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SAZETAK

U ovome je radu sagledano mokro granuliranje prevrtanjem kao moguca procesna
tehnologija za pripravu pogodne formulacije agrikulturne tvari Agrocal® u svrhu dobivanja
sustava dobrih primjenskih svojstava. Testovi Sarznog granuliranja provedeni su prevrtanjem
praskaste tvari u procesnoj geometriji kosog diska u laboratorijskom mijerilu. U fizi¢koj
pretvorbi tvari dodatno je koriSten zrak i vezivo, vodena otopina kukuruznog Skroba ¢iji je
kolektiv kapljica dodavan rasprsivanjem.

Studij fenomena granuliranja u laboratorijskom mjerilu usmjeren je k pronalazenju
procesnih uvjeta koji ¢e sinergistickim djelovanjem upravljati mikro- i mezorazinskim
dogadajima na povoljan i ciljani nacin te time rezultirati kolektivom postojanih okrupnjenih
jedinki, Agrocal® granula.

Detektirane promjene svojstva kolektiva jedinki, raspodjele veli¢ina Cestica, S
vremenom granuliranja ukazuju na doseg fizicke pretvorbe agrikulturne tvari u procesu
granuliranja.

Proces sadrzane pretvorbe tvari modeliran je mehanistiCkim pristupom, primjenom
populacijske bilance. Pristup modeliranja populacijskom bilancom u ovom radu
podrazumijeva ispitivanje mogucnosti primjene 1-D populacijske bilance u diskretiziranom
obliku te Size-Independent Kernel (SIK) modela koalescencije u simuliranju stvarne
promjene raspodjele veli¢ina estica Agrocal® s vremenom.

Primijenjeni pristup ukazuje na zastupljenost sadrZzanih mehanizama u procesu
granuliranja. Metodom optimizacije, o¢itovanom u minimiziranju ukupne sume kvadrata
odstupanja, procijenjen je karakteristican procesni parametar, konstanta brzine koalescencije.
Time, kvantificirana je kinetika fizi¢ke pretvorbe Agrocal® u stohastickom okruZzenju kosog
diska.

Kljuéne rijeci:
mokro granuliranje prevrtanjem, kosi disk, agrikulturna tvar, Agrocal®, raspodjela veli¢ina

Cestica, modeliranje procesa, populacijska bilanca



TUMBLE GRANULATION OF AGRICULTURAL
SUBSTANCE USING INCLINED DISC UNIT:
MODELLING OF THE PROCESS USING
POPULATION BALANCE APPROACH

In this thesis, wet tumble granulation is scrutinized as a potential process technology
for formulation of agricultural substance, Agrocal® in order to produce system with good end-
use properties. Batch granulation tests were performed by tumbling of powder substance in
process geometry of inclined disc in a lab-scale. Air and binder, water solution of corn starch
whose droplet population is added by spraying, are additionally used in physical conversion
of a substance.

Study of the granulation phenomenon in a lab-scale is focused towards detection of
process conditions that will synergically drive micro- and meso-scale events in a favourable
and aimed way and therewith result in a collective of stable enlarged entities, Agrocal®
granules.

Detected changes of the property of a group of entities, particle size distribution (PSD)
with respect to granulation time point to the extent of physical conversion of agricultural
substance within granulation process.

Process of underlying conversion of a substance is modelled with mechanistic
approach using population balance. Such modelling approach in this thesis implies testing the
applicability of a 1-D discretized population balance with Size-Independent Kernel (SIK)
coalescence model for simulation of real temporal changes of Agrocal® PSD.

Used approach indicates the contributions of underlying mechanisms in the
granulation process. Optimization method that connotes minimizing the overall sum of
squared errors is used for estimation of characteristic process parameter, coalescence rate
constant. Thus, kinetic of physical conversion of Agrocal® in a stochastic environment of an

inclined disc is quantified.

Keywords:
wet tumble granulation, inclined disc, agricultural substance, Agrocal®, nparticle size

distribution, process modelling, population balance
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1. uvoD

Holcim Agrocal® je partikulski sustav koji posjeduje visoku agrikulturnu aktivnost
regulacije Kkiselosti tla kalcizacijom i nadopune ekosustava potrebnim anorganskim
nutrijentima. Stoga, Agrocal® primjenjuje se u agrikulturnoj suplementaciji s ciljem
poboljsanja plodnosti tla i povecanja prinosa kultura. Zbog njezine praSkaste forme,
rukovanje 1 distribucija takve tvari jest zamjetno otezano. Fizi¢ka pretvorba agrikulturne tvari
u kojoj bi &vrste &estice Agrocal® praskastog sustava bile okrupnjene, oekuje se, uéinila bi
izgled proizvoda daleko atraktivnijim, a dobivenom kolektivu osigurala bi istu agrikulturnu
aktivnost i poboljSana primjenska svojstva.

