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Uvod

Interna skripta " Postupci izdvajanja anorganskohis Laboratorijske vije be,
napisana je prema dijelu novog nastavnog prograrednpeta "Postupci izdvajanja
anorganskih soli". Skripta su namjenjena studentlvagodine sveduiliSnog studija
usmjerenja Anorganski materijali te studentima drugsmjerenja koji e ovaj nastavni
predmet izabrati kao izborni. Taker skripta e poslu iti i studentima koji joS upisuju
predmet "Procesi separacije anorganskih soli" injeenja Tehnologija mora i mari
kultura.

Napisana skripta su prvi pokuSaj uemja vje bi na kojima e se studenti
upoznati sa separacijskim procesima i postupcimaeraelju prethodno stenih znanja
iz podru ja slo enih heterogenih sustava. Vje be se izvodgoluindustrijskom opsegu i

ine tehnoloSku cjelinu. One obuhwgu osnovne faze postupka pesi od sirovina i
njihove obrade, procese pretvorbe u proizvode str&gtmm njihove kakvoe i
iskoristenja.

Za uoene manjkavosti kako teksta tako i koncepta labofskih vje bi, autor e
biti zahvalan i primiti e svaki novi prijedlog kojime se poveati njihova razina i

efikasnost u usvajanju znanja kod studenata, kggns&ripta i namjenjena

U Splitu, svibnja 1998. Autor



Autor se zahvaljuje recententima dr.BcKrstulovi red. prof. i dr.sc.Editi
Mitrovi -Kessler, red. prof. za korisne savjete i prijgélkod izrade konaog teksta i
sadr aja ponuenih skripti.
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OSNOVNI PROCESI U POSTUPCIMA IZDVAJANJA |
ODJELJIVANJA (SEPARACIJE) ANORGANSKIH SOLI

Raznolikost anorganskih soli i vrsta sirovina uik@ se one mogu nalaziti u
prirodnim resursima te iz kojih se mogu ekonamoi dobivati, uvjetuje neophodnost
poznavanja te primjenu razlih metoda i tehnika kod njihove proizvodnje, odno
njihovog izdvajanja te odjeljivanja ili seperacije.

Kao najvaniji, a esto puta i jedino mogu osnovni procesi u proizvodniji
anorganskih soli koriste se:

- termokemijska ili termika obrada prirodnih sirovina te

- procesi otapanja i kristalizacije

Termi ka obrada sirovineesto je osnovni postupak ili prva faza postupkdje ge
otapanje i kristalizacija uvode kao druga faza. Qeoposebno karakteristio kod
dobivanja niza soli koje predstavljaju umjetna mahea gnojiva.

Proces otapanja provodi se ratmn otapalima kao Sto su kiseline, lu ine ili soli
Naj eSe se nastoji primijeniti vodu kao najjeftinije dstvo za otapanje, jer ona ima
svojstvo otapanja véne anorganskih soli.

Procesi kristalizacije i procesi talo enja kao ogni procesi kod dobivanja
razli itih soli osim kao druga faza, nakon terke obrade osnovne sirovine, mogu se
primijeniti i kao zasebni procesi, posebno na reiswe anorganskih soli iz prirodnih ili
sintetskih vodenih otopina (morska voda, slanarggzedruge solne ili slane otopine).

Kod postupaka izdvajanja i odjeljivanja, korisndastojaka, minerala ili soli,
odnosno njihovog pras avanja primjenjuju se:

- procesi talo enja ili kristalizacije

- procesi neutralizacije

- procesi ionske izmjene

- procesi elektrolize

- procesi elktroosmoze

- ekstrakcija anorganskim otapalima

- destilacija

- flotacija i

- hidroseparacija



Za provedbu ovih procesa i racionalnu proizvodajwrganskih soli potrebno je
poznavanje osnovnih kemijskih reakcija te mehan&a kinetike osnovnih kemijskih
procesa kojima se te reakcije vode do uspostaw®ta nih stanja. Postignuta ravnote na
stanja definiraju i mogwa iskoriStenja. Kako se vima ovih reakcija odvija u heterogenim
reakcijskim sustavima to je preduvjet za njihovakp nu provedbu primjena znanja iz

podru ja heterogene ravnote e faza raitlh sustava soli.

SUSTAVI SOLI I NJIHOVA RAVNOTE NA STANJA

Svaki reakcijski sustav moe se opisati jednad ba@tanja koja meusobno
povezuje njegove osnovne parametre koji odje to stanje sustava. Taj agiti izraz
mo e se prikazati jednad bom

f(P,T,C1,Cy, .. G) =0
iz koje se vidi da stanje sustava ovisi o tlaktePperaturi, T i sastavu, C.

Sam reakcijski sustav u kojem se provode zadarikijeano e biti homogen ili
heterogen.

Homogeni reakcijski sustavje viSekomponentni sustav kojeg karakterizira samo
jedna faza i u kojoj se odvijaju zadane reakci & obi no plinska ili tekua faza.
Heterogeni reakcijski sustavje viSekomponentni slo eni sustav kojega karakieaiviSe
razli itih faza, a koje mogu initi karakteristine podsustave kao Sto su podsustavi:
a) plinovito - tekue

b) plin -vrsto

c) kapljevina - kapljevina
d) kapljevina vrsto i

e) plin - kapljevina vrsto

Reakcije u heterogenom reakcijskom sustavu suesig i mogu se odvijati u
jednoj, jednoj i drugoj fazi ili na selju odnosno granici faza.

