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Izvod

U ovom radu predstavljena je formalizovana metodologija za separaciju soli iz trokom-
ponentnih elektrolitickih sistema. U osnovi metodologije je multivarijantni modelirajudi
blok, poopstenog kristalizacionog procesa, Cije opcije simuliraju granicne uslove egzis-
tencije ravnoteznih procesa i elemente kristalizacionih tehnika: hladenje sistema preko
kontaktne povrsine, hladenje uz smanjenje pritiska, kristalizaciju isoljavanjem, kristalizaciju
uz isparavanje vode i kombinaciju navedenih kristalizacionih tehnika. Moguénosti kreira-
nog procesnog simulatora pokazane su na primjerima separacije soli iz sistema, NaCl—

—Na,S0,—H,0, sa razli¢itim sadrzajem soli u polaznom sistemu.

Kljucne reci: sinteza procesa kristalizacije, matematicko modelovanje i simulacija, separacija

elektrolitickih sistema.

Dostupno na Internetu sa adrese Easopisa: http://www.ache.org.rs/HI/

Sinteza procesnih struktura, hemijsko—tehnoloskih
sistema, predstavlja jednu od osnovnih faza u razvoju
novih ili pak optimizaciji postojeéih procesa. Kako je
uvijek u pitanju relativno veliki broj alternativnih vari-
janti procesa, po kojima se fizicki moze realizovati zah-
tijevana transformacija polaznih spojeva u konacan
proizvod, problemi njihovog generisanja, analize i pore-
denja izuzetno su aktuelni. Danas je, hemijskim inZi-
njerima, na raspolaganju ¢itav niz procesnih simulatora
za sintezu mreza razmjenjivaca toplote, sekvenci sepa-
racionih i reaktorskih podsistema. Osnovni separacioni
procesi, Cija se sinteza i analiza moze provesti primje-
nom komercijalnih procesnih simulatora pripadaju des-
tilacionim procesima, a istrazivanja vezana za kreaciju
procesnih simulatora za separaciju elektroliti¢kih sis-
tema su novijeg datuma.

U prvom publikovanom radu [1], u kome je treti-
rana problematika sinteze procesa kristalizacije soli iz
visekomponentnih elektrolitickih sistema, sistematizo-
vani su procesni putevi za kristalizaciju ciljne soli iz tro- i
cetverokomponentnih sistema. Za procjenu elemenata
materijalnog bilansa koristena je graficka metoda — pra-
vilo poluge. Rad je, u osnovi, preglednog karaktera i
njegova osnovna karakteristika je u formulisanoj tvrdniji
da se proces sinteze procesnih struktura, frakcione kris-
talizacije soli iz viSekomponentnih sistema, teSko moze
poopstiti. Na ovu konstataciju ¢e se pozivati, svi istra-
Zivadi, Ciji je objekat interesa bila kompjuterska sinteza
kristalizacionih procesa. Profesor J. M. Douglas, sa Uni-

Prepiska: M. Suljkanovi¢, Tehnoloski fakultet, Univerzitet u Tuzli,
Univerzitetska 8, 75000 Tuzla, Bosna i Hercegovina.

E-posta: midhat.suljkanovic@untz.ba

Rad primljen: 8. avgust, 2012

Rad prihvaéen: 11. oktobar, 2012

NAUCNI RAD

UDK 544.6:54:519.87:66

Hem. Ind. 67 (4) 569-583 (2013)

doi: 10.2298/HEMIND120808099S

verziteta Massachusetts, utemeljitelj opste prihvace-
nog konceptualnog pristupa projektovanju hemijsko—
—procesnih sistema, je 1986 god. publicirao, u saradnji
sa A.P. Rossiter-om, seriju od tri rada u kojima tretira
problematiku projektovanja i optimizacije procesa sa
¢vrstom materijom [2—4].

U prvom radu [2], koji je posveéen hijerarhijskoj
proceduri sinteze procesa sa ¢vstom fazom, Douglas je
prezentirao novi postupak za sintezu procesnih struk-
tura i utvrdivanje osnovnih rezimskih uslova za procese
sa ¢vrstom materijom. Po svojoj prirodi postupak je
razvojni i donoSenje odluka podrazumijeva prolazak
kroz niz hijerarhijskih nivoa pri ¢emu se, na svakom
nivou, procesna struktura postepeno usloznjava. U dru-
gom radu [3] prezentiran je novi pristup optimizaciji
procesne Seme sa fiksnom tehnoloSkom topologijom.
Verifikacija metodologije izvedena je na primjeru izo-
termicke kristalizacije natrijum hlorida, iz njegovog
binarnog rastvora, $to je prezentovano u tre¢em radu
[4]. U navedenim radovima predmet interesa nije bila
kreacija procesnih struktura sa alternativnim kristaliza-
cionim tehnikama i tek se, u prvom radu, navodi da
procesi kristalizacije mogu biti realizovani: izotermskim
isparavanjem vode iz rastvora, hladenjem (preko raz-
mjenjivacke povrsine i fleSovanjem sistema), isoljava-
njem i kao rezultat odvijanja hemijske reakcije. Luis A.
Cisternas i Dale F. Rudd su 1993 godine publicirali rad
vezan za projektiranje procesa frakcione kristalizacije,
neorganskih soli, iz vodenih rastvora [5].

Na osnovu karakteristika fizicko—hemijske ravno-
teze, za konkretne sisteme, utvrdena je procedura za
identifikaciju alternativnih procesnih struktura za kris-
talizaciju pojedinih soli iz sistema. Razmotreni su viSe-
komponentni sistemi iz kojih kristaliSu bezvodne soli,
kristalohidrati i dvojne soli. Karakteristike razvijene

569



M. SULJKANOVIC i sar.: SEPARACIJA TROKOMPONENTNIH ELEKTROLITICKIH SISTEMA

Hem. ind. 67 (4) 569-583 (2013)

metodologije su prezentovane na razdvajanju sistema
Na,S0,—Na,C0Os;—H,0 i nju autori ogranicavaju na siste-
me sa slicnom faznom ravnotezom.

Vazan doprinos formalizaciji sinteze kristalizacionih
procesa neorganskih soli, iz vodenih rastvora, dali su
Gani i saradnici [6,7]. Mogucnosti predlozene metodo-
logije, koja se temelji na koriStenju racunske fazne rav-
noteZze za odredene sisteme (Na,SO,—K,SO,—H,0 i
NaCl-KCI-H,0), demonstrirane su na dva granicna slu-
Caja: pri zadatom tipu kristalizacione opreme utvrduju
se zahtijevane komponente vektora polaznog sistema
uz zadovoljenje ogranic¢enja na koli¢inu kristalnog pro-
dukta i, u drugom slucaju, za poznati vektor parametra
pojnog toka utvrduje se procesna konfiguracija, i para-
metri procesnih tokova, potrebni za ostvarivanje zada-
tog kapaciteta sistema u odnosu na kristalni produkt.
Autori jednaku vaznost pridaju problematici sinteze
novih procesa i problematici vezanoj za reinZinjering
(“process retrofit”) sistema koji su u eksploataciji. Za
simulaciju i optimizaciju procesnih struktura autori kori-
ste sopstvene, predhodno razvijene, simulatore za rje-
Savanje sistema jednacina velikog formata. U drugom
radu [7] prezentirani su, predhodno razvijeni, termodi-
namicki modeli neidealnih elektrolitickih sistema i nji-
hova primjena u simulaciji i optimizaciji procesa frakcio-
ne kristalizacije. Kao primjeri uzeti su sistemi NaCl-KCl—
—H,0 i NaCl-NaNO;—KCI-H,0.

