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Charakterystyki czasowe przesycenia w roztworach
wodnych i wodno-alkoholowych witaminy C

podczas procesu izohydrycznej krystalizacji okresowej

Wprowadzenie

Syntetyczn¹ witaminê C (kwas L(+)-askorbinowy) otrzy-
muje siê najczêœciej z D-glukozy wed³ug procedury Reichs-
teina [1–3]. Otrzymywana w warunkach przemys³owych po-
procesowa mieszanina produktów organicznych zawiera
oko³o 96–98% mas. g³ównego sk³adnika. ¯¹dan¹ czystoœæ che-
miczn¹ witaminy C, przeznaczonej w szczególnoœci dla celów
farmaceutycznych, uzyskuje siê najczêœciej poprzez krystali-
zacjê okresow¹ z roztworów wodnych [4–7]. Ze wzglêdów
technologicznych proces ten realizowany jest zwykle w kilku
stopniach, przy czym ju¿ po pierwszym z nich krystaliczna
witamina C powinna spe³niaæ wysokie normy jakoœciowe od-
powiadaj¹ce wymaganiom leku przeznaczonego do bezpoœred-
niej iniekcji. Próbuje siê równie¿ wprowadzaæ do uk³adu kry-
stalizacyjnego trzeci sk³adnik (czynnik wysalaj¹cy), metanol
[8] lub etanol [9, 10], co korzystnie wp³ywa na wydajnoœæ pro-
cesu, jakoœæ i sk³ad kryszta³ów produktu [8–13]. Podstawy fi-
zykochemiczne technologii wydzielania krystalicznej witami-
ny C z jej roztworów wodnych, a tak¿e z roztworów wodnych
z dodatkiem metanolu lub/i etanolu oraz dane kinetyczne do-
tycz¹ce procesu krystalizacji okresowej tego kwasu przedsta-
wiono w dotychczasowych pracach autorów [5–10, 14–20].

W pracy przedstawiono wyniki badañ doœwiadczalnych
zwi¹zanych z identyfikacj¹ przebiegu i wzajemnej lokalizacji
czasowych profili przesycenia w szczepionych trójsk³adniko-
wych wodno-etanolowych roztworach kwasu L(+)-askorbino-
wego, ustalaj¹cego siê podczas procesu krystalizacji okreso-
wej z regulowan¹ szybkoœci¹ ch³odzenia zapewniaj¹c¹ za-
dan¹, liniow¹ zmianê temperatury uk³adu krystalizuj¹cego
w czasie. Pomiary przeprowadzono w krystalizatorze labora-
toryjnym z wewnêtrzn¹ cyrkulacj¹ zawiesiny typu DT (Draft
Tube) z mieszad³em œmig³owym usytuowanym centralnie
w rurze cyrkulacyjnej. Do krystalizatora kierowano roztwory
o zalecanym technologicznie sk³adzie pocz¹tkowym, tj. o stê-
¿eniu 50% mas. kwasu L(+)-askorbinowego, 20% mas. etano-
lu oraz 30% mas. wody, które ch³odzono z szybkoœciami linio-
wymi RT = 8,33�10–3 i 16,66�10–3 Ks–1. Temperatura koñcowa
procesu wynosi³a 283 K. Wyniki pomiarów porównano z profi-
lami czasowymi przesycenia kwasu L(+)-askorbinowego od-
powiadaj¹cymi jego dwusk³adnikowym roztworom wodnym

[21, 22] i trójsk³adnikowym roztworom wodnym z dodatkiem
20% mas. metanolu [23].

