26 Krystalizace

Hlavni cile kapitoly: Seznamit s uplatnénim krystalizace, s typy krystalizatora, vylozit
bilan¢ni rovnice a mechanizmus krystalizace.
Pozadované znalosti: Rozpustnost pevnych latek v kapalinach, ptesyceni.

Krystalizace se nejprve probira kvalitativné, uvadi se jeji uplatnéni a popisuji se nékteré
typy krystalizatort. Nasleduje vyklad rovnovahy a pifesyceni, materialové bilance a bilance
entalpie. V dalSich castech kapitoly se probird mechanismus tvorby a ristu krystal a kinetika
krystalizace.

26.1 Uvod

Pojem krystalizace zahrnuje tvorbu krystalii z pary (tvorba snéhovych krystall), z taveniny
(vyroba velkych krystali) a z kapalného roztoku. Zde se budeme zabyvat krystalizaci
z kapalnych roztokd.

Vyrobcei dodavaji na trh cetné produkty v krystalické formé. Jeji vyhoda spociva v tom, ze
se krystalizaci produkt zbavuje piimési obsazenych v roztoku (pokud nevznikaji smésné
krystaly) a kromé toho je krystalicka forma vhodna pro skladovani a transport produktu. Je snaha
doséhnout co nejveétsi hodnoty podilu latky pieslé z roztoku do krystalické formy, tj. vytézku
krystal a Cistoty krystalického produktu. Zaroven vsak hraje roli vzhled krystali a jejich
rozmerova stejnorodost. Pro dal$i zpracovani, jako je filtrace, promyvani, reakce s jinymi
latkami, transport a skladovani, a také z hlediska prodeje je vyhodné uzké rozmezi velikosti
krystalli. Na to se bere ohled pii konstrukci a provozu krystalizatori.

Krystal je sam o sobé velmi Cisty, ale ulpivd na ném matecny roztok, zejména kdyz
vznikaji shluky krystalti (podobny jev nastava pii vyluhovani). SuSenim krystalti obsahujicich
matecny roztok vznika produkt znecistény pfimésmi obsazenymi v matecném roztoku. VétSina
této kapaliny se proto odstrani filtraci nebo odstfedovanim a zbytek promytim Ccistym
jejich velikosti.

Krystalizatory pracuji vsadkové (napf. v cukrovarnictvi), ale ¢astéji neptetrzité. Podmin-
kou krystalizace je presyceny roztok, o kterém se bude podrobnéji hovofit v 0dd.26.2.

Primyslové krystalizatory Ize délit podle zptsobu uvadéni krystali do styku s pfesycenym
roztokem:

1. Metoda cirkulujiciho roztoku je zaloZena na protékani presyceného roztoku fluidni
vrstvou rostoucich krystalli a pfesyceni se vyuziva k tvorb¢ jader krystalti (nukleaci) a k rstu
krystall. Nasyceny roztok se pak Cerpa do chladiciho ¢i odpafovaciho prostoru, kde se opét
presyti a vraci se do krystaliza¢niho prostoru.

2. Metoda cirkulujici suspenze Cerpa roztok s krystaly jednak krystalizacni, jednak
presycovaci oblasti bez oddé€lovani kapalné faze od krystali.

V obou metodach se v tseku mezi krystaliza¢ni a presycovaci oblasti piidava cerstvy roztok.

*
)Krystalizétory se déli podle zplsobu piesycovani roztoku na ochlazovaci, odpafovaci a kombinované. S hlediska
provozniho tlaku existuji atmosférické a vakuové krystalizatory.
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Krystalizator miize obsahovat zatizeni umoziujici tfidéni krystall, takZe se v oblasti ristu
krystalii udrzuji malé krystaly a jako produkt se odvadéji pouze ty, které dosahly pozadované
velikosti. Idedln¢ by takovy krystalizator vyrabé¢l krystaly jediné velikosti. Jiné krystalizatory
udrzuji v krystalizacni oblasti dobfe promichanou smés krystalti rozlicné velikosti. V idedlnim
piipad¢ je pak rozlozeni velikosti krystali v produktu shodné s rozlozenim v krystalizacni
oblasti.

V nékterych krystalizatorech se z krystalizacni oblasti odstraiiuji drobné krystaly co nej-
rychleji po nukleaci. Uelem je zmensit podet krystaliza¢nich jader, aby se piesyceni vyuzilo
spiSe k rtstu krystali. Odvadéna jadra (jejich hmotnost je mald) se znovu rozpoustéji a roztok se
vraci do krystaliza¢ni oblasti.

Vétsina krystalizatori vyuziva nékterého ze zplisobti michdni ke zvétseni rychlosti rustu
krystalil, dale k tomu, aby se pfesyceny roztok neoddé¢lil od krystalll (nebot’ by v ném dochézelo
misto ristu krystali k prilisné tvorbé jejich jader) a k tomu, aby ziistavaly krystaly v suspenzi.
V krystaliza¢ni oblasti se pouziva vrtulovych michadel, ¢asto s trubkou usmérnujici proudéni a
s narazkami (viz kap.12), jsou Casta i cirkulacni ¢erpadla dopravujici kapalinu ¢i suspenzi oblasti
krystalizace a presycovani. Tento druhy zplsob se nazyva nucend cirkulace. Pfednosti nucené
cirkulace s vnéj$im topenim je to, zZe se da propojit nékolik aparati a vyuzit entalpie vznikajici
pary k odpafovani v nasledujicim krystalizatoru. Jednd se pak o vice€lennou krystaliza¢ni
odparku (viz kap.18).

