprowadzano
wprost do wirdwki wraz z 2uglem neutralizujacym (2-procentowy roztwér
RaOH) w ilosei od 0,1 do 1,5% mas. Odwirowane krysztaty poddawano testo-
wl zbrylania, podobnie jak w wypadku badah laboratoryjnych. Wyniki po-
miaréw ujeto w tabeli 8.

Tabela 8

Skutecznosé przeciwzbrylajacego dzialania
Rokamidu S-7 w warunkach przemyszowych

"Zawartosé w tugu Zuzycie Skutecznosé
neutralizujgcym, | kg/Mg NapSO4e10HZ20 dziatania
% mas. SD, %
0,1 0,32 15,2
0,5 1,58 3343
1,0 3,17 53,9
1,5 4,75 62,9

W drugiej serii prébd kolejhe partie dziesieciowodnego siarczanu so-
dowego opuszczajace wirdwke mieszano z bezwodnym slarczanem sodowym w
takich proporcjach, jak w badaniach laboratoryjnych. Wyniki przedstawio-
no ponizej:

ilosé doda;ku w produkcie skutecznosé dziatania

mas. 8D, %
1 40,5
2 75,0
4 88,8

Czgié wyprodukowanej soli zapakowano w worki polietylemowe (50 kg).
Po 13 dniach magazynowania oceniono stopien Jjej zbrylenia tzw. testem
palcowym [91] . Dla wigkszych ilosci dodatkéw w produkcie skutecznosé
ich dziatania moZna uznaé za dostateczng lub dobra.
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Préby przemysitowe wybranych dodatkédw wykazaly ich przydatnosé w
procesie regeneracji kapieli. Dziesigciowodny siarczan sodowy byt zdecy-
dowanie mniej zbrylony i w takiej postaci nie powinien stwarzaé wigk-
szych trudnoéci podczas jego dalszego wykorzystania. W warunkach prze-
mysiowych skutecznosé dodatkéw byta nieco mniejsza niz w warunkach la--
boratoryjnych. Zlozyto sig¢ na to kilka przyczyn. Znacznie mniej sprawny
niz w laboratorium byl sposdédb dozowania srodka powierzchniowo czynnego,
odmienny byl sktad gramulometryczny lkrysztatédw, produkt przemystowy za-
wierat zanieczyszczenia itp.

Na podstawie przeprowadzonych badan i préb przemystowych zapropono-
wano [100] :

a) wprowadzanie do wirdévki - wraz z roztworem nsutralizujgacym -
Jednego z wytypowanych Srodkéw powierzchniowo czynnych (tabela 7) w i-
losci od 2 do 3,5 kg w przeliczeniu na 1 Mg Na2804-40H20,

b) mieszanie produktu z bezwodnym siarczanem sodowym w proporcJji:
30-40 kg Na,30, na 1 Mg NaySO,«10H0.

Jak wykazano wczesnie]j (rozdz. 5.4.1-5.4.4), istniejg praktyczne
mozliwosci otrzymywania z kgpieli przedzalniczych soli glauberskiej o
znacznie lepszej jakosci. Nalezy oczekiwaé¢, ze ilosci dodatkéw zapobie—
gajacych jej zbrylaniu zostanq zmniejszone.

5.5, Srodki powierzchniowo czynne w ukladzie krystalizacy:inym

Istotny wpiyw na przebieg procesu krystalizacji i jJego rezultaty
wywieraja wprowadzone do uktadu krystalizacyjnegé minimalne ilosci sub~
stancji organicznych badZz nieorganicznych [80] . Niektére z nich sprzyja-
ja wzrostowi krysztatbédw, modyfikuja ich ksztaxt, zmmiejszajq zarodkowa-
nie [6,7,83,101-107]. W wypadku krystalizacji dziesieciowodnego siarcza-
m sodowego moga to by¢é m.in, alkilearylosulfoniany [108].

Wpiywowi réznego rodzaju dodatkéw na krystalizacje¢ masowq z roztwo-
réw poswigcono w literaturze wiele uwagi, przy czym wigkszoéé opubliko-
wanych dotad prac ma empiryczny charakter. NajczesSciej notuje sig efekt,
nie wyjaéniajac przyczyn [83]. Na przeszkodzie szerszemu zastosowaniu
dodatkéw w praktyce przemysiowe] stoja: obawa przed wprowadzaniem niepo-
zadanych zanieczyszczei do siatki kryszbtatu i zaki6cenia w technologii
wytwarzania.

Jednym z dodatkdéw stosowanych w procesie otrzymywania widkien wis-
kozowych jest Pilasol W (wodorosiarczan dodecylopirydyniowy), wpréwadza-
ny do kapieli przedzalniczych jako srodek do ich klarowania (BN-67/606°

~07). Jego oddzialywanie na krystalizacje¢ dziesieciowodnego siarczanu s
dowego Jjest nieznane.
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Rys. 15. Wplyw dodatkéw organicznych w uktadzie krystalizacyjnym na
stopien zbrylania produktu w zaleznosci od éredniego rozmiaru
_ krysztatéw
Fig. 15, The influence of organic additives in crystallization system
on the caking degree of product, depending on the mean crystal size

Pilasol W oraz inne wybrane substancje organiczne, najskuteczniej
zapobiegajace zbrylamniu sig¢ dziesieciowodnego siarczanu sodowego (tabe-
la 7), przebadano Jjako modyfikatory procesu krystalizacji. Dodatki ko-
lejno wprowadzano do ukZadu krystalizacyjnego (roztwdér nasycony w tem-
peraturze 297 K) w ilosci 0,02% mas. w stosunku do masy roztworu, Bada-
nia prowadzono przy stalej szybkoéci chiodzenia (- T) = 5,55-'10"3 K/s.
Srednie rozmiary krysztatéw produktu i odpowiadajace im wytrzyméloéci
mechaniczne zbrylonej soli przedstawiono na rysunku 15, na ktoérym, dla
poréwnania, naniesiono przebieg zaleznoéci (35).

Obecnoéé w uktadzie krystalizacyjnym badanych dodatkédw powodowaia
zwigkszenie $redniego rozmiaru krysztatdéw. Dodatek oleju tureckiego
zwigkszat rozmiary tych krysztatédw o okoXo 0,20 mm. Pozostate dodatki
wplywaty mniej korzystnie; zanotowano zwigkszenie rozmiaréw krysztaiow
jedynie o 0,05-0,07 mnm,
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Tabela 9

Charakterystyka produktow krystalicznych otrzymanych w procesie
okresowe] krystalizacji NapoSO4¢10H20 w obecnosci dodatkéw organicznych

Nazwa Ilosé Sredni rozuiar Sredni Jednorodnosé ™!
dodatku dodatku, T=a+b (= T) ) ::pél-
% mas. a+10° b ksz;:ltu Ljo-‘lOZ', m{ CV, %
Rokamid S-7 | 0,01 1,22 | -0,080 0,70 0,81 39,2
0,02 1,24 -0,077 0,68 0,85 40,6
0,04 1,33 | -0,085 0,59 0,90 36,2
Pilasol W 0,01 1,12 | -0,057 0,75 0,79 45,2
0,02 1,1 | -0,059 0,7 0,88 45,0
0,04 1,28 | -0,083 0,54 0,82 43,6
Rokanol LI-10| 0,01 1,04 | -0,044 0,69 0,80 43,2
0,02 1,05 | -0,045 0,76 0,82 45,0
0,04 1,04 | -0,041 0,60 0,82 43,8
Bez dodatku - 1,1 | -0,064 0,73 0,74 42,6

St %enie siarczann sodowego w roztworze: 25,8 kg Na2304/100 kg HO.
Dla (- T) = 5,55¢10™2 K/s.
’!) Wspélczynniki korelacji r = -0,97 10,02, Arednie biedy wzgledne
w = 34 £1,9%, F = (30,48-75,24) > Fo o5 4 5 = 10,13,

Wpiyw Pilasolu W i Rokanolu L-10, dodatkéw, ktére majq znaczenie w
procesie regeneracji kapieli przedzalmiczych, oraz Rokamidu S-7, ktéry
wykorzystano w prébach przemysiowych [96,97],przebadano dla pigsciu szyb-
kosci chitodzenia i dla trzech réinych ilosci (0 01, 0,02, 0,04% mas.) w
roztworze poddawanym krystalizacji.

Charakterystyke produktéw krystalicznych (jak w rozdz. 5.4) ujgto
w tabeli 9, Wytrzymatoiéci mechaniczne testowanych prébek w zaleznosci
od Sredniege rozmiaru ich ziarn zaznaczono na rys. 15.

Wyniki pomiardéw oméwiono réwniez w pracy autora [109], w ktérej o-
ceniono takze skutecznosé dzialania badanych dodatkéw jako srodkéw do
klarowania kapieli przedzalniczych.

W zaleznoéci od parametréw procesu, rodzaju i ilosci dodatku w roz-
tworze uzyskano krysztaly Nazsoq_-’lOHao 0 Ssrednim rozmiarze: od okoio
0,75 do okozo 1,20 mm, W pordéwnaniu z produktami otrzymywanymi z roztwo-
réw bez dodatkéw ich rozmiary wzrosity o 0,05-0,20 mm, Formowaniu sig
wigkszych krysztalédw soli sprzyjata obecnosé¢ Rokamidu S-7 i, w nieco

mnie jszym stopniu, Pilasolu W. Dodatek Rokanolu L-10, niezaleznie od
jeso stezenia w roztworze, wptywat nieznacznie na wzrost krysztaiéw, i
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to jedynie przy wiekszych szybkosciach chtodzenia.

Ksztatt krysztaléw wydzielajgcych sig z roztworéw zawierajgcych
mniejsze ilosci dodatkédw (0,01, 0,02% mas.) nie ulegazr istotnym zmia-
nom (kv = 0,73 0,04). Natomiast wigksze ich stezenie (0,04% mas.)
sprzyjaro tworzeniu sie krysztatéw, ktérych ksztait byt zblizony do
szeScianu o Scigbych narozach (kv = 0,60 i mniej).

Jednorodnos¢ produktu, oceniona wspdtozynnikiem zmiennosci, nie
réznila sie znaczaco od rozkladbéw ziarnowych soli otrzymane]j z roztwo-
réw bez dodatkéw organicznych.

W trakcie chiodzenia roztworéw slarczanu sodowego z iodatkami or—
ganicznymi wyznaczono réwniez maksymalne przechtodzenia tych roztwordw
Stwierdzono jednak, Ze zaden z badanych dodatkéw nie zmienia wartosci
ATmax wyznaczonych dla czystych rozbworéw siarczanu sodowego (rys. 7);
rejestrowane zmiany miescity sie¢ w granicach bzedu (0,2-0,3 K).

Jak wykazano wozeéniej, wytrzymatos¢ mechaniczna zbrylonej soli na
sciskanie maleje wraz ze wzrostem Sredniego rozmiaru jej krysztaioéw
(réwnanie 35). W niniejszych badaniach uzyskano potwierdzenie tej zalez-
noéci (rys. 15). Rozkiad punktéw doéwiadczalnych wokdéil proste] pozwala
ponadto na stwierdzenie, %Ze dodatki w procesie krystalizacji posérednio
ograniczajqa stopien zbrylenia Na2304-10H20 przez zwigkszenie Sredniego
rozmiaru krysztaiéw tej soli. Z analizy rysunku 15 wynika roéwniez, ze
dla krysztaiédw o rozmiarach L> 1,0 mm wystegpuja odchylenia od linio-
wosci omawianej zaleznosci. Wydaje si¢ naturalne, ze sklonnosé¢ soli o
coraz wiekszych krysztalach do zbrylania zdazaé bedzie asymptotycznie
do pewnej minimalnej wartosci.

Pilasol W i Rokanol I-10 sa bardzo dobrze rozpuszczalne w wodnych
roztworach siarczanu sodowego, natomiast Rokamid S-7 tworzy z tymi roz-
tworami emulsje . Z tego tez wzgledu jedynie dwie pierwsze substancje
moga byé wykorzystane jako érodki do klarowania kgpieli przedzalniczych.
Skutecznos$é ich dziaania pordéwnano w warunkach laboratoryjnych na, po-
branej z jednego z zaktadbéw widkien chemicznych, nie oczyszczonej ka-
pieli przedzalniczej Jjedwabiu widkienniczego.

Badania testowe wykazaly [109) , ze lepsze wyniki (o ok. 30-40 %)
uzyskuje sie¢ po zastosowaniu Rokanolu L-10.,Jest to niernowy $rodek po=-
wierzchniowo czynny, ktéry, podobnie jak Pilasol W, nie zakldéca krysta=
lizacji dziesieciowodnego siarczanu sodowego. Jakos¢ wydzielajgeych sie
w jego obecnos$ci krysztatéw mozna uznaé za dobrg.

Zastqpienie Pilasolu W Rokanolem 1-10, dodatkiem 0 znacznie lep-
szych wzaéciwosciach klarujacych, jest nowg propozycja rozwigzania pro-
blemu oczyszczania kapieli przedzalniczych. Wprowadzenie go do praktyki
przemysiowe]j wymaga jednak dalszych badan, a przede wszystkim okresle-
nia jego wpiywu na koagulacj¢ wiskozy (nie powinien jej przyspieszac).
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5.6, Podsumowanie wynikéw badan

W sprzyjajgcych warunkach dziesig¢ciowodny siarczan sodowy krystali-
zuje w postacli dobrze wyksztaiconych zlarn fazy statej. Rozdzial zawie-
siny nie sprawia trudnoéci i pozwala na skuteczne odmycie roztworu ma-
cierzystego. Uzyskuje sig wéwczas sl bardzo czysta i o ograniczone]
skXonnoéci do zhrylania.

Roztwory siarczanu sodowego charakberyzuja si¢ stosunkowo duzymi
maksymalnymi przesyceniami. Wraz ze wzrostem temperatury rozszerzajq
8i¢ granice obszaru metastabilnego. Podobny wpiyw wywiera kwas siarkowy.
Réwniez kapiele przedzalnicze sa skionne do tworzenia roztworéw o znacz-
nych maksymalnych przesyceniach. Stwarza to korzystne warunki kontroli
procesu i pozwala na otrzymywanie dziesigciowodnego siarczanu sodowego
0 poZgdanym rozmiarze ziarn.

Jak wykazano, formowaniu si¢ krysztaiéw o wigkszych rozmiarach
sprzyja obecnosé w roztworze kwasu siarkowego, siarczanu cynkowego i
przebadanych dodatkéw organicznych., T'e ostatnie, dodawane do zawiesiny
‘krysztatéw produktu, obnizaja réwniez stopien zbrylenia soli. Podobne
dziatahie wykazuje bezwodny siarczan sodowy, ktéry mieszany z produktem
zapobiega jego zbryleniu.

" Dane doéwiadczalne przedstawiono w postaci zaleznoéci ilosciowo o-
pisujacych badany proces. Wykorzystamno je do wstepnych obliczer projek-
towych, pordéwnan i analiz oraz do opracowania technologicznej koncepeji
prowadzenia regeneracji kapieli przedzalniczych (rozdz. 110).

Rezultaty badan stanowig korzystne przestanki uzyskania zadowala-
jacych wynikéw produkcyjnych i otrzymywania soli glauberskiej o pozada—
nej czystosci i sktadzie granulometrycznym. Niezbgdna jest jednak peina
kontrola parametréw procesu jej krystalizacji oraz opracowanie odpowied—
niego krystalizatora wraz z urzadzeniami gwarantujacyﬁi wiasciwe odwiro-
wanie, przemycie i neutralizacj¢ odbieranych krysztaiéw produktu.

Biorac pod uwage wnioski wynikajace z przegladu literatury,a prze-
de wszystkim sformuowane w rozdziale 3,2 wymagania svawiane nowoczes-—
nym wezlom krystalizacji siarczanu sodowego z kgpieli przedzalniczych,
uznano, %e odpowiednim rozwigzaniem konstrukcyjnym byiby podcisnieniowy
krystalizator z wewnetrzng cyrkulacja zawiesiny.

6. PODCISNIENIOWY KRYSTALIZATOR ZE STRUMIENIC4 CIECZOWA

Krystalizatory z wymuszonym wewnetrznym obiegiem zawiesiny i czgs—
ciowa klasyfikacja ziarn stanowia jedno z nowszysh i bardziej udanych
rozwigzan w dziedzinie krystalizacji (4,11,56-58] .
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Rys. 16. Krystalizator ze strumienica cieczowg wg Matusevida [117]
Fig. 16, Crystallizer with jet pump, acc. to Matusevié [117]

Elementem wymuszajacym wewn¢trzng oyrkulacj¢ zawiesiny moze byé
pompa cyrkulacyjna lub mieszadto. W instalacjach przemysiowych o du=-
f#ych natezeniach przeplywu cieczy pompy cyrkulacyjne zuzywaja znaczne
ilosci energil elektryoznej. Mieszadla wymagajga natomiast precyzyjnego
wywazenia, dobrego utozyskowania i uszczelnienia przy pracy pod zmniej-
szonym cisnieniem. Poniewaz objetosé tych aparatéw jest duza (kilkadzie-
8igt do kilkuset metréw szesSciennych),stwarza to powazne kiopoty kon—
stmxkcy;ine i wykonawcze., Wprowadzenie waiu mieszadta przez dno krysta-
lizatora skraca wprawdzie jego diugosé, leez stwarza trudnosci zwigzane
z jego uszczelnieniem i usuwaniem przeeiekéw. Obydwa urzadzenia wywoiu-
Jace eyrkulacje zawiesiny sag kosztowne [11,110-113].

Wad tych nie maja strumienice cieczowe [114,115]. Sa one, niewat-
pliwlie, najprostszymi konstrukcyjnie i najtanszymi eksploatacyjnie urza-
dzeniami wymuszajgcymi obieg zawiesiny w krystalizatorze [4,11,116).

- Plerwsze konstrukcje krystalizatoréw ze strumienica cieczowg przedsta-
wiono na rysunkach 16 i 17.

W plerwszym z rozwigzan (rys. 16) goracy roztwoér zasilajacy jest

wprowadzany dyszg do komory mieszania strumienicy. Wypiywajac z predkos—
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Rys. 17. Krystalizator IChN wg Synowca [119]
Fig. 17. IChN crystallizer acc. to’Synowiec [119)

cig 5-7 m/s, porywa ze sobg czgs¢ zawiesiny i unosi do przestrzeni od-
parowania. Tu roztwér macierzysty ulega przesyceniu, a cata zawiesina
opada do dolnej czeéci krystalizatora, gdzie zostaje ponownie zassana
przez strumienicg. Zaleta tego rozwigzania jest brak jakichkolwiek
czgécl ruchomych, co poprawia szczelnoéé ukradu i zmniejsza zapotrzebo-
wanie na energie, Stalosé p021omu cleczy w aparacie, niezaleznie od wa-
hann ¢iénienia i natezenia doplywu roztworu zasilajqcego, zapewnia prze-
lew. Sredni rozmiar wytwarzanych w tym urzgdzeniu krysztaiéw wynosi
0,5-0,7 mm, a nieprzerwana praca trwa od 1 do 3 miesigcy [110,117].

Wada przedstawionego na rysunku 16 krystalizatora jest caikowite .
uzaleznienie cyrkulacji wewnetrznej od zasilania. W wypadku jego wahah
lub przerwania wskutek zakrystalizowania przewodu doprowadzajacego pra-
ca krystalizatora ulega zaburzeniu. Aparaty innych wersji [102,118] wy-
posazono dodatkowo w mieszadta lub pompy cyrkulacyjne wymuszajace nie-
zalezng cyrkulacj¢ zawiesiny.,

Na rysunku 17 przedstawiono schemat krystalizatora ze strumienicg
cieczowg opracowanego w kraju [116,119]. W aparacie tym stworzono réw-
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noczesnie warunki do cze¢sSciowej klasyfikacji krysztaiéw, w dolnej stre-
f£ie, przez stozkowe uksztattowanie Jego korpusu oraz styczne wprowadze-
nie dodatkowej strugi recyrkulowanego roztworu macierzystego. Roztwor
‘Yen unosi drobniejsze krysztaly do srodkowej czgsci aparatu, przez co
umozliwia ich dalszy wzrost, a rdéwnoczesénie spulchnia ztoze, utatwiajac
odbiér produktu. Roztwér zasilajacy jest podawany do krééca ssawnego
pompy cyrkulacyjnej. Zaleznle od wlasnoéci krystalizowanych substancji
i parametréw prowadzenia procesu Sredni rozmiar otrzymywanych kryszta-
16w wynosi od 0,3 do 0,8 mm [11,119)].

Zasadnicza wadg krystalizatora jest stosunkowo szybkie zarastanie
Jego dolmnej czesci. Styczne doprowadzenie roztworu macierzystego nie za-
poblega sedymentacji krysztaiéw, pojawiaja sig trudnosci z odbiorem za-
geszczone] zawiesiny, zanika-rdéwniez klasyfikacja ziarn. Regulacja nate-
zenla przepiywu roztworu w tej strefie nie moze odbywaé¢ si¢ dowolnie.
Watezenie to jest bowiem &cidle uzaleznione od wymagane]j intensywnosci
cyrkulacji zawiesiny w Srodkowej czgsSci aparatu i natezenia przepiywu
roztworu recyrkulowanego, ktére z kolei jest uwarunkowane predkoszig u-
noszenia krysztatédw w strefie przelewowej krystalizatora. Zzozonos¢ kon-
strukecji 1 wystepujgce sprze¢zenia zwrotne sprawiaja, ze sterowanie kry-
stalizatorem IChN jest trudme, a z upiywem czasu coraz trudniejsze wsku-
tek zarastania rurociagdw, krbdécoédw, zawordw itp.

Podjecie przez autora prac nad doskonaleniem konstrukecji znanych
krystalizatoréw ze strumienicq cieczowa miazo na celu m,in. wyeliminowa-
nie wyzej opisanych wad. Przede wszystkim jednak badania te zmierzaty
do opracowania nowego aparatu tgczacego w sobie zalety krystalizatorow
typu DIB z wewnetrzna cyrkulacjg zawiesiny i korzysci wynikajace z za-
gtosowania strumienicy cieczowej.

Préby prowadzono w dwéch modelach krystalizatordéw o pojemnosciach
roboczych 5 dm}. Modele réznity sig¢ ksztaltem korpusu, a kazdy z nich
byx zaopatrzony w wymienne elementy ukladu strumienicowego i réznego ro-
dzaju przegrody. W rezultacie przetestowano kilkanascie wariantow roz-—
wigzan konstrukeyJjnych.

Wyniki préb sprawdzajgcych dziatanie jednego z badanych modeli pod
wzgledem mozliwosci utrzymywania ciggiego obiegu zawartych w nim kry-
szbatéw, wiasciwego ich rozdziatu w poszczegblnych strefach, a takze je-
g0 regulacji przedstawiono w pracy autora [120].

