
CHAPTER II 
LITERATURE REVIEW

2.1 Chloronitrobenzenes

C h lo r o n i t r o b e n z e n e s  ( C N B s )  a re  im p o r ta n t  o r g a n ic  in t e r m e d ia t e s ,  w h i c h  a re  

e x t e n s i v e l y  u s e d  in  th e  p r o d u c t io n  o f  d y e s ,  p e s t i c i d e s ,  p h a r m a c e u t ic a l s  a n d  r u b b e r  

c h e m ic a l s .  G e n e r a l ly ,  C N B s  a re  p r e p a r e d  b y  n itr a t io n  o f  c h lo r o b e n z e n e  ( C B )  in  th e  

p r e s e n c e  o f  n itr ic  a n d  s u l f u r ic  a c id ,  w h i c h  g i v e s  a  m ix t u r e  c o n s i s t in g  o f  a p p r o x im a t e 
ly  6 0 - 6 5 %  o f  / 7- C N B ,  3 4 —3 9 %  o f  O -C N B  a n d  a . s m a l l  a m o u n t  o f  m - C N B  ( < 1 % )  

(S ik d a r  a n d  G a r r y , 1 9 9 8 ) .  I s o m e r s  o f  C N B s  a re  a n d  /? - C N B  a s  s h o w n  in  F ig 
u r e  2 .1 ,  a n d  th e  p h y s ic a l  p r o p e r t ie s  o f  th e  i s o m e r s  a re  r e p o r te d  in  T a b le  2 .1 .

N02 N02 N02
A a A A

ฯ̂Cl
o - c h lo r o n i t r o b e n z e n e  /ฑ-c h lo r o n it r o b e n z e n e  / 7- c h lo r o n it r o b e n z e n e  

Figure 2.1 C h lo r o n i t r o b e n z e n e  i s o m e r s  ( c o m m o n s .w i k i m e d i a .o r g ) .

Table 2.1 P h y s ic a l  p r o p e r t ie s  o f  c h lo r o n it r o b e n z e n e  i s o m e r s  ( A d k in s ,  1 9 9 6 )

B o i l i n g  p o in t

( ° C )

M e l t in g  p o in t

( ๐๑

D e n s i t y  

( ๙ ! ท L )

F la s h  p o in t

( ๐๑
0- C N B 2 4 6 3 2 .5 1 .3 6 8 1 2 3

m - C N B 2 3 6 4 4 1 .5 3 4 1 0 3

P - C N B 2 4 2 8 3 1 .5 2 0 1 1 0
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C N B s  a re  p r o d u c e d  b y  t w o  m a in  p r o c e s s e s ,  n it r a t io n  o f  c h lo r o b e n z e n e  ( C B )  

a n d  c h lo r in a t io n  o f  n i t r o b e n z e n e  ( N B ) ;  d e p e n d in g  o n  th e  d e s ir e d  a m o u n t  o f  e a c h  

i s o m e r .
N itr a t io n  o f  C B  w it h  s u l fu r ic  a c id - n it r ic  a c id  m ix t u r e s  i s  th e  m a in  p r o c e d u r e  

fo r  C N B  p r o d u c t io n . T h e  d r a w b a c k  o f  t h is  p r o c e d u r e  i s  a  la r g e  a m o u n t  o f  d i lu te  

s p e n t  s u l f u r ic  a c id  a s  w a s t e .  T h e  p r e s e n t -d a y  p r o c e d u r e s  o f  r e c o v e r y  o f  s p e n t  s u l fu r ic  

a c id  d o  n o t  e l im in a t e  i t s  e n v ir o n m e n t a l  im p a c t .  T h e  g r o w in g  im p o r t a n c e  o f  e n v ir o n 
m e n t a l ly  s a f e  p r o c e s s e s  r e q u ir e s  a  s e a r c h  fo r  n e w  n itr a t io n  p r o c e d u r e s  w i t h o u t  u s in g  

s u l f u r ic  a c id . O n e  o f  s u c h  p r o c e d u r e s  c a n  b e  n itr a t io n  o f  C B  w i t h  n itr ic  a c id  a lo n e ,  
w h i c h  c a n  b e  r e c o v e r e d  o n  th e  in d u s tr ia l  s c a le  b y  e n v ir o n m e n t a l ly  s a f e r  p r o c e d u r e s ,  
c o m p a r e d  to  s u l fu r ic  a c id .  A s  s e e n  fr o m  p u b l i s h e d  d a ta , th e  m a jo r  a t t e n t io n  w a s  f o 
c u s e d  o n  th e  u s e  o f  6 7 - 6 8 %  n itr ic  a c id  fo r  n it r a t io n . F o r  e x a m p l e ,  it  w a s  p r o p o s e d  to  

c a r r y  o u t  n itr a t io n  o f  C B  w it h  a  2 0 - 3 0 - f o l d  m o la r  e x c e s s  o f  n itr ic  a c id  in  à  tu b u la r  

r e a c to r  o r  c a s c a d e  o f  r e a c to r s  a t 9 0 ° c  o r  b y  a d d in g  C B  to  a n  e x c e s s  o f  b o i l in g  n itr ic  

a c id  w i t h  s im u l t a n e o u s  r e m o v a l  o f  th e  r e a c t io n  w a te r .  A p p a r e n t ly ,  l o n g  r e a c t io n  t im e ,  
la r g e  a m o u n t s  o f  a c id s  to  b e  r e c o v e r e d ,  a n d  d i f f i c u l t i e s  in  t e m p e r a tu r e  c o n t r o l  o f  th e  

p r o c e s s  h in d e r  th e  in d u s tr y  ( V e r e t e n n ik o v  et a l., 2 0 0 1 ) .  N i t r a t io n  o f  C B  i s  s h o w n  in  

F ig u r e  2 .2 .

F i g u r e  2 .2  N it r a t io n  o f  c h lo r o b e n z e n e  ( d e p t s .w a s h in g t o n .e d u ) .

F o r  c h lo r o n a t io n  o f  N B ,  s u f f ic i e n t  c h lo r in e  is  n e e d e d  t o  p r o d u c e  a  c r u d e  

c h lo r in a t io n  m ix t u r e  c o n t a in in g  u n c h lo r in a te d  N B ,  /« - C N B ,  i s o m e r ic  m o n o  ( o -  a n d  

p - )  C N B s  a n d  d i - C N B s .  T h e  //7- c h lo r o n it r o b e n z e n e  i s  th e  m a jo r  a n d  d e s ir e d  

c o n s t i t u e n t  ( B lo o m  a n d  G r a h a m , 1 9 5 7 ) .  In  a n  a s p e c t  o f  o p e r a t in g  c o n d i t io n ,  it 

r e q u ir e s  v e r y  c a r e fu l  o p e r a t io n  a n d  s u c c e e d s  o n l y  i f  th e  r e a c t io n  is  c a r r ie d  o u t  in  th e
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c o m p l e t e  a b s e n c e  o f  m o is t u r e .  E v e n  t r a c e s  o f  w a te r  c a n  p r e v e n t  o r  re ta rd  th e  

c h lo r in a t io n  e x c e s s i v e l y .  A n h y d r o u s  fe r r ic  c h lo r id e  is  th e  m o s t  s a t is f a c t o r y  c h lo r in e  

c a r r ie r . N B  i s  d r ie d  b y  h e a t in g  fo r  s e v e r a l  h o u r s  in  a  r o u n d - b o t t o m e d  f la s k  a t 8 0 -  

100°c, w h i l e  a  s tr e a m  o f  d r y  a ir  i s  d r a w n  th r o u g h  it  b y  m e a n s  o f  a  w i d e  c a p i l la r y  

tu b e  ( D a v id  a n d  B l a n g e y ,  1 9 4 9 ) .

2 .2  C r y s t a l l i z a t i o n

C r y s t a l l i z a t io n  is  a  p r o c e s s  w h e r e  s o l id  p a r t ic le s  a re  f o r m e d  fr o m  h o m o g e 
n e o u s  p h a s e .  T h is  p r o c e s s  c a n  o c c u r  in  th e  f r e e z in g  o f  w a t e r  to  fo r m  ic e ,  in  th e  f o r 
m a t io n  o f  s n o w  p a r t ic le s  fr o m  a v a p o r , th e  fo r m a t io n  o f  s o l i d  p a r t ic le s  f r o m  a  l iq u id  

m e lt ,  o r  th e  f o r m a t io n  o f  s o l id  c r y s ta ls  fr o m  a  l iq u id  s o lu t io n .  C r y s t a l l i z a t io n  fr o m  a  

s o lu t io n  is  t h e  m o s t  im p o r ta n t  o n e  c o m m e r c ia l ly .  In  th e  c r y s t a l l i z a t io n ,  th e  s o lu t io n  is  

c o n c e n t r a t e d  a n d  u s u a l ly  c o o le d  u n til  th e  s o lu t e  c o n c e n t r a t io n  b e c o m e s  g r e a te r  th a n  

i t s  s o lu b i l i t y  at th a t te m p e r a tu r e . T h e n  th e  s o lu t e  c o m e s  o u t  o f  t h e  s o lu t io n ,  f o r m in g  

c r y s t a l s  o f  a p p r o x im a t e ly  p u r e  s o lu t e  ( G e a n k o p l i s ,  2 0 0 3 ) .
C r y s t a l l i z a t io n  is  w id e ly  u s e d  in  in o r g a n ic  c h e m is t r y  a n d  h ig h  a d d e d  v a lu e  

o r g a n ic  c h e m is t r y .  T h e  p e t r o c h e m ic a l  in d u s tr y  r e s o r t s  to  c r y s t a l l i z a t io n  in  s o m e  s p e 
c ia l  c a s e s .  T h e  r e a s o n  fo r  t h is  r e la t iv e  u n p o p u la r it y  is  r e la te d  to  a  n u m b e r  o f  d o w n 
s id e s .  T h o s e  a re  s o m e t im e s  c o n s id e r a b le  e n e r g y  c o s t s ,  o p e r a t io n s  th a t  a re  d i f f i c u l t  to  

h a n d le ,  h ig h  in v e s t m e n t s ,  a n d  h ig h  m a in t e n a n c e  c o s t s  (W a u q u ie r ,  2 0 0 0 ) .

2 .2 .1  S o lu t io n  C r y s t a l l iz a t io n
C r y s t a l l i z a t io n  is  a n  im p o r ta n t  s e p a r a t io n  t e c h n o l o g y ,  a n d  i s  w i d e l y  

u s e d  in  th e  c h e m ic a l  a n d  m a n y  o th e r  in d u s tr ie s  fo r  th e  p u r i f ic a t io n  o f  p r o d u c t s  d u r in g  

th e ir  f in a l  s t a g e s  o f  m a n u fa c tu r in g . B u t  w h e n  t w o  c o m p o u n d s  a r e  s im i la r  in  m o l e c u 
lar  a n d  c r y s ta l  s tr u c tu r e , i .e .  i s o m o r p h ic  c o m p o u n d s ,  t h e  s y s t e m  m a y  b e  f o r m in g  a  

s o l i d  s o lu t io n  a n d  th e n  p u r e  p r o d u c t  c a n n o t  b e  o b t a in e d  v ia  a  s i n g l e  c r y s t a l l i z a t io n  

s t a g e .  In  t h e s e  c a s e s ,  m u l t ip le  r e c r y s t a l l iz a t io n s  a re  n e e d e d  to  g e t  th e  r e la t iv e ly  p u r e  

c o m p o n e n t  ( N i e  et a i ,  2 0 0 6 ) .  C r y s t a l l i z a t io n  fr o m  s o lu t io n  a c c o m p l i s h e s  th e  s e p a r a 
t io n  o f  c o m p o n e n t s  in  a  m ix t u r e  b y  u s in g  th e  d i f f e r e n c e s  in  s o lu b i l i t y  at th e  s p e c i f i c  

te m p e r a tu r e s .  A  d i lu e n t  s o lv e n t  is  a d d e d  to  th e  m ix tu r e ;  th e  s o lu t i o n  is  th e n  d ir e c t ly
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o r  in d ir e c t ly  c o o le d  a n d /o r  s o lv e n t  i s  e v a p o r a te d  to  e f f e c t  c r y s t a l l i z a t io n .  T h e  s o l id  

p h a s e  is  n o r m a l ly  f o r m e d  a n d  m a in ta in e d  s o m e w h a t  b e l o w  it s  p u r e - c o m p o n e n t  f r e e z 
in g - p o in t  te m p e r a tu r e  ( R o u s s e a u ,  1 9 8 7 ) .