Przesycenie w roztworach kwasu L(+)-askorbinowego

Roztwory wodne i wodno-alkoholowe kwasu L(+)-askorbi-
nowego wykazuj¹ charakterystyczn¹ tendencjê do tworzenia
stabilnych roztworów przesyconych o stosunkowo du¿ych
wartoœciach maksymalnego przech³odzenia (ÄTmax nawet do

30–40 K) czy maksymalnego przesycenia (Äcmax – do 15% mas.)
[14, 20–26]. Bie¿¹ce wartoœci przesycenia takiego roztworu
obserwowane podczas jego ch³odzenia w krystalizatorze
o dzia³aniu okresowym zale¿¹ nie tylko od zadanej szybkoœci
spadku temperatury w uk³adzie procesowym, ale przede
wszystkim od wartoœci pocz¹tkowego stê¿enia kwasu
L(+)-askorbinowego w sch³adzanym roztworze (tj. od jego
temperatury nasycenia, Teq (Rys. 1). Jest to interesuj¹ca
w³aœciwoœæ roztworów kwasu L(+)-askorbinowego, specyficz-
na dla tego uk³adu fizykochemicznego [21, 22]. Wykazano do-
œwiadczalnie, ¿e okresowa krystalizacja masowa w tym
uk³adzie przebiega najbardziej wydajnie z roztworów stê-
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Rys. 1. Zmiany przesycenia w wodnych roztworach kwasu
L(+)-askorbinowego w trakcie ch³odzenia w okresowym krystali-
zatorze DT od temperatury zarodkowania Tcr do temperatury
koñcowej Tf = 283 K (RT = 8,33�10–3 Ks–1). Pocz¹tkowe stê¿enie

kwasu w roztworze: 35 (�), 40 (�), 45 (�) i 50 (o) % mas. [21]
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¿onych (cLAA > 40% mas., (Rys. 1) porównaj wartoœci przesyce-
nia koñcowego w uk³adzie w temperaturze Tf), niemniej ze
wzglêdów technologicznych najbardziej korzystnym zakre-
sem jest przedzia³ stê¿enia pocz¹tkowego kwasu L(+)-askor-
binowego wynosz¹cy 45–50% mas.). Otrzymywany produkt
charakteryzuje siê wówczas jednorodnymi kryszta³ami o sto-
sunkowo du¿ych rozmiarach (Lm ok. 0,4 ìm, CV = 45–50%)
[14, 18, 22].

W procesie krystalizacji okresowej, z uwagi na nieustalone
warunki pracy w uk³adzie technologicznym, przesycenie nie
jest parametrem sta³ym w czasie, lecz wielkoœci¹ zmienn¹,
zale¿n¹ od stanu aktualnej równowagi dynamicznej pomiê-
dzy szybkoœci¹ jego wytwarzania a szybkoœci¹ jego roz³ado-
wywania na wytworzonych (Tcr), a nastêpnie rosn¹cych
kryszta³ach. Wartoœæ przesycenia zale¿y m.in. od pocz¹tko-
wego stê¿enia krystalizuj¹cej substancji w roztworze wpro-
wadzanym do krystalizatora (temperatury nasycenia roztwo-
ru, Teq (Rys. 1), zadanej szybkoœci ch³odzenia (Rys. 2), czasu
krystalizacji (Rys. 2), intensywnoœci mieszania/cyrkulacji
w œrodowisku, obecnoœci i stê¿enia substancji trzecich (np.
metanolu lub etanolu, które jako czynniki wysalaj¹ce zmie-
niaj¹ warunki równowag fazowych w roztworze), konstrukcji
aparatu wp³ywaj¹cej na hydrodynamikê uk³adu, itd. Ponie-
wa¿ przesycenie roztworu znacz¹co wp³ywa na wszystkie
sk³adowe procesu krystalizacji masowej (zarodkowanie,
wzrost kryszta³ów, ich aglomeracjê i in.), a w efekcie na ja-
koœæ koñcow¹ produktu, znajomoœæ charakterystyki czasowej
przesycenia w zadanych warunkach technologicznych jest
niezbêdna dla optymalnego zaprojektowaniu i racjonalnej
kontroli procesu krystalizacji okresowej [27, 28].