U navedenim publikacijama kreacija polaznih pro-
cesnih struktura, kao i njihovo izvodenje u procesu raz-
voja procesa, proizilasla je iz graficki prezentirane
ravnoteze u viSekomponentnim elektrolitickim sistemi-
ma. Graficke metode koje koriste razlicite tipove ravno-
teznih dijagrama, sastav-osobina sistema, u kombinaciji
sa analitickim metodama, predstavljaju najzastupljenije
metode koje se koriste u inZenjerskoj praksi projekto-
vanja procesa produkcije mineralnih soli i tretmana
viSekomponentnih elektrolitickih sistema. Ove metode
izuzetno dobro vizueliziraju ukupne procese i njihova
primjena je relativno jednostavna za slucaj posjedo-
vanja znanja studiranja i identificiranja procesnih se-
kvenci u ravnoteznim dijagramima. Kada su u pitanju
viSevarijantni procesi i procesi sa unutrasnjim reciklima,
tecnih i Cvrstih materijala, ove metode su tesko pri-
mjenjljive, a potpuno neprimjenjljive postaju za pro-
cese Cija se fizicka izvodljivost mora verifikovati u rezul-
tatu simultanog rjeSavanja sistema jednacina materijal-
nog i toplotnog bilansa.

Pored navedenih metoda, za sintezu i optimizaciju
procesa kristalizacije mogu se koristiti i metode koje se
baziraju na matematickom programiranju. Cisternas i
saradnici [8-11] su medu prvim autorima koji su pred-
stavili metodologiju kristalizacionih procesa koja se
bazira na matematickom programiranju. Oni su razvili
model mreZe za procese separacije soli i njihova meto-
dologija se moze uspjesno primjeniti za sintezu procesa
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frakcione kristalizacije ukljucujudi i integraciju topline.
Pored njih, i drugi autori [12—-15] su koristili metode
matematickog programiranja za sintezu procesa krista-
lizacije. Njihovi modeli su formulisani kao problemi
nelinearnog programiranja [13,15] ili pak mijeSanog
cjelobrojnog nelinearnog programiranja [12,14] za slu-
¢aj kada se pored radnih uslova optimira i topologija
procesa kristalizacije. ViSe informacija o pregledu meto-
da i dostignuéima u podrucju sinteze i optimizacije pro-
cesa kristalizacije je dostupno u preglednim radovima
[16,17].

U realnim uslovima, separacija viSekomponentnih
sistema uvijek podrazumijeva, kao osnovu, primjenu
jedne ili vise kristalizacionih tehnika $to ove procese sa
stanovista fizicke izvodljivosti procesa, u samom pola-
ziStu Cini strukturno visevarijantnim. Utvrdivanje para-
metarski i strukturno optimizirane procesne strukture,
za procese parcijalne ili potpune separacije viSekompo-
nentnih elektrolitickih sistema, podrazumijeva pred-
hodno utvrdivanje skupa dozvoljenih procesnih topo-
logija nad ¢ijim se elementima provode optimizacione
procedure. Zadatak, formalizovanog, utvrdivanja fizicki
izvodljivih procesnih struktura za parcijalnu i potpunu
separaciju hipotetickog trokomponentnog elektrolitic-
kog sistema postavljen je kao neposredan cilj u pre-
zentovanim istrazivanjima.

U smislu navedenog kao objekat istrazivackog inte-
resa, u ovom radu, uzet je hipotetski trokomponentni
elektroliticki sistem AX—BX—H,O a neposredni predmet
interesa predstavlja kreacija i algoritmizacija formali-
zirane metodologije kojom se utvrduju i verifikuju fizi¢-
ki izvodljivi procesi separacije sistema.

TEORETSKA OSNOVA

U realnim uslovima, na zadatak separacije trokom-
ponentnih elektrolitickih sistema, moZe se postaviti
neki od slijededih zahtjeva:

- iz sistema treba izdvojiti jednu so, npr. AX,

- iz sistema treba izdvojiti smjesu soli, (AX+BX) i

- izvodi se frakciona kristalizacija soli, AX i BX.

U teoretskom slucaju ako se nezasi¢enom sistemu iz
okoline, pri konstantnom pritisku, dovodi toplotna
energija on Ce, pri odredenoj temperaturi, prokljucati i
isparavanjem vode najprije ¢e postati zasi¢en u odnosu
na so AX, i daljim isparavanjem vode do¢i ¢e do kris-
talizacije soli AX. Proces isparavanja vode, iz sistema,
moze se zavrsiti u trenutku kad je sistem postao zasic¢en
u odnosu i na drugu so ili pak biti nastavljen uz kris-
talizaciju smjese soli (AX+BX). Ako se iz sistema, koji je
dostigao uslove dvojnog zasi¢enja za konstantan priti-
sak, izdvoji so AX i zaostali mati¢ni rastvor podvrgne
identi¢cnom tretmanu, ali pri nekoj drugoj vrijednosti
pritiska, iz sistema ce kristalisati so BX. Nakon izdva-
janja soli BX, iz sistema koji je dostigao uslove dvojnog
zasi¢enja, zaostali mati¢ni rastvor, zavisno od ogranice-
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nja postavljenih na funkcionisanje separacionog siste-
ma, moze biti vracen na pocetak procesa i pomijesan sa
polaznim sistemom, ili pak izveden preko granica sis-
tema. U skladu sa prezentovanim, na konceptualnom
nivou, mogu se sintetizirati slijedece strukture procesa
separacije sistema AX-BX-H,0, slika 1.

Procesna struktura, sa slike 1, a), odraZzava proces
separacije sistema na smjesu soli i vodu i u pitanju je
trivijalna struktura Cija trivijalnost proizilazi iz ¢injenice
da se isparavanjem vode iz sistema, do suha, u rezul-
tatu ima smjesa soli u odnosu koji je identic¢an njiho-
vom odnosu u polaznom sistemu. Razvoj procesne
strukture, za navedeni slucaj separacije sistema, vazan
je stanovista dekompozicije procesa na podsistem zasi-
¢avanja i kristalizacije i moguénosti njihove energetske
integracije [18].

U procesu sa slike 1, b), isparavanje vode praceno je
kristalizacijom samo soli AX i identitet soli koja kristaliSe
odreden je, pored izobare na kojoj se izvodi proces,
odnosom sadrzaja soli u polaznom sistemu. Procesne
strukture sa slike 1, c) i d), predstavljaju procese par-
cijalne i ukupne frakcione kristalizacije i sa stanovista
konceptualnog odredenja podrazumijevaju ,urediva-
nje” para kristalizacionih podsistema u smislu utvrdi-
vanja pritisaka i redoslijeda po kome dolazi do kris-
talizacije, pojedinih soli iz sistema.

FORMULACIJA POLAZNOG ZADATKA

Za hipotetski elektroliti¢ki sistem, AX—BX—H,0, po-
trebno je kreirati i algoritmizirati formaliziranu metodo-
logiju za sintezu konceptualnih procesnih puteva za pr-
ocese parcijalne i frakcione kristalizacije soli iz sistema.