Obr. 26.1. Nepietrzit¢ pracujici jednoduchy vakuovy
krystalizator

1-vystup nekondenzujiciho plynu
2-vstup chladici vody
3-barometricky kondenzator
4-recirkulacni potrubi
5-téleso krystalizatoru
6-parni injektor

7-tlumenti viru

8-vymeénik tepla

9-ob&hové potrubi
10-vystup kondenzatu
11-expanzni spoj
12-ob&hové Cerpadlo
13-ptivod suroviny
14-odvod produktu

VétSina soucasnych krystalizatort pracuje pii tlaku, ktery je nizsi nez atmosféricky a pre-
sycovani se dosahuje odpafovanim za vakua. Takovy krystalizator je v ptivodnim a nejjedno-
dussim uspotadani uzaviend nadoba, v niz se vakuum udrzuje ¢innosti kondenzatoru, obycejné
spojeného s parnim ejektorem. Do aparatu se privadi horky nasyceny roztok pii teploté podstatné
vys$$i, nez je teplota varu roztoku pri tlaku v krystalizatoru. V krystalizatoru se udrzuje staly
objem suspenze regulaci vySky hladiny, a tim téz zlstdva dostatecny prostor nad hladinou pro
vznikajici paru a k odd€leni strhovanych kapek. Privadény Cerstvy roztok se odpatfovanim chladi
a vlivem obou téchto procesti se presycuje, takze probiha nukleace a rist krystali. Suspenze
produkovanych krystali se odebird ze spodni ¢asti krystalizatoru. Teoreticky vytézek krystalt je
umérny rozdilu mezi koncentraci rozpusténé latky v surovin€ a rovnovaznou koncentraci pfi
podminkach v krystalizatoru.
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Obr. 26.1 schematicky znazoriiuje nepretrzit¢ pracujici jednoduchy vakuovy krystalizator.
Je to vlastné odparka a je mozné spojit nékolik clenti dohromady a vyuzit entalpie brydové pary.
Pouziva se paralelniho zapojeni (viz kap.18).

Roztok (13) privadény ke krystalizaci se v ob&hovém potrubi (9) misi se suspenzi
obsahujici matecny roztok a krystaly, ktera odtéka ze spodni konické Casti télesa krystalizatoru
(5). Smés se vede do obéhového Cerpadla (12) a vymeéniku tepla (8), kde se ohtiva a vraci se do
télesa krystalizatoru. Do n¢j vstupuje tangencialné pod hladinou suspenze v krystalizatoru, ktera
se tak udrzuje v rotacnim pohybu, coz napomahd odpatovani z hladiny. Roztok se odpafovanim
ochlazuje a zarovef piesycuje. V piesyceném roztoku probiha tvorba jader a rist krystald. Cast
obihajici suspenze se odCerpava Cerpadlem (14) do odstredivky, kde se déli na krystalicky
produkt a matecny roztok, ktery se vraci do krystalizatoru.

Takovyto jednoduchy krystalizitor méa nékteré nedostatky. Ptfi malych tlacich v krysta-
lizdtoru ma znacny vyznam hydrostaticky tlak sloupce kapaliny. Proto se musi horky roztok
pfivadét pod hladinu, ma-li se odparovat a ochlazovat. Jinak se nepfesyti a recirkuluje beze
zmény. Krystaly maji tendenci se usazovat u dna krystalizatoru, kde jiz neni témét zadny presy-
ceny roztok. Aparat nepracuje dobfe, jestlize suspenze neni dostatecné promichavana. Jeho kon-
strukce neumoznuje fizeni tvorby jader, tfidéni krystali nebo odstraniovani piebytecnych jader a
velmi malych krystalii.

]

Obr. 26.2. Krystalizator s usmériiovaci trubkou
typu Swenson

1-motor michadla
2-vrouci hladina
3-téleso krystalizatoru
4-suspenze
S-usmériovaci trubka
6-prstencovy prostor
7-vyceteny matecny roztok
8-usazovaci oblast
9-ob&hové potrubi
10-vrtulové michadlo
11-topna para
12-oblast tfidéni
13-odvod produktu
14-tepelny vymenik
15-kondenzat
16-vstup suroviny

Dokonalejsi nez jednoduchy vakuovy
krystalizator je aparat s trubkou usmérnujici
proudéni suspenze. Vrtulové michadlo (10)
umisténé v ose trubky vyvolava proudéni
smérem vzhUru a umoziuje fidit cirkulaci
v krystalizatoru (3) (viz obr. 26.2.). Dalsi
cirkulacni systém je vné télesa krystalizatoru.
Vyuziva ob¢hového cerpadla a je v ném
zatfazen vyménik tepla (14) a pfivod suroviny (16). Blizko dna koénické spodni ¢Casti
krystalizatoru se odebira suspenze obsahujici produkt (13). Pii zadaném pfitoku suroviny je
mozné nezavisle meénit pratoky jak vnitfniho, tak vnéjsiho ob¢hu, a nastavit podminky tak, aby
se dosahlo pozadovaného rozdéleni velikosti krystala.

