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Parte prima: distribuzione granulometrica di cristalli

In uesto lavoro vehgoho esumindte le techiche di misure della distribuziohe granulometrica di cristdlli presenti

in un cristdllizzatore industridle. Nella prima parte del lavoro vengono illustrati strumenti in linea ed in situ da utilizzare per

il monitoraggio ed il controllo dei cristallizzatori industriali, Nella secondu parte verrd esaminata in dettaglio una techicua
di misura, busata sulla torbidita di uha sospehsiohe, findlizzata dila determinazione della percentudle di cristalli fini
presentiin una sospehsione cristdllina. L'importanza di quest ultima techica di misura € dovuta dl fatto che la variabile pid
usudlmente manipolata per il controllo delle prestazioni di uh cristallizzatore € dppunto la quantita dei cristalli fini prodott,

olto spesso lu variubile pit importunte nellu conduzione

di un cristdllizzatore industrivle € lu distribuzione granulo-

metrica del prodotto cristullino. Infatti, vi sono vincoli

specifici per lu venditu del prodotto riguurdunti la per-
centudle dei cristdlii fini o dei cristdlli di taglia elevata muggiore di
unu dimensione massima. Inoltre risulta utile la determinazione dellu
dimensione mediunu dellu distribuzione cristallinu, cioé yuellu corri-
spondente dl 50% del peso del prodotto. | cristallizzatori industridli
operunti in modulitd siu continuu siu butch, dovrebbero essere yesti-
ti in manieru du produrre cristalli aventi una distribuzione granulome-
tricu desiderutu anche in presenza di eventudli disturbi derivanti du
variuzionhi delle condizioni operdtive e delle curatteristiche dellu cor-
rente di dlimentuzione. Per rugyiunyere tule obiettivo & necessurio
disporre di strumenti di misura posti dll‘interno del cristdllizzatore (in
sifu) o immediutamente sul condotto di uscita per monitorare istunte
per istunte le curdatteristiche granulometriche del prodotto cristallino.

Gli strumenti

Gli stfrumenti in situ sono purticolurmente upprezzati perché non
richiedono dlcunu movimentuzione del prodotto cristallino dl di
fuori del cristullizzatore. Nellultimu decude, sono stuti svilupputi stru-
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menti di tal tipo basati su fechiche inhovdative, facenti ricorso all’ at-
tenuuzione dei segndli provenienti da ultrasuoni o dllu riflessione di
un segndle luminoso proveniente du una sorgente luser. Questi stru-
menti stanno uvendo uhu sempre Magyior diffusione soprattutto
per findlita di ricerca, mentre unu loro applicuzione, d livello indu-
stridle, richiede unhcoru unu loro vdliduzione in campo. Un upproc-
cio pit umpiuamente diffuso, u livello industriale, € yuello rivolto ullu
misura della quantitd di cristalli fini prodotti nel processo di cristalliz-
zuzione. In tule umbito, risultu particolurmente utile unu techicu di
Misura basatu sulla furbinimetria sviluppata recentemente presso
I"'Universita di Romu “Lu Supienzu” e descrittu hellu secondu purte
di yuesto luvoro. Anche se, I'indicuzione che si offiene in yuesto
cuso € limituta dllu mussu dei cristdlli fini, essu & molto sighificutiva
e pud essere proficuamente udottata per il controllo del processo
di cristallizzazione. Uno schema di controllo basuto sull’uso di un tur-
bidimetro & stuto upplicato sin dall’inizio degli anni Novanta dalla
Busf (1). Pit recentemente Bravi et ul. (Chem. Eny. Techhol, 2003, 26,
262) hunno utilizzato un turbidimetro continuo per la misuru dellu
densita di unu sospensione di fini per controllare un cristallizzatore in
sculu pilotu. Le clussi di strumenti utilizzati per Ia misura della distri-
buzione yrunulometricu di cristalli sono busati sulle seguenti tecni-
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che: setuccidatury, rilevazione del campo elettrico, andilisi dell’im-
mugyine, diffruzione o riflessione di un rugyio luser ed infine utfenuu-
zione di ulfrusuoni. Lu setucciutura & lu tecnicu mugyiormente
usutu hellu praticu industriule per valutuzioni sulla yualita dei cristal-
i prodotti. Questu techicu hoh consente ovviumente lu Mmisura in
continuo dellu distribuzione yrunulometricu, mu poiché essu & lu
techicu di riferimento verrd brevemente descrittu in questo lavoro.
La techicu busuta sulla rilevazione del cumpo elettrico, creato dul
pussuyyio in un stretto orifizio delle particelle sospese in unu soluzio-
ne eleftroliticu, & yuellu commercidlizzatu dulla Coulter Counter.
Strumenti di tul tipo nhon sono utilizzati nel controllo di cristallizzatori
industridli per problemi leguti ul blocco dell’ orifizio, per questo moti-
VO essi hoh verranno presi in consideruzione. Due sono le clussi di
strumenti di piU vusto inferesse dul punto di vistu dell’upplicuzione
industriule: yuellu busutu sullu riflessione o sulla diffruzione di un ruy-
gio luser, e yuellu fondata sulla misura dell’attenuczione di un
segnule prodotto da ultrasuoni che aftraversano unu sospensione
cristallina. Queste saranno, infatti, le fechiche di misura che verran-
no descritte in yuesto lavoro in mMugyior dettuglio.
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Figura 1 - Schemu di principio del yrunulometro busuto sullu diffruzione del rugyio luser

