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POPIS SIMBOLA

Simboli
A — povrsina, m*
c — konstanta za BET metodu, -

cpsm  — specificni toplinski kapacitet suhog materijala, kJ/kg K
C1,C; —konstante za procjenu minimalne brzine fluidizacije, -

D — promjer kolone, m

d — promjer Cestica, m

D¢ — efektivni koeficijent difuzije, m?/s

g — gravitacijsko ubrzanje, m/s’

H, L —visina sloja Cestica, m

H; — entalpija, kJ

H/D  — omjer visine sloja Cestica i promjera kolone, m/m
k, K —parametar Lewis, Page i OWHR modela, -
km — koeficijent prijenosa tvari, m/s

Ly — visina fluidiziranog sloja Cestica, m

m —masa, kg

2, — maseni tok vode, kg/s

n — parametar Lewis i OWHR modela, -

P — tlak, Pa

Apgs  —pad tlaka kroz fluidizirani sloj, Pa

0s(d,,) — kumulativni udio pora promjera manjih od dp, -

R, r —radijus, m

R — faktor uvecanja, -

Se, SseT — specifi¢na povrsina, specificna povrsina dobivena BET metodom, m/g

T — temperatura, °C

v — brzina strujanja zraka, m/s

V — volumen, m’

Vi — volumen dusika potreban da popuni monosloj, m’
X — sadrzaj vlage materijala, kg,/kgsm

Xst — Stokesov promjer Cestica, m

X — karakteristicna dimenzija, m

Y — sadrzaj vlage zraka, kg,/kgs,

Gréka slova

a — koeficijent prijenosa topline, W/m* K

oggr  — povriina popreénog presjeka molekule dusika, m?
€ — poroznost, -

eL — poroznost rahlo pakovanog sloja, -

€s — poroznost gusto pakovanog sloja, -

n — dinamicka viskoznost, Pa s

A — koeficijent toplinske vodljivosti, W/m K



— kinematicka viskoznost, m?/s
— gustoéa, kg/m’

— standardna devijacija

— sferi¢nost Cestice, -

€ S Q™ X

— neostvarena promjena sadrzaja vlage -

Bezdimenzijske znacajke

Bi= ky -d Biotova znacajka
D,
V2
Fr= Froudova znacajka
x-g
Re=— d-p Reynoldsova znacajka
n
k -d . .
Sh= ’”D Sherwoodova znacajka
Indeksi
¢ — Cestica
eq — ravnotezno
fs — fluidizirani sloj
kon —konac¢no
kr,c —kriti¢no
max — maksimalno
mf  — pri uvjetima minimalne fluidizacije
min  — minimalno
p — pora
sm  — suhi materijal
st — srednje
Sz — suhi zrak
t — talozenje
—voda
z — zrak
zas  —zasi¢eno

0 — pocetno



Skracenice

av — srednja vrijednost

BET - Brunauer, Emmett i Teller

EDS - elementarna analiza

OWHR — model Overhults, White, Hamilton i Rossa
RVC —raspodjela veli¢ina Cestica

RVP —raspodjela veli¢ina pora

SEM — pretrazni elektronski mikroskop

XRD - difrakcija rendgenskih zraka
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1. Uvod

Procesi koji se provode u fluidiziranom sloju u velikoj se mjeri koriste u industriji.
Susenje u fluidiziranom sloju Cest je proces za susSenje Cesticnih materijala [1]. Tijekom
suSenja odvijaju se istovremeno procesi prijenosa koli¢ine gibanja, topline i tvari. Slozena
hidrodinamika procesa suSenja u fluidiziranom sloju u velikoj mjeri oteZzava prenoSenje
rezultata iz laboratorijskog u veée mjerilo (poluindustrijsko i industrijsko) [2]. Ne postoji
jedinstveno pravilo uvecanja i uglavnom se svodi na provodenje velikog broja eksperimenata
u uredajima razli¢itih veliina i definiraju uvjeti u kojima se dobiva Zeljeni rezultat. Dakle,
uveéanje procesa susenja, opéenito, kao i suSenja u fluidiziranom sloju u velikoj se mjeri
oslanja na eksperimentalna istrazivanja i iskustvena pravila, a dobiveni su rezultati direktno

povezani i primjenljivi na istraZivani sustav i odgovarajuce radne uvjete.

U kemijskom inZenjerstvu za predvidanje vladanja procesa u ve€em mjerilu uglavnom
se eksperimentalna istrazivanja provode u laboratorijskom mjerilu. Na taj se nacin stjece
potrebno znanje o procesu te se uz primjenu pravila sli¢nosti dolazi do bezdimenzijskih
znacajki 1 simpleksa koji se u svim mjerilima moraju odrzavati konstantnim. Medutim postoje
procesi kod kojih se izvedena pravila uvecanja ne mogu primijeniti, jer geometrijska slicnost
ne osigurava dinamicku, toplinsku i koncentracijsku sli¢nost. SuSenje je proces na koji utjece
velik broj parametara pa nije moguée provesti dimenzijsku analizu koja bi rezultirala
korelacijskom jednadzbom, odnosno pravilom uvecanja. Zbog slozenog viSefaznog strujanja,
hidrodinamika je vrlo kompleksna pa se uobicajena pravila uvecanja ne mogu primijeniti.
RezZimi strujanja nisu isti u svim mjerilima, zbog ¢ega su razliciti i rezimi fluidizacije [3]. To
drugim rije¢ima znaci da ¢e i minimalna brzina fluidizacije iste vrste i dimenzije Cestica biti
razli¢ita u susionicima razlicitih promjera. Literatura nudi kriterije uvecanja koji uglavnom ne
sadrze ¢lan koji se odnosi na geometrijske karakteristike susionika, odnosno faktor uvecéanja,
R. Novija istrazivanja se ¢ak osnivaju na teoriji kaosa, zbog kaoticnog gibanja Cestica u
fluidiziranom sloju [4]. Za definiranje kriterija uvecanja suSionika s fluidiziranom sloju
neophodno je poznavanje utjecaja uvjeta provedbe procesa na kinetiku suSenja, sto ukljucuje
provodenje velikog broja eksperimenata i matematicko modeliranje kinetike suSenja. Dakle,
potrebno je istraziti utjecaj brzine strujanja zraka, temperature i relativne vlaznosti zraka te
visine sloja Cestica na kinetiku 1 parametre matematickog modela. Provodenjem
eksperimenata u vise (dva ili tri) geometrijski sli¢nih uredaja u laboratorijskom mjerilu dobiva

se pouzdaniji kriterij uveéanja.



U ovom je radu istrazivan utjecaj uvjeta provedbe procesa na kinetiku suSenja
sfericnih Cestica katalizatora razliCitih veli¢inskih frakcija. Mjerenja su provedena u dva
geometrijski slicna suSionika razli¢itih promjera u svrhu definiranja kriterija uvecanja.
Eksperimentalni su podaci aproksimirani odabranim matematickim modelima te je analiziran
utjecaj uvjeta provedbe procesa i veliine susionika na parametre matematickih modela. Na
taj je nacin omoguceno predvidanje minimalne brzine fluidizacije 1 kineticke krivulje susenja

u vec¢em mjerilu.



2. Teorijski dio
2.1. SusSenje

SuSenje je toplinski proces uklanjanja vlage iz vlaznog materijala dovodenjem topline
u svrhu dobivanja suhog ¢vrstog proizvoda. Materijal s odredenim postotkom vlage te
zagrijani zrak, koji donosi toplinu, ulaze u sugionik. Dolazi do prijenosa tvari i topline. Sto
znaci da iz suSionika izlazi suhi materijal 1 vlazni zrak. Suhi materijal je predao svoju vlagu
zraku te na sebe preuzeo toplinu dok je vlazni zrak preuzeo vlagu s materijala. SuSenje je
izrazito sloZeni proces koji se koristi u mnogim industrijskim granama. Za vrijeme suSenja
dolazi do ve¢ spomenutih prijenosa tvari (do povrSine materijala i isparavanje u okolinu) i
prijenosa topline (isparavanje povrSinske vlage i1 zagrijavanje materijala) te do procesa
prijenosa koli¢ine gibanja (zbog strujanja zraka) i do promjene fizikalnih procesa. Zbog toga
se istrazivanja temelje na eksperimentalno dobivenim podacima te postavljanju raznih
matemati¢kih modela za odredene parametre. Sto se ujedno povezuje i s nagim zadatkom koji
je izmedu ostaloga na¢i odgovaraju¢i matematicki model i povezati parametre modela 1
prijenosna svojstva s uvjetima provedbe procesa.

Na proces suSenja osim procesnih uvjeta utjece i sam susionik. Kod procesnih uvjeta
misli se na svojstva materijala i zraka. Kod svojstava materijala vazni su nam poroznost, oblik
Cestica, raspodjela veli¢ina Cestica, pocetni sadrzaj vlage te stabilnost materijala, a kod
svojstva zraka vazna je temperatura i tlak zraka, vlaznost i brzina strujanja zraka. Kada
govorimo o suSionicima mislimo na geometrijske karakteristike suSionika, princip rada
susionika, na¢in dovodenja topline te stanje materijala. Pod stanje materijala podrazumijeva
se to da li je materijal u fluidiziranom sloju, na pokretnoj traci ili u miruju¢em sloju. Oblik
rada suSionika moze biti Sarzni ili kontinuirani dok nacin dovodenja topline materijalu moze
biti konvekcija, kondukcija, radijacija te koriStenje visokofrekventivnog magnetskog polja

prilikom mikrovalnog i infracrvenog suSenja [5].

2.1.1. Bilanca tvari i topline

Osnovni proracun kod procesa susenja je proracun bilance tvari 1 topline, potroSnja
zraka te potros$nja energije 1 metoda ustede energije.

Bilanca tvari za bilo koji suSionik polazi od dvije pretpostavke. Prva pretpostavka je
da se koristi potpuno izolirani proces, adijabatski proces, §to zna¢i da za vrijeme rada nema

gubitaka. Druga pretpostavka je da nema odno$enja materijala sa zrakom. Sto znadi da su



maseni protoci suhog materijala i suhog zraka isti na ulazu i na izlazu iz susionika. Shematski

prikaz suSionika s ulaznim i izlaznim strujama prikazan je na slici 1.

/ vlaga

Vlazni materijal Suhi materijal

SuSionik

Zagrijani zrak Vlazni zrak

toplina

Slika 1. Shematski prikaz suSionika

Masa vlage koju materijal izgubi tijekom suSenja jednaka je masi vlage koju je zrak na sebe
tijekom sudenja primio. Sto se vidi iz jednadZbe (1) koja vrijedi za stacionarno stanje.
XO'msm+Y0'msz:Xkon'msm—'_Ykon'msz (1)

Iz toga se dalje moze izraCunati brzina isparavanja vode bilo gravimetrijski, preko mase

suhoga materijala ili psihrometrijski, preko stanja suhoga zraka.
mv:msm'(XO_Xkun):msz.(Ykon_YO) (2)

Bilanca topline odredena je ulazom i izlazom materijala 1 zraka tokom procesa susenja,
koji su jednaki, $to znaci da je koriSteni sustav stacionaran. U sustav ulazi suhi materijal s
odredenim pocetnim sadrZzajem vlage te pripadaju¢a mu entalpija i suhi zrak, s odredenom
pocetnom apsolutnu vlaznosti. Dok iz sustava izlazi suhi materijal i zrak s konacnim
sadrzajima vlage 1 konacnom apsolutnom vlazno$¢u zraka.
Koliko topline je potroSeno na zagrijavanje materijala i isparavanje vode toliko je topline

moralo biti dovedeno zrakom.