T h e r e  a r e  m a n y  p o t e n t ia l  a d v a n t a g e s  o f  s o lu t io n  c r y s t a l l i z a t io n .  T h e  

p r o c e s s i n g  te m p e r a tu r e  c a n  b e  lo w e r e d  b y  a d d in g  a  s o lv e n t  a n d  th a t i s  s o m e t i m e s  

n e c e s s a r y  to  a v o id  p r o d u c t  d e c o m p o s i t io n .  T h e  o th e r  b e n e f i t  o f  s o lv e n t  a d d it io n  is  

th e  r e d u c t io n  in  v i s c o s i t y  o f  th e  l iq u id  p h a s e ,  l e a d in g  t o  b o th  im p r o v e d  c r y s t a l l i z a t io n  

k in e t i c s  a n d  e a s ie r  s o l id - l iq u id  s e p a r a t io n  ( S c h w e i t z e r ,  1 9 9 7 ) .

2 .2 .2  M e l t  C r y s t a l l i z a t io n
M e lt  c r y s t a l l i z a t io n  is  o n e  o f  th e  s e p a r a t io n  t e c h n iq u e s  a p p lie d  in  th e  

s e p a r a t io n  o f  o r g a n ic s  ( s u c h  a s  c l o s e  b o i l in g  h y d r o c a r b o n s ) ,  i s o m e r s ,  h e a t  s e n s i b l e  

m a te r ia ls  a n d  s o  o n . F u r th e r m o r e , m e l t  c r y s t a l l i z a t io n  h a s  th e  p o t e n t ia l  o f  u ltr a p u r if i 
c a t io n .  F o r  e x a m p l e ,  th e  f e e d  c o n t a in s  7 0 - 8 0  w t%  o f  th e  d e s ir e d  m a te r ia l  a n d  th e  

p r o d u c t  h a s  a n  a s s a y  o f  9 9 .9 9  w t% . T o  a tta in  th is  p u r ity , m e l t  c r y s t a l l i z a t io n  h a s  to  

b e  r e p e a te d  ( V a n ’t L a n d , 2 0 0 5 ) .  T h e  u s e  o f  m e lt  c r y s t a l l i z a t io n  fo r  s e p a r a t io n  o f  o r 
g a n ic  m ix t u r e s  h a s  in c r e a s e d  r a p id ly  in  th e  c h e m ic a l  in d u s tr y  o v e r  th e  p a s t  f e w  y e a r s .  
In  m e l t  c r y s t a l l i z a t io n ,  th e  im p u r it ie s  a re  r e c o v e r e d  in  th e  m o l t e n  fo r m  a n d  c a n  b e  

c y c l e d ,  in c in e r a t e d ,  o r  tr e a te d  in  s o m e  o th e r  f a s h io n  w it h o u t  a n  in te r m e d ia te  s o lv e n t  

r e m o v a l  s t e p  ( K im  a n d  M e r s m a n n , 1 9 9 7 ) .
M e l t  c r y s t a l l i z a t io n  i s  a  c l e a n  t e c h n o l o g y  fo r  th e  s e p a r a t io n  o f  o r g a n 

i c s  w i t h o u t  u s in g  a  s o lv e n t .  T h e  p r o d u c t  i s  n o t  c o n t a m in a t e d  w i t h  s o lv e n t ,  s o  s o lv e n t  

r e c o v e r y  is  n o t  n e c e s s a r y .  T h e  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  m e l t  a n d  s o lu t io n  c r y s t a l l i z a t io n  

a re  s h o w n  in  T a b le  2 .2 .  O n e  m a jo r  a d v a n t a g e  o f  m e l t  c r y s t a l l i z a t io n  a s  a  s e p a r a t io n  

t e c h n o l o g y  b e c o m e s  o b v i o u s  w h e n  c o m p a r in g  th e  e n e r g y  r e q u ir e d  fo r  t h e  p h a s e  

c h a n g e  fo r  m e l t  c r y s t a l l i z a t io n  ( s o l i d / l i q u i d )  to  d i s t i l l a t io n  ( l iq u id /v a p o r ) .  A n o t h e r  

a d v a n t a g e  i s  r e f l e c t e d  in  in v e s t m e n t  a n d  r u n n in g  c o s t s  ( M y e r s o n ,  2 0 0 1 ) .  T h e  m a in  

p r o b le m s  o f  t h e s e  m e t h o d s  a re  l o w  p r o d u c t  p u r ity , l o w  h e a t  tr a n s fe r  e f f i c i e n c y  a n d  

h ig h  e n e r g y  c o n s u m p t io n ,  a s s o c ia t e d  w i t h  s c a le  u p  p r o b le m s  ( K im  a n d  M e r s m a n n ,  
1 9 9 7 ) .
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Table 2 .2  D i f f e r e n c e s  b e t w e e n  m e l t  a n d  s o lu t io n  c r y s t a l l i z a t io n  ( S c h w e i t z e r ,  1 9 9 7 )

Melt crystallization Solution crystallization
C o m p a c t  e q u ip m e n t L a r g e r  e q u ip m e n t

N o  s o lv e n t  e m i s s i o n s P o t e n t ia l  fo r  s o lv e n t  e m i s s i o n s

N o  s o lv e n t  r e c o v e r y S o l v e n t  r e c o v e r y  r e q u ir e d

H ig h e r  o p e r a t in g  t e m p e r a tu r e s L o w e r  o p e r a t in g  t e m p e r a tu r e s

H ig h e r  v i s c o s i t y  f lu id L o w e r  v i s c o s i t y  f lu id

G o o d  s e l e c t i v i t y B e t te r  s e l e c t i v i t y

C r y s t a l l i z a t io n  o n l y  b y  c o o l i n g E v a p o r a t iv e  c r y s t a l l i z a t io n  p o s s i b l e

O n  c o m p a r in g  d is t i l l a t io n  a n d  m e l t  c r y s t a l l i z a t io n ,  it  c a n  b e  s ta te d  th a t  

th e  h e a t  o f  e v a p o r a t io n  ( in  J o u le s  p e r  k i lo g r a m )  fo r  a g iv e n  c o m p o u n d  i s  g r e a te r  th a n  

th e  h e a t  o f  f u s io n .  A  fa c to r  o f  th r e e  is  n o t  u n c o m m o n .  F u r th e r m o r e , th e  p r o c e s s  t e m 
p e r a tu r e s  a t d i s t i l l a t io n  a re  g e n e r a l ly  m u c h  h ig h e r  th a n  t h o s e  at m e l t  c r y s t a l l i z a t io n .  
F o r  m e l t  c r y s t a l l i z a t io n ,  l o w - l e v e l  e n e r g y  u s u a l ly  s u f f ic e s .  H o w e v e r ,  s o m e  m e l t  c r y s 
t a l l i z a t io n s  ta k e  p la c e  a t s u b z e r o  t e m p e r a tu r e s  ( e .g . ,  th e  s e p a r a t io n  o f / 7- x y l e n e  fr o m  a  

m ix t u r e  o f  e t h y lb e n z e n e ,  / 7 - x y le n e ,  o - x y l e n e ,  a n d  /7 7 -x y len e  o c c u r s  in d u s t r ia l ly  a t - 

4 0 / - 6 5 ° C ) .  It i s  in t e r e s t in g  to  n o te  th a t p u r e  / 7- x y l e n e  m e l t s  a t +13°c. A  fu r th e r  a s p e c t  

i s  th a t  th e  m e l t  c r y s t a l l i z a t io n  p r o c e s s  m u s t  o f t e n  b e  r e p e a te d  s e v e r a l  t i m e s .  B e c a u s e  

o f  a ll  t h e s e  a s p e c t s ,  it  c a n n o t  b e  s ta te d  th a t th e  v a r ia b le  c o s t s  o f  m e l t  c r y s t a l l i z a t io n  

a re  a lw a y s  lo w e r  th a n  th e  v a r ia b le  c o s t s  o f  d i s t i l l a t io n  ( V a n ’t L a n d , 2 0 0 5 ) .

2.3 Phase Equilibrium

2 .3 .1  P h a s e  R u le
T h e  P h a s e  R u le ,  d e v e lo p e d  b y  J. W il la r d  G ib b s  in  1 8 7 6 ,  r e la te d  th e  

n u m b e r  o f  th e  c o m p o n e n t s ,  c , p h a s e s ,  p , a n d  d e g r e e s  o f  f r e e d o m , F , o f  a  s y s t e m  b y  

m e a n s  o f  E q u a t io n  ( 2 .1 ) .  T h is  t y p e  o f  d ia g r a m  r e p r e s e n t s  g r a p h ic a l ly ,  in  t w o  o r  th r e e  

d im e n s io n s ,  th e  e q u i l ib r ia  b e t w e e n  th e  v a r io u s  p h a s e s  o f  t h e  s y s t e m .  T h e  a m o u n t  o f  

in f o r m a t io n ,  w h i c h  a  s im p le  s o lu b i l i t y  d ia g r a m  c a n  y ie ld ,  i s  s t r ic t ly  l im i t e d .  F o r  a
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more complete picture of the behavior of a given system over a wide range of
temperature, pressure and concentration, a phase diagram must be employed (Mullin,
2001).

P  + F  =  c  + 2 ( 2 . 1 )

T h e s e  th r e e  t e r m s  a re  d e f in e d  a s  f o l l o w s .  T h e  n u m b e r  o f  c o m p o n e n t s  

o f  a  s y s t e m  is  th e  m in im u m  n u m b e r  o f  c h e m ic a l  c o m p o u n d s  r e q u ir e d  to  e x p r e s s  th e  

c o m p o s i t io n  o f  a n y  p h a s e .  F o r  e x a m p le ,  in  th e  s y s t e m  o f  w a t e r  c o p p e r  s u lp h a t e ,  f i v e  

d i f f e r e n t  c h e m ic a l  c o m p o u n d s  c a n  e x i s t ,  C u S 0 4 .5 H 20 , C 11S O 4 .3 H 2O , C U S O 4 .H 2O ,  
C u S C >4 a n d  H 20 ;  b u t fo r  th e  p u r p o s e  o f  a p p ly in g  th e  P h a s e  R u le  th e r e  a re  c o n s id e r e d  

t o  b e  o n l y  t w o  c o m p o n e n t s ,  C u S 0 4 a n d  H 20 ,  b e c a u s e  th e  c o m p o s i t io n  o f  e a c h  p h a s e  

c a n  b e  e x p r e s s e d  b y  E q u a t io n  ( 2 .2 ) .