Opracowana oryginalng konstrukcje podcisnieniowego krystalizatora
ze strumienicy cieczowa [63,64,121,122] pokazano schematycznie na rysun-
ku 18.
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Rys. 18. Schemat podcisnieniowego krystalizatora
ze strumienicg cieczowg
Fig. 18. Scheme of vacuum crystallizer with a jet pump

6.1. Opis rozwigzania konstrukcyjnego

Krystalizator (rys. 18) sktada sie¢ ze zbiornika (1), ktdérego gbérna
czesé ma ksztalt cylindryczny, a dolna — stozkowy, zakonczony wyoblonym
dnem, Wewnatrz zbiornika umieszczona Jjest wspbdiosiowo strumienica cie-
czowa, ktérej dysza zasilajgca (2) usytuowana jest w dnie zbiormika,
przy czym wylot dyszy znajduje si¢ bezposrednio nad dnem, Komora miesza-
nia (3) strumienicy ma dtugos¢ zbliZzong do diugosci dolnej czeéci stoz~
kowej zbiornika (1). Dyfuzor (4) strumienicy, o niewielkiej rozbieznoé~
ci, miesci si¢ wewnatrz cylindrycznej przegrody opadowej (5), na ktérej
zamontowana jest taca zbiorcza (6). W bocznej Scianie gbébrnej ezgéci
zbiornika (1) znajduje sie kréciec odpiywu (7) recyrkulowanego roztworu
macierzystegoy potaczony przewodem ssawnym z pompg cyrkulacyjng (8). W
dnie zbiornika (1), obok dyszy zasilajacej (2), zamontowany jest kroé-
ciec doprowadzajacy (9), situzgcy do zasilania krystalizatora swiezym
roztworem oraz kréciéc spustowy (10). W czegéci stozkowej zbiornika, nad
dysza podchwytujgca (11) strumienicy, miesci sig kréciec do odbioru za-~
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wiesiny krystalicznej produktu (12). Zbiornik (1) zamkmiety jest pokry-
wa, wyposazona, migdzy innymi, w kréciec odlotowy (13), odprowadzajacy
opary rozpuszezalnika do ukladu kondensacyjno-prézniowego.

Wnetrze krystalizatora mozna podzieli¢ na pieé fumnkcjonalnie wspdi-
pracujacych stref: I - strefe zasysania strumienicy, II - strefg¢ inten-~
gywnego mieszania strumieni, III - strefg wytwarzania przesycenia, IV -
strefe wzrostu kxrysztaiéw 1 V - stref¢ klarowania. W kazdej z nich panu-
Jjq odmienne kinetyczne 1 hydrodynamiczne warunki pracy.

Krystalizator zasila si¢ swiezym roztworem. przez kréciec doprowa-—
dzajacy (9), ktéry dzieki swemu usytuowaniu kieruje go bezposrednio do
strefy zasysania dyszy podchwytujacej (11) strumienicy (strefa I). Jed-
noczesnie do strefy tej podawany jest, przez dyszge zasilajaca (2), roz-
twér macierzysty, zasysany przez pompe cyrkulacyjna (8) z kréécéa odpiy-
wowego (7). Dysza podechwytujaca (11) zasysa zawiesin¢ krysztaléw i Swie-
2y roztwér o odpowiednim stezeniu i temperaturze, a peine wymieszanie
tych sktadnikéw zachodzi w komorze mieszania (3) strumienicy (strefa II).
Zawiesina krystaliczna jest transportowana do'powierzchni zwiérciadta
cieczy w tacy zbiorczej (6) (strefa III), gdzie, pod wptywem zmniejszo-
nego cisnienia, odparowuje czesé rozpuszczalnika. Dzigki temu nastepuje
minimalne schtodzenie 1 przesycenie roztworu, ktére jest likwidowane na
krysztatach, zawieszonych w roztworze, w czasie przepiywu zawiesiny
migdzy oylindryczng przegrodg (5) i komora mieszania (3) strumienicy do
stozkowej czeéci zbiornika (1) (strefa IV), przy czym czgié najdrobniej-
szych krysztaléw, wskutek reédukéji predkosci unoszenia, zatrzymywana
Jest w strefie klarowania roztworu V. Prawie klarowny lug macierzysty,
odprowadzany przez krdéciec odpiywowy (7), Jjest zasysany przez pompe cyr-
kulacyjna jako czynnik roboczy strumiénicy cieczowej. Odbiér krysztatéw
produktu z dolnej czesci strefy wzrostu IV odbywa si¢ w sposdb ciagty

_krbéécem (12).

W célu uproszczenia konstrukcji strumienicy dyfuzor mozna zastgpié
odcinkiem cylindrycznym o Srednicy komory mieszania. Uproszczenie to
nie zmienia istotnie charakterystyki pracy strumienicy (rozdz. 6.2).
Aby odpiyw roztworu macierzystego z krystalizatora byt réwnomierny, ko-
rzystnie jest instalowaé cztery krdéce (7), rozmieszczons co 90° na ob-
wodzie czgéci cylindrycznej zbiornika (1). Mozliwe jest réwniez wprowa-
dzenie éwiezego roztworu zasilajacego wprost przez kréciec ssawny pompy
cyrkulacyjnej.

Brak wewngtrznych cze¢sci ruchomych, a przez to ograniczenie Zrédex
mechanicznego niszczenia krysztatoéw, stosunkowo duza.prostota konstruk-
2ji oraz mozliwo$¢ uzyskania dobrze wyksztatconych krysztatéw to gtdwne
zalety omawianego krystalizatora. Regulacja pracy aparatu odbywa sie¢
latwo dostepnymi zaworami, a w razie potrzeby istnieje mozliwos¢ wymia-
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ny calej strumienicy lub jej czeéci (np. dyszy zasilajgacej) na inne.Cyr-
kulacja zawiesiny wewnatrz aparatu w’ znacznym stopniu ogranicza tworze-—
nie si¢ narostéw krystalicznych i zapobiega szybkiemu zarastaniu wag-—
nych eksploatacyjnie elementéw krystalizatora.

Optymalna praca urzadzenia zalesy od réznicy gestosci fazy stale
i roztworu macierzystego. Im ta réinica jest mmiejsza, tym wigksze mu-
szg byé obJetosci robocze aparatu dla tej samej zdolnosci produkecyJjnej.
Nalezy réwniez zwrécié uwage na fakt, Ze do pompy cyrkulacyjnej dostajs
8ie, wraz z roztworem maclerzystym, niewielkie ilosci drobnych kryszta-
26w, Wymagany jest dobdér odpowiedniej pompy, nie niszczacej tloczonych
krysztatéw (ograniczenie zarodkowania wtérnego).

Podstawowym warunkiem sprawnego dzialania kazdego krystaligatora
Jest utrzymanie w nim wtasciwych hydrodynamicznych i kinetycznych warun-
kéw pracy. Rzubtuja one w istotny sposdéb na jakos¢ wytwarzanego produktu
krystalicznego, wydajnos¢ aparatu i jego podstawowe rozmiary. Optymali-
zacje tych zloionych zaleznosci dla opisywanego typu krystalizatora
przedstawiono w kolejnych rozdziatach niniejszej pracy. W tym celu za-
projektowano i wykonano trzy modele krystalizatora, ktére poddano rézmno-
rodnym badaniom i prdébom testowym. Charakterystyke modeli, zakres badan
i uzyskane wyniki oméwiono ponizej.

6.2. Stoplen ejekc;ji strumienicy

Dobranie odpowiednich natezen przepiywu czynnika zasilajgcego i: za-
sysanego zapewnia utrzymanie krysztaiéw w zawieszeniu, wyréwnane stgze-
nia i temperatury, a takie wiasciwy poziom przesycenia roztworu, a tym
samym pozwala na kontrole powstawania zarodkéw i wzrostu krysztaléw.Naj-
czeéciej dazy sie do uzyskania jak najwiekszej ilosci czynnika zasysane-
g0 przy Jjak najmniejszym zuizyciu czynnika zasilajacego, ¢zyli do osigg-
ni¢cia najkorzystniejszego stopnia ejekcji - u.

Strumienica w krystalizatorze pracuje w ukiadzie niejednorodnym:
prawie klarowny roztwér zasilajgcy i zasysana zawiesina krystaliczna
tworza dwa uklady o rézmej strukturze wewngtrznej. Przepiyw przez stru-
mienice w tym przypadku jest bardzo zioZony. Do jego opisania przyjeto
za punkt wyjécia charakterystyke¢ strumienicy do tramsportu hydrauliczne-
go [114]

Ap ?, A ?.\4, p
_;t.=2.l_3.¢1¢2(p3+ (p2q;3¢4_%:.’;_e__9u2_
Ape ¢5 Ak_ 1 Ao Po

[ A P
-<1 -1 3>—e s (14, 2] (37)
1/ % "k



58

przy czym wystepujace w réwnaniu wspdlczynniki predkosci ¢ , uwzglednia-
Jace straty wypiywu i przepiywu medium w zaleznosci od geometrii elemen-
téw - dla warunkédw istniejacych w krystalizatorze - nie zaleza od licz-
by Reynoldsa.

Strumienica w krystalizatorze pracuje w obiegu zamknig¢tym, wytwa-
rzany przez nia przyrost cisnienia jest catkowicie tracony na pokonanie
oporéw hydraulicznych wystepujacych w obiegu

Poniewas wartos$é opordw hydraulicznych zwieksza sie wraz .e wzrostem na-
tezenia przepiywu, dogodne jest przedstawianie oporu surarycznego jako
iloczynu opormoici hydraulicznej R charakteryzujacej obieg i masowego
natezenia przepiywn w komorze mieszania &k

2
Apstr =R . (39)
Czeé¢ strat hydraulicznych jest odniesiona do catkowitego natezenia

przeplywu, a cz¢s¢ do nate¢zenia przepiywu strumienia zasysanego. Wobec
tego opornosé hydrauliczna obiegu okre$lona jest zaleznosécig

> 2
R = Ry <-m—l‘:> + R,. (40)

Spadek cisnienia 4Py Jest spadkiem cisnienia réwnowaznym jednost-
kowej energii kinetycznej strumienia zasilajgcego

ve ﬁa
Ape = pe 62 = 62 T . (41)
29 Zpe‘v,l Ag

Po podstawieniu (39), (40) i (41) do (37) oraz po uwzglednieniu, ze

xﬁk = @y + ixo (42)
i
m
m = -_0— ’ (4’3)
me

a ponadto po wprowadzeniu w celu uproszczenia zapisu oznaczenia
P2 p.(tefs_ 1 N
A=—=—;B= ey e g
Pe Ae A ?q 2 4 A0 AL P,

2
(1 - % ¢3/¢1) 1/(]’" "33 Akpk'

Q
1]



otrzymuje sie¢ réwnanie

29

2

R1 u2+R2(1+u)2=A+Bu -C(1+u)2. (44)

Rozwiazaniem powyZszego réwnania wzgledem u Jest:

u

VB, - B)(& = Ry = C) + A(Ry + C) = (Ry + C)

. (45)

R1 + R2 -B+ C
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Rys. 19. Schemat stanowiska do-
éwiadczalnego do badan stopnia
ejekcji strumienicy
Fig. 19. Experimental set-up
for debtermining the degree of
ejection of the Jjet pump

Z otrzymanego rozwiazania wynika,
ze stopien ejekcji strumienicy pracu=
Jacej w ukladzie zamknietym zalezy wy-
Zacznie od parametroéw konstrukcyjnych
(érednicy dyszy zasilajacej, srednicy
komory mieszania itp.) oraz wiasnosci
fizycznych roztworu i krysztatéw, nie
zalezy natomiast od natgzZenia przepily-
wu zasilania ﬁe. Zmiana natezenia
przepiywu zasilania w trakcie pracy
krystalizatora wpiywa tylko na inten-
sywno$¢ cyrkulacji. Po wykonaniu stru-
mienicy i jej zamontowaniu w krystali-
zatorze nie ma mozliwos$ci regulacji
stopnia ejekcji.

Dla potwierdzenia siusznosci
wprowadzonych zatozei (»6wnania 38 i
41) oraz metody obliczania stopnia e-
Jekc ji strumienicy (réwnanie 45) wyko-
nano odpowiednie badania eksperymen-
talne, Scisle doéwiadczalna weryfika-
cja wyprowadzonego réwnania (45) wyma-
ga dos¢ skomplikowanego stanowiska po-
miarowego [115]. Uklad strumienicowy
krystalizatora pracujacy w obiegu zam-
knietym mozna jednak zastgpié¢ meodelem
tego ukZadu pracujacym w obiegu otwar-

tym. Obieg otwarty jest prostszy oraz umozliwia precyzyjne pomia-
ry nate¢zenia przepiywu zasilania, zasysania i tioczenia. Oczywiscie,dla
obiegu otwartego réwnanie (45) ulegnie pewnym zmianom,

Schemat stanowiska badawczego pokazano na rysunku 19. W modelowym
krystalizatorze (1), o pojemnos$ci roboczej 5 dm3 (srednica korpusu D =
= 200 mm), umieszczono wspdtosiowo strumienice¢ (2) z nadstawka (3), z
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bocznym odprowadzeniem ttoczonego przez strumienice medium. Poszczegdl-
ne elementy strumienicy byly wymienne. Dysponowano trzema zestawami: dy-
sza podchwytujaca — komora mieszania - dyfuzor oraz czterema dyszami za-
silajacymi, co pozwolilo na uzyskanie 12 wariantéw strumienicy [12Q) .

Podczas pracy instalacji roztwér ze zbiornika (4) tZoczono do dy-
szy zasilajqce]j pompe (5) przez rotametr (7), a pompa (6) uzupeiniano -
w zaleznosci od potrzeb - roztwoér lub zawiesine krystaliczng do statego
poziomu w krystalizatorze. Zbiornik (4) zaopatrzony byt w szybkoobroto-
we mieszadio Ssmiglowe oraz system przegréd zapewniajacyci zasysanie kla-
rownej cieczy przez pompg (5). Do pomiaru natezenia prze ,iywu strumie-
nia zmieszanego zastosowand oryginalng metodg, polegaje:i na pomiarze
wysokosci spietrzenia cieczy w rurce piezometrycznej (8), potaczonej z
nadstawka (3).

Badania przeprowadzono przy uzyciu wody, nasyconego roztworu chlor-
ku sodowego (T = 298 K) oraz zawiesiny krysztaiéw NaCl w roztworze ma-
cierzystym (L = 1, ,25 mm,” 25% mas. krysztaléw w zawiesinie). Wysokoéci
podnoszenia Ah (rys. 19) wynosity 0,01, 0,04 i 0,07 o, a natezenie
przepiywu-zasilania byto zmienne w granicach 0,025 < V < 0,2 dm /s.

Réwnanie charakteryzujgce ukiad strumienicowy z obiegiem otwartym
(rys. 19) ulega, w pordéwnaniu z réwnaniem (45), pewnym zmianom. Przy-
rost ciénienia wytworzony przez strumienic¢ zapewnia pokonanie opordw
hydraulicznych oraz podniesienie cieczy na wysokos¢ A h, a zatem

Ap; = Py g{ Ah + R’i V2 + R2 12c): (46)

gdzie: Ah - réznica pozioméw cieczy po stronie zewnetrznej i wewnetrz-
nej strumienicy (rys. 19), m,
B® - opornos¢ hydrauliczna odniesiona do objgtosciowego nateze-
nia przepiywu, 52/m5,

przy czym:
RE - __cl.? (47)
17 2 gaf
P
Rg:—-—-j, (48)
28 Ak
-Zgg -——;é-g (49)
Ap =P =p .
MER-X 3~ €205 A

Po podstawieniu (46) i (49) do (37), z uwzglednieniem (42) i (43), oraz
po rozwigzaniu otrzymanych réwnahn wzgledem wu uzyskano zaleznosé [123)s
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Rys. 20. Zaleznoé¢ stopnia ejekcji od natezenia przepiywu strumienia
zasilajacego dla strumienicy pracujacej w krystalizatorze w obiegu
) otwartym z zawiesing krystaliczng
Fig. 20. The dependence of the degree of ejection of the flow rate of
a jet pump operating in an open system

ktéra przedstawiono na rysunku 20, dla jednego z badanych wariantéw u-
ktadu strumienicowego:

érednica dyszy zasilajgcej de = 3 mnm,
érednica komory mieszania dk = 30 mm,
$rednica dyfuzora u wylotu dd = 60 mm,

érednica dyszy podchwytujacej d, = 50 mm.

Przyjete za Sokotowem i Zingerem [114), dla.zawiesiny krystalicznej,
wspoiczynniki predkosci

Pq = 0,95, P = 0,875, 93 = 0,81, Py = 0,83.

Opornosci hydrauliczne wyliczone z roéwnan (47) 1 (48) wynosza
B¥ = 2,64-10% s%/0?, RE = 3,70:10° 5%/,

przy czym wspdiczynnik straty wlotowej C,] i wspdétczynnik straty mie-
szania G, okreslone na podstawie danych tabelarycznych [124), maja
wartosci: £, = 2,03 €, = 36,2.

Jak wynika z rysunku 20, stopien ejekcji jest w tym wypadku nie
tylko funkcja parametréw konstrukcyjnych i wtasmoéci fizycznych zawiesi-
ny, lecz takze wysokos$ci podnoszenia i natgZenia przepltywu strumienia
zasilajacego. Uzyskane na drodze do$wiadczalnej wartosci stopnia ejek-
cji strumienicy byity zbliZzone do wartosci obliczonych. Stwierdzono, Ze
dla:
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il
n

8h, = 0,01 m, 1,3, F= 32,52 >F; o5 4 5= 10,13,

3,%, F

Ah2 = 0,04 m, Ew

171,96 > By o5 4 3 = 10,13,

o1

bhy = 0,07 m,

[t}

w = H12,8, P = 446,80 > B oo 4 5 = 10,13,

Podobne rezultaty uzyskano dla wszystkich przebadanych 12 wariantéw u-
ktadéw strumienicowych. Obserwowany stopien ejekcji wynosit 0-14.

Na podstawie powyzszej analizy nalezy stwierdzi¢, Ze rdéwnanie (45)
moze byé stosowane do charakterystyki strumienicy w krystalizatorze o-
raz okreSlania optymalnych parametréw jej pracy [123,125].

7 wartoéci przesycenia roboczego roztworu Acr (rozdz. 3.1.2,réw-
nania 18-24) mozna obliczy¢ wymagana intensywnosé cyrkulacji m, zna-
Jjomoé¢ ktorej pozwala ustalié, dla obliczonego lub przyjetego praktycz-—
nego stopnia ejekcji, 09powiednie nate¢zenie przepiywu czynnika zasila-
jacego strumienice ﬁe(ve).

Dla zalozonego stopnia ejekcji rozmiary poszczegdlnych elemeatéw
strumienicy mozna wyznaczy¢é z maksymalnej sprawnosci energetycznej, od-
powiadajacej maksymalnemu stosunkowi Apt/ Ape (37) (24 .

6.3, Uktad strumienicowo=pompowy

Z przyjetej charakterystyki strumienicy (réwnanie 37) wynika, ze
optymalna wartos¢ jej modulu

2
A a
m= = = <—e> (50)
Ak :

odpowiada maksymalnej wartosci stosunku Apt/‘Ape. Z warunku

8( 8py/Lp,)

Om

otrzymuje sie¢

(] P
(1) =._2_—.. 1_1 _2)__8_ (’]+u)2-
D/opt P P2 95 2 Pi)p,

~

A Pz \ P
K 1 3\"e 2
-—— (P Pz ¢, = = —< |—=u“|. (51)
Ao <2 374 2 q:1>po :I

Jptymalny modut strumienicy zalezy tylko od wymaganego stopnia ejekeji
i wiasnosci fizycznych zawiesiny.
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Rys. 21. Charakterystyka strumienicy w zaleznoSci od moduiu
strumienicy i stopnia ejekeji

Fig. 21. Characteristics of jet pump depending on its modulus
and the degree of ejection

W celu zobrazowania zaleznosci Apt/APe = £(m) na rysunku 21
przedstawiono obliczone krzywe kilku stopni ejekeji.

Gestosé zawiesiny w krystalizatorze mozna przedstawié jako funkecje
porowatosci oraz gestosci roztworu i gestosci krysztaiow

p=c¢p,+ (1=-¢)pg. (52)
Gestos¢ strumienia zasilajgcego:
P = €g P + (1 —t)pg (53)

a po przyje¢ciu dla uproszczenia: € % 1 (strefg¢ klarowania (rys. ’18)
projektuje sie¢ tak, aby w roztworze nie byto praktycznie krysztaiéw)
gestosé strumienia zasilajacego jest réwna gestosci roztworu macierzys-
tego.

Gestoé¢c strumienia zasysanego:

Po = Eg P+ (1 =€) pg. (54)
Gestosé strumienia zmieszanego w komorze mieszania:
pk = Ek pc + (’I Lo ek) ps- (55)

Poniewaz gestoéé¢ strumienia zmieszanego zalezy od porowatosci stru—
rienia zasilajacego i zasysanego oraz stopnia ejekcji

e = (&g +€,u)/(14+u), (56)

przyjmjac €, ~ 1, otrzymje sig



1+€°u ’l+€°u (57)
Py, = ———p, + -— Py 5
k 1+u g 1+ u A

Uwzglednienie powyzszych zaleznosci i wartosci wspdiczynnikéw pred-
kosci [114) daje wzér na optymalny modul strumienicy

(2) =12 (1 + w)’ N
m/opt 'l+€°u+ ('l-eo)up'

2 A
- 0,48 » — X (58)
€, t (1 -EO)P ‘Ao

L ]
gdzie: p = ps/ Poe

Wartosé stosunku Ak/Ao nie jest znana, ale poniewaz w strumienicach
o stopniu ejekcji wm > 2 modutr m <O0,1 (tab. 10), wiec

Ay &y 1

e o —.— < 1,1, (59)
A Ak - Ae 1-m

W obliczeniach przyjmuje sie zatem wstepnie

= 1,0-1,1.

L IN‘b

o

Tabela 10
Wartosei mg . = £(p*, u) dla €= 0,65

Ut 1 2 4 6 8 10

P
1,1 0,163 | 0,0773 | 0,0297 | 0,057 | 0,00965 | 0,00655
1,2 0,166 | 0,0789 | 0,0%05 | 0,0161 | 0,00994 | 0,00675
1,3 0,168 | 0,0806 | 0,0312 | 0,0165 | 0,01022 | 0,00694

W tabeli 10 podano obliczone wartosci opt = £ p",u) dla € = 0,65.
W trakcie przeprowadzania obliczen stwierdzono, ze wpiyw zmiany porowa-
toscl na modul strumienicy jest niewielki. Aby uzyskaé wymagany stopien
sjekeji, odpowiadajacy obliczonemu optymalnemu moduiowi strumienicy,mu-
8i byé speiniony warunek
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Ap. ap m 2
—j- =<-—t-> = mopt<'1’58 + 0’38 Qt E‘ ” -
APe  \4Pe/nax V-mpg So+t (1 -€)p
(1 + u)3m
- 1,35 e (60)
1+ Eou + (1 - ao)u P

Podstawg prawidiowej pracy strumienicy jest:

a) Odpowiednia diugosé komory mieszania, zapewniajgca calkowite wy-
mieszanie strumienia zasilajacego i zasysanego. Z doéwiadczen [127] wy-
nika, Ze ma to miejsce, gdy

1 =10 dk(1 - vm ). (61)

b) Optymalna odlegio&é wylotu dyszy zasilajqcej od wlotu komory
mieszania

b= (1-1,5)d. (62)

W badaniach modelowych stwierdzono, %e nieco blizsze ustawienie dyszy
nie wpiywa w istotny sposéb na prace urzadzenia; natomiast wigksze od-
dalenie dyszy od komory mieszania znacznie pogarsza prac¢ strumienicy.