Nastojanje tvrtke Holcim Hrvatska za proizvodnjom i agrikulturnom primjenom
okrupnjene forme Agrocal® sustava iziskuje nuZnu primjenu odredene inZenjerske strategije.
Ovim istrazivanjem nastoji se dodatno istraziti okrupnjavanje praSkaste i trziSno dostupne
tvari Agrocal® primjenom procesne tehnologije mokrog granuliranja prevrtanjem s
rasprSivanjem.

Ovom istraZivanju prethode testovi granuliranja Agrocal® sustava u identi¢noj
procesnoj geometriji laboratorijskog mijerila. Eksperimentima sadrzanim tim radom
provedena je uspjesna fizicka pretvorba agrikulturne tvari u stohastickom okruzenju
prevrtanja sloja ¢vrstoga na kosom disku. Pri okrupnjavanju praskaste tvari koriSteno je
kapljevito vezivo, prihvatljivo s agrikulturnog, ekoloSkog i ekonomskog stajalista. Kapljevita
mjeSavina kukuruznog Skroba i demineralizirane vode osigurala je nuzna kapljevita
premostenja medu Cesticama praskaste agrikulturne tvari. Detektirani su utjecaji razlicitih
makroskopskih varijabli na mehanisticku sliku fenomena mokrog granuliranja, a time i na
promatrani odziv procesa (svojstvo izlazne struje materijala). Istrazivanje u konacniCi
rezultira pronalazenjem uvjeta provedbe procesa i1 sastava veziva koji ¢e sinergistickim
djelovanjem na kosom disku u laboratorijskom mjerilu upravljati mehanizmima na povoljan
nadin te time rezultirati kolektivom postojanih okrupnjenih jedinki, Agrocal® granula.

Ovim radom nastoje se provesti dodatni testovi granuliranja Agrocal® sustava u svrhu
boljeg i potpunijeg razumijevanja fenomena. Nastoji se sagledati utjecaj vremena granuliranja
na rast granula odnosno na odmak fizicke pretvorbe agrikulturne tvari. Takoder, dodatan
studij fenomena podrazumijeva i modeliranje procesa granuliranja agrikulturne tvari
primjenom populacijske bilance. Navedeni pristup podrazumijeva testiranje mogucnosti
primjene 1-D populacijske bilance u diskretiziranom obliku? te Size-Independent Kernel

(SIK) modela koalescencije® u simuliranju cjelokupne fizicke pretvorbe tvari odnosno u
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predvidanju stvarnih promjena raspodjela veli¢ina Cestica agrikulturne tvari tijekom procesa
granuliranja. Primjena takvog mehanistickog pristupa moZe ukazati na doprinose pojedinih
mehanizama u ukupnom fenomenu mokrog granuliranja i rezultirati definiranjem kinetike

fizicke pretvorbe Agrocal® u granuliranu formu.

2. OPCI DIO

2.1. Proces granuliranja

Granuliranje je kompleksan proces fizicke pretvorbe te rasta primarnih jedinki
induciranih nepravilnim stohasti¢kim kretanjem partikulativne tvari. Ulazni tok ove procesne
tehnologije ¢ine praskasta tvar te vezivo dok izlazni procesni tok ¢ini kolektiv Cestica, tzv.
dizajnirani sustav jedinki, definiranih svojstava te neokrupnjena tvar. Nerijetko je
meducesti¢ne sile potrebno dodatno potaknuti dodatkom vezivne tvari prilikom cega se
stvaraju kapljevita premostenja, najceS¢e pokretna. Tada je rije¢ o procesnoj tehnologiji
mokrog granuliranja. U slucaju vrlo finih ¢vrstih Cestica nije potrebno vezivo ve¢ 1 samo
nasumicno kretanje je dostatno za rast jedinki poradi njihove izrazite kohezivnosti. U tom su
slu¢aju prisutna ve¢ spomenuta ¢vrsta premostenja. Procesna tehnologija u tom slu¢aju naziva
se suho granuliranje. U ovom radu kori$tena je isklju¢ivo tehnologija mokrog granuliranja.