C u S 0 4 +  jcH 20  ◄ — >  C u S 0 4 ..rH 20  ( 2 .2 )

A  p h a s e  i s  a  h o m o g e n e o u s  p a rt o f  th e  s y s t e m .  T h u s ,  a n y  

h e t e r o g e n e o u s  s y s t e m  c o m p r is e s  t w o  o r  m o r e  p h a s e s .  A n y  m ix t u r e  o f  g a s e s  o r  

v a p o u r  is  a  o n e - p h a s e  s y s t e m .  M ix t u r e s  o f  t w o  o r  m o r e  c o m p l e t e ly  m i s c i b l e  l iq u id s  

o r  s o l i d s  a re  a l s o  o n e - p h a s e  s y s t e m s ,  b u t  m ix t u r e s  o f  p a r t ia l ly  m i s c i b l e  l iq u id s  o r  a  

h e t e r o g e n e o u s  m ix t u r e  o f  t w o  s o l i d s  a re  t w o - p h a s e  s y s t e m s ,  a n d  s o  o n .
T h e  th r e e  v a r ia b le s  th a t c a n  b e  c o n s id e r e d  in  a  s y s t e m  a re  te m p e r a tu r e ,  

p r e s s u r e  a n d  c o n c e n t r a t io n .  T h e  n u m b e r  o f  t h e s e  v a r ia b le s  th a t  m a y  b e  c h a n g e d  in  

m a g n i t u d e  w i t h o u t  c h a n g in g  th e  n u m b e r  o f  p h a s e s  p r e s e n t  is  c a l le d  t h e  n u m b e r  o f  

d e g r e e e s  o f  f r e e d o m . In  th e  e q u i l ib r iu m  s y s t e m  w a t e r - i c e - w a t e r  v a p o u r ,  c  =  1, p  = 3, 

a n d  fr o m  th e  P h a s e  R u le ,  F  = 0. T h e r e f o r e ,  in  t h is  s y s t e m  th e r e  a re  n o  d e g r e e s  o f  

fr e e d o m :  n o  a lt e r a t io n  m a y  b e  m a d e  in  e i t h e r  te m p e r a tu r e  o r  p r e s s u r e  ( c o n c e n t r a t io n  

i s  o b v i o u s l y  n o t  a  v a r ia b le  in  a  o n e - c o m p o n e n t  s y s t e m )  w i t h o u t  c h a n g e  in  th e  

n u m b e r  o f  p h a s e s .  S u c h  a  s y s t e m  is  c a l le d  ‘ in v a r ia n t ' .
F o r  th e  s y s t e m  w a t e r - w a t e r  v a p o u r  c  = 1, p  = 2 a n d  F  = 1 : th u s ,  o n ly  

o n e  v a r ia b le ,  p r e s s u r e  o r  t e m p e r a tu r e , m a y  b e  a lt e r e d  in d e p e n d e n t ly  w it h o u t  

c h a n g in g  th e  n u m b e r  o f  p h a s e s .  S u c h  a  s y s t e m  i s  c a l l e d  ‘u n iv a r ia n t b  T h e  o n e - p h a s e
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w a te r  v a p o u r  s y s t e m  h a s  t w o  d e g r e e s  o f  f r e e d o m ;  th u s ,  b o th  te m p e r a tu r e  a n d  

p r e s s u r e  m a y  b e  a lt e r e d  in d e p e n d e n t ly  w i t h o u t  c h a n g in g  th e  n u m b e r  o f  p h a s e s .  S u c h  

a  s y s t e m  is  c a l le d  'b iv a r ia n t ’ ( M u l l in ,  2 0 0 1 ) .

2 .3 .2  S o l id - L iq u id  P h a s e  D ia g r a m
S o l i d - l i q u i d  p h a s e  d ia g r a m s  r e p r e s e n t  th e  r e la t io n s h ip  b e t w e e n  t e m 

p e r a tu r e  a n d  c o m p o s i t io n .  I f  a p h a s e  d ia g r a m  is  k n o w n ,  a  g o o d  i m p r e s s io n  o f  th e  s e 
p a r a b i l i t y .o f  th e  c o m p o n e n t s  o f  a  m ix t u r e  b y  a  c r y s t a l l i z a t io n  p r o c e s s  c a n  b e  o b t a in e d .  
T h e  d i s c u s s i o n  w i l l  b e  r e s tr ic te d  to  p h a s e  d ia g r a m s  o b t a in e d  a t a t m o s p h e r ic  p r e s s u r e .  
F u r th e r m o r e , b in a r y  m ix t u r e s  w i l l  b e  c o n s id e r e d  o n l y  a s  th e  d ia g r a m s  b e c o m e  m o r e  

c o m p l e x  w h e n  th e r e  a r e  m o r e  th a n  t w o  c o m p o n e n t s  ( V a n ’t L a n d , 2 0 0 5 ) .
A  ty p ic a l  e x a m p le  o f  a  s y s t e m  in  w h i c h  th e  c o m p o n e n t s  d o  n o t  c o m 

b in e  t o  fo r m  a  c h e m ic a l  c o m p o u n d  is  s h o w n  in  F ig u r e  2 .3 .  C u r v e s  A B  a n d  B C  

r e p r e s e n t  th e  te m p e r a tu r e s  a t w h ic h  h o m o g e n e o u s  l iq u id  s o lu t io n s  o f  n a p h t h a le n e  in  

b e n z e n e  b e g in  to  f r e e z e  o r  c r y s t a l l i z e .  T h e  c u r v e s  a ls o  r e p r e s e n t  th e  te m p e r a tu r e  

a b o v e  w h i c h  m ix t u r e s  o f  t h e s e  t w o  c o m p o n e n t s  a re  c o m p l e t e ly  l iq u id  ( M u l l in ,  2 0 0 1 ) .

Figure 2.3 P h a s e  d ia g r a m  fo r  th e  s im p l e  e u t e c t i c  s y s t e m  n a p h t h a le n e - b e n z e n e  ( M u l 
l in ,  2 0 0 1 ).

T h e  n a m e  ‘ l iq u id u s ’ i s  g e n e r a l ly  g iv e n  to  th is  t y p e  o f  c u r v e .  In  

a q u e o u s  s y s t e m s  o f  t h is  t y p e ,  o n e  l iq u id u s  is  th e  f r e e z in g  p o in t  c u r v e ,  th e  o th e r  th e  

n o r m a l s o lu b i l i t y  c u r v e .  L in e  D B E  r e p r e s e n t s  t h e  t e m p e r a tu r e  a t w h ic h  s o l i d  m i x 
tu r e s  o f  b e n z e n e  a n d  n a p h th a le n e  b e g i n  to  m e l t ,  o r  th e  te m p e r a tu r e  b e l o w  w h i c h  m i x 
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tu r e s  o f  t h e s e  t w o  c o m p o n e n t s  a re  c o m p l e t e ly  s o l i d .  T h e  n a m e  ‘ s o l i d u s ’ i s  g e n e r a l ly  

g i v e n  t o  t h is  t y p e  o f  l in e .  T h e  m e l t in g  o r  f r e e z in g  p o in t s  o f  p u r e  b e n z e n e  a n d  n a p h 
t h a le n e  a re  g i v e n  b y  p o in t  A  ( 5 .5 ° C )  a n d  c  ( 8 0 .2 ° C ) ,  r e s p e c t i v e ly .  T h e  u p p e r  a r e a  

e n c lo s e d  b y  l iq u id u s ,  A B C ,  r e p r e s e n t s  th e  h o m o g e n e o u s  l iq u id  p h a s e ,  i .e .  a  s o lu t io n  

o f  n a p h t h a le n e  in  b e n z e n e ;  th a t  e n c lo s e d  b y  t h e  s o l id u s ,  D B E ,  in d ic a t e s  s o l i d  m i x 
tu r e s  o f  b e n z e n e  a n d  n a p h th a le n e .  T h e  s m a l l  a n d  la r g e  ‘t r ia n g u la r ’ a r e a s  A B D  a n d  

B C E  r e p r e s e n t  m ix t u r e s  o f  s o l i d  b e n z e n e  a n d  s o l i d  n a p h t h a le n e ,  r e s p e c t i v e ly ,  a n d  

b e n z e n e - n a p h t h a l e n e  s o lu t io n .
I f  a  s o lu t io n  r e p r e s e n te d  b y  p o in t  X  i s  c o o l e d ,  p u r e  s o l id  b e n z e n e  is  

d e p o s i t e d  w h e n  t h e  t e m p e r a tu r e  o f  th e  s o lu t io n  r e a c h e s  p o in t  A  o n  c u r v e  A B . A s  s o l id  

b e n z e n e  s e p a r a te s  o u t ,  th e  s o lu t io n  b e c o m e s  m o r e  c o n c e n t r a t e d  in  n a p h t h a le n e  a n d  

th e  e q u i l ib r iu m  te m p e r a tu r e  o f  th e  s y s t e m  f a l l s ,  f o l l o w i n g  c u r v e  A B . I f  a  s o lu t io n  

r e p r e s e n te d  b y  p o in t  y  i s  c o o le d ,  p u r e  s o l id  n a p h t h a le n e  i s  d e p o s i t e d  w h e n  th e  t e m 
p e r a tu r e  r e a c h e s  p o in t  Y  o n  th e  s o lu b i l i t y  c u r v e ;  th e  s o lu t io n  b e c o m e s  m o r e  c o n c e n 
tr a te d  in  b e n z e n e  a n d  th e  e q u i l ib r iu m  te m p e r a tu r e  f a l l s  f o l l o w  c u r v e  CB . P o in t  B, 

c o m m o n  t o  b o th  c u r v e s ,  i s  th e  e u t e c t i c  p o in t  (-3.5°c a n d  0 .1 8 9  m a s s  f r a c t io n  o f  

n a p h t h a le n e ) ,  a n d  t h is  i s  th e  l o w e s t  f r e e z in g  p o in t  in  th e  w h o l e  s y s t e m .  A t  t h is  p o in t  

a  c o m p l e t e ly  s o l i d i f i e d  m ix t u r e  o f  b e n z e n e  a n d  n a p h th a le n e  o f  f i x e d  c o m p o s i t io n  is  

f o r m e d ;  it  i s  im p o r ta n t  to  n o t e  th a t  th e  e u t e c t i c  i s  a  p h y s ic a l  m ix t u r e ,  n o t  a  c h e m ic a l  

c o m p o u n d .  B e l o w  th e  e u t e c t i c  te m p e r a tu r e  a l l  m ix t u r e s  a r e  s o l id .
I f  th e  s o lu t io n  y  i s  c o o l e d  b e l o w  t h e  te m p e r a tu r e  r e p r e s e n t e d  b y  p o in t  

Y  o n  c u r v e  B C  t o  s o m e  te m p e r a tu r e  r e p r e s e n t e d  b y  p o in t  z , th e  c o m p o s i t io n  o f  th e  

s y s t e m ,  a s  a  w h o l e ,  r e m a in s  u n c h a n g e d .  T h e  p h y s ic a l  s ta te  o f  th e  s y s t e m  h a s  b e e n  

a lt e r e d ;  h o w e v e r ,  i t  n o w  c o n s i s t s  o f  a  s o lu t io n  o f  b e n z e n e  a n d  n a p h t h a le n e  c o n t a in in g  

s o l i d  n a p h th a le n e .  T h e  c o m p o s i t io n  o f  th e  s o lu t io n ,  o r  m o t h e r  l iq u o r ,  i s  g iv e n  b y  

p o in t  z  o n  th e  s o lu b i l i t y  c u r v e ,  a n d  th e  p r o p o r t io n s  o f  s o l i d  n a p h t h a le n e  a n d  s o lu t io n  

a re  g iv e n ,  b y  th e  s o - c a l l e d  'm ix tu r e  r u le ', b y  t h e  r a t io  o f  th e  l e n g t h s  z Z  a n d  zZ'.