¢) Zastosowanie dyszy podchwytujacej, umozliwiajgcej tagodny wpiyw
strumieni do komory mieszania. Jak wykazaly obserwacje pracy strumieni-
¢y zainstalowanej w krystalizatorze modelowym, dlugosé dyszy podchwytu-
Jjacej powinna byé nieco wigksza od odlegiosci dyszy zasilajgcej od koho—
ry mieszania (lZ > b). Zbyt diuga lub zbyt krétka dysza podchwytujaca
staje si¢ Zr6édlem zaburzen przepiywu, co prowadzi do spadku stopnia e-
jekcji strumienicy i sprzyja osadzaniu si¢ krysztaiéw na dnie krystali-
zatora.

Srednice komory mieszania, ktéra we wzorach (58)=(62) jest wielkos-
cig bazowg, mozna obliczy¢é z przeksztaiconej zaleznosci (50)

4 = de/F . (63)

érednice dyszy zasilajgqcej natomiast

(64)

nalezy dobraé tak, aby predkosé wypiywu strumienia zasilajacego v_ wy-
nosita 10-15 m/s [126] .



g T
T—T1
L
< |
g é
!
|

a b

Rys. 22, Dysze zasilajqce strumienicy: a - konoidalna, b - stozkowa
Fig. 22, Feeding nozzles of the jet pump: a - conoidal, b - conic

obieg wewnetrzny

obieg zewnetrzny
strumienica

Rys. 23. Urzgadzenie strumienicowo-pompowe o ukladzie
szeregowo-upustowym pracujace w obiegu zamknie¢tym
Fig. 23. Jet pump system operating in a closed system

Dysza zasilajaca powinna mieé ksztalt zapewniajacy otrzymanie stru-
mienia wyptywajacego o zwartej strukturze i rdéwnoczesnie powinna charak-
teryzowaé si¢ jak najmnie jszym wspdélczynnikiem wypiywu. Warunki te spél—
‘niajgq dysze konoidalne (rys. 22a) i stozkowe o kacie zbieznosci & =
= 13%24° (rys. 22b).

Zgdane natezenie przeptywu roztworu macierzystego winna zapewnié
odpowiednio dobrana pompa cyrkulacyjna. Aby okres$lié parametry pracy
pompy cyrkulacyjnej, zespér pompa ~ strumienica dogodnie jest przedsta-
wié schematycznie jako urzgdzenie strumienicowo-pompowe, o uktadzie sze-
regowo-upustowym, pracujgce w pionowym obiegu zamknietym (rys. 23).
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Bezposrednio ze schematu urzadzenia wynika,ze

V.= Ve =

. , (65)

® o8
1]
£ |o~°

natomiast wysoko$¢ podnoszenia pompy musi zrekompensowaé straty obiegu
H, = Ahg = Abyy + Ahgo. (66)

Straty obiegu sktadajg si¢ ze strat w odcinku 1gqczgcym strefe klarowa-
nia z dysza zasilajaca strumienicy (zwanych dalej stratami obiegu zew-
netrznego) oraz ze straty w strumienicy.

Strata obiegu zewnetrznego jest réwna sumie strat miejscowych i
strat liniowych w przewodach tgczgcych stref¢ klarowania z pompa i pom-
p¢ z dyszg zasilajgacq strumienicy

8 V2

1\ 2 1
Ahs,l:(ZC +A-d—);—g=(zc +AE)F§¢. (67)

Wartosci wspoiczynnikédw opordéw miejscowych dobiera si¢ z odpowiednich
tablic, np. [124,128], w zaleznosci od rodzajéw elementéw wbudowanych w
obieg zewnetrzny.

Do obliczania wartosci wspdiczynnika oporu liniowego zaleca sig
stosowaé formuig Altdula (129]

0,25
= 0,11(¢ -@)
A 0, (d. + Re ’ (68)

w ktorej liczba Reynoldsa dotyczy przeplywu przez obieg zewngtrany

<le

Y
Re = vd = e. . (69)
v T VvV d

Strata w strumienicy wynosi

Pg = By =A Pe = Bpg

Ah_, = (70)
s2
Pe 8 P 8
a po uwzglednieniu zaleznoéci (471) otrzymuje sieg
o2 el
bh a <1 Ap*‘) i < i (71)
: 255 2 2,2 P - e J
® 2899 P A 8pg 2894 Ag 8 pe

przy czym Apt/ Ape wyznacza si¢ z zaleznoéci (60).
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Po podstawieniu (67) 1 (71) do (66) otrzymuje sie zaleznosé okres-—
lajacg wysokosé podnoszenia pompy

L [< C”‘)( )4+i§<'2§§>]- (72)

Pomp¢ nalezy dobraé¢ tak, aby jej punkt pracy .odpowiadat wartosciom ip
(65) i (72), tzn. tak, aby charakterystyka pompy przecinata sumarycz-—
ng charakterystyke prgeplywu obiegu zewne¢trznego i strumic nicy w punk-
cie 0 wspdirzednych VP, Hp fadl .

W czasle eksploatacji przewody i inne elementy oprz rzgdowania kry-
stalizatora zarastajq. Jest to dos¢ zlozony proces, zalezny od fizykoche-
micznych wiasnosci transportowanego medium, materiaiu przewodu, a takze
od parametréw hydraulicznych - Sredniej predkosci przepiywu, ciénienia
cieczy i Arednicy przewodu. W celu wyeliminowania zmiany charakterystyki
przepiywu, a wiasciwie jej skompensowania, obieg zewn¢trzny wyposaza sie
w odpowiednie urzgqdzenia, a mianowicie: zawory regulacyjne oraz manometr
réznicowy podigczone do pompy. Umozliwiajg one statg obserwacje parame-
tréw pracy pompy i w razie ich zmiany regulacj¢ sprowadzajacg je do po-
przedniego poziomu. Z tych samych wzgleddédw konstrukeja krystalizatora
musi umozliwiaé¢ tatwag wymiane dyszy zasilajacej.

Wyprowadzone zaleznosci, pozwalajgce na wyznaczenie podstawowych pa-
rametréw konstrukcyJjnych i eksploatacyJjnych strumienicy i pompy, wyko-
rzystano do opracowania algorytmu obliczania prézniowego krystalizatora
ze strumienicg cieczowa (rozdz. 8). Tam tez przedstawiono sposéd obli-
czania pozostalych elementédw strumienicy.

6.4. Rozkrady predkosci cieczy w_poszczegdlnych strefach krystalizatora

Predkosci przepiywu w wig¢kszosci przekrojéw krystalizatora (rys.19)
sgq male, rzedu kilku lub kilkunastu cm/s. Okreslenie ich rzeczywistych
wartosci bylo do niedawna praktycznie niemozliwe, poniewaz brakowailo od-
powiednich przyrzgdéw pomiarowych. Dopiero wraz z rozwojem nowej tech-
niki pomiarowej - anemometrii laserowej [130,131] - pojawita si¢ mozli-
wos¢ przeprowadzenia odpowiednich badan w skali modelowej. Znajomosé bo-
wiem doktadnych charakterystyk hydrodynamicznych ([132,133], a szczegdl-
nie rozktadéw predkosci [134]) we wnetrzu badanego modelu, pozwala na o-
ceng¢ opracowywane]j konstrukcji, jej optymalizacj¢, a przede wszystkim
osiggnig¢cie znaczgcego postepu w jej projektowaniu w wigkszej skali.

Rozklady predkosci cieczy w modelowym krystalizatorze ze strumieni-
cq cieczowa zmierzono anemometrem laserowym DISA LDA System VIII, pro-
dukcji duihskiej [135].
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Rys. 24, Stanowisko pomiarowe do badan predkosSci przepiywu
przy uszyciu anemometru laserowego
Fig. 24, Experimental set-up for measurements of liquid velocities
by means of .laser anemometer

Schemat stanowiska pomiarowego przedstawiono na rysunku 24. Do ba-
dah uzyto wody z sieci wodociggowej, ktéra byla zasysana ze zbiornika
(1) pompa (2) i przez rotametr (3) ttoczona do dyszy zasilajgcej stru-
mienicy modelu krystalizatora (4). Taka sama ilosé wody odpiywata grawi-
tacyjnie z modelu, poprzez rotametr (5), do kanalizacji. Aby utrzymaé
staly poziom wody w zbiormiku (1), zasilano go w sposéb ciagly przez ro-
tametr (6) bezposrednio z sieci wodociggowej. Model krystalizatora byk
umieszczony na specjalnej podstawie (7) umozliwiajgoej jego przesuwanie
W kierunku pionowym i w kierunku poziomym wzdluz osi anemometru laserowe-
go (8). Dokladnoéé ustawienia punktu pomiarowego wynosita w kierunku
pionowym 1 mm, a w kierunku poziomym 0,05 mm.

Zasadniczym elementem stanowiska pomiarowego by model krystaliza-
tora przedstawiony na rysunku 25. Pojemnosé robocza modelu wynosila 4,2
dm3. Wykonany byx ze szkla i polimetakrylanu metylu., Skladail sig¢ ze
zbiornika cylindryczno-stozkowego umnieszczonego w zbiorniku cylindrycz-
nym. Cyrkulacja wody w modelu byla wywoiywana za pomocq strumienicy z
dysza zasilajacq, o Srednicy 4, = 1,5 mm, oraz komorg mieszania, o
Srednicy wewne¢trznej dk 16 mm i diugosci 1k =8 dk = 128 mm.Zwier-
ciadto wody byto utrzymywane na staiym poziomie 71 mm nad wylotem komo-
ry mieszania.

Podczas pomiardéw objetosé miedzy zbiornikiem cylindryczno-stozko-
wyn i cylindrycznym byla wypeiniona wodg, co eliminowato niekorzystne
zjawiska wystepujace przy przejsciu promieni éwiatia laserowego przez
éciany nachylone do osi anemometru pod kgtem réznym od prostego.
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Rys. 25. Model krystalizatora ze strumienicg cieczowg
do badan predkoéci przepiywu: A,B,C - strefy pomiardw predkosci
przepiywu
Fig. 25. Model of a crystallizer with a jet pump for the measurement
of liquid velocities: 4,B,C - measuring cross-sections

Badania rozkiadu predkosci poprzedzono obserwacjami przepiywu w po—
szczegélnjch strefach krystalizatora. W tym celu wprowadzano, punktowo
w réznych miejscach, mate dawki znacznika i sprawdzano przebieg linii
predu (do momentu "rozmycia" trasera).

Na podstawie obserwacji stwierdzono, Ze pomimo matych predkosci
$rednich w przekrojach przepiywowych krystalizatora, w poszczegdlnych
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Rys. 26. Profil predkosci w strefie wzrostu krysztalédw (A)
i w strefie klarowania (B)

Fig. 26. Liquid velocity profiles in the crystal growth (A)
and clarification (B) regions

Jjego strefach nastgpuje bardzo szybkie wymieszanie znacznika z cieczg
cyrkulujgcga. Najintensywniej proces mieszania zachodzi w komorze mie-
szania strumienicy oraz w obregbie tacy zbiorczej i przegrody opadowej
(w strefie wytwarzania przesycenia).

Miedzy obudowa i komora mieszania (w strefie wzrostu krysztaiéw)
zaobserwowano obszar przepiywu powrotnego: doé¢ szeroki w poblizu prze-
grody opadowej i zanikajgcy W miar¢ przesuwania si¢ w dét krystalizato-
ra.



72

W celu wyznaczenia zmian szerokoscl obszaru przepiywu powrotnego
oraz okreéflenis Jego diugoéoi przeprowadzono pomiary rozkiadu predkosci:

- w strefie wzrostu krysztaiéw (strefa A, rys. 25) na siedmiu po-
ziomach, co 18 mm (od z = 85mm do 2z = 191 mm),

- w strefie klarowania (strefa B, rys. 25) i w strefie wytwarzania
przesycenia (strefa C, rys. 25) na dwéch poziomach odlegiych o 16 mm
(z2=39mm i z = 65 mm),

gdzie: z - odlegtosé od poziomu zwierciadia cieczy, liczona wzdius
osi krystalizatora.

qazystkie pomiary wykonano przy natg¢Zeniu wyplywu z dyszy zaslilajgce]

Ve = 8,89 cm3/s, co odpowiadaio predkosci wypiywu z dyszy Vg =5 m/s.
W zwigqzku z ograniczeniami wynikajqcymi z zclaman promieni Swietlnych

przy przejsciu przez Sciany cylindryczne, w omawianych badaniach prze-
prowadzono wytacznle pomiary skladowej osiowe] predkosci [(136].

Wyniki pomiaréw rozkladu predkosci w strefie wzrostu i w strefie
klarowania przedstawiono na rysunku 26, a w strefie wytwarzania przesy-
cenia na rysunku 27,

Rozklady predkosci potwierdzily obserwacje wizualme. W strefie
wzrostu (rys. 26) wyrazZnie widaé wystgpowanie obszaru przepiywu powrot-—
nego. W gérnej czesci tej strefy, na poziomie 85 mm pod zwierciadiem
cleczy, granica obszaru przepiywu powrotnego lezy mniej wigcej w polo=-
wie odleglosci miedzy Scianami komory mieszania i obudowy. Wraz z obni-
2aniem poziomu granica ta przesuwa si¢ ku Scianie obudowy i zanika zu-~
peinie w odleglosci 55-60 mm od dna modelu krystalizatora. Taki rozklad
predkosci, raczej niekorzystny w aparatach procesowych, ma pewne zalety
w przypadku krystalizatoréw. Drobne krysztaty beda unoszone przez stru-
mied wznoszgcy, a zatem ich czas przebywania przediuzy sie w stosunku
do czasu przebywania krysztaiéw o wiekszych rozmiarach. Wymuszenie -
przez przepiyw powrotny -~ cyrkulacji wewngtrz strefy wzrostu sprzyja wy-
réwnaniu lokalnych przesyceh i stwarza lepsie warunki do redukcji prze-
sycenia na krysztatach zawieszonych i cyrkulujgcych w roztworze oraz o-
padajgqcych ze strefy wytwarzania przesycenia. Wpiywa to korzystnie na
wzrost krysztaléw. Réwniez usytuowanie krébdéca odbioru zawiesiny nie
Jest w tej sytuacji bez znaczenia. Powinien on by¢é umieszczony w tej
cz@scl strefy wzrostu, w ktérej nie obserwuje si¢ jusz przepiywu powrot—
nego, tj. w odlegtosci mniejszej od 1/4 wysokoéci roboczej krystaliza-
tora,

Obszar przepiywu powrotnego wystepuje takize w strefie klarowania
(rys. 26). W tym przypadku jest to jednak zjawisko niepozadane, ponie-
waz zwigksza predkos¢ unoszenia, ktéra powinna byé w strefie klarowania
Jak najmniejsza. Nalezy si¢ wigc spodziewaé wigkszej ilosci drobnych
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Rys. 27. Profil predkosci w strefie wytwarzania przesycenia:s
a) 2z =65mm, b) 2z = 39 mn
Fig. 27. Liquid velocity profiles in the region of supersaturation:
a) z = 65 mm, b) z = 39 mm

krysztaidéw w obiegu zewnetrznym niz wynikaloby to z obliczonej $rednie
pre¢dkosci unoszenia.

W strefie wytwarzania przesycenia (rys. 27) predkosci osiagaja
znacznie wigksze wartosci, a pole przepiywu Jjest bardziej zréznicowane.
Wynika to jednak ze specyfiki tego obszaru, w ktérym nastepuje zmiana
kierunku przepiywu z wstepujacego na zstepujacy. I tutaj obserwuje sig
przepiyw powrotny. Wszystko to razem sprawia, Ze w przestrzeni ograni-
czonej tacg zbiorczg i przegrodsg opadowa wystepuje intensywne miesza-
nie, a takze lokalna wewng¢trzna cyrkulacja cieczy. Dzigki temu mozliwe
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staje sie szybkie roztadowanie efektéw powierzchniowego wrzenia roztwo-
ru podczas pracy krystalizatora pod zmniejszonym cisnieniem.

Obserwac je wizualne i wyznaczone rozktady predkosci wykazaly,ze po-
le przepiywu wewngtrz badanego modelu okazalo sig¢ bardziej zloZone niz
mozna byto oczekiwaé. W czeéci analizowanych przekrojéw stwierdzono sto-
sunkowo intensywny przepiyw powrotny, powodujgcy lokalme cyrkulacje cie-
czy (zaznaczone wiec na rysunku 18 kierunki przepiywu majq jedynie cha-
raktéer orientacyjny). Jak oceniono powyzej, zjawisko to mozna uznié za
pozgdane w procesie krystalizacji i ogbélnie korzystnie od¢ ziatywajgce
na prace samego urzgdzenia., Uzyskane informacje, chociaz :.ie wyczerpujg
catosci zagadnienia, stanowig interesujacy materiat doéw'.adeczalny do
dalszych badah i prac konstrukcyjno-projektowych.

7. EKRYSTALIZACJA DZIESIECIOWODNEGO SIARCZANU SODOWEGO
W MODELOWYM KRYSTALIZATORZE ZE STRUMIENIC4 CIECZOW4

Na podstawie wyznaczonej charakterystyki uktadu strumienicowo-pom-
powego zaprojektowano i wykonano modelowy krystalizator z wewngtrzng
cyrkulacja zawiesiny wymuszanq przez strumienic¢ cieczowa. Pojemnosé ro-
bocza modelu wynosila 15 dm”. Byi on przystosowany zardédwno do pracy pod
zmniejszonym cidnieniem, jak i do chlodzenia przeponowego zainstalowane-
g0 na zewnetrznym obiegu roztworu macierzystego. Obie wersje modelowego
krystalizatora poddano badaniom testowym. Prowadzono krystalizacje dzie-
sigciowodnego siarczanu sodowego 2 roztworéﬁ wodnych i z kgpieli prze-
dzalniczych., Badania prowadzono w sposdb ciggly przy zrdznicowanych ges-
tosciach krysztaiéw w zawiesinie i rdéznych czasach przebywania. Analiza
pracy urzgdzenia i jakosci otrzymywanego produktu pozwolita na ocen¢
przydatnoéci krystalizatora w rozpatrywanym procesie.

7.1, Krystalizacja z chiodzeniem przeponowym

?7.1.1. Stanowisko badawcze

Schemat instalacji doswiadczalnej przedstawiono na rysunku 28.Pod~
stawowym Jej elementem byl modelowy krystalizator,; skiadajacy sig ze
zbiornika cylindryczrio-—stoZkowego (1), o wymiarach D = 250 mm, H = 600
m (w tym ozegs¢ stozkowa Hy = 240 mm), wykonany ze stali 1H18N9T. We-
wnatrz zbiornika (1) zainstalowano przegrode cylindryczng, o Srednicy
Dp = 100 mm, oraz strumienice¢ cieczowa (2), o dtugosci komory mieszania
L =235 mm i érednicy d, = 26 mm, z dyszq zasilajacg, o drednicy wy-
lotowej de== 2 mm. Komor¢ mieszania wyposazono w dyfuzor, o $rednicy
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Rys. 28. Schemat instalacji doswiadczalnej modelowego krystalizatora
ciagtego dzialania ze strumienicag cieczowg (chtodzenie izohydryczne)
Fig. 28. Scheme of the experimental set-up (isohydric cooling)

wylotowe] dd = 38 mm i diugosci ld = 100 mm, oraz dysz¢ podchwytujg-
cg, 0 Srednicy 4, = 50 mm i diugosci 1, = 15 mm.

Zewnetrzny obieg roztworu zaopatrzono w dwa wymienniki ciepta (3)
zasilane woda o regulowanej temperaturze i natezeniu przepiywu. Duza
predkoéé przepiywu roztworu zapobiegata zarastaniu elementéw wymiennika
ciepia.

Krystalizator pracowail izotermicznie przy ciggiym dopiywie Swieze-
go roztworu i ciagiym odbiorze zawiesiny krystalicznej. Poziom zawiesi-
ny w krystalizatorze regulowano za pomocg stabilizatora poziomu (4)., U-
ruchamiat on pompe (5), ktéra pobierala zawiesing ze strefy wzrostu
krysztatéw i podawata do zbiornika (6) rozpuszczania krysztaiéw. Stad
roztwér spiywal grawitacyjnie do zbiornika nasyconego roztworu (7).
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Zbiornik (7) zaopatrzono w rur¢ cyrkulacyjng z mieszadiem Smiglowym wy-—
muszajgcym przeplyw roztworu przez warstwy krysztaléw siarczanu sodowe-
go. Dzigki temu uzyskiwano nasycenie roztworu w zgdanej temperaturze,
ktére kontrolowano analitycznie przez okreélanie stezenia siarczanu so-
dowego. Ze zbiornika (7), przez przelew, roztwér spiywat do krééca ssaw-
nego pompy cyrkulacyjnej (8). Efektywny .czas pracy instalacji odpowia-
dat 10-krotnej wartosci sredniego czasu przebywania zawiesiny w krysta-
lizatorze. Punkty zainstalowania aparatury pomiarowej zaznsczono na
schemacie instalacji (rys. 28).

Krystalizacje dziesigciowodnego siarczanu sodowego pr.wadzono z
wodnych roztwordéw siarczanu sodowego. Parametry pracy krystalizatora by-
1y nastepujace:

- natezenie przeplywu recyrkulujacego

roztworu ﬁe = 3,74-40'2 dmz/s
- stopien ejekcji strumienicy u=1
- temperatura nasyconego roztworu

zasilajacego krystalizator Toq = 298 0,1 K
- temperatura krystalizacji Typ = 292-297 0,1 K
- czas przebywania T = 1000-5000 s
- zawartosé fazy statej w zawiesinie z = 5-24% mas.
Badania przeprowadzono w szesciu seriach dla Teq - Tkr’ od 1K

do 6 K 1 pieciu czasdéw przebywania w kazde] serii. Po zakonczeniu kaz-
dego pomiaru catosé zawiesiny krystalicznej przenoszono do laboratoryj-
nej wirédwki i odwirowywano do statej zawartoséci wilgoci w produkcie

5 *0,2% mas. Po wysuszeniu produkt poddawano analizie granulometryczne]
(wg PN-65/C-0451), na podstawie ktérej okreslano éredni rozmiar ziarn

i wartoéci kinetyczne procesu, Oszacowano, ze btad wzgledny, ktérym sg
obarczone dane kinetyczne, jest nizszy od 15%.

7.1.2. Kinetyka procesu

Na podstawie obserwacji pracy modelowego krystalizatora oraz wyni-
kéw pomiaréw stwierdzono, %e krystalizator ze strumienicg cieczowg moz-
na traktowaé - z pewnym uproszczeniem - jak krystalizator z idealnie wy-
mieszang zawiesing i odbiorem mieszanego produktu (MSMPR) (rozdz.3.1.2)
Z analizy rozkladu rozmiaré4w krysztatédw otrzymanego produktu i parame-
tréw pracy instalacji doéwiadczalnej mozna zatem okres$licé szybkosé
wzrostu i zarodkowania krysztaioéw (réwnania 10 i 11) [137,138].

