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Charakterystyki czasowe przesycenia w roztworach
wodnych i wodno-alkoholowych witaminy C
podczas procesu izohydrycznej krystalizacji okresowe;

Wprowadzenie

Syntetyczna witamine C (kwas L(+)-askorbinowy) otrzy-
muje sie najczesciej z D-glukozy wedlug procedury Reichs-
teina [1-3]. Otrzymywana w warunkach przemystowych po-
procesowa mieszanina produktéw organicznych zawiera
okolo 96-98% mas. gtéwnego sktadnika. Zadang czystoéé che-
miczng witaminy C, przeznaczonej w szczegélnosci dla celéw
farmaceutycznych, uzyskuje sie najczesciej poprzez krystali-
zacje okresowg z roztworéw wodnych [4-7]. Ze wzgledéw
technologicznych proces ten realizowany jest zwykle w kilku
stopniach, przy czym juz po pierwszym z nich krystaliczna
witamina C powinna spekliaé wysokie normy jakosciowe od-
powiadajace wymaganiom leku przeznaczonego do bezpoéred-
niej iniekcji. Prébuje sie réwniez wprowadzaé do uktadu kry-
stalizacyjnego trzeci sktadnik (czynnik wysalajacy), metanol
[8] lub etanol [9, 10], co korzystnie wptywa na wydajnos¢ pro-
cesu, jako§¢ 1 sktad krysztaléw produktu [8-13]. Podstawy fi-
zykochemiczne technologii wydzielania krystalicznej witami-
ny C z jej roztworéw wodnych, a takze z roztworéw wodnych
z dodatkiem metanolu lub/i etanolu oraz dane kinetyczne do-
tyczace procesu krystalizacji okresowej tego kwasu przedsta-
wiono w dotychczasowych pracach autoréw [5-10, 14-20].

W pracy przedstawiono wyniki badan doswiadczalnych
zwiazanych z identyfikacja przebiegu i wzajemnej lokalizacji
czasowych profili przesycenia w szczepionych trdjsktadniko-
wych wodno-etanolowych roztworach kwasu L(+)-askorbino-
wego, ustalajacego sie podczas procesu krystalizacji okreso-
wej z regulowana szybkoécia chtodzenia zapewniajaca za-
dana, liniowg zmiane temperatury uktadu krystalizujacego
w czasie. Pomiary przeprowadzono w krystalizatorze labora-
toryjnym z wewnetrzna cyrkulacja zawiesiny typu DT (Draft
Tube) z mieszadlem Smiglowym usytuowanym centralnie
w rurze cyrkulacyjnej. Do krystalizatora kierowano roztwory
o zalecanym technologicznie sktadzie poczatkowym, tj. o ste-
zeniu 50% mas. kwasu L(+)-askorbinowego, 20% mas. etano-
lu oraz 30% mas. wody, ktére chtodzono z szybkoéciami linio-
wymi Ry = 8,33-107° 1 16,66:10°° Ks™'. Temperatura koicowa
procesu wynosita 283 K. Wyniki pomiaréw poréwnano z profi-
lami czasowymi przesycenia kwasu L(+)-askorbinowego od-
powiadajacymi jego dwuskladnikowym roztworom wodnym

[21, 22] i tréjsktadnikowym roztworom wodnym z dodatkiem
20% mas. metanolu [23].