M a s s  o f  s o l id  C io H g  _  z Z  Ç2 3 )
M a s s  o f  s o lu t io n  z Z
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In  in d u s tr ia l  c r y s t a l l i z a t io n  p r a c t ic e ,  m a n y  b u lk - p r o d u c e d  c h e m ic a l s  a  

p u r ity  o f  >  9 5 %  a r e  o f t e n  a c c e p t e d  a s  j u s t i f y i n g  th e  d e s ig n a t io n  'p u re'. In  a n y  c a s e ,  a  

s in g le  c r y s t a l l i z a t io n  s t e p  c a n n o t  p r o d u c e  1 0 0 %  p u r e  c r y s t a l s  fo r  a  v a r ie t y  o f  r e a s o n s ,
e .g . ,  t h e y  c a n  b e  c o n t a m in a t e d  w i t h  r e s id u a l  s o lv e n t  o r  o t h e r  im p u r it ie s  th a t  h a v e  n o t  

b e e n  r e m o v e d  b y  w a s h in g ,  o r  h a v e  b e e n  in c o r p o r a te d  in t o  t h e  c r y s t a l  in t e r s t i t ia l ly  o r  

a s  l iq u id  in c l u s i o n s ,  a n d  s o  o n . F u r th e r m o r e , c o n t a m in a t io n  c o m m o n l y  r e s u l t s  f r o m  

th e  e x i s t e n c e  o f  t e r m in a l  s o l i d  s o lu t io n s ,  w h i c h  in e v i t a b ly  a c c o m p a n y  b o t h  e u t e c t i c  

a n d  c h e m ic a l  c o m p o u n d  s y s t e m s  ( M u ll in ,  2 0 0 1 ) .
T h e  p h a s e  d ia g r a m  is  im p o r ta n t  w i t h  r e g a r d  to  th e  e f f i c i e n c y  a n d  

a p p l ic a b i l i t y  o f  m e l t  c r y s t a l l i z a t io n .  M e l t  c r y s t a l l i z a t io n  c a n  b e  a p p l i e d  w h e n  th e  

p h a s e  d ia g r a m  i s  o f  t h e  e u t e c t i c  t y p e .  E u t e c t ic  s y s t e m s  m a y  b e  f o r m e d  i f  th e  

c o m p o n e n t s  a r e  d i f f e r e n t  in  s i z e  a n d  s h a p e  o n  a  m o le c u la r  s c a le .  F o r  e x a m p l e ,  p- 

x y le n e  a n d  m - x y le n e  fo r m  a  e u t e c t i c  m ix t u r e .  It i s  m o r e  d i f f i c u l t  to  a p p ly  m e l t  

c r y s t a l l i z a t io n  w h e n  th e  p h a s e  d ia g r a m  i s  o f  th e  s o l i d  s o lu t i o n  ty p e . S o l i d  s o lu t io n s  

m a y  b e  f o r m e d  i f  th e  c o m p o n e n t s  a re  s im i la r  in  s iz e  a n d  s h a p e  o n  a  m o le c u la r  s c a le  

( V a n ’t L a n d , 2 0 0 5 ) .  N o t  a ll  m e l t s  a re  a m e n a b le  t o  s e p a r a t io n  b y  c r y s t a l l i z a t io n ;  th e  

p h a s e  e q u i l ib r iu m  w i l l  g e n e r a l ly  d e c id e  th e  f e a s i b i l i t y  o f  th e  p r o c e s s  a n d  o f t e n  g iv e  

g u id a n c e  t o  th e  c h o i c e  o f  th e  b a s i c  p r o c e d u r e  to  b e  f o l l o w e d .  O n ly  a  e u t e c t i c  s y s t e m  

( F ig u r e  2 .4 a )  w i l l  a l l o w  th e  c r y s t a l l i z a t io n  o f  a  p u r e  c o m p o n e n t  f r o m  a  m e l t  in  o n e  

s t e p ,  b u t  a  s o l i d  s o lu t io n  s y s t e m  ( F ig u r e  2 .4 b )  r e q u ir e s  a  s e q u e n c e  o f  f r a c t io n a t io n  

s t e p s  to  y ie ld  h ig h - p u r it y  p r o d u c t s  ( M u l l in ,  2 0 0 1 ) .
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Figure 2.4 S o m e  b in a r y  s o l id - l iq u id  p h a s e  d ia g r a m s  e n c o u n t e r e d  in  m e l t  c r y s t a l 
l iz a t io n :  (a )  s im p le  e u t e c t ic ;  (b )  s im p le  s o l id  s o lu t io n s ;  ( c )  e u t e c t i c  w i t h  l im i t e d  s o l id  

s o lu b i l i t y  ( a  a n d  (3 a re  s o l id  s o lu t io n s )  ( M u l l in ,  2 0 0 1 ) .

2.4 Precipitation

P r e c ip i ta t io n  v e r y  o f t e n  r e fe r s  to  n o t h in g  m o r e  th a n  c r y s t a l l i z a t io n ,  a l t h o u g h  

s o m e t i m e s  it  a ls o  i m p l ie s  a n  ir r e v e r s ib le  p r o c e s s ,  e .g .  m a n y  p r e c ip i t a t e s  a r e  v ir t u a l ly  

i n s o lu b le  s u b s t a n c e s  p r o d u c e d  b y  a  c h e m ic a l  r e a c t io n ,  w h e r e a s  t h e  p r o d u c t s  o f  m o s t  

c o n v e n t io n a l  c r y s t a l l i z a t io n  p r o c e s s e s  c a n  u s u a l ly  b e  r e d is s o l v e d  i f  th e  o r ig in a l  c o n 
d i t io n s  o f  te m p e r a tu r e  a n d  s o lu t io n  c o n c e n t r a t io n  a re  r e s to r e d . A n o t h e r  d i s t i n g u i s h 
in g  fe a tu r e  o f  p r e c ip i t a t io n  p r o c e s s e s  i s  th a t t h e y  a re  g e n e r a l ly  in i t ia t e d  a t h ig h  s u p e r 
s a tu r a t io n , r e s u lt in g  in  fa s t  n u c lé a t io n  a n d  th e  c o n s e q u e n t  c r e a t io n  o f  la r g e  n u m b e r s  

o f  v e r y  s m a l l  p r im a r y  c r y s ta l .
A l t h o u g h  p r e c ip i ta t io n ,  l ik e  a ll  cry  s t a l l i z a t io n  p r o c e s s e s ,  c o n s i s t s  o f  th r e e  

b a s ic  s t e p s  ( s u p e r s a tu r a t io n , n u c lé a t io n ,  a n d  g r o w t h )  t w o  s u b s e q u e n t  s e c o n d a r y  s t e p s  

u s u a l ly  h a v e  a  p r o f o u n d  e f f e c t  o n  t h e  f in a l  c r y s t a l l in e  p r o d u c t . T h e  f ir s t  i s  a g g l o m e 
r a t io n , w h i c h  g e n e r a l ly  o c c u r s  s o o n  a f te r  n u c lé a t io n ,  a n d  th e  s e c o n d  i s  a g e in g ,  a  te r m  

u s e d  to  c o v e r  a ll  i r r e v e r s ib le  c h a n g e s  th a t  ta k e  p la c e  in  a  p r e c ip i t a t e  a f te r  i t s  f o r m a 
t io n  ( M u l l in ,  2 0 0 1 ) .
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2 .4 .1  A g g lo m e r a t io n
S m a l l  p a r t ic le s  in  l iq u id  s u s p e n s io n  h a v e  a  t e n d e n c y  to  c lu s t e r  t o g e t h 

er . S u c h  t e r m s  a s  ‘a g g lo m e r a t io n ’ , ‘a g g r e g a t io n ’, ‘c o a g u l a t io n ’ a n d  ‘ f l o c c u l a t i o n ’ 
h a v e  a ll  b e e n  a p p lie d  in  th is  a r ea . I f  th e  s u p e r s a tu r a t io n  s t i c k s  th e  a g g lo m e r a t in g  

c r y s t a l s  s t r o n g ly  t o g e t h e r  b y  c r y s ta l  g r o w th  b e t w e e n  th e  m o t h e r  p a r t ic le s ,  t h e  p r o c e s s  

i s  c a l le d  a g g lo m e r a t io n  ( M u l l in ,  2 0 0 1 ) .
T o  o b ta in  a g g lo m e r a t e s ,  th r e e  s u c c e s s i v e  s t e p s  h a v e  to  o c c u r :
1. T h e  c o l l i s t i o n  o f  t w o  p a r t ic le s
2 . A  s u f f ic i e n t  t im e  in te r v a l  d u r in g  w h i c h  t w o  p a r t ic le s  s ta y  t o g e t h e r  

e n o u g h  t o  s t ic k  w i t h  th e  h e lp  o f  th e  f l o w
3 . T h e  a t ta c h m e n t  o f  t w o  p a r t ic le s  c a u s e d  b y  a g g lo m e r a t io n
T h e  k e y  p a r a m e te r s  o f  th is  p r o c e s s  a re

T h e  n a tu r e  o f  th e  s o lv e n t  ( v i s c o s i t y )
T h e  s i z e  a n d  th e  h a b it  o f  th e  c r y s ta ls
T h e  p o p u la t io n  d e n s i t y  o f  th e  c r y s t a l s ,  w h i c h  h a s  a  v e r y  im p o r ta n t  d i 
r e c t  in f l u e n c e  o n  th e  c o l l i s i o n  f r e q u e n c y

I n te r p a r t ic le  c o l l i s i o n  m a y  r e s u lt  in  p e r m a n e n t  a t ta c h m e n t  i f  th e  p a r t ic le s  a re  

s m a ll  e n o u g h  fo r  v a n  d e r  W a a ls  f o r c e s  to  e x c e e d  th e  g r a v it a t io n  f o r c e s ,  a  c o n d i t io n  

th a t  g e n e r a l ly  o b ta in  fo r  s i z e s  < 1  p m . O f  c o u r s e ,  n o t  a ll  in te r p a r t ic le  c o l l i s i o n s  r e s u lt  

in  p e r m a n e n t  c o n t a c t  a n d  in  ly o p h o b ic  s y s t e m s  c h a r g e  s t a b i l iz a t io n  g r e a t ly  d e c r e a s e s  

th e  ra te  o f  a g g lo m e r a t io n .
T w o  t y p e s  o f  a g g lo m e r a t io n  fo r  c o l lo i d a l  p a r t ic le s  in  s u s p e n s io n :

1. P e r ik in e t ic  ( s t a t ic  f lu id ,  p a r t ic le s  in  B r o w n ia n  m o t io n )
2 . O r th o k in e t ic  ( a g it a t e d  d i s p e r s io n s )