Na rysunku 29 pokazano przykiadowy rozktad gestosici populacji kry-
sztaléw dziesigciowodnego siarczanu sodowego otrzymanych w jednym z po-
miaroéw.
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Rys. 29. Przyktadowy rozktad ggstosci populacji krysztaiéw
NapS04+10H20 (Tky = 297 K
Fig. 29. Example of population density of a N32504-10H20 crystals
(Txkr = 297 K)

Wyznaczone dane kinetyczne dla wybrapych parametréw procesu zesta-
wiono w tabeli 11.

W sumie przeprowadzono 30 pomiardéw. Ich wyniki poddano analizie
statystycznej [139], poszukujac odpowiednich réwnan korelacyjnych [140].
Na tej podstawie stwierdzono, %e liniowg szybkosé.wzrostu (m/s) mozna
przedstawi¢ w postaci zaleznosci (rys. 30)

-0,87

L= 0,72+10 %1 (73)

Wspdélczynnik korélacji r = -0,950, Sredni bigd wzgledny Ew = 10,7,
FP=258,1> FO,O5,1,28 = 4,20, Wynika z niej, %e szybkos$¢ wzrostu kry-
sztalow Na2804'10H20 praktycznie nie zalezy od ich gestosci w zawiesi-
nie, éwiadczy to o tym, ze dla ustalonych parametréw krystalizacji po-
ziom przesycenia jest w przyblizZeniu staty i nie Jjest funkcja masy kry-
sztalow. Zmniejszenie szybkosSci wzrostu krysztaiéw z wydiuzeniem czasu
przebywania nalezy zatem taczyé jedynie z obniZaniem si¢ poziomu przesy-
cenia roztworu w krystalizatorze.



Tabela 1M

Parametry kine¢tyczne krystalizacji N32804-10H20 w modelowym krystalizatorze

ze strumienicg cieczowg

Temperatura | Czas prze- | Gestos¢ kry- | Zdolnoéé Szybkoéé | Szybkosé za- | Dominujgey
krystaliza- | bywania sztaiéw w za-| produkcyjna | wzrostu | rodkowania rozmiar
Ip. ©oeji wiésinig ’ 3 . 9 . 5 ziarn
Ty T Py Gg+10 1+10 N+10~ Ip-10°
K 8 kg soli/m3 kg soli/s n/s 1/ sm3 m
1 297 1250 63,2 0,76 1,65 6,43 0,62
2 3580 64,8 0,27 0,67 1,48 0,72
3 296 1320 14,7 1,30 1,50 11,36 0,59
4 3820 115,0 0,45 0,62 2,14 0,7
5 295 1040 161,3 2,33 1,67 22,89 0,52
6 3700 164,0 0,66 0,57 4,40 0,63
7 294 1100 200,0 2,73 1,45 34,80 0,48
8 3820 202,7 0,80 0,50 4,86 0,57
9 293 1240 234,7 2,84 1,27 32,70 0,47
10 3640 253,3 0,96 0,48 8,40 0,52
11 292 1180 267,4 3,40 1,35 43,20 0,48
12 3900 270,7 1,04 0,49 5,17 0,57

Stezenie nasyconego roztworu zasilajgcego krystalizator: 28,0 kg NaZSOq_/‘IOO kg H20.
Szybkos¢ zarodkowania N: dla kj = 1.
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Rys. 30. Wplyw czasu przebywania zawiesiny w krystalizatorze
na liniowa szybkosé wzrostu krysztaiow NagS04+10H20
Fig. 30. The influence of retention time on the crystal growth rate

Wyniki badan kinetycznych przedstawia sig¢ cze¢sto [7] przez skorelo-
wanie szybkosci zarodkowania w funkcji liniowej szybkosci wzrostu i ges—
toéci krysztaiéw w zawiesinie (réwnanie 6). W omawianym wypadku, przy u-
zyciu techniki cyfrowej, otrzymano nastgpujace réwnanie

N = 0,76+10"% 11,60 pz1’55, 1/sm zaw. (74)

Wspbxczynnik korelacji wielokrotnej R = 0,742, éredni bigd wzgledny
By = 127,6%, F = 16,54 > Fq o5,2,09 = 3:35.
Po podstawieniu zaleznosci (73) mozna je réwniez zapisaé w postaci

N =1,79-107% 1,39 pz1’55’ 1/sn’ zaw. (75)

$redni biad wzgledny 8, = *26,4%, F = 15,04 > FO,05,2,27 = 3,35
Bezpoérednia korelacja danych doswiadczalnych prowadzi do nieco in-
nych statych w réwnaniu (75)

‘N = 1,54'107't-1’22 pz1’52, 1/sw’ zaw. (76)

Wspotezynnik korelacji wielokrotnej R = 0,904, éredni biad wzgledny
S = *24,%%. Wartos¢ F jest réwna 60,35, a wartosé kryterium F - Fi-
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Rys. 31. Zaleznos¢ Sredniego rozmiaru krysztaiéw
od czasu ich przebywania w krystalizatorze
Fig. 31. The correlation between mean crystals size with retention time

shera F, ,05,2,27 = 3,35. Wynika z tego, ze otrzymane réwnanie (76) do-
brze opisuje wyniki pomiaréw, lepiej nawet niz réwnanie (74) czy (75).

Réwnania (74)-(76) sa stuszne przy zatozeniu, ze wspdiczynnik ob-—
Jjetosciowy ksztaitu krysztatoéw k, = 1. Dla k, # 1 wartoéé szybkosci
zarodkowania mnozy si¢ przez 1/kv'

7+1.3. Produkt krystaliczny

Z krystalizatora modelowego otrzymano, w zaleznos$ci od parametréw
Jjego pracy, krysztaty Na2504-10H20 0 $rednich rozmiarach od 0,6 do 0,9
mm, Skorelowanie wszystkich wynikéw pomiarédw prowadzi do zaleznosbci
(rys. 31)

L= 2,34-10"% <D, g, (77)

Wspélczynnik korelacji r = 0,712, $Sredni bigd wzgledny s = £9,4%,
= 28,72 > Fo 05,1,28 = 4,20,

Na tej podstawie mozna wnioskowaé, ze masa krysztatdéw w zawiesinie
praktycznie nie ma wpiywu na rozmiar ziarn produktu. Jest to dosé nie-~
oczekiwané'spostrzezenie. Zwykle bowiem obserwuje si¢ stosunkowo duzy
wpiyw zawartosci fazy stalej na rozmiar odbieranych krysztaiéw wielu so-
1i nieorganicznych [44,81]. W tym wypadku gestosé krysztatéw w zawiesi-
nie nie byta zbyt duza - 60 < P, < 270 kg NaESO4-1OH20/m3 zaw. - (0,96<
<& <0,81) - i tym, byé moze, nalezy tiumaczyé jej znikomy wplyw. Nale-
zy réwniez dodaé, ze wspOiczymnik korelacji réwnania (77) wynosi jedy-
nie 0,712. Osiabia to nieco wiarygodnos¢ sformuiowanego wniosku, nie
zmienia jednak jego istoty.

Wiadomo, ze wzrost stezenia fazy stalej w zawiesinie korzystnie
wplywa na szybkoé¢é roztadowania przesycenia. Rozpatrywany proces krysta-
lizacji moze by¢ prowadzony przy wigkszych przesyceniach, bez obawy
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zmniejszenia Sredniego rozmiasru krysztaiéw. Zwigkszeniu zawartosci fazy
statej towarzyszq i ujemne objawy. Zwigksza si¢ zapotrzebowanie na ener-
gie do przetiaczania zawiesiny, zwicksza si¢ réwniez szybkosé zarodkowa-
nia wtérnego (réwnanie 74). Biorgc to pod uwage, naleiy uznaé za najbar-
dziej korzystne wartosci gestosci krysztaléw w zawiesinie: 220-350 kg
Na,50,-10H,0/n° zawiesiny (0,75 < € <0,85).

Odprowadzane z krystalizatora modelowego produkty odznaczaly sie¢ =~
Jak to wynika z rysunku 31 - duszymi rozmiarami krysztatéw, nawet dla
krétkich czaséw przebywania (7 = 1000 s, L ok. 0,65 mm). Wydtuzenie te-
go czasu do 5000 s spowodowalo zwigkszenie Sredniego rozmiaru do okoio
0,9 mm. Otrzymanie wigc soli glauberskiej o duiym rozmiarze ziarn nie
wymaga stosowania diugich czaséw przebywania.

Ksztalt krysztatéw 1 ich jednorodnosé oceniono w sposéb opisany w
rozdz. 5.4. Stwierdzono, ze wspbéiczynnik objgtosciowy ksztaltu kryszta-
téw k, (réwnanie 33) zmieniat si¢ nieznacznie i wynosii 0,75 10,02,
natomiast wspéiczynnik zmiennosci CV (réwnanie 34) zawieral sie w grani-
cach 40-50%.

Charakterystyke¢ produktéw - dla wybranych parametréw pracy krysta-
lizatora (jak w tabeli 11) - zestawiono w tabeli 12.

Z analizy powyzszego wynika, ze produkty krystaliczne otrzymane z
modelowego krystalizatora ze strumienicg cieczowq nie réznity sie wias-
ciwosciami od produktéw uzyskanych w procesie okresowej krystalizacji
Na2804°10H20 z roztworéw wodnych (rozdz. 5.4). Parametry charakteryzujg
ce rozktad masy krysztaléw i ich ksztait byly zblizone do siebie.

2.2, Krystalizacja pod zmniejszonym cisnieniem

Badania testowe prowadzono w instalacji doéwiadczalnej, ktérej
schemat przedstawiono na rysunku 32: 1 - krystalizator, 2 - pompa cyrku-
lacyjna, 3 - zbiornik roztworu zasilajacego, 4 - zbiornik dozowania roz—
tworu zasilajacego, 5 - zbiornik zawiesiny krysztaiédw produktu, 6 - wy-
miennik ciepta, 7 -~ zbiornik kondensatu, 8 - wskaZnik poziomu zawiesiny,
Parametry konstrukcyjne modelowego krystalizatora ze strumienica cieczo-
wa byly takie same jak podane w rozdz. 7.1. Natezenie prz?plywu roztwo-
ru recyrkulujgcego byto stale i1 wynosito jak poprzednio: Ve = 5,74-10’2
dm5/s (u=1).

Krystalizacji poddano wodne roztwory siarczanu sodowego i kgpiel
przg¢dzalniczg jedwabiu widékienniczego.

W pierwszeJ serii pomiaréw krystalizator zasilano wodnym roztworem
siarczanu sodowego. Podczas nieprzerwanej pracy instalacji doswiadczal-
nej czterokrotnie zmieniano ste¢zenie roztworu zasilajacego i trazykrot-
nie czas przebywania. Ciénienie wewngtrz aparatu regulowano w taki spo-
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Tabela 12
Charakterystyka krysztaiow Na2804‘10H20
otrzymanych z modelowego krystalizatora ze strumienica cieczowa
(parametry pracy krystalizatora Jjak w tabeli 11)

Sredni rozmiar Wspétczynnik | Wspdiczynnik

Lp. ksztaitu zmiennosci
1.10%, m ky cv, %
1 0,78 0,73 50,2
2 0,90 0,75 44,6
3 0,78 0,74 48,6
4 0,92 0,76 46,2
5 0,69 0,76 46,3
6 0,81 0,77 42,4
7 0,64 0,76 49,7
8 0,73 0,77 41,8
9 0,62 0,72 46,7
10 0,70 0,74 44,2
1 0,62 0,76 49,3
12 0,74 0,76 41,2

séb, aby temperatura krystalizacji byla niezmienna przez caly czas trwa-
nia procesu (Tkr = 297,0 *0,2 K), Czas pracy instalacji, dla ustalonych
warunkéw procesu, wynosit 9t . Po jego upiywie pobierano czegsé uzyska—
nej zawiesiny do analizy i zmieniano parametry pracy krystalizatora.Su-
maryczny nieprzerwany czas pracy instalacji wynosit ok. 108 godzin.

Charakterystyke procesu i osiggniete rezultaty przedstawiono w ta-
beli 13.

W zaleznosci od parametrédw pracy krystalizatora otrzymano kryszta-—
ly-Na2504-10H20 0 4rednim rozmiarze L = 0,74-0,96 mm, wspdZczynniku
zmiennosei CV = 40-45% i Srednim wspéiezynniku ksztattu k, = 0,70 £0,03.

W druglej serii pomiaréw [141] do modelowego krystalizatora kiero-
wano kgpiel przedzalniczg o sktadzie: 39,8 kg Na2304/100 kg Heo, 15,0 kg
H2804/100 kg H;0, 2,0 kg ZnSO4/1OO kg H;0 (kgpiel II, rys. 6) i tempera-
turze 297-298 K. Ze wzgledéw techmicznych i regulacyjnych temperature w
krystalizatorze ustalono na 288 K, ktorg utrzymywano na stalym poziomie
(0,2 K) przez caly czas trwania procesu. Tak jak poprzednio, czas pra-
¢y instalacji dla ustalonych parametré4w wynosii 9 v, natomiast suma-
ryczny nieprzerwany czas pracy krystalizatora - 45 godzin. Zawiesing
krystaliczng odwirowywano w wirdwce laboratoryjnej, a produkt przemywa-
no roztworem neutralizujgcym (5% mas. NaOH). Czegéé odwirowanej soli
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Rys. 32. Schemat instalacji doswiadczalnej modelowego krystalizatora
cigglego dzialania ze strumienica cieczowq (chiodzenie adiabatyczne)
Fig. 32. Scheme of the experimental set-up (adjabetic cooling)

przeznaczano do analitycznych oznaczen jeJj skiadu chemicznego, czgéé do
oceny stopnia zbrylenia, a pozostata ilo$¢ - po wysuszeniu - poddawano

analizie granulometrycznej.

Parametry procesu i wyniki pomiaréw zestawiono w tabeli 14,

W wyniku badahn otrzymano sél glaubersky o érednim rozmierze kry-
sztatéw od 0,84 do 0,99 mm, Jednorodnosci produktéw, ocenione wspdiozyn-
nikiem zmiennoséci CV, wynosily ok. 42%, a Sredni wspdiezynnik ksztaitu
k, = 0,72 *0,04. Wartosci te byily zblizone do charakterystyk ziarmowych
soli glauberskiej otrzymanej z wodnych roztworéw siarczanu sodowego (ta—
bele 12 i 13).

Analiza poszczegbélnych partil produktéw wykezaia zawartosé:

wilgoci

substancji nierozpuszczalnych w wodzie
wolnych kwaséw w przeliczeniu na HZSO4

jondéw cynku (zn*
jondéw zelaza (Fe
jondéw oiowiu (Pb

2)
+3)
+2)

(% mas.)
5,0
0,12

0
0,0086
0,00046
0,00058

z maksymalnym odchyleniem od wartoéci Sredniej t8%.



Tabela 13
Dane z eksploatacji modelowego krystalizatora ze strumienicg cieczowg pod zmnie jszonym
cisnieniem. Krystalizacja N82504'10H20 z wodnych roztworéw siarczanu sodowego

Stezenie roz- Czas Gestosé kry- Zdolnoéé Sredni Wspéteczynnik | Jednorodnosé
tworu zasila- | przebywania | sztaiéw w za- | produkcyjna rozmiar ksztaitu produktu
Jjacego, kg wiesinie krysztalédw | kryszbaléw
Na2804/100 kg| T , s Py, Gg+10°, L°10g, n | ky cv, %
H20 kg soii/mB kg soli/s
28,0 2700 57,1 0,32 0,88 0,69 44 .6
3600 62,3 0,26 0,86 0,73 43,2
4500 59,8 0,20 0,96 0,70 42,7
30,5 2700 126,2 0,70 0,82 0,72 43,0
3600 122,6 0,51 0,89 0,69 40,6
4500 134,3 0,45 0,88 0,70 41,1
32,8 2700 208,6 1,16 0,76 0,70 42,7
3600 216,3 0,90 0,80 0,70 42,2
4500 198,7 0,66 0,89 0,68 41,9
36,0 2700 284,7 1,58 0,74 0,69 45,2
3600 268,2 1,12 0,78 0,70 43,3
4500 278,3 0,93 0,84 0,70 43,3

Temperatura roztworu zasilajacego Tr = 308-310 K. Temperatura krystalizacji T]ﬂ, =
= 297,0 ¥0,2 K. Cisnienie absolutne w krystalizatorze p = 30-40 hPa.




Tabela 15

Krystalizac ja Naasoq_-’lOHaO z kapieli przedzalniczej
w modelowym krystalizatorze ze strumienicg cieczowq pod zmniejszonym ciénieniem

Czas Gestosé kryszta- Zdolnosé fredni rozmiar Wspézczynnik | Jednorodnosé
przebywania| 16w w zawiesinie produkey jna krysztatéw ksztaitu produktu
3 % - krysztatbdw
T, s Py kg soli/m Gs-'lo , kg soli/s L'103, m Cv, %
1800 235,0 1,96 0,84 0,68 44,3
2700 220,8 1,23 0,86 0,73 42,1
3600 237,1 0,99 0,99 0,70 42,6
4500 231,6 0,77 0,98 0,76 42,3
5400 222,8 0,82 0,92 0,72 40,6

Temperatura krystalizacji Ty p = 288,0 10,2 K. Cisnienie absolutne w krystalizatorze

P = 25-35 hPa.

g8



Jakoé¢ produktu mozha ocenié jako dobra (gat. I wg BN-67/6016-12).
Jdest ona poréwnywalna z jakoscig dziesig¢ciowodnego siarczanu sodowego
otrzymanego z kgpleli przedzalniczych w procesie okresowej krystaliza-
cji (rozdz. 5.4.4), choé ilosé zanieczyszczeh w produkcie jest nieco
wigksza, co jest najprawdopodobniej skutkiem okresowego sposobu odbioru
zawiesiny w instalacji doéwiadczalnea i stosunkowo ditugiego czasu trwa-
nia tej operacji.

.Okreélony testem palcowym [91] stopien zbrylenia prébek Na2804
10H20, przechowywanych przez 30 dni w szczelnie zamknie¢tych workach po-
lietylenowych, (0,5 kg), mozna uznaé za maly. Pod niewielkim naciskiem
zbrylone prébki rozsypywaly sig.

Zs3. Oméwienie wynilkéw

Proces krystalizacji dziesigciowodnego siarczanu sodowego w modelo-
wyn krystalizatorze ze strumienicq cieczowg przebiegal bez wigkszych za-
kxécen, a uzyskane wyniki mozna uznaé¢ za zadowalajace.

i Otrzymano produkty krystaliczne o stosunkowo duzych Srednich roz-
miarach ziarn (réwnanie 77, tabele 12-14), o wspélczynniku zmiemnosci
CV = 40-50% i Srednim wspdiczynniku ksztaitu kv okozo 0,72. Wigkszosé
krysztatéw byta nie uszkodzona. Krysztaly uzyskane z kgpieli przedzalni-
czej byty przezroczyste, bez widocznych zabarwien, o matej ilosci zanie-
czyszczen pochodzgcych z roztworu macierzystego. Czystosé soli i duzy
rozmiar jej ziarn ograniczyiy réwnoczesnie stopien jej zbrylenia.

Wiasciwosci soli glaubersklea sprawiaaq aednak, ze Jjuz po kilku go-
dzinach magazynowania wytworzonego produktu sq dostrzegalne efekty wie-
trzenia i topienia sig¢ krysztaiéw. Do wigkszych ziarn trwale przyrasta-
Ja mate krysztaly, pojawiajg si¢ réwnies pojedyncze aglomeraty maiych
krysztatéw. Ich tworzeniu sprzyja wilgoé¢ i nie zneutralizowany kwas
siarkowy (rozpuszczanie sie krysztaiéw, rekrystalizacja). Aby uniknaé
wiec bredéw w analizié granulometrycinej, odwirowane krysztaly suszy
si¢ w chiodnym i przewiewnym miejscu, w mozliwie krétkim czasie,

Analiza pracy testowanego urzgdzenia i Jjakosei otrzymanych produk-
téw potwierdzilta funkcjonalnos¢ i niezawodnoéé dziatania krystalizatora
ze strumienicq cieczowa. Modelowy krystalizator pracowai stabilnie. Dy-
sza zasilajaca i pozostale elementy strumienicy nie zarastaiy. Niewiel-
kie narosty krystaliczne obserwowano jedynie na Sciankach korpusu, w
miejscach potgczen i spawéw oraz na dnie krystalizatora [142].

We wszystkich seriach pomiarowych nie bylo wigkszych klopotdéw z u-
trzymaniem ruchu ciggltego. W instalacji dodwiadczalnej pracujacej pod
zmnie jszonym ciénieniem wystgpity trudnoséci z odbiorem zawiesiny (zaty-
kanie si¢ kr6éca odbioru) i stabilizacjg temperatury krystalizacji.Mata
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réznica gestoéci krysztardédw i roztworu macierzystego (ponizej 300 kg/ma
sprawiala, %e do pompy cyrkulacyjnej dostawaly sig¢ kroécem odpiywowym
pewne ilosci krysztaiéw. Stwierdzono, Ze masa ich nie przekraczala 5%
mas. w recyrkulujgcym roztworze, a rozmiar nie byx wig¢kszy od 0,1 mm,

W badaniach z koniecznoéci stosowano pomp¢ z¢batg, ktéra rozdrabniaza
dostajace sie do niej krysztaty (Zrédio zarodkowania wtérnego). Tym byé
moze nalezy tiumaczyé fakt, iz Sredni rozmiar krysztaléw nie przekro-
czyt 1 mm,

Z graficznego przebiegu funkcji rozkiadu rozmiaréw krysztazéw (réw-
nanie 10, rys. 29) wynika, ze liniowa szybkos¢ wzrostu krysztaiéw dzie-
sieciowodnego siarczanu sodowego nie zalezy od ich rozmiaréw. Punkty
doéwiadczalne uktadaly si¢ wzdtuz linii prostej. Wyznaczone na tej pod-
stawie zaleznosci kinetyczne (réwnania 73-76) sa obarczone stosunkowo
nieduzymi biedami, a biorgc pod uwage skale¢,w jakiej zostaty okreslone,
moga stanowié uzyteczne dane projektowe.

Proces ki ystalizacji Naaso4'1OH20 moze byé prowadzony przy stosun—
kowo duzych gestosciach krysztatéow w zawiesinie i krétkich czasach JeJ
przebywania w krystalizatorze. Zawartos¢ fazy statej nie ma praktycznie
wpiywu na szybkosé wzrostu krysztardédw i ich koncowy rozmiar. Otrzymanie
produktu o érednim rozmiarze krysztatéw 0,8-1,0 mm wymaga czasu nie
diuzszego niz 2 godziny. Stwarza to korzystne mozliwosci uzyskania du-
2ej wydajnos$ci krysztaiow z 1 m3 zawiesiny.

