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Wplyw parametrow procesowych ciggtej krystalizacji
masowej na rozktad rozmiaréw produktu w uktadzie
witamina C - etanol — woda

Wprowadzenie

Wymagana czysto$¢ chemiczng witaminy C (kwasu
L(+)-askorbinowego, LAA) [1] uzyskuje sie zwykle przez kry-
stalizacje okresowa z roztworéw wodnych [2 — 5]. Poprawie
wydajnosci procesu i jakosci krysztatow sprzyja wprowadze-
nie do ukladu trzeciego sktadnika. Najkorzystniejsze efekty
obserwuje sie w przypadku dodania metanolu lub etanolu
[6-9]. Rozwaza sie rowniez prowadzenie tego procesu w spo-
s6b ciagly, zaréwno w roztworach wodnych [10], jak i w roz-
tworach trdjskladnikowych z dodatkiem metanolu [11]. Spo-
séb ten, chociaz atrakcyjny technologicznie, nie jest dotad
szerzej stosowany w praktyce, najczesciej ze wzgledu na mate
zdolnoéci produkeyjne instalacji do syntezy witaminy C.

Przedstawiono wyniki badan ciaglej krystalizacji masowej
w uktadzie witamina C — etanol — woda w temperaturze 293
K. Zastosowano krystalizator laboratoryjny o dzialaniu
ciaglym typu DT MSMPR (Draft Tube, Mixed Suspension
Mixed Product Removal) o objetoéci roboczej V,, = 0,6 dm?
z wewnetrzng cyrkulacja zawiesiny, ktéra wymuszato trdjto-
patkowe mieszadlo émiglowe zainstalowane w usytuowanej
centralnie rurze cyrkulacyjnej (DT). Okreslono do$wiadczal-
nie zalezno$¢ éredniego L, 1 érodkowego Ly, rozmiaru krysz-
tatéw witaminy C i parametru CV (CV = 100(Lg, — L16)/2L5,
gdzie L — rozmiar krysztatow dla podziarna réwnego odpo-
wiednio 84, 16 1 50% mas.) od stezenia kwasu L(+)-askorbino-
wego w wodno-etanolowym roztworze zasilajacym 1 od $red-
niego czasu przebywania zawiesiny w objetoéci roboczej kry-
stalizatora.

Czes¢ doSwiadczalna

Schemat stanowiska do$wiadczalnego przedstawiono na
rys. 1. Jego szczegbtowy opis oraz metodyke wykonywania po-
miaréw zamieszczono w [11]. Roztwoér zasilajacy, o zadanym
sktadzie, sporzadzano z krystalicznej witaminy C zawie-
rajacej 99,7% mas. LAA (cz.d.a., Merck), etanolu (96% mas.,
cz.d.a. POCh) i podwdjnie destylowanej wody. Wszystkie ele-
menty aparatury i urzadzen kontaktujacych sie bezposrednio
z roztworem lub zawiesing krysztaléow witaminy C byly wy-
konane ze szkla lub tworzywa sztucznego, natomiast na mie-
szadlo nalozono powtoke ochronna.

Przeprowadzono dwie serie pomiarowe. W pierwszej serii,
stezenie kwasu L(+)-askorbinowego w roztworze zasilajacym
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Rys. 1. Schemat instalacji do$wiadczalnej z krystalizatorem
DT MSMPR

[LAA],,, wynosito: 30 (T, = 315,5 K), 35 (T, = 325,0 K), 40
(T, = 333,5 K), 45 (T,,, = 343,0 K) lub 50% mas. (T, = 353,5
K) [12], natomiast $redni czas przebywania zawiesiny w obje-
toSci roboczej krystalizatora byt staly: 1 =900 s. W drugiej se-
rii stezenie LAA w roztworze zasilajacym ustalono na 40 lub
50% mas., natomiast Srednie czasy przebywania wydtuzano
odpowiednio do 1800 i 3600 s. Stezenie etanolu we wszyst-
kich badanych roztworach zasilajacych bylo state: [EtOH],,, =
20% mas. Temperatura krystalizacji wynosita T, = 293
+0,2K. Zakresy parametréw pracy ciaglej krystalizatora do-
brano kierujac sie uwarunkowaniami technologicznymi
([LAA],,, = 30-50% mas., [EtOH],,, = 20% mas.) [2-6] oraz
mozliwo$ciami sterowania 1 kontroli przebiegu procesu w wa-
runkach laboratoryjnych (7., = 293 K, t = 900-3600 s). Dane
o rozpuszczalnosci LAA oraz gestoéci roztworu macierzystego
w ukladzie LAA — EtOH — H,0 podano w pracach [6, 12].

