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Issledovanie kinetiki kristallizacii askorbinovoj
kisloty

The rate of crystn. of ascorbic acid (I) [50-81-7] was
studied by using seed crystals (0.7-5.64 g/L) 0.03, 0.08, 0.225 and
0.45 mm in size. The crystal samples of I suspensions, heated to
different temps. in a given time period were withdrawn and crystals
were sepd. by vacuum filtration, dried and subjected to sieve anal.
Typical curves of dispersion of crystal compn. showed a linear
character with a plateau in the region of av. size of the crystals. The
dependence of d. distribution in the size of the crystals was
demonstrated. Data obtained from crystn. rate studies are useful for
anal. and its optimization.

Ascorbinsdure ist eines der wichtigsten Produkte der Vitamin-
industrie und ihr Bedarf wdchst unaufhdrlich. Das gegenwdrtig
gebrduchlichste Verfahren zur Reinigung von technischer Ascor-
binsdure bis zum Reiheitsgrad eines medizinischen Prdparates
ist die Kristallisation aus einer wéssrigen LOsung, die in
periodisch arbeitenden GroBanlagen mit Solekihlung durchgefihrt
wird. Dabeil werden an die Kristallglite hohe Anforderungen ge-
stellt, z.B. derart, daB die Kristalle dieselben Abmessungen
besitzen. In der Literatur gibt es praktisch keine Angaben

zur Kristallisationskinetik wvon Ascorbinsdure. Dadurch k&nnen
die vorhandenen Modelle der Massenkristallisation bei der Wahl

der optimalen Herstellungsbedinguncen nicht genutzt werden.
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Bemerkt sei, daB der periodische Kristallisationsvorgang unge-
achtet seiner weiten Verbreitung theoretisch nur ungeniligend
untersucht ist. Die auf vielen Annahmen beruhenden, vorgeschla-
genen Modelle geben den physikalischen Ablauf nicht wieder /5/.
Diese Modelle basieren darauf, daB das Kristallwachstum nicht
oder nur wenig von den Abmessungen und der Formbestdndigkeit
der Kristalle abhdngen und daB sie VerschleiB, Bruch und An-
lagerung nicht ausgesetzt seien. Es wird, mit anderen Worten,
somit unterstellt, die Art der urspringlichen Verteilung der
Kristalle nach den Abmessungen bleibe zeitlich unverédndert.
Verandert man die Abmessungen der Kristalle, dann dndert sich
die Verteilungsdichte exponential je nach den Abmessungen der
Kristalle. Dadurch kann man nach den Daten der Rasteranalyse
die Kristallwachstumsgeschwindigkeit und die Nukleation be-

stimmen.

Einige Wissenschaftler /4/ haben jedoch darauf hingewiesen,
daB wdhrend der periodischen Kristallisation auf der Kurve fir
die Kristallverteilungsdichte nach den Abmessungen ein Plateau
auftritt, und sogar Maxima erscheinen infolge extremaler Ab-
hdngigkeit der Kristallwachstumsgeschwindigkeit von den Ab-
messungen. Vorgeschlagen wird jedoch ein Modell, bei dem die
sekunddre Nukleation durch eine Exponentialabhangigkeit be-
schrieben wird /3/, obwchl die rechnerischen Werte nicht mit

dem Versuch ilbereinstimmen.

Somit bedarf der ProzeB der periodischen Kristallisation wei-

terer theoretischer und experimenteller Untersuchungen.

In der vorliegenden Arbeit werden die Ergebnisse der experi-
mentellen Tntersuchung Uber die Kristallisationskinetik von
Ascorbinsd@ure bei technologischen Parametern beschrieben, wie

sie durch die Qualitdt des Endprodukts bestimmt. werden.

Durch Impfen und Unterdrilicken der homogenen Nukleation ist

es moglich, ein einheitliches Produkt mit vorgegebenen Kristall-
abmessungen zu gewinnen. Dabei muB der Kristallisationsvorgang
unbedingt im metastabilen Bereich unter entsprechender Wahl

des Kilhlverfahrens durchgefihrt werden.