Mgy |_(H5m )0 + XO ’ (Hvode )0 B (Hsm )kon B Xkon ’ (HV[”gE )kan J =

3)
msz ' |:(Hsz )0 + YO ’ (andeJ - (Hsz )k()n - Yk{m ' (Hvlage )kon

0



Za sustav voda — zrak - vlazni materijal moze se pisati:

msm ’ lcp,sm ) (ﬂm - TO )+ Xkon : (Hvode )kon - XO ' (Hvode )O J =
msz : [cp,z ' (TZO - T )+ YO : (Hvade )0 - Ykon : (Hvode )k()n]

zkon

“4)

Kombinacijom bilanci tvari i bilance topline dolazi se do izraza koji omoguéuje dobivanje

kolicine topline potrebne za proces, samo pomocu stanja zraka, tj. njegove pocetne 1 konacne

temperature:
cpsm '(T:vm _TZ))+X0 'cp vode (]1 _T'O)+
Q = msm ’ ’ , =
Xkon ' Cp,vade ' (Tknn - ]wv )+ (XO - Xkan ) [/ITV + cp,vode(g) ’ (Tkon - 71 )] (5)

msz ) {[cp,z + )70 ’ Cp,vode(g) ] (TVZO - 7Wzkan )}

2.2. Fluidizacija

Fluidizacija je operacija kojom se sloj ¢vrstih Cestica prevodi u pseudohomogeni
sustav i takvim odrzava. Takav sustav karakterizira ponaSanje smjese kao fluida, te intenzivno
mijeSanje Cestica unutar sloja kao i njihovo mijeSanje sa sredstvom za fluidizaciju

(kapljevinom ili plinom).

A AP

- - rahlo pakiranje
ﬁgﬂf — gusto pakiranje
..""‘-
Dielomiéno.  Potpuno N
ﬂmmm - fluidizirani - Odnogenje
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: 5 : \
v >
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Slika 2. Dijagram pada tlaka fluidizacije



Sloj Cestica prevodi se u fluidizirano stanje kada se sila otpora izjednaci s tezinom

Cestica:
Apfs’A:A'Lﬁ'(l_gfs)'g (6)

Pritom se sloj Cestica pocinje ekspandirati jer se Cestice u njemu pocinju pregrupirati
kako bi pruzale §to manji otpor strujanju fluida. Kao $to se vidi na slici 2. ostvaruju se dvije
vrste pakovanja: gusto (es), pri povecenju povrsinske brzine i rahlo (e1). Ako brzina i1 dalje
raste pojedine Cestice se razdvajaju 1 pocinju lebdjeti u fluidu. Daljnje povecanje strujanja

fluida uzrokuje daljnje razdvajanje Cestica pri c¢emu je pad tlaka u sloju konstantan [6].

Prijelaz u stanje fluidizacije pri minimalnoj brzini odreden je ravnoteZom pada tlaka
fluidizacije i pada tlaka u poroznom sloju. Pri laminarnom strujanju kroz sloj sitnih Cestica
(Re < 20) uzima se u obzir samo prvi ¢lan Ergunove jednadzbe, pa je minimalna brzina kod

koje poc€inje fluidizacija:

- 1 (pd_pf)x;Tg gif
" 150 n 1-¢,,

(7

2.2.1. Klasifikacija praskastih materijala

PonaSanje krutih Cestica fluidiziranih plinom prema Geldartu [7] spada u Cetiri jasno
prepoznatljive grupe, koje karakterizira razlika gustoca (ps - pr) 1 srednja veli¢ina Cestica, slika
3.

\\\\\\\\\\\\\\\\
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Slika 3. Geldartova klasifikacija praskastih materijala
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Slika 4. Rezimi fluidizacije

Materijali grupe A su praici male gustoée (manje od priblizno 1,4 g/em’) i/ili male
srednje veli¢ine (20-100um). U tu grupu spada vecina komercijalnih katalizatora za reaktore s
fluidiziranim slojem. Tipi€an primjer je katalizator za kataliticki kreking nafte.

Fluidizirani slojevi ove grupe znatno se ekspandiraju prije nego S$to pocne
pojavljivanje mjehurica, slika 4. Svi mjehuri¢i se dizu brze od brzine strujanja fluida medu
Cesticama. Prosjecna veli¢ina mjehuri¢a je manja od 4 cm. Kada je povrSinska brzina
dovoljno velika da uzrokuje pojavu udarnih uvjeta. Kako se povrSinska brzina strujanja plina

dodatno povecava udarno strujanje, razvija se turbulentni rezim.

Grupa B sadrzi veéinu materijala srednje veli¢ine 1 gustoéa u rasponu
40um<d<500um, 4 g/em®>p>1,4 g/em’. Pijesak je tipi¢an primjer materijala koji spada u
grupu B. U suprotnosti od grupe A, formiranje mjehuri¢a pocinje pri ili samo malo iznad
minimalne brzine fluidizacije. Ekspanzija sloja je malena i sloj se smanji veoma brzo nakon
Sto je dobava plina prekinuta. Veli¢ina mjehuri¢a se linearno povecava s eksces brzinom
strujanja plina ( v — vyy) 1 koalescencija je dominantni fenomen. Kada se usporeduju veli¢ine
mjehuri¢a pri istim debljinama sloja i eksces brzinom, veli¢ine mjehuri¢a su neovisne o

srednjoj veli€ini Cestica 1 raspodjeli veli¢ina Cestica. Kada brzina strujanja postane dovoljno



velika pocinje udarno strujanje koje se ne razbija u turbulentno ni pri visSim brzinama strujanja

plina.

Grupa C sadrzi praske koji su kohezivni. Homogena i mjehuricasta fluidizacija takvih
praSaka je izuzetno teSka. PraSak se podize kao Cep s kanalima malih promjera koji se protezu
od dna sloja do povrsine sloja kroz koje plin struji. Takvo ponaSanje proizlazi iz ¢injenice da
su meducesti¢ne sile vezanja vece od sila koje plin moZe narinuti na njih. Tako snazne veze su
Cesto posljedica veoma malene veli¢ine Cestica, snaznog elektrostatskog naboja ili prisutnost
veoma vlaznog ili ljepljivog materijala unutar sloja. Kao posljedica toga, mijeSanje Cestica i
prijenos tvari i topline je veoma lo$iji od materijala grupe A ili B. Fluidizacija se moze
poboljsati ili potaknuti pomo¢u mehanickih mijeSala unutar sloja ili vibrirajucih tijela koja

razbijaju stabilne kanale.

Grupa D se odnosi na cestice velikih dimenzija i ve¢ih gustoca. Svi osim najvecih
mjehuri¢a se dizu kroz sloj sporije od meducesti¢ne brzine strujanja plina, tako da plin struji u
bazu mjehurica i izlazi na vrh, pokazujué¢i nacin strujanja plina koji je razli¢it od onog za
grupu A ili B. Brzina strujanja plina unutar sloja je velika, a mijeSanje Cestica je slabo. Rezim
strujanja oko Cestica grupe D moze biti turbulentan $to uzrokuje trosenje Cestica i nastajanje
finog praska koji se izdvaja iz sloja. Ukoliko se struja plina uvodi kroz srediSnje smjestenu

rupu, materijali grupe D se moZe natjerati da tvore mlazni nacin fluidiziranja [7].

2.2.2. Primjena fluidizacije

Kao proces kontaktiranja fluidizacija ima Siroku primjenu u svakom procesu u kojem
je potreban intenzivni prijenos tvari i energije, kao S$to su procesi oblaganja, aglomeriranja,
granuliranja (slika 5.) i susenja, te u reakcijskim procesima gdje se primjenjuje praskasti

katalizator u reaktorima s fluidiziranim (vrtloznim) slojem.

Kako je brzina strujanja radnog fluida odredena sustavom s kojim se radi proces
fluidizacije je energetski intenzivan proces jer je sav radni medij potrebno dovesti u stanje
potrebno za provodenje procesa (grijanje, hladenje, odvlazivanje...), a kako protoci Cesto nisu

mali tada su i energetske potrebe za pripremu radnog medija velike.
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Slika 5. Neke primjene procesa s fluidiziranim slojem

2.2.3. SuSenje u fluidiziranom sloju

SuSionicima s fluidiziranim slojem se mogu suSiti razliiti materijali. Starije izvedbe
su omogucavale suSenje praSaka i granula, no novije izvedbe (suSionici s vibriraju¢im
elementima, mehani¢kim mijeSanjem,...) omogucéuju i suSenje muljeva, suspenzija i pasta.
Tako Sirok raspon materijala dovodi do primjene u nizu industrija kao $to su prehrambena,
farmaceutska, keramicka, polimerna, poljoprivredna i za obradu otpadnih muljeva, slika 6.
SuSionici s fluidiziranim slojem se mogu Kkoristiti kao zasebni suSionici, ali Cesto se
primjenjuju i kao pomoc¢ni uredaji za dosusivanje, npr. susionik s fluidiziranim slojem koji

dodatno osusi tvar nakon njenog susenja u susioniku s rasprsivanjem.
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Slika 6. Industrijska primjena procesa s fluidiziranim slojem

Suspenzije

Neke od prednosti koriStenja suSionika s fluidiziranim slojem su:
e velike brzine susenja
e visoka toplinska efikasnost
e nizi troskovi u usporedbi s rotiraju¢im suSionicima

e jednostavna kontrola procesa

Nedostatci primjene suSionika s fluidiziranim slojem ukljucuju:
e velika potroSnja energije zbog velikog pada tlaka i pripreme radnog medija
e nastanak velike koli¢ine otpadnog zraka
e mogucénost loma Cestica

e nije pogodno za uklanjanje organskih otapala [8,9]
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2.2.4. Definiranje radnog podrucja brzina strujanja zraka

Za proces susenja u fluidiziranom sloju vrlo je bitno odrediti grani¢ne brzine strujanja
zraka. Tijekom cijelog procesa suSenja sve Cestice moraju biti u fluidiziranom stanju. Dakle,
brzina strujanja mora biti dovoljno velika da fluidiziraju najveée mokre cestice, a da

istovremeno ne dolazi do odnoSenja najmanjih suhih Cestica, slika 7.
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Slika 7. Radno podrucje brzina strujanja zraka

Za procjenu minimalne brzine fluidizacije literatura nudi niz korelacijskih jednadzbi koje se

zasnivaju na ovisnosti Rey,s = f (Ar) [10]:

Re , =+/C>+C,-dr —C, (8)

Konstante u jednadzbi (8) dane su tablici 1:
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Tablica 1. Konstante u jednadzbi (8)

Autori C C

Weni Yu, 1966 33,70 0,0408
Chitester et al., 1984 28,70 0,0494
Hilal et al., 2001 13,07 0,0263

Brzina odnoSenja ne moze se procijeniti jer ovisi o uvjetima provedbe procesa, svojstvima
Cestica te geometrijskim karakteristikama Cestica i suSionika. Kao jedan od kriterija uzima se
da je gornja granica brzine strujanja zraka brzina taloZenja Cestica, pa se suSenje u
fluidiziranom sloju mora provoditi u intervalu brzina vec¢ih od minimalne brzine fluidizacije i
manjih od brzine taloZenja. Ovisno o vrijednosti Reynoldsove i Arhimedove znacajke,

primijenjuju se sljedece jednadzbe:

Laminarni rezim strujanja:

Re, <0,3, Ar<32,9 Re, :% 9)
Prijelazno podrucje:

0,3<Re, <500, 32,9 < Ar <106520 Re, =0,153- Ar*” (10)
Turbulentni rezim strujanja:

500<Re, <2:10°,  Ar>106520 Re, =1,74- Ar”’ (11)
Izrazito turbulentno strujanje:

Re, >2-10°, Re, =3,65-Ar”’ (12)

Osim navedenih brzina, bitno je i znati brzine koje ogranicavaju mjehurastu, turbulentnu i
izrazito brzu fluidizaciju. Donja granica turbulentnog rezima fluidizacije definira se najcesce

sljede¢im izrazima [10]:
Caietal., 1989:

Re, =057 - Ar®* (13)
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Horio, 1990:

Re, =0,936- Ar**"” (14)
Gornja se granica procijenjuje koriStenjem sljedecih izraza:

Canada, 1978:

Re, =1,46-Ar”*” (15)
Yerushalmi et al., 1978:

Re, =1,41-Ar®* (16)
Perales et al., 1990:

Re, =1,95-Ar®*’ (17)

2.3. Kinetika susenja

Kinetika susenja opisuje promjenu sadrzaja vlage 1 temperature materijala tijekom
suSenja. Tijek suSenja definiran je vrstom i svojstvima materijala, vrsti prisutne vlage
(slobodna, vezana), odabranim na¢inom i uvjetima suSenja.