[5
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Krystalizator s usmérinovaci trubkou ma cast (12) obsahujici fluidni vrstvu, v niz je mozné
tiidit krystaly podle velikosti, a prostor s pfepazkami (8) k odstrafiovani drobnych krystali.
Urcity podil obihajici kapaliny se Cerpa do spodni Césti tfidici oblasti (12) a odnasi z ni malé
krystaly do krystalizacni oblasti (4), kde zvétSuji svou velikost. Z dolni ¢asti t¥idici oblasti se
odvadi suspenze krystali pozadované velikosti (13) do filtru nebo odstredivky, kde se rozd¢li na
krystaly (produkt) a mate¢ny roztok, ktery se vraci zpét do ob¢hu.

Prebytecna jadra se odstranuji v prstencovém prostoru (8), kudy proudi smérem vzhiru
matecny roztok, ktery oddéli hrubsi krystaly od jemnych. Malé krystaly s jadry und$i matecny
roztok z krystaliza¢ni oblasti do vnéj$iho ob¢hu (9). Tak se z této oblasti odvadi velky podil
matecného roztoku a zvétSuje se hustota suspenze. Obihajici kapalina se d€li na ¢ast potfebnou
pro tiidici oblast (12) a na ¢ast, kterd prochazi vyménikem tepla (14), kde se ohifevem rozpusti
drobné krystaly, a pak vstupuje do mista pod michadlem, tj. do obvodu vnitiniho obé¢hu.
Ohfivani obihajiciho roztoku je dal$i z moznosti ovliviiovani rozdéleni velikosti krystald.

V tomto oddilu byla diskutovana konstrukce jednoduchého vakuového krystalizatoru
a krystalizatoru s usmérnovaci trubkou. Byla probrana jejich ¢innost a vliv provoznich
podminek na kvalitu produktu. Dalsi typy krystalizatorii, jako napt. jednoduchy atmosféricky
chladici krystalizator (vana s horizontalnim pasovym michadlem a vyhfivanymi sténami), nebo

vvvvvv

26.2 Fazova rovnovaha

Zde budou diskutovany jednak odliSnosti vlivu teploty na rozpustnost krystall, jednak
presyceni jako zakladni predpoklad pro vznik krystali.
Rovnovazné udaje vyjadiuji koncentraci rozpusténé
Ca latky v roztoku, ktery je v rovnovaze s jejimi krystaly*), a
a  jsou tabelovany pro danou rozpusténou latku a rozpoustédlo
v zavislosti na teploté. Pro anorganické elektrolyty
publikovali Broul a spol.[6a] konstanty rovnice zavislosti
p,  molamiho zlomku bezvodé soli v nasyceném roztoku na
teploté

log(xy) =4 + B/T + Clog(T)

Konstanty pro nékteré elektrolyty jsou spolu s dal$imi daty
+ uvedeny v Tabulkach.

V obr. 26.3 jsou znazornény tifi mozné zavislosti

Obr. 26.3. Zavislost rozpustnosti latek ve  rozpustnosti latek ve vodé na teploté. Rozpustnost vétSiny

vodném roztoku na teploté latek roste zietelné s teplotou, coZz znazoriuje tvar kiivky

(a). Jsou vsak latky, jejichz rozpustnost na teploté témet

nezavisi, jak ukazuje ¢ara (b), a u jinych rozpustnost s rostouci teplotou dokonce klesa, jak

naznaduje ¢ara (c). Udaje o rozpustnosti byvaji ve formé relativniho hmotnostniho zlomku

rozpusténé latky v rozpoustédle nebo v hmotnostnich procentech bezvodé rozpusténé latky.
Nezahrnuji ptipadnou krystalovou vodu.

Obr. 26.4 znazornuje rovnovahu mezi kapalnou a pevnou fazi jako zavislost teploty

roztoku na koncentraci latky A v binarni smési s latkou B. Cara spojujici body A a E vyjadiuje

*
)Rozpustnost velmi malych krystalil zavisi na jejich rozméru a je vétsi nez rozpustnost velkych krystalii. Tabelované
udaje se tykaji rozpustnosti vétSich krystald.
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slozeni roztoku, ktery je v rovnovaze s pevnou cistou slozkou A, tj. znazorfiuje rozpustnost
slozky A ve slozce B. Prib¢h ¢ary AE ukazuje rist rozpustnosti slozky A s teplotou. Podobné
¢ara BE vyjadiuje rozpustnost Cisté pevné slozky B ve slozce A a jeji zavislost na teploté. Oblast
nad ¢arami AE a BE pfedstavuje homogenni nenasyceny kapalny roztok, pod ¢arami je smés
nasycen¢ho (rovnovazného) kapalného roztoku a pevné faze (krystall). Bod E se nazyva
eutekticky bod. Klesne-li teplota na hodnotu #, budou pii dalSim chlazeni vznikat obé slozky
v pevném stavu a slozeni smési ziistane zachovano. Pfi 1<t tedy existuje pouze pevna faze se
slozenim eutektického bodu E.