Przesycenie w roztworach kwasu L(+)-askorbinowego

Roztwory wodne i wodno-alkoholowe kwasu L(+)-askorbi-
nowego wykazuja charakterystyczna tendencje do tworzenia
stabilnych roztworéw przesyconych o stosunkowo duzych
wartosciach maksymalnego przechlodzenia (AT},
3040 K) czy maksymalnego przesycenia (Ac,,,, — do 15% mas.)
[14, 20-26]. Biezace wartoéci przesycenia takiego roztworu
obserwowane podczas jego chtodzenia w krystalizatorze
o dziataniu okresowym zaleza nie tylko od zadanej szybkoSci
spadku temperatury w ukladzie procesowym, ale przede
wszystkim od wartosci poczatkowego stezenia kwasu
L(+)-askorbinowego w schtadzanym roztworze (tj. od jego
temperatury nasycenia, T,, (Rys. 1). Jest to interesujaca
wlasciwo§é roztworéw kwasu L(+)-askorbinowego, specyficz-
na dla tego ukladu fizykochemicznego [21, 22]. Wykazano do-
$wiadczalnie, ze okresowa Kkrystalizacja masowa w tym
uktadzie przebiega najbardziej wydajnie z roztworéw ste-
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Rys. 1. Zmiany przesycenia w wodnych roztworach kwasu
L(+)-askorbinowego w trakcie chlodzenia w okresowym krystali-
zatorze DT od temperatury zarodkowania 7., do temperatury
koncowej Tr = 283 K (Rr = 8,33-10°% Ks'). Poczatkowe stezenie
kwasu w roztworze: 35 (0), 40 (A), 45 (1) i 50 (0) % mas. [21]
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zonych (cpaa > 40% mas., (Rys. 1) porownaj warto$ci przesyce-
nia koncowego w ukladzie w temperaturze 7, niemniej ze
wzgledéw technologicznych najbardziej korzystnym zakre-
sem jest przedzial stezenia poczatkowego kwasu L(+)-askor-
binowego wynoszacy 45-50% mas.). Otrzymywany produkt
charakteryzuje sie wowczas jednorodnymi krysztatami o sto-
sunkowo duzych rozmiarach (L, ok. 0,4 um, CV = 45-50%)
[14, 18, 22].

W procesie krystalizacji okresowej, z uwagi na nieustalone
warunki pracy w uktadzie technologicznym, przesycenie nie
jest parametrem stalym w czasie, lecz wielkoécia zmienna,
zalezna od stanu aktualnej rownowagi dynamicznej pomie-
dzy szybkoScia, jego wytwarzania a szybkosScia jego roztado-
wywania na wytworzonych (7,), a nastepnie rosnacych
krysztatach. Wartoéé przesycenia zalezy m.in. od poczatko-
wego stezenia krystalizujacej substancji w roztworze wpro-
wadzanym do krystalizatora (temperatury nasycenia roztwo-
ru, T, (Rys. 1), zadanej szybkoéci chlodzenia (Rys. 2), czasu
krystalizacji (Rys. 2), intensywno$ci mieszania/cyrkulacji
w Srodowisku, obecnos$ci 1 stezenia substancji trzecich (np.
metanolu lub etanolu, ktére jako czynniki wysalajace zmie-
niaja warunki réwnowag fazowych w roztworze), konstrukcji
aparatu wplywajacej na hydrodynamike uktadu, itd. Ponie-
waz przesycenie roztworu znaczaco wplywa na wszystkie
sktadowe procesu krystalizacji masowej (zarodkowanie,
wzrost krysztatéw, ich aglomeracje 1 in.), a w efekcie na ja-
ko§é koncowa, produktu, znajomo$é charakterystyki czasowej
przesycenia w zadanych warunkach technologicznych jest
niezbedna dla optymalnego zaprojektowaniu i1 racjonalnej
kontroli procesu krystalizacji okresowej [27, 28].
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Rys. 2. Zalezno§¢é przesycenia w wodnym roztworze kwasu
L(+)-askorbinowego (crLaa = 50% mas., Teq = 343,5 K) w funkcji
czasu krystalizacji, ter [21]