Na funkcionisanje procesnog sistema postavljena su
ograni¢enja na podruéja pritisaka/temperatura pri koji-
ma se izvode procesi kristalizacije pojedinih soli iz sis-
tema.

Utvrdivanje polazne procesne strukture

Iz odredenja polaznog zadatka sinteze proizilazi da
je objekat istraZzivackog interesa kreacija alternativnih
procesa kristalizacije soli, iz trokomponentog elektroli-
tickog sistema, i za konceptualni nivo procesa sinteze
potrebno je, najprije, utvrditi polaznu procesnu struk-
turu koja ¢e, u procesu sinteze, biti izvedena.

Kada se sintetitiziraju alternativne procesne struk-
ture za procese kristalizacije soli, iz binarnih sistema,
polazna struktura je trivijalna i njena trivijalnost proizi-
lazi iz Cinjenice da do izdvajanja soli, iz nezasi¢enog
polaznog sistema, mora dodi ako se:

- iz sistema izdvoji voda u koli¢ini koja je ve¢a od
koli¢ine potrebne da sistem primi stanje zasi¢enja za
posmatranu temperaturu i

- ako se sistem hladi, preko izmjenjivacke povr-
Sine, na temperaturu koja je niza od temperature zasi-
¢enja, za sadrzaj soli u polaznom sistemu.

Kada su u pitanju procesi kristalizacije soli, iz tro-
komponentnih sistema, onda se trivijalnost procesne
strukture gubi buduci da stanje polaznog sistema odre-
duje kako mogucnost kristalizacije ciljne soli iz sistema
a takode i konceptualnu procesnu strukturu procesnog
sistema.

Za utvrdivanje polazne procesne strukture za polazi-
Ste je uzeto odredenje trokomponentnog elektroliti¢-
kog rastvora kao sistema.

water | vodena water | vodena water | vodena
vapor | para vapor | para vapor | para
AX-BX-HO | p=const. AX-BX-H,0 | p=const. [AX-BX-H,0 | p=const. |AX-BX-H,0
_ e 2 —
| @ o |
AX+BX AX BX
water | vodena water | vodena water | vodena
vapor | para vapor | para vapor | para
AX-BX-H,O | p=const. |AX-BX-H,0 AX-BX-H,O | p=const. |AX-BX-H,O | p,=const.
fllenlalitenlinter i 5 A 2
l b) d) l AX-BX-H,0 l
AX AX BX

Slika 1. Konceptualne procesne strukture separacije sistema AX—BX-H,O0.
Figure 1. Conceptual process structures for the separation of AX-BX—H,0 system.
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Naime, iz hipotetskog trokomponentnog sistema,
AX-BX-H,0, moguce je izdvojiti Zeljenu so AX, bez
predhodnog izdvajanja soli BX, pri temperaturi tgzg samo
za slucaj da je odnos sadrzaja soli AX i soli BX, u polaz-
nom sistemu veci od odgovaraju¢eg odnosa za sistem
koji je u stanju dvojnog zasicenja pri temperaturi kris-
talizacije. Nadalje, ako je u polaznom sistemu sadrzaj
soli AX, veéi od ravnoteznog sadrzZaja, za temperaturu
kristalizacije i sadrzaj soli BX (sistem je prezasi¢en u
odnosu na so AX s obzirom na izotermu tyg), do krista-
lizacije soli AX dolazi samo uslijed hladenja sistema.

Suprotno, ako sistem nije prezasicen u odnosu na
cilinu so, nad sistemom se moraju izvesti odgovarajudi
procesi u cilju postizanja uslova sistema potrebnih za
kristalizaciju soli AX.

Ako se, sa polazista sistemskog pristupa, sistem AX-
BX-H,0 posmatra kao skup medusobno povezanih ele-
menata (AX, BX i H,0) onda ¢e kondicioniranje sistema,
u cilju postizanja uslova potrebnih za kristalizaciju soli
AX, podrazumijevati komunikaciju sistema, sa okoli-
nom, preko materijalnih tokova koji predstavljaju, os-
tatne elemente sistema, vodu i so BX. Dostizanje uslova
polaznog sistema, sa kojih je moguce izvesti kristali-
zaciju soli AX hladenjem sistema preko izmjenjivacke
povrsine, obezbjeduje se:

- izdvajanjem vode iz sistema,

- uvodenjem vode u sistem,

- uvodenjem soli BX u sistem i

- odredenom kombinacijom navedenih postupaka.

Za razvoj metodologije za utvrdivanje fizicki izvodlji-
vih procesa kristalizacije soli AX, iz hipotetskog trokom-
ponentnog sistema AX—BX—H,O kao polaziste uzeta je
hipoteza da hladenjem polaznog sistema, na tempera-
turu odredenu polaznim zadatkom sinteze procesa, u
kristalizatoru sa razmjenjivackom povrsinom dolazi do
kristalizacije ciljne soli AX.

Kako se u realnim uslovima, u cilju zadovoljena
ogranicenja polaznog zadatka sinteze, polazni sistem
najc¢es$¢e mora kondicionirati u narednom dijelu rada
navedene su osnovne tehnike kondicioniranja sistema.

Kondicioniranje sistema uz isparavanje vode

Ako je stanje polaznog sistema, u ravnoteznom dija-
gramu, odredeno tackom O (slika 2) proizilazi da je sis-
tem, u odnosu na radnu izotermu tyg, nezasi¢en i da do
kristalizacije ciljne soli moze do¢i ako se sistem kon-
dicionira uz isparavanje vode. U ovom slucaju, u pro-
cesu kondicioniranja, sistem sa okolinom komunicira
preko toka izdvojene vodene pare i stanje sistema se
mijenja po odsjecku 0-1, na zraku koncentrisanja sis-
tema koji prolazi kroz koordinatni pocetak ravnoteznog
dijagrama i tacku polaznog sistema. Grani¢na stanja
kondicioniranog sistema su odredena, sa donje strane,
stanjem zasi¢enja sistema (tacka 3) i sa gornje strane
tackom 4 koja predstavlja sistem c¢ijim se hladenjem
postizu uslovi dvojnog zasi¢enja sistema za radnu izo-
termu tyg.

Hladenjem kondicioniranog sistema, Cije je stanje
odredeno tackom 1 ravnoteznog dijagrama, dolazi do
kristalizacije ciljne soli. Proces kristalizacije je pred-
stavljen odsje¢kom 1-2, na zraku kristalizacije soli, koji
prolazi kroz vrh soli AX i tacku kondicioniranog sistema
1. Stanje mati¢nog rastvora, koji je u ravnoteZi sa nas-
talim kristalnim produktom, odreden je tackom 2 na
radnoj izotermi.

Kondicioniranje sistema uz uvodenje vode

Izdvajanje soli AX iz polaznog sistema, Cije je stanje
odredeno tackom O (slika 3), zahtijeva uvodenje vode u
sistem u cilju njegovog dovodenja u polje kristalizacije
ciline soli. Proces kondicioniranja sistema, u ovom slu-
¢aju je, u ravnoteznom dijagramu predstavljen odsjec-
kom 0-1 na zraku razrijedivanja sistema vodom. Ovaj
zrak je identican zraku koncentrisanja sistema, uz ispa-
ravanje vode, ali je sa suprotnim usmjerenjem.