8. ALGORYTM OBLICZANIA PODCISNIENIOWEGO KRYSTALIZATORA
ZE STRUMIENIC) CIECZOWS

Wlasciwie rozwiazany konstrukcyjnie krystalizator (rys. 33) powi-
nien mieé tak zaprojektowane poszczegdlne strefy.i przekroje przepiywo-
we, by panowaly w nim optymalne warunki do roziadowania przesycenia,
szybkiego wyrdéwnywania temperatur i stezen, ubrzymywania krysztatow w
zawieszeniu i jednoczesnie ograniczaly mozliwos¢ powstawania narostéw.
Pola przekrojéw przepiywowych i odpowiadajgce im Srednice, a takze po-
zostale elementy stanowiace o sprawnos$ci i niezawodnoéci aparatu wyzna-
czono na podstawie badan modelowych, opracowanej charakterystyki stru-
mienicy cieczowej pracujacej w krystalizatorze oraz na podstawie anali~
zy ruchu zawiesiny w poszczegdlnych strefach urzadzenia., Do opracowania
sposobu obliczania krystalizatora ze strumienicqg cieczowg wykorzystano
ponadto doniesienia z literatury o podstawach projektowania przgmysio-
wych krystalizatoréw z wewnetrzng cyrkulacja zawiesiny (1,2,4,11-14,23,
40,56], dostepne informacje ruchowe i opublikowane prace autora (120,
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Rys. 33. Schemat podcisnieniowego krystalizatora
ze strumienicg cieczowag
Fig. 33. Scheme of vacuum crystallizer with a jet pump

123,125,126,13%6,140,143-147] . Niektére z zagadniehn oméwiono w poprzed-
nich rozdzlatach pracy, dlatego wyprowadzone tam zalezno$ci podano poni-

%ej bez ich uzasadniania.
Tok obliczania prézniowego krystalizatora ze strumienica cieczowa

przedstawiono na rysunku 34 w postaci schematu blokowego.

8.1. Dane wejéciowe

Danymi wejéciowymi do obliczen sg: zdolnosé produkeyjna, jakosé
wcoduktu krystalicznego (rozklad uziarnienia, éredni rozmiar, czystosé



89

Il DANE IL WYNKI BADAN

WEJSCIOWE LABORATORYNYCH
| MODELOWYCH
L 1 T
' =
IV. WELKOSCI CHARAK-
I OBLICZENIA TERYZUIACE
WSTEPNE WZGLEDNY KRYSZTA-
tOW | ROZTWORU
L [
' 1]

V. OBLICZANE Vi. PODSTAWOWE ROZMAT
ROZMAROW RY APARATU ZAPE-
STRUMENICY WNIAJACE CIAGEA

| STABLNA PRACE

VL. POZ0STALE
ROZMIARY

L vi. DOBGR POMPY |

Rys. 34. Tok obliczania podciénieniowego krystalizatora
ze strumienicg cieczowg
Fig. 34. ﬁlock-diagram for calculation of a vacuum crystallizer
with a jet pump

chemiczna), charakterystyka surowcéw, warunki energetyczne, lokalizac ja
itp.

8.2, Badania laboratoryjne i modelowe

W badaniach laboratoryjnych okrefla si¢ wiasciwos$ci fizykochemicz-
ne ukladu, agresywnos¢ korozyjna Srodowiska, rozpuszczalno$é i granicz-
ne przesycenia roztworéw, predkosé sedymentacji i fluidyzacji materiazu
polidyspersyjnego, zaleznos¢ temperatury wrzenia roztworu od cismnienia
itp. [1,11,23]. Wyznacza si¢ wplyw wiasciwosci fizykochemicznych roztwo-
ru i parametré4w procesu na kinetyke krystalizacji 1 na Jakos¢ otrzymywa-
nego produktu. W skali modelowe]j okresla sie¢ majkorzystniejsze warunki
prowadzenia procesu oraz opracowuje dane eksploatacyjne, niezbgdne do
doboru urzadzen towarzyszgcych i armatury. Sporzadza si¢ bilans masowy
i energetyczny procesu. Wziawszy pod uwage zadang zdolnosé produkeyjng
oraz wyznaczone rozpuszczalnosci i réwnowagl fazowe, obliczs si¢ mase¢
roztworu kierowanego do krystalizatora w jednostce czasu



- Gglxy = xp) + my )
c ?
X2 T X
gdzie: XXy - stezenie bezwodnej substancji odpowiednio w roztwo-
rze wejsciowym i w roztworze macierzystym, ut, mas,,

X, . — stosunek mas czgsteczkowych bezwodnej substancji i jej wo-
dzianu.

(78)

8.3, Obliczenia_wstepne

Z zaleznoéci (18)-(23), zalecanych przez Synowca [47,44] do projek-
towania przemystowych krystalizatoréw (rozdz. 3.1.2), oblicza sie prze-
sycenie robocze roztworu Acr i sredni czas przebywania T , Na tej pod-
stawie oblicza si¢ objg¢tosSciowe i masowe natezenie przepiywu zawiesiny
cyrkulujgcej wewnatrz krystalizatora

- (79)
(o) ?
Acr
my, =Py Vo (80)
mas¢ krysztaidéw w zawiesinie
W=7 GS (81)
i objetosé zawiesiny w krystalizatorze
W
v (82)

Pg(1 =€)

érednia porowato$é zawiesiny w krystalizatorze wyznacza sie z bi-
lansu materiaiowego procesu

a2 (a6 \""
e = ==L 4+-2) |, (83)
Pc \Pc Ps
W krystalizatorze ze strumienicg cieczowa porowatosé zawiesiny w
strefie wzrostu krysztaiow: €, = €, a w strefie klarowania: Ep = 0,90~

0,98. .
Gestost zawiesiny recyrkulujgce

Po=€EqPe + (1 =€ )pge. (84)
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Gestosé strumienia zmieszanego w komorze mieszania strumienicy

1+ €y U " 1+ €, U (B5)
P, = ———— P + - — P ., 85
k 1+ u = 1+ u =

Objetosciowe i masowe nate¢zenie przepiywu cieczy zasilajgcej stru-
mienice

ve = =5 ’ (86)
Pe
. o
me = :Z- ? (87)
gdzie: m, = m, + m_, (88)

u - stopien ejekcji strumienicy zaleca si¢ przyjmowaé w grani-
cach 6-8 [123,125].

8.4. Wielkosci charakbteryzujgce ruch wzgledny krysztaiéw i roztworu

Predkoéci wzgledne krysztaidéw i roztworu w poszczegdlnych strefach
krystalizatora okresla sie¢ z zaleznosci [148-150]

v=y € . (89)

Tok postepowania przy wyznaczaniu wartosci v i k w kolejnych

strefach krystalizatora jest nastgpujgcy:

@

- obliczanie predkoséci opadania niezaktdconego Voo DA podstawie
znalezionej wartoéci liczby Archimedesa i zaleznosci ILu = £(Ar) wg
Mms1, i

- obliczanie wartosci liczby Reynoldsa

Re = —2— | (90)

- odczytanie wartosci k 2z zaleznosci k = f£(Re) (rys. 35);wykiad-
nik potegowy k, ktéry jest wspdczynnikiem korekcyjnym ze wzgledu na
ruch zaktécony krysztaléw, zalezy grownie od liczby Reynoldsa (réwnanie
90) oraz od stosunku $rednicy krysztaléw do sSrednicy przewodu L/D., For-
muty korelacyjne, podane w pracy [145], przedstawiono w postaci wykresu
k = f(Re) dla L/D < 0,002 mna rysunku 35.

Jezeli Ar < 1, predkosé opadania niezaktéconego oblicza si¢ wprost
z zaleznosci (90) i zwiazku
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Rys. 35. Zaleznos¢ k = f(Regg)
Fig. 35. k = (Re)
Re = £ " (91)

@ 48

Zaleca sie doéwiadczalnag weryfikacje¢ obliczonych predkosci opada-
nia niézakldéconego przez okreslenie predkosci sedymentacji materiatu po-
lidyspersyjnego o sktadzie ziarnowym przysziego produktu.

8.5, Obliczanie rozmiaréw strumienicy

W celu obliczenia rozmiaréw strumienicy nalezy zalozyé stopien e-
jekeji oraz predkoéé wypiywu z dyszy zasilajacej (rozdz. 6.2 i 6.3). Za-
leca sie¢ przyjmowanie stopnia ejekcji u = 6=8 oraz predkosci wyplywu
strumienia zasilajacego v, = 10-15 m/s na3,125] .

Dla zatozonych wartoéci u i Vo oOblicza sig:

a) Srednice dyszy zasilajacej

d, = 2 1/1ﬁe/1t Pe Vg o (92)

b) optymalny modut strumienicy

1 (1 + u)3 w? A
L 1,7 — - 0,48 =, (93)
o T [Eo + (1 - eo)p‘-] ’ g + (1 - ¢€,) o A, g

gdzies Ak/Ao = 1/ 1-mn  przyjmuje sie¢ wstepnie 1-1,1,
¢) érednice komory mieszania

dk = de/'l/El s (94)
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d) diugosé komory mieszania
1, = 10 4 (1 - va), (95)
e) diugosé dyszy podchwytujacej
1, = (1-1,5)q,, (96)
f) érednice dyszy podchwytujace]
d, = 4 + 2 1, tg (a/2), (97)
przy czym kat zbieznosci a jest zawarty w granicach 30—900,
g) odlegtosé ustawienia dyszy zasilajacej od wlotu komory mieszania
b= (1-1,5)4, (98)
h) rozmisry dyfuzora.

Dyfuzor stosuje si¢ tylko w tych wypadkach, gdy wylot komory miesza-
nia zpnajduje sie w znacznej odlegiosci od powierzchni parowania:

- optymalna odlegloéé wylotu strumienicy od powierzchni parowania

wynosi
J3(v /v ) - 0,342 - 1,838(v./v_) + 0,205
g5y (S0 M) * 002 (99)
(vp/vm) - 0,114
gdy vp/vm > 0,196 1lub
1, = 1,2 dy [(vm/vp) - 1,53], (100)
edy vp/vm < 0,196, czyli vm/yp > 5,1,
w powyzszych zaleZnoséciach:
Py = érednia predkosé wypiywu ze strumienicy
4(1 + wm, ‘
Sl ol (10}

® Py A

V. - érednia predkosé¢ strumienia dopiywajgcego do powierzchni paro-
wania; aby powlerzchnia parowania byia lekko sfalowana, proponuje sie¢
przyja¢ v_=x 1,0 m/s, co odpowiada wysokosci cisnienia dynamicznego
hP = 0,05 m,
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-~ diugosé dyfuzora wynika z relacji geometrycznych (rys. 33)
g 2 Hy = (L + 1)) -1, (102)

gdzies H,] - wysokosé czesci roboczej krystalizatora obliczona z
réwnania (116),

- érednica wylotowa dyfuzora
4y = 4 + 2 14 tg (B/2), (103)

przy czym kat rozwarcia dyfuzora B <Z10°, optymalna wartosé B = 6°.

Po dobraniu dyfuzora powtarza sig¢ obliczanie Vi i 1o wediug za-
leznosci (101) i (99) lub (100), podstawiajac 4 = dd, a nastepnie ko-
ryguje rozmiary dyfuzora. Cykle obliczeniowe powtarza sie az do uzyska-
nia zgodnosci wynikéw dwéch kolejnych obliczen.

8.6. Podstawowe rozmiary aparatu zapewniajgce cigg*g i stabilnag prace

W krystalizatorze mozna wyodrebnié¢ 5 wspéipracujacych stref (rys.
18), ktoére rézniq sie wymaganiami dotyczacymi hydrodynamicznych i kine-
tycznych warunkéw pracy, a szczegdlnie predkosci przepiywu zawiesiny
(rozdz., 6.1 i 6.4, rys. 26 i 27). Obliczenia rozmiaréw geometrycznych
tych stref oparte sg na jednej zaleznosci

. (104)

Wartosci przekrojow oraz srednic nalezy jednak ustali¢ dla kazdej stre-
fy oddzielnie, by speinione byity nast¢pujace warunki 145]:

1. Strefa wzrostu krysztatow

5 v
- = (105)
T

’
vV _ Re_ . 4

gdzie: Remin.> 2-104 - wartos¢ liczby Reynoldsa, przy ktorej wystepuje
intensywne mieszanie turbulentne.

Jak zaznaczono na rysunku 3%, obliczana Srednice D, usytuowano na
wysokosci wlotu strumienia zasysanego do dyszy podchwytujace]. Srednica
D4 jest wiec zarazem $érednicq Jjednej z podstaw stozka $cigtego, jakim
jest ta czesé zbiornika krystalizatora.
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2. Strefa zasysania strumienicy

1/&(1 -m) +4m 18 te® @/2) -2m 1, tg (@/2)
< 7 (106)
-m

Z

< ~ . k-
gdzie: B = 4 mz/(n Po Yoo 0 3.

Predkosé opadania niezakidconego Vo i wyktadnik potegowy k wyznacza
si¢ jak w rozdz. 8.4 dla krysztaldéw o rozmiarach L = Lmax’ czyli naj-
wigkszych,jakie moga si¢ znalezé w calej populacji krysztaiéw w cyrkulu-
Jjacej zawiesinie. Réwnoczeénie musza one byé zassane przez strumienice,
aby nie osiadaty na dnie krystslizatora i nie tworzyly narostéw.
Po obliczeniach nalezy sprawdzié zgodnosé z zaleznoscia (97).
Odlegioéé krawedzi dyszy podchwytujacej strumienicy od dna aparatu

h < ﬁz/(n Po 4y V), (107)

gdzie:

v, =3 [1/gL log (h/8L) + vu)‘v p'(1 - eo)/e0 (h/2L)O’4] (108)

predkosé przeprywu zawiesiny, przy ktoérej nie nastepuje odkiadanie kry-

sztatéw L < Lmax'
Z uwagi na uwiklang, ze wzgledu na h, postaé zaleznosci (108) za-

proponowano [145] graficzny sposéb rozwiazania ukladu réwnan (107) i

(108).

3. Strefa klarowania

D> /05 + 4 5/ (5 g Vg e £, (109)

gdzie: v, i k - wyznaczone (rozdz. 8.4) dla krysztaiéw o rozmiarach
L= Ld’ tzn, krysztatow, ktére nie powinny przedostaé sie do o-
biegu zewngtrznego (Ld przyjmuje si¢ najczg¢sciej réwne 0,1 mm),
D5 - érednica przegrody cylindrycznej

Dy = (0,8~1,2)D,. (110)

Dxugosé przegrody cylindryczne] dobiera sie po wykonaniu catosci
obliczen. Gérna krawedZ przegrody pokrywa si¢ z wylotem strumienicy

L, = (1,5-2)(0,2 By - 1,). (111)

Srednice D2 i'D5 wyznaczaja jednoczesnie krawedzle tacy zbiorczej,
ktérej diugosé
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lt = 10 + 035(D2 - D4) ctg (v/2), (112)

gdzie: kgt rozwarcia tacy zbiorczej vy < 120°.

Srednica strefy klarowania powinna by¢ zarazem mniejsza od Aredni-
¢y strefy wytwarzania przesycenia (powierzchnia parowania).

4, Strefa wytwarzania przesycenia

D4=21/§Jr/'ﬂq, (113)

gdzie: g - jednostkowe obcigzenie powierzehni parowania [152]

q= 3,1633.104-AT1,150 pk0,357 r_1 —

dla: 0 < AT <5,5K i 1 <p, <150 kPa,

przy czyms AT = Tw - Tz - réznica temperatur: strumienia roztworu do-
prowadzanego do strefy parowania (Tw) i roztworu pod po-
wierzchnig parowania (Tz); temperatura Tz jest temperaturg
wrzenia roztworu pod ciénieniem Py panujgcym w krystaliza-
torze.

5, Strefa intensywnego mieszania strumieni

érednice komory mieszania d okresla zaleznodé (94). Jezeli spei-
niony Jjest réwnoczesnie warumnek (106), w komorze mieszania beda panowa-
1y warunki zapewniajgce ciqgly transport krysztaléw.

8.7. Pozostate rozmiary krystalizatora

Wysokoéé czesci roboczej

Hy = K + H, (115)

gdzie: Hi = 0,2 Hy - wysokosé czeéci cylindrycznej,
Ha‘z 0,8 H; - wysoko&¢ czeéci stozkowej,
stad
2 ”
Hy = 12 V/x (1,4 D5 + 0,8 D2 + 0,8 D;D,) . (116)

Po uwzglednieniu wysokosci cz¢éci parowej Hy = (O,8—1)Hq oraz wysokos-
ci dennic HZ’ wysokoéé krystalizatora H réwna sie

H=Hy +H,+ Hy. (117)
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8.8, Dobér pompy cyrkulacyjnej
Wydajnos¢ pompy

Vp = Ve = me/ Pee (118)

Wysokosé podnoszenia pompy

8 V2 1\/4 1 Ap
LI ORETE
e nzgde[@;ud)(d +q;-$ 0 (119)
érednice przewodu

a=2vVV/nv (120)

dobiera sie tak, aby predkosé przepiywu w obiegu zewngtrznym wynosila
v = 0,5-1,0 m/s.

8.9. Uwagi koncowe

Przedstawione wyzej zaleznosci umozliwiaja obliczenie poszczegdl-
nych elementéw konstrukcyjnych krystalizatora ze strumienicg cieczowg
oraz dobér pompy zasilajacej strumienic¢. Nie wszystkie jednak zaleznos-
ci pozwalajg na jednoznaczne (znaki nieréwnoéci) okreslenie poszukiwa-
nych wielkosci. Dotyczy to w pierwszym rzedzie Ssrednic zbiornika krysta-
lizatora i przegrody cylindrycznej wraz z tacg zbiorczg. Proponuje sieg,
aby zaleznosci te traktowad jako wytyczne projektowe, a po wykonaniu ca-
losci obliczen dobraé tak te elementy konstrukcyjne, aby speinione byiy
zalozone warunki przepiywu zawiesiny.

Obliczenia strumienic proézniowych (parowych), zapewniajgcych uzys-
kanie odpowiedniego podcisnienia w krystalizatorze i aparaturze towarzy-
szgcej, mozna przeprowadzié na podstawie danych i zalezZnosci zestawio-
nych w pracach [153-155].

Podany sposdéb obliczania prézniowego krystalizatora ze strumienicg
cieczowg nie wyczerpuje catosci zagadnienia projektowania tego typu kry-
stalizatoréw dla potrzeb przemysiu. Rozwigzanie konstrukcyjne poszcze-
gélnych elementéw krystalizatora winno uwzgle¢dniaé¢ wymogi praktyki prze-
mysiowej. Waznym czynnikiem jest zachowanie odpowiednich proporcji ga-
barytowych aparatu, witasciwy dobdér materialéw konstrukcyjnych i jakosé
wykonania. Wszystko to w réwnej mierze decyduje o niezawodnosci eksplo-
atacyjnej krystalizatora i o efektach jego pracy [11,57,122,142].

Wedtug opracowanego algorytmu zaprojektowano podcisnieniowy krysta-
lizator ze strumienicg cieczowg do przemysiowego odzysku siarczanu sodo—
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wego z kgpieli przgdzalniczych w ZWCh "Chemitex-Wistom" w Tomaszowie Ma-
zowieckim, o dobowej zdolnosci produkcyjnej 30 Mg NaZSO4-1OH20 56,1571,
Wazniejsze parametry konstrukcyjne krystalizatora zamieszczono w tabeli
15 i1 ombéwiono w rozdz. 10.

Tabela 15
Charakterystyka krystalizatoréw do krystalizacji dziesigciowodnego
siarczanu sodowego z kgpieli przedzalniczych (zatozenia projektowe)

Krystalizator
Jedn. |6 stru- | z klasyfi-| z pomy ; | wieloko-
Wyszezegblnienle |miary |pjenjcq | kacja pro-| Smigi.wa | morowy
i duktu
(156l @66l (73] (68]
Zdolnoéé produkcyjna|Mg/rok| 9900 9900 330003) min. 9900
Pojemnos¢ calkowita | mo 12 19 27,5 46,5
robocza n’ 6 13 12,2 23,2
Podstawowe rozmiary
- frednica mm 2000 2000 2800 2420
- wysokosé mm 5000 6250 5700 -
- diugosé mm - - - 10570
Strumienica cieczowa
- Sredn. komory miesz. mm 230 304 - 40
- dt. komory miesz, | mm 2000 1600 - 800
- 4redn. dyszy zas. mm 29,4 38,3 = 5
Pompa
- wydajnosé n’/h 40 72 900 8
- wysokos&¢ podn, m H,0 18,0 16,0 3 8
- obroty 1/min 1450 1450 400-750 1450
Moc zainstalowana kW 4 4,4 13 1,5
$redni rozmiar
krysztatow m |0,6-0,8 1,1 0,6 0,6

=) Dwa krystalizatory w uktadzie réwnolegiym.
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9. INNE KONSTRUKCJE KRYSTALIZATOROW ZE STRUMIENICA CIECZOWS

Korzysci wynikajgace z zastosowania w krystalizatorach, zamiast mie-
szadel czy pomp cyrkulacyjnych, strumienic cieczowych oraz pozytywne wy-
niki préb i badaid modelowych wyzej opisanego krystalizatora skloniiy
autora do podjecia dalszych prac nad tym zagadnieniem. Ich rezultaten
Jjest opracowanie kilku nowych, oryginalnych konstrukcji krystalizatoréw
ze strumienica cieczowa [158-164)]. Sprawdzono je w skali modelowej dla
krystalizacji wybranych soli nieorganicznych. Dwa z nich poddano bar-
dziej szozegblowej analizie, z my$lg o ich zastosowaniu w przemysle wiéd-
kien wiskozowych do krystalizacji dziesigciowodnego siarczanu sodowego.

9.1. Podciénieniowy krystalizator ze strumienicg cieczowg
i odbiorem klasyfikowanego produktu [159]

Krystalizator ten zaliczy¢ mozna do krystalizatoréw typu MSCFR
(Mixed Suspension Classified Product Removal), ktére dzigki odpowied-
niemu uksztailtowaniu wnetrza i dodatkowemu wyposazeniu stwarzajqg warun-
ki do regulacji zarodkowania, wzrostu krysztazédw i ich czesciowej klasy-
fikacji [(11-14,57,58,122]. Pozwala to na sterowanie précesem krystali-
zacjli w pewnych granicach, w rezultacie otrzymuje sie produkt kry-
staliczny charakteryzujacy sie¢ duza Jjednorodnoscia i duzym Srednim roz-
miarem ziarn.

Schemat krystalizatora przedstawiono na rysunku 36. Aparat ma
ksztailt cylindrycznego zbiornika (1) ze stozkowo zwezona dolna czescia
(2) stanowiaca separator krysztaiéw produktu. Wewnatrz zbiornika (1)
umieszczona jest wspdiosiowo strumienica (3) otoczona czesciowo cylin-
dryczna przegroda (4), na ktérej zamocowana jest taca zbiorcza (5). Pod
wylotem komory mieSzania strumienicy usytuowano kierownice (6) zawraca=-
jaca strumien zawiesiny. W czesci stozkowej (2) krystalizatora znajduje
sie kréciec (7), siuzqcy do odbioru zawiesiny krystalicznej oraz kré-
ciec (8), ktérym doprowadzany jest roztwér macierzysty uzyskany z roz-
dzialu faz w wiréwce.