Stanowisko badawcze i metodyka badan

Badania profili czasowych przesycenia w roztworach wod-
nych 1 wodno-alkoholowych witaminy C przeprowadzono
w laboratoryjnym krystalizatorze z wewnetrzna cyrkulacja
zawiesiny typu DT MSMPR (Draft Tube, Mixed Suspension
Mixed Product Removal) z mieszadtem $migtowym (Rys. 3).
Byl to hermetyczny zbiornik cylindryczny z plaszczem grzej-
nym o §rednicy D = 120 mm i wysokoéci H = 123 mm, wyko-
nany ze szkla, o objetoéci roboczej V,, = 0,6 dm?®. W osi zbior-
nika usytuowano pionowa rure cyrkulacyjna z chtodnica (d =
61 mm, A = 53 mm), wewnatrz ktérej zainstalowano

lo-—----~-=

Rys. 3. Schemat instalacji do$wiadczalnej, I — krystalizator typu

DT z wewnetrzna cyrkulacja zawiesiny, 2 — plaszcz grzejny, 3 —

chlodnica (wymiennik ciepla typu rura w rurze), 4 — termostat

(grzanie), 5 — termostat (chlodzenie), 6 — wezownica chlodzaca, 7 -

pompa czynnika chlodzacego, 8 — zbiornik wody chlodzacej (16d +

woda), 9 — komputer sterujacy, M - kontrola i pomiar liczby obro-
tow mieszadla, T - kontrola i pomiar temperatury

tréjtopatkowe mieszadto émigtowe (d,, = 55 mm). We wszyst-
kich pomiarach obroty mieszadla byty stale (10 + 0,2 s7}), za-
pewniajac wystarczajaco stabilng 1 intensywng cyrkulacje
roztworu/zawiesiny wewnatrz objeto$ci roboczej aparatu.
Uktady grzania i chtodzenia roztworu/zawiesiny zaznaczono
na schemacie laboratoryjnego ukladu pomiarowego (Rys. 3).
Instalacja doéwiadczalna sterowana byta za pomoca kompu-
tera (m.in. utrzymanie liniowej szybkosSci chtodzenia zawar-
tosci krystalizatora).

Badania przeprowadzono wykorzystujac roztwory synte-
tyczne o zadanym sktadzie, przygotowane z witaminy C
(99,7% mas. kwasu L(+)-askorbinowego, cz.d.a., MERCK,
Niemcy), etanolu (96%, cz.d.a., POCH S.A., Gliwice) i podwdj-
nie destylowanej wody. Stezenie kwasu L(+)-askorbinowego
w tych roztworach wynositlo 50% mas., stezenie etanolu 20%
mas., reszte stanowita woda. Roztwory te byly schladzane z
zadanymi liniowymi szybkoSciami chlodzenia wynoszacymi
R;=8,3310"116,66-10° Ks".

Pomiary wykonano w opisany ponizej sposéb. Do krystali-
zatora wprowadzano 0,7 kg roztworu o zgdanym skladzie
1 temperaturze o 5 K wyzszej od jego temperatury nasycenia
(T, [9]. Po uruchomieniu mieszadla i stabilizacji cyrkulacji
roztworu w objetosci roboczej aparatu rozpoczynano kontrolo-
wane chlodzenie roztworu z zalozona, stalg szybkoscia. Po
schtodzeniu roztworu do temperatury o 1 K nizszej od tempe-
ratury T, do objetoéci roboczej krystalizatora wprowadzano
kilkadziesiat (ok. 0,1 g) dobrze wyksztatconych krysztatéw
kwasu L(+)-askorbinowego (§redni rozmiar — ok. 0,9 mm)
pelnigcych role szczepionki [29]. Podczas schtadzania roztwo-
ru rejestrowano w sposéb ciagly temperature uktadu, ktorej
zauwazalny, nagly wzrost w momencie spontanicznego poja-
wienia sie zarodkéw fazy statej (zwiazany z wydzielaniem sie
ciepla krystalizacji), pozwalal na stosunkowo precyzyjne
okreélenie temperatury zarodkowania, T,,, w danych warun-
kach procesowych [15]. Chlodzenie cyrkulowanej zawiesiny
koniczono po uzyskaniu temperatury T, = 283 K.