Fizicka izvodljivost procesa kristalizacije odredena je
grani¢nim koli¢inama vode uvedene u polazni sistem.
Tako je minimalna koli¢ina vode vezana za dovodenje
sistema u stanje (tacka 3) cijim hladenjem sistem pos-
tize stanje dvojnog zasi¢enja za radnu izotermu. Maksi-
malna koli¢ina uvedene vode vezana je za dostizanje

Slika2. Kristalizacija soli AX uz predhodno koncentrisanje sistema isparavanjem dijela vode.
Figure 2. Crystallization of AX salt with previous system concentration by partial water evaporation.
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Slika 3. Kristalizacija soli AX uz uvodenje vode u sistem.
Figure 3. Crystallization of AX salt with the introduction of water.

stanja zasi¢enja sistema, u odnosu na so AX, na radnoj
izotermi (tacka 4).
Kondicioniranje sistema uz uvodenje soli BX

Ako je stanje polaznog sistema odredeno tackom O,
u ravnoteznom dijagramu sa slike 4, onda se stanje
sistema, pri dozasi¢avanju uz uvodenje Cvrste soli BX,

Slika 4. Kristalizacija AX isoljavanjem uz uvodenje soli BX.

Figure 4. Crystallization of AX salt with the introduction of BX salt.

mijenja po zraku rastvaranja koji prolazi kroz vrh soli BX
i tacku polaznog sistema. U ovom slucaju sistem sa oko-
linom komunicira preko Cvrste soli BX, uvedene u sis-
tem, i njena minimalna koli¢ina odgovara postizanju
stanja zasi¢enja sistema (tacka 1, za radnu izotermu).
Uvodenje u sistem vece kolic¢ine soli BX, od minimalne,
praceno je kristalizacijom soli AX. Maksimalna kolic¢ina
uvedene soli BX odgovara mati¢nom rastvoru za stanje
dvojnog zasic¢enja pri radnoj izotermi.

Za polazni sistem Cije je stanje, u ravnoteznom dija-
gramu, odredeno tackom 2 postizanje konac¢nog stanja
sistema postiZe se u procesu dozasi¢avanja (pravac 2-3) i
hladenja sistema na radnu izotermu ( pravac 3—e).

Multivarijantni kristalizacioni moduo

U cilju razvoja metodologije, Ciji je zadatak definisan
u formulaciji problema, kristalizacioni proces izdvajanja
soli AX izveden je u kristalizatoru poopstene strukture
(slika 5).

Kristalizatoru su incidentni slijededi tokovi: 1 — tok
polaznog sistema; 2 — kristalni produkt AX; 3 — tok

maticnog rastvora; 4 — tok izmijenjene vode sa okoli-
nom i 5 — kristalna so BX.

Osnova koncepta analiticke metodologije, za utvrdi-
vanje mogucih procesnih struktura za kristalizaciju soli
AX, je u slijede¢em: u matematickom opisu poopstenog
kristalizacionog procesa figurise veci broj promjenijljivih
od broja relacija koje povezuju te promjenjljive i svaka

od varijanti kristalizacionog procesa, ili pak njegovih se-
kvenci, bice odredena elementima podskupa slobodnih
promjenijljivih kojima se, u cilju rjesivosti matematickog
opisa, moraju dodijeliti vrijednosti. Cilj je kreirati pro-
cesni simulator koji, u svom konceptu, rjesavajuci vise-
kratno matematicki opis kristalizacionog procesa, za
razlicitu strukturu skupa slobodnih promijenijljivih, daje
realne procesne strukture za razlicite parametre polaz-

nog sistema.

Poopsteni
kristalizator/
Generalized
Crystallizer

| I |

Slika 5. Ulazno-izlazna struktura poopstenog kristalizatora.
Figure 5. Inlet-outlet structure of the generalized crystallizer.
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Matematicki opis poopstenog kristalizacionog procesa

U skladu sa ulazno—izlaznom procesnom struktu-
rom, sa slike 5, dobija se slijedeéi sistem jednacina
matematickog opisa:

Jednacina ukupnog materijalnog bilansa:

m,+mg;=m,+m,+m, (1)

Jednacina materijalnog bilansa u odnosu na so koja
kristalise:

(3)
1-AX 25 AX 3% AX (2)

Jednacina materijalnog bilansa u odnosu na so koja
ne kristaliSe:

= W, = _ = ()

M, Cgy + Mg = MyCyy (3)
Tok mati¢nog rastvora je sistem zasi¢en u odnosu

na so AX, pri temperaturi kristalizacije ty, i sadrzaji soli

su povezani relacijom ravnoteze u sistemu:

Cax = flCax )
odnosno za stanje maticnog rastvora dobija se:

@) _ £(c® 4 4
CAX_f(CBXI KR) ( )

Maksimalna vrijednost sadrzaja soli BX, u maticnom
rastvoru, dobija se u stanju dvojnog zasi¢enja sistema
pri temperaturi u kristalizatoru. U opStem slucaju sadr-
Zaji soli u sistemu, za stanje dvojnog zasic¢enja, su funk-
cija temperature:

CS:) = fltw) (5)

Sadrzaj soli u sistemu mati¢nog rastvora se najcesée
opisuje preko varijable A koja predstavlja stepen dosti-
zanja stanja dvojnog zasic¢enja:

3 d
CI(SX) = ﬂ'céxZ) (6)

Stepen dostizanja dvojnog zasi¢enja sistema mozZe
primiti vrijednost iz intervala A€ [4,,,,1) pri éemu je:

in 7

C(l)
_ _BX
//imin T~ (d2) (7)

BX

Sadrzaj bezvodne soli, u kristalnom produktu, odre-

den je tipom kristalnog produkta i moze primiti vrijed-
nost ¢ =1, za bezvodnu so, dok je sadrzaj soli u

kristalohidratnom produktu odreden relacijom:

C(KR)_ MAX
AX T8 (KRH)
MAX

pri ¢emu su: M,,,M*™ — molekulske mase bezvodne i
kristalohidratne soli.
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U formiranom sistemu jednacina, poopstenog kris-
talizacionog procesa, Sest relacija ((1)—(6)) povezuje
slijedecih 13 varijabli:

= i1 £ 0 B (R (1) (3) (d2)
mi'l_]" 5' CAX’CAX’CAX ’CBX'CBX ’CBX 'tKR'ﬁ'

i broj stepeni slobode sistema jednacina matematickog
opisa modula je:

F=13-6=7

Kako je varijabla c% sadrzaj bezvodne soli u kris-

talnom produktu, parametar, i uz varijable Cije vrijed-
nosti proizilaze iz formulacije polaznog zadatka:

- parametri polaznog sistema, m,,cly,cly) i

- temperatura pri kojoj se izvodi proces kristali-
zacije, ts. Proizilazi da je, u cilju svodenja matrice sis-
tema jednacina na kvadratni oblik, potrebno dodijeliti
vrijednosti za joS dvije promjenijljive.

Elementi realnih kristalizacionih procesa proizilaze u
rezultatu rjeSavanja multivarijantnog kristalizacionog
modula (MKM) za partikularne slucajeve strukture dvo-
¢lanog podskupa slobodnih informacionih promjenijlji-
vih, Sp. U tekstu Sto slijedi prikazani su elementarni
koraci razvijene, formalizirane, metodologije za utvrdi-
vanje alternativnih procesnih struktura za kristalizaciju
soli soli AX iz trokomponentnog sistema.