Ravnote a izmeu faza u sustavu izra ava se intezivnim viglama sustava koje
predstavljaju varijantnost sustava ili stupnjevebside. Sama varijantnost sustava ili
stupanj slobode predstavlja najmanji broj neovigmomjenljivin veli ina za potpuno

definiranje sustava kroz T, P i C.



PODJELA SUSTAVA

Reakcijski sustavi mogu se podijeliti ili premaojur komponenti ili prema
varijantnosti.

Prema broju komponenti sustavi se dijele na jedno-, dvo-, tro€tvero- i
veSekomponentne sustave, pgema varijantnosti sustavi se dijele na invarijantne,
monovarijantne, divarijantne, i trivarijantne sw&a

Za definiranje ravnote nih stanja u heterogeniraki@jskim sustavima koji su od
posebnog znaja za procese izdvajanja i odjeljivanja te dobj@aanorganskih soli,
op enito vrijediGibbsovo pravilo faza,koje se prikazuje izrazom

F+S=K+2
a za kondenzirane sustave bez plinske ili parne, fazedi reducirani oblik ovoga pravila
za koje vrijedi jednad ba
F+S=K+1
gdje je:
S - varijantnost sustava ili broj stupnjeva slobedstava
K - broj neovisnih komponenti u sustavu

F - broj faza u ravnote nom stanju sustava



|ZDVAJANJE | ODJELJIVANJE ANORGANSKIH SOLI
POSTUPKOM KRISTALIZACIJE I/ILI OTAPANJA

IZDVAJANJE | ODJELJIVANJE SOLI KRISTALIZACIJOM 1Z
NEZASI ENIH OTOPINA TROKOMPONENTNIH SUSTAVA

KRISTALIZACIJA

Kristalizacija predstavlja proces stvaranja kriatgirijelazom tvari iz nesrenog
stanja u otopini ili plinu u sreno stanje, stanje kristala.

Sre eno stanje je ograrenog dosega i sastoji se od volumnih jedinica stala.
Kristali mogu postojati kao pojedinaa posebno izdvojena tijela tj. jedini kristali ili kao
nakupine odnosno kristalni agregati.

Procesu kristalizacije prethodi proces nukleadggim se “raa” ta nova, vrsta
kistalna faza. Prijelaz iz stanja nukleacije prepmaom obliku vrste faze, ovisi o vrsti
sustava u kojem se provodi proces, a mo e se pkatiz odvijanje nekoliko meustanja
kao Sto su:

- postojanje zasene odnosno prezasne otopine

- stanje stvaranja nukleusa, odnosno stanje oldifja stabilnih nakupina

konstituenata koje initi vrstu fazu ili kristal

- stanje kritinih nukleusa, s jezgrama koje vienaju strukturu vrstog stanja

- stanje primarnihestica dimenzija koloida, u kojima sestice sastoje iz jezgre i

metorinog sloja

- stanje agregacije primarnilestica u kojem se stvara jedan od obliastog

stanja (amorfno ili kristalno stanje).
Ako je nastalovrsto stanje niskog stupnja semosti onda ono predstavlja tzv. amorfno
vrsto stanje, a ako je stupanj saosti visok s pravilnim poretkomestica naziva se
kristalom.

Pri nastajanju kristala, kristal nastoji poprinmdaivnote ni oblik, odnosno onaj oblik

kojemu odgovara minimum slobodne energije tj. $tabstanje kod zadane temperature i

volumena.



U realnim uvjetima, esto se ne posti e bas ravnote ni oblik kristalassabilnim
stanjem ve stanje izmeu ravnote nih i drugih oblika. Kristali u realnimvjetima
ostvaruju kombinirani oblik, tj. oblik poliedra &akombinaciju izmeu ravnote nih i
drugih oblika, gdje se nastali kristali razvijaja bezbroj razlitih na ina i s razliitom
razvijenosSu ploha (iglice, ploice, tanki slojevi itd.).

Zbog mnostva razlitih parametara koji utjar na proces kristalizacije, tesSko je
odrediti sve okolnosti i uvjete koje treba zadoiiolja rast kristala, pa se isti odrgu
eksperimentalno.

NajviSe podataka o procesu kristalizacije dobeazs c-T dijagrama, u kojima se

prikazuje ovisnost koncentracije tvari o tempetiatirl.

Podrudje spontane nukleacije i

. kristalizacije
E Krivulja zasienja
g Granica metastabilnog
;2 podrugja . . .
I Metastabilno podrucje .
|

=

Podrudje nezasicene otopine

v

* Temperatura, T

Sl.1. Ovisnost koncentracije tvari o temperatken funkcije ¢ = f (T) u kritinom
stanju kristalizacije

U prakti noj primjeni i provedbi procesa izdvajanja te ofijahja anorganskih soli

kristalizacijom koja se mo e ostvariti pri razlim uvjetima, kao Sto su izotermno



isparivanje, hlaenje i/ili zagrijavanje otopina te njihove kombiija¢ dakle, politermno,
potrebno je dobro poznavati ponaSanje takvog sastavzadanim uvjetima i znati
primijeniti Gibbsovo pravilo faza.

Za primjenu Gibbsova pravila faza kod provedbecesa kristalizacije izotermim
isparivanjem otopine iz jednog slo enog heterogemegkcijskog sustava kao Sto je
trokomponentni sustav kojegani voda i dvije soli sa zajedrkim ionom, koristi se

grafi ki prikaz stanja toga sustava u istostranm ili pravokutnom trokutu, kao na sl.2.