Stanowisko badawcze i metodyka badañ

Badania profili czasowych przesycenia w roztworach wod-
nych i wodno-alkoholowych witaminy C przeprowadzono
w laboratoryjnym krystalizatorze z wewnêtrzn¹ cyrkulacj¹
zawiesiny typu DT MSMPR (Draft Tube, Mixed Suspension
Mixed Product Removal) z mieszad³em œmig³owym (Rys. 3).
By³ to hermetyczny zbiornik cylindryczny z p³aszczem grzej-
nym o œrednicy D = 120 mm i wysokoœci H = 123 mm, wyko-
nany ze szk³a, o objêtoœci roboczej Vw = 0,6 dm3. W osi zbior-
nika usytuowano pionow¹ rurê cyrkulacyjn¹ z ch³odnic¹ (d =
61 mm, h = 53 mm), wewn¹trz której zainstalowano

trój³opatkowe mieszad³o œmig³owe (dm = 55 mm). We wszyst-
kich pomiarach obroty mieszad³a by³y sta³e (10 ± 0,2 s–1), za-
pewniaj¹c wystarczaj¹co stabiln¹ i intensywn¹ cyrkulacjê
roztworu/zawiesiny wewn¹trz objêtoœci roboczej aparatu.
Uk³ady grzania i ch³odzenia roztworu/zawiesiny zaznaczono
na schemacie laboratoryjnego uk³adu pomiarowego (Rys. 3).
Instalacja doœwiadczalna sterowana by³a za pomoc¹ kompu-
tera (m.in. utrzymanie liniowej szybkoœci ch³odzenia zawar-
toœci krystalizatora).

Badania przeprowadzono wykorzystuj¹c roztwory synte-
tyczne o zadanym sk³adzie, 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 podwój-
nie destylowanej wody. Stê¿enie kwasu L(+)-askorbinowego
w tych roztworach wynosi³o 50% mas., stê¿enie etanolu 20%
mas., resztê stanowi³a woda. Roztwory te by³y sch³adzane z
zadanymi liniowymi szybkoœciami ch³odzenia wynosz¹cymi
RT = 8,33�10–3 i 16,66�10–3 Ks–1.

Pomiary wykonano w opisany poni¿ej sposób. Do krystali-
zatora wprowadzano 0,7 kg roztworu o ¿¹danym sk³adzie
i temperaturze o 5 K wy¿szej od jego temperatury nasycenia
(Teq) [9]. Po uruchomieniu mieszad³a i stabilizacji cyrkulacji
roztworu w objêtoœci roboczej aparatu rozpoczynano kontrolo-
wane ch³odzenie roztworu z za³o¿on¹, sta³¹ szybkoœci¹. Po
sch³odzeniu roztworu do temperatury o 1 K ni¿szej od tempe-
ratury Teq do objêtoœci roboczej krystalizatora wprowadzano
kilkadziesi¹t (ok. 0,1 g) dobrze wykszta³conych kryszta³ów
kwasu L(+)-askorbinowego (œredni rozmiar – ok. 0,9 mm)
pe³ni¹cych rolê szczepionki [29]. Podczas sch³adzania roztwo-
ru rejestrowano w sposób ci¹g³y temperaturê uk³adu, której
zauwa¿alny, nag³y wzrost w momencie spontanicznego poja-
wienia siê zarodków fazy sta³ej (zwi¹zany z wydzielaniem siê
ciep³a krystalizacji), pozwala³ na stosunkowo precyzyjne
okreœlenie temperatury zarodkowania, Tcr, w danych warun-
kach procesowych [15]. Ch³odzenie cyrkulowanej zawiesiny
koñczono po uzyskaniu temperatury Tf = 283 K.

W trakcie ch³odzenia roztworu/zawiesiny z za³o¿on¹, sta³¹
wartoœci¹ RT, za pomoc¹ sondy z filtrem pobierano próbki
roztworu (jednorazowo ok. 2�10–3 dm3) pocz¹wszy od tempera-
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Rys. 2. Zale¿noœæ przesycenia w wodnym roztworze kwasu
L(+)-askorbinowego (cLAA = 50% mas., Teq = 343,5 K) w funkcji

czasu krystalizacji, �cr [21]

