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SUBLIMACIJA, prijelaz tvari iz &vrste neposredno u
plinovitu fazu, a u Sirem znaCenju separacijska operacija
procesne tehnike koja obuhvaca i suprotan proces (prijelaz
iz plinovite u ¢vrstu fazu) nekom napravom za kondenzaciju.
U procesnoj se tehnici u sublimaciju ubrajaju i neke operacije
prijelaza tvari iz kapljevite u parovitu fazu, a potom iz
dobivene pare neposredno u ¢vrstu fazu. Takve se operacije
Cesto nazivaju pseudosublimacija.

Unato¢ stanovitoj analogiji s destilacijom (v. Destilacija,
TE 3, str. 232), sublimacija se od nje bitno razlikuje 3to se
tiCe faznih prijelaza, naime izmedu c¢vrste i parovite faze ne
pojavljuje se kapljevita faza. Zbog toga je te prijelaze bolje
veé nazivljem razlikovati od prijelaza tvari izmedu kapljevite
i parovite faze prilikom destilacije. Tako je prikladnije naziv
kondenzacija upotrebljavati samo za prijelaz tvari iz parovite
u kondenzirane faze opéenito, bez obzira na to je li proizvod
kondenzacije ¢vrst ili kapljevit, a naziv ukapljivanje za
kondenzaciju u kapljevitu fazu, odnosno naziv desublimacija
za izravni prijelaz u ¢vrstu fazu. Takoder je, umjesto
kondenzatom, prikladnije proizvod sublimacije nazivati subli-
matom. U skladu s tim prikladni su nazivi sublimand za tvari
koje se sublimiraju, a sublimator i desublimator za aparate za
sublimaciju i za desublimaciju.

Procesni uvjeti sublimacije. Buduc¢i da ispod trojne toCke
(v. Fazne ravnoteze, TE 5, str. 383, si. 2) mogu biti u ravnoteZi
samo Cvrsta i parovita faza pojedinih tvari, mogu se u tom
podru¢ju temperatura i tlakova sublimirati sve tvari, osim
helija, koje se termicki ne degradiraju.

Ta je ravnoteza definirana ovisnoS¢éu ravnoteznog tlaka
para tvari nad njihovim ¢vrstim fazama (sublimacijskog tlaka)
o temperaturi, opisanoj Clausius-Clapeyronovom jednadZzbom
(v. Fazne ravnoteze, TE 5, str. 382, jednadZba 19). U skladu
s prvim zakonom termodinamike u trojnoj toCki mora biti

AgH =AsH + AlH, @)

gdje su AgH, AH i AlH molarne entalpije sublimacije,
taljenja i isparivanja tvari, pa ravnoteZzna krivulja koja
odgovara Clausius-Clapeyronovoj jednadzbi za sublimaciju
(krivulja sublimacijskog tlaka, krivulja sublimacije’, si. 1) mora
biti strmija od ravnoteZzne krivulje tlaka para nad kapljevitom
fazom (krivulja napona para, krivulja isparivanja).

SI. 1. Prikaz sublimacije u p,T-dijagrarnu, p tlak,
T termodinamic¢ka temperatura, Tr trojna tocka,
Kr kriti€na tocka, 1 krivulja sublimacije, 2 nor-
malna krivulja taljenja, 2' nenormalna krivulja
taljenja (npr. za vodu i bizmut), 3 krivulja
isparivanja, S podrucje Cvrste, L kapljevite i G
plinovite faze, SG proces jednostavne sublimacije,
GS proces jednostavne desublimacije, ABCD
proces sublimacije s nosacem, A' B' C' D" proces
pseudosublimacije

Medutim, ni sve tvari koje zadovoljavaju taj uvjet ne
sublimiraju u tehnoloSko-ekonomski ostvarljivom rezimu.
Sposobnost tvari da sublimiraju u prvom redu ovisi o poloZaju
njihove trojne tocke. Prema tome se mogu tvari koje se dadu
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sublimirati svrstati u dvije skupine. Jednu €ine tvari kojima
se sublimacijski tlak izjedna€uje s atmosferskim ve¢ znatno
ispod trojne tocke. One se mogu sublimirati jednostavnom
sublimacijom, prijelazom SG, odnosno GS (si. 1). To se
postiZe zagrijavanjem do prijelaza tvari iz ¢vrste u parovitu
fazu na temperaturi sublimacije, odnosno hladenjem para do
njihove desublimacije na temperaturi desublimacije, jednakoj
temperaturi sublimacije. Medutim, samo se tridesetak tvari
moZe preradivati jednostavnom sublimacijom. Vec¢inom su to
anorganske tvari, npr. neki Zivini halogenidi, uran-heksafluo-
rid, amonij-klorid. Kamfor je najpoznatija organska tvar koja
tako sublimira.