A@0) - ¢

a) f » b)

Sl.2. lzdvajanje i odijeljivanje soli kristalizgom iz trokomponentnog sustava

voda i dvije soli sa zajedkim ionom pri izotermnim uvjetima
a) prikaz u istostramym ili koncentracijskom trokutu
b) prikaz u pravokutnomkintu

gdje je:
1 — podruje ome eno tokama A O E; F;, podru je nezasienih otopina
2 — podruje B Dy E;, podruje kristalizacije soli B
3 — podruje C E F,, podruje kristalizacije soli C
4 — podruje B E; C, podruje istovremene kristalizacije obiju soli, tj. s8li+ C



Na danom grafkom prikazu, vrhovi trokuta predstavljajuste komponente, a
stranice dvokomponentne sustave, dok sukeou trokutu trokomponentni sustavi.
Kvantitativnom obradom i primjenom pravila fazaadre ena ravnote na stanja mo e se
za zadani reakcijski sustav odrediti masene izmastalih i/ili izdvojenih faza (pojedinih
soli, odnosno smjese soli) te vode koju trebariSpda se postigne eljeno stanje kao
konano stanje zadanog sustava provedbom procesa izasig izotermnim
isparivanjem.

Za openiti primjer ternarnog sustava prikazanog asstani nom trokutu kao na
sl..2a.. vrijede sljedeizrazi, koji proizlaze iz primjene “pravila paje”.

Masam, isparene vode od stanja sustava u neeasm podruju ( to ka M;) do to ke

zasi enja na ravnote noj krivulji ( taka M) odre uje se iz jednad be

MM,

m(isp. vode od M, do M,) = —
1

xm(zasi . otopine u M,)

Kako je masa zasene otopine u Mjednaka masi sustava wMto je

M M
M A

m(isp. vode od M, do M,) = 2 xm(sustava u M,)

Masa,m, isparene vode od stanja sustava u negasm podruju ( to ka M;) do to ke

sustava u podriju kristalizacije jedne od soli ( tka Ms) odre uje se iz jednad be

M1M3
M A

m(isp. vode od M, do M,) = xm(sustava u toki M ;),

gdje je

m ( sustava u tki M 3) = m ( otopine u toki M 3) + m ( soli u to ki M 3)

Masa isparene vode od stanja sustava asheaom podruju ( to ka M;) do to ke

sustava kada se posti e stanje maksimalnog izdjajadne iskristalizirane soli (t&a My),



dobije se iz jednad be

MM,
M A

m(isp. vode od M, do M,) = xm(sustava u toki M , ),

gdje je
m ( sustava u toki M 4) = m (otopine u toki M 4) + m ( soli u to ki M 4)

Tijekom isparivanja iz sustava isparava bigge samo voda kao otapalo, a sadr aj
soli u njemu se ne mijenja , tj. ostaje konstan@ubitkom vode stanje sustava mijenja se
po pravcu koji prolazi vrhom A {sto otapalo, voda) i t&kom po etnog sastava sustava
M1, prema toki M, §to omoguuje da se odredi masa sustava u bilo kojdjitt na tom
pravcu i to na osnovu sadr aja soli u njemu i nmageudjelaw, soli u toj toki koji se
odredi oitavanjem sastava u postignutom stanju sustavdektmke M.

Masam, sustava u tki M, mo e se tada odrediti na osnovu jednad be

masa soli sadrana u poetnon sustavu _ m(soli u po etku)
mas. udio soli(ili sume soD u toki sust. M, w(soli u MX)

m(sust. u toki M x):

Masa istalo ene i iskristalizirane soli kada sstav nalazi u polju kristalizacije jedne od
soli npr. toka Mg, biti e :

Ml 5

>*m(otopine utoki L
M B (otop :)

m(iskrist. soliuM 3) =

gdje je

m ( otopine u to ki L 3) = m ( sustava u toki M 3) - m ( soli u to ki M 3)

m (otopine u to ki L 3) = m (otopine u M)

Masa istalo ene i iskristalizirane soli kada sastav nalazi u stanju maksimalne
mogu nosti izdvajanja te soli (t&ka M) biti e jednak omjeru duljina, duina koje se
nalaze na konodi, ane ih duine odreene udaljenostima od tke stanja sustava Mo
eutoni ne toke E, te toke stanja sustava M stanja sustava kada isti predstavlja samu tu



sol, to ka B, pomno enom masom otopine u stanju sustavaekibani ne to ke, &, tj.

M 4:1> m(otopine u to ki E)

P

m(iskrist. soliuM,) =
gdje je:
m ( otopine u to ki E;) = m ( sustava u toki M 4) - m ( soli u to ki M 4)

m ( otopine u to ki E;) = m (otopine u toki M 4)

Kada je sustav isparivanjem postigao stdejinirano tokom Ms, kao na sl.2a., tj.
stanje kada se iz otopine izdvajaju obje soli kaste faze, masam, tako istalo enih i

iskristaliziranih soli odreuje se iz izraza:

m(iskrist.soli Bi C uM;) = :A/ISEl

>m(otopine utoki M 5)
5

gdje je:

m (otopine utoki Ms) =m (sustavau M) - m(soliBiC u M)

Masa isparene vode iz minog sustava ( t&a M; ) do postizanja stanja gdje se

kristalizira smjesa soli (t& Ms) biti e:

M M
M A

m(isp. vode od M, do M) = > xm(sustava u toki M )

Isto tako za zadani sustav kada je njegovo etagfinirano stanjem istovremene

kristalizacije obiju soli (toka Ms) vrijedi i omjer da je:

masa soli C u zajednikoj smjesi kod M, _ OB
masa soli B u zajednikoj smjesi kod M,  OC

Takoer za zadani sustav u svakom trenutku vrijedi bzad odr anju mase, pa je npr.
masa isparene vode od jednog do nekog drugog stastava jednaka razlici masa

sustavautim stanjima (uz pretpostavku da isparanes/oda).