W tablicy 1 podano warto$ci zmiennych decyzyjnych oraz
wynikowych parametréw procesu ciaglej krystalizacji LAA
w roztworach wodnych z dodatkiem 20% mas. etanolu. Przy
zasilaniu krystalizatora DT MSMPR tak przygotowanym roz-
tworem o stezeniu od 30 do 50% mas. LAA (T,, = 315,5—
353,5 K) stezenie krysztalow w zawiesinie My zmienia sie od
61 do 423 kg LAA m™ (dla T = 900 s). Odpowiada to zdolnoéci
produkcyjnej krystalizatora od 244 do 1692 kg krysztatéw
LAA w m® zawiesiny w ciagu godziny. Sredni rozmiar krysz-
tatéw L, zmienia sie od 0,20 do 0,24 mm. Ze wzrostem
[LAA],,, = 30—»50% mas. (Rys. 2) wzrasta jednorodno$¢ popu-
lacji krysztalow (wartoéci CV maleja od ok. 60 do 51-54%)
oraz zwieksza sie przesycenie w roztworze macierzystym Ac,,
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Wartosci zmiennych decyzyjnych i wynikowych parametréw procesu ciaglej krystalizacji masowej
w ukladzie kwas L(+)-askorbinowy — etanol - woda

Tablical 416w w zawiesinie My, co
odpowiada 30-40% spadko-

Temperatura w krystalizatorze DTM MSMPR: T.. = 293 +0,2 K
[EtOH]rm = 20% mas.

Acmax = [LAA]im — [LAA]eq, ml, Ter

3 Al o :

Rys. 2. Zdjecia krysztalow witaminy C otrzymanych w krystaliza-
torze DT MSMPR zasilanym roztworem zawierajacym a) 30% mas.
i b) 50% mas. kwasu L(+)-askorbinowego (Tabl. 1)

od 6,3 do 6,7% mas., mimo ze w warunkach tych zwieksza sie
réwniez powierzchnia wlasciwa krysztatéw. Sa to stosunkowo
duze wartoéci przesycenia. Mozna przypuszczac, ze tak duze
wartoSci Ac,; wynikaja z jednoczesnego, synergistycznego
wplywu trzech efektéw. Prawie trzykrotne zwiekszenie mak-
symalnego przesycenia roztworu na wejéciu do krystalizatora
ACpax = 12,6—534,0% mas. (Tabl. 1) wymaga zapewnienia
dtuzszego czasu kontaktu krysztatow z roztworem macierzy-
stym dla jego efektywnego roztadowania. Sredni czas przeby-
wania T = 900 s okazuje sie za krétki dla spelnienia wymagan
kinetycznych procesu transportu masy w tak ustalonym $ro-
dowisku. Wydluzenie tego czasu do 3600 s powoduje, ze prze-
sycenie Ac,; zmniejsza sie z 6,6 do 4,41 z 6,5 do 3,9% mas.
(odpowiednio dla [LAA],,, = 40 i 50% mas.). Po drugie, bardzo
duzy, bo prawie siedmiokrotny wzrost stezenia krysztatéw
w zawiesinie (My = 61 — 423 kg LAA m™), przy zachowaniu
niezmiennej liczby obrotéw mieszadla we wszystkich pomia-
rach (N =10 s7Y), skutkuje zmniejszeniem intensywnoéci mie-
szania 1 efektywnej cyrkulacji zawiesiny w krystalizatorze.
Szybkos$é rozladowywania przesycenia w tych warunkach —
mimo znaczacego wzrostu powierzchni wlasciwej krysztatéw
— maleje. Nalezy réwniez zwrédci¢ uwage na systematyczne
zwiekszanie sie warto$ci stezenia etanolu w roztworze macie-
rzystym po wydzieleniu sie fazy stalej. Przekracza ono nawet
30% mas. (Tabl. 1). Etanol zmniejsza rozpuszczalno§é LAA
w wodzie [6, 12], a zatem warto$ci [LAA],, 1 1. maleja wraz
ze wzrostem wartoSci My (ze wzrostem wartosci [LAA],,)-
Przesycenie Ac,, 1. osiaga wiec coraz wigeksze wartosci. Przy-
rost powierzchni rosnacych krysztalow tylko czesciowo ostabia
szybszy wzrost warto$ci nieroztadowanego przesycenia.

