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Nepreryvnyj kontrol' processa kristallizacii
na primere askorbinovoj kisloty

. . A method for continuous monitoring
(without sampling) of the crystn. process was developed for ascorbic
acid  [50-81-7). The method is based on measuring ultrasound
absorption (at 2-3 MHz) by an ascorbic acid suspension (satd. aq.
soln.) contg. a known amt. of added ascorbic acid crystals under
continuous stirring. The method allows measuring the concn. of
crystals at any period of the crystn. process and at different temp.
regimens. The results did not differ significantly from those
obtained by the traditional gravimetric method.

Bei der Durchflihrung der Kristallisation sind Informationen
Uber die Konzentration der Kristalle zum jeweiligen Zeitpunkt
notwendig, ebenso lber den Zeitpunkt des Prozessendes, dem
in den meisten Fdllen die vorgegebene bzw. maximale Kristall-

konzentration entspricht.

Bei der Kristallisation von Substanzen, insbesondere von
Ascorbinsdure, bestimmt man in der Praxis die Kristallkon-
zentration nach dem Ausdruck
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wobei Ckr die gesuchte Kristallkonzentration, Cur und

CMutter die Konzentration der urspriinglichen Ld&sung dnd der
Mutterlage bezeichnen, jodometrisch oder spektrphotometrisch
bestimmt. Bei diesen Methoden ist eine Vorab-Probeentnahme

vorgesehen, wodurch eine kontinuierliche Kristallisationskon-

trolle unm8glich wird.

Von uns wurde eine Methode zur kontinuierlichen Analyse dieses
Vorgangs erarbeitet, die diese besagten Midngel nicht besitzt.
Das Verfahren besteht darin, daB durch die stdndig gemischte
Losung schwache Ultraschallschwingungen hindurchgeschickt wer-
den und danach der Ultraschall-Absorptionskoeffizient & be-

stimmt und C nach den ermittelten Eichabhdngigkeiten & =

= f(Ckr) festgestellt wird. Bei einer solchen Vorgehensweise
wird die Kristallisation als ein BildungsprozeB einer Suspen-
sion mit unbekannter Konzentration der dispersen Phase betrach-
tet. Da in Suspensionen & = f(Ck , ¥), wobei Ck die Partikel-
konzentration und r die mittleren Partikelabmessungen bezeich-
net, sind eindeutige Messungen unter Verwendung der jeweiligen
Einparameter-Methode mdglich bei r = const. Wie die Angaben

der mikroskopischen Dispersionsanalyse zeigten, wurde eine

solche Bedingung bei den Modell-Systemen KNO., und (NH4)QSO

3 4

und dem Arbeitsmittel Ascorbinsidure erfilillt.

Die Messungen von & erfolgten durch Impuls-Methode mit 2 - 3

MHz Frequenz. Da nach /1/
u
a=ln-'—-’—/1,—lg. (2)

1L,

wobei uy und u, die Spannungen am Piezogeber bei den jewei-
ligen Abst&nden zwischen dem Piezogeber und dem Piezostrahler
l1 und 12 bezeichnen, wird der maximale theoretische MeB-
fehler u(Bq) aus dem Ausdruck bestimmt, der durch Feststellung

des vollstédndigen Differentials der Funktion (2) ermittelt

b= [1 /Iﬂ (%)}(Bul -+ .8112) + p”‘ (3)

wobei 3““ 3"{3“ die relativen MeBfehler von 4y, w, A/

wurde:

bezeichnen; A [=[,—/[,. Die von uns durchgefiihrten theoretischen

Untersuchungen der Hauptfaktoren, die durch den Ausdruck (2)



bedingt sind und EinfluB haben auf die MeBgenauigkeit von &,

insbesondere der instrumentenbedingten FehlergrdBen, aber auch
derjenigen Fehler, die durch den Unterschied zwischen dem theo-
retischen Modell und dem tatsdchlichen Bild vom Schallfeld be-
dingt sind, zeigten, daR die maximal m8gliche theoretische re-

lative Fehlergrdfe von & nicht liber 10% liegen diirfte.

Die MeBvorrichtung umfaBt den Elektronik-Block und den Piezo-
geber, der bei den Messungen direkt in die untersuchte Substanz
gelegt wird. Schematisch ist die Anlage des Elektronik-Blocks
im Grundsatz der in /1/ beschriebenen Anlage dhnlich. Fiir diese
Messungen wurde von uns ein spezieller Piezogeber gebaut. Um
die Fehlerkomponenten zu verringern, die durch die Nichtparal-
lelitdt der Piezoelemente bedingt sind, wird der Piezogeber

Uber keilfdrmige Fihrungen vom Typ "Schwalbenschwanz" angebracht.

Die Wahl des besagten Freguenzbereichs ist dadurch bedingt,

daB bei einer Frequenz unter 2 MHz aufgrund des geringen &
genaue Messungen nur bei einem groBen Spalt zwischen dem Piezo-
strahler und dem Piezogeber m&glich sind. Bei iUber 3 MHz Fre-
quenz sind die Messungen im Bereich hoher Kristallkonzentratio-
nen in der Suspension (10 - 37 Mass.%) aufgrund starker nicht-

linearer Verzerrungen unmdglich.