Procesom granuliranja utjeCe Se te poboljSavaju svojstva ¢vrstog sustava: tecivost,
permeabilnost, topljivost, poroznost, nasipna gustoca, atraktivnost, pogodnost pri rukovanju
itd. Budu¢i da praskasti sustavi ¢ine tre¢inu svih proizvoda kemijske procesne industrije
posljedi¢no slijedi 1 njezina izrazito S$iroka primjena u metalurgiji, prehrambenoj,
farmaceutskoj industriji, industriji detergenata, proizvodnji Kkatalizatora i keramike te
agrikulturnoj domeni. Procesna tehnologija granuliranja je vrlo zastupljena u agrikulturnoj
domeni, posebice za dobivanje razli¢itih mineralnih gnojiva u obliku granula. Pri procesu
granuliranja vazno je podesiti uvjete proizvodnje tako da izlazni procesni tok sadrzi granule
velike kemijske stabilnosti, postojanosti, sklonosti vlazenju te zadovoljavajuce veli¢ine
obzirom na zahtjeve trziSta. Nuzno je utjecati 1 na druga svojstva granula znaCajna za
hranjivost tla i na¢in primjene u poljoprivrednoj proizvodniji.

Pioniri istrazivanja granuliranja su znanstvenici Newitt i Conway-Jones* te Capes i
Danckwerts.” Prva istraZivanja provedena su na bubnjastom granulatoru eksperimentima
granuliranja pijeska. Newitt i Conway-Jones® su prou¢avanjem jednih od mehanizama
vezivanja aglomerata mnogo pripomogli razumijevanju istog na mikro razini. Do danas je

publiciran velik broj znanstvenih radova na temu granuliranja, ali joS je mnogo neistrazenog u
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ovoj relativno novoj inZenjerskoj disciplini koja kao takva postoji svega tridesetak godina.
Empirizam je vrlo zastupljen u studiji procesa granuliranja zbog nemogucénosti motrenja
vizualne pretvorbe partikulativnog sustava u granulatoru.® Mnostvo je sinergijskih
mehanizama u tom naizgled jednostavhom procesu ¢ime se logicno namece inzZenjerski
pristup kao jedina opcija kvantitativnog razumijevanja fenomena.®

Ovisno o nacinu postizanja i odrzavanja stohastickog kretanja ¢vrste tvari postoje:
granuliranje prevrtanjem, granuliranje u fluidiziranom sloju te smi¢no granuliranje. Ukoliko
je stohasticko uzgibavanje Cvrste tvari omoguceno njezinim prevrtanjem na kosom disku,
bubnju ili konusu govorimo o granuliranju prevrtanjem. Pri smi¢nom granuliranju nasumi¢no
te nekontrolirano kretanje partikulativne tvari omoguéeno je vrtnjom rotirajueg radnog
elementa, mijeSala, unutar fiksne posude. Kod svakog granuliranja u fluidiziranom sloju
koristi se fluidizacija ¢vrste tvari pri ostvarivanju Zeljenog stohastickog kretanja. U ovom
istraZzivanju sagledava se granuliranje prevrtanjem, odnosno koristi se disk granulator u
laboratorijskom mjerilu kao procesna geometrija za postizanje nuznog stohasti¢kog

okruzenja.

2.1.1. Granuliranje prevrtanjem

Procesna tehnologija kontaktiranja i uzgibavanja faza prevrtanjem sastoji se od
nagnute rotiraju¢e ploce s obrubom ili cilindra kao elementa kojim se postize i odrzava
stohasticko kretanje praSkaste tvari. Uredajima za granuliranje prevrtanjem pripadaju disk,
bubnjasti te konusni granulator. Sredinom proslog stoljea zapocet je razvoj procesne
tehnologije granuliranja upravo granuliranjem u bubnjastom granulatoru procesom
granuliranja pijeska. Zbog postojanosti nagnute povrSine cestice su povrgnute slucajnom
gibanju, tzv. fenomenu slucajnog hoda. Odlike su to difuzijskog mehanizma, jednog od
mehanizma mijeSanja koji je prisutan u ovoj tehnici granuliranja. Disk granulator ili kosi disk
sastoji se od nagnute rotirajuce ploce s obrubom, diska koji je podesen pod odredenim kutom,
B. Kut nagiba diska je nerijetko u domeni od 40°- 70° dok je promjer samog diska u domeni
30 cm do 10 m Sto ovisi 0 potrebama za granuliranim materijalom te proizvodnom kapacitetu
istog. Kljuéni parametar koji se mora sagledavati kod diska granulatora je kriti¢na brzina,
kriti¢an broj okretaja diska. Ona se definira kao brzina pri kojoj se granule drze stacionarnima
na rubu diska granulatora pomoc¢u centripetalne sile.

