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ОХОЛОДЖУВАЛЬНА КРИСТАЛІЗАЦІЯ ПЕРСУЛЬФАТУ АМОНІЮ  

В КРИСТАЛІЗАТОРІ З ПСЕВДОЗРІДЖЕНИМ ШАРОМ 
 

Обґрунтовано доцільність використання класифікуючих кристалізаторів для одержання 
крупнокристалічного продукту однорідного гранулометричного складу. При цьому зазначено, 
що в цьому типі кристалізаційного обладнання, на відміну від відомих конструкцій, разом із 
процесом зростання кристалів у висхідному потоці розчину відбувається їх гідравлічна класи-
фікація за розмірами. Метою роботи є проведення експериментальних досліджень та вияв-
лення основних факторів, що впливають на процес кристалізації персульфату амонію у псев-
дозрідженому шарі, а також розроблення методики розрахунку охолоджувального класифіку-
ючого кристалізатора у виробництві персульфату амонію. Розроблена авторами методика 
математичного оброблення результатів дослідів базується на динамічній моделі процесу гід-
рокласифікації та зростання кристалів у циліндроконічному класифікуючому кристалізаторі. 
При цьому запропоновано весь об’єм псевдозрідженого шару кристалів розглядати розділеним 
на кінцеву кількість вузьких монофракцій, кожна з яких характеризується певними гідродина-
мічними та масообмінними параметрами. Результатами експериментальних досліджень та 
їх математичного оброблення визначені основні параметри процесу кристалізації персульфа-
ту амонію в псевдозрідженому шарі. Зазначено, що розчини персульфату амонію і сульфату 
амонію є помірно стійкими, що за умов невисокого контрольованого пересичення розчину та 
наявності достатньої маси псевдозрідженого шару дозволяє їх використовувати в класифіку-
ючих кристалізаторах для одержання крупнокристалічного класифікованого продукту гарної 
якості. 

Ключові слова: класифікуючий кристалізатор, кристали, пересичення розчину, гідрокла-
сифікація; масопередача. 

 
Вступ. У технології отримання міне-

ральних солей однією з найважливіших за-
вершальних технологічних операцій є крис-
талізація – процес виділення з розчину твер-
дої фази у вигляді кристалів визначеного роз-
міру та форми. Від умов проведення цього 
процесу залежать чистота й однорідність солі, 
крупність та форма отриманих кристалів, їх 
вологість після центрифугування і сушіння, 
злежуваність при зберіганні [1, 2, 3]. Отри-
мання крупнокристалічного осаду з розміром 
кристалів 1–2 мм дозволяє збільшити швид-
кість та економічність наступних технологіч-
них операцій, покращити якість та споживчі 
властивості солі. 

Для отримання крупнокристалічних со-
лей однорідного складу в промисловості ви-
користовують класифікуючі кристалізатори, 

що забезпечують безперервний хід процесу та 
отримання продукту заданого розміру у ви-
східному потоці розчину.  

Перші відомості про використання кла-
сифікуючих кристалізаторів для отримання 
кристалів згадуються в середині ХХ ст. [4]. 
Надалі кристалізатори класифікуючого типу 
зазнавали конструктивних модернізацій, що 
привело до інтенсифікації процесу кристалі-
зації [5, 6]. Найбільш ефективними є класифі-
куючі кристалізатори із псевдозрідженим ша-
ром [7]. 

Аналіз останніх досліджень та публі-
кацій. В роботі [8] розроблено моделювання 
кристалізатора безперервної дії із псевдозрі-
дженим шаром. Модель базується на описі 
псевдозрідженого шару як багатоступінчасто-
го кристалізатора, щоб врахувати сегрегацію 
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та перемішування частинок усередині шару. 
Ця модель порівнюється з експериментальни-
ми даними, одержаними при лабораторній 
кристалізації тетрагідрату перборату натрію. 

В роботі [9] досліджується безперерв-
ний процес класифікації кристалів з викорис-
танням двох зв’язаних кристалізаторів з псев-
дозрідженим шаром. Для виявлення суттєвих 
кореляцій між різними робочими параметра-
ми та відповідною продуктивністю процесу 
досліджується процес кристалізації аспарагіну 
моногідрату. 

