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Strefa metastabilna w krystalizacji

Politechnika Slaska, Gliwice
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Wprowadzenie

Strefa metastabilna jest istotnym zagadnieniem w krystalizacji
przemystowej. Jednak jej definicja ciagle posiada pewne niejasnosci,
i sposob szacowania limitu metastabilnego nie jest dostatecznie opra-
cowany, aby mégt by¢ w petni wykorzystany w przemysle.

Strefa metastabilna, to obszar pomiedzy stezeniem nasycenia
(termodynamiczna réwnowaga pomiedzy faza stata — substancja
rozpuszczong i ciekta — roztworem macierzystym), a stezeniem
pierwszego wykrycia zarodkéw. Strefa metastabilna moze by¢ takze
definiowana jako przechfodzenie, w ktérym pojawiaja si¢ widoczne
zarodki podczas chtodzenia roztworu ze stafa szybkoscia. Krzywa na-
sycenia jest dobrze zdefiniowana i jednoznacznie okreslona na podsta-
wie licznych eksperymentéw dla réznych uktadéw, natomiast granica
metastabilnosci nie jest juz tak prosto wyznaczalna. Eksperymentalne
okreslenie szerokosci strefy metastabilnej moze by¢ dokonane me-
toda izotermiczna lub politermiczna. Metoda izotermiczna polega
na osiagnieciu pozadanego przesycenia tak szybko jak to mozliwe
oraz pomiar czasu indukcji (czas zawarty pomiedzy osiagnieciem sta-
tego przesycenia, a pojawieniem sig pierwszych krysztatéw); politer-
miczna (Rys. |) polega na chtodzeniu ze stata szybkoscia R roztworu
o znanym stezeniu C, w temperaturze T, (punkt B) z temperatury
powyzej nasycenia (punkt A) do temperatury T,, w ktorej zostana
wykryte pierwsze krysztaty w roztworze (punkt C) [ | +5]. Szerokos¢
strefy metastabilnej moze by¢ uwazana za charakterystyczna wtasci-
wos¢ krystalizacji dla kazdego systemu [4].
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Rys. I. Okreslenie maksymalnego przechtodzenia AT__ dla
politermicznej metody okreslania szerokosci strefy metastabilnej.

Limit metastabilnosci (krzywa przesycenia) jest termodynamicz-
nie i kinetycznie niezdefiniowany. Zalezy on od licznych parametréow
i czynnikdw zewnetrznych, takich jak szybkos$¢ chfodzenia, zanie-
czyszczenia w roztworze, historia termiczna roztworu, dynamika
ptynu, objetos¢ roztworu [| =+ 16]. Ogolnie wiadomo, ze im wigksza
szybkos¢ chfodzenia tym nizsza temperatura nukleacji, a tym samym
szersza strefa metastabilna. W trakcie zwigkszania szybkosci chto-
dzenia, szeroko$¢ strefy mestastabilnej réwniez ulega proporcjonal-
nemu wzrostowi. Zmierzona szerokos¢ strefy zalezy od aktualnej
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szybkosci chtodzenia, stad jej zalezno$¢ réwniez od historii termicz-
nej roztworu [3, 8, 9, |1, 14]. Obce czatki zwieszone w roztow-
rze (nukleacja heterogeniczna), wprowadzone z zewnatrz krysztaty
lub powstate w efekcie $cierania wewnatrz krystalizatora (nukleacja
wtérna) powoduja obnizenie bariery energetycznej zarodkowania,
dlatego rézne mechanizmy nukleacji wptywaja w znaczacy sposéb
na szerokos¢ strefy metastabilnej: najwezsza dla wtoérnej, nastepnie
dla heterogenicznej i najszersza dla nukleacji homogenicznej [| 3,
7, 8, 12]. Wiadomo, ze czas indukcji maleje liniowo ze wzrostem
intensywnosci mieszania w stalym przesyceniu. Znaczy to, ze szero-
kos¢ strefy metastabilnej zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem szybkosci
mieszania roztworu. Zalezno$¢ ta zostata doktadnie wyjasniona w [3]
przez zalozenie, ze tempo tworzenia wtérnych zarodkéw wzrasta
wraz ze wzrostem intensywnos$ci mieszania. Wzrost udziatu zarod-
kéw wtérnych moze byé spowodowany przez powstawanie krysz-
tatéw w sposdb heterogeniczny na mieszadle, a nastepnie wskutek
sity odsrodkowej przez oderwanie wprowadzone do roztworu, gdzie
stanowia centrum wtornego zarodkowania. Innym efektem zwiaza-
nym z predkoscia mieszadta jest kolizja i $cieranie krysztatéw w wyni-
ku uderzen o mieszadto, $ciany czy aparature kontrolno-pomiarowa
obecng w krystalizatorach; sg to jedne z najpopularniejszych zrodet
wtoérnego zarodkowania w roztworach [3, 9]. Szerokos¢ strefy me-
tastabilnej zwyczajowo jest traktowana jako niezalezna od objgtosci
roztworu. Jednak istnieje w literaturze doniesienie o niepoprawnosci
tego zatozenia [12]. Okazuije sie, ze przeprowadzenie szeregu badan
dla réznych uktadéw pokazato pewna stochastyczng zaleznos¢ sze-
rokosci strefy metastabilnej od objetosci uktadu. Wyjasnienie tego
zjawiska mozna oprze¢ na teorii Mechanizmu Pojedynczego Za-
rodkowania (ang. Single Nucleus Mechanism). Nukleacja w czystym
roztworze przesyconym moze by¢ rezultatem formowania tylko
jednego zarodka homogenicznego, ktéry rosnac do pewnego roz-
miaru rozpoczyna nukleacje wtérna. Ten jeden zarodek moze po-
wstawaé po réznym czasie indukgji dla réznych pomiaréw o tych
samych warunkach procesowych zgodnie z stochastyczng naturg nu-
kleacji. Zjawisko to jest tym silniejsze im mniejsza jest objetos¢ ukfa-
du, poniewaz prawdopodobienstwo powstania zarodka jest mniej-
sze. W zwiazku z tym, rozmywanie granicy metastabilnosci wzrasta
ze spadkiem objetosci. Zachowanie to nie moze by¢ wyttumaczone
w oparciu o konwencjonalng interpretacje eksperymentu, ale tylko
przy zatozeniu mechanizmu pojedynczego zarodkowania oraz sto-
chastycznego modelu nukleaciji [12].