W trakcie chlodzenia roztworu/zawiesiny z zatozona, stala
wartoécig Ry, za pomoca sondy z filtrem pobierano probki
roztworu (jednorazowo ok. 2:107> dm?) poczawszy od tempera-
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tury zarodkowania, T,,, az do temperatury koncowej, T (co
5 K). Nastepnie oznaczano w nich stezenie kwasu L(+)-askor-
binowego (cp) analityczng metoda wagowa (réznica masy
probki przed i po catkowitym odparowaniu rozpuszczalnika).

Przesycenie roztworu w danej temperaturze, T, obliczano
z zaleznoéci (1):

@

Ac=c, — Cog

w ktérej stezenie réwnowagowe (nasycenia), c,, w ukladzie
kwas L(+)-askorbinowy — etanol — woda dla danej temperatu-
ry T oraz stezenia etanolu w ukladzie, cg,oy, mozna obliczyé
z doktadnosécig + 3,6% wedtug korelacji do§wiadczalnej (2) [9,
15]:

Coq = 0,527T — 0,334c,0 — 130,5 ©@)

Czas trwania procesu krystalizacji w krystalizatorze o dzia-
taniu okresowym mozna obliczy¢ z rownania (3):

:7’Cr—Tf

, 3
cr }?T ()

T

Pomiary przesycenia w uktadach kwas L(+)-askorbinowy —
woda [21, 22] a takze kwas L(+)-askorbinowy — metanol —
woda [23] przeprowadzono w tej samej instalacji do§wiadczal-
nej stosujac identyczna metodyke pomiarowa.

Omowienie wynikéw pomiaréw

W tablicy 1 zestawiono poczatkowe 1 koncowe parametry
procesu krystalizacji okresowej w badanym ukladzie tréj-
sktadnikowym: kwas L(+)-askorbinowy — etanol — woda (poz.
11 2). Obserwowane wartoéci przesycenia roztworu odpowia-
dajace poszczegélnym wartoSciom temperatury procesu: od
temperatury zarodkowania 7, do temperatury koncowej 7} =
283 K przedstawiono na rys. 4. Na rys. 5 przedstawiono nato-
miast zmiany warto$ci przesycenia wraz z czasem krystaliza-
cji, 1,,. Kazda z krzywych przedstawia charakterystyke prze-
sycenia odpowiadajaca danej warto$ci liniowej szybkoSci
chtodzenia, odpowiednio Ry = 8,33.107°116,66-107° Ks.

W tablicy 1 podano takze — dla celéw poréwnawczych —
poczatkowe 1 koncowe parametry krystalizacji kwasu
L(+)-askorbinowego w roztworze wodno-metanolowym (poz. 3
1 4) [23] 1 w roztworze wodnym (poz. 51 6) [21, 22]. Podobnie,
na kolejnym rys. 6 naniesiono szereg wartoSci przesycenia
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Rys. 4. Zmiany przesycenia roztworu w procesie krystalizacji
okresowej w ukladzie kwas L(+)-askorbinowy — etanol - woda w
trakcie schladzania zawiesiny ze stala szybko$cia od temperatury
zarodkowania do temperatury koncowej. Poczatkowy sklad roz-
tworu: kwas L(+)-askorbinowy - 50% mas., etanol — 20% mas.,
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Rys. 5. Przesycenie roztworu w ukladzie kwas L(+)-askorbinowy

- etanol - woda w funkcji czasu krystalizacji dla roztworu
jak na rys. 4

wyznaczonego doS§wiadczalnie we wszystkich trzech poréwny-
wanych uktadach.