Metodologija za utvrdivanje procesnih struktura

Osnovi metodologije su predstavljeni kroz slijedecée
elementarne korake:

Korak br. 1. Za sadrzaj soli u polaznom sistemu
¢, cl i temperaturu izvodenja procesa kristalizacije,
tkr, Utvrduju se mogucnosti kristalizacije soli AX iz sis-
tema. U tom smislu uporeduju se vrijednosti odnosa
sadrzaja soli AX i BX u polaznom sistemu ¢, i sistemu
koji je u stanju dvojnog zasi¢enja ¢, , za temperaturu u
kristalizatoru. Za «, >«,, iz polaznog sistema se, pri-
mjenom neke kristalizacione tehnike, moze separisati
so AX. U suprotnom, u cilju separacije soli AX, iz sistema
se prethodno mora izvesti djelimicna separacija soli BX.

Korak br. 2. Utvrduje se fizicka izvodljivost procesa
kristalizacije soli AX hladenjem sistema preko razmje-
njivacke povrsine. Procesni simulator, MKM, rjesava
sistem jednacdina matematickog opisa za skup slobod-
nih informacionih promjenijljivih u koga, pored parame-
tara polaznog sistema, ulazi koli¢ina izdvojene vode i
koli¢ina dodate soli BX. Ovim promijenijljivim se, u skla-
du sa posmatranim tipom kristalizacionog procesa,
dodijeljuju vrijednosti nule. Podskup S je:

sl(ll’) ={”_74 =0,m; :O}
i on odreduje prvu varijantu MKM. Skup izlaznih pro-
mjenijljivih je:

mon B AB) (d7)
My, My, Caxr Cox s Cox i
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Fizicka izvodljivost procesa kristalizacije odredena je
vrijednostima dvaju promjenijljivih:

- koli¢inom kristalnog produkta m, i

- stepenom dostizanja stanja dvojnog zasicenja, A.

Realno su, s obzirom na razliCite parametre polaz-
nog sistema, slika 6, moguce slijedece vrijednosti za
ureden par promjenjljivih m, i A.

Za polazni sistem odreden tackom 1, u ravnotez-
nom dijagramu sistema AX-BX-H,O, dobija se stanje
maticnog rastvora, na izotermi hladenja, txz, odredeno
tatkom 1' i rjeavanjem MKM za elemente Sl(r',) dobija
se m, >0 i A<1.U pitanju je fizicki izvodljiv proces.

Za polazni sistem, odreden tackom 2, dobija se
m, >0 i A>1. Maticni rastvor, Cije je stanje odredeno
tackom 22, fizicki ne moZze egzistirati za izotermu tyz i u
cilju kristalizacije soli AX, polazni sistem se mora kondi-
cionirati uz uvodenje vode u sistem.

Polazni sistem, odreden tackom 3, je u odnosu na
izotermu kristalizacije nezasi¢en i u rezultatu rjeSenja
MKM se ima m, <0 i A< A4 . U cilju kristalizacije soli
AX polazni sistem se mora kondicionirati uz izdvajanje
vode iz sistema.

Korak br. 3. Procesi kristalizacije uz kondicioniranje
polaznog sistema uvodenjem vode.

Za polazni sistem cijim se hladenjem preko izmje-

njivacke povrsine ima m, >0 i A< A, , jedino moguci
postupak njegovog kondicioniranja predstavlja uvode-
nje vode u sistem.

Sistem jednacina MKM se, u ovom slucaju, rjeSava
za slijededi Spp:

Sl(rlnl) :{n_qs =0, CS()}

Promjenijljiva CS(), za fizicki izvodljiv proces krista-
lizacije, moZe primiti vrijednost iz intervala
el e (¢, ")) pri ¢emu minimalna vrijednost odgo-
vara slucaju dovodenja polaznog sistema u stanje zasi-
¢enja, u odnosu na so AX, uvodenjem vode u sistem,
slika 7.

Minimalna vrijednost promjenijljive CS() proizilazi u
rezultatu rjeSavanja sistema jednacina MKM za slije-
decu strukturu Spp:

5|(||>”) ={’T72 =0,m, = O}

Korak br. 4. Procesi kristalizacije uz kondicioniranje
sistema uvodenjem soli BX.

Zavisno od parametara polaznog sistema fizicka
izvodljivost kristalizacionog procesa moze podrazumije-
vati uvodenje Cvste soli BX, do postizanja stanja zasi-
¢enja sistema po soli AX, na nekoj izotermi t,,, ili je pak

Slika 6. Procesi hladenja sistema, razli¢itih parametara, preko razmjenjivacke povrsine.
Figure 6. Processes of system cooling with different initial parameters through heat exchanger surface.

Slika 7. Utvrdivanje granica fizicke egzistencije procesa uz uvodenje vode.
Figure 7. Determination of feasible process bounds with water introduction.
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fizicka izvodljivost procesa moguéa samo uz nezasi¢en
kondicionirani sistem (slika 8).

Tako je, za polazni sistem Cije je stanje u ravnotez-
nom dijagramu odredeno tackom 1, fizicki izvodljiv
kristalizacioni proces uz kondicioniranje sistema uvode-
njem cvrste soli BX do postizanja zasi¢enja sistema pri
izotermi t,,s (tacka 2). Ako je pak, polazni sistem,
odreden tatkom 1' onda se, hladenjem do zasi¢enog
sistema ( tatka 2') na izotermu ty, fizitki ne moze
izvesti proces kristalizacije soli AX. Fizicka izvodljivost
procesa, u ovom slucaju, moguca je samo iz sistema
koji je djelomi¢no zasi¢en i maksimalna koli¢ina uve-
dene soli u sistem odredena je tackom 2% kondicio-
niranog sistema. U ovom slucaju MKM se rjeSava za
st

Fizicki izvodljivim procesima kristalizacije, uz kondi-
cioniranje sistema uvodenjem cvrste soli BX, odgovara
ta¢no odreden interval promjene stanja mati¢nog ras-
tvora. Ako se stanje mati¢nog rastvora opisuje sa
sadrzajem soli BX i pripadaju¢om izotermom ty; onda je
donja granica intervala, sadrZaja soli BX, odredena
sadrzajem soli koji se ima za mati¢ni rastvor sistema
dobijen hladenjem polaznog sistema bez njegovog
kondicioniranja. Utvrdivanje maksimalne vrijednosti
sadrzaja soli BX, u mati¢nom rastvoru, proizilazi iz
procedure koja podrazumijeva slijedece:

1. Utvrduje se varijanta procesa dozasi¢avanja koja
obezbjeduje fizicku izvodljivost kristalizacionog procesa
kroz slijedece korake:

a. RjeSavanjem sistema jednacina MKM, za
slijedecu opciju Sj:

s\ ={m, =0,m, =0}

utvrduju se parametri zasicenog sistema, pri zadatoj
izotermi t,,;, dobijenog uvodenjem soli BX.

Slika 8. Procesi kristalizacije soli AX uz uvodenje soli BX u sistem.