В роботі [10] автори займалися дослі-
дженнями та розробками, що стосуються від-
новлення фосфат магнію-амонію (ФМА) з 
використанням системи видалення кристалі-
зованого фосфору у псевдозрідженому шарі. 
У реакторі системи видалення кристалізова-
ного фосфору з псевдозрідженим шаром за-
травальні кристали МАФ попередньо псевдо-
зріджують, і на поверхні затравальних крис-
талів утворюються нові кристали МАФ. 

У роботі [11] розглядається процес крис-
талізації у псевдозрідженому шарі з викорис-
танням двох зв’язаних кристалізаторів, які 
працюють в умовах безперервної кристаліза-
ції у двох потрійних системах, а саме: орто-
амінобензойна кислота/пара-амінобензойна 
кислота/вода та моногідрат l-аспарагіну,  
d-аспарагіну моногідрат/вода. Безперервна 
подача затравки здійснювалася шляхом уль-
тразвукового подрібнення кристалів, що ви-
водяться з дна частково конічних кристаліза-
торів із псевдозрідженим шаром. Видалення 
продукту відбувалося через випускні отвори, 
розташовані у певних місцях конічних секцій 
кристалізаторів. Розподіл кристалів за розмі-
рами, а також чистота кристалів продукту до-
сягли сталого стану з чистотою, що переви-
щує 97 %. 

Автори у роботі [12] вимірювали швид-
кість розчинення і зростання кристалів алю-
мокалієвих галунів у кристалізаторі з псевдо-
зрідженим шаром, в якому швидкість потоку 
розчину була встановлена близькою до швид-
кості осадження кристалів затравки. Було ви-
явлено, що коефіцієнти масопереносу для роз-
чинення та зростання не залежать від розміру 
кристала та швидкості розчинення. Швидкість 
поверхневого росту кристалів виявилася функ-
цією розміру кристала.  

У дослідженні [13] авторами представ-
лена нова модель контактної теорії утворення 
зародка у поєднанні з механізмом руйнування 

кристалів, яка застосовується для опису проце-
су зіткнення при кристалізації хлориду натрію. 
Тут представлена модель зародження зв’язку, 
яка пов’язує кількість місць контакту-
зіткнення при зародженні кристалів через час-
тоту зіткнень та міжфазну енергію. Результа-
ти експерименту показують, що схильність до 
руйнування кристалів значно впливає на 
швидкість утворення зародка. Авторами під-
тверджено, що ця нова модель утворення за-
родка являє собою механізм зіткнення. Пара-
метри моделі сильно пов’язані з фізичними 
властивостями кристала й умовами псевдозрі-
дження. 

Автори у роботі [14] досліджували ви-
рощування кристалів фториду кальцію у кри-
сталізаторі з псевдозрідженим шаром. Швид-
кості росту кристалів визначали з норми ви-
трати іонів фтору. Кінетику зростання дослі-
джували з використанням двоступінчастої 
моделі зростання. 

У роботі [15] кристалізація додекагідра-
ту сульфату калію-алюмінію (калієвий галун) 
у кристалізаторі з псевдозрідженим шаром 
вивчена як експериментально, так і за допо-
могою моделювання. Як модель використову-
ється система балансу шару кристалів з трьо-
ма просторовими координатами та однією 
внутрішньою координатою (масою). Моделю-
вання виконується стохастично детермінова-
ним методом з новими розширеннями, де гід-
родинаміка кристалізатора (поле потоку, тем-
пература, концентрація) вирішується детермі-
ністично, а рух частинок моделюються стохас-
тичним методом. В експериментах тривалістю 
30 хв середній діаметр кристалів збільшується 
за рахунок росту та агломерації приблизно з 
130 до 210 мкм. Авторами стверджується, що 
це спостереження якісно добре узгоджується з 
результатами моделювання. 