Krystalizator zasilany jest S$wiesym roztworem przez kréciec dopro-
wadzajacy (9), ktéry kieruje go bezposrednio do strefy zasysania I dy-
szy podchwytujacej strumienicy. Jednoczesnie do tej strefy jest podawa-
ny, prawie klarowny, roztwér macierzysty. Tloczy go, przez dysz¢ zasila-
jsca, pompa cyrkulacyjna (10). Peine wymieszanie tXoczonych i zasysa-
nych zawiesin i roztworéw nastepuje w komorze mieszania strumienicy. Za-
wiesina wypiywajaca z komory mieszania trafia na kiereownice zawracajacs
wskutek czego zmienia kierunek przeptywu na pionowy, do goéry. Odpowied-
nio dobrane natezenie przepiywu recyrkulujgcego roztworu i stopieh ejek-
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Rys. 36. Schemat podcisnieniowego krystalizatora ze strumienica
cieczowa i odbiorem klasyfikowanego produktu
Fig. 36. Scheme of vacuum crystallizer with a jet pump and the receipt
of classified product

¢ji strumienicy powodujg, Ze w obszarze mig¢dzy korpusem krystalizatora
a strumienica zatrzymywane sg, w warstwie fluidalnej, krysztaly o naj-
wickszych rozmiarach (strefa wzrostu krysztatédw II). Pozostata iloéé
krysztatéw transportowana jest do gérnej czesci aparatu. Krysztatly,
znajdujace sie miedzy przegroda i strumienicg, kierowane sa ku powierz-
chni parowania (strefa wytwarzania przesycenia III), po czym zostaja
ponownie zassane przez strumienic¢. Najdrobniejsze krysztaly, wskutek
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redukcji predkesci unoszenia, zatrzymywane sg w strefie klarowania IV.
Prawie klarowny roztwor macierzysty jest zasysany przez pompg¢ cyrkula-
cyjna jako czynnik roboczy do napgdu strumienicy cieczowej. Wielkosé
krysztatéw przedostajacych si¢ do przelewu zalesy od natezenia przepity-
wu recyrkulujacego roztworu oraz odlegtosci miedzy przegroda i scianka
zbiornika krystalizatora.

Adiabatyczne odparowanie czesci rozpuszczalnika powoduje minimalne
schtodzenie i przesycenie roztworu, ktére roztadowuje sig¢ gtdéwnie w
strefie wzrostu II na znajdujqcych sie w stanie fluidalnego zawieszenia
krysztatach, Stad krysztaly o pozadanych rozmiarach opadaja do stozko-
wej czesdci krystalizatora (strefa separacji, magazynowania krysztatéw
produktu V). Aby zapobiec nadmiernem zageszczenlu zawiesiny w separato-
rze wprowadza sig, przez kréciec umieszczony w dnie aparatu, roztwér ma-
cierzysty z wirébwki. Przeciwdziata to réwniez osadzaniu si¢ krysztaléw
i ogranicza mozliwoéci tworzenia si¢ narostéw.

Klasyfikacja ziarn odbywa si¢ w dwéch strefach krystalizatora: w
strefie klarowania IV, w ktérej zatrzymywana jest czes¢ krysztaiow o
najmniejszych rozmiarach oraz w strefie wzrostu krysztaidéw II, w ktérej
z kolei zatrzymywane sa krysztaly o duzych rozmiarach. Najwigksze 2z
nich, w wyniku sedymentacji w strumieniu wstepujacym cyrkulujacej we-
wnatrz zawiesiny, przesuwaja si¢ ku dozowi i przedostaja si¢ przez
szczeline pierscieniowg, utworzong migdzy korpusem krystalizatora i kie-
rownicg, do strefy separacji V. Dla uzyskania oczekiwanego efektu klasy-
fikujacego istotne sa: wiasciwie zaprojektowana strumienica cieczowa o
okreélonym stopniu ejekcji oraz dobdér najkorzystniejszego nategzenia
przepiywu roztworu recyrkulujacego. Wielkosé krysztaiédw produktu, odbie-
réhego ze strefy separacji krystalizatora, zalezy ponadto od odlegtosci
miedzy éciana komory mieszania i korpusem, a takze od ustawienia kierow-
nicy zawracajgcej strumien zawiesiny.

Zalety i wady omawianego krystalizatora sg zblizone do wczesniej
opisanego krystalizatora prézniowego ze strumienica cieczowa. Nalezy
jednak zwrécié uwage na fakt, ze stabilna praca krystalizatora pod
zmniejszonym ciénieniem wymaga, by dysza zasilajgca strumienicy byia u-
sytuowana mozliwie gig¢boko pod powierzchnia parowania. W rezultacie apa-
rat staje sie stosunkowo wysoki.

Krystalizator sprawdzono w skali modelowe] (vrob =7 4i15 dm5). U~
zyskane wyniki [165] potwierdzily funkcjonalnos$¢ i niezawodnos¢ dziata-
nia testowanej konstrukcji. Na tej podstawie zaprojektowano prototyp
(rys. 36) do krystalizacji NaZSO4-1OH20 z kapieli przedzalniczych [166].
Charakterystyke prototypu podano w tabeli 15. Nalezy jednak wyraZnie
podkres$li¢, ze stosunkowo mata skala,w jakiej przebadano modele, oraz
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Rys. 37. Schemat wielokomorowego krystalizatora podcisénieniowego
ze strumienicami mieszajgcymi
Fig. 37. Scheme of multi-chamber vacuum crystallizer with stirring

Jet pumps

zlozony ruch zawiesiny wewngtrz aparatu wymaga starannego sprawdzenia
dziatania zaprojektowanego prototypu krystalizatora przed jego wdroze-
niem.

9.2, Wielokomorowy krystalizator podcisnieniowy
ze strumienicami mieszajgeymi [167]

Krystalizator (rys. 37) to poziomy zbiornik cylindryczny (1), po-
dzielony wewnatrz na dziewieé segmentéw (komédr) (2) dwoma rodzajami pio-
nowych przegréd (3, 4) umozliwiajgcymi przepiyw zawiesiny wzdiusz apara-
tu, a oddzielajacymi przestrzenie parowe poszczegoédlnych komér., W kazdej
z pigciu ostatnich komér jest zainstalowana pionowa strumienica miesza-
jaca (5). Dysza zasilajaca strumienicy jest zamontowana w pokrywie dol-
nego wtazu (6), przy czym wylot dyszy znajduje sie bezpeosrednio nad
dnem zbiornika (1). Na pokrywie wsparta jest réwniez komora mieszania
strumienicy (5). Do dyszy zasilajacej jest doprowadzany, przez pompe
przesyiowa (7), roztwdr macierzysty z wirdwki.

Komorx'krystalizatora s§ oddzielone od siebie podw6jnymi przemien-
nie zamocowanymi przegrodami. Przegroda (3), oddzielajgca gbérne czeéci
komér, pozwala na utrzymanie w kazdej komorze innego cisnienia, nato-
miast przegroda {4), oddzielajaca dolme cz¢Sci komér, stanowi kierowni-
ce strumienia, wymuszajaca Jego pionowy kierunek w czesci wlotowej, co
umozliwia podniesienie krysztatow na wysokosé zapewniajacg ich trans-
port w stanie zawieszonym na dlugosci calej komory.

Pionowe strumienice mieszajace, zasilane rozeworem macierzystym,wy-
mszajg intensywng i stabilng cyrkulacj¢ zawiesiny w komorach krystali-
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zatora, co powoduje wyréwnywanie sie temperatur, likwidacje¢ lokalnych
przesycen i skutecznie zapobiega osadzaniu sig krysztaléw na dnie zbior-
nika. Zawracanie czeéci lub catosci roztworu pokrystalizacyjnego do jed-
nego lub wszystkich stopni krystalizacji pozwala na zmienne, w zaleznos-
ci od potrzeb technologlicznych, wydajnosci procesu, & tym samym unieza-
leznia prace urzadzenia od nateizenia przepiywu Swiezego roztworu. Obec-
nosé w tym roztworze drobnych krysztaiéw dziesieciowodnego siarczanu so-
dowego sprzyja wywoianiu procesu krystalizacji (krysztaly szczepiace).
Pionowy kierunek strumienia w czesci wlotowej komory 1 wymuszenie cyrku-
lacji strumienicami mieszajgcymi umozliwia tramsport zawlesiny do stre-
fy wytwarzania przesycenia, jakg jest powierzchnia parowania, co dodat-
nio wptywa na wzrost krysztaié4w i nie sprawia trudnoéci z odbiorem za-
wiesiny produktu.

Omawiany krystalizator pozwala na prowadzenie procesu wielostopnio-
wej krystalizacji bez wstepnego odparowywania i schladzanla roztworéw.
Funkcje wypsrki prézniowej speiniajg pierwsze komory krystalizatora.

Niniejsza konstrukcje zaprojektowano na potrzeby ZWCh "Chemitex-
Wiston" w Tomaszowie Mazowieckim (168]. Przed opracowaniem komncepcji
rozwigzania wezla krystalizacji Na2804~1OH20 z kgpieli przedzalniczych
- na podstawie wielokomorowego krystalizatora podcisnieniowego - zapo-
znano sie z podobnymi instalacjami za granicg (NP Neratovice - Czecho-
siowacja, Loznica Viskoza - Jugositawia, Sviloza Svidtov - Bulgaria).

W instalacjach tych wykorzystano rozwigzania wielokomorowych krystaliza-
toréw firm zachodnich (Lurgi, Ebner) [55,56,62]. Zebrano dostepne dane
technologiczne, zapoznano si¢ ze szczegbdlami konstrukcyjnymi poszczegdl-
nych aparatéw i urzadzen, przeanalizowano problemy wystepujace w trak-
cie pracy instalacji. Wykorzystano réwniez krajowe doswiadczenia w eks-
ploatac ji poziomych wielokomorowych krystalizatoréw podcisnieniowych do
krystalizacji chlorku amonowego (Krakowskie Zakiady Sodowe) i siarczamu
zelazawego (ZCh Police) [169].

Charakterystycznymi wadami znanych krystalizatoréw wielokomorowych
sa ograniczone mozliwos$ci wiasciwego prowadzenia procesu krystalizacji,
niewielkie rozmiary uzyskiwahych krysztaiéw i ich mala czystosé¢ chemicz-
na. Powodem jest uzaleznienie przepiywu zawiesiny wewngtrz aparatu od
natezenia przeptywu Swiezego roztworu oraz mata intensywnos¢ mieszania
w poszczegblnych komorach, Niektére krystalizatory sgq dodatkowo wyposa-
szone w dysze doprowadzajace powietrze lub mieszadla, umieszczone przy
dnie zbiornika, ktérych zadaniem jest wymuszenie mieszania i utrzymanie
krysztalow w stanie zawieszenia w roztworze macierzystym. Nie sg to roz-
wigzania w peini zadowalajgce. Doprowadzane powietrze nalezy usuwaé z
przestrzeni parowej komér, natomiast mieszadla wymagajgq odpowliedniego
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utozyskowania i uszczelnienia. Nie bez znsczenia jest réwniez koniecz-
no$é wykonania ich z tworzyw odpornych na korozje¢ w Srodowisku kgpieli.
Czesto w ogdle nie sg stosowane zadne urzgdzenia wymuszajgce mieszanie
zawiesiny, czesto tez te zainstalowane nie sg w peini wygkorzystywane.
Przyczynami tego stanu rzeczy - jak twierdzg uZytkownic& - 8§ trudnosci
w regulacji pracy aparatu, stosunkowo szybkie zarastanie np. dysz dopro-
wadzajacych powietrze i mata skutecznos¢ dziaiania tych urzqdzen.

Krystalizator wielokomorowy ze strumienicami mieszajgecymi zostax
opracowany specjalnie na potrzeby przemysiu wiskozowego. W jego kon-
strukeji i dziataniu uwzgledniono wymagania,jakim powinien sprostaé e-
fektywnie dziatajacy wezel regeneracji kapiell przedzalniczych (rozdz.
3.2). Starano sie réwniez wyeliminowaé dostrzezone wady znanych krysta-
lizatoréw wielokomorowych, a przede wszystkim uniezaleznié jego prace
od ilosci roztworu kierowanego do krystalizacji.

Zaprojektowany krystalizator jest prototypem. W projekcie [168]
przewidziano regulowane ustawienia przegréd i mozliwosé Zatwej ich wy=-
miany oraz odpowiedni system kontroli i regulacji pracy aparatu. W pro-
Jekcie technicznym, ze wzgledéw materiatowych i wykomawczych, zrezygno-
wano z Jjednej komory krystalizatora. W ostatniej wersji krystalizator
liczy osiem komér; w pigciu ostatnich zainstalowane sg strumienice mie-
szajgce, Podstawowe parametry komstrukcyJjne prototypu (wg projektu pro-
cesowego [168] z uwzglednieniem zmian w projekcie technicznym) zestawio-
no w tabeli 15.

Wprawdzie, jak wyzej wspomniano, krystalizator ze strumienicami
mieszajecymi zostal opracowany do krystalizacjli soli glauberskiej z kg-
pieli przedzalnmiczych, moZe on Jjednak by¢é stosowany do otrzymywania in-
nych soli, a zwiaszcza tych, kbtérych gestosé rézni sie niewiele od ges-—
tosci tugu macierzystego.

10. ZASTOSOWANIE PRAKTYCZNE WYNIKOW BADAN

Jak wykazano w przegladzie literatury (rozdz. 3.2), regeneracja ka-
pieli przedzalniczych, a przede wszystkim odzyskiwanie z tych kgpieli
siarczanu sodowego, jest procesem, ktéry w przemyéle Swiatowym nie zo-
stat jeszcze rozwigzany w optymalny sposdéb. Szczegdlnie niekorzystna sy-
tuacja istnieje w polskim przemyséle wibkien wiskozowych. Stosowane in-
stalacje do krystalizacji soli glauberskiej nie moga sprostaé nawet pod-
stawowym wymaganiom technologii przedzenia widkien. Sa mazo wydajne,
technologicznie przestarzale i w znacznym stopniu zuzyte. Ze wzgleddw
ekonomicznych mnie powinny byé w ogdle eksploatowane.
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Rys. 38. Schemat ideowy procesu krystalizacji dziesieciowodnego
siarczanu sodowego z kapieli przedzalniczych
Fig. 38. Schematic diagram of erystallization process of NapSOy<10HQ0
from spinning bath

Prébg rozwigzania tego problemu jest zaproponowana przez autora no-
wa koncepcja instalacji do krystalizacji siarczanu sodowego z kapieli
przg¢dzalniczych, Punktem wyjécia Jej opracowania sa wyniki badah przed-
stawione w niniejszej pracy oraz wlasne konstrukeje krystalizatoréw.

Biorgc pod uwagg krajowe mozliwosci materiaiowe i wykonawcze, u~-
wzgledniajgc skale produkeyjna projektowanych instalacji, a takze sil-
nie korozyjny charakter kapieli przedzalniczych, zaproponowano wezel
krystalizacji dziatajgcy w sposoéb ciggly pod zmniejszonym cidnieniem
[170] . Przez adiabatyczne odparowanie czesSci rozpuszczalnika uzyskuje
si¢ schlodzerie roztworu poddawanego krystalizacji od ok. 321-323 K do
ok. 283 K,

Wtaséciwa gospodarka powrotnymi i zregenerowanymi kapielami przew
dzalniczymi oraz mozliwod$ci manewru masami kapieli w obrebie zaktadu
(rys. 2) powoduja, ze ilosci kapieli kierowane do krystalizacji moga
by¢ zmienne. Fakt ten uwzgledniono w opracowanej koncepcji instalacji,
proponujac poiaczenia szeregowo-rdéwnolegte krystalizatordéw i zawracanie
cz¢sci roztworu macierzystego do procesu krystalizacji.
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Rys. 39. Proponowany uproszczony schemat technologiczno-aparaturowy instalacji
do krystalizacji NapSOy+10Hp0 w przemysle widkien wiskozowych
Fig. 29. The principal flow sheet of the plant
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Schemat ideowy procesu krystalizacji Na2804'10H20 z kgpieli prze-
dzalniczych przedstawiono na rysunku 38. Linig przerywang zaznaczono
sposdb pracy instalacji w wypadku zastosowania wielokomorowego krysta-
lizatora ze strumienicami mieszajgcymi (rys. 37).

Uproszczony schemat technologiezno-gparaturowy instalacji przedsta-
wiono na rysunku 39.

Roztwér zasilajacy instalacje -~ powrotna kgpiel przedzalnicza - ma-
gazynowany jest buforowo w zbiorniku posrednim (1). Stad, pod wpiywem
zmniejszonego ciénienia, zasysany jest do schiadzacza wstepnego (wypar—
ki prézniowej) (2), gdzie zostaje schiodzony z ok. 331-333 K do akozo
298 K (cisnienie ok. 32 hPa)., W aparacie tym nie wydziela si¢ faza sta-
ta, gdyz w temperaturze 298 K roztwér nie jest jeszcze nasycony siaroza-
nem sodowym.

Wiasciwy proces krystalizacji przebiega w dwéch szeregowo pracujg-
cych krystalizatorach podcisnieniowych (3, 4) ze strumienica cieczowa.
Przewidziano réwniez prace réwnolegla krystalizatoréw. W razie wylqcze-
nia (mycie, awaria, remont itp.) jednego z aparatéw, proces krystaliza-
cJji moze byé prowadzony w drugim.

W szeregowej pracy krystalizatoréw (3) i (4) proces jest prowadzo-
ny pod ciénieniem ok. 17 hPa, dzigki czem osigga si¢ temperature ok.
288 K w pierwszym z nich i pod cisnieniem ok. 12 hPa,wskutek czego uzys-
kuje sie temperature ok. 283 K w drugim krystalizatorze.

Podcisnienie w schladzaczu wstepnym (2) oraz w krystalizatorach
(3) i (4) zapewnia uktad ztozony ze strumienic prézniowych (5), (6) i
{7), dwéch skraplaczy bezprzeponowych (8) i (9), pompy prézhiowej (10)
oraz zamkniecia barometrycznego (11).

Zawiesina krystaliczna spiywa z krystalizatoréw, przez przelewy
prézniowe (12), do zageszczacza (13). Aparat ten jest buforem miedzy-
operacyjnym zawiesiny i zageszcza jg do ok, 50% mas, razy statej, co
zwigksza stabilnoéé pracy wirdwki (14). Do zageszczacza kieruje sieg
roztwér ze zbiornika posredniego roztworu macierzystego (15) za pomocg
pompy (17). Z przelewu zaggszczacza roztwdr maclerzysty spiywa do zbior-
nika magazynowego kapieli przedzalniczej (16). Zbiorniki (15) i (16) ss
polaczone i stanowia bufor na wypadek koniecznosci opréznienia aparatéw
instalacji. Kgpiel przedzalnicza ze zbiornika magazynowego (16) podaje
sig¢, za pomoca pompy (18), do wymiennika ciepta (19), w ktérym podgrze-
wa sie od ok. 285 K do ok. 313 K i kieruje do dalszego wykorzystania w
procesie przedzenia wiékien.

Wymiennik ciepla zasilany jest wodq ze skraplaczy barometrycznych
(8) 1 (9) o temperaturze ok. 323 K pobieranej pompa (20) z zamkniegcia
barometrycznego (11). '
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Ze zbiornika (15), za pomocs pompy (21), roztwér macierzysty moze
byé, w razie potrzéby, podawany do krystalizatoréw (3) i (4).

Po odwirowaniu roztworu macierzystego krysztaty dziesieciowodnego
siarczanu sodowego poddawane sg, w wirdéwce (14), myciu i neutralizacji
rozcienczonym roztworem wodorotlenku sodowego magazynowanego posrednio
w zbiorniku (22). Roztwér macierzysty spiywa z wirdwki do zbiornika
roztworu macierzystego (15). Produkt krystaliczny zawierajacy 3-5% mas.
wilgoci kierowany jest do miejsca magazynowania transportevem taémowjm
(23).

Zastosowane aparaty podstawowe - krystalizatory - sa :onstrukcyj-
nie proste i bedg mogly byé wykonane przez krajowy przem ¢t budowy apa-
ratury chemicznej [171) . Réwniez pozostale aparaty i urzadzenia sa pros-
te, a ich wykonanie lub zakup nie powinny sprawiaé¢ trudnoséci. Ukiad
strumienic prézniowych do wytwarzania podcisénienia w ukiadzie krystali-
zacyjonym moze byé réwniez produkeji krajowej.

Wszystkie elementy aparatury stykajace sie z roztworami kapieli
przedzalniczych muszg byé wytozone gumg. Tworzywa stalowe i konwencjo-
nalne stale kwasoodporne (np. 1H18N9T) sa w Srodowisku kapieli nieodpor-
ne [72]. Odporne na korozje sa krajowe stale wysokostopowe (OH22N24M
4TCu, OOH23N28M3Cu) lub stale o zblizonym sktadzie chemicznym i wlasnos-
ciach mechanicznych produkcji zachodniej (Werkstoff nr 4577, X5CrNilioTi
2525 wg DIN, stop typu Durimet 20 wg AISI, stop Hastelloy C-276) [173,
174]) . Wydaje sie, ze stale te moga by¢ zalecane do wykonania wszystkich
elementéw aparatury narazonych na kontakt z kgpiela, a ktérych nie moz-—
na poddaé¢ gumowaniu badz wykonaé z tworzywa sztucznego [78].

KErystalizatory ze strumienicg cieczowg (3) i (4) (rys. 39), lub je-
den z nich, mogg by¢c zastgpione innymi, specjalnie opracowanymi do tego
procesu konstrukcjami: krystalizatorem z pompg Smigiowa zainstalowang w
rurze cyrkulacyjnej [75), krystalizatorem z klasyfikacja produktu [66)
lub wielokomorowym krystalizatorem ze strumienicami mieszajacymi [168).
W wypadku zastosowania tego ostatniego schtadzacz wstepny (2) staje sig
zbedny.

Opracowanie kilku krystalizatoréw rézne] konstrukeji zostalo podyk-
towane bardzo réznymi potrzebami poszczegbdlnych zakiadédw widkien chemicz-
nych, a takze 2yczeniami przysziych uzytkownikéw instalacji. Uwzglgdnio-
no mozliwoéci optymalnego dostosowania proponowanych rozwigzan do specy-
f£iki danego zaktadu oraz stosowanych w nim technologii i urzqdzeﬁ.WziQ—
to pod uwage lokalizacje¢ nowej instalacji, wykorzystanie zaplecza pro-
dukcyJjnego, techniczne uwarunkowania zwigzane z odbilorem produktu lub
Jego dalszym przerobem itp. Zaprojektowanie jednej, uniwersalmej, kon-
strukcji dla wszystkich zakladéw nie bylo uzasadnione réwniez powodami
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ekonomicznymi. Wiadomo bowiem, e Sé6l glauberska jest produktem tanim
i nawet duzy wzrost jej produkcji nie moze przesgdzaé¢ o optacalmosci ca-
tego przedsigwziecia.