Bod P ptedstavuje homogenni nena-
sycenou kapalnou smés pii slozeni a teplo-
! té uréenych polohou tohoto bodu. Ochlazo-
vanim této smési bez zmény sloZeni se
dospéje na caru rozpustnosti AE do bodu
Q. Vtomto bodu je roztok nasycen, ma
rovnovazné slozeni. Pfi dal§im ochlazovani
se z n¢j postupné vylucuji krystaly Cisté
slozky A a v kapalin¢ bude této slozky
ubyvat. Napf. v bodu R tak ziskdme smés
rovnovazné kapaliny se sloZzenim znazor-
nénym bodem R; a pevné faze pfi stejné
e teplot¢ znidzornéné bodem R,. Pomér
mnozstvi obou fazi plyne z pakového

0 X, 1 pravidla.

Podobné c¢ara BE predstavuje sloZzeni
Obr.26.3. Zavislost rozpustnosti latek ve vodném roztoku kapaliny rovnovazné s Cistymi krystaly
na teploté slozky B. Pokud budeme ochlazovat
kapalinu s hodnotou X, < Xz, dosp&jeme do oblasti pod ¢arou BE a ziskame heterogenni smés
krystalt Cisté slozky B a k ni rovnovazné kapaliny se stejnou teplotou. Pro kapalinu s hodnotou
Xa = Xar n€lze ochlazenim ziskat ¢istou slozku A ani B. Dokud budou piitomny ob¢ faze, zistava
teplota na hodnot¢ #: a za¢ne klesat az po prevedeni veskeré kapaliny na pevné skupenstvi. Ma-li
byt produktem cista slozka A, je nutné, aby surovina méla hodnotu X, > X,:. Hodnota X, je
nejnizs$i koncentrace slozky A a té prislusi maximalni vytézek krystala této slozky, kterého se
dosahne ochlazovanim roztoku. Stoprocentni vytézek se ziska odparenim rozpoustédla.

24

Pak mohou byt dalsi eutektické body, nebo mohou solvaty piechazet piimo jeden na druhy. Jesté
slozit&jsi je situace, kdyz smés obsahuje vice slozek. Potfebné informace je tfeba hledat v odbor-
né literature.

Z dosud uvedeného vykladu ocekédvame, Ze jakmile se systém dostane do oblasti pod kiiv-
kou rozpustnosti, tj. koncentrace rozpustné slozky nabude hodnoty vétsi nez je rovnovazna,
rovnovazného stavu okamzité. Dokonce v okoli ¢ary rozpustnosti je oblast, kde roztok ziistava
presycen a jeho stav se nazyva metastabilni. V této oblasti se krystaly samovolné netvoii a
vznikaji jen vn&jSim zasahem. Kdyz je koncentrace roztoku v mezich metastabilni oblasti,
zUstava presyceny roztok homogenni, pokud neobsahuje zarodky krystald. Pii vétSim piesyceni
je stav roztoku /abilni, nastava samovolné vylucovani krystall, pii némz koncentrace rozpusténé
latky v roztoku klesa a blizi se rovnovazné hodnote¢.

Nasyceny roztok se uvadi do stavu ptesyceni n€kolika zplisoby:

1. Jednoduchym chlazenim, jestlize rozpustnost latky rychle roste s teplotou. Takto se presyceni
dosahne napt. u dusi¢nanu draselného nebo sifi¢itanu sodného.
2. Odparovanim, pokud zavisi rozpustnost na teplot¢ jen malo. Je to napft. u chloridu sodného.
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3. Pridanim vhodné¢ dalsi latky, jestlize neni vhodné ani ochlazeni, ani odpateni (napft. jedna-li se
ovelmi rozpustné latky). Piimés vytvari s plvodnim rozpoustédlem smésné rozpoustédlo,
ve kterém je rozpustnost rozpusténé latky podstatné mensi a proces se nazyva vysolovani. Nebo
pfimés reaguje s rozpusténou latkou na produkt, ktery je malo rozpustny a proces se nazyva
srazeni. Metody se také mohou kombinovat.

a — nenasyceny roztok
b — metastabilni oblast (Fizena krystalizace, ockovani)
¢ — labilni oblast (samovolna krystalizace)

1 — ¢ara rozpustnosti
2 — mez oblasti kontrolované krystalizace

c Obr. 26.5. Podminky krystalizace

Ca

Kvantitativné se vyjadii prresyceni rozdilem hmotnostni koncentrace rozpusténé latky c,
v pfesyceném roztoku a C, v nasyceném roztoku pii stejné teplotg, t;.

* T
Ac, =Cc, —C, (26.2-1)
3
Symbolem o se oznauje pomér koncentraci pfi I3
presyceni a pii nasyceni T AT
1
A 1 Ac, 2
Cc C
a=—=1+—2=l+s (26.2-2)
C, C, Cai Car Ca

Obr. 26.6. Presyceni roztoku

kde veliCina s se nazyva relativni presyceni. V praxi obvykle nepiesahuje s hodnotu 0,02.

Misto rozdilu koncentraci se také u nékterych latek pouziva k vyjadieni presyceni ekvi-
valentniho rozdilu teplot. Na obr. 26.6 je nakreslena ¢ara rozpustnosti latky A typu (a) zobr.
26.4 (rovnovazna cara). Nad ¢arou je oblast nenasycené¢ho roztoku a pod ni oblast presyceného
roztoku. Bod 1 piedstavuje nasyceny roztok pii teploté 77. Bod 2 zndzornuje piesyceny roztok
pii téZe teplotd”). V bodu 3 je nasyceny roztok, ktery ma stejnou koncentraci jako piesyceny
roztok v bodu 2. Bodu 3 piislusi teplota 73 > T, . Pfesyceni je zndzornéno pii koncentratnim
vyjadreni tiseckou 12 a pii vyjadieni rozdilem teplot tiseckou 32 . Pro linearni usek rovnovazné

cary 13 se definuje ptesyceni pomoci rozdilu teplot vztahem

AT =T,-T, =x(c,,—C,, )=K AC, (26.2-3)

*
)Krystal se pfi rlstu zahtiva, proto je teplota krystalu o néco v&tsi nez teplota okolniho pfesyceného roztoku. Rozdil je
v setinach stupné a bézné se zanedbava.
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kde k je smérnice rovnovazné ¢ary v uvedeném useku.