Radni broj okretaja diska obi¢no je u podrucju od 0,50 do 0,75 od kriticnog broja
okretaja diska. Uslijed nagnutosti diska kojim istovremeno se regulira i kriti¢na brzina,



odnosno broj njegovih okretaja ¢ime se postize spontano kretanje Cestica po elementu.
Ukoliko je brzina mala, Cestice ¢e kliziti umjesto okretati §to je nepozeljno. Optimalna brzina
ovisit ¢e 1 0 svojstvima praSkastog materijala. Sile trenja izmedu granula i diska zadrzavati ¢e
male Cestice dulje nego Sto ¢e se one prenositi po disku. Male Cestice putuju vise po disku i
onda se kotrljaju ispod vecih jedinki. Stoga, nastale granule naci ¢e se na negranuliranoj tvari
te dolazi do prirodne Klasifikacije veli¢ine segregacijom na disku. Stoga, disk granulator moze
ukloniti granule nezeljene veli¢ine te ima odredenu prednost u odnosu na bubnjaste
granulatore. Segregacija granula na disku ostvaruje balansiranje procesa granuliranja koji se
moZe kontrolirati podeSavanjem poloZaja mlaznice i praskastog materijala. DrZzanje granula na
disku moZe se podeSavati mijenjanjem procesnih uvjeta.
Drzanje granula ¢e rasti s:

1. Smanjenje kuta diska na istom dijelu kriti¢ne brzine,

2. Povecanje brzine diska,

3. Povecanje sadrzaja vlage: granule su vece adhezivnosti.

Srednje vrijeme zadrzavanja granula na disku prosje¢no iznosi od 1 do 2 minute. Ono
takoder doprinosi odredivanju svojstava granuliranih proizvoda. Princip rada disk granulatora
je takav da se Cvrste Cestice uvode kontinuirano u centralni dio diska te stvoreni aglomerati,
uslijed okretanja diska, spontano prelaze preko okvira ploce. Ukoliko nije pozeljno da
granulat izlazi izvan okvira diska tada obrub zadrzava Sarzu aglomerata. Nagibnim kutom
diska definiramo postojanost aglomerata u okviru diska. Razmatrajuéi disk kao Kkruznicu
podijeljenu na &etiri kvadranta, u preliminarnim istraZivanjima® zakljudeno je da se najvise
¢vrste tvari, zadrzava u podrucju IIlI. kvadranta. Buduéi granuliranje direktno ukljucuje
postupak rasprsivanja veziva, tj. dodatka vezivne formulacije u obliku kapljica veziva logi¢no
je zakljuciti da procesni element za dodavanje veziva treba biti lociran upravo u podrucju gdje
se najvise ¢vrste tvari zadrZzava.

Bubnjasti granulatori mogu rotirati razliitim brzinama kao i disk granulatori te je
njihov broj okretaja definiran istim izrazom kao i za disk granulator. Broj okretaja definira se
domenom od 0,3-0,5 od kriti¢nog broja okretaja diska ¢ime je domena radnog broja okretaja
kod disk granulatora vidljivo ve¢a. Bubnjasti granulatori nagnuti su do 10° te se tim nagibom
bubnja osigurava prevrtanje materijala i stohasticko gibanje u bubnju. Odnos duZine i
promjera bubnja jest 2,5 do 3,5. Bubnjasti granulator puni se tako da praskasta tvar ¢ini 10-
20% ukupnog volumena bubnja. Disk i bubnjasti granulator sadrze strugace koji mehanicki

usmjeravaju tok materijala te sprecavaju njegovo nakupljanje uz stijenke i odreduju debljinu



sloja aglomerata. Nuzno je da strugac¢i budu podeseni uz stjenku diska, odnosno bubnja radi
eventualnog sakupljanja tvari u meduprostorima. Usporedujuci karakteristike oba uredaja za
aglomeriranje prevrtanjem uoceno je da disk granulator ima prednost to Sto u izlaznom
procesnom toku osigurava jednoliku veli¢inu granula, zauzima manje prostora te je laksi
nadzor procesa dok bubnjasti granulator ima veéi kapacitet te duZe vrijeme zadrzavanja. Uz
navedena dva granulatora koji se primjenjuju pri granuliranju prevrtanjem primjenjuje se i
konusni granulator. Sastoji se od skra¢enog konusa sa zdjelastim dnom. Domena primjene

navedenih uredaja je jednaka, naj¢eSée u poljoprivrednoj i metalur$koj industriji.

Slika 2.1. Fotografija disk granulatora u industrijskom mjerilu.
Tablica 2.1. Prednosti i nedostatci granuliranja prevrtanjem na kosom disku.