Wraz z wydtuzeniem $redniego czasu przebywania (od 900
do 3600 s) obserwuje sie zwiekszenie (o 5-7%) stezenia krysz-

Acml, Ter = [LAA]m1,Ter — [LAA]eq, ml,Ter

wi wartoSci  przesycenia

[LAA]m T [LAA]eq, ml, Ter Almax [EtOH] w1, Ter Acml, Ter My Ly Lso Ccv W roztworze macierzystym_
[% mas.] [s] [% mas.] [% mas.] [% mas.] [% mas.] | [kgm™]| [mm] [mm] [%] 7 wydluzeniem éredniego
30 900 17,5 12,5 21,2 6,3 61 0,203 | 0,196 60,1 czasu przebywania jednost-
35 900 17,2 17,8 23,0 6,3 145 | 0200 | 0181 | 579 | kowa zdolnos¢ produkeyjna
40 900 16,9 23,1 25,2 6,6 234 | 0218 | 0197 | sae | Xrystalizatora znaczaco ma-
leje: od 1692 (t = 900 s) do

45 900 16,5 28,5 28,0 6,7 330 0,239 | 0,230 | 51,2 442 kg krysstaléw LAA
50 900 16,0 34,0 31,0 6,5 423 0,210 | 0,180 | 54,0 mh! (t = 3600 s) dla roz-
40 1800 16,8 23,2 25,5 5,6 242 0,229 | 0,215 53,2 tworu zasilajacego o [LAA],,,
40 3600 16,7 23,3 25,8 44 250 | 0,235 | 0,218 | 53,9 | = 50% mas. Sredni rozmiar
50 1800 15,9 34,1 31,4 5,1 432 | 0228 | 0210 | 51,0 | Krysztalow Ly zwieksza sie
w tym przypadku do 0,24

50 3600 15,8 34,2 31,8 3,9 442 0,240 | 0,218 | 52,6 . oy
mm (Tabl. 1), a jednorodnosé

populacji krysztatéw prak-
tycznie nie ulega zmianie:
CV = 51-54%. Nalezy réwniez zauwazy¢, ze odstepstwa od
idealnego, modelowego krystalizatora MSMPR, dla ktérego
CV =50%, nie sa duze. Mozna przyjaé, ze warunki jakie stwo-
rzono w laboratoryjnym krystalizatorze spetniaja z dobrym
przyblizeniem zalozenia teoretyczne.

Whnioski

W przebadanym zakresie zdolnosci produkcyjnej krystali-
zatora (244—-1692 kg m™ h™") odprowadzano produkty o éred-
nim rozmiarze krysztatéw od 0,20 do 0,24 mm i o wspélezyn-
niku niejednorodnoséci CV od 50 do 60%. Przesycenie robocze
w roztworze macierzystym osiagalo stosunkowo duze war-
tosci (od 6,3 do 6,7% mas.) przy krotkim §rednim czasie prze-
bywania zawiesiny w krystalizatorze (t = 900 s), ktére jednak
maleja o ok. 40% (do 3,9% mas.) wraz z wydluzeniem tego
czasu do 3600 s. Wysokie warto§ci przesycenia roboczego sa
efektem wystepowania duzych warto$ci maksymalnego prze-
sycenia roztworu na wejsciu do krystalizatora (nawet powy-
zej 34% mas.), stalej liczby obrotéw mieszadla we wszystkich
pomiarach (niezaleznie od stezenia fazy Kkrystalicznej)
i zwiekszenia wzglednego stezenia etanolu w uktadzie w sta-
nie ustalonym (nawet do prawie 32% mas.) jako nastepstwo
wydzielania sie fazy stalej, co zmienia wzajemne proporcje
sktadnikéw pozostalej] mieszaniny cieklej. Wyniki badan
moga stanowi¢ interesujacy materiat do$éwiadczalny do anali-
zy procesu ciagtej krystalizacji witaminy C z roztworéw wod-
nych z dodatkiem etanolu.
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