Kvantitativha obrada procesa kristalizacije nekogkomponentnog sustava kojega
ini voda i dvije soli sa zajedrikim ionom, ako se isti prikae u pravokutnom
koordinatnom sustavu s otvorenim koordinatama,riasl.3. drugdja je od obrade istog
sustava kada je on prikazan u istostraom ili pravokutnom trokutu.

Kod primjene ovakvih prikaza koordinatne osi B i Kbje predstavljaju
dvokomponentne sustave vode i pojedine soli sigkuek u beskonaosti. Ravnote ne
krivulje koje razdjeljuju polja kristalizacije pajena nih soli,B ili C od smjese soli B+C, t;.
ravnote na crta BH i AB te E;G i AC sijeku se takcer u beskonanosti, odnosno one su
paralelne koordinatnim osima B i C. Kako se konamija ili sadr aj otopljenih soli u
vodi ili otapalu kod ovakvog prikaza izra ava masalnkoli inom soli na masu ili
koli inu vode ili otapala, tj. kaa soli/1000 g vodeili mol soli/1000 mol vodali otapala,

kod kvantitativne obrade ne mo e se primijeniprévilo poluge”.

V' C 4 G
= F
(=]
>
80
=
= B
=
)
’

Mic
A M Eis | D, B

——» gsoli/ 1000 g vode

SI.3. Trokomponentni sustav voda i dvije solkpdan u pravokutnom koordinatnom
sustavu s otvorenim koordinatama (U swstende i zadanih soli ne nastaju ni
kristalohidratiawostruke ili druge slo ene soli).
gdje je:
1 — podruje ome eno tokama A D E; F;, podru je nezasienih otopina
2 — podruje D; BE;H, podruje kristalizacije soli B
3 — podruje C R E; G podruje kristalizacije soli C
4 — podruje E G H, podruje istovremene kristalizacije obiju soli, tj. s8li+ C
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Me utim, primjena ovakvog prikaza je u odemim to kama stanja sustava joS i
jednostavnija, kao npr. za stanje sustava u euioni to kama. Tako se npr. masa

iskristalizirane soli (npr. soli B u t&i M4) mo e izra unati primjenom jednad be

. E
m(soliBuM,)=M - M 1E5><ElB

1c
gdje je :

Msg - sadr aj soli Bu to ki M, izra en kao g soli B /1000 g vode

Eis - sadr aj soli B u eutonnoj to ki E; izra en kao g soli B/1000 g vode i

Eic - sadr aj soli C u eutonnoj to ki E; izra en kao g soli C/1000 g vode

|ZDVAJANJE | ODJELJIVANJE ANORGANSKIH SOLI
OTAPANJEM NJIHOVIH  VRSTIH SOLNIH SMJESA

Za izdvajanje i odjeljivanje jedne eljene soli $mjese dviju soli sa zajedRim
ionom primijenjuje se postupak otapanjem s vododmosno zasenom vodenom
otopinom tih soli. Time se u dvokomponentni sustawdi trea komponenta, voda i
sustav postaje trokomponentnim. Rmaje i obrada ovakvih procesa pri otapanju smjesa
soli provodi se na isti nan kao i kod separacije soli iz otopina, prikazdmaing tih sustava
u ternarnim dijagramima te primjenom "pravila faz&od provedbe izdvajanja ili
odijeljivanja jedne od soli iz sustava smjese, atg@m, zbog njihove razite topljivosti
jedan dio jedne od soli zaostaje neotopljen, tiyrgtom stanju. Taj neotopljeni dio se onda
naj eS e odjeljuje tj. separira filtriranjem ili centrifignjem. Proces otapanja koji se
doga a uvo enjem vode u sustav soli, te stanje sustava i moenkoje se u njemu tako
doga aju moraju zadovoljiti uvjet da pravac koji spa@kiu stanja poetnog sustava s
vrhom trokuta koji predstavljaistu komponentu, vodu, sije polje kristalizacije jedne od
soli. Ukoliko taj uvjet nije zadovoljen i niti jednod soli iz sustava soli ne sigepolja
kristalizacije nee se pojedinaao moi izdvojiti kao neotopljena vrsta faza, ve kao
smjesa soli.

Na sl.4. prikazana je izoterma jednog jednostavnmgomponentnog sustava kod kojeg ne
nastaju niti hidrati niti dvostruke soli i na kojese mo e jednostavno pojasniti postupak

izdvajanja i odijeljivanja jedne od soli iz smjesdi otapanjem vodom.

11



B M O C
Sl. 4. Proces izdvajanja i odjeljivanja jedrkesoli postupkom otapanja smjese dviju soli

sa zajednkim ionom primjenom faznog dijagrama prikazanogtostraninom trokutu

Ako se u poetnu smjesu dviju soli koja je na sl.4. ozeiaa kao toka M, doda
odre eni iznos vode, stanje sustava se mijenja po praeguspaja toku M s vrhomA
koji predstavlja istu komponentu, vodu, tj. stanje sustava se najenjliniji MA . Kada se
u sustav doda toliko vode da on postigne stanje edo tokom My, tj. stanje kada je u
otopinu potpuno preSla jedna komponenta i to koreptanB kao topljivija, otopina je
zasiena i s komponentor@, s tim da je dio komponen ostao djelomino i neotopljen.
To stanje sustava definira maksimalninak postupka odjeljivanja otapanjem, jer daljnjim
dodavanjem vode, sustav prelazi iz stanja ravnaiekejem isezava jedna od dvijevrste
faze i prelazi u stanje gdje postoji samo jedwiata faza koja postoji u sustavu i to &bl
u ije polje kristalizacije ulazi sustav. Dakle, kaga postigne stanje sustava u okoliSu
to ke M4, odnosno, im se prekora to ka M4 prema vrhu A i kad sustav @ u podruje
odre eno tokama C, kE i F;, prekida se s dodavanjem vode, sustav se filifira
centrifugira tj. odijeli se dio zaostale neotopiesoli C, koja se ispire i Susi.