Tijekom toplinskog suSenja, kada dovodimo toplinu vlaznome materijalu dva se procesa
odvijaju istovremeno, prijenos tvari i prijenos topline. Brzina kojom ¢e se materijal susiti
ovisi o brzini ta dva procesa. Toplina se do povrSine vlaznog materijala moze dovesti iz
okoline konvekcijom, kondukcijom, radijacijom ili kombinacijom tih metoda. Kroz poroznu

se strukturu materijal dalje zagrijava kondukcijski.

Kinetika suSenja se moze pratiti gravimetrijskom ili psihometrijskom metodom.
Gravimetrijskom metodom prati se promjena mase vlaznog materijala tijekom susenja, dok se
psihometrijskom metodom prati stanje zrak mjerenjem dvije veliine, temperature i relativne

vlaZznosti zraka. KoriStenjem jednadzbe 2, moze se izraCunati sadrzaj vlage materijala.

Na slici 8. prikazano je kako se sadrzaj vlage 1 temperatura materijala mijenju tijekom
suSenja. Tri su osnovna perioda susenja: period stabilizacije (1), period konstantne brzine
susenja (2) i period padajuée brzine susenja (3). Tijekom perioda stabilizacije materijal izgubi
malo vlage, a temperatura njegove povrsine dosegne temperaturu mokrog termometra. U tom
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trenutku pocinje period konstantne brzine suSenja, za koji je karakteristicno da je povrSina
materijala u potpunosti prekrivena vlagom a brzina suSenja ovisi o vanjskim uvjetima. Dokle
god je brzina prijenosa vlage kroz unutra$njost materijala dovoljno velika da se osigura
neprekinut sloj vlage na povrSini materijala, brzina susenja je konstantna. Pojavom prvih
suhih mjesta na povrSini materijala zapocinje period padajuce brzine suSenja. Sadrzaj vlage
koji dijeli period konstantne i period padajuce brzine suSenja naziva se kriti¢ni sadrzaj vlage
materijala, Xi,. SuSenje traje do postizanja ravnoteznog sadrZaja vlage materijala, X.q, u danim

uvjetima susenja [5].
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X
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0 - 0
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Slika 8. Kineticke krivulje suSenja

2.3.1. Matematicko modeliranje Kkinetike susenja

Da bi se poboljSao proces susenja vazno je na raspolaganju imati to¢ne modele kojima
se moze opisati krivulja suSenja kod razli¢itih uvjeta. Ovisno o primjenjivanoj jednadzbi
modeli se mogu podijeliti na teoretske, poluempirijske i empirijske modele. Strogo gledano
imamo dvije vrste prijenosnih fenomena, prijenos tvari i prijenos topline, koji opisuju proces
suSenja. Unato¢ tome za rjeSavanje diferencijalnih jednadzbi prijenosa tvari i topline te

dobivanje njihovih numerickih vrijednosti potrebna je upotreba raunala.
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Cesto se koriste jednostavniji modeli za opisivanje krivulje suSenja koji mogu s potrebnom
to¢nos¢u opisati eksperimentalne rezultate, ali parametrima tih modela nemaju nikakvog

fizikalnog znacenja [11-13].

Najcesce koristene poluempirijske jednadzbe su Lewisova i Pageova. Lewisova jednadzba,
Cesto nazvana eksponencijalni zakon suSenja, pretpostavlja da je brzina suSenja
proporcionalna razlici stvarnog srednjeg sadrzaja vlage materijala i ravnotezne vrijednosti u
danim procesnim uvjetima. Prema Lewisu se prijenos tvari tijekom susenja moze promatrati

na nacin analogan prijenosu topline pri hladenju ¢vrstog tijela.

Xlt)-X
% =L=e—“ (18)
XO _Xeq

Page modificira Lewisovu jednadzbu uvodeéi eksponent na vrijeme u cilju $to boljeg slaganja

mjernih i raCunskih podataka te uvodi jos jedan empirijski parametar, n.

X(t)_Xeq _ e,k.t" (19)

s

Na sli¢an nacin 1 Overhults, White, Hamilton i Ross modificiraju Pageov model.

Xt)-X .
y = X=X 20)
XO _Xeq

Ovi empirijski modeli daju nam direktnu vezu izmedu prosje¢nog sadrZaja vlage 1 vremena
suSenja, ali oni zanemaruju osnove procesa suSenja i njihovi parametri nemaju nikakvog
fizikalnog znacenja. Zbog tih razloga ti modeli nam ne mogu dati uvid u bitne procese koji se

dogadaju tijekom suSenja, iako dobro opisuju eksperimentalne podatke.

Mehanizam prijenosa mase, bolje reCeno prijenosa vlage, kroz materijal je slozen
proces. Cesto kod pronalazenja modela koji opisuje kinetiku susenja u periodu padajuée
brzine suSenja koristi se pretpostavka da je difuzija glavni mehanizam prijenosa tvari kroz
materijal. Zbog te pretpostavke difuzijski koeficijent koji se procijeni iz eksperimentalnih

podataka je parametar koji ukljucuje poznate teoretske i nepoznate fenomene prijenosa tvari.

Prepostavljajuéi izotropnost krutine i uzimajuéi u obzir difuzivnost vode, proces prijenosa
mase moze se opisati Fickovim zakonom kombiniranim s mikroskopskim bilancama prijenosa

tvari [11,13].
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Kada se proces prijenosa tvari prati kod uzoraka malih dimenzija, odnosno materijala kod
kojih je otpor prijenosu kroz unutras$njost materijala manji nego na vanjskoj povrSini,
vrijednosti Biotove znacajke su vrlo male (Bi<0,1), pa je analiticko rjeSenje II Fickovog

zakona:

X=X, _sinl\3:Bi R) nn

(22)
X,-X, N3-Bi-R
2.3.2. Procjena ukupnog koeficijenta prijenosa tvari
Ukupni koeficijent prijenosa tvari racuna se koriStenjem kineticke jednadzbe za
prijenos tvari.
i, =K, A (Y ~Y,) (23)

Ukupni se koeficijent prijenosa tvari racuna za period konstantne brzine susenja jer je tijekom
tog perioda povrSina materijala u potpunosti prekrivena vodom, a zrak uz samu povrSinu
materijala je zasi¢en. Time je definirana pokretacka sila za proces prijenosa tvari. Izracunate
vrijednosti koriStene su za procjenu Sherwoodove bezdimenzijske znacajke, a u svrhu
definiranja korelacijske jednadzbe koja definira utjecaj hidrodinamickih uvjeta na brzinu

prijenosa tvari.

Sh = f(Re) (24)

2.4. PrenosSenje rezultata u ve¢e mjerilo

SuSenje spada u toplinske procese u kojima se istovremeno dogada prijenos tvari i
topline. Zbog toga nije zaCudujuce da je to kompliciran proces koji se nikad nije rjeSavao
dimenzijskom analizom, nego su iskustvo 1 intuicija bili glavni alati za dimenzioniranje
industrijskog postrojenja. U isto vrijeme postoje matematicki modeli koji rijeSavaju pojedine
procesne korake (npr. prijenos tvari iz materijala na zrak, prijenos topline na Cesticu

materijala, bilanca vlage i dr.) prisutne tijekom susenja.
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Dobar scale-up je od vece vaznosti za proces susenja nego za vecinu drugih operacija. To je
zbog toga jer suSenje direktno utjeCe na viSe svojstava proizvoda, kao Sto su gustoca,

raspodjela veli¢ina Cestica, vlaznost , okus, boja 1 drugi [14].

Razvijani su mnogi numericki modeli koji se temelje na temeljnjim principima
susenja. Sirok raspon modela od jednostavnih jednodimenzijskih do kompleksnih
viSedimenzijskih dinamickih modela. Nema sumnje da su modeli od velike pomo¢i u sintezi
podataka i racionalnih korelacija, ali niti jedan od modela ne moze predvidjeti sve procesne
uvjete. Dok se bolje ne razviju osnovni fizikalni modeli 1 jednadzbe koje se koriste za
opisivanje i energije hidrodinamike, prijenosa tvar i energije numericki modeli ne mogu se

pouzdano Kkoristiti kao alat za scale-up [10].

Ima nekoliko pristupa razvoju to¢nih odnosa za scale-up. Najvjerojatnije jedan od
najdirektnijih je bezdimenzijska analiza najvaznijih jednadzbi. Cilj bezdimenzijske analize je
u tome da bezdimenzijski parametri modela imaju iste vrijednosti za laboratorijsko i

industrijsko postrojenje.

Kao alternativni pristup dizajniranju modela susionika je u tome da omjeri svih vaznih sila u
modelu i veéem postrojenju budu isti i da geometrija veceg postrojenja bude slicna modelu.

Ako su omjeri sila jednaki u oba slu€aja plutanje Cestica bi trebale biti sli¢ne.

Vazni omjeri sila 1 parametri u fluidiziranom sloju Cestica :

pPsvody PfYol v2 Gs L N
S 0 p b f b 0 9 ps b s 9_9RVC’(P
u w gL’ pgpsvo’ D

U vedini sluc¢ajeva ne moze se ocekivati da ¢e svi parametri biti od jednake vaznosti.
Reduciranjem broja parametara koji su potrebni za opisivanje modela biti ¢e moguce
dimenzioniranje veceg suSionika na temenju manjeg modela suSionika. Pojednostavljenja ¢e
ukljucivati meducesti¢ne interakcije kod rubnih podrucja tj. malih 1 velikih Re vrijednosti.
Ako se pokaze da se pojednostavljenja mogu primijeniti kod oba rubna slucaja, moze se
pretpostaviti da ¢e se pojednostavljenja vrijediti kroz ¢itavo podrucje vrijednosti Re znacajke

[10].

Za izraCunavanje minimalne brzine fluidizacije nema korelacija koje uzimaju u obzir
utjecaj debljine sloja 1 promjer kolone, koji su vazni faktori kada se radi o manjim modelima

suSionika. Ako se pretpostavi da se sloj Cestica u koloni sastoji od dva dijela: unutarnje jezgre,
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za koju mozemo re¢i da joj je poroznost sloja konstantna, i anularnog dijela, kod kojeg
poroznost sloja veca i varira zbog prisutnosti stijenke. Zbog razlike u poroznosti sloja izmedu

dijelova u koloni brzina takoder varira kroz presjek kolone [15].

Scale-up fluidiziranog sloja s laboratorijskog mjerila na komercijalne industrijske veli¢ine
uzrokuje promjenu u hidrodinamickim uvjetima, koje uzrokuju u mnogim slucajevima
gubitak ucinkovitosti. Iako su provedena neka istraZzivanja utjecaja promjera kolone na
ukupnu ucinkovitost i ponaSanje sustava, kao npr. mijeSanje i karakteristike mjehurica,

generalna pravila za scale-up nisu pronadena [10].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Svrha

Istrazivan je utjecaj uvjeta provedbe procesa na kinetiku suSenja ¢vrstih Cestica razliCitih
geometrijskih karakteristika u suSioniku s fluidiziranim slojem. Eksperimentalni su podaci
aproksimirani pomocu cetiri matemati¢ka modela a parametri modela dovedeni su u vezu s
uvjetima provedbe susSenja. Procijenjeni su koeficijenti prijenosa tvari na temelju kojih je
izvedena korelacijska jednadzba Sh = f (Re). U svrhu pronalazenja odgovarajuceg kriterija

uvecanja mjerenja su provedena u dva geometrijski sli¢na suSionika.

3.2. Opis aparature

Slika 9. Laboratorijski suSionici s fluidiziranim slojem
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Mjerenja su provedena na dva laboratorijska suSionika s fluidiziranim slojem razli¢itih
dimenzija (D, = 3,7 cm; Z; = 73cm 1 D, = 5,5 cm; Z; = 65 cm), slika 9. SuSionici se sastoje od
cilindri¢ne kolone, puhala zraka, grijaca, mjerila protoka (prigusna plo€ica), dva manometra
(uspravni i kosi), te mjerila stanja zraka. Na vrhu kolone nalazi se ciklon za separaciju
izlaznog zraka i eventualno odnesenih ¢vrstih Cestica, sa posudom za prihvat ¢vrstih Cestica.
Temperatura zraka na ulazu u suSionik mjerena je digitalnim termometrom. S obzirom da se
kinetika suSenja pratila psihrometrijskom metodom, na izlazu iz suSionika mjerena je

temperatura i relativna vlaznost zraka pomocu digitalnog higro-termometra.