Rys. 3. Schemat instalacji doœwiadczalnej, 1 – krystalizator typu
DT z wewnêtrzn¹ cyrkulacj¹ zawiesiny, 2 – p³aszcz grzejny, 3 –
ch³odnica (wymiennik ciep³a typu rura w rurze), 4 – termostat
(grzanie), 5 – termostat (ch³odzenie), 6 – wê¿ownica ch³odz¹ca, 7 –
pompa czynnika ch³odz¹cego, 8 – zbiornik wody ch³odz¹cej (lód +
woda), 9 – komputer steruj¹cy, M – kontrola i pomiar liczby obro-

tów mieszad³a, T – kontrola i pomiar temperatury
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tury zarodkowania, Tcr, a¿ do temperatury koñcowej, Tf (co
5 K). Nastêpnie oznaczano w nich stê¿enie kwasu L(+)-askor-
binowego (cT) analityczn¹ metod¹ wagow¹ (ró¿nica masy
próbki przed i po ca³kowitym odparowaniu rozpuszczalnika).

Przesycenie roztworu w danej temperaturze, T, obliczano
z zale¿noœci (1):

�c c cT eq T� � , (1)

w której stê¿enie równowagowe (nasycenia), ceq, w uk³adzie
kwas L(+)-askorbinowy – etanol – woda dla danej temperatu-
ry T oraz stê¿enia etanolu w uk³adzie, cEtOH, mo¿na obliczyæ
z dok³adnoœci¹ ± 3,6% wed³ug korelacji doœwiadczalnej (2) [9,
15]:

ceq = 0,527T – 0,334cEtOH – 130,5 (2)

Czas trwania procesu krystalizacji w krystalizatorze o dzia-
³aniu okresowym mo¿na obliczyæ z równania (3):

� cr
cr f

T

T T

R
�

�
(3)

Pomiary przesycenia w uk³adach kwas L(+)-askorbinowy –
woda [21, 22] a tak¿e kwas L(+)-askorbinowy – metanol –
woda [23] przeprowadzono w tej samej instalacji doœwiadczal-
nej stosuj¹c identyczn¹ metodykê pomiarow¹.

Omówienie wyników pomiarów

W tablicy 1 zestawiono pocz¹tkowe i koñcowe parametry
procesu krystalizacji okresowej w badanym uk³adzie trój-
sk³adnikowym: kwas L(+)-askorbinowy – etanol – woda (poz.
1 i 2). Obserwowane wartoœci przesycenia roztworu odpowia-
daj¹ce poszczególnym wartoœciom temperatury procesu: od
temperatury zarodkowania Tcr do temperatury koñcowej Tf =
283 K przedstawiono na rys. 4. Na rys. 5 przedstawiono nato-
miast zmiany wartoœci przesycenia wraz z czasem krystaliza-
cji, ôcr. Ka¿da z krzywych przedstawia charakterystykê prze-
sycenia odpowiadaj¹c¹ danej wartoœci liniowej szybkoœci
ch³odzenia, odpowiednio RT = 8,33�10–3 i 16,66�10–3 Ks–1.

W tablicy 1 podano tak¿e – dla celów porównawczych –
pocz¹tkowe i koñcowe parametry krystalizacji kwasu
L(+)-askorbinowego w roztworze wodno-metanolowym (poz. 3
i 4) [23] i w roztworze wodnym (poz. 5 i 6) [21, 22]. Podobnie,
na kolejnym rys. 6 naniesiono szereg wartoœci przesycenia

wyznaczonego doœwiadczalnie we wszystkich trzech porówny-
wanych uk³adach.

Z rys. 4 wynika, ¿e w obu badanych przypadkach ju¿ po ob-
ni¿eniu temperatury roztworu o ok. �T = 10 K (od temperatu-
ry Tcr (Tabl. 1), odpowiednio dla ka¿dego przypadku) przesy-
cenie Äc osi¹ga praktycznie najmniejsz¹, stabiln¹ wartoœæ
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Rys. 4. Zmiany przesycenia roztworu w procesie krystalizacji
okresowej w uk³adzie kwas L(+)-askorbinowy – etanol – woda w
trakcie sch³adzania zawiesiny ze sta³¹ szybkoœci¹ od temperatury
zarodkowania do temperatury koñcowej. Pocz¹tkowy sk³ad roz-
tworu: kwas L(+)-askorbinowy – 50% mas., etanol – 20% mas.,

Rys. 5. Przesycenie roztworu w uk³adzie kwas L(+)-askorbinowy
– etanol – woda w funkcji czasu krystalizacji dla roztworu

jak na rys. 4

Tablica 1
Wartoœci parametrów procesu krystalizacji masowej kwasu L(+)-askorbinowego w krystalizatorze DT o dzia³aniu okresowym

Lp.