Z rys. 4 wynika, ze w obu badanych przypadkach juz po ob-
nizeniu temperatury roztworu o ok. AT'= 10 K (od temperatu-
ry T, (Tabl. 1), odpowiednio dla kazdego przypadku) przesy-
cenie Ac osiaga praktycznie najmniejsza, stabilna warto$é

Wartosci parametréow procesu krystalizacji masowej kwasu L(+)-askorbinowego w krystalizatorze DT o dzialaniu okresovrl;;?rllca !
Sklad poczatkowy Temperatura | Szybko§é Temperatura | Przesycenie Czas rilizgrz;zstt‘z;zr Przesyce-
roztworu*® nasycenia chlodzenia zarodkowania W Ter krystalizacji nie w T¢
Lp. w Tr=283 K
CLAA ‘ CEtOH ‘ CMeOH Teq Ry Tox Acmax Ter CLAA ‘ CE{OH ‘ CMeOH Act
% mas. K 2107 Ks™ K % mas. S % mas. % mas.

1 50 20 - 353,5 8,33 337,5 9,3 6540 17,1 33,1 - 4,8
2 50 20 - 353,5 16,66 333,5 11,4 3030 18,7 32,56 - 6,2
3 50 - 20 351,5 8,33 331,5 11,0 5820 17,7 - 32,9 3,7
4 50 - 20 351,56 16,66 326,5 13,7 2610 19,1 - 32,4 4,9
5 50 - - 343,5 8,33 330,0 9,0 5640 19,3 - - 1,8
6 50 - - 343,5 16,66 324,5 12,4 2490 23,1 - - 5,6

* oraz woda destylowana w dopelnieniu do 100% mas.
Dane poz. 314 wedlug [23], poz. 51 6 wedlug [21, 22]
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rowna; 4,8% mas. dla Ry = 8,33 107 Ks™' 1 6,2% mas. dla Rp= " | |

16,6610 Ks™' — dalsze schtadzanie zawiesiny (az do tempe- 12 o LAA_HO

ratury Ty nie powoduje juz widocznej zmiany tych wartosci. L-—“iA—l\-;eOH—H o ,f,

Jest to bardzo interesujaca, charakterystyczna wtasciwosc 10 0 LAA—EOH—H z)

wodno-etanolowych roztworéw witaminy C (podobnie jak jej :

roztworéow wodno—metanolowych [23]), zasadniczo odmienna
od typowego przebiegu zaleznosci Ac(7) obserwowanej
w przypadku roztworéw wodnych (Rys. 6). W uktadzie
dwusktadnikowym bowiem, dla takiego samego poczatkowe-
go stezenia kwasu L(+)-askorbinowego (50% mas.) i identycz-
nej szybkosci chlodzenia (R; = 8,33-107 Ks™') stwierdzono
monotoniczny spadek wartoéci Ac od 9,0% mas. (7., = 330 K)
do 1,8% mas. (TP (Rys. 1 — wartoéci Ac(7T) oznaczone jako 0)
[21, 22]. Por6wnujac wartoSci przesycenia — po schlodzeniu
zawiesiny o ok. AT = 10 K (liczac od temperatury zarodkowa-
nia 7,) — zauwazy¢ mozna, ze najwieksza, jego warto$¢ zaob-
serwowano w roztworze wodnym witaminy C, bez dodatku al-
koholu: 7,0% mas. [21]. Z dodatkiem 20% mas. metanolu
okreslona analitycznie warto$§¢ przesycenia byla juz mniejsza
1 wynosila tylko 4,2% mas. [23]. Uwidacznia sie w ten sposob
efekt obecno$ci alkoholu w uktadzie, a szczegdlnie jego
dzialanie wysalajace. Nalezy jednocze$nie zauwazyc¢, ze
w trakcie schtadzania zawiesiny udzial masowy alkoholu w
roztworze macierzystym zwieksza sie (bez jakiejkolwiek
zmiany jego masy w ukladzie) z uwagi na wydzielanie sie
fazy statej, powodujacej zmiane proporcji pozostatych sktad-
nikéw mieszaniny ciekltej. Na poczatku procesu, w roztworze
wprowadzanym do krystalizatora, wynosit on 20% mas., na-
tomiast po schtodzeniu zawiesiny o AT = 10 K ponizej tempe-
ratury zarodkowania udzial masowy alkoholu w roztworze
macierzystym wzrést do 24,4% mas. etanolu (7' = 327,5 K).
W temperaturze koncowej procesu (Ty = 283 K) stezenie
EtOH w roztworze macierzystym osiagneto juz stosunkowo
duze wartoéci: 33,1% mas. (dla poréwnania — stezenie meta-
nolu w tej temperaturze 1 w analogicznych warunkach proce-
sowych wynosito 32,9% mas. [23]) (Tabl. 1). Dane te dotycza
chtodzenia roztworu/zawiesiny ze stala szybkoscia, Ry =
8,33-10° Ks ™.