Мета та задачі дослідження. З літера-
турного огляду випливає, що процеси криста-
лізації у псевдозрідженому шарі розглядають-
ся для конкретних речовин. А оскільки кіне-
тика кристалізації залежить передусім від фі-
зико-хімічних властивостей речовини, то й 
експериментальні результати досліджень 
процесу кристалізації цих конкретних речо-
вин не можуть бути поширені на інші речови-
ни. Тому умови процесу кристалізації у крис-
талізаторі псевдозрідженого стану треба дос-
ліджувати окремо по кожній речовині. Це пи-
тання і є метою роботи. 
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Для вирішення цієї мети треба вирішити 
такі задачі: 

− проведення експериментальних дослі-
джень процесу кристалізації персуль-
фату амонію у псевдозрідженому шарі; 

− виявлення основних факторів, що 
впливають на процес кристалізації 
персульфату амонію у псевдозрідже-
ному шарі; 

− розроблення методики розрахунку 
охолоджувального класифікуючого 
кристалізатора у виробництві персуль-
фату амонію. 

Матеріали та методи досліджень. До-
сліди з кристалізації персульфату амонію та 
сульфату амонію проводили на лабораторній 
установці (рисунок 1), яка складається з трьох 
контурів: контуру циркуляції насиченого роз-
чину; контуру живлення концентрованим 
розчином; контуру охолодження розчинів. 

Контур циркуляції насиченого розчину 
містить класифікуючий кристалізатор 1 з роз-
міщеним у ньому у верхній секції заглибним 
насосом 2, теплообмінник 3 і циркуляційні 
трубопроводи. 

Контур живлення установки концентро-
ваним розчином містить посудину живильно-
го розчину 4 з розміщеним усередині неї обіг-
ріваючим змійовиком і заглибним насосом 5. 

Контур термостатування містить термо-
стат 6 для підтримання сталої температури 
живильного розчину, контур охолодження 
містить термостат 7, в якому підтримується 
стала температура за рахунок подавання в 
змійовик з водопроводу холодної води. 

Класифікуючий кристалізатор виготов-
лений з органічного скла та складається з 
двох секцій – нижньої циліндричної внутріш-
нім діаметром 100 мм і верхньої діаметром 
130 мм. У нижній секції кристалізатора змон-
товано розподільний пристрій у вигляді пат-
рубка, накритого високим ковпаком. Таке 
введення розчину забезпечує рівномірне псе-
вдозрідження і не дозволяє кристалам потра-
пляти в циркуляційний трубопровід. Відби-
рання кристалів проводиться знизу через пат-
рубок. У верхній секції апарата вмонтований 
заглибний відцентровий насос. 

Усі циркуляційні трубопроводи зібрані 
зі скляних труб внутрішнім діаметром 15 мм. 
Температурний режим на установці контро-
лювався термометрами Т1–Т4 з точністю 
0,1 °С. 

 

 
Рисунок 1. Схема лабораторної установки  

для дослідження кристалізації 
персульфату амонію: 

1 – класифікуючий кристалізатор; 2, 5 – заглибний 
насос; 3 – теплообмінник; 4 – посудина  

живильного розчину; 6, 7 – термостат; 8 – збірник 
маточного розчину 

 
Методика математичного оброблення 

результатів дослідів. На основі прийнятої 
[16] динамічної моделі процесу гідрокласифі-
каціі та зростання кристалів у ЦККК був роз-
роблений метод інженерного розрахунку па-
раметрів процесу кристалізації та основних 
конструктивних розмірів ЦККК з огляду на 
продуктивність кристалізатора, розмір про-
дукційних кристалів і фізико-хімічних влас-
тивостей взаємодіючих фаз за температури 
кристалізації. 

Увесь об’єм псевдозрідженого шару 
кристалів розглядався розділеним на кінцеве 
число вузьких монофракцій, кожна з яких ха-
рактеризується середнім di, максимальним dнi 
та мінімальним dвi діаметром кристалів. Оскі-
льки функція розподілу кристалів за розміра-
ми безперервна, то dнi + 1 = dвi, dнi / dвi = mд, де 
mд – прийнятий модуль дисперсності. 

Середній еквівалентний діаметр моно-
фракції кристалів знаходили за рівнянням 

1 2екd d d  ,   (1) 

де d1, d2 – діаметр комірки прохідного і не-
прохідного сит відповідно, мм. 

Середній діаметр кристалів полідиспер-
сної суміші частинок знаходили за залежністю 

1

n

c i id m d  ,   (2) 

де di – середній розмір монофракції зерен, мм; 
mi – масова частка зерен у наважці кристалів. 