Sk³ad pocz¹tkowy
roztworu*

Temperatura
nasycenia

Szybkoœæ
ch³odzenia

Temperatura
zarodkowania

Przesycenie
w Tcr

Czas
krystalizacji

Sk³ad roztworu
macierzystego*

w Tf = 283 K

Przesyce-
nie w Tf

cLAA cEtOH cMeOH Teq RT Tcr �cmax �cr cLAA cEtOH cMeOH �cf

% mas. K � 10–3 Ks–1 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 32,5 – 6,2

3 50 – 20 351,5 8,33 331,5 11,0 5820 17,7 – 32,9 3,7

4 50 – 20 351,5 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 dope³nieniu do 100% mas.
Dane poz. 3 i 4 wed³ug [23], poz. 5 i 6 wed³ug [21, 22]
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równ¹: 4,8% mas. dla RT = 8,33·10–3 Ks–1 i 6,2% mas. dla RT =
16,66·10–3 Ks–1 – dalsze sch³adzanie zawiesiny (a¿ do tempe-
ratury Tf) nie powoduje ju¿ widocznej zmiany tych wartoœci.
Jest to bardzo interesuj¹ca, charakterystyczna w³aœciwoœæ
wodno-etanolowych roztworów witaminy C (podobnie jak jej
roztworów wodno–metanolowych [23]), zasadniczo odmienna
od typowego przebiegu zale¿noœci Äc(T) obserwowanej
w przypadku roztworów wodnych (Rys. 6). W uk³adzie
dwusk³adnikowym bowiem, dla takiego samego pocz¹tkowe-
go stê¿enia kwasu L(+)-askorbinowego (50% mas.) i identycz-
nej szybkoœci ch³odzenia (RT = 8,33�10–3 Ks–1) stwierdzono
monotoniczny spadek wartoœci Äc od 9,0% mas. (Tcr = 330 K)
do 1,8% mas. (Tf) (Rys. 1 – wartoœci �c(T) oznaczone jako 0)
[21, 22]. Porównuj¹c wartoœci przesycenia – po sch³odzeniu
zawiesiny o ok. �T = 10 K (licz¹c od temperatury zarodkowa-
nia Tcr) – zauwa¿yæ mo¿na, ¿e najwiêksz¹ jego wartoœæ zaob-
serwowano w roztworze wodnym witaminy C, bez dodatku al-
koholu: 7,0% mas. [21]. Z dodatkiem 20% mas. metanolu
okreœlona analitycznie wartoœæ przesycenia by³a ju¿ mniejsza
i wynosi³a tylko 4,2% mas. [23]. Uwidacznia siê w ten sposób
efekt obecnoœci alkoholu w uk³adzie, a szczególnie jego
dzia³anie wysalaj¹ce. Nale¿y jednoczeœnie zauwa¿yæ, ¿e
w trakcie sch³adzania zawiesiny udzia³ masowy alkoholu w
roztworze macierzystym zwiêksza siê (bez jakiejkolwiek
zmiany jego masy w uk³adzie) z uwagi na wydzielanie siê
fazy sta³ej, powoduj¹cej zmianê proporcji pozosta³ych sk³ad-
ników mieszaniny ciek³ej. Na pocz¹tku procesu, w roztworze
wprowadzanym do krystalizatora, wynosi³ on 20% mas., na-
tomiast po sch³odzeniu zawiesiny o �T = 10 K poni¿ej tempe-
ratury zarodkowania udzia³ masowy alkoholu w roztworze
macierzystym wzrós³ do 24,4% mas. etanolu (T = 327,5 K).
W temperaturze koñcowej procesu (Tf = 283 K) stê¿enie
EtOH w roztworze macierzystym osi¹gnê³o ju¿ stosunkowo
du¿e wartoœci: 33,1% mas. (dla porównania – stê¿enie meta-
nolu w tej temperaturze i w analogicznych warunkach proce-
sowych wynosi³o 32,9% mas. [23]) (Tabl. 1). Dane te dotycz¹
ch³odzenia roztworu/zawiesiny ze sta³¹ szybkoœci¹, RT =
8,33�10–3 Ks–1.