PREDNOSTI NEDOSTATCI
Visok stupanj ucestalosti Nemoguénost istovremenog granuliranja i suSenja pa
nasumic¢nih sudara medu jedinkama je potreban dodatni suSionik
Procesna jedinica ne zauzima puno prostora Nemoguénost uzgibavanja finih, kohezivnih praSaka

Relativno nizak stupanj

Lagan nadzor procesa izmijeSanosti pojedinih faza

Otvoreni sustav i gubitak materijala

Niski operativni troSkovi uslijed kretanja diska




2.1.2. Granuliranje u fluidiziranom sloju

Povijesni pregled procesne tehnologije kontaktiranja faza fluidizacijom upucuje na
davnu 1922. godinu kada se dogodila prva industrijska implementacija fluidizacije kao
procesa kontaktiranja i to u svrhu otplinjavanja ugljena. Cetrdesetih godina proglog stolje¢a
fluidizacija pronalazi svoj veliki komercijalan uspjeh, u katalitickom krekiranju nafte (FCC).
Desetak godina poslije tehnologija po€inje biti primjenjivana u metalurskim procesima za
susenje i kalciniranje. Razvojem kemijske industrije procesna tehnologija granuliranja nalazi
Siru primjenu, a u zadnje vrijeme ucestalo se koristi i u procesima polimerizacije dok je
neizostavna u procesnoj tehnologiji granuliranja.

Procesna tehnologija kontaktiranja faza fluidizacijom sastoji se u tome da se u
granulatorima s fluidiziranim slojem Zeljeno stohasticko kretanje Cvrste tvari, neophodno u
induciranju mehanizama rasta, ostvaruje se strujom komprimiranog zraka. Procesna oprema
sastoji se od konusnog procesnog prostora koji je zatvoren. Unutar procesnog prostora nalazi
se dvofluidni rasprsivac, procesni element s ulogom rasprSivanja kapljevitog veziva na sloj
Cestica koje fluidiziraju. U granulatorima s fluidiziranim slojem moguce je gornje te donje
rasprSivanje. Dosada$nja istrazivanja mokrog granuliranja upucuju da gornje rasprSivanje
(slika 2.2.) pogoduje boljem granuliranju. Rad takve konvektivne mijeSalice ostvariv je kao
kontinuiran te Sarzni. Ova procesna tehnologija osigurava dobar prijenos topline i tvari te
omogucuje istodobno suSenje i granuliranje materijala te u njemu nastaju Sitne, porozne
granule. Istodobnost procesa granuliranja te toplinskog separacijskog procesa suSenja ove
procesne tehnologije velika je prednost u odnosu na druge postupke granuliranja. Kolektivi
jedinki dobiveni granuliranjem s fluidiziranim slojem sadrze porozne granule (iz Cvrstog
supstrata) ili ¢vrste slojevite granule (iz tekuceg supstrata). U vecini sluCajeva prevladava
mehanizam Cvrstih, slojevitih granula. Poroznost kao nedostatak i funkcija stanja
izmijeSanosti grubodisperznog sustava u ovoj procesnoj tehnologiji granuliranja poboljSava se
procesom oblaganja jer ono rezultira granulama vece ¢vrstoce. Podruc¢je primjene je Siroko i
ukljuc¢uje industriju gnojiva, agrikulturne kemikalije, farmaceutsku industriju, premaze,
procese oblaganja te druge. Slikom 2.3. prikazan je granulator s fluidiziranim slojem u

laboratorijskom mjerilu na Zavodu za mehanicko i toplinsko procesno inzenjerstvo.
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Slika 2.2. Prikaz procesnog prostora u tehnologiji
granuliranja u fluidiziranom sloju (gornje rasprsivanje).

Slika 2.3. Fotografija granulatora s fluidiziranim slojem Uni-Glatt
(Glatt GmbH, Binzen, Savezna Republika Njemacka).



2.1.3. Smiéno granuliranje

Procesna tehnologija kontaktiranja faza mijeSanjem sastoji se od mijeSalice, procesnog
prostora s mijeSalom kao elementom za mijeSanje, unutar kojih prevladava smi¢no naprezanja
kao nacin postizanja i odrzavanja stohastiCkog kretanja cvrste tvari. Kapljevito vezivo
rasprsuje se pomoc¢u mlaznice na praskasti sloj koji se stohasticki giba. Proces granuliranja
podrazumijeva sljedece korake:

1. Staviti sve sastojke u posudu s mijeSalom,

2. Mijesanje svih suhih sastojaka,

3. Dodatak kapljevitog veziva,

4. lzdvajanje nastalih mokrih granula i susenje,
5. Prosijavanje suhih granula.

Procesni prostor u kojemu se svi navedeni koraci odvijaju, uz odgovarajuci radni
element, mijesalo klasificirani su te je njihova podjela prilagodena ovisno o zastupljenosti
jednog od smic¢nog naprezanja, niskog ili visokog. Smi¢no naprezanje je termin iz opce i
klasi¢ne fizike kojeg definiramo kao naprezanje koje nastaje kad vanjske sile djeluju
tangencijalno na povrsinu tijela.