Abb. 1. Breite des metastabilen Bereichs
und Verdnderung der Konzentration beili ver-
schiedenen Kiihlverfahren

1) Loslichkeitsgleichgewichtskurve; 2) Kih-
lung nach dem in /2/ berechneten Gesetz;

3) Kihlung nach dem linearen Gesetz; 4)
Metastabilitd@tsgrenze, an der Abszisge:
Temperatur der Ascorbinsdureldsung, OC;

an der Ordinate: Konzentration der Ascorbin-
sdure in der LOsung, %.

Die Versuche zur Bestimmung der Breite des metastabilen Be-
reichs wurden in einem Behdlter mit 2,5 1 Volumen durchgefiihrt,
ausgerilstet mit einem Ankerrihrwerk mit stark variierbarem
Drehzahlbereich. Die bei vorgegebener Temperatur gesdttigte
LOsung wurde etwas erwdrmt, in die Apparatur gefillt und mit
vorgegebener Geschwindigkeit zu kilhlen begonnen. Der Zeit-
punkt der Kristallausf&llung wurde visuell bestimmt. Aus den

in Abb. 1 enthaltenen Ergebnissen ist ersichtlich, daB die
Breite des metastabilen Bereichs ausreichend groB ist und daB
der Kristallisationsvorgang bei geringen {bersattigungen durch-
gefihrt werden kann, wodurch hohe Kristallwachstumsgeschwindig-

keiten gewdhrleistet werden.
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Abb. 2. Durchschnittliche Geschwindig-

keit G des Fladchenwachstums (010) eines
einzelnen Kristalls beil t 25°% und Volumen-—
verbrauch der Ldsung 22,3 1/h

An der Abszisse: Ubersidttigungsgrad der
Ascorbinsdureldsung, g/l; an der Ordinate:
durchschnittliche Geschwindigkeit des
Kristallfldchenwachstums von Ascorbinsdure.

In Abb. 2 ist die Abhdngigkeit der durchschnittlichen Geschwin-
digkeit des Flichenwachstums: (010) von der Ubhersdttigung dar-
gestellt, gemessen beil nichfverfestigten Einzelkristallen mit
den Abmessungen 0,7 - 0,9 mm beim Splilen im aufsteigenden
L8sungsstrom /1/.

Eine wichtige Rolle Im Kristallisationsvorgang spielt das Kihl-
verfahren, In Arbeit /2/ ist ein Madell zur Berechnung des
Kihlverfahrens dargestellt, mit dem man die Ubersdttigung der
Losung wadhrend der Kristallisation konstant halten kann.

Von uns wurden experimentelle Untersuchungen durchgefihrt,

um -den EinfluB der Kiihlart auf den Verlauf der Kristallisation
und die mdgliche Anwendung des Modells aus /2/ zur Berechnung

der Rennwerte, mit denen man ein Produkt mit den vorgegehenen

Eigenschaften gewinnen kann, aufzuzeigen.



In Abb. 1 ist ein Vergleich der linearen (Kurve 3) und der

rechnerischen (Kurve 4) Kiihlart dargestellt. Bei der linearen
Kiihlung ist zu Beginn eine Grenziiberschreitung des metastabi-
len Bereichs m&glich, was zu homogener Nukleation und zur Ge-

winnung von feinkristallinem Produkt fihrt.

Die Berechnungen nach dem Modell /2/ haben jedoch eher quali-
tativen Charakter. In der Praxis gelingt es nicht, wdhrend des
gesamten Vorgangs eine konstante Ubersdttigung der LOsung zu
erreichen (Abb. 3). AuBerdem sind die M&glichkeiten des Modells
durch das Verhdltnis von Impf- und Endkristallen beschrdnkt.

Es gilt nur bei den Abmessungen des Impfkristalls, die minde-
stens eine GrdBenordnung von den Abmessungen des endgliltigen

Kristalls abweichen.
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Abb. 3. Zeitliche Verdnderung der Konzen-—
tration bei jeweils vorgegebener Kihlung

1) Kihlart; 2) Wert der laufenden Konzentra-
tion C (g/1); 3) Wert der Gleichgewichtskon-
zentration (g/l); auf der Abszisse: Kihl-
dauver, h; auf der Ordinate: links — Ascorbin-
sdurekonzentration in der Ldsung, g/l, rechts
- Losungstemperatur, C.