Dwukrotne zwiêkszenie liniowej szybkoœci ch³odzenia roz-
tworu/zawiesiny w krystalizatorze (z 8,33�10–3 do 16,66�10–3

Ks–1) skutkuje zwiêkszeniem wartoœci przesycenia roztworu
(dla roztworów o pocz¹tkowym stê¿eniu etanolu 20% mas.
wartoœæ parametru Äcmax wzrasta z 9,3 do 11,4% mas., nato-
miast Äcf wzrasta z 4,8 do 6,2% mas. (Tabl. 1). Przebieg war-
toœci przesycenia podczas obni¿ania temperatury w krystali-
zatorze jest podobny do wy¿ej opisanego, odpowiadaj¹cego RT

= 8,33�10–3 Ks–1. W temperaturze o 10 K ni¿szej od tempera-
tury zarodkowania, Tcr (tzn. w temperaturze T = 323,5 K)
przesycenie osi¹ga œredni¹ wartoœæ oko³o 6,3% mas. i wartoœæ
ta praktycznie nie zmienia siê a¿ do temperatury koñcowej,
Tf (�cf = 6,2% mas.) (Rys. 4). Z analizy rys. 5 wynika nato-
miast, ¿e przy ch³odzeniu krystalizatora z liniow¹ szybkoœci¹
RT = 8,33�10–3 Ks–1 przesycenie w badanym uk³adzie osi¹ga
stabiln¹ wartoœæ po ok. 1200 s od momentu zarodkowania
fazy sta³ej i ju¿ po ok. 600 s przy ch³odzeniu z RT = 16,66�10–3

Ks–1.
Na rys. 6 przedstawiono zbiorcze porównanie przebiegów

wartoœci przesycenia w roztworach wodnych [21, 22], wod-
no-metanolowych [23] i wodno-etanolowych kwasu L(+)-
askorbinowego. Parametry procesu krystalizacji okresowej
oraz instalacja laboratoryjna by³y jednakowe. Analizuj¹c

rys. 6 zauwa¿yæ mo¿na jakoœciowe podobieñstwo zachowania
siê roztworów trójsk³adnikowych kwas L(+)-askorbinowy –
alkohol – woda w stosunku do uk³adu dwusk³adnikowego
kwas L(+)-askorbinowy – woda. Pomiêdzy charakterystykami
odpowiadaj¹cymi obu uk³adom trójsk³adnikowym zachodz¹
tylko ró¿nice natury iloœciowej. W przypadku ch³odzenia
uk³a- dów dwusk³adnikowych zaobserwowano monotoniczne
obni¿anie siê wartoœci przesycenia a¿ do uzyskania w tempe-
raturze koñcowej procesu wartoœci 1,8% mas. Ze wzglêdów
technologicznych jest to korzystne, gdy¿ roz³adowaniu ulega
mo¿liwie najwiêksza czeœæ przesycenia, co znacznie zwiêksza
wydajnoœæ procesu. Gwa³towne obni¿enie siê wartoœci przesy-
cenia w uk³adach trójsk³adnikowych ju¿ na samym pocz¹tku
procesu i jego póŸniejsza stabilizacja powoduj¹ w konsekwen-
cji uzyskanie znacznie wiêkszych wartoœci przesycenia
uk³adu w temperaturze koñcowej, tj. 3,7 i 4,8% mas., odpo-
wiednio dla MeOH i EtOH. Powoduje to obni¿enie wydajnoœci
procesu i wyprowadzanie z uk³adu krystalizacyjnego roztwo-
ru macierzystego, z którego potencjalnie mo¿liwe staje siê
uzyskanie dodatkowej masy krystalicznej witaminy C. Mo¿na
twierdziæ, i¿ w przypadku uk³adów trójsk³adnikowych, z uwa-
gi na z³o¿one oddzia³ywania fizykochemiczne w uk³adzie,
ch³odzenie liniowe jest zarazem ch³odzeniem programowa-
nym, którego wynikiem jest uzyskiwanie sta³ej wartoœci prze-
sycenia w uk³adzie, z teoretycznego punktu widzenia stabili-
zuj¹ce warunki ruchu masy ze wzglêdu na sta³oœæ si³y napê-
dowej procesu. W uk³adach tych ch³odzenie liniowe zapewnia
uzyskanie równowagi dynamicznej pomiêdzy szybkoœci¹ wy-
twarzania przesycenia a jego roz³adowaniem w wyniku proce-
sów zarodkowania i wzrostu obecnej w uk³adzie fazy krysta-
licznej. Przypuszczaæ nale¿y, i¿ za efekt ten odpowiedzialne
s¹ z³o¿one sprzê¿enia procesowe powsta³e w wyniku jedno-
czesnego obni¿ania temperatury uk³adu oraz ruchu masy
z roztworu do fazy krystalicznej, co powoduje wyraŸn¹ zmia-
nê proporcji sk³adników w roztworze, a tym samym stopnio-
we zwiêkszanie intensywnoœci dzia³ania sk³adnika wysa-
laj¹cego.

