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Krystalizacni rychlost

Krystaliza¢ni rychlost mGze byt definovana nékolika zpusoby
(1-4):
a) Linearn{ krystalizacni rychlost v, (m-s™)

_dL

= D,

U
kde L je charakteristicky linearni rozmér krystalu, T je cas.
Jako charakteristicky linedrni rozmér jsou voleny nejCastéji
délka krystalu, pramér ekvivalentni koule a v cukrovarnictvi
velikost oka sita.

b) Hmotova krystalizacni rychlost v, (kg-s™)

dm

T (2),

U)ll =
kde m je hmotnost.
) Casto se vztahuje hmotov4 krystaliza¢ni rychlost na jednotku
plochy krystalu:
m _ dm

Vy=— =

A Adr

3,

kde v, je krystaliza¢ni rychlost (kg-m™s™), 4 je krystaliza¢ni
plocha (m®).

Obr. 1. Schéma koncentracniho spadu u povrchu rostouciho
Krystalu

$ vzdalenost
od povrchu krystalu

povrch reakéni difuzni presyceny
krystalu vrstva vrstva roztok

c — koncentrace roztoku v celém objemu, ¢, — koncentrace roztoku na
rozhrani difuzni a reakéni vrstvy a ¢, — koncentrace u povrchu krystalu

32

Pro vzdjemny pfepocet krystaliza¢nich rychlosti a dile i pro
bilance a jiné vypocty je nutno definovat tvarové faktory:
a) Povrchovy tvarovy faktor &,
A=k, I’ (4).

b) Objemovy tvarovy faktor &,

V=1Fk, L’ (©))
nebo
m = ok, L° (©),

kde Vije objem krystalu a p je hustota krystalt.
¢) Celkovy tvarovy faktor
k,

k=% .

d) V cukrovarnictvi je uvadén faktor K:
A=K -m*? 8.

Jednoduchou Gpravou uvedenych defini¢nich vztaht dosta-
neme rovnici pro prepocet linearni a hmotové rychlosti:

5UL'Q'A‘kV

Uy = Iep (9)

Méfenim rozsahlého souboru krystalt z raznych ¢eskych
cukrovar( dostali Bubnik a Kadlec pramérné hodnoty: &, = 0,750,
k, = 5,02 a K= 4,47 mm*>mg>.

Aplikace tvarovych faktoru:

a) Pro plochu krystalu A (mm®: A= 5,02- 1%
kde L je linearni rozmér (mm).

b) Pro hmotnost krystalu m (mg): m = 1,19 I,

©) Pro pocet krystalll v hmotnostni jednotce krystalizatu N(kg™):
N=84-10°- [

d) Pro plochu povrchu hmotnostni jednotky krystalizatu A4,
(m*kg™: A, =4,21-L".

e) Pro prepocet krystalizacnich rychlosti: v = 711 - v;.

Krystaliza¢ni rychlosti jsou uvedeny v jednotkich: v (g(m*.min)™)
a L (um'min™).
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Teorie rastu krystald z roztoku

Pro rust krystald sacharosy z roztoku je nej-
castéji aplikovana difuzni teorie, vychazejici z exis-
tence povrchové difuzni vrstvy a reakéni vrstvy
na povrchu krystalu. Schematicky je tato pred-
stava zobrazena na obr. 1. v¢etné koncentra¢ntho
gradientu u povrchu krystalu. Prabéh krystalizac-
niho procesu se skladd z nasledujicich fazi:

a) Transport molekul sacharosy z roztoku k difuzni
VIStve.

b) Difuze molekul sacharosy difuzni vrstvou.

¢) Povrchovi difuze molekul na povrchu krystalu
(v tzv. reakeni vrstvé) a zafazeni do krystalové
mifizky.

d) Difuze necukrt od povrchu krystalu do roztoku.

Obr. 2. Spiralovy rist krystal

Difuze molekul miZze byt popsina Fickovym
zakonem:
dm

— =A'/€d((,‘— Cr)

e (10),

kde &, je konstanta (k,= D/8), D— difuzni koeficient,
8 —tloustka difuzni vrstvy, ¢—koncentrace roztoku
v celém objemu, ¢, — koncentrace roztoku na roz-
hrani difuzni a reakéni vrstvy.