Masa vode koju treba dodati u sustav smjese sodieddobije maksimalno mogu

iznos soli C (koja je ostala neotopljena) odije se iz izraza

m(vode utokiM,)= MMA4 xm(sustava u toki M )
4
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Ako se u sustav smjese dvije soli ne doda tolikdevkoliko je potrebno da se
dobije stanje sustava u to M4, ve upravo toliko da je stanje sustava odnmneo tokom
Ms, kao na sl.4 tada je sastav smjese aglrdo kom O, koja se dobije spajanjem du ine iz
E; kroz to ku Ms do presjeciSta sa stranicom trokuta BC.

Maseni iznos vode koji treba dodati u sustav senjgdre enog sastava soli da
sustav postigne ba$ stanje definirano eljenimasash npr. tokom Ms, mo e se odrediti

pomo u pravila poluge iz izraza

m(vode utokiM )= II\\/IAMAS xm(sustava u toki M )
5

Dakle, za svaki eljeni i mogu sastav zaostale smjese soli mo e se odrediti masu
vode koju treba dodati nekoj zadanoj smjesi daospostigne. To se radi tako da se iz
to ke eljenog sastava npr. tka O povue du ina do toke eutoninog sastava (tka E
na sl.4) i nae presjeciste s linijom koja definira promjene gtauu dodavanjem vode iz
to ke poetnog stanja sustava do vrha A koji predstaviggu komponentu vodu, (linija
MA na sl.4.). PresjeciSte ove dvije du ine oduge polo aj to ke za koju se odrelje iznos
vode koji treba dodati u zadani sustav da se dobljeni sastav zaosale solne smjese
(to ka Ms).

Maseni iznos zaostale solne smjese, kao smjesepienih soli mo e se odrediti

iz izraza

II\\/IAECE)% [m(sustava kod M)+ n{vode kod M,)- n{ smjese kod M)]

m(smjese kod h/g) =

odnosno

m(smjese kod M5) = %% m(otopine kod M 5)

5

13



PROCESI OTAPANJA | KRISTALIZACIJE UZ POLITERMNE
UVJIETE KOD TROKOMPONENTNIH SUSTAVA

U praktinoj primjeni postupaka koji slue za izdvanjanje adjeljivanje
anorganskih soli u pravilu se koriste kombiniramjeti provedbe procesa kristalizacije i
otapanja, tj. politermni uvjeti uz izotermno ispamje te hlaenje i/ili zagrijavanje.

Trokomponentni reakcijski sustav voda i dvije sdi zajednkim ionom mo e se
prikazati i za politermne uvjete pomo istostraninog ili pravokutnog trokuta te

pravokutnog koordinatnog sustava s otvorenim ko@tdima kao Sto je prikazano i na sl.5.

A(H:0)

&
R

A

&0 : )

B o=

- : @

(&) ) >

'§ \ » J

80 > H

| [ @

A(H:0) D, b, e

— gsoliB/1000 g vode

SI.5. Prikaz trokomponentnog sustava kod politehnavjeta u:
a) istostraninom trokutu
b) pravokutnom trokutu

c) pravokutnom koordinathom sustavu s otvorenim ko@t@ma
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U kvalitativnoj i kvantitativnoj obradi kod politemih uvjeta za ovakve sustave
vrijede sve dosadaSnje spoznaje koje vrijede darmsustave kod odene temperature
samo Sto pojedina stanja sustava npr. gagh otopina kod jednih uvjeta za druge uvjete
mogu biti stanja nezagnih ili prezasienih otopina, Sto se onda koristi za otapanjeak p
za kristalizaciju .

Politermno stanje sustava i proces separacije zaikge pomou istostraninog
trokuta na sl. 6.

Ako se proces separacije provodi tako da se padzneke nezastne otopine
sastava M kod temperature Ti ako se ta otopina izotermno isparava dok postane
izotoni na, stanje sustava u to M3, pa odijeli iskristalizirana sol, zaosta¢ eutonina
otopina sastavaiEkod te temperature,;TMasa soli B koja je iskristalizirala i koja se

mogla odijeliti, mo e se izraunati primjenom “pravila poluge.

A (H;0)

C
Sl.6.Trokomponentni sustav voda i dvije soli sa&daj kim ionom prikazan u

istostramiom trokutu kod politermnih uvjeta

Ako se tako zaostala otopina sastava kaowdra toki E; nakon odijeljivanja soli B,
kod temperature 1Tzagrije na temperatury, Gdje jeT, > T, ona e postati nezastnom za
temperaturu 7. Izotermnim isparivanjem kod temperature do stanja sustava u g\
sustav posti e stanje maksimalnog izdvajanja Bolpri emu je poetno stanje kod i
bila to ka E kao nezasena otopina kod temperaturg. TE; je kod T, eutonina to ka).
Tako er, masa iskristalizirane soli B u to Ms, odre uje se iz pravila poluge.
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Ako se tako zaostalu eutamii otopinu sastava u tki E,, nakon odjeljivanja soli B
kod stanja sustava u ta Ms ohladi na temperaturu,Tsustav e biti prezasien objema
solima, jer se nalazi u polju kristalizacije obgoli za temperaturu ;T(prema slici). U
ovom stanju e iz zadane otopine diodo izdvajanja tj. kristalizacije obiju soli, sdi i soli
C. Nastala smjesa soli mo e se izdvojiti iz sustaadznos se mo e odrediti primjenom
pravila poluge. Izdvojena smjesa soli B i C, moe loristiti kao polazna smjesa za
separaciju otapanjem.