Setacciatura

La setacciutura é lu techicu piu auntica ed ancora oygyi yuellu
magyiormente usutu in cuampo industridle, per lu Misura grunulo-
metricu di un prodotto cristdllino. La procedurd su cui si busa con-
siste nellu sepuruzione delle diverse clussi cristulline uppartenenti
ad intervalli granulometrici ben precisi utilizzando unu serie di setac-
ci con dimensioni decrescenti delle maglie.

Lu sepuruzione tru le purticelle cristulline € busutu sullu sezione pid
piccolu dellu particellu stessu in grado di furlu pussure uttraverso
la mugliu del setuccio. Poiché lu sezione in oyyetto & curutteriz-
zuta ddlla secondu e terza dimensione della puarticella, guestu
techicu permette unu misura della distribuzione ygranulometricu
busutu sullu secondu dimensione del cristallo. Se i cristalli che ven-
gono sottoposti ullu sepuruzione tendono ud un incollumento tra
loro, lu misurd risulta poco precisu in yuunto si riferisce ud ugyre-
guti cristallini invece che d singoli cristdlli, inoltre in questo cuso, si
hu unu hotevole sottovalutazione della quantitd dei fini. Per supe-
rare tdli difficoltd, & necessurio redlizzare unu setucciutura ud
umido invece che u secco, in modo da disperdere i cristdlli in unu
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sospehnsione. Un’ulteriore causu di errore hellu tecnicu di setucciu-
furu & costituitu dullu rottura dei cristalli durante lu loro movimen-
tuzione uttraverso i diversi setucci. Cid implicu che per uvere misu-
re riproducibili € necessurio udotture grudi di scuotimento tali du
minimizzare |a roftura dei cristalli stessi.