3.3. Materijal

Odabrana su tri sfericna katalizatora nepoznatog sastava i razliCitih veli¢inskih
frakcija. Uzorci su prosijani izmedu dva sita kako bi se dobile uske veli¢inske frakcije, kako
bi se osiguralo dovoljno Siroko radno podrucje brzina strujanja zraka unutar kojeg bi
fluidizirale i najkrupnije mokre Gestice a ne bi bile odno$ene najsitnije suhe. Sto je raspon

veli¢ina ¢estica (dmin — dmax) VeCi, uze je radno podrucje brzina strujanja zraka.

3.4. Uvjeti provedbe procesa

Mjerenja su provedena pri razli€itim temperaturama i brzinama strujanja zraka te visinama

sloja ¢vrstih Cestica. U tablici 2. dani su svi istrazivani uvjeti susenja.

Tablica 2. Uvjeti provedbe procesa suSenja u fluidiziranom sloju

s Temperatura, | Brzina strujanja zraka, (H/D),

Uzorak
cm °C m/s -
Uzorak 1 0,155 1,5013,13 0,91; 1,36;
Uzorak 2 0,155 3,13 1,82
50, 57, 65

4,050 1,86; 2,50; 3,13; 4,50 | 0,96; 1,46;
Uzorak 3

5,375 2,11; 3,13 1,64
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3.5. Karakterizacija materijala

3.5.1. Rendgenska difrakcija

Rendgenska difrakcija praha je metoda pri kojoj se zraka karakteristicnog rendgenskog
zracenja usmjerava na povrsinu fino usitnjenog materijala smjestenog na nosa¢ uzorka. Mjeri
se intenzitet rendgenskog zraCenja difraktiranog s uzorka u ovisnosti o kutu difrakcije.
Metoda se koristi za odredivanje strukture materijala, u ovom slucaju za identifikaciju

kristalnih faza.

Slika 10. Rendgenski difraktograf Philips PW1830

Analiza prisutne polimorfne modifikacije glicina u pripravljenim praskastim uzorcima
izvrSena je rendgenskom difrakcijskom analizom na uredaju Philips PW1830 (slika 10.) sa
okomitim goniometrom u podrucju kuteva 26 = 5-50°, uz karakteristi¢no zracenje bakra valne
duljine, 4 (CuKalfa) = 0,15418 nm. Radni napon generatora iznosi 40 kV, struja 30 mA, dok

je korak goniometra iznosio 0.02 stupnja, a vrijeme prikupljanja signala 1 ili 2s.

3.5.2. Mjerenje gustoce uzoraka

Gustoc¢a uzoraka odredena je gravimetrijskom metodom. S obzirom da se radi o sferi¢nim

Cesticama, volumen Cestica odreden je mjerenjem promjera kuglica.
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c c

V:%-r?.;r (25)

Kuglice su vagane na analiti¢koj vagi Kern ALJ 220-4 NM preciznosti £ 0.0001 g te je
izraCunata njihova gusto¢a. Da bi se odredila gusto¢a mokrih kuglica, uzorci su ostavljeni u
casi s vodom 1 sat, te su vagani. Kako je za fluidizaciju bitan tzv. hidrodinamic¢ki volumen

(slika 11), neovisan o poroznosti Cestica, gustoca je izracunata iz izmjerenih vrijednosti:

m,
P =2 (26)

Slika 11. Hidrodinamic¢ki volumen cCestica

3.5.3. Tvrdoéa

Odredivanje tvrdoce je provodeno na uredaju Erweka TBH 30 koji je prikazan na slici
12. Uredaj omogucuje odredivanje tvrdo¢e materijala debljine 1,5-12 mm, tvrdo¢e 3-500 N i
promjera 3-30mm. Namjenjen je za odredivanje tvrdoce, debljine i promjera tableta,
obloZenih tableta i sli¢nih proizvoda. Uredaj odreduje i standardnu devijaciju serije podataka

dobivenih mjerenjem dvanaest uzoraka.

U jednoj seriji mjerenja moguée je karakterizirati dvanaest uzoraka. Debljina se
odreduje pomocu linearnog potenciometra. Promjer se mjeri brojem koraka koje napravi
stepeni elektromotor. Mjerna to¢nost je 0,05 mm za mjerenje debljine i promjera. Tvrdoca se

odreduje pomocu tezinske ¢elije s mjerenjem naprezanja Zice.
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Slika 12. Uredaj Erweka TBH30

Podaci dobiveni odredivanjem tvrdoc¢e sluze kao mjera otpornosti zrna katalizatora

prema pojavi pucanja i oste¢enja (gubljenja) vanjskog dijela zrna.

3.5.4. Odredivanje specificne povrsine i raspodjele veli¢ina pora

Specificna povrSina uzoraka odredena je BET (Brunauer-Emmett-Teller) metodom
koja se temelji na viSeslojnoj adsorpciji inertnog plina (najces¢e dusSika) na povrsini zrna.
Ovom metodom mogu se odrediti povriine od 1 do 1200 m®> g'. Metoda polazi od
pretpostavke da su sve pore cilindricnog oblika. Mjeri se volumen plina, u ovom slucaju
dusika, adsorbiranog u porama u ovisnosti o parcijalnom tlaku pri konstantnoj temperaturi.
Kako bi se snimila i desorpcijska krivulja ovaj se proces ponavlja ali obrnutim slijedom pri

¢emu se dobije adsorpcijsko-desorpcijska izoterma dusika.

Ova metoda predstavlja Langmuirovu teoriju adsorpcije primijenjenu na viseslojnu
adsorpciju, a kao rezultati se dobivaju izoterme karakteristicnog S oblika. Moguce je
primjenom izraza (27) i1 (28), odrediti volumen dusSika koji je potreban za popunjavanje

monosloja i izracunati specifi¢nu povrsinu adsorbata.

p 1 (c=Dp 27)
Vip,—p) V,c ¢V, p,
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VmNA

(28)

(04
£ 22400 T

Kako su u stvarnim sustavima pore rijetko idealnog cilindri¢nog oblika, promjer pora
se izrazava ekvivalentnim promjerom iz volumena plina, V, i povrSine pora, A, prema

y
d,, = 4; (29)

Iz podataka o raspodjeli veli¢ina pora moze se odrediti udio pojedine veli¢ine pora i
njihova srednja veli¢ina, §to mozZe ukazati na prisutne mehanizme prijenosa vlage kroz

katalizator.

Znacajke su odredene na Micrometrics ASAP 2000 uredaju (slika 13), a obrada
podataka je obuhvacala BET analizu specificne povrSine i raspodjelu velic¢ine pora (Barett-

Joyner-Halende model) [16].

Slika 13. Uredaj ASAP 2000
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3.5.5. Odredivanje poroznosti ¢vrstih Cestica

Poroznost ¢vrstih Cestica odredena je iz podataka dobivenih odredivanjem raspodjele
veli¢ina pora, te gravimetrjski. Na temelju ukupnog specificnog volumena pora, gustoce
¢vrstih Cestica i mase uzorka na kojem je vrSena analiza moze se izracunati poroznost uzoraka

prema izrazu:

I/pora I/spora -m,
g = = o (30)
uk u
Ps

Gravimetrjska metoda ukljucuje mjerenje mase i volumena suhih i mokrih ¢estica, te proracun
poroznosti. Uz pretpostvku da su sve pore ispunjene vodom, razlika u masi izmedu mokre i

suhe Cestice definira volumen pora.
— _me s¢ (3 1)

Uvrstenjem u jednadzbu (30) moze se izracunati poroznost.

3.5.6. Morfologija Cestica i elementarna analiza

Za bolju karakterizaciju i upoznavanje s povrsinom i unutras$njosti uzoraka koristen je
pretrazni elektronski mikroskop, SEM — TESCAN VEGA 3 SBH Easy Probe, slika 14. Zbog
toga S$to uzorci nisu vodljivi prethodno su napareni zlatom i paladijem. Svaki uzorak je prvo
fotografiran tako da se vidi cijelo zrno uzorka (vanjska povrsina sfericnih Cestica) te njihov
presjek. Cijelo zrno nije bilo moguée fotografirati kod uzorka 3 zbog veli¢ine samoga uzorka.

Koristena uvecéanja su 50, 100, 200 i 500 puta [17].

Ovisno o namjeni, pretrazni elektronski mikroskopi rade pod vakuumom izmedu 107
do 10™® Pa. Pomocéu sistema elektromagnetskih le¢a elektroni se usmjeravaju prema povrsini
uzorka, a razlucivanje i dubina prodiranja ovise o naponu, materijalu uzorka i veli€ini spota
(presjek snopa na mjestu dodira s uzorkom). Tipicni promjer fokusirajuéeg elektronskog
snopa je promjera 5 nm i struja snopa oko 10-11 A. Upadni elektroni se vracaju bilo kao
primarno rasprSeni prema natrag ili kao sekundarno rasprSeni koji se najviSe koriste za

istrazivanje povrsina.
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Slika 14. Pretrazni elektronski mikroskop

Sekundarni elektroni su niskih energija (manje od 50 eV) tako da samo oni stvoreni
nekoliko nanometara ispod povrSine uzorka mogu izaci i biti detektirani. Primarni elektroni
mogu takoder pobuditi karakteristicno rentgensko zracenje kojim se analizira kemijski sastav
uzorka. NajlakSe se detektiraju sekundarni elektroni jer su vrlo brojni i malih energija. Kako
udarni presjek ovisi o povrsini, razli€iti atomi ¢e uzrokovati razliciti kontrast na detektoru te
¢e omoguciti elementarnu/kemijsku analizu materijala. Ako snop pretrazuje povrSinu, podaci
se mogu pretvoriti u vidljivu skenirajucu sliku i time napraviti analizu reljefa povrSine
(topografija) ili kemijski sastav, Sto se moze lako uociti ako se svakom elementu pridruzi

druga boja [18].

3.6. Metodika proracuna

3.6.1. Psihrometrijska metoda

Kinetika suSenja Cvrstih Cestica u fluidiziranom sloju mjerena je psihrometrijskom
metodom. Psihrometrijska metoda ukljuCuje pracenje stanja zraka na izlazu iz suSionika

tijekom suSenja. Izmjerene vrijednosti temperature i relativne vlaznosti zraka te okoliSnog
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tlaka unesene su u racunalni program Humidity, koji proracunava sva svojstva zraka.

Apsolutna vlaznost zraka definira se kao:

y=2h (32)

Za svaki vremenski interval potrebno je izracunati masu vode uklonjene iz materijala.

Maseni protok suhog zraka racuna se iz volumnog protoka zraka, koji se o€ita iz bazdarnog

dijagrama, V=f(Ah) i gustoée zraka.

m =V p (33)

m, =(1-y)-m, (34)

y=L (35)

Masa vode uklonjena iz materijala u odredenom vremenskom intervalu sada se racuna:

Am,(t)=AY(t)-m,_ (36)
Gdje je:
AY(t):Yz(t)_Yo (37)

Ako sa i ozna¢imo vremenske intervale, tada je na pocetku susenja: za =0 min, i=0.

Za svaki vremenski interval #, moze se izracunati masa vode koju vlazni materijal sadrzi:
Masa vode koju je zrak na sebe primio izraunata je prethodno, Am(¢).

Masa vode prisutna u vlaznom materijalu:

m,(t,)=m, ()= Am (1) (38)

Na primjer za prvi vremenski interval, i=1
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m, = mv (to)_Amv(tl ): va _Amvl

vl
Za sljede¢i interval:
mv2 = mv (tl )_ Ale (tz ) = mvl - Amvz

Sadrzaj vlage materijala:

(39)

(40)

(41)

[3]
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4. Rezultati

Rezultati su podijeljeni u 6 poglavlja:

AN N N N RN

Karakterizacija materijala
Definiranje radnog podrucja

Kineticke krivulje susenja

Prenosenje rezultata u ve¢e mjerilo

4.2. Karakterizacija materijala

CPS/au.