U industrijskoj praksi primjenjuje se postupakif@inne separacije na na da se
nakon izotermnog isparivanja i izdvajanja dijelare soli, tj. nakon postizanja stanja
sustava u kojem zaostaje eutard otopina kod temperatures, Tista zagrijava na
temperaturu 7 i slui za otapanje zadane smjese krutih soli azstX, kod te druge
temperature, temperaturg. U sustav smjese soli uvodi se toliko takve otesastava £
da sustav posti e stanje ozmmo tokom B tj. stanje u kojem je sva sol C iz smjese
otopljena, a neotopljena je sol B, koja se odjeljujakon odjeljivanja soli B, zaostaje
eutoni na otopina sastavap koja se dalje obraije u cilju izdvajanja soli C hlanjem i
kristalizacijom, te opet zaostaje zasia otopina sastava,Boja se ponovno koristi za
otapanje smjese soli. | tako se ciklus ponavlja.

Ako je trokomponentni sustav prikazan u pravokairtookutu tada za njega vrijedi
isti pristup kao i kod istostramog trokuta samo postaje joS jednostavniji zbogumogsti
izravnog koriStenja milimetarskog papira zaitavanje pojedinih vrijednosti sastava
sustava na katetama pravokutnog trokuta.

Ako je trokomponentni sustav prikazan u pravokotnkoordinathom sustavu s
otvorenim koordinatama i u uvjetima politermne taigzacije kao na sl.7. pristup i obrada
stanja sustava odreni su kao i kod monotermne obrade. Stanje sudtadarazli itih
temperatura dobiva se projekcijom aia na pojedine izoterme topljivosti odnosno

projekcijom na koordinatne osi.
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SI.7. Trokomponentni sustav voda i depdi sa zajednkim ionom prikazan u
pravokutnom koordinatnom susta otvorenim koordinatama kod

petmnih uvjeta

Ako se tako npr nezasna otopina sastava;Mzotermo isparava kod temperature
T1, ona e nakon odreenog vremena isparivanjem posstanje My (na slici)), kada e se
sol B moi maksimalno izdvojiti. Nakon odjeljivanja dijeleols B, zaostaje eutonna
otopina sastavai EAko se takva otopina sastava #agrije na temperaturu, T2 > T;)
ona postaje nezagina za 7. Izotermim isparivanjem kod temperaturg ®na e opet
postati zasiena i prezasena i iz nje e ponovno kristalizirati ona solije se polje
kristalizacije nalazi u stanju sustava u tom treautNakon kristalizacije opete zaostati
eutoni na otopina, ako je sustav postigao baS takvo swajee zadovoljavaju uvjeti za
kristalizaciju obiju soli.

Ako se eutoninu otopinu kod temperature,Tohladi na temperaturu; TT1 < Ty)
zasi ena otopina s obje soli sastava B0 e postati prezasena jednom od soli za uvjete
T1, pa se mo e odrediti i iznos soli koje takvim hlaenjem iskristalizirati. 1znos soli koji
tako iskristalizira odreen je razlikom izmeu to aka poetnog stanja, t&ka E, i kona nog
stanja, toka Eg¢.

To ka B¢ dobije se kao projekcija tke E na ravnote nu krivulju topljivosti kod
temperature .

Masa izluene soli B u toki E¢ hla enjem eutonine otopine sastava Etemperature

17



T, do temperature 1Tbiti e
m (soli B u BE¢) = Ez - E@

gdje je:
E;s - sadr aj (koncentracija) soli B u thi E; (koordinata ksg)

EC,5 - sadr aj (koncentracija) soli B u thi EG¢ (koordinata Bg)

Procesi politermne kristalizacije posebno su vazma ajni za postupak frakcijske

kristalizacije kod prai$ avanja anorganskih soli.
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LABORATORIJSKA [ZVEDBA VJE Bl

VJE BA 1.

|ZDVAJANJE | ODJELJIVANJE ANORGANSKIH SOLI 1Z
NEZASI ENIH SOLNIH OTOPINA TROKOMPONENTNIH
SUSTAVA POSTUPKOM POLITERMNE KRISTALIZACIJE

U laboratorijskim uvjetima ovaj postupak se izvddikontinuirano u etiri osnovne faze i

to:

1- faza: Izotermno isparivanje nezasie vodene otopine soli kod zadane temperature, te
kristalizacija jedne od soli iz sustav

2 - faza: Odjeljivanje kristalizacijom izdvojenelisa zadanog reakcijskog sustava
filtracijom na toplo. SuSenje i mjej@ mase dobivene soli.

3 - faza: Hlaenje zaostale otopine nakon tople filtracije dosrsdtemperature i
kristalizacija kod te temperature

4 - faza: Odjeljivanje kristalizacijom nastale duk enjem primjenom filtracije kod
zadane temperature. SuSenje i ngrease dobivene soli.

Aparatura za izva@nje politermnog postupka separacije soli sastojzsrakuumskog
ispariva a-kristalizatora s podesivom temperaturom ispajajankondenzatora za
kondenzaciju supare nastale u ispanvaure aja za mjerenje mase ili volumena
kondenzirane isparene vode, W za toplu i hladnu vakuum filtraciju, te kristaitora za
kristalizaciju hlaenjem.