Podsumowanie i wnioski

W procesie krystalizacji okresowej witaminy C w uk³adzie
kwas L(+)-askorbinowy – etanol – woda maksymalne przesy-
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Rys. 6. Porównanie zmian przesycenia w roztworach o stê¿eniu
pocz¹tkowym 50% mas. kwasu L(+)-askorbinowego w trakcie ich
ch³odzenia z liniow¹ szybkoœci¹ 8,33�10–3 Ks–1: (o) – roztwór wod-
ny [21, 22], (�) – roztwór wodny z dodatkiem 20% mas. metanolu

[23], (�) – roztwór wodny z dodatkiem 20% mas. etanolu



Prosimy cytować jako: Inż. Ap. Chem. 2009, 48, 3, 161-165

cenie roztworu (w temperaturze zarodkowania) osi¹ga sto-
sunkowo du¿e wartoœci (9,3–11,4% mas.), mniejsze o oko³o
2% mas. od wartoœci odpowiadaj¹cych roztworom wodno-me-
tanolowym w tych samych warunkach procesowych i w tym
samym krystalizatorze [23]. Obecnoœæ etanolu w badanym
uk³adzie powoduje, ¿e przesycenie roztworu gwa³townie ma-
leje wraz z obni¿eniem temperatury procesu i osi¹ga stabiln¹
wartoœæ ju¿ po sch³odzeniu zawiesiny o ok. 10 K poni¿ej tem-
peratury zarodkowania – niezale¿nie od wartoœci liniowej
szybkoœci ch³odzenia zawartoœci krystalizatora (w roztworach
wodno-metanolowych ju¿ po sch³odzeniu zawiesiny o ok. 13 K
[23]). Uwidacznia siê tym samym efekt dzia³ania wysa-
laj¹cego etanolu (podobnie jak metanolu [23]), którego stê¿e-
nie w roztworze wzrasta znacz¹co wraz z obni¿aniem tempe-
ratury w uk³adzie zwi¹zanym z jednoczesnym wydzielaniem
siê kryszta³ów witaminy C. W temperaturze koñcowej proce-
su stê¿enie etanolu jest wiêksze nawet o 62–65% (podobnie
jak metanolu [23]) w odniesieniu do pocz¹tkowej jego zawar-
toœci w roztworze wprowadzanym do krystalizatora. Zauwa-
¿yæ nale¿y, ¿e w roztworach wodnych przesycenie maleje mo-
notonicznie i nie osi¹ga sta³ej wartoœci w pe³nym zakresie
temperatury Tcr – Tf [21, 22].