Matematicko modeliranje procesa susenja

Procjena ukupnog koeficijenta prijenosa tvari

Uz1 o Kalcit 05-0586 }
Uz 2 A Aragonit 41-1475
Uz 3 v  Bunsenit 47-1049
o  Bemit 83-2384 }
< Korund 46-1212
A v
IN
4
2N
i L
14
Q
1 Ay M U L 4 ﬁm; \o ’
v Nh'
4 Aalel i e
20 30 40 50
20 / °CuKa

Slika 15. Rendgenski difraktogram istrazivanih sferi¢nih uzoraka

60

CaCo;,
NiO
ALO;
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0,6

Slika 16.EDS analiza uzoraka

Uzorak 1

m Al
[ ] (6]
[ |
B d
Uzorak 2
m Al
[ | (0]
[ |
m d
Uzorak 3
m Al
[ ] (0]
[ |
m Cl
M Ni
B Ca
I Na
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SEM HV: 30.0 kV WD: 12.21 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 12.16 mm VEGA3 TESCAN
View field: 1.89 mm Det: SE 500 pm View field: 376 pm Det: SE

k- ‘ i
SEM HV: 30.0 kV WD: 12.02 mm SEM HV: 30.0 kV WD: 12.24 mm

View field: 1.90 mm Det: SE 500 pm View field: 377 ym Det: SE 100 pm

e )
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.24 mm VEGA3 TESCAN] SEM HV: 20.0 kV WD: 10.32 mm
View field: 2.87 mm Det: SE View field: 382 pm Det: SE

Slika 17.SEM fotografije vanjske povrSine i1 presjeka uzoraka: a) uzorak 1; b) uzorak 2;
¢) uzorak 3
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Tablica 3. Gustoc¢e suhih 1 mokrih uzoraka

e

pse/ g o3

Pmc/8 cm3 2,05 2,56

2,25

tvrdoéa, N

180

160

140

avto

120

[els)
S

40

20

uzorak 1 uzorak 2

uzorak 3

Slika 18. Tvrdoca istrazivanih uzoraka

1,25 1,19 1,71
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0y(dy), %

100

90

80
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| | | |
! — !
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I ==uzorak 2 Ly
— =——uzorak 3 /-
4
)” <
4
V4
4
"
4
) 4
4
P 4
)
V.4
A
Yy
V4
Y.
V4
V4
y 4
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y A
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y A
y A J—
1 10 100
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Slika 19. Raspodjela veli¢ina pora istrazivanih uzoraka

Tablica 4. BET povrsina, specifi¢ni volumen pora i srednji promjer pora istrazivanih uzoraka

I O

SBET / (31'112

Vy/em? gt

d,/ nm

187,52 181,62 101,23
0,8519 0,8584 0,1308
17,15 17,70 5,09
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\ M uzorak 1
In \ uzorak 2
5000 77 N \
%/. \.\ \
3000 b é// \.\ \\
2000 F é N\ \ D *
////'/ \ 8 \ n
AL L
1000 s ~
LSS . ' b ¥
I A AN \
77/ . \
500 /2 AN \
4(4;;.., \\ \
by L
300 ¢ C 7, . \
3 7, N
200 b K77,
2
100 . ' L L )
10 20 50 100 200 500 1000 2000
dy/ um

Slika 20. Geldartova klasifikacija uzoraka sa ucrtanim uzorcima 1 i 2
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4.2. Definiranje radnog podrucja

1200
@ kolona i uzorak
B kolona | : .
1000 - Auzorak | L :0
 Afluidiziranisloj _ ¢¢ ¢ | &
| ¢ | S
800 | o ! | &
i |
| | o&\
- |
< 600 - |
< A AM , A A.
F [ |
i} [ |
400 m N ‘
=t
g unt |
200 A :
|
|
|
0
0,0 3,0 4,0 5,0 6,0
t, min Vo
a)
900
@ kolona s uzorkom
800 - Mkolona | '
| RS 4
Auzorak | c e . . | Q‘
700 - | fluidizirani sloj o o
| o0 =
| L 2 Q
600 - | o® 2
— o® | S
g | RS2 £
. 9]
25007 £ epee #? | S
< 2, ¢ ! -
<4001 T pu®
s : ..- AAM
300
200
100 A
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
1 Vo
Vinf v, ms
b)

Slika 21. Eksperimentalno odredivanje minimalne brzine fluidizacije: a) D = 37 mm;
b) D =55 mm.
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Tablica 5. Eksperimentalne 1 procijenjene vrijednosti minimalne brzine fluidizacije 1 brzine

odnoSenja
Uzorak 1; de = 1,550 mm; Ar (suhi) = 1,66-10%; Ar (mokri) = 2,72-10
Vinfo ms’! Vo, ms™!
eksperimentalna Chitester Hilal Wen & Yu | eksperimentalna | procjena
H/D
091 10,54 0,64 0,53 0,54 3,00 4,57
= 1,36 | 0,51
@ 1,82 | 0,53
H/D
g | D% oos 0,88 0,71 0,75 : 5,78
g 1,82 | 0,69
Uzorak 2; d; = 1,550 mm; Ar (suhi) = 1,58-10%; Ar (mokri) = 3,41-10°

Vinfs ms’’ Vo, ms’
eksperimentalna Chitester Hilal Wen & Yu | eksperimentalna | procjena
suhi: H/D

0,91 | 0,53
136 | 0.53 0,65 0,51 0,52 3,1 4,47
1,82 |0,53
mokri: | H/D
0,91 | 0,58
136 | 0.73 1,02 0,81 0,87 - 6,10
1,82 | 0,75
Uzorak 3; d; = 4,050 mm; Ar (suhi) = 4,05-10°% Ar (mokri) = 5,33-10°

Vinfy ms’! Vo, ms™!
eksperimentalna Chitester Hilal Wen & Yu | eksperimentalna | procjena
suhi: H/D

0,58 | 1,16
0,96 | 1,15 1,57 1,17 1,39 - 8,18
1,46 | 1,21
1,64 | 1,47
mokri: | H/D
0,58 | 1,44
0,96 | 1,47 1,81 1,35 1,62 - 9,34
1,46 | 1,49
1,64 | 1,51
Uzorak 3; de = 5,375 mm; Ar (suhi) = 9,47-10°% Ar (mokri) = 1,25-10’

Vinfs ms’ Vo, ms’
eksperimentalna Chitester Hilal Wen & Yu | eksperimentalna | procjena
suhi: | H/D

0,58 1,43
0,96 1,46 1,84 1,37 1,66 - 9,29
1,46 1,47
1,64 1,82
mokri: | H/D
0,58 1,71
0,96 1,71 2,13 1,57 1,91 - 10,60
1,46 1,81
1,64 1,81
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Vofs M/S

2,50
®uzorak 1;d/D=0,0282
Ouzorak 2; d/D=0,0282
2.00 - uzorak 3;d/D=0,0736 N
Auzorak 3;d/D=0,0977
A A
Auzorak 3;d/D=0,1095 A
1,50 T A A A
1,00 A
0,50 - U @ B
0,00 | T T
0 0,5 1 1,5
H/D

Tablica 6. Grani¢ne brzine za turbulentni rezim fluidizacije

Slika 22. Utjecaj (H/D) i (d/D) na minimalnu brzinu fluidizacije

Uzorak 1; d; = 1,550 mm; Ar (suhi) = 1,66-10°; Ar (mokri) = 2,72-10°
Ve, MS’ Vi, MS
Horio Cai Canada Yerushalmi Perales
suhi: 2,66 1,40 4,14 11,52 4,40
mokri: 3,36 1,76 5,23 15,19 5,51
Uzorak 2; d; = 1,550 mm; Ar (suhi) = 1,58-10°; Ar (mokri) = 3,41-10°
Ve, ms’ Vi, ms’
Horio Cai Canada Yerushalmi Perales
suhi: 2,59 1,37 4,05 11,23 431
mokri: 3,73 1,95 5,82 17,25 6,10
Uzorak 3; d: = 4,050 mm; Ar (suhi) = 4,05-106; Ar (mokri) = 5,33-10°
Ve, ms” Vi ms”
Horio Cai Canada Yerushalmi Perales
suhi: 4,59 2,33 7,17 26,39 7,17
mokri: 5,23 2,64 8,15 30,77 8,11
Uzorak 3; d; = 5,375 mm; Ar (suhi) = 9,47-10°% Ar (mokri) = 1,25-10’
Ve, ms’ Vi, ms”
Horio Cai Canada Yerushalmi Perales
suhi: 5,17 2,59 8,06 31,99 7,93
mokri: 5,88 2,94 9,17 37,30 8,98
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4.3.

Kineticke krivulje suSenja
1,2 60
PN . ) A A
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g A aem A -
) A A A < O
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7 OéAAwA & = :
> E51,2 C
5 A
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A om
A B
0,2 - A R - 10
.
A oBH
A e
Ay % .
0,0 . M Lo
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t, min
)
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3 s
0,031 m om
A
0,02 - N on
n
A®H
0,01 - A .
R I
0,00 3 . . ‘%Y e n §y w .y |
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Slika 23. Utjecaj temperature na kinetiku susenja (uzorak 1; (H/D)=1,36; v = 3,13 m/s)
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Slika 24. Utjecaj visine mirujuceg sloja Cestica na kinetiku susenja (uzorak 2; 7=50 °C;
v=3,13 m/s)
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Slika 25. Utjecaj brzine strujanja zraka na kinetiku susenja (uzorak 3; d=4,05 mm; 7=57 °C;

(H/D)=1,46)
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Slika 26. Utjecaj veliCine Cestica na kinetiku suSenja (uzorak 3; 7=57 °C; (H/D)=1,46;
v=13,13 m/s)



4.4. Matematicko modeliranje procesa susenja

0,9

0,8 ¢ cksperimentalni

0,7 1 Lewis

0,6 1 Page
bl)o 5 -
—;n > x = = Qverhults, White,
~ Hamilton, Ross
>< 0,4 T X .

X II Fickov zakon
0,3 1 X
X
0,2 T X
X
0,1 *x
0 T T . 9
0 5 10 15 20 25
t, min

Slika 27. Aproksimacija eksperimentalnih podataka odabranim matemati¢kim modelima
(uzorak 1; (H/D)=1,36; T=65°C; v=3,13 m/s)

0,9
0,8
0,7
0.6 ¢ cksperimentalni
80,5 1% —— Lewis
=)
=<
0,4 1 X Page
0,3 X = = Qverhults, Whitg,
X Hamilton, Ross
021 x X IIFickov zakon
X
0,1 - ¢
0 XXX|XX X X X T T T :*
0 10 20 30 40 50

t, min

Slika 28. Aproksimacija eksperimentalnih podataka odabranim matemati¢kim modelima
(uzorak 2; (H/D)=1,82; T=50°C; v=3,13 m/s)
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Slika 29. Aproksimacija eksperimentalnih podataka odabranim matemati¢kim modelima
(uzorak 3; d=4,05 mm; (H/D)=0,96; T=50°C; v=3,13 m/s)
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0,30 -
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Page
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Slika 30. Aproksimacija eksperimentalnih podataka odabranim matemati¢kim modelima
(uzorak 3; d=5,375 mm; (H/D)=1,64; T=65°C; v=3,13 m/s)



Tablica 7. Parametri Pageovog i OWHR modela za uzorke 1,213

v, T, X, Yo, X Page OWHR
D HD) | s | oc | keke | keke | kelke K n K n
294 | 10209 |0,0051 | 00209 |004 | 171 |0161 | 171