Drugu skupinu tvari koje se dadu sublimirati Cine one
kojima je sublimacijski tlak nizi od atmosferskoga, ali je ispod
tlaka koji odgovara trojnoj to€ki jo$ dovoljno visok da tvar
moZe obilato sublimirati pod snizenim tlakom (vakuumska
sublimacija) ili pomodéu struje nekog plina (sublimacija s
nosacem).

Vakuumska sublimacija, promatrana kao idealizirani pro-
ces, obuhvaca izotermnu ekspanziju na temperaturi TA od
tlaka pA do pD, odnosno od stanja A do stanja B' (si. 2), i
zatim izobarno hladenje od TAdo TDpod tlakom p D, odnosno
od stanja B' do stanja D (si. 2). Medutim, realni se proces
odvija po krivulji ABCD, prema kojoj se dio procesa izmedu
stanja odvija uz istodobnu ekspanziju i hladenje.

Sl. 2. Prikaz vakuumske sublima-
cije u p,T-di)agrarnu, p tlak, T
termodinamic¢ka temperatura, S ~A
podrucje ¢vrste, G podrucje pli-
novite faze sublimanda, 1 krivulja
sublimacije, AB" izotermna eks-
panzija, B'D izobarno hladenje,
ABCD realni proces sublimacije

Sublimacija s nosafem pri kojoj nema kemijskih reakcija
zasniva se na odvodenju para sublimanda u struji inertnog
plina (ili vodene pare) usmjerenoj prema sublimandu. Taj se
inertni plin naziva nosaem, a proces se obi¢no vodi uz
zagrijavanje. Proces ima dosta sli¢nosti s vakuumskom
sublimacijom. Takvim se procesom uklanja grani¢ni sloj para
sublimanda s povrSine tvari koja se procesira, pa se smanjuje
parcijalni tlak sublimanda ispod ravnoteznih vrijednosti, Sto
ujedno smanjuje i otpor sublimaciji. Tako nosa¢ djeluje kao
sredstvo za naknadu razlike od sublimacijskog do atmosfer-
skog tlaka. To je smanjenje parcijalnog tlaka popraceno i
snizenjem procesne temperature, pa se proces od stanja A
do stanja B (si. 1) ne odvija tono po izotermi veé¢ uz
odredeno sniZenje temperature. Promjena stanja od B do C
odgovara desublimacijskom hladenju mijeSanjem s hladnim
nosacem, koje se pokazalo povoljnijim od hladenja pomocu
izmjenjivaCa topline. Promjena stanja od C do D odgovara
izobarnom hladenju kao pri vakuumskoj sublimaciji.

U sublimaciji s nosatem uz kemijsku reakciju nosac je
plin koji reagira s nekom od komponenata ¢vrste tvari koja
se procesira u sublimatom, pa se tek nakon reakcije
pojavljuje sublimand. Dalji se proces ne razlikuje od procesa
bez kemijskih reakcija.

Dobivanje uran(VI)-fluorida od uran(IV)-fluorida (v.
Nuklearno gorivo, TE 9, str. 513) najvaznija je primjena
sublimacije s nosatem uz kemijsku reakciju. Fluor je tada
ujedno i nosac.

Pseudosublimacija se takoder cCesto vodi s nosacem.
Iskljucivsi taljenje, koje je nuzno za svaku pseudosublimaci-
ju, taj se proces moZe prikazati linijjom A'B'C'D' u
p,T-¢i)agrarnu na si. 1

Vakuumskom sublimacijom, sublimacijom s nosaem i
pseudosublimacijom znatno se povecava broj tvari koje se
mogu sublimirati. Tako se, prema nekim autorima, primjenom
tih postupaka moze sublimirati ~80% organskih tvari.