Uslijed prisutnosti klize¢ih povrSina u mijesalici ili odgovarajuéi element pomocéu
kojeg mijeSamo unutar procesne tehnologije mijeSanjem prisutno je smicanje kao mehanizam
mijeSanja kohezivnog praskastog sustava kod visokosmi¢nih mijeSalica dok je kod
niskosmi¢nih mijesalica prevladavaju¢i mehanizam mijeSanja konvekcija odnosno
konvektivni tok ¢vrstoga. Vazno je naglasiti da su u svakoj procesnoj tehnologiji granuliranja
prisutni svaki od mehanizama mijeSanja- difuzija, konvekcija i smicanje s naglaskom da je
jedan od mehanizama u pojedinoj procesnoj tehnologiji prevladavaju¢i. Granulatori uz
prisilno mijesanje dijele su opcenito u dvije grupe ovisno o veli¢ini, gusto¢i 1 vlaZenju
stvorenih granula, mijesalice niskog smi¢nog naprezanja i mijeSalice visokog smicnog
naprezanja. MijeSalice za prasSkaste uzorke koje kao elemente za mijeSanje sadrze vrpce,
lopatice ili vijak su konvektivne mijesalice, tj. niskosmi¢ne mijeSalice. Karakterizira ih
Sarzno mijeSanje dok je kod nekih izvedbi mogucée i1 kontinuirano mijeSanje te brzine
mijeSanja su relativno velike dok je doprinos mikroskopskom mijeSanju zanemariv. Primjena
vrpCaste mijesalice pri slozenijoj konstrukciji moze imati vise izlaza §to omogucava ispust
mjeSavine na razliitim mjestima. Istovremeno, razmak izmedu vrpce i stjenke ostavlja
mogucnost lomu materijala koji je nepozeljan. LopatiCaste, horizontalne mijeSalice su trajnije

od vrpci §to ima svakako daje prednost te je manja mogucnost da veée Cestice zapinju izmedu



lopatica i stijenki. Cvrsto¢a lopatica ujedno omoguéuje moguénost mijesanja abrazivnih ili
plasti¢nih materijala. MijeSalice s vijkom, od kojih je najpoznatija Nauta mijeSalica, koristi
centralni polozaj vijka ukoliko imamo zahtjevnu mjeSavinu te prednost je to Sto nema
miruju¢ih slojeva uz stjenku kao u slucaju vrpCaste horizontalne mijesSalice. Smicni
granulatori podijeljeni su u tri kategorije od kojih Diosna, Fielder te Gral pripadaju kategoriji
granulatora s vertikalnom osovinom kod kojih se mijeSanje odvija uslijed razli¢itih brzina
Cestica. Drugoj kategoriji pripadaju smi¢ni granulatori Lodige s horizontalnom osovinom dok
granulatori Eirich pripadaju kategoriji s ekscentricnom osovinom. Kod dizajna Diosna i
Fielder granulatora vrsta rotora ima mali utjecaj na svojstva granula, dok je utjecaj kod
Lodige granulatora znatan. Kompaktan granulacijski sustav Diosna zahtijeva mali
instalacijski prostor te nudi potencijal za smanjenje kapitala i troSkova. Smanjuje vrijeme
¢iS¢enja jer su svi dijelovi povezani i imaju automatski sustav za c¢iS€enje. Ovaj sustav
ukljucuje procese mijeSanja, granuliranja i susenja. Osigurava sigurnost procesa i izvrsno
odrzavanje, jednostavan je za rukovanje. Slikama 2.4. i 2.5. prikazan je Diosna smicni
granulator s pripadaju¢im rotiraju¢im radnim elementima. Lodige granulatore karakterizira
kvalitetno mijeSanje u kratkom vremenu, kombinirani procesi u jednoj procesnoj jedinici,
maksimalna dostupnost, jednostavan pristup svim unutarnjim dijelovima miksera. U Lodige
granulator stave se sve komponente te se homogeniziraju pomocu mijesala. Veli¢ina, broj,
mjesto, geometrijski oblik i brzina mijeSanja su uskladeni za kretanje komponentni unutar
granulatora. Eirich granulator posebnog je dizajna, obje oStrice rotora i mijeSalo rotiraju
ekscentri¢no na vertikalnoj osovini. Posuda rotira dajuci hibridni efekt s nekim svojstvima i
granulatora s prevrtanjem. Granule nastale u ovakvom granulatoru su vise sferi¢ne nego one
koje nastaju u drugim vrstama granulatora. Ovakav granulator koristi se u industriji keramike
I gline. Proizvod takve procesne tehnologije i opreme jesu Cvrsti aglomerati raspona veliCina
od 0,5 do 1,5 mm gdje sjekac odreduje maksimalnu veli¢inu granula. Sjekac¢ se rotira
iznimnom brzinom od 500 do 3500 okretaja u minuti. Takva procesna tehnologija
granuliranja najviSe se primjenjuje u farmaceutskoj industriji zbog izrazite jednostavnosti i
robusnosti. Razli¢ite varijacije u opremi uzrokuju razli¢ito variranje brzine i protoka
praskastog materijala. Takoder, navedeni granulatori primjenjuju se u dobivanju lijekova,
gline i keramike, detergenata, agrikulturnih kemikalija. Dosadasnja iskustva ukazuju da je uz
granuliranje u fluidiziranom sloju najpozeljnija Sto, jasno, ovisi 0 Cvrstoj tvari kojom
rukujemo te Zzeljenoj, dizajniranom izlaznom procesnom toku. Poradi izrazenijeg