Kdyz je rychlost riistu krystalti mald, trva velmi dlouho, nez se dostate¢n¢ snizi presyceni
roztoku. To plati zejména pro velmi vazké roztoky, nebo kdyz se krystaly hromadi u dna
krystalizatoru, takze se piesyceny roztok styka s pomérné malou ¢ésti povrchu krystala.

Tento oddil obsahuje zakladni informace o fAzové rovnovaze mezi roztokem a krystaly,
o vyznamu eutektického bodu, o tvorbé solvatl a dale o existenci metastabilniho stavu, o oblasti
presyceni v okoli rovnovazného stavu.

26.3 Bilance hmotnosti a entalpie

V tomto oddilu se probiraji bilance hmotnosti a entalpie proudii vstupujicich a vystu-
pyjicich z krystalizatoru. Z nich lze ur¢it mnozstvi suroviny potfebné na pozadované mnozstvi
produktu a s tim souvisejici spotfebu energie. Kinetika tvorby a rozlozeni velikosti krystala
potiebné k navrhu krystalizatoru se zjistuje pokusné.

V mnoha pramyslovych krystalizadtorech jsou krystaly ve styku s mateCnym roztokem
pomérné dlouho a suspenze se promichdva, takze slozeni mateéného roztoku lze povazovat za
rovnovazné pri teploté na vystupu z krystalizatoru.

V oznaceni hmotnostnich tokti proudti v bilan-
¢nim schématu na obr. 26.7 znamena index F roztok

e —— " pfivadény ke krystalizaci, K vzniklé krystaly, M
— > "k mateény roztok a P odpafené rozpoustédlo. Hmot-
0 — > 1y nostni bilance slozky A (bezvoda latka tvofici krysta-
ly) je pro ustaleny d¢j (nebo pro jednu vsadku, dosadi-

Obr. 26.7. Bilan¢ni schéma krystalizatoru li se hmotnosti proudii)
MeX g = My X + My Xy (26.3-1)

Hmotnostni bilance proud pak je
My = ny + My + 1, (26.3-2)

Pro latky krystalizujici v Cistém stavu je X,x = 1, pro latky s krystalovou vodou plyne hodnota

hmotnostniho zlomku ze stechiometrie. Obvykle je X,y koncentrace rovnovazna s krystaly pii

podminkach na vystupu z krystalizatoru a krystalizator je povazovan za rovnovazny stupen.
Bilance entalpie zahrnuje vedle entalpie hmotnych prouda pfitok energie Q'i teplonos-

nym mediem a odtok energie O, chlazenim a p¥ipadnymi ztratami nedokonalou tepelnou izolaci

(v obr. 26.6. je znazornén vysledny ptikon, tj. 0 = 0. - 0.)
mgh, + O, = m he +myhy, +mh, + 0, (26.3-3)

Referencni stav entalpii obvykle vyhovuje stavu pouzivanému v parnich tabulkach, tj. voda
v kapalném a krystalujici slozka v pevném skupenstvi pfi teploté 0 °C. Mérnou entalpii roztoku
Ize urcit (viz kap.14) z mérnych entalpii Cistych slozek a ze sméSovaci entalpie (v binarni smési
z rozpoustéci entalpie)
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(26.3-4)

mix

K
h=>"h,x, +Ah

k=1

kde h, je mérna entalpie Cisté slozky k vztazena na kilogram slozky a Ah_. mérna sméSovaci
kde

4h ., je mérna rozpoustéci entalpie vztazena na kilogram slozky A). Obecné pfi zméné teploty

entalpie vztazena na kilogram smési (pro slozku A v binarni smési je Ah_. =X, 4h

mix A °

he, =g =(C (¢, —1,) + Ahygy (26.3-5)

Nenastava-li odpafovani, odpada mérna vyparna entalpie Ahy ;. . Entalpicka data pro smési dvou
slozek se udavaji v literatufe také ve tvaru entalpického diagramu. Z bilance hmotnosti a entalpie
1ze urcit teoreticky vytézek krystalizace.

26.4 Mechanismus a kinetika krystalizace

Tento oddil je vénovan popisu mechanismu tvorby a rychlosti ristu krystali.

26.4.1 Tvar krystalu

Atomy, molekuly a ionty vytvarejici krystal jsou uspotadany do pravidelné struktury, tzv.
krystalové miizky. Proto pfi neruSené krystalizaci vznikaji krystaly ve tvaru mnohosténu
s ostrymi hranami a hladkymi plochami. I kdyz se relativni velikost ploch a hran krystalii t¢hoz
materidlu mize znacné lisit, thly tvofené odpovidajicimi plochami krystali zGstavaji zachovany
a jsou pro dany material charakteristické. Tvarem krystalt a jejich tfidénim do soustav se mimo
jiné zabyva obor krystalografie.