B o t h  m o d e s  c a n  o c c u r  in  p r e c ip i ta t io n  p r o c e s s e s ,  b u t  in  a  s t ir r e d  p r e c ip i ta to r  

o r t h o k in e t ic  a g g lo m e r a t io n  c le a r ly  p r e d o m in a t e s .  T h e  r e la t io n s h ip  b e t w e e n  a g g l o m e 
r a te  s i z e  D  a n d  t im e  t m a y  b e  e x p r e s s e d  b y

D 3 (?) =  A\+B\t ( p e r ik in e t ic )  ( 2 .4 )
a n d

l o g  D  (?) =  Aj+ B 2t ( o r t h o k in e t ic )  

w h e r e  A  a n d  B  a re  p a r t ic le - f lu id  s y s t e m  c o n s t a n t s  ( M u l l in ,  2 0 0 1 ) .
( 2 .5 )
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2.5 Product Quality

T h e  p r o d u c t  q u a l i t y  o f  in o r g a n ic  o r  o r g a n ic  c r y s t a l l in e  s o l i d s  p r o d u c e d  in  

th e  c h e m ic a l  a n d  p h a r m a c e u t ic a l  in d u s tr ie s  i s  i n f lu e n c e d  b y  c o n t r o l l in g  th e  

c r y s t a l l i z a t io n  s t e p  a s  a  v e r y  im p o r ta n t  c h e m ic a l  e n g in e e r in g  p r o c e s s  ( K u h b e r g e r  a n d  

M e r s m a n n , 1 9 9 7 ) .  K e y  p r o p e r t ie s  o f  p r o d u c t  th a t  a re  fr e q u e n t ly  r e q u ir e d  a n d  w e l l -  

d e f in e d  b y  m a r k e t  d e m a n d s  b e fo r e  la u n c h in g  th e  p r o d u c t  a re  a  c e r ta in  c r y s ta l  s i z e  

d is t r ib u t io n  ( C S D ) ,  a  c e r ta in  c r y s ta l  h a b it  a n d  p u r ity  in  o r d e r  t o  e n s u r e  th a t th e  

p r o d u c t  a c h i e v e s  th e  q u a l i t y  s ta n d a r d  o r  a p p r o p r ia te s  w i t h  th e  fu r th e r  a p p lic a t io n .  In  

t e r m s  o f  q u a l i t y  a n d  e c o n o m y  o f  th e  s e p a r a t io n  p r o c e s s  c r y s t a l l i z a t io n ,  c r y s ta l  s i z e  

d is t r ib u t io n ,  C S D ,  a n d  p u r ity  a r e  s t r o n g ly  im p o r ta n t  ( R o u s s e a u ,  1 9 9 3 ) .

2 .5 .1  P u r ity
A  w e l l - f o r m e d  c r y s ta l  i t s e l f  i s  n e a r ly  p u r e , b u t it r e ta in s  m o th e r  l iq u o r  

w h e n  r e m o v e d  fr o m  th e  f in a l  m a g m a  ( t h e  t w o - p h a s e  m ix t u r e  o f  m o t h e r  l iq u o r  a n d  

c r y s t a l s ) ,  a n d  i f  th e  c r o p  c o n t a in s  c r y s t a l l in e  a g g r e g a t e s ,  c o n s id e r a b le  a m o u n t s  o f  

m o t h e r  l iq u o r  m a y  b e  o c c l u d e d  w it h in  th e  s o l i d  m a s s .  W h e n  r e ta in e d  m o th e r  l iq u o r  

o f  l o w  p u r ity  is  d r ie d  o n  th e  p r o d u c t , c o n t a m in a t io n  r e s u lt s ,  th e  e x t e n t  o f  w h ic h  

d e p e n d s  o n  th e  a m o u n t  a n d  d e g r e e  o f  im p u r it y  o f  th e  m o th e r  l iq u o r  r e ta in e d  b y  th e  

c r y s t a l s .
In  p r a c t ic e ,  m u c h  o f  th e  r e ta in e d  m o th e r  l iq u o r  is  s e p a r a te d  fr o m  th e  

c r y s t a l s  b y  w a s h i n g  w i t h  f r e s h  s o lv e n t .  T h e  e f f e c t i v e n e s s  o f  t h e s e  p u r i f ic a t io n  s t e p s  

d e p e n d s  o n  th e  s i z e  a n d  u n if o r m it y  o f  th e  c r y s t a l s  ( M c C a b e  et al., 2 0 0 5 ) .

2 .5 .2  C r y s ta l  S i z e  D is t r ib u t io n s
In  c o m m e r c ia l  c r y s t a l l i z a t io n  n o t  o n ly  a r e  th e  y i e ld  a n d  p u r ity  o f  th e  

c r y s t a l s  im p o r ta n t  b u t a ls o  th e  s i z e s  a n d  s h a p e s  o f  th e  c r y s t a ls .  It i s  o f t e n  d e s ir a b le  

th a t  c r y s t a ls  b e  u n ifo r m  in  s i z e .  S i z e  u n i f o r m it y  is  d e s ir a b le  to  m in i m iz e  c a k in g  in  

th e  p a c k a g e ,  fo r  e a s e  o f  p o u r in g ,  fo r  e a s e  in  w a s h i n g  a n d  f i l t e r in g  ( G e a n k o p l i s ,  2 0 0 3 ) .
T h e  s i z e  a n d  s h a p e  o f  p a r t ic le s  in  a  p a r t ic u la t e  p r o d u c t  a re  im p o r ta n t  

fo r  s e v e r a l  r e a s o n s .  T h e  e f f i c i e n c y  o f  a n y  p r o c e s s  fo r  p r o d u c t io n  o f  a  p a r t ic u la t e  m a 
te r ia l r e l i e s  o n  th e  s i z e ,  s h a p e ,  a n d  s i z e  d is t r ib u t io n . A  v e r y  s m a l l  m e a n  s iz e  p r o d u c t
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i s  d i f f i c u l t  to  c e n t r i f u g e ,  w a s h ,  a n d  p a c k a g e .  M a n y  p r o d u c t s  m u s t  b e  d i s s o lv e d  fo r  

s u b s e q u e n t  u s e  a n d  a  b r o a d  s i z e  r a n g e  le a d s  to  v a r ia t io n  in  t im e  n e c e s s a r y  fo r  d i s s o 
lu t io n  a m o n g  p r o d u c t  c r y s t a l s .  S h a p e  c a n  a ls o  b e  im p o r ta n t  in  a p p l ic a t io n s  s u c h  a s  

p h a r m a c e u t ic a l s  w h e r e in  d if f e r e n t  c r y s ta l  f a c e s  h a v e  d i f f e r e n t  d i s s o lu t io n  r a te s , l e a d 
in g  to  v a r ia t io n  in  b io a v a i la b i l i t y  fo r  c r y s t a l s  o f  d i f f e r e n t  s h a p e s .  T h e r e f o r e ,  a n y  

c o m p r e h e n s iv e  d i s c u s s i o n  o f  c r y s t a l l i z a t io n  m u s t  in c lu d e  th e  g e n e s i s  o f  s i z e  a n d  s iz e  

d is tr ib u t io n ,  a s  w e l l  a s  i t s  p o s s i b l e  m e a s u r e m e n t  a n d  c o n t r o l  ( M y e r s o n ,  2 0 0 1 ) .
T h e  b a s i c  q u a n t ity  in  th e  t h e o r y  o f  c r y s ta l  s i z e  d is t r ib u t io n  ( C D S )  is  

th e  p o p u la t io n  d e n s i t y .  T o  u n d e r s ta n d  th e  m e a n in g  o f  th is  v a r ia b le ,  a s s u m e  th a t  a  

d is tr ib u t io n  f u n c t io n  o f  th e  c u m u la t iv e  n u m b e r  o f  c r y s t a l s  in  th e  m a g m a , in  n u m b e r  

p e r  u n it  v o lu m e  o f  m o th e r  l iq u o r , is  k n o w n  a s  a  f u n c t io n  o f  L , th e  c r y s ta l  s i z e .  T h e  

p o p u la t io n  d e n s i t y  ท i s  d e f in e d  b y  E q u a t io n  ( 2 .6 )

cl(N/V)  _  1 dN_ 

dL = V dL
( 2 .6 )

w h e r e  f i s  th e  v o lu m e  o f  m o th e r  l iq u o r  in  th e  m a g m a  a n d  N  is  th e  n u m b e r  o f  c r y s t a l s  

o f  s iz e  L  a n d  s m a lle r  in  m a g m a  ( M c C a b e  et al., 2 0 0 5 ) .

2.6 Adsorption

M o s t  c h e m ic a l  m a n u f a c t u r in g  o p e r a t io n  r e q u ir e s  s e p a r a t io n  p r o c e s s e s  to  

o b t a in  a n d  r e c o v e r  a  h ig h  q u a l i ty  p r o d u c t .  In m o s t  c i r c u m s t a n c e s ,  e f f i c i e n c y  o f  a  

s e p a r a t io n  p r o c e s s  h a s  a  c o n s id e r a b le  e f f e c t  o n  b o th  q u a l i ty  a n d  c o s t  o f  a  p r o d u c t .  
L iq u id  p h a s e  a d s o r p t io n  h a s  lo n g  b e e n  u s e d  fo r  th e  r e m o v a l  o f  c o n t a m in a n t s  p r e s e n t  

a t l o w  c o n c e n t r a t io n s  in  p r o c e s s  s t r e a m s . A d s o r p t io n  fr o m  th e  l iq u id  p h a s e  i s  u s e d  to  

r e c o v e r  r e a c t io n  p r o d u c t s  th a t a re  n o t  e a s i l y  s e p a r a te d  b y  d i s t i l l a t io n  o r  

c r y s t a l l i z a t io n .  S o m e  o f  th e  s a m e  t y p e s  o f  s o l i d s  a r e  u s e d  fo r  b o t h  v a p o r - p h a s e  a n d  

l iq u id - p h a s e  a d s o r p t io n ,  t h o u g h  o f t e n  a d s o r b e n ts  w i t h  la r g e r  p o r e s  a re  p r e fe r r e d  fo r  

u s e  w i t h  l iq u id s .  M o s t  a d s o r b e n ts  a re  h i g h l y  p o r o u s  m a t e r ia ls ,  a n d  a d s o r p t io n  ta k e s  

p la c e  p r im a r i ly  o n  th e  w a l l  o f  th e  p o r e s  o r  a t s p e c i f i c  s i t e s  in s id e  th e  p a r t ic le .  
B e c a u s e  th e  p o r e s  a re  g e n e r a l ly  v e r y  s m a l l ,  th e  e x te r n a l  s u r f a c e  a r e a  is  o r d e r s  o f
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m a g n i t u d e  g r e a te r  th a n  th e  e x te r n a l  a r e a  a n d  is  o f t e n  5 0 0  t o  1 ,0 0 0  m 2/ g .  S e p a r a t io n  

o c c u r s  b e c a u s e  d i f f e r e n c e s  in  m o le c u la r  w e i g h t ,  s h a p e ,  o r  p o la r i ty  c a u s e  s o m e  

m o l e c u l e s  to  b e  h e ld  m o r e  s t r o n g ly  o n  th e  s u r f a c e  th a n  o t h e r s  o r  b e c a u s e  th e  p o r e s  

a re  t o o  s m a l l  t o  a d m it  th e  la r g e r  m o le c u l e s .  R e g e n e r a t io n  o f  a d s o r b e n t  c a n  th e n  b e  