Tecniche ottiche

Andiisi dell'immagine

L’analisi dell'immagine é lu techicu migliore per lu caratterizzazio-
ne delle dimensioni e delle forme dellu popoluzione cristalling., | cri-
stdlli da unulizzare venyono posti su un vetrino ed esuminati con un
microscopio dotuto di unu videocumerd. Le immagini acyuisite
dullu videocumeru vengono trusmesse ud un Pc che dispone di
un software per le unulisi delle immuagini e |u loro curutterizzazione
mediunte techiche stdtfistiche. La procedura di culcolo pussu
attraverso |'identificuzione dei contorni e delle sezioni dei singoli
cristalli e le relative misure, in tfermini di perimetro ed dareu della
figura individuatau, Vanno esuminati tutti i cristdlli presenti su ciu-
scunu schermata, Magyiore € il numero dei cristadlli, pid precisu &
la distribuzione granulometricu prodotta, cid significa che bisognu
esuminure hoh meno di 500 cristalli. Un ostucolo u tule misura &
rappresentato dui cristalli molto irreyolari, per esempio du fram-
menti di cristalli perché essi sono di dimensioni molto ridotte e non
sono faucilmente curutterizzabili dal punto di vistu yeometrico.
Quundo cid uccude & opportuno sepurure preventivumente i cri-
stalli al di sopru di unu dimensione dutu e sottoporre all’analisi del-
I'imMmagine solo questi ulfimi lasciando ad un’dlfra fechicu |u
determinuzione dellu distribuzione granulometrica dei fini. L'andlisi
dell'immugyine € lu solu techicu in grado di reulizzare unu valutu-
zione udeyguuta della distribuzione granulometrica di cristalli allun-
guti (prismatici, aghiformi ecc.), in quanto & in grado di forhire
informuzioni sia sulla primu sia sulla secondu dimensione.

Diffrazione dellc luce di uh raggio incidente

Le techiche di misuru delle purticelle busate sulla diffrazione di un
raggio di luce riguardano I'undilisi delle interuzioni tra il ragyio di
luce incidente e le purticelle solide. A tule scopo si udottu un ray-
yio di luce luser. Lu Figura 1 mostra in modo schemutico il princi-
pio del funzionamento di un granulometro di yuesto fipo. Un rag-
gio di luce proveniente du unu sorgente luser pussu utfraverso
unu sospensione liyuidu o gussosu di purticelle solide dundo ori-
gine dlla diffrazione della luce. L'entitd dellu diffrazione dipende:
dudllu dimensione e concentruzione delle purticelle e dallu hatura
del mezzo in cui le purticelle sono disperse. | ragyi diffratti vengo-
no rilevauti sul piano focule di unu lente e la loro intensitd viene
misuruta e reyistrata in funzione dell’ungolo di diffruzione rispetto
dll’usse oftico dello strumento. Nellu muyyior purte delle upplicu-
zioni relative dllu cristallizzazione industridle, i cristalli sono molto
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dimensioni Molto ridotte, inferiori a 50
um, di formu sfericu e con superficie
lisciu. Difutti tule teoriu se upplicutu a
cristalli di geometria molto diversa du
quella sferica pud condurre ad errori
anche superiori o quelli forniti dal
modello upprossimato di Fraunhofer.
Per tutti i motivi esposti lu maggior
purte dedli strumenti basati sulla dif-
frazione del ragyio laser eluboruno i
segnhdli raccolti con il metodo di
Fraunhofer. La magyyiore limituzione
delle misure effettuate per diffrazione
del rugyio luser & lu bussu concentru-
zione volumetricu richiestu, inferiore
dll’1%. Cid consente unu suu upplicu-
ziohe solo come unulisi di luborutorio.
Jager ed dl. (4) hanno sviluppato un
sistema per diluire in continuo unu
sospensione di cristdlli comunque
conhcentruta prelevata da un cristalliz-
zatore in Muniera du effettudre misu-
re in lineu. Per lu suu hotevole compli-
cuzione tule techicu di diluizione &
applicabile solo in impianti pilotu
destinuti u lavori di ricercu.,

Per evidenziure le differenze che esi-
stono tra misure busate sull’andlisi
dell'immagine e yuelle per diffrazio-
ne del ragyio luser sono stute eseyui-
te misure granulometriche su un cum-
pione di cristdlli di destrosio monoi-
drato con entrumbe yueste tecni-
che. Tdli cristdlli hanno unu forma pri-
smutica con rupporti tra la primu |u
secondu e lu terza dimensione tipicu-
mente puri u 3/1/0,5.