Opracowano w sumie cztery projekty procesowe instalacji do krysta-
lizacji Nay80,*10H,0 z kgpieli przedzalniczych [156,166,168,175] . Na
podstawie projektu [56) opracowano dokumentacje konstrukcyjng podeis-
nieniowego krystalizatora ze strumienica cieczowa [176,177]. Wykonano
takze dwa projekty techniczne instalacji: dla ZWCh "Chemitex~-Wistom" w
Tomaszowie Mazowieckim wediug pracy [(168] oraz dla ZWCh "Chemitex-Cel-
wiskoza" w Jeleniej GOrze na podstawie zatozen projektowych [75] . W
pierwszym z zakladéw budow¢ juz rozpoczeto, a jej uruchomienie jest
przewidziane w 1987 roku. Natomiast w ZWCh "Chemitex-Celwiskoza" decy-
zja o wdrozeniu wynikéw badah ma zostaé podjeta w 1986 roku.

Podstawowe dane charakteryzujgce opracowane krystalizatory zesta-
wiono w tabeli 15 [171].

Do wezia krystalizacji (rys. 39) kieruje si¢ powrotna kapiel prze-
dzalniczg Jjedwabiu wlékienniczego lub wiodkna argonowego 0 Srednim skia-.
dzie (tabela 1), w kg/mE:

siarczan sodowy 320 t5,
kwas siarkowy 128 2,
siarczan cynkowy 10,5 10,5

o temperaturze 321 1 K i gestosci 1300 kg/m5 (w temperaturze 298
K).

Srednie wskazniki zuzycia surowcéw i energii zaprojektowanych in-
stalacji wynoszg, na Mg produktu:

kapiel przedzalnicza 3100-3200 kg,

energia elektryczna 30 kWh (20 kWh [175), 8 kWh [68] ),
para wodna (0,6 MPa) 0,8-0,9 Mg,

woda przemysiowa 30 m3,

sprezone powietrze 5 Nm3.

Naktady inwestycyjne na budowe¢ instalacji o zdolnoéci produkcyjnej 30
Mg Na2804-1OH20/dobe (9900 Mg/rok) wynoszg ok. 42 mln ztotych (baza cen
1983 r.).

W wyniku uruchomienia instalacji o zdolnosci produkecyjnej 9900 Mg
NaZSO4-1OH20/rok:

- nastapi wzrost produkcji dziesig¢ciowodnego siarczanu sodowego,

- zostanie zagospodarowana kgpiel przedzalnicza, ktérej nadmiar
jest niejednokrotnie usuwany do Sciekdéw, przez co zmniejszg si¢ straty
surowcowe (NaZSO4, H,S0,, ZnSO4),
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- zmniejszy si¢ w sposéb istotny ilosé kwasu siarkowego odprowadza-
nego do Aciekéw, co spowoduje zmniejszenie zuizycla Srodkéw neutralizuja-
¢ych,

- obnizy si¢ stezenie siarczanu cynkowego oraz siarczanu sodowego
w Sciekach zaktadowych, co ma duze znaczenie dla ochrony srodowiska,

- polepszy si¢ jakoéé produktu (gat. I),

- zmnie jszy si¢ techniczny koszt wytworzenia Naeso4-10H20, a zysk
wyniesie ok. 13,7 mln ztotych/rok (wg cen 1983 r.).

W nastepnych latach, na podstawie opracowanych rozwigzan technolo-
glczno-aparaturowych, przewiduje sie¢ kolejne etapy medernizacjli procesu
regeneracji kgpieli przedzalniczych.

11. PODSUMOWANIE

Na jakoéé krysztaiéw soli nieorganicznych wytwarzanych w procesach
krystalizac ji masowej wpiywa wiele czynnikéw. W przegladzie literatury
wykazano, ze zaleznos$¢ ta jest bardzo ztozona funkcjg wielu zmiennych,
ktérych ilosciowy wpiyw na powstawanie i wzrost krysztaléw do pozadanych
rozmiaréw Jest mato wyJjasniony. Rbéwniez proby kompleksowegd rozwigzania
zagadnienia na drodze teoretycznej nie przyniosty - jak do tej pory -
zadowalajacych rezultatéw. W tej sytuacji kazde zadanie badawcze bywa
rozwigqzywane indywidualnie, przy uzyciu réznych metod i urzgdzen, co
prowadzi do rozbieznoisci w wynikach poszczegdlnych autordw. Z wielu o-
publikowanych prac, np. na temat szybkosci wzrostu krysztaloéow, nielicz-
ne tylko maja znaczenie praktyczne. Wykorzystanie ich do projektowania
krystalizatoréw przemystowych jest trudne, a w wypadku bardziej ztozone-
go ukladu krystalizacyjnego wrecz niemozliwe.

Realizujac postawiony sobie cel badan, zgromadzono obszerny mate-
rial doswiadczalny, na podstawie ktérego sproébowano ilosciowo opisaé po-
szukiwane zaleznoéci. Wykonanie programu badan wymagalo zastosowania
wielu metod badawczych i technik pomiarowych., Ich wyboru dokonano w
przeswiadczeniu, e wyznaczane tg droga wielkosci sg wiarygodne i mogg
byé - przynajmniej niektére z nich - wykorzystane do sterowania przebie-
glem rozpracowywanego procesu w skali przemyszowej. W ten sposob stara-
no si¢ wyeliminowaé rowniez niedogodnosci i braki zaobserwowane u po-
przednich badaczy, a takze uzyskaé¢ mozliwie duzo informacji przydatnych
do opracowania nochh konstruke ji krystalizatordw.

Zgodnie z tytulem niniejszej pracy, badania przeprowadzono nad kry-
stalizacja Na2804-ﬂ0H20 z roztwordw wieloskiadnikowych: Na2804—H2804-
ZnSO4-H20. W przegladzie literatury (rozdz. 3.2 i 3.3) uzasadniono celo-
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wo$é podjecia badan nad tym uktadem oraz wskazano korzysci wynikajgce z
optymalnego prowadzenia procesu krystalizacji siarczanu sodowego w tym
uktadzie. W praktyce przemyslowej proces ten jest stosowany w zakladach
widkien chemicznych do odzysku siarczanu sodowego z kagpieli przedzalni-
czych.,

Rozeznanie przeprowadzone przez autora w polskim przemysle wiskozo-
wym, a takze w niektérych zaktadach w krajach socjalistycznych, w kté-
rych wykorzystywane sg licencyjne rozwigzania technologiczno-aparaturo-
we firm zachodnich, wykazalo, Ze krystalizacja soli glauberskiej z kg-
pieli przedzalniczych jest procesem nie w peini Jjeszcze opanowanym, a
otrzymywany produkt najczesScie] nie odpowiada wymaganiom norm. Uzytkow-
nicy instalacji blizej nie znali zaleznosci miedzy skiadem kapieli, pa-
rametrami pracy krysﬁalizatora, Jjego wydajnoscig i jakoscia wytwarza-
nych w nim krysztaiéw,., Zebrane dane nie pozwolily na wyciggniecie bar-
dziej konkretnych wnioskéw réwniez i z tego powodu, Ze obserwowane pro-
cesy przebiegaly w bardzo rdéznym zakresie parametréw, a czgsto takie
bez Jjakiejkolwiek kontroli.

W dostepnej literaturze dane na temat krystalizacJjl siarczanu sodo-
wego % roztwordéw wielosktadnikowych sq bardzo skape. Niektére z zagad-
nien - jak si¢ wydaje - mnie byly w ogbéle badane, inne natomiast na pew-
no opracowano, nie publikowano Jjednak wynikéw, choéby ze wzgledéw konku-
rencyJjnych.

Z tych tez wlasnie powodoéw rozpatrywany proces wymagal wszech-—
stronnych badan fizykochemicznych, a takze badan modelowych symulujg-
cych jego przemysiowsa realizacje¢. Przeprowadzono je w réznego rodzaju
modelach krystalizatoréw z wewne¢trzna cyrkulacja zawiesiny. Krystaliza-
tory tego typu sa uznawane za jedne z bardziej udanych rozwiqzdﬁ apara-
tﬁrowych, a do ich szczegdlnych zalet zalicza si¢ mozliwoéé otrzymywa-
nia duzych jednorodnych krysztaiéw oraz zadowalajgacq powtarzalnosé wyni-
kéw bez wzgledu na skale produkcyjng.

Swiadomie zdecydowano si¢ na badania w stosunkowo duzej skali labo-
ratoryjnej: pojemnosci robocze modeli wynosilty od 5 do 15 dm3 Stworzy-
1o to wprawdzie okreslone trudnosci techniczne w samym wykonaniu pomia-—
réw, pozwolilo jednak na uzyskanie wynikéw o duzym znaczeniu praktycz-
nym. Wyniki badan i poczynione obserwacje podczas pracy modeli wykorzys-
tano do projektowania nowych krystalizatordéw i dalszego doskonalenia
ich konstrukeji.

Szczegbdlng uwage zwrdcono na zagadnienia hydrodynamiki krystaliza-
toréw z wewnetrzna cyrkulacja zawiesiny. Do wymuszenia cyrkulacji w ba-
danych modelach prébowano zastosowaé strumienice cieczowe. Sa to urza-
dzenia proste i tanie, niezawodne eksploatacyjnie, nie niszczgce krysz-
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tatéw. Opracowang oryginalng konstrukcje krystalizatora ze strumienica
cleczowa poddano wszechstronnej analizie i weryfikacji doswiadczalnej,
a wyznaczone charakterystyki hydrodynamiczne staly si¢ podstawa opraco-
wania algorytmu obliczania tego typu krystalizatoréw na potrzeby przemy-
siu,

Na podstawie wynikoéw badan podjeto prébe ujecia wpiywu takich pod-
stawowych czynnikéw jak: czas krystalizacji (szybkos$é chiodzenia) lub
czas przebywania zawiesiny w krystalizatorze, skzad roztworu wejsSciowe-—
g0, dodatki substancji trzecich i gegstosé krysztaidédw w zawiesinie na ja-
kosé otrzymywanego produktu i parametry kinetyczne procesu.

Wazniejsze wnioski mozZna ujqé w dwie grupy:

I. Przeprowadzenie badah w kilku modelach krystalizatoréw i wykona-
nie w zmiennych warunkach technologicznych duzej liczby pomiardéw umozli-
wito sformutowaé nastepujace unogdlnione wnioski:

1. Jakoéé produktu krystalicznego, tj. czystosé chemiczna, rozmiar
liniowy, Jjednorodnoé¢ i ksztait ziarn, zalezy od skiadu roztworu zasila-
Jjacego krystalizator oraz od kinetycznych i hydrodynamicznych warunkéw
prowadzenia procesu krystalizacji.

2. Dla ustalonego skiadu roztworu wejsciowego i jego temperatury
sredni rozmiar wytwarzanych krysztaié4w mozna wyrazié za pomoca prostych
zaleznosci:

a) dla krystalizacji okresowej — od liniowej szybkos$ci chtodzenia:

L=a+hb(=T)
dla 1,4:1072 < (= 1) < 5,5+1073 K/s.

Wspbiczynniki korelacji we wszystkich przebadanych wypadkach (21 serii
pomiarowych, po 5 dosSwiadczen w kazdej serii) nie byly nizsze od -0,950.

b) dla krystalizacji prowadzonej w sposéb ciggly - od czasu przeby-
wania zawiesiny w krystalizatorze:

i: l‘l:h

dla 1000 < T <5000 s.

‘spbérezynnik korelacji wynikéw 30 pomiardéw, wykonanych w 6 rdéznych tem—
seraturach krystalizacji, byl réwny O0,712.

3. Stwierdzono, ze Sredni rozmiar krysztaidéw wybtwarzanych w proce-
sie krystalizacji ciggie]j nie zalezy od gestosSci krysztaiow w zawiesi-
aie w zakresie od 60 do 270 kg krysztaldéw/m” zawiesiny.

4, Szybkosé wzrostu krysztaléw maleje wraz z wydluzaniem czasu
orzebywania, natomiast praktycznie nie zalezy od zawartosci fazy stalej-
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w zawiesinie i temperatury krystalizacji w przebadanym zakresie ich
zmiennosci. Skorelowanie 30 danych doswiadczalnych prowadzi do zaleinos-
cis

iu = c,] 1-02
dla 1000 < T < 5000 s.
Wspdélczynnik korelacji r = =0,950,

5. Szybkoéé zarodkowania wtérnego mozna przedstawié roéwnaniem
L] _ .j m
N =K LYp -
dla 60 < By < 270 kg krysztaléw/m3 zawiesiny.
Wspéiczynnik korelacji wielokrotnej R = 0,742.
Powyzsze réwnanie, po uwzglednieniu wniosku (I.4), moina réwniez zapi-
sa¢ jako funkcje czasu przebywania i gestosci krysztaldw w zawiesinie

B i m
N = K1 TP, .

Skorelowanie wynikéw pomiaréw jest w tym wypadku lepsze: wspblczynnik
korelacji wielokrotnej R = 0,904.

6. W praktyce o efektach produkcyjnych procesu krystalizacji decy-
duje przede wszystkim konstrukcja krystalizatora oraz rozeznane i kon-
trolowane hydrodynamiczne warunki jego pracy. Znajomo$é kinetyki krysta-
lizacji pozwala na dobér parametrédw procesu i ich pewng optymalizacje,
nie stanowi Jjednak dostatecznego warunku powodzenia realizacji projektu
krystalizatora w skali przemyslowej.

7. W krystalizatorach z wewneg¢trzng cyrkulacjg zawiesiny zamiast
mieszadel czy pomp cyrkulacyjnych moga byé instalowane strumienice cie-
czowe. Wykazano, ze:

a) do opisu strumienicy pracujacej w krystalizatorze moze byé przy-
Jeta charakterystyka strumienicy do transportu hydraulicznego (réwnanie
37, rozdz., 6.2),

b) wyprowadzone réwnanie (45) {(rozdz. 6.2), zapisane skrétowo w po-
staci )

u = £ Pir Pys Ai)v

moze byé stosowane do okreslania wiasciwych rozmiaréw poszczegdlnych e-
lementéw ukladu strumienicowego oraz optymalnych parametréw jego pracys
wynika z niego, ze stopien ejekcji strumienicy pracujacej w ukiadzie

zanknietym zalezy wytacznie od jeJ rozmiardw oraz od wiasmosci roztworu
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i krysztaiow, nie zaleiy natomiast od natezenia doplywu roztworu zasila-
Jacego strumienice; zmiana natezenia w trakcie pracy krystalizatora
wpiywa tylko na intensywnosé cyrkulacji,

¢) optymalny modut strumienicy - odpowiadajecy jej maksymalnej
sprawnoscl emergetyczne]j -~ zalesy tylko od wymaganego Stopnia ejekcji
oraz wtasnosci fizycznych zawiesiny (réwnanie 58, rozdz. 6.3) i stanowi
podstaw¢ doboru warunkéw zapewniajgqcych prawidiows prace strumienicy w
krystalizatorze,

;d) pomp¢ wspdélpracujaca ze strumienicg nalezy dobiera¢ na podsta-
wie wyprowadzonych zaleznosci (65) i (72) w ten sposéb, ab charakterys-
tyka pompy przecinata sumaryczna charakterystyke¢ przeplyw. obiegu ze-
wnetrznego i strumienicy w punkcie o wspbéirzednych frp (65) 1 Hy (72)
(rozdz. 6.3). ' '

8. Opracowany podcisnieniowy krystalizator ciggiego dzialania, w
ktérym wewnetrzna cyrkulacja zawiesiny jest wymuszana strumienica cie-
c¢zowg, moze byé stosowany do otrzymywania wielu soli nieorganicznych,
ktérych krystalizacja wydajnie przebiega pod zmniejszonym ciénienienm.
Zwlaszcza moze on by¢ stosowany do przemysiowego odzysku siarczanu so-
dowego z kagpieli przedzalniczych.

9. Przez dobdér parametrédw prowadzenia procesu w. krystalizatorze ze
strumienica cieczowa mozna regulowaé Sredni rozmiar wybtwarzanych w nim
krysztatéw Na,S0, *10H,0 od ok. 0,4 do ok. 1,0 mm oraz ich jednorodnosé
okreslona wspbéiczynnikiem zmiennosci CV: od 40 do 50%.

10. Wykazano, ze w sprzyjajacych warunkach procesowych dziesiecio-
wodny siarczan sodowy krystalizuje z roztworéw wieloskiadnikowych
Na2804:HZSO4— ZnSO4—H20 w postaci dobrze wyksztalconych ziarn fazy sta-
tej (L = 0,6-1,2 mm). Rozdzial zawiesiny-nie sprawia trudnosci i pozwa-
la na neutralizacje 1 wlasciwe przemycie krysztaiéw podczas ich wirowa-—
nia. Uzyskiwana sél moze byé dobrej jakosci.

II. 2 badan nad krystalizacja siarczanu sodowego z roztworéw wielo-
sktadnikowych mozna wysnué nastepujace szczegdiowe wnioski:

1. W uktadzie Na2804-H2504—ZnSO4-H20 w zakresie temperatur 283~
298 K:

a) moga z roztworu krystalizowaé sole: Na,80, *10H,0, 2ZnS0,7H0,
(w temperaturze 298 K: ZnSO4'6H20) i NaZSO4-ZnSG4°4H20,

b) wzrost stezenia HESO4 w roztworze powoduje przesunigcie granic
obszardéw stabilnosci soli w kierunku wiekszych stezen siarczanu sodowe-
go i mniejszych stezen siarczanu cynkowego,

¢) wzrost stezenia ZnS0, w roztworze do wartosci ok. 10-15 kg/100
kg HZO zwigksza rozpuszczalnosé Na2804-10H20 (o ok, 10%) do punktu, w
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ktérym z ukladu zaczyna krystalizowaé s6l podwédjna. Dalszy wzrost jego
stezenia powoduje zmniejszanie si¢ ilosci siarczanu sodowego w roztwo-
rze réwnowagowym i wydzielanie sie krysgtatéw soli podwdjnej,

d) rozpuszczalnosé NayS0,°10H0 moZna obliczyé z korelacji (réwn.
28, rozdz. 4.2.1)

Coq = 1,0729:10° - 8,4635 T + 1,6612°102 T2 4+ 1,4390 °,505, *

2 -2
+ 0,2082+10™2 efs0, = 197390+107% 050, ke NayS0,/100 kg Ex0

gdzies O < °H2304 < 15 kg/100 kg H;0
0 < °Znso4 < 5 kg/100 kg H0
z doktadnoseia ok. *5%.

2. Roztwory siarczanu sodowego charakteryzujq si¢ stosunkowo duzy-
mi maksymalnymi przesyceniami. W zaleznosci od sktadu roztworu i parame-
tréw procesu maksymalne przechtodzenia ATm wynoszq od 2 do 6 K. Is~
totny wpiyw wywlera stezenie kwasu siarkowego w roztworze i temperatura.
Wzrost ich wartosci powoduje rozszerzenle granic obszaru metastabilmnego.
Nie stwierdzono wpiywu stezenia siarczamu cynkowego i wybranych dodat-
,kéw organicznych.

3. W procesie krystalizacji okresowej wykazano, zes

a) otrzymywaniu krysztaiéw o wigkszych rozmiarach sprzyja obecnesé
w roztworze macierzystym kwasu siarkowego (do stezenia 15 kg/100 kg H?_O),
siarczanu cynkowego (do stesenia 2 kg/100 kg HZO) i wybranych dodatkéw
organicznych (0,01-0,04% mas.). Nie stwierdzono wpiywu temperatury. Za-
leznos¢ Sredniego rozmiaru krygztaléw.od liniowej szybkoéci chlodzenia
mozna zapisaé réwnaniem: L = a + b(- T) (wniosek I.2), w ktérym staie
a 1 b - dla badanych roztworéw - maja wartosols

a-10° b

Nazso4 - Hao 1,11 -0,064
- 2z dodatkiem sto4:

10 kg/100 kg H,0 1,24 -0,071

15 " " 1,22 0,071

20 " " 1,10 -0,071

25 " " 0,9 =0,071
- z dodatkiem Znso4:

1 kg/100 kg H,0 1,15 -0,052

2 = & 1,16 0,052
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- z dodatkiem Zn304:
3 kg/100 kg H20 1,13 -0,052
5 " L 1,09 ~0,052

- z dodatkiem érodkéw powierzch-
niowo czynnych:

Rokamid S~7 0,01% mas. 1,22 -0,080
0,02 " 1,24 -0,077
0,04 " 1,33 -0,085
Pilasol W 0,01 v 1,12 -0,057
0,02 " 1,14 -0,05Y
0,04 " 1,28 -0,083
Rokanol L-10 0,01 " 1,04 0,044
0,02 " 1,05 -0,045
0,04 " 1,04 -0,041
Kgpiele prz¢dzalnicze 1,27 -0,073

$redni biad wzgledny *4%,

b) Jjednorodnosci produktéw byly zbliZonme do siebie: CV ok. 42%;
poprawie jednorodnosci sprzyja wzrost stezenia kwasu siarkowego w roz-—
tworze (dla 25 kg H2S04/100 kg H,0: CV = 33,6%) oraz druzszy czas kry-
staliza¢ji (mniejsze szybkosci chiodzenia, dla (- T) = 1,40+10™2 K/s:
CV = 32-38%), '

c¢) ksztatt krysztaiédw nie ulega istotnym zmianom: k, ok. 0,703
Jedynie w produktach otrzymywanych z roztworéw o wigkszych stezeniach
kwasu siarkowego i siarczanu cynkowego oraz z roztworéw zawierajacych
wieksze ilosci dodatkéw organicznych zwiekszata sie liczba krysztatéw,
ktérych ksztait byt zblizony do szescianu o scigtych narozach (kv ok,
0,50-0,60),

d) czystoé¢ chemiczna soli glauberskiej odzyskiwanej z kapieli
przedzalniczych mozna uzna¢ za dobrg. Ilosci zanieczyszczeh wynosity
Srednio (z odchyleniem %6%): substancji nierozpuszczalnych w wodzie ~
0,08% mas., wolnych kwaséw - O% mas., jonéw cynku - 0,0053% mas., jonoéw
zelaza - 0,00035% mas., jonéw oowiu = 0,00045% mas.

4, S61 glauberska wykazuje niepozgadang skionno$¢ do zbrylania.
Stwierdzono, ze:

a) ze wzrostem Ssredniego rozmiaru jej krysztaildéw maleje wytrzyma-
2048¢ mechaniczna na Sciskanie zbrylonej soli wediug zaleznosci (réwn.
35, rozdz, 5.4.5.1):

w = 5,733°10° - 5,125.10° I, N/m®
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dla 0,6 <L <4,0 mn,
4redni biad wzgledny ok. 110%,

b) obecnos¢ nie zneutralizowanego kwasu siarkowego i wilgoci w pro-
dukcie w znacznym stopniu zmniejsza tendencj¢ soli do zbrylania,

¢) dodatkami skutecznie zapobiegajacymi zbrylaniu sig¢ Nazso4-1OH20
sg:

- substancje powierzchniowo czynne oparte na produktach addycji
tlenku etylenu do nasyconych alkoholi alifatycznych (042'018) lub ami-
déw kwaséw tiuszczowych, wprowadzane do zawiesiny krysztaiow produktu w
ilosciach od 2 do 3,5 kg w przeliczeniu na Mg Na,ySO, *10H,0,

- bezwodny siarczan sodowy, mieszany z produktem w proporcjach od
30 do 40 kg na Ng Na2804-10H20,

~ sole amonowe typowych kwaséw nieorganicznych.