Порозність нерухомого шару кристалів 
знаходили за формулою 

0 2
1 0

1 1
0,785

к к

пш к

V G

V D h
    

 
,       (3) 
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де Gк – наважка кристалів; ρк – густина крис-
талів; h0 – висота нерухомого шару кристалів; 
D1 – внутрішній діаметр апарата. 

Порозність псевдозрідженого шару кри-
сталів у процесі виконання дослідів визначали 
з рівняння 

 0 01 1i ih h      ,  (4) 

де hi – висота псевдозрідженого шару криста-
лів у досліді. 

Результати дослідів з розширення псев-
дозрідженого шару кристалів обробляли у 
вигляді ступеневої залежності [17] 

0
zu u  ,  (5) 

де u, u0 – швидкість руху розчину у вільному 
перерізі апарата та швидкість вільного оса-
дження кристалів відповідно; z – показник, що 
враховує розмір і форму кристалів, режим їх 
обтікання, а також фізико-хімічні властивості 
взаємодіючих фаз. 

Рівняння (5) у логарифмічних коорди-
натах (lgu – lgɛ) можна представити прямою, 
за нахилом якої визначають показник z, а за 
відрізком, що відсікається на осі ординат, ве-
личину u0. 

На основі аналізу експериментальних 
даних з псевдозрідження неорганічних солей 
насиченими розчинами було знайдено, що 
показник у рівнянні (5) на ділянці розвинуто-
го псевдозрідження з достатньою точністю 
можна вичислити за формулою 

0,065,2z Ar ,   (6) 

де Ar – число Архімеда, 

 3 2
ек р к р рAr d g     ; dк – еквівалентний 

діаметр, ек кd d  ; ψ – коефіцієнт форми, для 
кристалів персульфату амонію ψ = 0,77. 

У роботах [18, 19] було показано, що 
для розрахунків робочої швидкості розчину у 
вільному перерізі апарата з огляду на пороз-
ність псевдозрідженого шару кристалів можна 
використати критеріальні рівняння: 

– для діапазону чисел 36 <Ar< 2500 
0,060,78 5,2Re 0,105 ArAr  , (7) 

– для діапазону чисел 2500 <Ar< 105 
0,060,63 5,2Re 0,335 ArAr  . (8) 

За сталого процесу в нижній циліндрич-
ній секції апарата знаходяться продукційні 

кристали максимального розміру dк, середня 
конічна секція є переважно ростовою та в ній 
викристалізовується до 70 % мас. солі, а на 
верхній межі псевдозрідженого шару у верх-
ній циліндричній секції витають кристали мі-
німального розміру dв, порівняного з діамет-
ром зерен, що виносяться в циркуляційний 
цикл, при цьому для ЦККК dк / dв<6. 

Середнє в шарі пересичення розчину 
визначали за залежністю 

сер к рС М V   ,  (9) 

де ∆Мк – приріст маси кристалів у досліді; 
Vp – об’єм розчину, що пройшов через крис-
талізатор, Vp = (Vц + Vж)·τ; Vц, Vж – об’ємні 
витрати циркуляційного та живильного роз-
чину відповідно; τ – тривалість досліду. 

Середній для досліду поверхневий кое-
фіцієнт масопередачі, що характеризує швид-
кість перенесення речовини з розчину до гра-
ней кристалів, розраховували за рівнянням 

 F к сер рM С F       , (10) 

де Fр – розрахункова поверхня кристалів, що 
дорівнює    lnp к з к зF F F F F  ; Fк, Fз – 

поверхня отриманих кристалів і введеної за-
травки,  6з з з кF G d  ,  6к к к кF G d  . 

Об’ємний коефіцієнт масопередачі, що 
характеризує швидкість перенесення криста-
лізованої солі в одиниці об’єму псевдозрідже-
ного шару кристалів, визначали за залежністю 

 V к сер пшM С V       , (11) 

де Vпш – середній за час досліду об’єм псевдо-
зрідженого шару кристалів,  0 2пш кV V V  ; 

V0, Vк – об’єм псевдозрідженого шару криста-
лів на початку і наприкінці досліду відповідно. 