Primjena separacijske sublimacije. Separacijska se subli-
macija najviSe upotrebljava za izdvajanje sublimanda kao
proizvoda iz smjesa s drugim tvarima, rjede za CiS¢enje



SUBLIMACIJA

proizvoda koji se ne mogu sublimirati od primjesa koje se
mogu sublimirati. Sublimacija za izdvajanje povoljnija je od
destilacije, u prvom redu kad su proizvodi osjetljivi na
termicku degradaciju, pa su poZeljne niZze procesne tempera-
ture, zatim kad kapljevite faze procesnih materijala agresivno
djeluju na materijale aparature. Takoder, sublimacija je
povoljnija separacija od kristalizacije i luZzenja kad za to nema
prikladnog otapala.

U usporedbi s destilacijom, kristalizacijom i luzenjem,
glavni je nedostatak sublimacije, koji najviSe ogranicuje
njenu primjenu, mnogo opseznija i kompliciranija manipula-
cija Cvrstim fazama. Ipak, u posljednje se vrijeme uspjelo
ostvariti slozeno sublimacijsko frakcioniranje smjese dvaju
sublimanada dosta sli¢no rektifikaciji (v. Rektifikacija, TE 11,
str. 529).

Izbor postupka sublimacije. Osim $to se vakuumskom
sublimacijom i sublimacijom s nosatem moze sublimirati
mnogo viSe tvari nego jednostavnhom sublimacijom, takvi
postupci sublimacije imaju toliko prednosti da se Cesto
primjenjuju i kad je primjenljiva i jednostavna sublimacija.
Zhog toga se i izbor postupka sublimacije skoro redovito
ograni€uje na ta dva postupka.

Zajednicke su prednosti vakuumske sublimacije i sublima-
cije s nosaem §to su im procesne temperature nize, a brzine
procesa vece. Za najnizu temperaturu sublimacije (isy mnogih
organskih spojeva, u podrucju temperatura od 40--*260°C, i
pod atmosferskim tlakom, utvrdena je linearna ovisnost o
temperaturi taljenja (id):

tsg= 0,726t + 5,5 °C. 2

Za brzinu sublimacije mjerodavna je brzina najsporijeg od
njenih parcijalnih procesa. To su procesi: prijelaz topline na
¢vrsti materijal, prijelaz sublimanda iz Evrste u parovitu fazu,
prijenos para sublimanda u desublimator, prijelaz sublimanda
iz parovite faze u sublimat i prijelaz topline iz sublimata u
okolinu.

Vakuumska je sublimacija uvijek povoljnija kad je subli-
macijski tlak sublimanda na odabranoj procesnoj temperaturi
nizi od 130Pa. Tada sublimacija s nosatem nije povoljna, u
prvom redu zbog toga Sto su potrebne prevelike kolicine
nosaca u odnosu na koli€inu sublimata.

Glavni je nedostatak vakuumske sublimacije §to je teSko
ostvariti kontinuirano dovodenje Cvrste faze u proces, pa je
izbor ograni¢en na intermitentne postupke. Drugi je nedosta-
tak vakuumske sublimacije Sto je obicno lo$ prijelaz topline
u sublimatoru pa je moguce pregrijavanje ¢vrstog materijala.
Osim toga, pri vakuumskoj sublimaciji nije moguce Cistiti
pare sublimanda prije desublimacije, dok su jo$ vruce, jer bi
se tako povecao tlak u sublimatoru. Zbog toga je tim
postupkom teSko dobiti dovoljno ¢ist sublimat.

Glavna je prednost vakuumske sublimacije $to je lak3e
provediva desublimacija, jer je ne ometa prisutnost drugog
plina. Ipak, ona uz desublimacijsko zahtijeva jo$ i dodatno
hladenje para da se ogranie gubici i da se vakuumska pumpa
§titi od djelovanja sublimata.