500 | 07533 | 00046 | 00318 |0037 | 178 |0158 | 178

oo | 313 |65 | 10648 00048 | 00160 [00s1 |176 |o1s4 | 176

’ 570 | 07624 | 00037 | 00188 |0089 | 159 |0221 | 159

. 655 | 07582 | 00043 | 00163 |0063 |18 |0229 | 188

g 150 |50 | 0.7693 | 00059 | 00285 | 0027 | 149 | 0089 | 1.49

8 523 07616 | 0,0041 | 00206 |0026 | 1,77 |0128 | 177

s6 | aqz 573 08389 00046 | 00102 0028 | 178 |0135 | 178

; A3 1573 107700 | 00046 | 00175 | 0044 | 153 | 0130 | 1.3

667 | 08286 | 00026 | 00069 | 0036 |18 |o0158 | 181

182 | 313 |522 | 08211 ] 00030 |0026 |0037 | 143 | 0.100 | 143

500 07592 | 00044 | 00245 |0053 | 1,66 | 0171 | 1,66

502 | 07375 | 00073 | 00253 |0058 | 1.63 |0175 | 1.63

ool | a3 | 503 | 10982 00055 |00163 |00s2 |159 [0155 | 159

. ’ A3 1570 | os467 | 00057 |00214 |0051 | 169 |0173 | 1.69

% ST1 | 1is24 | 00045 | 00121 |0061 | 162 |0178 | 1.62

5 658 | 08597 | 00022 |00075 |0071 | 172 |o0214 | 172

= S12 (07951 00032 | 00175 [0025 | 175 0,125 | 175

136 | 313 |569 |08240 |00028 |o00114 |0031 |175 |0136 | 175

649 | 08441 | 00047 | 00167 |0045 | 159 |o0142 | 1.59

182 | 313 | 524 | 08549 | 00031 | 00184 | 0032 | 146 | 0095 | 146

503 | 03081 | 00061 | 00122 |03 | 1,10 | 0161 |10

506 | 02656 | 00047 | 00152 |0155 | 115 |0199 | 115

i1z | 571 02800 00049 | 00005 | 0240 | 098 |0233 098

A3 1570|0312 | 00049 | 00095 |0165 |1.08 |o0187 | 1.08

. 0.96 649 | 03273 | 00048 | 00093 |0179 | 102 |0187 | 1,02
" 667 | 03048 | 00027 | 00068 |0173 |122 |o0238 |122
S | 25 1567 03266 | 00077 | 00125 | 0148 | L1l | 0.150 | LI
T | E s | 382 | 0309 |00043 |00086 |0200 |LI0 | 0233 | LI0
a | g S 1649 | 03217 | 00032 | 00071 |0208 | 116 | 0256 | 1.16
< 513 | 03058 | 00052 00152 |0112 | L2 |ol4l | L12

L i1z 573 02099 |o0077 00102 |12 |11 |ose | LI

o A3 1501 | 03089 | 00043 | 00095 |0127 |1.09 |o0162 | 1.0

4 | 146 656 | 03423 | 00027 |00107 |0438 | 111 |0150 | 111

S 186 | 570 | 02961 | 00049 | 00098 | 0055 |135 |0.117 | 135

= s | 572 03146 00049 | 00106 0156 | L2 [ 0191 | LI2

S 649 | 03470 | 00040 | 00087 |0.169 | 115 | 0213 | Li5

504 | 02897 | 00088 | 00119 0092 | L2 |0l18 |L12

522 03062 | 00047 | 00115 |0094 | 116 |0132 | 116

164 | 313 591 |03617 |00038 |00099 |0097 | 118 |0139 | L8

655 | 03178 | 00033 | 00048 |o0.114 | 118 |o16l | Li8

67.6 | 03855 | 00017 | 00059 |o0123 |1.08 |o0144 | 1.08

505 02996 | 00044 | 00170 | 0,187 | 094 | 0168 |094

570 | 02756 | 00080 | 00116 |0.155 | 106 |0173 | 1.06

¢ | 09 | 313 [574 [02739 |00051 |00199 [0166 | 110 |0197 | 110

2 650 | 02949 | 00063 | 00080 |0181 |1.00 |0.184 | 1,00

0 664 | 03222 | 00025 |00015 |oi1s2 | 100 |0184 | 1.00

o 525 02912 | 00051 | 00163 |0.154 099 | 0151 |099

Lo 4 | 303 |85 |oasss |o0oe2 |00071 | 0130 | 104 |0152 | 104

& ; 669 | 03332 | 00026 | 00056 |0143 |1.07 |o0164 | 1.07

4 201 [ 570 | 02875 | 00048 | 0,0074 | 0081 | 1,17 0119 | Li7

S 522 | 02845 | 00042 | 0,009 0115 | 105 |0127 | 105

2 | ea | aqs |90 [03348 | 00034 | 00060 | 0123 | 104 | 0132 | 104

’ A3 1 6sa | 03394 | 00024 |00038 |0115 |1.04 |0125 | 1.04

669 | 03100 | 00019 |00023 |03 | 111 |0165 | 111
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Nastavak Tablice 7.

v, T, Xo, Yo, X Page OWHR
D HD) | s | o¢ | keke | keke | keke K n K n
096 | 3,13 |57 ]03807 | 00068 | 00098 |0.169 | L1l | 0205 | LI
. S0 | 03403 | 0,008 |00176 |0,24 | 1,09 |0151 | 1,09
g 25 |57 | 03381 |00068 |00102 |0.104 |126 |0167 | 126
e |2 65 | 03458 | 00066 |00075 |0472 | 115 |0217 | Li5
s | S 50 | 03403 | 0,086 |00176 |0,025 | 1,00 | 0151 | 1,09
S | L | 146 | 313 |57 |o03547 |00086 | 00127 |0142 | 109 0165 | 1.09
T e 65 | 03523 |00086 | 00114 |0151 |1.09 |0.199 | 1.09
a | S0 | 03158 | 0,0087 |00183 |0,148 [093 |0.127 0093
< 45 |57 |o02700 |o00081 |o00126 |0183 |098 |0176 | 098
= 65 | 03060 | 00080 |00091 |0179 |093 |o0146 | 093
164 | 313 |57 | 03588 | 00080 |00104 |0014 | L4 |0149 | L4
1,2
4 D=0,037m
1,0 4 + D=0,055m
P
)4
0,8 | o
A
5 .
D *
= A
0,6 -
3 A
> Ao
= A
0,4 - ‘:x
2
4
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Slika 31. Usporedba krivulja susenja uzorka 3 ((H/D)=1,36; T=57°C; v=3,13 m/s)

45




Tablica 8. Parametri Lewisovog modela i prijenosna svojstva za uzorak 3

Lewis 11
Fickov
D | % zakon

S | @HD) |vs | T,°C |X, Yo, Xegs K Bi Do 10° | Ky, -10°

= kg/kg kg/kg kg/kg m’/s m/s
50,3 0,3081 | 0,0061 [0,0122 [0,159 | 0,08 4,62 1,78

50,6 | 0,2656 | 0,0047 | 00152 | 0,199 | 0,08 5,43 2,23

313 | 571 0,2800 | 0,0049 | 0,0095 | 0233 | 0,09 5,92 2,62

’ 57,1 03112 | 0,0049 | 0,0095 | 0,186 | 0,08 5,14 2,09

0,96 64,9 | 0,3273 |0,0048 | 0,0093 | 0,187 | 0,08 5,17 2,10

66,7 |0,3048 | 0,0027 |0,0068 | 0,242 |0,08 6,72 2,73

25 1567 103266 [0,0077 [00125 0,148 [ 0,08 3,82 1,60

45 | 582 03094 [00043 10,008 |0232 [0,09 5,82 2,61

’ 64,9 03217 [0,0032 |0,0071 | 0,257 |0,08 7,62 2,89

51,3 0,3058 | 0,0052 [0,0152 [0,138 | 0,07 4,55 1,56

313 | 573 0,2999 | 0,0077 | 0,0102 | 0,147 | 0,07 4,98 1,70

’ 59,1 0,3089 | 0,0043 | 0,0095 | 0,154 | 0,08 433 1,73

£ 1,46 65,6 | 03423 |0,0027 |0,0107 |0,161 | 0,08 4,72 1,81

g 1,86 | 57,1 0,2961 | 0,0049 [0,0098 [0,1111 |0,04 7,01 1,24

. 7 45 | 572 [03146 [00049 10,0106 | 0,189 | 0,08 5,52 2,12
B ’ 64,9 03470 | 0,0040 | 0,0087 | 0,212 | 0,09 5,58 2,38
o |4 50,4 | 0,2897 [0,0088 [00119 |0,117 | 0,04 6,40 1,32
f 2 522 | 03062 |0,0047 |0,0115 |0,129 | 0,05 5,87 1,45
Al e 1,64 | 3,13 |59, 0,3617 | 0,0038 | 0,0099 | 0,137 | 0,06 2,14 1,53
R 65,5 0,3178 | 0,0033 | 0,0048 | 0,159 | 0,08 4,63 1,79

= 67,6 | 0,3855 |0,0017 |0,0059 |0,142 |0,07 4,53 1,59
50,5 0,2996 | 0,0044 [0,0170 [ 0,169 | 0,08 8,06 2,52

57,0 | 0,2756 | 0,0080 | 0,0116 | 0,172 | 0,09 7,99 2,57

096 | 3,13 |574 |0,2739 |0,0051 |00199 |0,197 | 0,09 8,45 2,94

65,0 | 0,2949 | 0,0063 | 0,0080 | 0,184 | 0,09 7,93 2,74

£ 66,4 |03222 |0,0025 |00015 | 0,184 | 0,09 7,83 2,74

g 52,5 0,2912 | 0,0051 [0,0163 |0,151 | 0,08 7,65 2,25

< Lag | 313 | 585 02838 100042 | 00071 | 0,150 | 0,08 7,58 2,25

“ ’ 66,9 |0,3332 |0,0026 |0,0056 |0,163 | 0,08 7,78 2,43
4 2,11 [57,0 102875 |0,0048 [0,0074 |0,1116 | 0,08 6,54 1,72

':“ 522 | 0,2845 [0,0042 [0,009 |0,126 0,07 6,94 1,88

£ Lea | 313 | 590 03348 10,0034 | 00069 | 0,131 | 0,07 7,10 1,96

S ’ ’ 654 | 03394 |0,0024 |0,0038 |0,124 | 0,07 6,91 1,85

= 66,9 | 0,3100 |0,0019 |0,0023 |0,163 |0,08 7,72 2,44
096 | 3,13 |57 03807 | 0,0068 [0,0098 [0207 |0,06 8,05 2,32

50 0,3403 | 0,0080 [ 0,0176 | 0,149 | 0,09 4,00 1,69

g 2,5 |57 0,3381 | 0,0068 | 0,0102 | 0,162 | 0,08 4,73 1,82

g | E 65 0,3458 | 0,0066 | 0,0075 | 0218 | 0,06 8,86 2,46
S| 2 50 0,3403 | 0,0086 [ 0,0176 | 0,149 | 0,09 4,00 1,69
S| F 1,46 | 3,13 |57 0,3547 | 0,0086 | 0,0127 | 0,165 | 0,10 3,64 1,85
R 65 03523 | 0,0086 | 00114 |0202 | 0,07 6,67 2,27
a | & 50 03158 | 0,0087 [0,018 |[0,128 | 0,05 3,51 1,45
= 45 |57 0,2700 | 0,0081 | 0,0126 | 0,177 | 0,08 3,07 1,99

Q 65 0,3060 | 0,0080 | 0,0091 | 0,159 | 0,08 2,80 1,79

2 164 3,13 |57 0,3588 | 0,0080 [0,0104 |0,147 |0,07 2,70 1,65
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4.5. Procjena ukupnog koeficijenta prijenosa tvari

0,14
Xuzorak 1; (H/D)=0,91; X0=0,75 kg/kg
0.12 - @ uzorak 2; (H/D)=0,91; X0=0,75 kg/kg
W uzorak 3; d=4,05 mm; (H/D)=0,94; X0=0,31 kg/kg
0,10 m [ ]
A
N A
® 0,08
g
B
0,06 -
0,04 -
¥ * x
0,02 -
0,00 T . T ;
45 50 55 60 65 70
T, C

Slika 32. Utjecaj temperature na ukupni koeficijent prijenosa tvari

0,14
Buzorak 1; T=50 C; X0=0,75 kg/kg
0,12 - Auzorak 3; d=4,05 mm; T=50 C; X0=0,31 kg/kg
0,10 -
X
A
» 0,08 - X
g A
8 X
0,06 - A
0,04 -
" [ |
0,02 - [ |
0,00 T T T T T
0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
(H/D)

Slika 33. Utjecaj visine mirujuceg sloja Cestica na ukupni koeficijent prijenosa tvari
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0,050
@®uzorak 2; (H/D)=0,91; T=50 C

0,045 ~ 2
0,040 -
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0,025 +
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0,015 1
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Slika 34. Utjecaj pocetnog sadrzaja vlage materijala na ukupni koeficijent prijenosa tvari

014 ® uzorak 3; d=4,05 mm; (H/D)=0,94; X0=0,32 kgkg; T=57 C
0,12 - *
0,10 - .