c a r r ie d  o u t  to  o b ta in  th e  a d s o r b a te  in  c o n c e n t r a t e d  o r  n e a r ly  p u r e  fo r m  ( M c C a b e  et 

a l ,  2 0 0 5 ) .
L iq u id  p h a s e  a d s o r p t io n  c o n s i s t s  o f  t w o  m a in  p a t h w a y s :  a d s o r p t io n  a n d  

d e s o r p t io n .  A d s o r p t io n  o f  l iq u id  a d s o r b a te  o n t o  a n  a d s o r b e n t  is  d ic ta te d  b y  th e  

c h a r a c t e r is t ic s  o f  th e  a d s o r b a te -a d s o r b e n t  in t e r a c t io n .  D e s o r p t io n  d e p e n d s  o n  th e  

a d d it io n  o f  a  d e s o r b e n t  a n d  it s  s p e c i f i c  in t e r a c t io n s  w i t h  b o t h  a d s o r b e n t  a n d  

a d s o r b a te .  L iq u id  p h a s e  a d s o r p t io n  m e c h a n i s m s  a re  h ig h ly  c o m p l e x .  T h is  i s  d u e  to  

th e  in t e r a c t io n  o f  s o l i d  a d s o r b e n ts ,  l iq u id  a d s o r b a t e s ,  a n d  l iq u id  a d s o r b e n ts  d u r in g  th e  

s e p a r a t io n  p r o c e s s .  B y  c o n tr a s t ,  o th e r  c o n v e n t i o n  s e p a r a t io n  p r o c e s s  m e c h a n i s m s  a re  

b a s e d  p r im a r i ly  o n  th e  d i f f e r e n c e s  in  th e  p h y s ic a l  p r o p e r t ie s  o f  th e  c o m p o n e n t s .  In  

th e  l iq u id  p h a s e  a d s o r p t io n  m a tr ix ,  a  v ir t u a l ly  in f in i t e  v a r ia b i l i t y  in  l iq u id  s e p a r a t io n  

c a n  b e  a c h i e v e d  a s  a  r e s u lt  o f  th e  n u m b e r  o f  w a y s  a v a i la b le  fo r  a d s o r b e n t  a n d  

d e s o r b e n t  m o d i f i c a t io n .  A d s o r b e n t  v a r ia b le s  in c lu d e  th e  f r a m e w o r k  s tr u c tu r e , th e  

c o u n t e r  e x c h a n g e  io n ,  a n d  w a te r  c o n t e n t .  T h e s e  v a r ia b le s  a re  c a r e f u l ly  m o d i f i e d  to  

s e l e c t i v i t y  a d s o r b  o n e  p a r t ic u la r  c o m p o n e n t  o v e r  o th e r s .  T o  d e s o r b  th e  a d s o r b e d  

c o m p o n e n t ,  a  s u i t a b le  s o lv e n t  f u n c t io n in g  a s  a  d e s o r b e n t  f ir s t  n e e d s  to  b e  id e n t i f ie d  

(K u lp r a th ip a n ja  et a l ,  2 0 0 2 ) .
T h e  s e l e c t i v i t y  m a y  d e p e n d  o n  a  d i f f e r e n c e  in  e i t h e r  a d s o r p t io n  k i n e t i c s  o r  

a d s o r p t io n  e q u i l ib r iu m . B u t  m o s t  o f  th e  a d s o r p t io n  p r o c e s s e s  in  c u r r e n t  u s e  d e p e n d  

o n  e q u i l ib r iu m  s e l e c t i v i t y .  In  c o n s id e r in g  s u c h  p r o c e s s e s ,  it i s  c o n v e n i e n t  to  d e f in e  a 

s e p a r a t io n  fa c to r :

a  AH
X J X  8

YA /  YB
( 2 .7 )

w h e r e  X a a n d  Ya a r e , r e s p e c t i v e ly ,  th e  m o le  f r a c t io n s  o f  c o m p o n e n t  A  in  a d s o r b e d  

a n d  f lu id  p h a s e s  a t e q u i l ib r iu m . T h e  s e p a r a t io n  f a c t o r  d e f in e d  in  th is  w a y  i s  p r e c i s e ly  

a n a lo g o u s  t o  t h e  r e la t iv e  v o la t i l i t y ,  w h i c h  m e a s u r e s  th e  e a s e  w i t h  w h i c h  th e
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c o m p o n e n t s  m a y  b e  s e p a r a te d  b y  d is t i l la t io n .  T h e  a n a l o g y  i s ,  h o w e v e r ,  p u r e ly  fo r m a l  
a n d  th e r e  i s  n o  q u a n t i ta t iv e  r e la t io n s h ip  b e t w e e n  th e  s e p a r a t io n  f a c to r  a n d  r e la t iv e  

v o la t i l i t y .  F o r  t w o  g iv e n  c o m p o n e n t s ,  th e  r e la t iv e  v o la t i l i t y  i s  f i x e d  w h e r e a s  th e  

s e p a r a t io n  f a c t o r  v a r ie s  w i d e l y  d e p e n d in g  o n  th e  a d s o r b e n t  ( R u t h v e n ,  1 9 8 4 ) .

2.7 Zeolite

Z e o l i t e s  a re  d e s c r ib e d  a s  a  t h r e e - d im e n s io n a l  n e t w o r k  o f  fu n d a m e n ta l  s tr u c 
tu r a l u n i t s  c o n s i s t in g  o f  s i l i c o n - c e n t e r e d  S iC >4 a n d  a lu m in u m - c e n t e r e d  A 1 0 4 t e t r a h e 
d r a l in t e r c o n n e c t e d  b y  a  m u tu a l  s h a r in g  o f  a p ic a l  o x y g e n  a t o m s .  T h e  s p a c e  b e t w e e n  

t h e  te tr a h e d r a  i s  o c c u p i e d  b y  w a te r  m o le c u l e s  a n d  s u b s e q u e n t  d e h y d r a t io n  o f  p a r t ia l  
d e h y d r a t io n  r e s u l t s  in  a  c r y s ta l  s tr u c tu r e  in t e r la c e d  w i t h  c h a n n e ls  o f  m o le c u la r  d i 
m e n s io n .

T h u s ,  t h e  c r y s t a l l in e  a lu m i n o s i l i c a t e s  a re  o f t e n  r e fe r r e d  t o  a s  m o le c u la r  

s i e v e s  a n d  s e p a r a t io n s  p e r f o r m e d  w i t h  m o le c u la r  s i e v e s  a r e  g e n e r a l ly  t h o u g h t  t o  ta k e  

p la c e  b y  a  p h y s ic a l  " s ie v in g "  o f  s m a lle r  f r o m  la r g e r  m o le c u l e s  a p p e a r in g  in  th e  

f e e d m ix t u r e .  In  th e  s e p a r a t io n  o f  a r o m a t ic  h y d r o c a r b o n  i s o m e r s ,  h o w e v e r ,  th e  s e p a 
r a t io n  o f  th e  i s o m e r s  a p p a r e n t ly  o c c u r s  b e c a u s e  o f  d i f f e r e n c e s  in  e l e c t r o c h e m i c a l  a t
t r a c t io n  o f  th e  d i f f e r e n t  i s o m e r s  a n d  th e  a d s o r b e n t  r a th e r  th a n  o n  p u r e  p h y s ic a l  s i z e  

d i f f e r e n c e s  in  th e  i s o m e r  m o le c u l e s  ( P r i e g n i t z ,1 9 8 0 ) .
In  a  h y d r a te d  fo r m , th e  p r e fe r r e d  c r y s t a l l in e  a lu m i n o s i l i c a t e s  g e n e r a l ly  e n 

c o m p a s s  t h o s e  z e o l i t e s  r e p r e s e n te d  b y  th e  F o r m u la  ( 2 .6 )  b e lo w :

M 2/ 110 : A 1 20 3 : w S i 0 2 : y H  1o  ( 2 .8 )

w h e r e  M  i s  a  c a t io n ,  w h i c h  b a la n c e s  th e  e l e c t r o v a l e n c e  o f  t h e  te tr a h e d r a  a n d  i s  g e n 
e r a l ly  r e fe r r e d  to  a s  a n  e x c h a n g e a b l e  c a t io n ic  s i t e ,  ท r e p r e s e n t s  th e  v a le n c e  o f  th e  c a 
t io n ,  พ  r e p r e s e n t s  th e  m o l e s  o f  SiC>2, a n d  y  r e p r e s e n t s  t h e  m o l e s  o f  w a te r .  T h e  c a t io n s  

m a y  b e  a n y  o n e  o f  a  n u m b e r  o f  c a t io n s  w h i c h  w i l l  h e r e in a f t e r  b e  d e s c r ib e d  in  d e ta il  
( P r ie g n i t z ,  1 9 8 0 ) .
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F a u ja s t ie  z e o l i t e s  h a v e  s e v e r a l  c a t io n s  s i t e s  w i t h in  th e ir  s t r u c tu r e  o f  s o d a l i t e  

c a g e  u n it s ,  t e t r a h e d r a lly  c o n n e c t e d  th r o u g h  s o d a l i t e  h e x a g o n a l  f a c e s .  H e x a g o n a l  a n d  

s u b s e q u e n t  g e o m e t r ic a l  d e s ig n a t io n s  r e fe r  t o  th e  in t e r c o n n e c t in g  f r a m e w o r k  o f  m e ta l  

a to m  te tr a h e d r a , M O 4 ( s e e  F ig u r e  2 .5 ) .  T h e  s o d a l i t e  c a g e  h a s  a n  a p p r o x im a t e ly  0 .6 6  

n m  in te r n a l d ia m e te r  w i t h  s ix - r in g  w i n d o w s  o f  a p p r o x im a t e ly  0 .2 6  n m . T h e  s o d a l i t e  

in t e r c o n n e c t io n  c r e a t e s  a  th r e e  d im e n s io n a l  s tr u c tu r e  w i t h  t w e l v e - r i n g  w i n d o w s  o f  

a p p r o x im a t e ly  0 .7 4  n m  in  d ia m e t e r  a b o u t  a  “ s u p e r c a g e ”  o f  a p p r o x im a t e ly  1 .1 8  n m  

d ia m e te r .  T h e  s o d a l i t e  i n t e r c o n n e c t io n s  a re  h e x a g o n a l  p r is m s  w h o s e  s ix - r in g s  a re  

t h o s e  o f  th e  a d ja c e n t  s o d a l i t e  c a g e s .  C a t io n  s i t e s  I a n d  T  a re  a t th e  c e n te r  o f  th e  h e x 
a g o n a l  p r is m  o r  o n  th e  h e x a g o n a l  p r is m  a x i s ,  o f f s e t  to w a r d  th e  s o d a l i t e  c a g e s ,  r e s p e c 
t iv e ly .  L i k e w is e  II, IT a re  a x ia l  s i t e s  s l i g h t ly  o f f s e t  fr o m  o r  n e a r ly  a t th e  c e n t e r  o f  th e  

s o d a l i t e  s ix - r in g s ,  o p e n in g  in to  th e  s u p e r c a g e ,  r e s p e c t i v e ly .  S i t e  III i s  o n  th e  s u p e r 
c a g e  s id e  o f  a  s o d a l i t e  fo u r -r in g  ( D o e t s c h m a n  et al., 2 0 0 6 ) .

H exagonal Prism

Supercage

Sodalite C age

Figure 2.5 F u ja s it e  X  c a g e  a n d  th e  c a t io n  e x c h a n g e  s i t e s  I-III ( D o e t s c h m a n  et a l ,  

2 0 0 6 ) .