Bei der Auswertung der Angaben Uber die disperse Zusammensetzung
muB man den Faktor der Kristallform beriicksichtigen. Aus Abb. 4,
in der die Art der Abh&dngigkeit des Formfaktors von den Abmes-
sungen dargestellt ist, geht hervor, daf sie keinesfalls im
gesamten Bereich der Abmessungen als konstant angesehen werden

darf, wie die meisten Wissenschaftler annehmen.
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Abb. 4. Abh&dngigkeit des Volumen-Form-

faktors KV von den Kristallabmessungen L.

Die Kristallisation wurde in dem chen beschriebenen Apparat
durchgefiihrt. In die Ubersdttigte Ascaorhinsdureldsung wurden
Impfkristalle in der Menge 0,7 - 5,64 g/l mit den Durchschnitts-
maBen Q,03; 0,08; 0,225 und 0,45 mm gegeben und es wurde wie
vorgegeben gekiihlt, Nach hestimmten Zeitabschnitten wurden
Suspensionsprohen entnommen, die Kristalle im Vakuumfilter
entfernt, mit Alkohol und Aceton gewaschen, getrocknet und

der Raster-Analyse unterzogen. Parallel dazu wurde durch jcdo-
metrische Titration die Ascorbinsdurekonzentration in der
Mutterlauge bestimmt.

Die typischen Kurven der dispersen Kristallzusammensetzung,

wie sie unter den in Abb. 3 dargestellten Versuchsbedingungen
ermittelt wurden, sind in Abb. 5 wiedergegeben. Gut zu erken-
nen ist der nichtlineare Verlauf der Kurven mit einem Plateau
im Bereich der mittleren Kristallabmessungen. Dies ist offen-

sichtlich einerseits durch die extreme Abhdngigkeit der Wachs-



tumsgeschwindigkeit von den Kristallabmessungen bedingt, ande-
rerseits auch durch das Vorkommen einer intensiven sekunddren

Kristallkeimbildung, sowie durch andere Faktoren. Folglich ist
die Verwendung von Modellen, die diese Erscheinungen nicht be-

riicksichtigen, unangemessen.
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Abb. 5. Abhingigkeit der Dichte n der
Kristallverteilung von den Abmessungen.

Impfmenge 0,14 g/1, durchschnittliche
Kristallabmessungen L 0,225 mm. Kristal-
lisationsdauer ¢ : 1) 1 h; 2) 2 :h; 3)

3 h; 4) 4 h; 6) 5 h.

Ungeachtet der zahlreichen Arbeiten, die sich mit der Unter-
suchung der sekunddren Keimbildung befassen, die mit der
mechanischen Wechselwirkung der Kristalle untereinander und
mit den Mischungseigenschaften zusammenhdngt, 1dBt sich dieser

Vorgang bislang noch nicht zuverldssig berechnen.

Von uns wurden Probeversuche angestellt, um den Prozef der
sekundidren Keimbildung, die gleichzeitig mit dem Wachstum der

Impfkristalle vonstatten geht, aufzuzeigen.



In den Apparat wurden 80 - 90 g/l Impfkristalle mit den vor-
gegebenen DurchschnittsmaBen gegeben, und iiber das Raster-Ver-
fahren wurde die disperse Zusammensetzung der gewonnenen Kri-
stallphase bestimmt. Aus Abb. 6 geht hervor, daB neben dem
Wachstum von Impfkristallen (im Bereich iber den Abmessungen
des urspriinglichen Impfkristalls) ein aktiver Keimbildungs-
vorgang ablduft (Kurve im Bereich der Abmessungen unter dem
Impfkristall). Wire ein korrektes Modell vorhanden, kdnnte

man ihre Parameter nach diesen Kurven und den Parametern der
hydrodynamischen Situation im Apparat bestimmen. Diese Frage

mufB noch weiter theoretisch und experimentell untersucht werden.
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Abb. 6. Abhingigkeit der Dichte n der
Kristallverteilung von den Abmessungen.

Impfmenge 85 g/l, durschnittliche Kristall-
maBe L 0,357 mm.

Aufgrund der experimentellen Untersuchungen iliber die Kristal-
lisationskinetik von Ascorbinsdure wurden somit Angaben er-

mittelt, die fiir die Analyse des Vorgangs und fir seine Opti-



mierung notwendig sind. Die experimentelle Uberpriifung unter
Industriebedingungen zeigte, daB es mdglich ist, diesen Vor-
gang aufgrund der gewonnenen Daten zu steuern und die disperse

Zusammensetzung des Produkts wesentlich zu verbessern.
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