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Wp³yw parametrów procesowych ci¹g³ej krystalizacji
masowej na rozk³ad rozmiarów produktu w uk³adzie

witamina C – etanol – woda
Wprowadzenie

Wymagan¹ czystoœæ chemiczn¹ witaminy C (kwasu
L(+)-askorbinowego, LAA) [1] uzyskuje siê zwykle przez kry-
stalizacjê okresow¹ z roztworów wodnych [2 – 5]. Poprawie
wydajnoœci procesu i jakoœci kryszta³ów sprzyja wprowadze-
nie do uk³adu trzeciego sk³adnika. Najkorzystniejsze efekty
obserwuje siê w przypadku dodania metanolu lub etanolu
[6–9]. Rozwa¿a siê równie¿ prowadzenie tego procesu w spo-
sób ci¹g³y, zarówno w roztworach wodnych [10], jak i w roz-
tworach trójsk³adnikowych z dodatkiem metanolu [11]. Spo-
sób ten, chocia¿ atrakcyjny technologicznie, nie jest dot¹d
szerzej stosowany w praktyce, najczêœciej ze wzglêdu na ma³e
zdolnoœci produkcyjne instalacji do syntezy witaminy C.

Przedstawiono wyniki badañ ci¹g³ej krystalizacji masowej
w uk³adzie witamina C – etanol – woda w temperaturze 293
K. Zastosowano krystalizator laboratoryjny o dzia³aniu
ci¹g³ym typu DT MSMPR (Draft Tube, Mixed Suspension
Mixed Product Removal) o objêtoœci roboczej Vw = 0,6 dm3

z wewnêtrzn¹ cyrkulacj¹ zawiesiny, któr¹ wymusza³o trój³o-
patkowe mieszad³o œmig³owe zainstalowane w usytuowanej
centralnie rurze cyrkulacyjnej (DT). Okreœlono doœwiadczal-
nie zale¿noœæ œredniego Lm i œrodkowego L50 rozmiaru krysz-
ta³ów witaminy C i parametru CV (CV = 100(L84 – L16)/2L50,
gdzie L – rozmiar kryszta³ów dla podziarna równego odpo-
wiednio 84, 16 i 50% mas.) od stê¿enia kwasu L(+)-askorbino-
wego w wodno-etanolowym roztworze zasilaj¹cym i od œred-
niego czasu przebywania zawiesiny w objêtoœci roboczej kry-
stalizatora.

Czêœæ doœwiadczalna

Schemat stanowiska doœwiadczalnego przedstawiono na
rys. 1. Jego szczegó³owy opis oraz metodykê wykonywania po-
miarów zamieszczono w [11]. Roztwór zasilaj¹cy, o ¿¹danym
sk³adzie, sporz¹dzano z krystalicznej witaminy C zawie-
raj¹cej 99,7% mas. LAA (cz.d.a., Merck), etanolu (96% mas.,
cz.d.a. POCh) i podwójnie destylowanej wody. Wszystkie ele-
menty aparatury i urz¹dzeñ kontaktujacych siê bezpoœrednio
z roztworem lub zawiesin¹ kryszta³ów witaminy C by³y wy-
konane ze szk³a lub tworzywa sztucznego, natomiast na mie-
szad³o na³o¿ono pow³okê ochronn¹.

Przeprowadzono dwie serie pomiarowe. W pierwszej serii,
stê¿enie kwasu L(+)-askorbinowego w roztworze zasilaj¹cym

[LAA]rm wynosi³o: 30 (Teq = 315,5 K), 35 (Teq = 325,0 K), 40
(Teq = 333,5 K), 45 (Teq = 343,0 K) lub 50% mas. (Teq = 353,5
K) [12], natomiast œredni czas przebywania zawiesiny w objê-
toœci roboczej krystalizatora by³ sta³y: � = 900 s. W drugiej se-
rii stê¿enie LAA w roztworze zasilaj¹cym ustalono na 40 lub
50% mas., natomiast œrednie czasy przebywania wyd³u¿ano
odpowiednio do 1800 i 3600 s. Stê¿enie etanolu we wszyst-
kich badanych roztworach zasilaj¹cych by³o sta³e: [EtOH]rm =
20% mas. Temperatura krystalizacji wynosi³a Tcr = 293
�0,2K. Zakresy parametrów pracy ci¹g³ej krystalizatora do-
brano kieruj¹c siê uwarunkowaniami technologicznymi
([LAA]rm = 30–50% mas., [EtOH]rm = 20% mas.) [2–6] oraz
mo¿liwoœciami sterowania i kontroli przebiegu procesu w wa-
runkach laboratoryjnych (Tcr = 293 K, � = 900–3600 s). Dane
o rozpuszczalnoœci LAA oraz gêstoœci roztworu macierzystego
w uk³adzie LAA – EtOH – H2O podano w pracach [6, 12].