Naprotiv, sublimacija se s nosaem uvijek vodi kontinuira-
no. Osim toga, prednost je sublimacije s nosalem Sto
omogucuje bolji prijelaz topline potrebne za proces, osobito
u sublimatoru, jer se kao sredstvo za prijenos topline moZe
upotrijebiti ne samo nosal nego se lako moZe uspostaviti
njegov prisni kontakt s ¢vrstim fazama.

Bududi da je prijelaz topline izmedu kapljevitih i parovitih
tvari opcenito intenzivniji nego izmedu cvrstih, te izmedu
Cvrstih i parovitih tvari, pseudosublimacija (i pod snizenim
tlakom i s nosaem) Cesto je povoljnija od drugih postupaka
sublimacije.

Zbog vaznosti prijelaza topline pri sublimaciji razvoj je
tih postupaka u prvom redu usmjeren poboljSavanju tog
¢inioca. U tu su svrhu razvijeni i postupci sublimacije u
fluidiziranom sloju, postupci sublimacije s desublimacijom
mijeSanjem s hladnim zrakom i ubrizgavanjem otapala.
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Sublimacija se moze promatrati kao separacijska operacija
sli€na suSenju (jer se i suSenjem izdvajaju neke komponente
Cvrste tvari kao para). Ta se slicnost dosta odrazava i u
sliCnosti aparatura za sublimaciju i za suSenje. Zbog tih
razloga sli€nost postoji i izmedu aparatura za frakcioniranje
binarne smjese sublimanada i aparatura za rektifikaciju.

Jednostavna sublimacija (si. 3a) zahtijeva aparaturu koja
se sastoji samo od grijanog sublimatora i hladenog desublima-
tora koji su medusobno povezani kratkim grijanim vodom.
Najpoznatija jednostavna sublimacija jest sublimacija amonij-
-klorida (v. Dus$ik, TE 3, str. 500). Ponekad se, npr. u nekim
starijim postupcima c¢iS¢enja joda (v. Jod, TE s, str. 631),
jednostavna sublimacija izvodi u jednom aparatu, u kojemu
poklopac djeluje kao desublimator.

Sl. 3. Osnovni postupci sublimacije, a jednostavna sublimacija, b vakuumska

sublimacija, ¢ sublimacija s nosatem; 1 sublimator, 2 desublimator, 3 rashladni

odvaja¢, 4 puhalo, 5 grijalo, A dovod sirovine, B ispust ostatka, C ispust

sublimata, D dovod i odvod sredstva za grijanje, E dovod i odvod sredstva za

hladenje, F pare sublimanda, G odu$ak, H prikljuak na vakuumsku pumpu,

| odvod smjese nosata i para sublimanda, J odvod nosata u uredaj za
recirkulaciju

Vakuumska sublimacija (si. 3b) zahtijeva aparaturu koja
uz sublimator, desublimator i rashladni odvaja¢ ima jo$ i
uredaje za odrZavanje podtlaka. Najvaznija je primjena
vakuumske sublimacije takvim postupkom u konzerviranju
hrane liofilizacijom (v. Konzerviranje hrane, TE 7, str. 278).
Medutim, i vakuumska se sublimacija Cesto izvodi aparaturom
u kojoj su sublimator i desublimator spregnuti u jedan agregat.

Jedno je od vaznih podrucja primjene takve sublimacije
Cis¢enje metala, npr. rafinacija magnezija (si. 4; v. i Magnezij,
TE 7, str. 649). Velika je prednost separacije metala sublima-
cijom $to su procesne temperature razmjerno vrlo niske (i do
1000 °C niZe od talista).

Za separaciju nemetalnih tvari vakuumskom sublimacijom
u jednom aparatu prikladni su etazni sublimatori (si. 5),

SI. 5. Princip konstrukcije
jednog od etaznih aparata za
vakuumsku sublimaciju. 1
pladt za hladenje, 2 povrsina
za desublimaciju, 3 prikljucci
za dovod i odvod rashladnog
sredstva, 4 poklopac, 5 brtve-
nica vratila, 6 etaze, 7 sustav
Cetaka, 8 ispust sublimata, 9
pogonski sklop