T h e  t y p e  X  s tr u c tu r e d  z e o l i t e  in  th e  h y d r a te d  o r  p a r t ia l ly  h y d r a te d  fo r m  c a n  

b e  r e p r e s e n te d  in  t e r m s  o f  m o le  o x i d e s  a s  s h o w n  in  F o r m u la  ( 2 .7 )  b e lo w :

(0.9 ± 0.2)M2/nO : A120 3 : (2.5 ± 0.5)SiO2 ะ yH20 (2.9)
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w h e r e  M  r e p r e s e n t s  a t  l e a s t  o n e  c a t io n  h a v i n g  a  v a le n c e  o f  n o t  m o r e  th a n  3 ,  ท 

r e p r e s e n t s  th e  v a le n c e  o f  M , a n d  y  i s  a  v a lu e  u p  t o  a b o u t  9  d e p e n d in g  u p o n  th e  id e n t i 
ty  o f  M  a n d  th e  d e g r e e  o f  h y d r a t io n  o f  th e  c r y s t a l .  T h e  c a t io n  M  m a y  b e  o n e  o r  m o r e  

o f  a  n u m b e r  o f  c a t io n s  s u c h  a s  th e  h y d r o g e n  c a t io n ,  th e  a lk a l i  m e t a l  c a t io n ,  o r  th e  

a lk a l in e  e a r th  c a t io n s  o r  o th e r  s e l e c t e d  c a t io n s ,  a n d  i s  g e n e r a l ly  r e fe r r e d  t o  a s  a n  e x 
c h a n g e a b le  c a t io n ic  s i t e  ( P r ie g n i t z ,1 9 8 0 ) .

T h e  t y p e  Y  s tr u c tu r e d  z e o l i t e  in  th e  h y d r a te d  o r  p a r t ia l ly  h y d r a te d  fo r m  c a n  

b e  s im i la r ly  r e p r e s e n te d  in  te r m s  o f  m o le  o x i d e s  a s  in  F o r m u la  ( 2 .8 )  b e lo w :

( 0 . 9 ±  0 .2 ) M 2/11o  : A120 3 : w S i 0 2 : .y H 20  ' ( 2 .1 0 )

w h e r e  M  i s  a t le a s t  o n e  c a t io n  h a v in g  a  v a le n c e  o f  n o t  m o r e  th a n  3 ,  ท r e p r e s e n t s  th e  

v a le n c e  o f  M , พ  i s  a  v a lu e  g r e a te r  th a n  a b o u t  3  u p  t o  8 , a n d  y  i s  a  v a lu e  u p  t o  a b o u t  9  

d e p e n d in g  u p o n  th e  id e n t i t y  o f  M  a n d  th e  d e g r e e  o f  h y d r a t io n  o f  t h e  c r y s ta l  (P r ie g -  

n i t z ,1 9 8 0 ) .
T h e  te r m  " ty p e  X  z e o l i t e "  a n d  " ty p e  Y  z e o l i t e "  a s  e m p lo y e d  h e r e in  s h a l l  r e 

fe r  n o t  o n ly  to  t y p e  X  s tr u c tu r e d  a n d  t y p e  Y  s tr u c tu r e d  z e o l i t e s  c o n t a i n in g  s o d iu m  

c a t io n s  a s  th e  c a t io n  M  in d ic a te d  in  th e  f o r m u la s  a b o v e  b u t a l s o  s h a l l  r e fe r  t o  t h o s e  

c o n t a in in g  o th e r  a d d it io n a l  c a t io n s  s u c h  a s  c a t i o n s  in c lu d e d  in  G r o u p s  I A , I I A  a n d  

th e  t r a n s i t io n  m e t a ls  o f  th e  P e r io d ic  T a b le  o f  E le m e n t s .  T y p ic a l l y  b o t h  t h e  t y p e  X  

a n d  t y p e  Y  s tr u c tu r e d  z e o l i t e s  a s  in i t ia l ly  p r e p a r e d  a n d  a s  u s e d  a s  a  b a s e  m a te r ia l  fo r  

th e  s p e c ia l  a d s o r b e n t  d e s c r ib e d  h e r e in  a re  p r e d o m in a n t ly  in  th e  s o d iu m  f o r m . T h e  

te r m  " e x c h a n g e d  c a t io n ic  s ite"  g e n e r a l ly  r e f e r s  t o  th e  s i t e  in  th e  z e o l i t e  o c c u p i e d  b y  

th e  c a t io n  M . T h is  c a t io n ,  u s u a l ly  s o d iu m , c a n  b e  r e p la c e d  o r  e x c h a n g e d  w i t h  o th e r  

s p e c i f i c  c a t io n s ,  s u c h  a s  t h o s e  m e n t io n e d  a b o v e ,  d e p e n d in g  o n  th e  t y p e  o f  t h e  z e o l i t e  

to  m o d i f y  c h a r a c t e r is t ic s  o f  th e  z e o l i t e  ( P r i e g n i t z ,1 9 8 0 ) .
T h e  t y p e  X  o r  t y p e  Y  z e o l i t e s  c o n t a in in g  a  c a t io n  s e l e c t e d  f r o m  th e  g r o u p  

c o n s i s t in g  o f  G r o u p s  I A , I I A  a n d  th e  t r a n s i t io n  m e t a l s  o f  th e  P e r io d ic  T a b le  o f  E l e 
m e n t s  are  s u i t a b le  f o r  s e p a r a t io n  in  a  t w o  s t a g e  s y s t e m  o f  th e  i s o m e r s  o f  c h lo r o n it r o -  

b e n z e n e  fr o m  a  f e e d  m ix t u r e  c o m p r is in g  a l l  th r e e  i s o m e r s .  P a r t ic u la r ly  p r e fe r r e d  a d 
s o r b e n ts  fo r  b o th  s t a g e s  a re  t h o s e  c o m p r is in g  t y p e  X  o r  t y p e  Y  z e o l i t e s  c o n t a in in g



2 0

p o t a s s iu m  c o b a l t  o r  c a lc iu m  a t th e  e x c h a n g e a b le  c a t io n ic  s i t e s .  T h e  a d s o r b e n t s  u s e d  

in  e a c h  s t a g e  m a y  o r  m a y  n o t  h a v e  th e  s a m e  c o m p o s i t io n  a n d  i f  t h e  c o m p o s i t io n  is  

th e  s a m e ,  th e  p h y s ic a l l y  s a m e  a d s o r b e n t  m a y  o r  m a y  n o t  b e  u t i l i z e d  in  b o t h  s t a g e s ,  
h o w e v e r ,  it i s  p r e fe r r e d  th a t  th e  a d s o r b e n ts  u s e d  in  e a c h  s t a g e  b e  p h y s i c a l l y  d i s t in c t  

( P r ie g n i t z ,1 9 8 0 ) .
C a t io n ic  o r  b a s e  e x c h a n g e  m e t h o d s  a re  g e n e r a l ly  k n o w n  to  t h o s e  fa m il ia r  

w it h  th e  f i e ld  o f  c r y s t a l l in e  a lu m in o  s i l i c a t e  p r o d u c t io n . T h e y  a r e  g e n e r a l ly  p e r 
f o r m e d  b y  c o n t a c t in g  th e  z e o l i t e  w i t h  a n  a q u e o u s  s o lu t io n  o f  th e  s o lu b l e  s a lt s  o f  th e  

c a t io n  o r  c a t io n s  d e s ir e d  to  b e  p la c e d  u p o n  th e  z e o l i t e .  T h e  d e s ir e d  d e g r e e  o f  e x 
c h a n g e  ta k e s  p la c e  a n d  th e  s i e v e s  a re  r e m o v e d  fr o m  t h e  a q u e o u s  s o lu t io n ,  w a s h e d  

a n d  d r ie d  t o  a  d e s ir e d  w a te r  c o n t e n t .  It i s  c o n t e m p la t e d  th a t  c a t io n  e x c h a n g e  o p e r a 
t io n s  m a y  ta k e  p la c e  u s in g  in d iv id u a l  s o lu t i o n s  o f  d e s ir e d  c a t io n s  t o  b e  p la c e d  o n  th e  

z e o l i t e  o r  u s in g  a n  e x c h a n g e  s o lu t io n  c o n t a in in g  a  m ix t u r e  o f  c a t io n s ,  w h e r e  t w o  o r  

m o r e  d e s ir e d  c a t io n s  a r e  p la c e d  o n  th e  z e o l i t e  ( P r ie g n i t z ,  1 9 8 0 ) .

2.8 Chloronitrobenzene Separation Process

C h lo r o n i t r o b e n z e n e  i s o m e r s  a re  u s e d  a s  c h e m ic a l  in t e r m e d ia t e s  s o  it  i s  n e 
c e s s a r y  to  o b ta in  e a c h  i s o m e r  w i t h  a  p u r ity  a s  h ig h  a s  p o s s i b l e .  H o w e v e r ,  it  i s  v e r y  

d i f f i c u l t  to  a c h i e v e  th a t  b y  d i s t i l l a t io n  d u e  to  th e ir  c l o s e  b o i l in g  p o in t s .  O th e r  a p p r o 
p r ia te  s e p a r a t io n s  a re  c o n s id e r e d  e.g. c r y s t a l l i z a t io n ,  a d s o r p t io n  a n d  f r a c t io n a t io n .

D u n n  ( 1 9 8 6 )  fr o m  P h i l ip s  P e t r o le u m  C o m p a n y  a p p l ie d  c r y s t a l l i z a t io n  to  

s e p a r a te  C N B  i s o m e r s  in  o r d e r  to  o b ta in  h ig h  p u r ity  o f / 7- C N B  a n d  O -C N B  b y  a  c o m 
b in a t io n  o f  c r y s t a l l i z a t io n  a n d  fr a c t io n a t io n . T h e  m ix t u r e  c o n s i s t in g  o f  6 6 .0  w t%  p- 

C N B ,  3 2  w t%  O -C N B , 1 w t%  W -C N B  a n d  1 w t%  d i - n i t r o c h lo r o b e n z e n e  w a s  f e d  to  

t h e  s y s t e m .  T h e  c o m p o s i t io n  o f  p a r a  i s o m e r  o f  f e e d  w a s  o n  t h e  r ig h t  s id e  o f  e u t e c t i c  

p o in t  s o  p a ra  c r y s t a ls  w e r e  o b t a in e d  w h e n  t h is  m ix t u r e  w a s  c o o l e d  t o  th e  te m p e r a tu r e  

a p p r o x im a t e ly  14°c. T h e  m o th e r  l iq u o r  w a s  s e p a r a te d  f r o m  th e  p a r a  c r y s t a l s  a n d  

f r a c t io n a te d  t o  in c r e a s e  th e  c o n c e n t r a t io n  o f  O -C N B . T h is  m ix t u r e  w a s  o n  th e  o th e r  

s id e  o f  th e  e u t e c t i c  p o in t .  W h e n  it  w a s  c o o l e d  to  th e  t e m p e r a tu r e  a p p r o x im a t e ly  14°c 
a g a in ,  th e  o r th o  c r y s t a l s  w e r e  o b ta in e d . T h e  e u t e c t ic  d e p r e s s a n t  w a s  e l im in a t e d  d u e  

to  th e  c h a n g e  o f  m ix t u r e  c o m p o n e n t  to  th e  o th e r  s id e  o f  e u t e c t i c  p o in t .