5. Proces krystalizacji Na2804-10H20 z roztworéw wodnych w chitodzo-
nym przeponowo krystalizatorze o dziataniu ciggtym, wyposaZonym w stru-
mienice cieczowg, opisujg:

a) réwnanie (73) (wniosek I.4)
L= 0,72:10~% 1087 5

z doktadnoscia ok. *11%,
b) réwnanie (74) (wniosek I.5)

N = 0,76+101* 11,60 p;'55, 1/s0 zaw.
z dokadnoécig ok. 128%, lub (76)
N = 1,34-107 371122132 4/60 saw,

z
z doktadnoscig ok. 1'24%.
¢) roéwnanie (77) (wniosek I.2 i I.3)

T _ 2,3 1071013,

z dokladnoécig oke + 9%.

m

6. W modelowych krystalizatorach ze strumienica cieczowg (z chio-
dzeniem izohydrycznym lub adiabatycznym) krystalizacja dziesieciowodnego
siarczanu sodowego przebiega zadowalajaco. Otrzymywane produkty charak-
teryzuja si¢: duzym Srednim rozmiarem ziarn f = 0,6-1,0 mm, wspétczyn—
nikiem zmiennosci CV = 40-50%, érednim wspéiczynnikiem ksztaltu kryszta-
16w kv ok, 0,72. Krysztaly soli uzyskiwane z kapieli przedzalniczej sa
przezroczyste, bez widocznych zabarwien, o matej ilosci zanieczyszezen
pochodzacych z roztworu macierzystego. Duzy rozmiar krysztaléw ogranicza
réownoczesénie stopiehA zbrylenia soli.
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7. Krystalizacja N32804~10H20 moze byé prowadzona przy stosunkowo
duzych gestosciach krysztaiéw w zawiesinie (220-350 kg Na2804-10H20/m3
zaw.) i krétkich czasach jej przebywania w krystalizatorze. Otrzymanie
produktu o srednim rozmiarze krysztaléw 0,8-1,0 mm wymaga czasu przeby-
wania nie dluZszego nii 2 godziny. Stwarza to korzystne mozliwosci uzys-
kania duzej wydajnosci krysztaiéw z 1 0 zawiesiny.

8. Zaproponowana koncepcja instalacjli do krystalizacji siarczanu
sodowego jest prébg rozwigzania problemu regeneracji kgpieli przedzalni-
czych. Opracowane na tej podstawie cztery projekty procesowe stanowisg
konkretna oferte dla zakladédw widkien chemicznych.

Wykaz prac autora, ktére wykorzystano przy opracowaniu
niniejsze;j monografii

I. Zagadnienia stanowigce integralng czesé monografii oraz cytowanych
prac autora:

1. Rozpuszczalnosci w ukladzie NaS0,-H,80,-Zn80,-H,0 [75] .
2. Szerokos¢ obszaru metastabilnego wieloskiadnikowych roztwordéw siar-
czanu sodowego [84] .
3, Wpiyw skiadu roztworu na jakosé krysztatoéw Na,S0, +10H0 [88,141] .
4, érodki powierzchniowo czynne w procesie krystalizacji Na2504-10H20
fmo9l .
5. Zbrylanie sie soli glauberskiej [96,97,100) .
6. Kinetyka krystalizacji ciggke] Nazso4-10H20 z roztworéw wodnych [140)
7. Podcisnieniowy krystalizater ze strumienicag cieczowa:
a) konstrukcja i badania modelowe [63,64,140,141],
b) charakterystyki hydrodynamiczne [123,126,136],
¢) algorytm obliczania [146).
8. Imne konstrukcje krystalizatoréw ze strumienicg cieczowg [159,164,
167].

II. Prace bedgce uzupeinieniem omawianych w monografii zagadnien:

1. Krystalizacja Na2804~10H20 w procesie regeneracji kapiell przedzalni-
ezych [54,55,78,170,171].

2. Otrzymywanie bezwodnego siarczanu sodowego [61,79).

3. Wpiyw Srodkéw powierzchniowo czynnych na krystalizacje soli nieorga-
nicznych [83,104].

4, Kinetyka krystalizacji w krystalizatorze MSMPR [137,138).

5. Hydraulika krystalizatoréw [120,125]).

6. Projektowanie krystalizatoréw [143,145,147).

7. Erystalizatory ze strumienicq cieczowa [158,160-163,165] .

8. Projekty procesowe instalacji do krystalizacji NaZSO4-1OH20 z kapieli
przedzalniczych [156,157,166,168,175].
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9. Dokumentacja konstrukcyjra prototypu krystalizatora ze strumienicsg
cieczowa [176,177].
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PROBLELMS OF SODIUM SULPHATE CRYSTALLIZATION FROM SPINNING BATHS

Raw materials and energy savings, recovery of sodium sulphate of
the appropriate granulation and purity, as well ad the environment pro-
tection are only some advantages that can be aclieved owing to an opti-
mal regeneration of spinning baths in the industry of viscous fibres.
An attempt to solve the above problem is presented in this paper.

Process of sodium sulphate c¢rystallization from multicompenent so-
lutions, the compositions of which is typical of spinning baths was sub-
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Ject to a detailed analysis and identification. Solubilities in the sy-
stem NaZSO4-HasO4-ZnSO4—H20 determined for the temperatures ranging
within 283-298 K have allowed us to determine the concentration and tem-
perature ranges within which a suitably conducted crystallization pro-
cess may give a high yield of Na2804-10 H2°' The laboratory investi-
gations have established the influence exerted by the properties of
crystallization system and the process parameters on the products qua-
lities. It has been shown that under favourable conditions the above
sodium sulphate forms well developed crystals of the desire 1 purity
and limited caking tendency.

Sodium sulphate solutions are characterized by relati. cly high
values of maximum super saturation, which significantly depend on the
concentration of sulphuric acid present in solution and temperature.
With the increasing values of these parameters the metastable region is
extended. Spinning baths may form systems characterized by high values
of the maximum supersaturation. Such conditions make it possible to con-
trol the process of" N8230 *10 H,0 crystallization from the above spi-
nning baths so as to obtain crystals the mean sizes of which L range
within 0.6-1.2 mm.

Bigger crystals is can be formed if the initial solution contains
sulphuric acid (up to 15 kg/100 kg Hao)zinc sulphate (up to 2 kg/100 kg
H20) and organic additives (0,01-0.04% mass), being the products of the
addition of ethylene oxides to saturated aliphatic alcohols or to fatty
acide amine, These additives, when introduced into the suspension of
the product crystals reduce also the caking degree. Similar effects are
stated for ammonia salts of bypical inorganic acids and amhydrous so-
dium sulphate, which mixed with the product prevents its caking.

The obtained experimental data are presented in form of correla-
tions describing quantitatively the process being investigated. In
order to conduct the process of Na2804-10 H20 crystallization from
mlti-component solutions an original vacuum erystallizer of continuous
operation was designed. Interior circulation of the suspension is in
this crystallizer forced by liquid jet pump. The designed and construc-
ted three models of crystallizers were subject to various examinations
and tests.

It has been shown in model tests that the descripticn of the jet
pump operating in the crystallizer may be based on the characteristic
of the Jjet pump used in hydraulic transport. It has been stated that
the degree of ejection of the jet pump operating in a closed system de-
pends exclusively on its dimensions and on the properties of solution
and crystals, and it does not depend on the intensity of feeding solu-
tion rate. The optimal modulus of the jet pump corresponding to it ma-
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ximal power efficiency -~ it depends solely on the required degree of e-
Jection and physical properties of suspension and may be used as a ba-
sis for the choice of conditions guarenteeing a'regular operation of
the jet pump in the crystallizer. The distributions of liquid velocity
in the separate zones of crystallizer have been determined with the use
of a laser anemometer. A relatively intense back-flow observed some ana-
lyzed cross-sections has been recognized as being desired in crystalli-
zation process and influencing positively the operation of the appara-
tus.

Crystallization of sodium sulphate in the model crystallizers with
liquid jet pump (with isohydric or adjabetic cooling) was satisfactory.
The products obtained were characterized by a big size of grains (i =
’= 0.6-1 mm), coefficient of variation CV = 40-50%, mean volume coeffi-
cient of the crystal shape kﬁ = 0,72. The crystals obtained in spi-
nning bath were transparent without visible colours, small quantities
of contaminants coming from the initial solution. Large sizes of cry-
stals reduced at the same time the degree of salt caking.

Nazso4.1o H20 may be crystallized at relatively high densities
of crystalls in suspemsion (220350 kg Na,S0,+10 H,0/m> of suspension)
and in short times of its retention in the orystallizer. The product of
the average crystal sizes (0.8-1.0 mm) the requires retention time not
exceeding 2 hrs. This creates advantageous conditions allowing a high
yield of crystals from 1 m3 of suspension.

Kinetic parameters of the process were obtained from the analysis
of the distributions of crystal sizes of the product. It has been sta-
ted the crystal growth rate decreases with the increasing retention ti-
me, being practically independent of the content of solid phase in su-
spension and temperature of crystallization within the investigated ran-
ges of their variations.

Experimental material and kinetic and hydraulic relations derived
and determined allowed us to develop an algorithm for designing vacuum
crystallizer with a liquid jet pump. Its prototype was designed for an
industrial-scale recovery of sodium sulphate from spinning baths.

Results of investigations were in design of new crystallizers with
jet pump and for a further improvement of their construction. A new con-
cept of the set-up for crystallization of the said sodium sulphate from
spinning bath was suggested.

Translated by R, Czaplinska
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MPOEJIEMbl KPUCTAJUMBAIIVM CYJIHOATA HATPWS U3 IIPSOUIIBHBEIX BAHEH

SKOHOMHOCTDb CHDbA M SHEPIMM, BO3EBPHIEHHE CyyibdaTa HaTPHs, XapaKTEepPH3YKIerocs Co—
OTBETCTBYHEH I'paHyJIAIMEN ¥ YMCTOTOH, a Taike OXpaHa CpellH — 3TO JHMub HEKOTOpHE IMOVIb3H
BHITEKaMe M3 ONTHMAIBHOIO BENEHMA PereHepald NPAMUIbHEX BAHEH B TEKCTWIBHOM NMpOMEN-
JIEHHOCTH. B HacTosmel paboTe MPeACTaR/IeHO ONHT DPEeHHsa STOM MPOGIeMH.

[IpoLiecC KPUCTUM3ALMH . CyJibdaTa HaTPUA M3 MHOI'OKOMIOHEHTHHX NPSAOWIbHEX BaHEH Ion-
BEprajici TOYHOMY AHaM3y ¥ HIOSHTH(HKaIMM. YCTaHOB/IEHO PAacCTBOPHMOCTH B C CTeMe Na2SO4 =
- sto4 - ZnSO4 - HZO B npeneryie TemiepaTyp 283 - 298 K. Ha 3TOM OCHOBe pemesieHO npe-—
LOE/H KOHLIEHTPAlMH M TEeMIIEpaTyp, B KOTOPHX [NOCPEOCTBOM COOTBETCTBEHHO F JIEHHOM KPHUCTal-
JM3alMM MOKHO MMOITyYHUTH OECATHBOOHEK CYJIbGAT HATPHUA C GOVIHION MMPOH3BOLATEIIBHOCTHIO. B jla-
GOPaTOPHEX HUCCIIENOBAHMAX YCTAHORIEHO RMSHHE CBOWUCTB KPUCTUTMYECKOH CHUCTEMH U rapa-
METPOB IPOLIECCa Ha KayeCTBO NOTYyYaeMHX INMPOOYKTOB. OBHApPYXEHO, YTO B GNATCIPUATHEX YCIO—
BHAX NECATHBOOHEN! CyJbaT HATPHA KPHCTAUM3MPYET B BHIE XOPAUO CPOPMHMPOBAHHEIX KPHUCTaJI—
JIOB, C HYXHOM UYHCTOTOI M OI'PAHMYEHHON TeHOeHIMeN K KOMKOBaHMIO

PacTBOpHl CynbdaTa HaTpUA XapaKTEPU3YITCA OTHOCHTEJILHO OOITHIMMH 3HAYEHHMAMA MAaKCH-
MaJTbHEX NepeHacslieHd. CymeCTBEHHOe RIMSHUEe oxéabmae'r KOHLIEHTPAalMsI CEPHOM KUCJIOTH
B pPacTBOpe M TeMmiepaTypa. YBEIMYEHHEe MX 3SHAaYEeHWH NMPHBOIMT K PACUMPEHHI0 IPaHHMIl MeTacTa-

" BWIBHOM oGnacTH. Taloke PaCTBOPH NMPAOWILHLHX BaHEH MOTYT OBpa30BaTh CHCTEMH, XapaKTepH3y-—
KMEeCs OOBOJILHO GOITHIMMMA 3HAYEHHWAMA MAKCHMAJIBHBIX ITEPEHACHIISHHMI .

5TO CO3HAET MOIe3HHEe BO3MOKHOCTH KOHTPOVIA MpOLlecCca KPUCTAIUM3ALMM Nazso4 s 10H20

_¥3 3THX BaHEH M MO3BANIAET NOIYYHUTh NPOOYKTH O GQIHIMX CPeOHMX raéapuTax KPHUCTUIOB

L= 0,6 - 1,2 mm . GOPMMPOBAHUK KPHUCTAVIOB O GOHIMX IabapHTax CTIoCOSCTBYeT IMPUCYT—
CTBHE B MCXOOHOM PacTBOpe CEpHOM KUCIIOTH OO KoHieHTpawsy 15 kg/100 kg H20 U cynedaTta
LMHKA OO0 KoHueHtpaimu 2 kg/100 kg HZO , @ Tawke OpraHMyeckyx nobamnenut 0,01 - 0,04%
Mac. , OMMPAaKUMXCH Ha NMPOOYKTH IMPHCOSINMHEHMs OKUCH STWIEHA K HACHMEHHEM HQPaTHYECKHM
IKOIOVIAIM WM aMMIAM YMPHHX KHCIIOT. STH JOGAB/IeHMsl, BBOOMMHE B CYCTIEH3MM KPHCT/UIOB
MPOOYyKTa, IMOHIKAIT Talke CTENeHb KOMKOBAHWA cole. Iloxoxe OerCTBYIOT aMMOHHMEBHE COJTH
THITMYHEIX HEOPTaHHUYECKHUX KHUIOT M 6e3BoOHEM CysibdaT HaATPUA, KOTOREN, CMEAHHEM C IMPQIyK-—
TOM, TPENyTPEXIAeT €ro KOMKOBAHHE.

ToryyeHHEle OINHITHHE JAHHEE [PenCcTar/ieHO B dopMe KOPPEIIALMOHHEX 3aBHCHMOCTEN, KO-
YECTBEHHO OIMMCHIBAKIMX UCCJIEOYyEeMEl MpoLlecC.

V1A nMpakTHYECKORN pearM3aliMH IMpollecca KPUCTIUIHM3alyM Na2804 * 10H20 MHOTOKOMITOHEHT—
HBIX PacTBOPOB paspabGOTaHO OPUIHHAIBHER KPHUCTA/UIM3ATOD -[OCTOAHHOTO IEMCTBM, PabGOTAKME
B YCJIOBUAX BaKYyMMETPHYECKOI'O OARIEHHsI, B KOTOPOM BHYTPEHHSA LMPKYJIALMA MPUHYXIASTCS
HHOKOCTHEM 3XEKTOPOM. CHENaHO IMPOEKT M BHMNQIHEHO TPHM MOOEM KPUCTA/UM3aTOpa, KOTODHE
NOOBEPIMCh PA3HOOGPAa3HEM HUCCIIENOBAHHAM M TECTOBEM ITPO6aM.

B MOOeNBHEX MCCIIENOBAHMAX OGHApPYXEHO, UTO IVIA ONMHMCaHWS DKEKTOpa, PaboTalIero
B KPUCT/UM3ATOPe, MONHO INPMHATH XapaKTEPHCTHKY KeKTopa V1A IMAPARIMYECKOIO TPaHCIIop-
Ta. YCTAQHORIEHO, YTO CTENEHb 3XEKUMH DKEKTOpa, paboTaKuero B 3aMKHYTON cHUCTeMe, 3aBU-
CUT UCKTICMHUTEIBHO OT ero ratapHTOB, a Takke OT CBOHCTB PacTBOPA M KPHCT&/UIOB, HE 3aBH-

CUT, B CBOI0 OYepelb, OT HANPSKEHUA HAIUKB PAcTBOPA, MHTAKIETO SMEKTOP. OMTUMAIIBHLI
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KEKTOPHEN MOOYJIb, OTBEYAIMI ero MAKCHMAIIbHOMY NMPOMBELTIEHHOMY KO3GQULIMEHTY IOJIe3HOIO
NENCTBHA, 3aBUCHT JMub OT TpeOyemoM CTEleHH 2XKeKIM, a Takke OT (M3HWJEeCKHMX CBOHCTB CyC—
[IEHSHM ¥ MOKST CTaTh OCHOBOM IIONGOPA YCJIOBHMP, TapAHTHDYKIFX MPABWILHYI0 paGoTy 3MEKTOpa
B KPHCTQ/UIM3aTOpe.

Mp¥ yTIOTpeG/IeHyH JIAa3€PHOTO aHEMOMETpa ONpeNesIeHO pacrpeneleHHe CKOPOCTeN XHIKOCTH
B OTOBHEX 30HAX KPHUCT/UIM3aTopa. B YACTH aHA/MBHPYEMHX DPaspe3’0OB OTMEYEHO BHICTYNAHHUE
OTHOCHTEJILHO MHTEHCHBHOI'O BO3BPATHOI'O TeueHHs. OLIEHeHO, YTO 3TO ARIEHHE MOKHO CUMTaTh
XENATeNIbHEM B IPOLIECCe KPUCTTTM3alMH K B OCWEM NOJIE3HO RIWIAKM Ha patoTy camoro
yCTpOiiCTBa .

B MOOENBHHX KPUCTAUIM3aTOPax C XMOKOCTHEM 3XeKTOPOM C HM3OTHMIPUYECKHM WM anpata-—
THYECKMM OXJIAXOSHHEM KpUCTa/UIM3alMA IEeCATHBOOHOIO CyJibPaTa HaTpHA NMPOXQOWIA YIOBIIE—
TBODHTENBHO. TIO/yYeHHHe MPOIYKTH XapaKTEPH30BAMCh: GOVIHIMM CPEOHMM TaGapHToM 3EpeH
L=0,6-1,0mm, kxo>iMIMEHTOM BapMaHTHOCTH CV = 40 - 50%, CpeImuM OGbeMHEM KOD(bdH—
1MeHToM GopMEl KPUCTUIOB kV =0,72.

KpucTalum conell, noydaemsle W3 IMMPSOWIbHOM BaHHE ObIM MMpO3padHH, 6e3 3aMeTHHX OT-
TEHOK M XapaKTEPU3OBAIMCh MAJEM KQJIMYMECTBOM 3arpsa3HEHMM, MPOHCXOOAMX M3 MATOMHOIO pac—
TBOpa. BOJIHION ra6apdT KPUCTa/UIOB OIPAHWYWI OIHOBPEMEHHO KOMKOBAaHHA CarleH.

Kpucrarrmsaio Na2804 . 10H20 MOXKHO IMPOBECTH ITPH OTHOCHUTEIBHO OGQIIBUMX IUVIOTHOCTSX
KPUCT&JUIOB B CcycrnieHsmn 220 - 350 kg NaZSO4 . 10H20/m3 CYCIIeH3MM H KpaTKHX BpeMeHax
€€ INpeGHBaHUA B KpHCTa/UM3aTope. [IoyyyeHHHe NMPOOYKTH, XapaKTEpU3yKnMecs CpeOHMM Patapu-
Tom KpucTavios 0,8 - 1,0 mm TpeSyeT BpeMeHH MpethBaHusa He GQVHUE 2 YacoB. DTO CO3HAET
NQJIE3HHEE BO3MOKHOCTH TOJTYyYEHUsT GOVIHLON [MPOU3BOIMTEIBHOCTH KPUCTAUIOB U3 1 m3 CyCIIEH3HH .

U3 aHam3a pacnpenesieHrsi rabapiToB KPUCTUIOB NOIYYEHHHEX NMPOHOYKTOB ONMPEOETIeHO KH-
HETHUEeCKHEe MapaMeTphl Mpollecca. YCTaHOBJIEHO, YTO &mporra VBEJIMUEHUSI KPUCTA/UIOB YMEHHIA-
eTcsi BMecTe C yBeJIMYEHHeM BpeMEHH NpeGhBaHHs, B CBOI0 OMepelb, OHA MPaKTHIECKH He 3aBU-
CHT OT CONEDPHUMOCTH MOCTOSHHOM (ashl B CYCTICHIWH M TEMIEPATY[H KDUCTATM3AIMH B UCCIIENY-
eMoM Tpenieyle MX BapHaHTHOCTH.

B onope Ha COGPAHHH OMMTHHM MATEPUA, a TaKke BHBEINSHHHE M YCTAHORIICHHHE KUHETH—
KO—THMOPOIMHAMMYECKHE 3aBUCHMOCTH paspaBoTaHO &/TOPUTM BHMMCJICHHS KPHCTa/UIM3aTopa, pato—
TaKuero B YCJIOBUAX BaKyyMMETDHUECKOI'O HARNIEHWA, C XHIKOCTHEM ®xeKTopoM. Ha OCHOBe 3TOro
GOe/iaHO NMPOEKT ero IMPOTOTHIA VIS NMPOMELIIEHHOTO BO3BpalleHHs CysibdaTa HaTpHA M3 NPAMWIb-
HEX BaHeH.

Pe3sysbTaTH UCUIENOBAHUM HCIOIIBE30BaHO V1A NMPOEKTHPOBAHMS KPHCTA/UIM3aTOPOB C MHIKOCT—
HEM 3XEKTOPOM Y JaJIbHEMuUer'o YCOBEHIEHCTBOBAHHUA HMX KOHCTPYKLIMH.

MpeyIoKeHO HOBYK KOHLIEMRI0 OBOPYIOBaHWA I KPHCTaJUM3alMM IeCATHBOIOHOIO CyimbdaTa
HaTpUsl M3 NPSAMUIGHEE BaHeH. Pa3spaboTaHHHE UYeTHpEe NpoeKTa OBOPYIOBAHME COCTABIIOT KOH—
KpeTHOoe NpeioKeHHe il TEeKCTWIbHHX 3aBOIOB.
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Podsumowanie



Sprawdzanie napotkało na problemy, które mogą uniemożliwić pełne wyświetlanie dokumentu.
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