Sl. 4. Retorta za jedan od starijih
postupaka rafinacije magnezija. 1 su-
blimacijska, 2 desublimacijska komo-
ra, 3 i 4 hladnjaci, 5 rashladna rebra,
6 zeljezna mreZa, 7 prikljucak na
upojnu stranu puhala za odrzavanje
podtlaka, 8 blokovi sirova magnezija,
9 magnezijski sublimat
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donekle sliéni etaznim suSionicima (v. SuSenje), odnosno
etaznim reakcijskim pe¢ima (v. Reakcijske peci, TE 11, str.
489). Oni imaju dvodijelnu oplatu i sustav rotirajucih cetaka.
Donji je dio oplate zapravo posuda s plaStem za hladenje,
koja ima funkciju desublimatora. U toku rada Cetke stalno
skidaju sublimat s unutrasnje stijenke, a s dna ga guraju u
ispust, odrzavajuci tako prakticki konstantan prijelaz topline
potreban za desublimaciju. Temperatura na etazama i proce-
sni tlak moraju se odabrati tako da sublimacija ne bude toliko
burna da bi pare sublimanda mogle sa sobom ponijeti Cestice
ostatka. Tako se u tim aparatima posebno lako onecis¢uje
sublimat.

Sublimacija s nosatem (si. 3c) zahtijeva aparaturu koja uz
sublimator i desublimator obuhvaca jo$ puhalo i grija¢ nosaca.
Za njenu je konstrukciju u prvom redu mjerodavan omjer
mase sublimata dobivene u nekom vremenu (ms) i volumena
nosaca potrebnog za dobivanje te mase (V), reduciranog na
normalno stanje (0°C i tlak 0,1013 MPa). U idealiziranom
slu¢aju, kad je sublimacija potpuna i sublimat se potpuno
izluGuje iz smjese s nosaem u desublimatoru, pa nema
gubitaka, taj je omjer odreden izrazom

ms=Vg- 3
Pus - W*Ps
gdje je g gustota njegovih para, takoder reducirana na
normalno stanje, wsudio zasiéenja nosaa parama sublimanda,
ps sublimacijski tlak sublimanda i pws ukupni procesni tlak,
sve na izlazu iz sublimatora (indeks s).
Medutim, u realnoj sublimaciji stanoviti su gubici neiz-
bjezni i oni su odredeni izrazom

fT=P~Ans+ n*)'
*s Pud Pd

gdje je ns mnoZina nosaca $to se ubrizgava u sublimator, nd
mnozina zraka za hladenje §to se puSe u desublimator, pd,prd
i xssublimacijski tlak sublimanda, ukupni tlak i udio zasi¢enja
nosaca parama sublimanda na izlazu iz desublimatora (indeks
d). Indeks T oznacCuje temperaturu na izlazu iz desublimatora.
Dakako, da bi se gubici odrZzali dovoljno malima, Cesto je
potrebno jos i filtrirati plin koji napusta desublimator {hladno
filtriranje), a za dobivanje dovoljno Cistog sublimata jo$ i
filtriranje plinske smjese §to u njega ulazi (vruce filtriranje).

Sl. 6. Princip izvedbe postrojenja za sublimaciju s nosaem pomocu turbinskog

sublimatora (proizvoda¢ Wyssmont Co.). 1 usipni ko$, 2 dodavag, 3 kudiste, 4

i 5 uredaji za grijanje, 6 brisalo, 7 nivelizator, 8 prihvatna posuda za ostatak

sublimatora, 9 filtar za vruce filtriranje, 10 ventilator, 11 desublimator, 12
grijalo za recirkulacijski zrak

Jedna od najuspjednijih konstrukcija postrojenja takve
vrste zasniva se na primjeni tzv. turbinskih sublimatora (si.
6). U tom se postrojenju izlazni plin ponovno dovodi u proces
(recirkulacija). Pladnjevi tih sublimatora, koji imaju oblik
kruznog isjeCka, rotiraju tako da se procesni materijal prosipa
s jednoga na drugi pladanj uz mijeSanje. Zbog toga je
primjena tih aparata ograni¢ena na preradbu materijala koji
nisu skloni lijepljenju i oblaganju radnih povrsina.
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I desublimacija para sublimanda iz smjese s nosaem
indirektnim hladenjem povezana je s dosta teSkoca, u prvom
redu zbog slabog prijelaza topline na rashladnim povrSinama.
Te su teSko¢e mnogo manje kad se za nosa¢ upotrebljava
vodena para, a joS manje kad se u vru¢u smjesu nosaca i para
sublimanda ubrizgavaju sredstva za desublimacijsko hladenje.