konsolidiranja u procesnoj tehnologiji mijeSanjem troSi se manje kapljevite faze nego pri



granuliranju prevrtanjem $to ukazuje da je prisutna manja potro$nja veziva. Dakle, smi¢no
granuliranje ima odredene prednosti u odnosu na ostale vrste granuliranja, a to su kratko
vrijeme trajanja procesa, manja primjena veziva, moguénost granuliranja izrazito kohezivnih
sustava. Takoder, postoje i odredeni nedostatci: visoka ulaganja, troSkovi odrzavanja, granule
su manje sfericne nego one koje nastaju kod granulatora s prevrtanjem, granulatori su vrlo

slozeni, teSko je uvecati proces 1 odrzavati svojstva proizvoda.
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Slika 2.4. Shematski prikaz smi¢nog granulatora.

Slika 2.5. Fotografija smi¢nog granulatora
(Farmaceutska tehnologija, PLIVA Hrvatska d.o.0.).
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2.2. Mehanisti¢ki opis procesa mokrog granuliranja

P
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4 \}

Slika 2.6. Fizicka slika procesa mokrog granuliranja, mehanizmi (potprocesi)
koji upravljaju i usmjeravaju proces mokrog granuliranja.®’

Stohasticko gibanje Cvrste tvari 1 njezino odrzavanje jednim od nacina nasumicnog
mijeSanja te njime potaknuti brojni i nasumicni sudari jedinki poti¢u razvoj pojedinog
elementarnog procesa, mehanizma granuliranja. Mehanisti¢ka slika procesa granuliranja je
kompleksna i sastoji se od sedam mehanizama koji se istovremeno odvijaju i nadopunjavaju
(slika 2.6.).%7

Svaka faza procesa granuliranja utjeCe na svojstva dobivenih granula, njezinu
poroznost, ¢vrstou, raspodjelu veli¢ina cCestica itd. Istodobnost mehanizama i njihova
sinergisticko djelovanje, a time i sloZenost fizicke slike ukupnog procesa posljedica su
kontinuiranosti, nasumi¢nosti te mnogobrojnosti sudara Cestica U granulatoru. Time se
granuliranje s pravom opisuje kao kompleksnu inzenjersku disciplinu te joj se pripisuje veliki
znacaj, a ujedno pobuduje i velik interes istrazivaca.

Ve¢ u samom pocetku procesa mokrog granuliranja prisutno je vremensko preklapanje
mehanizama. Poticanjem Cvrstih Cestica u stohasticko kretanje uslijed kosine diska i
rasprSivanjem vezivne formulacije potaknuto je minimalno dva mehanizma granuliranja. U
toj pocetnoj fazi granuliranja za vecinu jedinki u granulatoru ¢e prevladavati vlazenje te
naknadna nukleacija. VlaZenje jedinki je zapravo kapilarna penetraciju kapljica vezivne
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komponente u masu ¢vrstoga. Nukleacija predstavlja inicijalni proces sjedinjavanja Cestica s
vezivnom formulacijom i stvaranje primarnih granula ili nukleusa. Do nukleacije moze do¢i i
izvan perioda pocetne faze granuliranja buduc¢i da se pri sudarima trofaznih jedinki moze
istisnuti dodatna koli¢ina veziva za naknadno vlaZenje Cesticnih matrica. Jedinke koje nisu
stupile u kontakt s vezivhom formulacijom se u konacnici procesa prepoznaju kao
negranulirani materijal koji je dio izlazne struje materijala. Ukoliko je prisutno slabo vlazenje
dolazi do vrlo Siroke raspodjele veli¢ina nukleusa §to u veéini slucajeva rezultira Sirokom
raspodjelom veli¢ina &estica (RVC), nepoZeljnim svojstvom granuliranog proizvoda. U isto
vrijeme sudar odredene jedinke moZe dovesti do istiskivanja kapljevite faze iz granule
odnosno procesa konsolidacije koji uzrokuje gusce pakiranje primarnih Cestice te posljedi¢no
raste gustoca granule.