L'unulisi dell’immuyine & stutu svoltu
conh lo strumento Quuntimet dellu
Leica, mentre la misura per diffrazione
del rugyio luser & stutu effettuatu con
il granulometro CD 3000 dellu Malvern,
Le Figure 2 e 3 mostruno le distribuzioni
graunulometriche della seminu e del
prodotto cristullino relativumente ad
unu cristdllizzazione batch in funzione
delle due principuli dimensioni dei cri-
stalli. Come si pud notare i cristalli evol-
vono molto di pit secondo la prima
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Figuru 2 - Distribuzioni yrunulometriche dei cristulli di destrosio in funzione
dellu primu dimensione, udottundo I'undlisi dell immayine
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Figura 3 - Distribuzioni grunulometriche dei cristalli di destrosio in funzione
dellu secondu dimensione, udottundo I'undlisi dell'immaugine
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Figuru 4 - Distribuzioni grunulometriche dei cristulli di destrosio
in funzione dellu dimensione dellu sferu eyuivalente,
udottundo lu diffruzione del rugyio luser

Valori delle dimensioni mediane

dei cristalli di destrosio

Analisi Diffrazione
dellimmagine laser, mm
L, L, L
Cristdlli di seminu 208 117 129
Cristdlli prodotti 436 137 201

dimensione che secondo lu secondu
dimensione. Nel cuso in cui venguno
effettuute le misure su due cumpioni
sopra cituti con lo strumento busuto
sulla diffrazione del raggio laser si
ottengono le distribuzioni granulome-
triche riportute in Figura 4. La dimen-
sione riportata sull’ascissa & in questo
cuso il diumetro dellu sfera equivalen-
te g cui fu riferimento lu tecnicu di
misurd. Se si confrontano in Tabella le
dimensioni mediune dei cristdlli otte-
nute ddlle undlisi con il Malven con
quelle derivate dall’andlisi dell’immu-
gine si hota che lu dimensione mediu-
ne Mmisurata per ciuscun cumpione
con il Malven ¢ infermediu fra guelle
relative dlle due dimensioni carutteri-
stiche rilevate con I'andlisi dell’immu-
gine, come era du uttendersi. Resta
perd il futto che dalle andlisi dl
Malvern risulta una variazione dellu
dimensione mediu dei cristdlli di circa
70 um nel periodo di tempo relativo dl
processo di cristullizzuzione che é ben
differente dullu variuzione siu dellu
prima siu dellu secondu dimensione
dei cristdlli puri, rispettivamente a 228
e 20 um. Cid indicu che per cristulli
dllungati, quali yuelli esuminati, solo le
distribuzioni granulometriche derivanti
dall’andlisi dell'immagine forhiscono
delle informuzioni redlistiche sull’evo-
luzione dellu popoluzione cristallinu,
utilizzabili per studi su cinetiche di
accrescimento dei cristdlli.

Le andilisi con il Malvern consentono,
infatti, di ottenere indicuzioni solo yuu-
litative sul cumbiumento delle dimen-
sioni dei cristulli in quanto si fu riferi-
mento dllu dimensione Mediu di unu
presunta sfera equivalente. Si conclu-
de che, per cristdlli di forma dllunguta,
le undilisi per diffruzione del ragyio luser
possono essere utilizzate per confronta-
re campioni diversi dei cristdlli ma hon
per studi du cui desumere espressioni
rigorose dual punto di vista chimico-fisi-
co sullu cinetica di accrescimento.
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Attenuazioni dedli ultrasuohi

Unhu techicu emergente per lu misura dellu distribuzione granulometricu
€ busutu sullu misura dell’'uttenuczione dell’intensita di ultrasuoni che
utfraversuno unu sospensione. Questo metodo pure siu in grado di misu-
rare lu distribuzione granulometricu in un intervallo fra 0,01 e 3,000 micron
per concentrazioni di solido sino ad un massimo del 70% in volume. |l prin-
cipio di funzionumento dello stfrumento ¢ illustrato in Figura 5. Un genera-
tore eleftrico ud dltu frequenza viene connesso ud un frusduttore pie-
zoelettrico ultrasonico. Viene cosi generuta una pulsuzione ultrasonica,
contenente una serie di cicli di ultrasuoni ud unu particolare frequenzu,
Gli ultrasuoni pussuno uttraverso lu sospensione, inferugiscono con le
purticelle sospese ed infine vengono rilevate du un detector di ultrasuo-
ni. L'uttenucuzione dellintensita delle onde ultrusoniche di frequenzu i &
dutu dullu legge di Lumbert-Beer:

a(§L)= ln()IIf) ®

ove As € lo spessore dello struto dellu sosppensione, Cpr € I'areu proiettutu per
unita di volume dei cristalii di dimensione L e | ed | sono i valori dellu infensi-
14 dedli uttrasuoni generdti e rilevati . In un sistema polidisperso con una den-
sitas di distribuzione puri a f(L) I'aftenuczione complessiva sard data da:

ap=J o(FLyf(L)dl )