Dwukrotne zwiekszenie liniowej szybkoéci chlodzenia roz-
tworu/zawiesiny w krystalizatorze (z 8,33-107 do 16,66-107°
Ks™) skutkuje zwiekszeniem wartosci przesycenia roztworu
(dla roztworéw o poczatkowym stezeniu etanolu 20% mas.
warto$§¢ parametru Ac,,,, wzrasta z 9,3 do 11,4% mas., nato-
miast Ac; wzrasta z 4,8 do 6,2% mas. (Tabl. 1). Przebieg war-
toéci przesycenia podczas obnizania temperatury w krystali-
zatorze jest podobny do wyzej opisanego, odpowiadajacego Ry
=8,33.10° Ks™'. W temperaturze o 10 K nizszej od tempera-
tury zarodkowania, 7, (tzn. w temperaturze T = 323,5 K)
przesycenie osiaga $rednia warto$¢ okoto 6,3% mas. 1 warto§é
ta praktycznie nie zmienia sie az do temperatury koncowej,
T; (Acy = 6,2% mas.) (Rys. 4). Z analizy rys. 5 wynika nato-
miast, ze przy chlodzeniu krystalizatora z liniowa szybkoscig
Ry = 8,33-10° Ks™! przesycenie w badanym ukladzie osiaga
stabilng warto$¢ po ok. 1200 s od momentu zarodkowania
fazy stalej i juz po ok. 600 s przy chlodzeniu z R, = 16,66-107°
Ks™.

Na rys. 6 przedstawiono zbiorcze poréwnanie przebiegéw
wartoécl przesycenia w roztworach wodnych [21, 22], wod-
no-metanolowych [23] 1 wodno-etanolowych kwasu L(+)-
askorbinowego. Parametry procesu krystalizacji okresowej
oraz instalacja laboratoryjna byly jednakowe. Analizujac
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Rys. 6. Porownanie zmian przesycenia w roztworach o stezeniu

poczatkowym 50% mas. kwasu L(+)-askorbinowego w trakcie ich

chlodzenia z liniowa szybkoécia 8,33-103 Ks1: (0) — roztwér wod-

ny [21, 22], (A) - roztwor wodny z dodatkiem 20% mas. metanolu
[23], (1) — roztwor wodny z dodatkiem 20% mas. etanolu