W przypadku u¿ycia jako czynnika wysalaj¹cego EtOH
przesycenie w roztworze macierzystym w temperaturze koñ-
cowej (Tf = 283 K) wynosi 4,8–6,2% mas. i jest o ok. 26–30%
wiêksze ni¿ wartoœæ przesycenia w roztworze wodno-metano-
lowym [23] w porównywalnych warunkach (RT = 8,33�10–3

Ks–1). Dwukrotne zwiêkszenie szybkoœci ch³odzenia (RT =
8,33�10–3 � 16,66�10–3 Ks–1) nie zmienia charakteru zmian
przesycenia z temperatur¹, istotnie wp³ywa natomiast na
wartoœæ przesycenia w temperaturze koñcowej procesu (Äcf =
4,8 � 6,2% mas.). W roztworach wodnych, dla szybkoœci
ch³odzenia RT = 16,66�10–3 Ks–1, wartoœæ przesycenia �cf wy-
nosi 5,6% mas., a wiêc jest mniejsza o 10% [21, 22]. W roztwo-
rach z metanolem przesycenie w temperaturze koñcowej pro-
cesu osi¹ga jeszcze mniejsze wartoœci (�cf = 4,9% mas.) [23].

Z analizy wyników pomiarów mo¿na wnioskowaæ, ¿e proces
okresowej krystalizacji witaminy C z roztworów wodno-eta-
nolowych korzystnie jest prowadziæ z roztworów zawie-
raj¹cych 50% mas. kwasu L(+)-askorbinowego i 20% mas.
etanolu, ch³odzonych liniowo z umiarkowan¹ szybkoœci¹ (nie
wiêksz¹ od RT = 8,33�10–3 Ks–1, tj. 60 K/h). Dla zwiêkszenia
wydajnoœci procesu krystalizacji okresowej zalecane jest rów-
nie¿ przetrzymanie wytworzonej zawiesiny w temperaturze
koñcowej procesu przez co najmniej pó³ godziny w celu reduk-
cji poprocesowego przesycenia szcz¹tkowego pozostaj¹cego
w roztworze macierzystym. Na podstawie porównania prze-
biegu zmian wartoœci przesycenia w roztworach wodnych
i wodno-alkoholowych kwasu L(+)-askorbinowego podczas
krystalizacji okresowej zaleciæ mo¿na stosowanie metanolu
jako czynnika wysalaj¹cego, sprzyjaj¹cego stosunkowo wyso-
kiej wydajnoœci procesu prowadzonego nawet z du¿ymi szyb-
koœciami ch³odzenia.

Oznaczenia

CV – wspó³czynnik niejednorodnoœci rozmiarów
kryszta³ów, [%]

ceq – rozpuszczalnoœæ kwasu L(+)-askorbinowego
w roztworze, [% mas.]

cLAA – stê¿enie kwasu L(+)-askorbinowego w roztworze,
[% mas.]

cEtOH – stê¿enie etanolu w roztworze, [% mas.]
cMeOH – stê¿enie metanolu w roztworze, [% mas.]

Äc – przesycenie roztworu, zdefiniowane równ. (1),
[% mas.]

Äcf – przesycenie roztworu dla temperatury Tf

(przesycenie koñcowe), [% mas.]
Äcmax – maksymalne przesycenie roztworu, [% mas.]

D – œrednica wewnêtrzna krystalizatora, [m]
d – œrednica rury cyrkulacyjnej, [m]

dm – œrednica mieszad³a, [m]
H – wysokoœæ krystalizatora, [m]
h – wysokoœæ rury cyrkulacyjnej, [m]

Lm – œredni rozmiar kryszta³ów, [m]
RT – szybkoœæ ch³odzenia, [K s–1]
T – temperatura, [K]

Tcr – temperatura spontanicznego zarodkowania, [K]
Teq – temperatura rozpuszczania, [K]
Tf – temperatura koñcowa procesu krystalizacji

okresowej, [K]
ÄTmax – maksymalne przech³odzenie roztworu, [K]

Vw – objêtoœæ robocza krystalizatora, [m3]
�cr – czas trwania procesu krystalizacji okresowej (3),

[s]
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