W tablicy 1 podano wartoœci zmiennych decyzyjnych oraz
wynikowych parametrów procesu ci¹g³ej krystalizacji LAA
w roztworach wodnych z dodatkiem 20% mas. etanolu. Przy
zasilaniu krystalizatora DT MSMPR tak przygotowanym roz-
tworem o stê¿eniu od 30 do 50% mas. LAA (Teq = 315,5�
353,5 K) stê¿enie kryszta³ów w zawiesinie MT zmienia siê od
61 do 423 kg LAA m–3 (dla � = 900 s). Odpowiada to zdolnoœci
produkcyjnej krystalizatora od 244 do 1692 kg kryszta³ów
LAA w m3 zawiesiny w ci¹gu godziny. Œredni rozmiar krysz-
ta³ów Lm zmienia siê od 0,20 do 0,24 mm. Ze wzrostem
[LAA]rm = 30�50% mas. (Rys. 2) wzrasta jednorodnoœæ popu-
lacji kryszta³ów (wartoœci CV malej¹ od ok. 60 do 51–54%)
oraz zwiêksza siê przesycenie w roztworze macierzystym �cml
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Rys. 1. Schemat instalacji doœwiadczalnej z krystalizatorem
DT MSMPR
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od 6,3 do 6,7% mas., mimo ¿e w warunkach tych zwiêksza siê
równie¿ powierzchnia w³aœciwa kryszta³ów. S¹ to stosunkowo
du¿e wartoœci przesycenia. Mo¿na przypuszczaæ, ¿e tak du¿e
wartoœci �cml wynikaj¹ z jednoczesnego, synergistycznego
wp³ywu trzech efektów. Prawie trzykrotne zwiêkszenie mak-
symalnego przesycenia roztworu na wejœciu do krystalizatora
�cmax = 12,5�34,0% mas. (Tabl. 1) wymaga zapewnienia
d³u¿szego czasu kontaktu kryszta³ów z roztworem macierzy-
stym dla jego efektywnego roz³adowania. Œredni czas przeby-
wania � = 900 s okazuje siê za krótki dla spe³nienia wymagañ
kinetycznych procesu transportu masy w tak ustalonym œro-
dowisku. Wyd³u¿enie tego czasu do 3600 s powoduje, ¿e prze-
sycenie �cml zmniejsza siê z 6,6 do 4,4 i z 6,5 do 3,9% mas.
(odpowiednio dla [LAA]rm = 40 i 50% mas.). Po drugie, bardzo
du¿y, bo prawie siedmiokrotny wzrost stê¿enia kryszta³ów
w zawiesinie (MT = 61 � 423 kg LAA m–3), przy zachowaniu
niezmiennej liczby obrotów mieszad³a we wszystkich pomia-
rach (N = 10 s–1), skutkuje zmniejszeniem intensywnoœci mie-
szania i efektywnej cyrkulacji zawiesiny w krystalizatorze.
Szybkoœæ roz³adowywania przesycenia w tych warunkach –
mimo znacz¹cego wzrostu powierzchni w³aœciwej kryszta³ów
– maleje. Nale¿y równie¿ zwróciæ uwagê na systematyczne
zwiêkszanie siê wartoœci stê¿enia etanolu w roztworze macie-
rzystym po wydzieleniu siê fazy sta³ej. Przekracza ono nawet
30% mas. (Tabl. 1). Etanol zmniejsza rozpuszczalnoœæ LAA
w wodzie [6, 12], a zatem wartoœci [LAA]eq, ml, Tcr malej¹ wraz
ze wzrostem wartoœci MT (ze wzrostem wartoœci [LAA]rm).
Przesycenie �cml, Tcr osi¹ga wiêc coraz wiêksze wartoœci. Przy-
rost powierzchni rosn¹cych kryszta³ów tylko czêœciowo os³abia
szybszy wzrost wartoœci nieroz³adowanego przesycenia.