Zatazeni molekul do krystalové mfizky (tj. po-
vrchova reakce) muze byt popsino rovnici:

D o= ey

dr an,

kde & je rychlostni konstanta povrchové reakce,
¢, je koncentrace u povrchu krystalu, tj. koncen-
trace nasyceného roztoku, rje reakcni fad povr-
chové reakce.

V ustileném stavu probihaji obé reakce stej-
nou rychlosti. Pokud reakéni fad povrchové reakce
je roven 1, coz vétsinou plati u roztoku sacharosy,
muzeme z obou rovnic eliminovat tézko méfi-
telnou koncentraci ¢, Vysledna rovnice pak ma
tvar:

dm — Rq- Ry
V= T+ ke kq (c— cp) (12),
rovnice se Casto uvadi v zjednoduseném tvaru:
v=K&Kp-1 (13),

kde K je krystaliza¢ni konstanta obsahujici vlivy obou dé&ju (di-
fuze i povrchové reakce), rozdil Kp — 1 je hnaci sila vyjadiena
pomoci koeficientu pfesyceni Kp.

Pokud je k, = k, pak v= k.- (c— ¢ a d&j je fizen povrchovou
reakci, pokud je &k, = k, pak v =k, (c— ¢ a d¢j je fizen difuzi.

Mechanismus ristu krystalt

Povrch rostouciho krystalu neni hladky, ale obsahuje urcité
poruchy, které se stavaji zdrojem daldiho rastu jako energeticky
nejvyhodnéjsi mista k ukladani krystala. Uvedeny rast probihd
ve spirdlach (obr. 2.).
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Viivy na krystalizacni rychlost

Krystaliza¢ni rychlost je ovlivnéna celou fadou faktort. Za-
kladni prehled je uveden na obr. 3., kde plnymi ¢arami jsou spo-
jeny krystaliza¢ni rychlosti s jednotlivymi veli¢inami a ¢arkovanymi
Carami jsou vyznaceny i vzajemné vztahy jednotlivych velic¢in.
a) Presyceni: Zavislost vychazi z rovnice difuzni teorie uvedené

v pfedchozim textu. Pro Cisté cukerné roztoky je linearni, pro
technické roztoky muZe pii vyssich presycenich dojit k tak vyraz-
nému nartstu viskozity, Ze vlivem zpomaleni difuze dochazi
ik poklesu krystaliza¢ni rychlosti (obr. 4.), pfip. jejimu zastaveni.
Vysledkem je tuhy roztok dané latky, tj. amorfni forma.

b) Teplota: Zavislost krystaliza¢ni konstanty K podle Arrheniovy
rovnice, krystaliza¢ni rychlost stoupd exponencidlné se stou-
pajici teplotou.
K=Kye (14),

kde K, je konstanta, Eje aktivacni energie, R plynova konstanta

a Tabsolutni teplota.
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Obr. 3. Prehled parametrt ovlivriujicich krystaliza&ni rychlost

K=K-g

N
v="Rk-ekw

(16),

kde kje konstanta, k., koeficient vyjadiujici
miru zpomaleni krystaliza¢ni rychlosti (Bub-

nik a Kadlec stanovili u ¢eskych cukernych
roztoku hodnotu 1,52).

OK (%)

e)

Vzdjemnd rychlost krystalii a roztoku (rych-
lost obtékdni): Vlivem rychlosti krystalt se

méni tloustka difuzni vrstvy. Tim se méni
i doba potiebni k difuzi molekul ke krys-
talu a nasledné i krystaliza¢ni rychlost.

S rostouci rychlosti pohybu krystalt roste
tedy i krystaliza¢ni rychlost. Tento jev ma

v

typ

fix t, Q)

krystalizatoru

ovSem urcité omezeni — pii narustu rychlosti
pohybu roste krystalizac¢ni rychlost jen do
urcité hodnoty a pak uZ se neméni. To je
spojeno s dosazenim minimalni hodnoty
tloustky difuzni vrstvy. Popis vlivu obtékani

" N/W (1) e
X (1), Q (%) wmsT ]
u (Sfi) w
3 s=2.+ 008 g s

je popsian spolecné s dalsimi jevy v kri-
teridlni Froesslingovée rovnici:

¢) Viskozita: Viskozita stoupd exponencidlné se stoupajici susi-
nou roztoku a tato zavislost je jesté vyraznéjsi u presycenych
roztok; se stoupajici viskozitou klesd difuze a tim i krys-
taliza¢ni rychlost. Vztah mezi krystaliza¢ni rychlosti a visko-
zitou je mozno popsat jednoduchym vztahem:

V= —

e (15,

kde 7 je dynamicka viskozita, k je koeficient a g exponent
dosahujici hodnoty 2 a vyse.

d) Rozpustené necistoty— necukry: Obecné plati, Ze se stoupajicim
obsahem necukr, tj. s klesajici Cistotou vyrazné klesa i krys-
taliza¢ni rychlost. To zptsobuje, ze doba krystalizace napf.
zadinovych cukrovin je nékolikandsobné delsi nez u tézké
$tavy nebo u bilych cukrovin. Zavislost krystaliza¢ni rychlosti
na obsahu necukru je tedy exponencialni s klesajici tendenci,
coz muze byt popsino napf. vztahem:

Obr. 4. Zavislost krystalizacni a nukleacni rychlosti na presyceni
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h)

i

Sh =2+ 0,037¢2 Re*%- 5c° a7,
kde Sh je Sherwoodovo kritérium, e mezerovitost (reprezen-
tuje obsah krystalti v cukroviné), Re Reynoldsovo kriterium
(obsahuje rychlost obtékani), Sc Schmidtovo kriterium.
Intenzita michdni: Tento vliv by bylo mozno zafadit do pred-
chozi skupiny. Z hlediska energetiky je dulezity jev uvedeny
v predchozim odstavci, Ze intenzifikace procesu krystalizace
zavedenim michadel ma omezeni. To je dulezité brit do Gvahy
pii navrhu ¢ rekonstrukcich varen cukrovart. Zavislost na
intenzité¢ michani byvd popisovana vztahem:
K=k u?”? (18),
kde K je krystaliza¢ni konstanta, k& koeficient, u frekvence
otaceni michadla.

Velikost krystalii: Tento jev byl objeven u kontinualnich krys-
talizatori a popsan tzv. Bransomovou rovnici:
v =k I 19,
kde v, je linedrni krystalizacni rychlost, L charakteristicky
linedrni rozmér, b koeficient vyjadfujici vliv velikosti krystalu
(z literatury 0,6 — 0,8), & — rychlostni konstanta.

Obsab krystalii: Obsah krystaltl pasobi nepfimo tak, Ze snizuje
pohyblivost krystald v cukroving, piipadné pii vysokych
obsazich krystalt nad 50 % dochizi k nevyuziti veskeré krys-
taliza¢ni plochy. Zavislost krystaliza¢ni rychlosti na obsahu
krystall je popsdna napf. ve Froesslingové rovnici, piipadné
vztahem podle Wagnerowského:

v=1u¢ (20),
kde v je krystalizacni rychlost v cukroviné, #, krystaliza¢ni
rychlost pro 1 samostatny krystal a e mezerovitost.

Krystalizacni zafizeni: Tento vliv je dan zejména konstrukei

michadel a celkovou hydrodynamikou v aparitu.

Jak je vidét z pfedchoziho rozboru, je situace pfi krystalizaci

zejména technickych cukrovin velmi komplikovand a nalézt
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obecné platny vztah zahrnujici vSechny uvedené
vlivy je téméf neproveditelné. Mnohem vétsi
prakticky vyznam maji vysledky, jez byly odvo-
zeny pro urcity typ procesu ¢i aparitu a modeluji
podminky v primyslovych aparatech. Jednim
z takovych vysledkl je price provedend na
Ustavu chemie a technologie sacharida VSCHT
(nyni Ustav sacharidi a cereilii). Pro rozsah
teplot 40-80 °C, koeficient pfesyceni 1,0-1,2
a pomér necukrit N/ W= 0-3, byly vyhodnoceny
nasledujici rovnice:

Krystaliza¢ni konstanta je funkci teploty
a obsahu necukr(:

K= KKy @D
kde koeficienty K; a Ky jsou vyjadieny rovnicemi:

1([ - kO' efk[o(%*%} (22)7

N

Ky = et (23).

Pomoci krystaliza¢nich testd simulujicich
podminky pramyslovych zrni¢a byly ziskany pro
technické roztoky z raznych ¢eskych cukrovar
hodnoty: k, = 0,02356, k, = 6796,2 a k., = 1,52.
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