Очікуваний (теоретичний) вихід крис-
талів впродовж досліду за повного зняття пе-
ресичення розчину знаходили за залежністю 

   0 100ж ж п к кМ V Х Х Х       
      

(12) 

де Хп, Хк – початкова і кінцева концентрація 
розчину за сумарним вмістом солей, % мас; 
ρж – густина живильного розчину. 

Оскільки самовільне зародкоутворення 
в проведених дослідах було відсутнє і спосте-
рігалося чисте зростання кристалів в умовах 
слабо пересиченого розчину, то середній роз-
мір одержуваних кристалів орієнтовно розра-
хували за формулою 
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3 1к з ж ж сер зd d V С G      ,       (13) 

де Vж – об’ємна витрата живильного розчину, 
л/с; ρж – густина живильного розчину, кг/л; 
τ – тривалість досліду, с; ∆Ссер – середнє пере-
сичення розчину, г/кг; Gз – маса введеної за-
травки, г. 

Розрахунок параметрів псевдозріджено-
го шару кристалів ведеться за допомогою 
отриманих рівнянь пофракційно, починаючи з 
нижньої продукційної монофракції, для якої 
визначається оптимальна порозність, при 
цьому параметри псевдозрідженого шару на 
верхній межі i-тої монофракції є вхідними для 
(i + 1)-ї монофракції. 

Результати досліджень та їх обгово-
рення. Досліди показали, що розширення 
псевдозрідженого шару кристалів персульфа-
ту амонію внаслідок їх пластинчастої форми 
відбувається легко і рівномірно. Режим обті-
кання кристалів із середнім розміром зерен 
0,3–0,5 мм відповідає початковій ділянці пе-
рехідної області, що характеризується пере-
важним впливом в’язкісних сил і відповідним 
діапазоном чисел Архімеда 36 < Ar < 1000. 

Під час проведення дослідів у періодич-
ному режимі без введення затравки мимовіль-
на кристалізація солі починалася за темпера-
тур 28,8–28,5 °С, що відповідає переохоло-
дженню розчину 1,2–1,5 °С. Якщо звертати 
увагу на те, що під час охолодження 1 кг на-
сиченого розчину на 10 °С від температури 
30 °С до температури 20 °С відповідно до рів-
няння (12) виділяється близько 38 г персуль-
фату амонію, то граничне пересичення розчи-
ну, відповідне другій метастабільній границі, 
дорівнює 5,5–7 г солі/л розчину. 

Цей факт дозволяє зробити висновок, 
що розчини, які містять персульфат амонію і 
сульфат амонію, є помірно стійкими, що до-
зволяє їх використовувати в класифікуючих 
кристалізаторах для отримання крупнокрис-
талічного продукту. 

В дослідах з безперервним веденням 
процесу в присутності затравки суміш розчи-
нів переохолоджували в теплообміннику на 
0,1 °С нижче температури насичення, що з 
огляду на об’ємне співвідношення потоків 
1 : (50–100) відповідало середньому переси-
ченню розчину на вході в шар 0,47–0,95 г со-
лі/л розчину та виключало мимовільне виник-
нення зародків у процесі зростання затравки. 
При цьому не спостерігалося заростання теп-
лообмінної поверхні інкрустаціями солі, що в 

поєднанні з граничним рівнем пересичення 
розчину, що досягається, свідчить про мож-
ливість довготривалої роботи холодильника 
без заростання труб. 

Одержаний продукт являв собою сипу-
чу сіль з чітко вираженою кристалічною ре-
шіткою – прозорі кристали пластинчастої 
прямокутної або ромбовидної форми. Збіль-
шення об’ємної витрати циркулюючого роз-
чину сприяло класифікації кристалів за розмі-
рами, проте це призвело до накопичення дріб-
них кристалів у верхній частині псевдозрі-
дженого шару та ускладнювало їх зростання. 
В цілому ж спостерігалося рівномірне зрос-
тання затравкових кристалів, при розсіві 
отриманого продукту на наборі сит між двома 
суміжними ситами затримувалося 70–85 % 
загальної маси наважки. 