Shema aparature za provedbu laborskeriyje be s pojedinim fazama postupka
prikazana je na sl.8.
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SI.8. Shema aparature za provedbu separgeanorganskih soli politermnom
kristalizacijom

1. Isparivakristalizator s podesivom temperaturom isparivanja
2. Kondenzator otparene vode iz ispadva

3. Prihvatna posuda za kondenziranu wodakuum ureajem

4. Vakuumska filtracija na toplo

5. Kristalizator za kristalizaciju hienjem

6. Vakuumska filtracija na hladno



Postupak izvoenja laboratorijske vje be

Prema shemi, na sl.8. pripremiti i sastaviti apataza izvoenje vje be.

U ispariva-kristalizator s podesivom temperaturom isparivasganjeriti odre enu masu

ili volumen nezasiene otopine zadanog sustava voda i dvije soli fedaiakim ionom,
odre enog sastava.

Zagrijati zadanu nezasinu otopinu soli u ispariva-kristalizatoru do zadane temperature
I isparivanje s kristalizacijom nastaviti izotermdok se u prihvatnoj posudi s vakuumskim
ure ajem ne kondenzira odrena masa ili volumen vode, koji je odem na osnovu
zadatka primjenom faznog dijagrama i zadanih uypeteedbe procesa separacije.

Nakon otparivanja odrene mase ili volumena vode iz isparigekristalizatora prekinuti
iIsparivanje, otvoriti kristalizator i vakuum filitgom odijeliti iskristaliziranu sol od
otopine. Dobivenu sol osusiti i odrediti njenu masu

Topli filtrat nakon odjeljivanja soli, prenijeti kristalizator u kojem se kristalizacija
provodi hla enjem. Ohladiti otopinu do zadane temperature yeSamnje. Iskristaliziranu
sol odijeliti vakuum filtracijom na hladno. Osusdobivenu iskristaliziranu sol i odrediti
njenu masu.

Dobivene rezultate obraditi, izranati stupanj uspjeSnosti separacijskog postupka
politermom kristalizacijom i usporediti dobivenezu#tate s rezultatima koji se dobiju

prora unima iz faznih dijagrama. Izvesti zaklpk.
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ZADATAK 1.

Iz zadanog trokomponentnog sustavaOH- NaCl — KCI procesom kristalizacije uz
politermne uvjete potrebno je izdvojiti i odijeliprisutne soli iz otopine. Zadana masa
po etne nezasene otopine je n¥ kg, a njen sastav pokazuje vrijednosti
NaCl = g/1000 g vode i KCI = g/1000 g vode.

Za reakcijski sustav zadane su vrijednosti ravmoketopljivosti soli u istoj
vodi i otopini zasienoj objema solima u ovisnosti o temperaturi.

Kod temperature T = 20 °C

Ravnote na topljivost u vodi
NaCl =358 g /1000 g vode i
KCI =320 g /1000 g vode
Ravnote na topljivost u eutormoj otopini
NaCl =292 g /1000 g vode i

KCI =147 g /1000 g vode
Kod temperature T = 100 °C

Ravnote na topljivost u vodi
NaCl =396 g /1000 g vode i
KCI =566 g /1000 g vode
Ravnote na topljivost u eutormoj otopini
NaCl =257 g /1000 g vode i
KCI =359 g /1000 g vode

Na osnovu zadanih podataka :

1. Nacrtajte fazni dijagram zadanog sustava u konaetgkom ili istostraninom trokutu
te pravokutnom koordinatnom sustavu s otvoreninrdioatama.

2. Primjenom prikazanog faznog dijagrama u istostramin trokutu i pravila poluge
odredite masu vode koju treba izotermno ispariti R0 °C iz zadanog sustava , da
isti postigne stanje s maksimalnim iznosom isklistane soli.

3. Odredite koja je to sol.

4. Isparite tu odreenu masu vode kod 100 °C , pri kojoj sustav postoestanje s
maksimalnim iznosom iskristalizirane soli.

5. Odijelite tu iskristaliziranu sol kod 100 °C i odite njenu masu

6. Zaostalu eutonnu otopinu kod 100 °C ohladite na 20 °C.

7. Na osnovu faznog dijagrama odredite édi do i do kristaliziacije jedne od soli kod
20 °C i ako dolazi do kristalizacije odredite k@ao sol.

8. Primjenom pravila poluge odredite masu te soli km@aiskristalizirala hlaenjem
do 20 °C.

9. Odijelite iskristaliziranu sol kod 20 °C i odreditg2nu masu.

10.Na osnovu dobivenih rezultata odredite koeficijeugpjesnosti separacijskog postupka
u pojedinim fazama te izvedite zaklpk

22



VJE BA 2.

|ZDVAJANJE | ODJELJIVANJE ANORGANSKIH SOLI
|1Z NJIHOVIH SOLNIH SMJESA OTAPANJEM I/ILI
KRISTALIZACIJOM PRI POLITERMNIM UVJETIMA

Ovaj postupak separacije temeljen je na réaljitopljivosti u vodi svake od soli u smjesi,

a u laboratoriju se provodi diskontinuirano, krotae:

1-faza: Uvoenje vode kao otapala u zadanu smjesu soli kod edestemperature.
Stvaranje eutome ili zasiene otopine objema solima kod te temperature, pri
emu

zaostaje dio neotopljene jedne odiza@mjese soli.

2-faza: Odijeljivanje zaostalog neotopljenog dijeldne od soli od eutome otopine
postupkom tople vakuum filtracije. 8o i mjerenje mase neotopljene zaostale

soli.