« 0,08 -

“go,o(s 1

0,04 -

0,02 -

0,00 - . . . :
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

v, m/s

Slika 35. Utjecaj brzine strujanja zraka na ukupni koeficijent prijenosa tvari



Sh

10

—H/DI
—H/D2
H/D3 log Sh = 1,0322l0g Re - 1.8749
log Sh = 0,9991 log Re - 1,8783
/ lag Sh = 1.08281ag Re - 2.1923
log Sh = 2,0300Iog Re - 4,724
log Sh = 2.1756l0g Ra - 5.267
log Sh = 2,3035l0g Re - 5.7306
50 500 5000

Re

Slika 36. Ovisnost Sh = f(Re) za suSionik promjera 0,055 m
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4.6.

Prenosenje rezultata u vece mjerilo

12
Fr,,=0,0187 Re
10 - R2=1
8 .
6
4 .
7 Auzorak 3; d/D=0,0736
Xuzorak 3; d/D=0,1095
0 T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500

Re

550

Slika 37. Ovisnost Froudove o Reynoldsovoj znacajci
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5. RASPRAVA

Karakterizacija materijala

U svrhu definiranja sastava katalizatora snimljeni su rendgenski difraktogrami uzoraka, slika
15. Uzorci 1 1 2 imaju identi¢ni difraktogram a njihova je struktura mjeSovita (amorfno-
kristalinicna) te je nemoguce utvrditi o kojem se spoju radi. Karakteristi¢ni pikovi

kristalini¢nog uzorka 3 odgovaraju smjesi Al,Os, NiO 1 CaCOs.

Morfologija Cestica i kemijski sastav uzoraka i odreden je SEM/EDS analizom. Dobiveni su
rezultati prikazani na slikama 16. 1 17. Uzorci 1 1 2 odgovaraju Al,O3; oneciS¢enom ugljikom i
klorom u tragovima. Uzorak 3 je smjesa Al,O3, NiO i CaCOj; onecis¢en klorom i natrijem u
malim koncentracijama, ¢ime je potvrdena XRD analiza. Na SEM fotografijama vanjske
povrsine te presjeka uzoraka moze se uociti nepravilna vanjska povrSina svih uzoraka. 1z

fotografija presjeka Cestica vidi se da se uzorci sastoje od pora razlicitih veli¢ina.

Kako bi se mogao predvidjeti mehanizam prijenosa vlage kroz unutrasnjost materijala tijekom
suSenja, odredena je raspodjela veli¢ina pora (slika 19.). Promjeri pora u uzorcima odgovaraju
promjerima za koje je karakteristian difuzijski tok, iako sva tri uzorka sadrze i mali udio pora
ve¢ih od 10-7 m kroz koje se vlaga krece kapilarnim tokom. U tablici 4. dani su rezultati
analize adsorpcije 1 desorpcije duSika. BET povrSina, specifi¢ni volumen pora i srednji
promjer pora uzoraka 1 i 2 su gotovo identi¢ni, a njihove su vrijednosti znatno vece od
odgovarajucih vrijednosti dobivenih za uzorak 3. Uz pretpostavku da ¢e se pore u potpunosti
ispuniti vodom tijekom vlazenja, uzorak 3 ¢e imati znatno manji pocetni sadrzaj vlage od

ostala dva uzorka.

Za susenje u fluidiziranom sloju vrlo je bitno da se Cestice ne troSe, te da ne dolazi do
njihovog loma. U tu je svrhu izmjerena tvrdoca Cestica. Tvrdoca je izmjerena za vise od 50
Cestica svakog uzorka, a na slici 18. prikazane su srednje vrijednosti uz naznacenu standardnu
devijaciju. Tvrdoca uzorka 3 znatno je veca od tvrdoce uzoraka 1 i 2, ali je i vee odstupanje

od srednje vrijednosti.

Gustoéa suhih i mokrih Gestica odredena je gravimetrijskom metodom. Cestice su vagane i
pomi¢nim mjerilom odreden im je promjer. Mjerenja su napravljena za po 10 cestica od
svakog uzorka, a srednje su vrijednosti prikazane u tablici 3. S obzirom da je za fluidizaciju
bitan hidrodinamicki volumen cCestica (volumen cestica s kojima fluid dolazi u kontakt) nije

odredena stvarna ve¢ prividna gusto¢a koja ne uzima u obzir poroznost ¢estica. Poroznost je
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bilo moguce odrediti samo za uzorak 3 (50%). Poroznost uzoraka 1 i 2 izracunata na temelju
gravimetrijske metode te podataka dobivenih iz raspodjele veli¢ina pora nije davala realne
rezultate. Poroznost veca od 90 % ukazuje da dolazi do viSeslojne adsorpcije 1 duSika i vode
na vanjskoj povrSini uzoraka. S obzirom na promjer Cestica te razliku gustoca Cestica i zraka,
svi uzorci pripadaju D klasi prema Geldartu. U Geldartov dijagram ucrtane su vrijednosti
suhih 1 mokrih uzoraka 1 1 2. Zbog veliCine Cestica uzorak 3 nije bilo moguce ucrtati (slika

20).

Za susenje u fluidiziranom sloju potrebno je odrediti radno podrucje brzina strujanja zraka,
ograni¢eno minimalnom brzinom fluidizacije najve¢ih mokrih Cestica i brzinom odnoSenja
najmanjih suhih ¢estica. Minimalna brzina fluidizacije suhih i mokrih Cestica odredena je za
sve uzorke pri tri visine mirujuéeg sloja Cestica. Pri razli¢itim brzinama strujanja zraka
(bazdarni dijagram za prigus$nu ploc¢icu dan je prilogu ovog rada) mjeren je pad tlaka prazne
kolone i kolone s ¢vrstim Cesticama. Razlika ta dva pada tlaka daje krivulju fluidizacije na
kojoj je moguce odrediti minimalnu brzinu fluidizacije i brzinu odnosenja ¢estica. Minimalna
brzina fluidizacije suhih i mokrih ¢estica odredena je za sve uzorke, dok je zbog ogranicenja
aparature (maksimalni protok zraka puhala) bilo moguce odrediti brzinu odnosSenja uzorka 1 i
2. Na slici 21. prikazani su dobiveni rezultati u oba suSionika. MoZze se uociti da u suSioniku
manjeg promjera do fluidizacije dolazi pri veéim brzinama [15]. Literatura nudi velik broj
korelacija za procjenu minimalne brzine fluidizacije. Korelacije ne uzimaju u obzir
geometriju suSionika s obzirom da se brzina ra¢una iz ovisnosti Re = f(Ar). Brzinu odnosSenja
nije moguce predvidjeti jer u velikoj mjeri ovisi o rezimu fluidizacije, koji je bitno razliciti u
kolonama razli¢itih geometrijskih karakteristika. U tablici 5. dane su eksperimentalno
odredene i procijenjene vrijednosti minimalne brzine fluidizacije i brzine odnoSenja. Kako za
brzinu odnosenja ne postoji korelacija, kao gornja granica odabrana je brzina talozenja ¢vrstih
Cestica. Za suhe uzorke 1 1 2 moZe se za procjenu minimalne brzine fluidizacije primijeniti
Wen&Yu, a za uzorak 3 Hilal-ova korelacija. Za mokre se uzorke eksperimentalno odredene i
procijenjene vrijednosti minimalne brzine fluidizacije ne slazu (osim za uzorak 1). Razlog
tome moze biti da se uzorci tijekom mjerenja pada tlaka djelomi¢no osuse pa je minimalna
brzina fluidizacije manja. Korelacija za procjenu brzine taloZenja nije primjenljiva za uzorke

istrazivane u ovom radu.

Kako bi se potvrdio turbulentni rezim fluidizacije, izraCunate su donja i gornja granica

pomocu najcesce koriStenih literaturnih korelacija, tablica 6. Za sve uzorke odabrana je za
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donju granicu turbulentnog rezima Caieva a za gornju Peralesova korelacijska jednadzba.

Granicne brzine u skladu su s vizualnim uocavanjem turbulentnog rezima.

Povecanjem omjera d/D raste minimalna brzina fluidizacije zbog veéeg utjecaja stjenke. Isto
tako 1 povec¢anjem omjera H/D raste minimalna brzina fluidizacije (slika 22.). Smanjenjem D
veéi dio Cestica se nalazi uz samu stjenku §to uzrokuje veci utjecaj stjenke. Porastom D

utjecaj stjenke slabi i postaje zanemariv kako se d/D smanjuje.

Kinetika suSenja
Utjecaj temperature zraka

Na slici 23 prikazan je utjecaj temperature na promjenu sadrzaja vlage materijala i
temperaturu izlaznog zraka kod susenja uzorka 2 pri brzini strujanja zraka 3,13, m/s i visini
sloja mirujucih Cestica od 1,36.. Porastom temperature raste brzina suSenja, slika 23 b, te se
smanjuje vrijeme trajanja procesa. Pri viSoj temperaturi relativna vlaznost zraka je manja pa je
veca pokretacka sila procesa prijenosa vlage. Veca temperatura i manja relativna vlaZnost
zraka povecavaju brzine prijenosa topline i tvari, ¢ime raste i brzina suSenja. Maksimalna
brzina susenja veca je pri viSoj temperaturi, a vrijeme trajanja perioda konstantne brzine

suSenja se smanjuje.

Utjecaj visine mirujuceg sloja Cestica

Poveéanjem visine sloja mirujuceg Cestica raste masa Cestica u suSioniku, a s time i masa
vlage koja se tijekom suSenja mora ukloniti iz vlaznog materijala. Iako su Cestice u stalnom
gibanju i sa svih strana okruZene zrakom za suSenje, zrak primi vecu koli¢inu vlage kada je u
suSionika veca masa vlaznog materijala, Sto smanjuje pokretacku silu za proces prijenosa
tvari. To rezultira smanjenjem brzine suSenja i duljim vremenom trajanja procesa. Na slikama
24 a i 24 b prikazane su kineticke krivulje susenja Cestica uzorka 2 pri 50 °C i brzini strujanja
zraka 3,13, m/s. Uocavaju se tri karakteristicna perioda suSenja (stabilizacija, period
konstantne 1 padajuce brzine suSenja). Period konstantne brzine suSenja sve je kraci §to je

veca masa materijala prisutna u susioniku.
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Utjecaj hidrodinamickih uvjeta

Na slikama 25 a 1 25 b prikazan je utjecaj brzine strujanja zraka za uzorak 3 (d=0,405 cm),
visine sloja mirujuéih Cestica 1,46 te temperaturu zraka od 57 °C. Veca brzina strujanja zraka
rezultira povoljnijim hidrodinamickim uvjetima koji su posljedica smanjenja otpora prijenosu
koli¢ine gibanja, topline i tvari, §to za posljedicu ima vec¢u brzinu suSenja materijala i krace
vrijeme trajanja procesa. Kod najvece istrazivane brzine strujanja zraka period konstantne

brzine traje tek 1 minutu, bez obzira na priblizno jednaki pocetni sadrzaj vlage materijala.