(n‘ﬁn)
Chy

b. Za dobijene parametre zasi¢enog sistema, u
prethodnom koraku, rjeSava se MKM, za 5|(p|>) , Ciji rezul-
tati jednoznaéno odreduju varijantu procesa dozasiéa-
vanja polaznog sistema (tacka 2 na slici 8).

2. Ako se polazni sistem kondicionira do stanja
zasi¢enja onda je dozvoljeni interval promjene vrijed-
nosti sadrzaja soli BX, u mati¢nom rastvoru, dat kao
¢ > B > "™ 3 u suprotnom maksimalna vrijed-
nost sadrzaja soli BX, u maticnom rastvoru, odgovara
njenom sadrzaju u stanju dvojnog zasi¢enja sistema.

Korak br. 5. Kondicioniranje sistema uz isparavanje
dijela prisutne vode.

Za utvrdivanje elemenata procesa kristalizacije, uz
kondicioniranje sistema isparavanjem dijela prisutne
vode, rjeSava se MKM za slijedecu varijantu S:

Sl(rIJV) :{r?'s = O,CS()}

Kao i za proces kondicioniranja sistema, dozasiéa-
vanjem sa ¢vrstom soli BX, i u ovom slucaju je interval
vrijednosti sadrzaja soli BX, u mati¢nom rastvoru, za
koga je fizicki izvodljiv proces kristalizacije soli AX, je
funkcija sadrzaja soli u polaznom sistemu (slika 9).

Za polazni sistem koji je, na izotermi kristalizacije
tr, Nezasicen (tacka 1 na dijagramu sa slike 9) mini-
malna vrijednost ¢ odredena je kao ravnotezni sastav
koji odgovara zasicenom sistemu dobijenom izdvaja-
njem vode, iz polaznog sistema, za izotermu u kristali-
zatoru, tacka 2. Za utvrdivanje vrijednosti navedene
promijenjljive rjesava se MKM za elemente S" .

Ako je polazni sistem odreden tatkom 1', onda je
minimalan sadrzaj soli BX odreden kao sadrzaj u matic-
nom rastvoru iz koga je kristalisala so AX, hladenjem
polaznog sistema preko izmjenjivacke povrsine, pri izo-
termi tgz. U ovom slucaju se ima opcija MKM za ele-

mente Sl(r',). Donja granica promjene vrijednosti CS()

(max)
BX !

Figure 8. Crystallization processes of AX salt with introduction of BX salt.
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Slika 9. Utvrdivanje granica fizicke izvodljivosti procesa isparavanjem dijela prisutne vode.
Figure 9. Determination of feasible process bounds with partial water evaporation.

odredena je sadrzajem soli, u uslovima dvojnog zasi-
¢enja, pri izotermi kristalizacije.

Nakon utvrdivanja elemenata globalnog materijal-
nog bilansa, kristalizacionog procesa, slijedi postupak
utvrdivanja procesne strukture. Konacno stanje sistema
moze se postici u aciklicnoj odnosno ciklicnoj procesnoj
strukturi slika 10 i zahtijevana struktura je u potpunosti
odredena stanjem polaznog sistema.

voda
water
olazni sistem
PO I o I
initial system
T 3 T
Lo
L
matiéni rastvor so AX
mother liquor salt AX
v

Slika 10. Procesna struktura sa isparavanjem vode.
Figure 10. Process structure with water evaporation.

Za polazni sistem odreden tackom 1, u ravno-
teZznom dijagramu sa slike 9, proces se moze izvesti u
acikliénoj strukturi uz ograni¢enje da sistem postize
stanje zasic¢enja, isparavanjem vode, na izotermi t,,.

Za polazni sistem Cije je stanje odredeno tackom 1,
zahtijevano konacno stanje sistema se moZe postidi
samo u cikli¢noj procesnoj strukturi u kojoj je pojni tok
koncentratora nastao mijeSanjem polaznog sistema i
dijela toka mati¢nog rastvora, tacka 4 u dijagramu sa
slike 9.

Procedura utvrdivanja zahtijevane procesne struk-
ture podrazumijeva slijedece:

- Rjesava se MKM za elemente S! i u rezultatu
se dobijaju vrijednosti kapaciteta sistema u odnosu na
maticni rastvor m,, kristalni produkt m, i izdvojenu
vodu m, =0.

- RjeSava se sistem jednacina kristalizacionog mo-
dula koji predstavlja podsistem kristalizator-separator.
MKM se rjesava za elemente S:

Sl(ryl) = {mz ’ n_qs}

U rezultatu se dobijaju parametri pojnog toka kris-
talizatora i protok recirkulacionog toka matic¢nog ras-
tvora. Kako je, na stanje pojnog toka kristalizatora,
postavljeno ogranic¢enje da je u pitanju zasi¢en sistem,
pri nekoj temperaturi/pritisku, onda dobijena vrijed-
nost protoka recirkulacionog toka odgovara minimalnoj
vrijednosti m{7"” za koju je izvodljiv proces u cikli¢noj
procesnoj strukturi.

Proces u cikli¢noj strukturi funkcionise sa nezasi-
¢enim sistemom, kao pojnim tokom kristalizatora, pri
protocima recirkulacionog toka Mg > mim" .

Ako se u rezultatu rjeSenja sistema jednacina kris-
talizacionog modula dobije negativna vrijednost za pro-
tok recirkulacionog toka onda je fizicki izvodljiv proces
u acikliénoj procesnoj strukturi i sa nezasi¢enim siste-
mom kao pojnim tokom kristalizatora.

Korak br. 6. Kondicioniranje sistema kombinacijom
procesa koncentrisanja uz isparavanje vode i uvodenja
Cvste soli BX.

Procesna struktura kristalizacionog procesa pred-
stavljena je na slici 11; | — kondicioniranje sistema uz
izdvajanje vode; Il — kondicioniranje sistema uz dozasi-
¢avanje sa soli BX; Il — kristalizator hladen preko raz-
mjenjivacke povrsine i IV — centrifuga.

Utvrdivanje parametara kristalizacionog sistema
izvodi se u skladu sa slijede¢om procedurom:
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- Utvrduje se minimalni sadrzaj soli BX, slika 12, u
maticnom rastvoru kristalizatora, sekvencijskim rjesa-
vanjem MKM za elemente Sp: Su", SU.

- U iterativnoj proceduri, za dodijeljenu pocetnu
vrijednost protoku toka izdvojene vode m,, rjeSavaju
se sistemi jednacina MKM, za izdvojene podsisteme
(slika 13), u skladu sa slijede¢om sekvencom: MKM,,
MKM,;, MKMy,.

voda so BX
water salt BX
olazni sistem
poaz I 11
initial system
111
maticni ,
rastvor N
mother i
liquor so AX
salt BX

Slika 11. Procesna struktura sa kombinovanim
kondicioniranjem sistema.

Figure 11. Process structure with combined system
conditioning.

Elementi kristalizacionog procesa se dobijaju uz
ograni¢enje na postizanje zasi¢enja, pojnog toka kris-
talizatora, pri temperaturi zasicenja, t,s.

PRIMJENA RAZVIJENE METODOLOGIJE

Primjer 1

U jednom termoenergetskom sistemu, u podsiste-
mu za pripremu vode, pri regeneraciji jonoizmjenjivac-

kih masa generiSe se otpadni tok za koga se apro-
ksimativno moze uzeti da predstavlja sistem NaCl-
—Na,S0,~H,0. Primjenom prezentovane metodologije
utvrditi fizicki izvodljive procese izdvajanja natrijum
sulfata iz sistema. Na funkcionisanje sistema postavlja
se ograni¢enje vezano za minimalnu temperaturu u
procesu od 0 °C i maksimalni pritisak, pri kome se
koncentrise sistem, od 1 bar.