Wraz z wyd³u¿eniem œredniego czasu przebywania (od 900
do 3600 s) obserwuje siê zwiêkszenie (o 5–7%) stê¿enia krysz-

ta³ów w zawiesinie MT, co
odpowiada 30–40% spadko-
wi wartoœci przesycenia
w roztworze macierzystym.
Z wyd³u¿eniem œredniego
czasu przebywania jednost-
kowa zdolnoœæ produkcyjna
krystalizatora znacz¹co ma-
leje: od 1692 (� = 900 s) do
442 kg kryszta³ów LAA
m–3h–1 (� = 3600 s) dla roz-
tworu zasilaj¹cego o [LAA]rm

= 50% mas. Œredni rozmiar
kryszta³ów Lm zwiêksza siê
w tym przypadku do 0,24
mm (Tabl. 1), a jednorodnoœæ
populacji kryszta³ów prak-
tycznie nie ulega zmianie:

CV = 51–54%. Nale¿y równie¿ zauwa¿yæ, ¿e odstêpstwa od
idealnego, modelowego krystalizatora MSMPR, dla którego
CV = 50%, nie s¹ du¿e. Mo¿na przyj¹æ, ¿e warunki jakie stwo-
rzono w laboratoryjnym krystalizatorze spe³niaj¹ z dobrym
przybli¿eniem za³o¿enia teoretyczne.

Wnioski

W przebadanym zakresie zdolnoœci produkcyjnej krystali-
zatora (244–1692 kg m–3 h–1) odprowadzano produkty o œred-
nim rozmiarze kryszta³ów od 0,20 do 0,24 mm i o wspó³czyn-
niku niejednorodnoœci CV od 50 do 60%. Przesycenie robocze
w roztworze macierzystym osi¹ga³o stosunkowo du¿e war-
toœci (od 6,3 do 6,7% mas.) przy krótkim œrednim czasie prze-
bywania zawiesiny w krystalizatorze (� = 900 s), które jednak
malej¹ o ok. 40% (do 3,9% mas.) wraz z wyd³u¿eniem tego
czasu do 3600 s. Wysokie wartoœci przesycenia roboczego s¹
efektem wystêpowania du¿ych wartoœci maksymalnego prze-
sycenia roztworu na wejœciu do krystalizatora (nawet powy-
¿ej 34% mas.), sta³ej liczby obrotów mieszad³a we wszystkich
pomiarach (niezale¿nie od stê¿enia fazy krystalicznej)
i zwiêkszenia wzglêdnego stê¿enia etanolu w uk³adzie w sta-
nie ustalonym (nawet do prawie 32% mas.) jako nastêpstwo
wydzielania siê fazy sta³ej, co zmienia wzajemne proporcje
sk³adników pozosta³ej mieszaniny ciek³ej. Wyniki badañ
mog¹ stanowiæ interesuj¹cy materia³ doœwiadczalny do anali-
zy procesu ci¹g³ej krystalizacji witaminy C z roztworów wod-
nych z dodatkiem etanolu.
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Tablica 1
Wartoœci zmiennych decyzyjnych i wynikowych parametrów procesu ci¹g³ej krystalizacji masowej

w uk³adzie kwas L(+)-askorbinowy – etanol – woda

[LAA]rm

[% mas.]

�

[s]

[LAA]eq, ml,Tcr

[% mas.]

Äcmax

[% mas.]

[EtOH]ml, Tcr

[% mas.]

Äcml, Tcr

[% mas.]

MT

[kg m–3]

Lm

[mm]

L50

[mm]

CV

[%]

30 900 17,5 12,5 21,2 6,3 61 0,203 0,196 60,1

35 900 17,2 17,8 23,0 6,3 145 0,200 0,181 57,9

40 900 16,9 23,1 25,2 6,6 234 0,218 0,197 53,6

45 900 16,5 28,5 28,0 6,7 330 0,239 0,230 51,2

50 900 16,0 34,0 31,0 6,5 423 0,210 0,180 54,0

40 1800 16,8 23,2 25,5 5,6 242 0,229 0,215 53,2

40 3600 16,7 23,3 25,8 4,4 250 0,235 0,218 53,9

50 1800 15,9 34,1 31,4 5,1 432 0,228 0,210 51,0

50 3600 15,8 34,2 31,8 3,9 442 0,240 0,218 52,6

Temperatura w krystalizatorze DTM MSMPR: Tcr = 293 �0,2 K
[EtOH]rm = 20% mas. Äcmax = [LAA]rm – [LAA]eq, ml, Tcr Äcml, Tcr = [LAA]ml,Tcr – [LAA]eq, ml,Tcr

Rys. 2. Zdjêcia kryszta³ów witaminy C otrzymanych w krystaliza-
torze DT MSMPR zasilanym roztworem zawieraj¹cym a) 30% mas.

i b) 50% mas. kwasu L(+)-askorbinowego (Tabl. 1)
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