Za idedlnich podminek zlstava beéhem ristu zachovana geometrickd podobnost krystalu.
Takovy krystal se nazyva invariantni. Na obr. 26.8 jsou nakresleny prifezy invariantniho
krystalu beéhem jeho ristu. Kazdy z mnohouhelnikli v obrazku predstavuje obrys krystalu v ur-
¢itém cCase. Protoze krystal je invariantni, jsou si mnohouhelniky navzajem podobné (viz kap.6).
Spojnice vrcholl se stfedem krystalu, vyznacené pferuSovanymi Carami, jsou piimky. Stied
krystalu lze povazovat za misto ptivodniho jadra, z n¢hoz krystal vznikl. Rychlost ristu kterékoli
plochy se méfi jako rychlost posunu plochy smérem od stiedu krystalu kolmo k plose. S vyjim-
kou pravidelného mnohosténu je rychlost riistu rozlicnych ploch invariantniho krystalu navzajem
odli$né. V extrémnich ptipadech VZIllkaJl krystaly ve tvaru jehli¢ek nebo desticek

Pro krystal definovaného tvaru se zavadi
jediny délkovy rozmér, kterym se charakterizuje
jeho velikost. Je-li celkova plocha povrchu
krystalu 4, a jeho objem V), je mozné definovat
charakteristickou délku krystalu / obdobné¢ k
definici sféricity y (viz kap.8):

Obr. 26.8. Rust invariantniho krystalu Ap 6

(doba krystalizace 1, <1, < 1,) V wvd »

? (26.4-1)

kde d, je primér castice. Pro Castice tvaru krychle ¢i koule je w = 1 a / = d,. Hodnota
charakteristické délky Castice / byva blizka udaji ziskanému sitovou analyzou.
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26.4.2 Mechanismus tvorby krystali

Tvorba krystalu se da rozdélit na dva kroky. Je to:

1. vznik zarodku krystalu,

2. rist krystalu do makroskopického rozméru.

Prvni krok se nazyva nukleace. Rozdé€leni velikosti vzniklych krystalli zavisi na vzdjemném
pusobeni nukleace a rustu krystalti. Celkovy proces je kineticky komplikovany.

Hybnd sila pro rychlost nukleace a rychlost ristu je stejnd, je to presyceni roztoku.
V nasyceném (rovnovazném) nebo v nenasyceném roztoku nemuze dochdzet k nukleaci a k ristu
krystald.

Pocet novych castic, vzniklych za jednotkovy Cas v jednotkovém objemu, je rychlost
nukleace. Tato veli¢ina je prvnim kinetickym parametrem ovliviiujicim rozdeleni velikosti
krystalt.

Jeden ze zplsobl vzniku krystall je odirani jiz vzniklych krystalli, coZ pfipomind spiSe
rozméliovani nezli nukleaci. Krystalizatory s cirkulujicim roztokem jsou opatfeny vrtulovym
michadlem nebo roztok obih4a pomoci ¢erpadla. Nérazy rotujicich ¢asti zatizeni rozbijeji krystaly
a zaokrouhluji jejich hrany a rohy. Vznikaji tak nové malé i velké krystaly. Tim se vSak
znehodnocuje kvalita produktu. Tento zdroj novych krystalii nezavisi na presyceni.

Pii vsadkovém provozu, jako tfeba pii vyrobé cukru, se pouziva postupu, ktery se nazyva
Zarodecné krystaly maji na povrchu obvykle mnoho malych krystald, které tam vznikly pfi
suseni a béhem uskladnéni. Roztokem, do n¢hoz byly zarodecné krystaly pfidany, se z nich tyto
malé krystaly brzo oplachnou a v piesyceném roztoku zacnou rist, ¢imz se méni rozdéleni
velikosti produkovanych krystalti. Tomuto d&ji se d4 zabranit, jestlize se zarodecny krystal zbavi
malych krystalti bud’ tim, ze se vlozi do nenasycené¢ho roztoku, nebo tim, ze se nechd rust
v nehybném pfesyceném roztoku.

Pfi velkém piesyceni, nebo kdyz je mala cirkulace roztoku, nastava rusend nukleace,
zavisla na rychlosti riistu krystalti. Je pro ni charakteristickd tvorba jehlicek ¢i jejich svazki na
koncich krystalti, které mohou riist mnohem rychleji nez plochy krystald. Dalsi zavada,
souvisejici s piili§ velkou rychlosti riistu krystald, je uzavirdni matecného roztoku dovnitf
krystalii. Krystaly pak maji mléény povrch a obsahuji neCistoty. Témto nepiiznivym jevim lze
zabranit krystalizaci pii malém pfesyceni v krystalizitoru s dobfe navrzenym michadlem a
cerpadlem.

Homogenni nukleace je omezena na tvorbu novych cCastic uvniti fize bez ovlivnéni
jakymikoli pevnymi latkami, véetné stén nadoby ¢i pevnych ¢astic submikroskopickych rozméri
obsazenych v roztoku. Pro praxi nema vyznam, miZe se vyskytovat pii nekterych srazecich
reakcich.

Heterogenni nukleace nastava, kdyz Castice jiné latky proces ovlivni urychlenim rychlosti
nukleace, ¢i vyvolaji-li kone¢nou rychlost nukleace pii ptesyceni, za kterého by nukleace trvala
neunosné dlouho.