rys. 6 zauwazy¢ mozna jakos$ciowe podobienstwo zachowania
sie roztwordéw trdjsktadnikowych kwas L(+)-askorbinowy —
alkohol — woda w stosunku do uktadu dwuskladnikowego
kwas L(+)-askorbinowy — woda. Pomiedzy charakterystykami
odpowiadajacymi obu ukladom tréjsktadnikowym zachodza
tylko réznice natury iloSciowej. W przypadku chlodzenia
ukta- dow dwusktadnikowych zaobserwowano monotoniczne
obnizanie sie wartosci przesycenia az do uzyskania w tempe-
raturze koncowej procesu wartoéci 1,8% mas. Ze wzgledéow
technologicznych jest to korzystne, gdyz roztadowaniu ulega
mozliwie najwieksza cze$é przesycenia, co znacznie zwieksza
wydajno$é procesu. Gwaltowne obnizenie sie warto$ci przesy-
cenia w ukladach tréjsktadnikowych juz na samym poczatku
procesu 1 jego pdzniejsza stabilizacja powoduja w konsekwen-
cji uzyskanie znacznie wiekszych wartoéci przesycenia
uktadu w temperaturze koncowej, tj. 3,7 1 4,8% mas., odpo-
wiednio dla MeOH 1 EtOH. Powoduje to obnizenie wydajnosci
procesu 1 wyprowadzanie z ukladu krystalizacyjnego roztwo-
ru macierzystego, z ktoérego potencjalnie mozliwe staje sie
uzyskanie dodatkowej masy krystalicznej witaminy C. Mozna
twierdzié, iz w przypadku uktadéw tréjsktadnikowych, z uwa-
gi na zlozone oddziatlywania fizykochemiczne w uktadzie,
chlodzenie liniowe jest zarazem chlodzeniem programowa-
nym, ktérego wynikiem jest uzyskiwanie statej wartoéci prze-
sycenia w ukladzie, z teoretycznego punktu widzenia stabili-
zujace warunki ruchu masy ze wzgledu na stato$¢ sity nape-
dowej procesu. W uktadach tych chtodzenie liniowe zapewnia
uzyskanie réwnowagi dynamicznej pomiedzy szybkoS$cia wy-
twarzania przesycenia a jego rozladowaniem w wyniku proce-
séw zarodkowania 1 wzrostu obecnej w uktadzie fazy krysta-
licznej. Przypuszczaé nalezy, iz za efekt ten odpowiedzialne
sa zlozone sprzezenia procesowe powstale w wyniku jedno-
czesnego obnizania temperatury ukladu oraz ruchu masy
z roztworu do fazy krystalicznej, co powoduje wyrazna zmia-
ne proporcji sktadnikéw w roztworze, a tym samym stopnio-
we zwiekszanie intensywnos$ci dziatania skladnika wysa-
lajacego.

Podsumowanie i wnioski

W procesie krystalizacji okresowej witaminy C w uktadzie
kwas L(+)-askorbinowy — etanol — woda maksymalne przesy-
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cenie roztworu (w temperaturze zarodkowania) osigga sto-
sunkowo duze wartosci (9,3-11,4% mas.), mniejsze o okoto
2% mas. od wartos$ci odpowiadajacych roztworom wodno-me-
tanolowym w tych samych warunkach procesowych i w tym
samym krystalizatorze [23]. Obecno$é etanolu w badanym
uktadzie powoduje, ze przesycenie roztworu gwaltownie ma-
leje wraz z obnizeniem temperatury procesu i osiaga stabilng
warto$¢ juz po schlodzeniu zawiesiny o ok. 10 K ponizej tem-
peratury zarodkowania — niezaleznie od wartoSci liniowe]j
szybkosci chtodzenia zawarto$ci krystalizatora (w roztworach
wodno-metanolowych juz po schtodzeniu zawiesiny o ok. 13 K
[23]). Uwidacznia sie tym samym efekt dzialania wysa-
lajacego etanolu (podobnie jak metanolu [23]), ktérego steze-
nie w roztworze wzrasta znaczaco wraz z obnizaniem tempe-
ratury w ukladzie zwigzanym z jednoczesnym wydzielaniem
sie krysztatéw witaminy C. W temperaturze koncowej proce-
su stezenie etanolu jest wieksze nawet o 62—65% (podobnie
jak metanolu [23]) w odniesieniu do poczatkowej jego zawar-
toScl w roztworze wprowadzanym do krystalizatora. Zauwa-
zy¢ nalezy, ze w roztworach wodnych przesycenie maleje mo-
notonicznie 1 nie osigga statej wartoéci w pelnym zakresie
temperatury 7., — Ty [21, 22].