Sistem NaCl-Na,SO0,~H,0 ima dvije odredujuée
karakteristike koje ga diferenciraju od vecine trokom-
ponentnih sistema. Pri temperaturama veéim od 17,9
°C iz sistema kristaliSe bezvodna so a pri temperatu-
rama manjim od 17,9 °C u ¢vrstu fazu prelazi kristalo-
hidrat sa deset molekula vode. U temperaturnom
intervalu (32,4-110 °C) rastvorljivost natrijum-sulfata
se smanjuje sa povecanjem temperature.

Na osnovu tabelarnih podataka, o ravnotezi u sis-
temu NaCl-Na,S0,—H,0 [19], izvrSena je aproksimacija
politerme sistema, za sisteme zasi¢ene u odnosu na
natrijum-sulfat, za podrucja u kojima je u cvstoj fazi
bezvodna so odnosno kristalohidrat. U podrucju krista-
lizacije bezvodnog natrijum-sulfata sadrzaj natrijum-
-sulfata u sistemu, u zavisnosti od sadrzaja natrijum-
-hlorida aproksimiran je polinomalnom relacijom treceg
reda:

3
Cnays0, = Zaic;\lacl
i=0

Parametri ag;, u polinomalnoj zavisnosti, su linearna
funkcija temperature i dati su u tabeli 1.

U podrucju ravnoteznog dijagrama, iz koga natri-
jum-sulfat kristaliS$e kao dekahidrat, sadrZaj natrijum-
-sulfata u sistemu, u zavisnosti od sadrZaja natrijum-
-hlorida aproksimiran je polinomom drugog stepena:

_ 2
CNaZSO4 =4a, + 01 Cnaci + 05Cnaci

(min)

Cpx i

Slika 12. Proces kristalizacije uz kombinovano kondicioniranje polaznog sistema.
Figure 12. Crystallization process with combined initial system conditioning.

578



M. SULJKANOVIC i sar.: SEPARACIJA TROKOMPONENTNIH ELEKTROLITICKIH SISTEMA

Hem. ind. 67 (4) 569-583 (2013)

Parametri ao, a; i a, su funkcija temperature i
takode su aproksimirani polinomom drugog stepena:

A

MKM,

Slika 13. Podsistemi dekompoziranog procesnog sistema.
Figure 13. Subsystems of decomposed process system.

Tabela 1. Parametri u relaciji:

3
Cnays0, = 2. 0iChaqy
i=0
sistema NaCl-Na,SO,—H,0; temperaturni interval: 40-120 C
Table 1. Parameters in equation:
3

_ i
Cnays0, = Z GiCnaci

i=0
for the NaCl-Na,SO,~H,0 system; temperature range: 40-120
T

Parametar Relacija

do 0,3394-4,2695x107*t
o —1,3247-1,2528%107*t
a, -0,8391+1,1851x107%¢
as 6,3205+1,8698x107%t

Tabela 2. Vrijednosti parametara b; u relaciji za ravnoteZu u
sistemu
Table 2. Value of parameters b; in the equilibrium equation

Parametar b;

Parametar a;

b by b,
Cnact <15%
do 4,2425x107% 2,370834x10° 1,68166x10™*
a -0,3715 -0,5615 1,63x10°
a, 1,15 0,2980 0,012333
Crac) > 15%
do 3,0769x10°  4,2329x10™*  2,935572x107*
a -0,204 1,2939x107° —1,891576x10™
a, 0,525628  4,07816x10> 5,785697x10>

Sadrzaj soli u sistemu, za uslove dvojnog zasi¢enja
sistema, u zavisnosti od temperature opisan je rela-
cijama:

- Zatemperaturni rezim 0-17,9 °C:

c'® =0,24544 +2,03641x10 >t —1,87513x 107" t*

Nacl

c® . =1,32106x107° +1,88382x107*t +

Na,SO,
+1,85176x107*¢?

- Zatemperaturni rezim 45-150 °C:

3
c, =2a;t, k=NaCl, Na,;SO4; i =0,3

i=0
i odgovarajuci parametri u polinomalnoj relaciji dati su
u tabeli 3.

Tabela 3. Parametri u relaciji za ravnoteZu u uslovima dvojnog
zasicenja

Table 3. Parameters in equation for equilibrium of dual
saturation conditions

Sadrzaj soli
Parametar
NacCl Na,S0,
do 21,0896 8,53
a 7,1378x1072 9,238x10”
a, 2,975x10™ 6,4293x10™*
as 7,0785x10” 1,231x10°

Sadrzaji soli, u navedenim relacijama, figurisu u
masenim udjelima.

Za parametre polaznog sistema: maseni protok
12000 kg/h, sadrzaj NaCl 1,3 mas.%, sadrzaj natrijum-
-sulfata 2,5 % i uz ograni¢enja na temperaturu procesa
kristalizacije od 5 °C i pritisak pri kome se izvodi kon-
centrisanje sistema, uz isparavanje vode, od 0,7 bar
imaju se slijededi rezultati:

- Hladenjem sistema preko razmjenjivacke povr-
Sine, na zadatu temperaturu u kristalizatoru, dobija se
koli¢ina kristalnog produkta manja od nule (m, <0 ) Sto
upucuje na potrebu kondicioniranja sistema.

- Isparavanjem vode do sadrzaja soli u sistemu od
Crnact =1,88% 1 Cy, 50, =3,59% dobija se zasicenje sis-
tema, u odnosu na natrijum sulfat, pri temperaturi od 5
°C. Navedeni sadrzaj NaCl predstavlja donju granicu
intervala, mogucih sadrzaja NaCl u mati¢nom rastvoru
kristalizatora.

- Dovodenjem sistema, u stanje zasi¢enja, ispara-
vanjem vode pri pritisku 0,7 bar i hladenjem zasi¢enog
sistema na temperaturu u kristalizatoru dobija se ma-
ticni rastvor sa sadrzajem NaCl od 14,95%.

- Kako je sadrzaj NaCl, u mati¢cnom rastvoru manji
od maksimalno moguéeg (uslovi dvojnog zasi¢enja) to
proizilazi da se ima, u acikli¢cnoj procesnoj strukturi,
fizicki izvodljiv proces kristalizacije.

Parametri procesnog sistema predstavljeni su na
slici 14.
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CNz\gS()_@I

1.3 % NaCl
2.5 % Na,SO,

Slika 14. Aciklicna procesna struktura uz isparavanje vode.
Figure 14. Noncyclic process structure with water evaporation.

Kako je u aciklicnoj procesnoj strukturi ostvarena
relativno mala vrijednost stepena dostizanja dvojnog
zasi¢enja to, u narednom koraku, procesni simulator
utvrduje elemente ciklicnog procesa za zadati stepen
dostizanja dvojnog zasi¢enja sistema.

Za proces, u kome je mati¢ni rastvor postigao
uslove dvojnog zasicenja, imaju se elementi procesa
prikazani na slici 15.