Jadra krystalu mohou vzniknout z rozlicnych druhti ¢astic: z molekul, atomti nebo iontd.
Ve vodném roztoku mohou byt tyto Castice hydratovany. Protoze se pohybuji nahodnym
pohybem, muiize se v n¢kterém malém objemu shromazdit nékolik ¢astic a vytvorit shluk, v némz
jsou jen volné vazany, a shluk miiZze snadno opét zaniknout. Obcas se vSak miiZze shromazdit
tolik ¢astic, ze vznikne zarodek obsahujici zaklady krystalové miizky a tvorby nové faze. Takové
zarodky obvykle nemaji dlouhé trvani a pfeménuji se na shluky ¢i se rozpadnou az na ptvodni
Castice. Jestlize je presyceni dostatecné velké, miize zarodek rist a dosahnout takového rozméru,
ze dojde k termodynamické rovnovaze s roztokem. Pak se nazyva jddro (latinsky nucleus), coz
je nejmensi soubor Castic, pro ktery je pravdépodobnost rustu vétsi nez pravdépodobnost
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rozpusténi. Maze tedy rast a vytvorit krystal konecnych rozmérii. Pocet Castic potiebnych ke
vzniku stabilniho jadra se pohybuje od jednotek do stovek.

Jadra jsou ve stavu labilni rovnovahy. Jestlize jadro ztraci Castice, rozpusti se, jestlize
Castice ziskava, roste a vznikne z n&j krystal. Vyvin krystalu tedy charakterizuji tato stadia:
shluk <> zéarodek <»jadro <> krystal.

Z hlediska termodynamiky maji malé ¢astice podstatné vétSi mérnou povrchovou energii
nez castice velké. Z toho divodu se malé Castice (s charakteristickym rozmérem mensim nez
zhruba jeden mikrometr) snéze rozpousteji. Maly krystal mize byt v rovnovéaze s piesycenym
roztokem. Takova rovnovéha je nestabilni. Je-li totiz pfitomen téz velky krystal, bude se maly
krystal rozpoustét a velky poroste do t¢ doby, dokud se maly krystal nerozpusti. Tento jev se
nazyva Ostwaldovo zrani. Vliv velikosti ¢astice na rozpustnost je klicovym ¢initelem nukleace.

n‘n
>

>

Obr.26.9. Zavislost piesyceni na
velikosti ¢astice podle Kelvinova
vztahu

Kvantitativni vyjadfeni vztahu mezi velikosti ¢astice a pfesycenim je Kelvintiv vztah

B 4vo
VvRT!

Ina (26.4-2)

kde veli¢ina o charakterizujici piesyceni je definovana rovnici (26.2-2), v je molarni objem
krystalu, o je mezifazové nap€ti mezi pevnou a kapalnou fazi, v je pocet iontii v molekule
(v molekularnich krystalech je v=1) a [ je charakteristicky rozmér krystalu [viz rovn. (26.4-1)].
Tento vztah znazoruje graficky obr.26.9. Z teorie chemické kinetiky je mozné odvodit rovnici
pro rychlost nukleace B, pfedstavujici pocet jader vzniklych za jednotkovy ¢as v jednotkovém
objemu:

(26.4-3)

2
BZCGXP(_MJ

3RT

kde C je frekvencni faktor a N je Avogadrova konstanta. Frekven¢ni faktor je statistickd mira
rychlosti tvorby zarodku, které dosdhly kritické velikosti. Je umérmny koncentraci jednotlivych
Castic a poCtu srazek téchto ¢astic se zarodkem kritické velikosti potfebné ke vzniku stabilniho
jadra. Pro nukleaci z roztokll neni hodnota frekvenéniho faktoru zndma. Odhaduje se z analogie
s nukleaci vodnich kapek z presycené vodni pary na fadové 102

Piiblizné odhady veli¢in v rovnici rychlosti nukleace poskytuji po dosazeni za charakte-
risticky rozmér krystalu z rovn. (26.4-2) hodnotu s, ktera je pfili§ vysokd a neodpovida
rozpustnosti béznych latek. To naznaCuje, Ze pii obycejné krystalizaci nikdy nenastava
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homogenni nukleace, a ze v praxi je nukleace vzdycky heterogenni. Ze vzorce (26.4-3) se tedy
neda zjistit skutecna rychlost nukleace v krystalizatoru. Naproti tomu pii sraZecich reakcich, kde
je rozpustnost velmi mala a kde Ize rychle dosdhnout velkych hodnot &, je homogenni nukleace
pravdépodobna.

Katalytické pasobeni pevnych castic na rychlost nukleace spo¢iva ve zmenSeni energie
potiebné k nukleaci.

Tvorba jader v roztoku, jenz obsahuje makroskopické krystaly, se nazyva druhotna
(sekundarni) nukleace. Jsou zndmy dva zpiisoby této nukleace, jeden vlivem tecného napéti
v proudici kapaliné a druhy vlivem naraza krystali na sebe navzajem, na stény krystalizatoru a
na jeho rotujici soucasti tzv. kontaktni nukleace. Podle prvniho mechanizmu odnasi kapalina,
ktera obtéka plochu krystalu, zarodky ¢i jadra vznikla na této ploSe, a z nich mohou vzniknout
nové krystaly. Kontaktni nukleace je pravdépodobné kombinaci odlomeni mikrokrystalickych
vyrastkd na plose rostouciho krystalu a nésledujiciho ovlivnéni shlukli vedoucich ke vzniku
krystalu. Kontaktni nukleace je v krystalizatorech bézna, protoze existuje pii malém piesyceni,
kdy je rychlost rlistu krystali optimalni vzhledem ke kvalité produkovanych krystali.