Tako se, npr., u tzv. komornom postupku desublimacije
para anhidrida ftalne kiseline (v. Karboksilne kiseline, TE s,
str. 669), u velikim komorama koje sluze kao desublimatori,
postize proizvodnja od samo ~ 0,3 kg/h desublimata po ms
korisnog prostora aparature uz stupanj desublimacije od
94***97%, a u postupku s mijeSanjem proizvodnja od
3,4“ s s kg/h po ms uz stupanj desublimacije od 92 -96%.

Jo§ je djelotvornije sublimacijsko hladenje smjese nosaca
i para sublimanda ubrizgavanjem nekog prikladnog otapala.
Rashladni je u€inak takve desublimacije mnogo vedi, jer se
tada za hladenje iskoriStava i latentna toplina isparivanja
otapala. Dakako, za takvo je hladenje potrebna joS i oprema
za recirkulaciju otapala u zatvorenom krugu, a primjena je
tih postupaka ograni¢ena uvjetom da se sublimand i otapalo
ne mijesaju.
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Z. Vilicié

SULFURAA&IJA (sulfuriranje), postupak kojim se
jedna ili vide skupina, koje sadrze sumporni atom, uvodi u
molekulu organskog spoja. Pritom se obi¢no misli na sulfo-
-skupinu, -S0:H. Sobzirom na prirodu produkata sulfuracije,
tj. s obzirom na atom u organskoj molekuli s kojom se veze
sumporni atom, sulfuracija se klasificira kao sulfonacija,
sulfatacija i sulfamacija.

Sulfonacija (sulfoniranje) je naziv za vezanje sulfo-skupine
izravno na ugljikov atom organske molekule (C-sulfuracija).
Nastali produkti s opéom formulom RSO3 sadrze vezu
ugljik-sumpor i nazivaju se sulfonskim kiselinama, a i njihove
soli, sulfonati, RSOsM: (M: = jednovalentni metal), smatraju
se produktima sulfonacije.

Sulfatacija (sulfatiranje) ozna€uje vezanje sulfo-skupine na
kisikov atom organske molekule (O-sulfuracija), odnosno
vezanje skupine -OSOsH na ugljikov atom. Tom prilikom
nastaju veze ugljik-kisik-sumpor, a produkti sulfatacije jesu
sulfati, R0S020H i R0S0:20R, dakle esteri sulfatne kiseline
i alkohola.

Sulfamacija (sulfamiranje) je postupak kojim se sulfo-sku-
pina veZe na duSikov atom organske molekule (N-sulfuracija),
odnosno nakon kojeg je skupina -NHSOsH ili skupina
=NSO3H povezana s ugljikovim atomom. Tako nastaju veze
ugljik-dusSik-sumpor, a produkti sulfamacije redovito su
TV-monosupstituirane i N, N-disupstituirane soli amidosulfatne
(sulfaminske) kiseline, H2N S0sH, koje se zovu sulfamati, npr.
natrijske soli RNHSO3Na i RN S0sNa.

U ovom se ¢lanku opisuje samo izravna sulfuracija, dakle
reakcija organskih spojeva kojom se stvaraju nove veze
izmedu sumpornog atoma i atoma ugljika, kisika ili duSika,
a nisu obuhvacene reakcije kojima se modificiraju spojevi s
vec prisutnim sumpornim atomom u molekuli.

U tehnickom je pogledu najvaznija sulfonacija, pri kojoj
nastaju sulfonske kiseline, sulfonati i sulfoni. Ti su spojevi
veoma vazni za gospodarstvo i Siroko se primjenjuju u
industriji. Upotrebljavaju se kao povrsinski aktivne tvari za
pripravu detergenata, zatim kao meduprodukti u sintezi
sredstava za obradbu tekstila, u proizvodnji optickih bjelila,
Stavila, boja, topljivih smola, insekticida, ionskih izmjenjiva-
Ca, lijekova, omekSivaCa i ukrucivaCa polimera, emulgatora
itd.