Utjecaj veliine Cestica

Utjecaj veliCine Cestica istraZen je na uzorku 3 sa dvije veliCinske frakcije, suSene pri visini
sloja Cestica 1,46, temperaturi zraka od 57 °C 1 brzini strujanja zraka 3,13, m/s. Srednja
veliCina Cestica ne razlikuje se u velikoj mjeri tako da su 1 krivulje susenja bliske, slike 26 a 1
26 b. S obzirom da je masa suhih Cestica, za istu visinu sloja Cestica bila jednaka, Cestice
manjeg promjera biti ¢e prisutne u ve¢em broju pa je i povrSina Cestica koja je u kontaktu sa
zrakom veca. Osim toga vlaga prisutna u unutra$njosti materijala mora prijeci kraéi put do
povrSine isparavanja. Zbog toga ¢e Cestice manjeg promjera za krace vrijeme doseci
ravnotezni sadrzaj vlage. Medutim smanjenjem promjera Cestica mijenja se i omjer vrijednosti
unutrasnjeg 1 vanjskog otpora prijenosu tvari i topline §to za posljedicu moze imati suprotan
efekt. Tijekom perioda konstantne brzine susenja, kada je materijal u potpunosti prekriven
vlagom, a na brzinu suSenja utjeCu vanjski uvjeti, ve€a je brzina suSenja Cestica veceg
promjera. To se mozZe objasniti veCom apsolutnom vlaznos¢u zraka za susenje tijekom suSenja
Cestica manjeg promjera. Naime, zrak nije bilo moguée kondicionirati prije ulaska u grijac,
tako da postoje razlike u raspolozivoj pokretackoj sili procesa prijenosa tvari pri istoj
temperaturi suSenja. Medutim, tijekom perioda padaju¢e brzine suSenja kada na brzinu
suSenja utjecu svojstva materijala 1 put difuzije, odnosno promjer Cestica brzina suSenja

manjih Cestica je veca.

Primjenljivost matematickih modela

Za opis kinetike suSenja sferi¢nih Cestica katalizatora odabrana su tri empirijska (Lewis, Page

i OWHR) i jedan teoretski (I Fickov zakon) matematicki model. Na slikama 27 do 30
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prikazani su rezultati aproksimacije eksperimentalnih podataka promjene sadrzaja vlage
materijala tijekom suSenja, odabranim matematickim modelima, za sve istrazivane uzorke.
Kineticke krivulje suSenja uzoraka 1 i 2 mogu se opisati Pageovim i OWHR modelom uz
visok stupanj korelacije (>0,99). Lewisov model i analiticko rjesenje II Fickovog zakona nisu
pogodni s obzirom na relativno dugo trajanje perioda konstantne brzine susSenja. Za opis
kinetike suSenja obje veli¢inske frakcije uzorka 3 mogu se koristiti sva Cetiri modela. Period
konstantne brzine susenja vrlo je kratak ili krivulje brzine susenja imaju samo maksimum, pa
je promjena sadrzaja vlage materijala s vremenom tijekom gotovo cijelog procesa

eksponencijalna.

Utjecaj uvjeta provedbe procesa na parametre matematickih modela

U tablici 7 dane su vrijednosti parametara Pageovog i OWHR modela za sve provedene
eksperimente, dok su u tablici 8 dane vrijednosti konstante suSenja (Lewis) te Biotove
znacajke, 1 prijenosnih svojstava za uzorak 3. Vrijednosti parametra k u Pageovom i OWHR
modelu rastu kako raste 1 brzina suSenja, odnosno rastu s porastom temperature i brzine
strujanja zraka te smanjenjem pocetnog sadrzaja vlage materijala, i opadaju s porastom visine
mirujuceg sloja Cestica, promjerom cCestica te relativnom vlaznos§¢u zraka. Parametar n ovisi o
vrsti 1 geometrijskim karakteristikama materijala. Na slici 31 prikazan je utjecaj promjera
suSionika na kinetiku suSenja. U suSioniku manjeg promjera brzina suSenja je veca zbog
znatno manje mase materijala pri istom omjeru (H/D) koji se susi, iako su otpori prijenosu
koli¢ine gibanja, topline i tvari ve¢i zbog nepovoljnijih hidrodinamickih uvjeta uzrokovanih

utjecajem stjenke.

Procjena koeficijenta prijenosa tvari

Koeficijent prijenosa tvari bilo je moguce procijeniti samo za period konstantne brzine
susenja tijekom kojeg je povrSina materijala u potpunosti prekrivena vlagom. Tada je povrSina
materijala na temperaturi mokrog termometra a zrak neposredno uz povrSinu isparavanja
zasicen, pa je moguce definirati pokretacku silu procesa prijenosa tvari i topline. Koeficijent
prijenosa tvari procijenjen je iz kineticke jednadZzbe, te je onda bilo moguce izraCunati
Sherwoodovu znacéajku. Na slikama 32 do 35 prikazan je utjecaj uvjeta provedbe procesa na

vrijednost koeficijenta prijenosa tvari. Koeficijent prijenosa tvari raste s porastom temperature
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1 pocetnim sadrzajem vlage te opada s porastom visine sloja Cestica. Utjecaj hidrodinamickih
uvjeta na proces prijenosa tvari prikazan je ovisnos¢u Sh = f (Re), slika 36. Porastom brzine
strujanja zraka, odnosno Re znacajke hidrodinamicki uvjeti postaju povoljniji zbog vec
spomenutog opadanja vrijednosti otpora prijenosu koli¢ine gibanja, topline 1 tvari, Sto se vidi

u porastu vrijednosti Sh znacajke.

Prenosenje rezultata u ve¢e mjerilo

U svrhu pronalaZenja kriterija uvecanja suSionika s fluidiziranim slojem, mjerenja su
provedena i u manjem susSioniku. Odabrana je manja veli¢inska frakcija uzorka 3. Istrazen je
utjecaj temperature, visine mirujuc¢eg sloja Cestica i brzine strujanja zraka. U vecem je
suSioniku broj eksperimenata bio znatno veéi, s obzirom da je potrebno pronaci uvjete u
kojima se osigurava isti rezultat, a to su kod susenja kineticke krivulje. Najveéi problem bio je
taj Sto se stanje okoliSnog zraka znatno mijenjalo. Temperatura je bila priblizno jednaka (oko

21 °C), dok se apsolutna vlaznost zraka mijenjala od 0,0017 do 0,0088 kg/kg.

Prilikom uvecanja procesa suSenja u fluidiziranom sloju potrebno je definirati kriterij
uvecanja minimalne brzine fluidizacije, s obzirom da ona ovisi o promjeru suSionika te

parametre matematickog modela kojim se aproksimira krivulja suSenja.
Kriterij uvecanja za minimalnu brzinu fluidizacije:

1. Za 300< Re <500: Vo2 Dy _

b _1
Vs 1 D, R

2. Fr.=0,0187-Re,, (slika 37)
Vezano za kinetiku susenja zeljeni rezultat je to¢no definirana kineticka krivulja susSenja.
Usporedbom kineti¢kih krivulja suSenja provedenih pri istim uvjetima suSenja izvedena je
korelacijska jednadzba kojom se moze predvidjeti kineticka krivulja suSenja u suSioniku vec¢ih
dimenzija. Za izvodenje korelacijske jednadzbe odabran je Pageov model. Vrijednost
parametra n jednaka je u oba istrazivana suSionika. Kriterij uvecanja koji sluzi za procjenu
parametra k, Pageovog modela dan je sljede¢im izrazom:
k2 me 2

30 K Vw2 1
k, Vs 1 R
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6. Zakljucci

Provedena su ispitivanja utjecaja temperature, visine mirujuceg sloja Cestica, brzine strujanja

zraka 1 promjera Cestica na kinetiku suSenja u fluidiziranom sloju.

>

Koristena su dva suSionika razli¢itog promjera. U suSioniku manjeg promjera do
fluidizacije dolazi pri ve¢im brzinama.

Porastom temperature raste brzina susenja i smanjuje se vrijeme trajanja procesa zbog
vecih pokretackih sila procesa prijenosa tvari i topline.

Povecanjem visine mirujuéeg sloja Cestica smanjuje se brzina susenja jer se ve¢a masa
vode mora ukloniti iz materijala.

Veca brzina strujanja zraka rezultira povoljnijim hidrodinami¢kim uvjetima Sto
rezultira ve¢om brzinom susenja i kra¢im vremenom trajanja procesa.

U suSioniku manjeg promjera ostvaruju se vece brzine suSenja jer je za isti H/D u
suSioniku prisutna manja masa materijala.

Kineticke krivulje susenja uzoraka s relativno dugim periodom konstantne brzine
suSenja mogu se opisati Pageovim 1 OWHR modelom. Kineticke krivulje susenja vrlo
kratkog perioda konstantne brzine suSenja mogu se aproksimirati svim odabranim
matematickim modelima.

Uvjeti koji povecavaju brzinu suSenja rezultiraju viS§im vrijednostima parametara
odabranih matematickih modela. Parametar n ovisi o vrsti 1 geometrijskim
karakteristikama materijala.

Na temelju procijenjenih vrijednosti koeficijenta prijenosa tvari izvedene su
korelacijske ovisnosti Sh = f'(Re) koje ovise o omjeru (H/D).

Izvedeni su kriteriji uvecanja za minimalnu brzinu fluidizacije 1 kinetiku procesa

suSenja na temelju odabranog matematickog modela.
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Sazetak
Antonia Giacobi, Andrija HanZek, Dario Klari¢
Uvecanje suSionika s fluidiziranim slojem

U ovom je radu istrazivana kinetika suSenja katalizatora u fluidiziranom sloju. Mjerenja su
provedena u laboratorijskom suSioniku pri razli¢itim brzinama strujanja zraka, temperaturama
te visinama sloja Cvrstih Cestica razlicitih veli¢inskih frakcija. Preliminarna istrazivanja
ukljucila su karakterizaciju sferi¢nih Cestica katalizatora. Izmjerena je tvrdoca i gustoca
Cestica te raspodjela veli€ina pora. Morfologija Cestica katalizatora definirana je SEM

analizom dok je sastav utvrden EDS analizom.

Rezultati su pokazali da temperatura, brzina strujanja zraka te visina sloja ¢vrstih Cestica
utjecu na kinetiku suSenja. Veca brzina susenja odgovara vecim temperaturama i povoljnijim
hidrodinamic¢kim uvjetima te manjoj visini sloja ¢vrstih Cestica. Kinetika suSenja opisana je
pomocu cetiri matematicka modela. Procijenjeni su koeficijenti prijenosa topline i tvari, te
efektivni difuzijski koeficijent. Parametri modela i procijenjena prijenosna svojstva, korelirani
su uvjetima provedbe procesa. Na temelju izvedenih korelacija moze se procijeniti kineticka
krivulja suSenja pri drugim uvjetima. Uz pretpostavku da u ve¢em suSioniku prijenosna
svojstva moraju biti jednaka kao 1 u manjem suSioniku rezultati su uspjesno preneseni u vece

mjerilo.

Kljuéne rijecdi: katalizator, kinetika suSenja, suSenje u fluidiziranom sloju, uvecanje procesa
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Summary
Antonia Giacobi, Andrija HanZek, Dario Klari¢
Scale-up of fluid bed dryer

Fluid bed drying kinetics of a catalyst has been investigated in this work. Experiments were
carried out in a laboratory fluid bed dryer at different drying air velocities, temperatures and
different bed heights of solid particles with different size fractions. Preliminary investigations
included the characterization of spherical catalyst particles. Density, hardness and pore size
distribution of particles were determined. The catalysts morphology was defined by SEM

analysis whilst the catalysts composition has been determined by EDS analysis.

Obtained results show that drying air temperature, drying air velocity and bed height of solid
particles influence the drying kinetics. Higher drying rates are obtained at higher
temperatures, more adequate hydrodynamic conditions and lower bed height of solid particles.
The drying kinetics was described by four mathematical models. Efective diffusion
coefficient and also heat and mass transfer coefficients were estimated. Model parameters and
estimated transport properties were correlated with the process conditions. On the basis of
obtained correlations one can estimate the kinetic drying curve for different drying conditions.
With the assumption that transport properties must remain the same in a larger dryer, the

results were successfully scaled-up.

Key words: catalyst, drying kinetics, fluid bed dryer, scale-up
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