2 1
11 อ ล ง ีา 1 ร ท ง ่พ ว ํV.Üท-:ทยากรไ

' n VÏากนา')น"’.)>■ '''̂ ''fn f̂l I

G u o  et al. ( 2 0 0 9 )  s tu d ie d  s e p a r a t io n  a n d  s e l e c t i v e  a d s o r p t io n  o f  O -C N B  a n d  

/? - C N B  b y  S i l i c a l i t e - 1  z e o l i t e .  T h e  r e s u lt  s h o w e d  th a t  m a x im u m  a d s o r p t io n  a m o u n t  

o f  / 7- C N B  w a s  h ig h e r  th a n  t h o s e  o f  O -C N B  in  th e  S i l i c a l i t e - 1  z e o l i t e .  A d s o r p t io n  ra te  

c o n s t a n t  o f  J9 - C N B  w a s  h ig h e r  th a n  t h o s e  o f  O -C N B  d u e  t o  t w o  im p o r ta n t  fa c to r s ,  th e  

a d s o r p t io n  te m p e r a tu r e  a n d  th e  a d s o r p t io n  a m o u n ts .  T h e  p u r ity  o f  9 4 .9 %  /> - C N B  a n d  

9 6 .1 %  O -C N B  w a s  a c h i e v e d  fr o m  th e  a p p r o p r ia te  a d s o r p t io n  c o n d i t io n s .
F u n a k o s h i  et al. ( 2 0 0 1 )  e x a m in e d  th e  c h a n g e s  o f  a g g lo m e r a t io n  p h e n o m e n a  

a n d  p u r ity  o f  a g g lo m e r a t e s  w i t h  th e  s i z e  a n d  n u m b e r  o f  s e e d  c r y s t a l s  fo r  m ix t u r e s  o f  

m- C N B  a n d  O -C N B  in  b a tc h  c r y s t a l l i z a t io n .  T h e  r e s u lt  s h o w e d  th a t  th e  s i z e  o f  m- 

C N B  p a r t ic le s  w a s  c o n t r o l l e d  b y  a g g lo m e r a t io n .  W h e n  th e  n u m b e r  o f  s e e d  c r y s ta l  

w a s  la r g e r  a n d  it s  s i z e  w a s  s m a lle r ,  th e  a g g lo m e r a t io n  o c c u r r e d . M o r e o v e r ,  th e  i n f l u 
e n c e s  o f  a g g lo m e r a t io n  to  th e  p u r ity  w e r e  c o n s id e r e d .  W h i le  th e  n u m b e r  o f  s e e d  

c r y s t a ls  a n d  th e  n u m b e r  o f  e le m e n t  c r y s t a l s  w e r e  la r g e r , th e  p u r ity  d e c r e a s e d  fr o m  

a g g lo m e r a t io n .
L e r d s a k u lt h o n g  ( 2 0 0 7 )  s t u d ie d  a d s o r p t iv e  s e p a r a t io n  o f  m- a n d  J9 - C N B  in  

th e  p r e s e n c e  o f  F A U  z e o l i t e s  a t s ta t ic  e q u i l ib r iu m  c o n d i t io n s .  T h is  e x p e r im e n t  v a r ie d  

t y p e  o f  z e o l i t e s ,  t y p e  o f  a lk a l in e  io n  e x c h a n g e d  c a t io n s ,  a n d  d e s o r b e n t s .  F o r  s in g le  

c o m p o n e n t  a d s o r p t io n ,  m- a n d  / > C N B  c o u ld  p a s s  th o u g h  th e  z e o l i t e  p o r e  s o  a d s o r p 
t io n  m e c h a n i s m  w a s  n o t  c o n t r o l le d  b y  th e  m o le c u la r  d i f f u s io n .  A c c o r d in g  to  t h e  m o 
le c u la r  d i p o l e  m o m e n t ,  t h e  Y  z e o l i t e  p r e f e r e n t ia l ly  a d s o r b e d  W -C N B  m o r e  th a n  p- 

C N B . T h e  a d s o r p t io n  c a p a c i t i e s  in c r e a s e d  w i t h  d e c r e a s in g  th e  s i z e  o f  c a t io n  d u e  to  

th e  in c r e a s e  in  th e  a d s o r b e n t  a c id  s tr e n g th . F o r  b in a r y  c o m p o n e n t  a d s o r p t io n ,  t h e  a d 
s o r p t io n  c a p a c i t i e s  w e r e  n e a r ly  c o n s t a n t .  T h e  m-lp- C N B  s e l e c t i v i t i e s  o f  N a Y  w e r e  

th e  h ig h e s t  f o r  b o th  l o w  a n d  h ig h  e q u i l ib r iu m  c o n d i t io n s .  W h e n  d e s o r b e n t s  w e r e  

c o n s id e r e d ,  n i t r o b e n z e n e  w a s  th e  m o s t  s u i t a b le  a d s o r b e n t .
Y e n s u k j i t  ( 2 0 0 8 )  in v e s t ig a t e d  th e  a d s o r p t io n  o f  m- a n d  p - C N B  o n  th e  F A U  

z e o l i t e s  w i t h  a lk a l in e  e a r th  e x c h a n g e d  c a t io n s .  F o r  s in g le  c o m p o n e n t  a d s o r p t io n ,  th e  

a d s o r p t io n  c a p a c i t i e s  o f  m- a n d  / 7- C N B  in c r e a s e d  w i t h  th e  d e c r e a s e  in  th e  c a t io n  s i z e  

a n d  th e  in c r e a s e  in  th e  a c id  s tr e n g th . m - C N B  w a s  s e l e c t i v e l y  a d s o r b e d  m o r e  th a n  p- 

C N B ,  a n d  th e  Y  z e o l i t e  c o u ld  a d s o r b  m o r e  th a n  th e  X  z e o l i t e  b e c a u s e  th e  a d s o r p t io n  

c a p a c i t i e s  o f  C N B s  o n  b o th  t y p e s  o f  z e o l i t e  d e p e n d e d  o n  th e  a c id - b a s e  in te r a c t io n .  
F o r  b in a r y  c o m p o n e n t  a d s o r p t io n , th e  a d s o r p t io n  c a p a c i t i e s  d e p e n d e d  o n  b o t h  th e
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c a t io n  s i z e  a n d  th e  a c id  s tr e n g th , b u t  t h e y  c o u ld  a d s o r b  lo w e r  th a n  B a X ,  B a Y ,  S r Y  

a n d  C a Y . C a Y  g a v e  th e  h ig h e s t  m-/p- C N B  s e l e c t i v i t y .  In  th e  c r y s t a l l i z a t io n ,  N a X ,  
N a Y ,  C a X , a n d  C a Y  w e r e  u s e d  a n d  th e  r e s u lt s  s h o w e d  th a t  t h e  z e o l i t e s  c o u ld  s h if t  

th e  p r e c ip i t a t e  c o m p o s i t io n  to  b e  r ic h  i n p - C N B  w i t h  th e  p u r ity  a s  h ig h  a s  8 5 - 9 4  w t%  

a n d  N a Y  g a v e  th e  h ig h e s t  p u r ity  o f  / 7- C N B  in  th e  p r e c ip i t a t e s .  M o r e o v e r ,  e f f e c t s  o f  

a d s o r p t io n  a n d  c o m p o s i t io n  g r a d ie n t  d u r in g  th e  e x p e r im e n t  w e r e  o b s e r v e d ,  a n d  th e  

p u r ity  o f  / > C N B  in  th e  p r e c ip i t a t e s  d e p e n d e d  o n  th e  p o s i t i o n  a n d  s h a p e  o f  t h e m , a n d  

t y p e  o f  z e o l i t e s .
P a t ta n a p a ib o o n k u l  ( 2 0 0 9 )  s tu d ie d  th e  e f f e c t  o f  f e e d  c o m p o s i t io n s  o n  th e  m- 

a n d  /? - C N B  c r y s t a l l i z a t io n .  B e l o w  th e  e u t e c t ic  c o m p o s i t io n ,  th e  f e e d  c o m p o s i t io n  

g a v e  th e  p - C N B  e n r ic h e d - p r e c ip i t a t e s ,  9 5 .0 4  w t% . A t  th e  e u t e c t i c  c o m p o s i t io n ,  
a m o r p h o u s  p r e c ip i t a t e s  w i t h  th e  C N B  c o m p o s i t io n  c l o s e d  to  th e  f e e d  c o m p o s i t io n s  

w e r e  o b t a in e d .  A b o v e  th e  e u t e c t i c  c o m p o s i t io n ,  a  c r y s ta l  f o r m e d  a n d  th e ir  c o m p o s i 
t io n s  w e r e  r ic h  in  m - C N B ,  9 2 .7 3  w t% . W h e n  t h e  e f f e c t  o f  a d d in g  a  z e o l i t e  ( N a X ,  
C a X , B a X ,  N a Y ,  a n d  C a Y )  o n  th e  m- a n d  p - C N B  c r y s t a l l i z a t io n  w a s  i n v e s t ig a t e d ,  
th e  r e s u lt  s h o w e d  th a t  th e  p r e s e n c e  o f  th e  z e o l i t e s  d id  n o t  a f f e c t  th e  f e e d  c o m p o s i t io n  

b u t  h a d  a  g r e a t  i n f lu e n c e  o n  th e  p r e c ip i t a t e  c o m p o s i t io n .  A t  th e  e u t e c t i c  c o m p o s i t io n ,  
th e  a m o r p h o u s  p r e c ip i t a t e s  b e c o m e  c r y s ta l  p r e c ip i t a t e s  w i t h  t h e  c o m p o s i t io n  b e in g  

r ic h  in  / > C N B .  T h e  p r e c ip i t a t e  c o m p o s i t io n  fr o m  th e  f e e d  a b o v e  th e  e u t e c t i c  c o m p o 
s i t io n  w a s  s h i f t e d  f r o m  b e in g  r ic h  in  m - C N B  t o  r ic h  in  / 7- C N B ,  b u t  th e  p r e c ip i ta te  

c o m p o s i t io n  b e l o w  th e  e u t e c t i c  c o m p o s i t io n  r e m a in e d  r ic h  in  /? - C N B . T h e  c a t io n ,  
t y p e  o f  th e  z e o l i t e ,  a n d  p o s i t io n  o f  th e  p r e c ip i t a t e s  h a d  a  s ig n i f ic a n t  e f f e c t  o n  th e  p r e 
c ip i t a t e  c o m p o s i t io n  in  th e  f e e d  b e l o w  th e  e u t e c t i c  c o m p o s i t io n  m o r e  th a n  t h o s e  in  

th e  f e e d  a t a n d  a b o v e  t h e  e u t e c t i c  c o m p o s i t io n .  T h e  p r e c ip i t a t e s  n e a r  th e  z e o l i t e s  h a d  

m o r e  p u r ity  o f  / 7- C N B  th a n  th e  p r e c ip i t a t e s  fa r  f r o m  z e o l i t e s .  T e m p e r a tu r e  v a r ia t io n  

in  th e  s o lu t io n  d u r in g  t h e  e x p e r im e n t  h a d  n o  e f f e c t .  A l t h o u g h  e f f e c t s  o f  t y p e s  o f  a d 
s o r b e n t s  o n  th e  c r y s t a l l i z a t io n  w e r e  i n v e s t ig a t e d ,  th e  p r e c ip i ta te  c o m p o s i t io n  w a s  s t i l l  

s h i f t e d  fr o m  m- t o p - C N B .
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