W przypadku uzycia jako czynnika wysalajacego EtOH
przesycenie w roztworze macierzystym w temperaturze kon-
cowej (Ty = 283 K) wynosi 4,8-6,2% mas. i jest o ok. 26-30%
wieksze niz warto§é przesycenia w roztworze wodno-metano-
lowym [23] w poréwnywalnych warunkach (R, = 8,33-107°
Ks™). Dwukrotne zwiekszenie szybkosci chlodzenia (Rp =
8,33-10° — 16,66-10™° Ks™') nie zmienia charakteru zmian
przesycenia z temperatura, istotnie wplywa natomiast na
wartoé¢ przesycenia w temperaturze koncowej procesu (Ac; =
4,8 —» 6,2% mas.). W roztworach wodnych, dla szybkos$ci
chlodzenia Ry = 16,66-107° Ks™', warto$é¢ przesycenia Acy wy-
nosi 5,6% mas., a wiec jest mniejsza o 10% [21, 22]. W roztwo-
rach z metanolem przesycenie w temperaturze koncowej pro-
cesu osiaga jeszcze mniejsze wartoéci (Ac, = 4,9% mas.) [23].

7 analizy wynikow pomiaréw mozna wnioskowac, ze proces
okresowej krystalizacji witaminy C z roztworéw wodno-eta-
nolowych korzystnie jest prowadzi¢ z roztwordéw zawie-
rajacych 50% mas. kwasu L(+)-askorbinowego 1 20% mas.
etanolu, chtodzonych liniowo z umiarkowang szybkoS$cia (nie
wieksza od Ry = 8,33-10% Ks™\, tj. 60 K/h). Dla zwiekszenia
wydajnosci procesu krystalizacji okresowej zalecane jest row-
niez przetrzymanie wytworzonej zawiesiny w temperaturze
koncowej procesu przez co najmniej pot godziny w celu reduk-
cji poprocesowego przesycenia szczatkowego pozostajacego
w roztworze macierzystym. Na podstawie poréwnania prze-
biegu zmian warto$ci przesycenia w roztworach wodnych
i wodno-alkoholowych kwasu L(+)-askorbinowego podczas
krystalizacji okresowej zaleci¢ mozna stosowanie metanolu
jako czynnika wysalajacego, sprzyjajacego stosunkowo wyso-
kiej wydajnosci procesu prowadzonego nawet z duzymi szyb-
kosciami chtodzenia.

Oznaczenia

CV — wspdtczynnik niejednorodnoéci rozmiaréw
krysztatow, [%]
¢,, — rozpuszczalnosé kwasu L(+)-askorbinowego

w roztworze, [% mas.]

eq

crasa — stezenie kwasu L(+)-askorbinowego w roztworze,
[% mas.]

cmorn — Stezenie etanolu w roztworze, [% mas.]
cyeon — Stezenie metanolu w roztworze, [% mas.]
Ac — przesycenie roztworu, zdefiniowane réwn. (1),
[% mas.]
Ac; — przesycenie roztworu dla temperatury 7%
(przesycenie koncowe), [% mas.]
Ac,.x — maksymalne przesycenie roztworu, [% mas.]
D — $rednica wewnetrzna krystalizatora, [m]
d — érednica rury cyrkulacyjnej, [m]

d,, — $rednica mieszadla, [m]

wysoko$¢ krystalizatora, [m]

wysoko$¢ rury cyrkulacyjnej, [m]

L,, — $redni rozmiar krysztatéw, [m]

szybkoéé chtodzenia, [K s}

temperatura, [K]

T, — temperatura spontanicznego zarodkowania, [K]

T,, — temperatura rozpuszczania, [K]
T, — temperatura koncowa procesu krystalizacji
okresowej, [K]
AT,.. — maksymalne przechlodzenie roztworu, [K]
V,, — objetoéé robocza krystalizatora, [m?]
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