Die Abh&ngigkeiten & = f(Ckr) wurden in den Suspensionen wvon
Ascorbinsdure, KNO3 und (NH4)ZSO4 folgendermaBen ermittelt:

in die gesdttigte wéssrige LSsung (mit bestimmter Temperatur)
einer jeden Substanz wurden portionsweise unter stindigem
Mischen Kristallmengen derselben Substanz hinzugegeben, wobei
jedesmal & gemessen wurde. Die auf diese Weise ermittelte
Abhédngigkeit & = f(Ckr) (siehe Abbildung) bei den Frequenzen

YV = 2 - 3 Mz kann man als Eichabh&ngigkeit verwenden, um die
Kristallkonzentration bei gegebener Ultraschallfrequenz wdhrend

der Kristallisation zu bestimmen.

Diese Methode wurde von uns am Beispiel der Kristallisation
von Ascorbinsdure approbiert. Sie wurde unter Bedingungen durch-

gefihrt, die den industriellen mdglichst nahekommen. In einer
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Bezeichung der Abhdngigkeiten:
1) (NH4)ZSO4, v = 3 MHz; 2) Ascorbin-

sdure, V = 2 Miz; 3) KNOB, V= 2 Miz.

temperaturkonstanten Zelle wurde eine beil 60°C gesdttigte
wdssrige Ascorbinsdureldsung (urspriingliche Konzentration

45 Mass.$%) zubereitet. Daraufhin wurde die LOsung unter stdn-
digem Mischen auf 38°¢ luftgekihlt und auf 4°¢ wassergeklihlt.
Dabei wurden stdndig kontrolliert: 1) die Temperatur der LOsung
in der Zelle; 2) die GroBe X ; 3) mikroskopisch die Kristall-
abmessungen in den wdhrend des Vorgangs entnommenen Proben.

Die Ergebnisse der mikroskopischen Analyse zeigten, daB sich
die Kristallabmessungen beil der Ascorbinsdurekristallisation
wdhrend des gesamten Vorgangs nicht dnderten. Zum Ende er-
reichte die Kristallkonzentration ihren maximalen und f£iir die
Endtemperatur des Versuchs konstanten Wert, was der Konstante
K entspricht. Die Kristallisationsdauer von Ascorbinsdure be-
trdgt 45 - 50 min. Die Versuche zeigten, daB zwel gleiche Werte
von X, gemessen in 5 min Abstand, Kriterium flir das Ende des

Kristallisationsvorgangs sind.



Die theoretische maximale relative FehlergridfRe wird bestimmt
durch den Ausdruck

B 3 B, (4)
wobei B8, B., P, die relativen Meffehler von Crrr X und K Dbe-
zeichnen; K Tangens des Neigungswinkels der Abhdngigkeiten
X = f(ckr)' Den echten Fehlerwert bestimmten wir durch Auswer-
tung der MeBergebnisse auf der Grundlage der Student-Verteilung
bei KXonfidenzwahrscheinlichkeit D(konf = 0,95. Dabei ging dem
Schritt des Nachweises des numerischen Fehlerwertes das Auf-
finden der Verteilungsart voraus. Die Ahnlichkeitsuntersuchun-
gen wurden nach dem Kriterium Xz (K. Pearson) durchgefiihrt.
Die Berechnungen zeigten, daB sich die Fehler nach dem normalen
Gesetz verteilen. In der Tabelle sind die Werte der Kristall-
konzentrationen angegeben, die am Beispiel von Ascorbinsdure
durch Messung von & wdhrend der Kristallisation bei verschie-
denen Temperaturen ermittelt wurden. Angegeben sind auch die
Werte der Ascorbinsdure-Kristallkonzentrationen, bestimmt bei

Kristallisation nach dem Wdgeverfahren, und die (6—Werte.

Tabelle

t derOLﬁsung, Ckr’ Mass. %,
Numme r c bestimmt nach 3,
des o
Versuchs| Anfangsf End- d. Wige-
REemp . temp. o verfahren
30 20 0 4,8 4,15
30 | 22 0] 42 | 475
40 22 41 158 2,03
4() 21 : 14.6 1,36
40 | 20 b 148 4,70

25.0 2.00
37.0 0.54
34,0 235
33,5 | 1,50

50 | 22
60 4
60 4
60 2,6
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BEs muB noch darauf hingewiesen werden, daf der Anwendungsbe-
reich dieser entwickelten Methode durch die Xristallisations-
vorgdnge beschridnkt ist, in deren Verlauf es zu keiner Partikel-
ausflockung kommt. Wie in /2/ aufgezeigt, ist die Abhdngigkeit

= f(Ckr) andererseits nichtlinear, und da der Nichtlineari-
tdtsgrad je nach den Abmessungen und der Menge der Flocken va-
riiert, kann sie nicht zur Ermittlung der Kristallkonzentration

angewandt werden.

SchluBfolggerungen
Mit der von uns entwickelten Methode der kontinuierlichen Kon-

trolle des Kristallisationsvorgangs kann man ohne Probeentnahme
operativ die Xristallkonzentration wdhrend des Vorgangs messen
und den Zeitpunkt des ProzeBendes bestimmen. Die ermittelte
Eichabhdngigkeit und die festgestellten metrologischen Charak-
teristiken der entwickelten Methode sind anwendbar, um die

Kristallisation von Ascorbinsdure zu kontrollieren.
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