Czes¢ eksperymentalna

Celem badan bylo okreslenie szerokosci strefy metastabilnej
oraz temperatury nukleacji dla roztworéw wodnych chlorku pota-
su, azotanu (V) potasu oraz siarczanu (VI) potasu. Do sporzadzenia
prébek uzyto zdejonizowanej i odgazowanej wody oraz soli o wyso-
kiej czystosci (Avantor S.A.). Roztwér ogrzano do temp. |5°C wyz-
szej od nasycenia i przefiltrowano dwukrotnie, a nastgpnie wprowa-
dzono do kalorymetru reakcyjnego Mettler Toledo RCle. Stezenie
roztworu bylo okreslane z doktadnoscia |-10-3g i monitorowane
w celu zachowania statej koncentracji substancji rozpuszczonej
w trakcie badan. W krystalizatorze byta utrzymywana temperatura
5 powyzej nasycenia przez ok. 120 min w celu stabilizacji uktadu
i eliminacji historii termicznej roztworu. Nastepnie chtodzono roz-
twor ze stata szybkoscia wynoszaca 30°C/h. Temperatura nukleacji
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byta okreslana na podstawie dwéch réznych technik pomiarowych.
Pierwsza metoda polegafa na turbidymetrycznym okresleniu punk-
tu nukleacji. Nagte pojawienie sie¢ bardzo matych krysztatéw po-
wodowato wzrost metnosci roztworu (fioletowa linia na Rys. 2).
Druga natomiast polegata na pomiarze efektu cieplnego nukleacji.
Na Rysunku 2 pokazano nagly wzrost przeptywu ciepta (niebieska
linia) pomiedzy krystalizatorem a ptaszczem, spowodowany zarod-
kowaniem. Szybka zmiana temperatury w ptaszczu (czerwona linia)
i temperatury roztworu (zielona linia) okresla punkt nukleacji ukta-
du. Po wystapieniu krystalizacji ukfad byt ogrzany do temperatury
powyzej nasycenia, stabilizowany przez 120 min i ponownie chto-
dzony z ta samg szybkoscia.
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Rys. 2. Kalorymetria, turbidymetria i przebieg temperatury dla
roztworéw KCI (a); KNO, (b); K,SO, (c)

Tablica |
Zestawienie wynikow badan
So6l | Szybkos¢ | Objetosc | Obroty |Temperatu-| Temperatu-| Przechto-
chtodzenia | roztworu | mieszadta |ra nasycenia| ra nukleacji| dzenie

R v N, RPM T T, AT =T'T
°C/h cm’® °c °C °C
KCl 30 350 300 36,6 30,5 6,1
KNO, 30 350 300 37,7 35,5 2,2
KSO, 30 350 300 41,6 19,5 21,1

Na Rysunku 2a i 2b czasy stabilizacji nie zostaty pokazane w celu
zapewnienia przejrzystosci prezentowanych wynikéw. Z tych sa-
mych wzgledéw na Rysunku 2c zostat przedstawiony tylko jeden
etap eksperymentu — pierwsze chtodzenie, poniewaz efekt cieplny,
zmetnienie roztworu oraz zmiany temperatur wewnatrz krystali-
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zatora i w ptaszczu, spowodowane krystalizacja, byty bardzo nie-
wielkie i niedostrzegalne na wykresach obrazujacych caly przebieg
doswiadczenia. W Tablicy | zestawiono warunki prowadzenia pro-
ces6w i wyniki przeprowadzonych badan.

Podsumowanie

Przedstawiono wyniki badan polegajacych na okresleniu tempera-
tury nukleacji oraz szerokosci strefy metastabilnej (przechfodzenie)
dla roztworéw chlorku potasu, azotanu (V) potasu i siarczanu (VI)
potasu przy uzyciu kalorymetru reakcyjnego Mettler Toledo RCle.
Do wyznaczenia szerokosci strefy metastabilnej wybrano metode
politermiczna. Punkt zarodkowania byt okreslany na podstawie
zmetnienia roztworu oraz przeptywu ciepfa. Otrzymana szerokos¢
strefy metastabilnej jest aktualna tylko dla danego stezenia i szyb-
kosci chtodzenia. Pomiary moga by¢ powtarzalne tylko dla identycz-
nych warunkéw prowadzenia badan.
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