26.4.3 Kinetika ristu krystalu

Rust krystalu je transportni proces ovliviiovany povrchem pevné faze, na kterém probiha.
Molekuly nebo ionty rozpusténé latky putuji z vnittku kapaliny k plocham rostouciho krystalu.
Jedna se o prestup hmoty v proudici kapaling. Poté, co molekuly ¢i ionty rozpusténé latky
dospéji k povrchu krystalu, jsou krystalem piijaty a uspofddany do krystalové miizky.
V difuznich procesech se predpokladd, Ze na fazovém rozhrani neustile existuje fazova
rovnovaha. V roztoku na styku s povrchem krystalu tedy je rovnovazna koncentrace rozpusténé
latky c), . Celkovéa hybna sila transportu hmoty je presyceni (C, —C} ), kde C, je koncentrace

slozky A uvniti piesyceného roztoku. Intenzita hmotnostniho toku slozky A fazovym rozhranim
se pro krystalizaci vyjadiuje rovnici

Opy = h(Cy —CQ)" (26.4-4)

kde k a n jsou empirické koeficienty.
Pro invariantni krystal je objem krystalu ¥V, iumérny teti mocnin¢ jeho charakteristické
délky /. Hmotnost krystalu pak bude

my = py Vo= po b I (26.4-5)

kde tvarovy faktor & je konstanta, m;, a p, jsou hmotnost a hustota krystalu. Derivaci podle ¢asu
dostaneme vyjadieni rychlosti ristu hmotnosti krystalu:

dm,/dc=3 py kv 1* y (26.4-6)

Symbolem y se zde oznacuje rychlost rustu charakteristické délky krystalu y =d// dr.

Podle rovn. (26.4-1) a (26.4-5) je plocha povrchu krystalu 4, =6 V, /[ =6k, [ * Kdyz
rychlost ristu krystalu uvazujeme stejnou pro vSechny jeho plochy, dostavame pro intenzitu
hmotnostniho toku slozky A fazovym rozhranim

_ dmp/dr _ M
Aw A 2

p

(26.4-7)
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Rychlost ristu krystalii zavisi na teploté a fidi se Arrheniovym vztahem

AE
= Kexp| - — 26.4-8
Y p( RTJ (- )

kde AE je energie nukleace.
V prvnim pfiblizeni se piedpoklada, Ze rychlost rastu krystalu nezavisi na jeho velikosti, a
pak plati

Tento vzorec se nazyvad McCabeiv zdkon. Ze sitové analyzy krystald pouzivanych k ockovéni
umoznuje urcit sitovou analyzu produktu. Jestlize se krystaly v krystalizatoru tfidi, tj. podminky
krystalizace nejsou pro vSechny krystaly stejné, McCabetliv zdkon neplati.

Zakladnimi rovnicemi pro navrh krystalizatoru jsou bilance hmotnosti a entalpie.
S kinetikou krystalizace, tj. s rychlosti tvorby jader a s rychlosti riistu krystalii souvisi doba
krystalizace ve vsadkovém ¢i doba prodleni v nepietrzit¢ pracujicim krystalizatoru a rozdéleni
velikosti krystal v produktu. Kinetiku krystalizace ovliviiuje piesyceni roztoku a piipadné
primési ¢i necistoty a podminky ptestupu hmoty a tepla. Obvykle je nutné ji zjiStovat pokusné a
z namétenych daji vychazi navrh krystalizatoru (rychlost ristu krystalu byva v rozmezi 0,1 az
0,8 mm s'). Vypotty mize usnadnit zjednoduseny model pritoéného, idealn& michaného
krystalizatoru, ktery dovoluje odhadnout zavislost rozdéleni velikosti krystalti v produktu na
stfedni dob€ prodleni kapaliny v krystalizatoru a na rychlosti ristu krystali (viz napf. 1it.[39]).
Redlna zafizeni vSak pracuji za podminek v rozlicné miie odlisnych od pfedpokladi v modelu.
V Ceské odborné literatufe je krystalizaci vénovana monografie [50]. Populacni bilance,
pouzivana pti odhadu distribuce rozméri krystalti, byla zavedena v lit.[56].

Tab.26.1 Prehled zakladnich rovnic v krystalizaci

BILANCE ROVNOVAHA, KINETIKA A J.
Ustaleny stav Rovnovéha
WX gp = My X pg + iy X g (26.3-1) Rozpustnost krystalti ve vodé
Tty = it + tity, + ity (26.3-2) Kinetika krystahface
. ) =k(c, —-c,)" 26.4-4
mghe + 0, =mchy +rmyhy +mph, +0, (263-3) baw = K(Cy =) (264-4)
B dm,/dz Py (26.4-7)
Aw Ap - 2 .
AE
=Kexp| —— 26.4-8
¥ p( 2 Tj (26.4-8)

V této kapitole byly strucné probrany principy krystalizace. Popis kinetiky krystalizace je
do zna¢né miry zaloZen na pokusnych tidajich a podrobné se probird v odborné literature.

KONTROLNI ULOHY

26.1. Jaké jsou prednosti krystalizace?

26.2. Jakeé jsou podminky vzniku krystalti?

26.3. Jaky je mechanismus vzniku a rastu krystala?
26.4. Na ¢em zavisi rychlost nukleace?

26.5. Jaké znate typy krystalizatora?

26.7. Z ¢eho vychazi navrh krystalizatoru?
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