I problema & guindi yuello di frovare una densita di distribuzione f(L) in
yrudo di fornire I'uttenuuzione gy rilevatu, Anche in yuesto cuso biso-
ghu udotture un udeguuto metodo di convoluzione che consentu dii
pervenire, attraverso I'inversione humerica della matrice dello spettro
di uttenuuzioni, dllu stima della distribuzione granulometrica e della
concentruzione dellu sospehnsione.

Questu techicu & simile u yuellu busuta sullu diffruzione del ruggio luser
per yuunto uttiene dllu curdatterizzazione delle purticelle. Infutti entram-
be le techiche rilevuno le uree dellu sezione delle purticelle in direzio-
ne perpendicolare dll’ondu ultrasonicu o ul rayyio luser e riportano tdli
aree u yuelle di una particellu sfericu uvente unu seziohe equivalente
d yuella misurata. Pertanto le fechiche in questione hon considerano,
né dunno informuzioni sullu yeometriu redle delle purticelle sospese.
Newmunn (5) confrontd le grunulometrie di cristulli di solfuto di ummo-
nio oftenufe Mediante strumenti di Misura basati rispettivamente sul-
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Figura 5 - Sistema di funzionumento di uno strumento
ud uttenuuzione di ulfrusuoni

I'attenuuzione delle onde ulfrusoniche e sullu diffruzione del ragygio
|Gser. Il confronto Mostrd un buon accordo tra le due Mmisure per una dis-
tribuzione monomodule dei cristdlli, o meno di unu piccolu differenzu
di dltezza del picco della distribuzione. Meno buono invece risultd il
confronto nel cuso di unu distribuzione bimoddle con differenze signifi-
cutive nell’dlitezza di entrambi i picchi.

Sensori in situ busati sullu riflessione di unh raggio laser

Questu clusse di strumenti hu il sensore posto nellu sospensione di cri-
stalli e pud essere yuindi utilizzata per la misura granulometrica in un
punto yuulsiusi dll’interno del cristdllizzatore. Due differenti tecniche
sono utilizzate u yuesto scopo: yuellu busuta sullu rilevazione dell'im-
maugine dellu sospensione Mediunte unu telecuameru e yuellu che
misura I'intensita del raggio luser riflesso du ciuscunu purticellu che
pussu di fronte dllu sorgente luminosu.

| fornitori di yuesto tipo di strumenti sono essenziulmente due: Lusentec
del gruppo Mettler-Toledo ed MTS. |l primo tipo di techica € estremu-
mente efficuce per identificare |'dbito cristdllino e le dimensioni di Mussi-
mu delle purticelle in sospensione, Mu nonh uppure in grado di fornire
vdlori redlistici dellu distribuzione granulometrica per la difficoltd dell’anu-
lisi dell’immagine di particelle che si sovrappongono I'una dll’dltra, Essy,
pertanto, viene udottata per scopi di ricercu, Mu hon ha ancord ricevu-
to unu vdliduzione per un uso industridle. Lu techicu pit promettente per
la misura in situ dellu distribuzione granulometricu € quellu basatu sulla
riflessione di un ragyio di luce luser. Qui di seyuito viene descritto il princi-
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Measurement Instruments of Crystal Size Characteristics:

Crystal Size Distribution

The measurement of crystal size distribution (CSD) may be done off-line and on-line by different techniques,

which provide different information on the particle dimensions. In the first part of this paper the main techniques for the CSD
measurement are presented and their first principles are discussed, then information on dextrose CSD achieved by means
of image analysis and back scattering laser diffraction based instruments are compared.
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