Za proces u kome se priprema polaznog sistema
izvodi kombinacijom procesa koncentrisanja, uz ispara-
vanje vode, i dozasi¢avanja uz uvodenje cvstog NaCl
donju granicu intervala, dozvoljenih sadrzaja NaCl u
maticnom rastvoru kristalizatora, odreduju parametri
zasi¢enog sistema postignutog uz isparavanje vode. U
posmatranom slucaju uzeto je da se zasicavanje siste-
ma, uz isparavanje vode, a i uz uvodenje ¢vrstog NaCl
izvodi pri izotermi 45 °C. Ovoj izotermi odgovara sadr-
Zaj NaCl, u mati¢nom rastvoru, od 16,3%.

12000 kg/h )
_—

10322 kg/h
voda

0.7 bar

1678 kg/h
94.2°C

9.30 % NaCl
17.88 % Na,SO,

5°C

1044 kg/h
14.95 % NaCl
1.91 % Na,SO,

®

Elementi procesnog sistema za sadrzaj NaCl, u ma-
ticnom rastvoru kristalizatora, predstavljeni su slici 16.

Primjer 2

U jednom realnom procesu produkcije NaCl, u kome
je sirovina rastvor nastao podzemnim rastvaranjem
sonog lezista, kao otpadni tok se javlja sistem NaCl-
—Na,S0,—H,0 slijedeéeg sastava: 24,0 mas.% NaCl i 5,2
mas.% Na,SO,.

Iz sistema je, uz identi¢ne zahtjeve kao u primjeru 1,
mogucde izdvojiti natrijum sulfat dekahidrat u procesu
¢iju su elementi predtavljeni na slici 17.

Hladenjem sistema, preko razmjenjivacke povrsine,
dobija se koli¢ina kristalnog produkta veéa od nula
(m, >0) i sadrzaj NaCl u mati¢nom rastvoru od 26,03%
koji je veci od, za fizi¢ki izvodljiv proces, maksimalno
moguceg (25,09% za sistem u stanju dvojnog zasi¢enja).
Jedini mogudi nacin kondicioniranja polaznog sistema je
uz uvodenje vode u sistem. Tako sistem postaje zasi-

I 10724 kg/h
©)
712000 kg/h® 14844 kg/h (9)-6771135 4120 kg/h® -
1.3 % NaCl 15.86 % NaCl ’ 21.11 % NaCl
| 25%NaSO, | 2.37 % Na;SO, 8.52 % Na,SO,
2844 kg/h 3466 kgh @ [T
Shmsos @ 25.00 % NaCl | || “
1.85 % Na,SO, 3
622 ke l 654 kg/h
@ & T
2 @ _N“_”,:”,,,,,, 777777777 ‘\@
,,,,,,,,,,,,,,,,,, 3
cNu(‘]

Slika 15. Ciklicna procesna struktura uz isparavanje vode.
Figure 15. Cyclic process structure with water evaporation.
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T9515 keh

NaClPOS keh

" 12000 ke/h @D
1.3 % NaCl

@
2485 kg/h
6.28 % NaCl

II

'2.5 % Na,SO0,

CNazS():I

12.07 % Na,SO,
2790 kg/h @

16.53 % NaCl
10.75 % Na,SO, |

I

2195 kg/h
21.0 % NaCl
1.74 % Na,SO,

1595 ke/h [

CNnCI

Slika 16. Struktura sa koncentrisanjem uz isparavanje vode i dozasi¢avanje sa NaCl.
Figure 16. Structure with concentration by water evaporation and additional saturation with NaCl.

" 12300 keg/h
24 % NaCl

CNngS(MI

Slika 17. Struktura sa uvodenjem vode u sistem.
Figure 17. Structure with water introduction into system.

¢en, u odnosu na Na,SO, na 5 °C, uz uvodenje 18087
kg/h vode pri ¢emu se ima donja grani¢na vrijednost
sadrZaja NaCl, u zasi¢enom sistemu, od 9,715%. Ele-
menti procesa sa slike 17 simulirani su za sadrzaj NaCl u
maticnom rastvoru kristalizatora od 23,0%.

ZAKUUCAK

Razvijena je formalizirana metodologija sistemske
analize, za kristalizaciju soli AX iz hipotetskog elektro-
litickog sistema AX—BX—H,0, koja podrazumijeva utvrdi-
vanje procesnih varijanti komunikacijom sistema sa
okolinom preko izmijenjene vode i kristalne soli BX.
Kreirani procesni simulator ¢iju osnovu predstavlja mul-
tivarijanti kristalizacioni moduo, pored utvrdivanja
konceptualnih procesnih struktura, odreduje i intervale

" 14687 kg/h -
voda

» 5°C

5.2 % Na,SO,

-

o | 12834.8 kg/h

. 23.0%NaCl |
9339 kg/hl 1.77 % Na,SO, /

promjene vrijednosti, klju¢nih tehnoloskih parametara,
u kojima fizicki egzistiraju utvrdeni procesi. Ovim je
izgradena pouzdana osnova za parametarsku i struk-
turnu optimizaciju industrijskih kristalizacionih procesa
$to i predstavlja logi¢an nastavak bududih istrazivanja.
Primjenom razvijenog procesnog simulatora za utvrdi-
vanje procesnih struktura kristalizacije kristalohidrat-
nog natrijum-sulfata, iz dvaju realnih sistema NaCl-
—Na,S0,-H,0, utvrdeno je da procesnu strukturu,
pored karakteristika ravnoteZe, determinira i sadrZaj
soli u polaznom sistemu.
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SUMMARY

FORMALIZED METHODOLOGY FOR THE SEPARATION OF THREE COMPONENT ELECTROLYTIC SYSTEMS. PARTIAL

SEPARATION OF THE SYSTEM

Midhat Suljkanoviél, Milovan Jotanoviéz, Elvis Ahmetoviél, Goran Tadic'z, Nidret Ibri¢*

Uiversity of Tuzla, Faculty of Technology, Tuzla, Bosnia and Herzegovina

ZUniversity of East Sarajevo, Faculty of Technology, Zvornik, Bosnia and Herzegovina

(Scientific paper)

This work presents a formalized methodology for salt separation from three-
component electrolytic systems. The methodology is based on the multi-variant
modelling block of a generalized crystallization process, with options for simul-
ating the boundary conditions of feasible equilibrium processes and the elements
of crystallization techniques. The following techniques are considered: cooling
crystallization, adiabatic evaporative-cooling crystallization, salt-out crystalliza-
tion, isothermal crystallization, and a combination of the mentioned techniques.
The multi-variant options of the crystallization module are based on different
variable sets with assigned values for solving mathematical models of generalized
crystallization processes. The first level of the methodology begins with the
determination of salt crystallization paths from a hypothetical electrolytic AX—BX—
—H,0 system, following by an examination of salt-cooling crystallization possi-
bilities. The second level determines feasible processes by the communication of
a feed-system with the environment through a stream of evaporated water, or
introduced water with introduced crystallized BX salt. The third level determines
the value intervals of the variables for feasible processes. The methodological
logic and possibilities for the created process simulator are demonstrated on
examples of sodium sulphate separation from the NaCl-Na,SO,—H,0 system,
using different salt concentrations within the feed system.

Keywords: Synthesis of crystallization
process ® Mathematical modelling and
simulation e Separation of electrolytic
systems
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