На основі проведених дослідів можна 
зробити висновок, що в умовах невисокого 
пересичення розчину і наявності достатньої 
маси псевдозрідженого шару спостерігається 
зростання кристалів без помітного зародкоут-
ворення, що дозволяє отримувати крупнокрис-
талічний продукт гарної якості. 

У проведених дослідах з кристалізації 
персульфату амонію знайдено, що поверхне-
вий коефіцієнт масопередачі, розрахований за 
рівнянням (10), становив величину 0,08–
0,12 кг/(м2·год·о. р. с) залежно від розміру 
зерен, швидкості руху і пересичення розчину, 
причому перші дві величини впливають значно 
більшою мірою, ніж остання. Об’ємний коефі-
цієнт масопередачі для кристалів персульфату 
амонію залежно від розміру кристалів і пороз-
ності псевдозрідженого шару змінювався в 
діапазоні 140–180 кг/(м3·год·о. р. с). 

Висновки. Отримано такі найважливіші 
наукові і практичні результати:  

1. На основі аналізу відомих конструк-
цій охолоджувальних кристалізаторів було 
виявлено, що найбільш доцільними для одер-
жання крупних кристалів персульфату амонію 
однорідного гранулометричного складу є 
кристалізатори класифікуючого типу з псев-
дозрідженим шаром кристалів. 

2. Проведено лабораторні дослідження 
процесу кристалізації персульфату амонію, на 
основі яких вивчено вплив умов гідродинамі-
ки на масоперенесення в завислому шарі крис-
талів і одержані дані для проектування криста-
лізаційної установки з класифікуючим криста-
лізатором. 
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На основі одержаних результатів із дос-
лідження процесу кристалізації персульфату 
амонію в псевдозрідженому шарі передбача-
ється створення інженерної методики розра-
хунку охолоджувальних класифікуючих крис-
талізаторів, розроблення технічної докумен-
тації дослідно-промислової кристалізаційної 
установки для одержання класифікованого 
крупнокристалічного персульфату амонію з 
подальшим впровадженням результатів цієї 
роботи у виробництво. 
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COOLING CRYSTALLIZATION OF AMMONIUM PERSULFATE  

IN A CRYSTALLIZER WITH A PSEUDO-FLUIDIZED LAYER 
 

The expediency of using classifying crystallizers for obtaining a coarse-crystalline product with 
a homogeneous granulometric composition is substantiated. At the same time, it is noted that in this 
type of crystallization equipment, under conditions of controlled supersaturation, along with the pro-
cess of crystal growth in the upward flow of the solution, their hydraulic classification by size takes 
place. 

Based on the literature analysis, the purpose and tasks of this work, which consist in conducting 
experimental studies and identifying the main factors affecting the process of crystallization of ammo-
nium persulfate in a fluidized bed, as well as in developing a method for calculating the cooling classi-
fying crystallizer in the production of ammonium persulfate, are formulated. 

The method of mathematical processing of experimental results, which is based on a dynamic 
model of the hydroclassification process and crystal growth in a cylindroconical classifying crystalliz-
er. is described At the same time, it is proposed to consider the entire volume of the fluidized bed of 
crystals divided into a finite number of narrow monofractions, each of which is characterized by cer-
tain hydrodynamic and mass transfer parameters. 

The results of experimental studies and their mathematical processing according to the appro-
priate method present the determination of the main characteristics of the process of crystallization of 
ammonium persulfate in a fluidized bed, namely: the average equivalent diameter of the monofraction 
and polydisperse mixture of crystals, the local porosity of the fluidized bed of crystals, the speed of 
movement of the solution in the local free section of the crystal grower and the speed of free precipita-
tion of crystals, the average supersaturation of the solution in the fluidized bed, the average and local 
surface and volume mass transfer coefficients, the expected yield of crystals upon complete removal of 
the supersaturation of the solution, as well as the average size of the resulting crystals. 

During the discussion of the research results, it was noted that solutions of ammonium persul-
fate and ammonium sulfate are moderately stable, which, under the conditions of low controlled su-
persaturation of the solution and the presence of a sufficient mass of the fluidized bed, allows them to 
be used in classifying crystallizers to obtain a large-crystalline classified product of good quality. 

Keywords: classifying crystallizer, crystals, solution supersaturation, hydroclassification; mass 
transfer. 
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