3-faza: Hlaenje zaostale eutome otopine do zadane temperature. Kristalizacija so

kod te zadane temperature.

4-faza: Odjeljivanje kristalizacijom nastale salippjenom vakuum filtracije na hladno.

SuSenje i mjerenje mase dobivene soli.

Aparatura za izveenje laboratorijske vje be sastoji se iz uaga za otapanje soli s
podesivom temperaturom otapanja, @ea za vakuumsku filtraciju na toplo i hladno,
ure aja za kristalizaciju hlaenjem otopine, te suSionika za suSenje soli i vage

odre ivanje masa produkta i reaktanata.

Shema aparature za provedbu laboratorijske vje pgjedinim fazama postupka prikazana

je na sl.9.
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SI.9. Shema aparature za izvcenje odjeljivanja ili separacije soli iz solnih smgsa po
jedinim fazama postupka
1 - Ureaj za otapanje smjese soli kod zadane temperature
2 - Vakuum filtracija na toplo, za odiedinja dijela jedne neotopljene soli iz
poetne smjese
3 - Kristalizator za kristalizaciju hlanjem

4 - Vakuum filtracija na hladno za odjedjnje kristalizacijom nastale soli
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Postupak izvoenja laboratorijske vje be

Prema shemi na sl.9. treba pripremiti aparaturiaaa enje vje be.

U ure aj za otapanje s podesivom temperaturom otapamgeoidse prema zadatku zadana
masa smjese soli sa zajediin ionom, odreenog zadanog sastava i doda pror@m
prema faznom dijagramu odena masa ili volumen prethodno zagrijane vode kapata.
Uz mijeSanje i odr avanje zadane temperature of@pansSi se otapanje zadane solne
smjese.

Nakon odreenog vremena otapanja kada je uspostavljena raanoteakcijskom sustavu
kod zadanih uvjeta, nastalu otopinu, kao eutmmiili zasienu otopinu, vakuum
filtriranjem se odijeli od neotopljenog dijela zéale manje topljive soli iz sustava soli.
Dobivena sol s vakuum filtra se prenese u suSiaslsi i izmjeri njena masa.

Zaostali filtrat, eutoninu otopinu nastalu kod prvobitne temperature ot@pgmenese se u
kristalizator s podesivom temperaturom u kojem sistddizacija provodi hlaenjem
otopine.

Nakon postignute zadane temperature éga i zavrSene kristalizacije, nastali produkt,
iskristaliziranu sol se vakuum filtracijom na hladodijeli od otopine. Kristalizacijom
dobivenu sol se osusi u suSioniku te vaganjem odjeda masa.

Dobivene rezultate prema zadatku treba obraditra imati stupanj uspjesSnosti
separacijskog postupka, te iste usporediti s razoia iz prorauna primjenom faznih

dijagrama. Na osnovu dobivenih rezultata trebastivaklju ak.
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ZADATAK 2.
Zadana je smjesa soli NaCl i KCI| pgine masen= kgi sastava ...... mas.% NaCl i
......... mas.% KCI. Procesom otapanja treba iavosifeljivanje - separaciju NaCl od KCI.
Uvo enjem vode u reakcijski sustav i otapanjem solpkavnponentni sustav prelazi u
trokomponentni sustav.
Za nastali trokomponentni reakcijski sustav zadsmerrijednosti ravnote nih topljivosti
soli u istoj vodi i otopini zasienoj objema solima u ovisnosti o temperaturi.
Kod temperature T = 20 °C
Ravnote na topljivost u vodi
NaCl =358 g /1000 g vode i
KCI =320 g /1000 g vode
Ravnote na topljivost u eutormoj otopini
NaCl =292 g /1000 g vode i

KCI =147 g /1000 g vode
Kod temperatureT = 100 °C
Ravnote na topljivost u vodi
NaCl =396 g /1000 g vode i
KCI =566 g /1000 g vode
Ravnote na topljivost u eutonnoj otopini
NaCl =257 g /1000 g vode i
KCI =359 g /1000 g vode

Na osnovu zadanih podataka :

1. Nacrtajte fazni dijagram zadanog sustava u konaeigkom ili istostraninom trokutu
te pravokutnom koordinatnom sustavu s otvoreninrdioatama.

2. Primjenom prikazanog faznog dijagrama u istostrammn trokutu i pravila poluge

odredite masu vode koju treba dodati kod “XD(da se otopi cjekupna masa jedne od

soli u smjesii da sustav postigne stamjeksimalnim iznosom neotopljene druge soli

Odredite koja se sol potpuno otapa , a koja djelombstaje neotopljena

Dodajte u reakcijski sustav tu odesu masu vode kod 100 °C

Odijelite tu neotopljenu sol, i odredite masu tetogljene soli.

Zaostalu eutonnu otopinu ohladite do temperature T = 20 °C i saocvu faznog

dijagrama odredite, he li doi do kristalizacije i izdvajanja soli. Ako dolaziod

kristalizacije, odredite koja je to sol.

7. Na osnovu faznog dijagrama i pravila poluge odeedlibliko e se sada kod 20 °C
iskristalizirati te soli iz zaostale otopine

8. Odijelite iskristaliziranu sol kod 20 °C i odreditgnu masu.

9. Ako bi se zaostala otopina nakon ldaja i odjeljivanja iskristalizirane soli kod
20 °C potpuno (do suha) uparila, kolika je masastzde smjese soli i koji je njen sastav.

10.Na osnovu dobivenih rezultata odredite koeficijamspjeSnosti separacijskog postupka
u pojedinim fazama te izvedite zaklpk

o ok w
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