Mehanizmom koalescencije ili oslojavanja dolazi do rasta jedinke u granulatoru. Dvije
manje jedinke sudarom mogu izazvati nastajanje jedne nove, vece jedinke. Ukoliko je sva
masa jedinki integrirana u strukturu nove, tada se takav rast dviju jedinki u jednu istovjetnu
smatra koalescencijom. Zbog privla¢nih sila na povrsinsku strukturu jedinke moze se vezati
masa vrlo sitnih jedinki. Postojec¢a jedinka tada raste mehanizmom oslojavanja. Razlika u
mehanizmima rasta je u tome Sto je za uspjesSnu koalescenciju nuzan prethodni sudar, a za
oslojavanje prisutnost vrlo malih jedinki a time i izraZenih privla¢nih sila.

Oblik jedinke, njezina veli¢ina, poroznost i tvrdoca te temperatura i uvjeti u procesnoj
jedinici uvjetuju na koji nacin ¢e do¢i do smanjenja u granulatoru. Ukoliko se jedinka
sudarom razdvoji u vece dijelove kazemo da se lomi. Habanje se javlja ukoliko se jedinki
sudarom iz njezine povrsSinske strukture odnosno sa rubnih dijelova odnosi odredena masa
sitnih jedinki. Mehanizam habanja ¢e biti vjerojatniji za jedinke manjih sferi¢nosti. Sudari
malih brzina udara teze k smanjenju habanjem, a one velikih brzina lomu jedinki. S obzirom
da habanje rezultira nastajanjem izrazito sitnih jedinki, gotovo svi procesi granuliranja se
nastoje voditi u uvjetima odrzivosti minimalnog habanja.

Uvjeti u pojedinim prostornim segmentima granulatora posljedica su utjecaja svih
procesnih parametara pri kojima se vodi proces granuliranja. 1zborom procesnih uvjeta utjece
se na mikrorazinu procesa odnosno na stupanj doprinosa pojedinog mehanizma u ukupnom

procesu granuliranja, a time i na kona¢no svojstvo kolektiva granula.
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2.3. Modeliranje procesa granuliranja pristupom populacijske bilance

Opis pretvorbe tvari u procesnom prostoru zahtijeva primjenu kemijsko inZenjerske
metodologije, bilanci tvari i energije. U partikulskim procesima, u kojima dolazi do promjena
u populaciji jedinki, neophodna je primjena populacijske bilance. U modeliranju procesa
granuliranja postoje, izuzev populacijske bilance, i drugi pristupi poput: metoda diskretnih
elemenata (DEM metoda), hibridni modeli DEM s populacijskom bilancom te hibridni modeli
populacijske bilance s integriranim metodama volumena fluida (VoF metode). U ovom
istrazivanju primijenjen je mehanisticki pristup populacijskom bilancom.

Modeliranje procesa granuliranja moZe se razmatrati S mezorazine i mikrorazine
procesa. S obzirom da su u strukturu populacijske bilance ugradeni doprinosi svih
mehanizama granuliranja (vlazenje i nukleacija, rast, konsolidacija i smanjenje) koji djeluju
na mezorazini procesa granuliranja i na taj nacin kreiraju konacan odziv procesa, populacijsku
bilancu smatramo matematickim zapisom mezorazine procesa granuliranja. U osnovi
primjene populacijskih bilanci stoji tvrdnja da je broj jedinki (Cestica) odredenog svojstva
veli¢ina koja se moze izraziti bilancom. U slu¢aju mokrog granuliranja populacijska bilanca
koristi se za modeliranje procesa fizicke pretvorbe tvari, odnosno za predvidanje broja Cestica
odredenog svojstva (veli¢ine) tijekom procesa granuliranja.

Op¢i oblik populacijske bilance postavili su Randolph i Larson 1971. godine:8

on_

—v-ven—zm:v-vimB—D (2.1)
ot i1

ViSe-dimenzijska, mikroskopska populacijska bilanca (jednadzba 2.1.) je najopcenitiji iskaz
dinamicke promjene gustoce populacije odredenog promatranog svojstva. Svaka jedinka
populacije odredena je svojim vanjskim i unutarnjim koordinatama. Vanjske koordinate
jedinke (x, y, z) definiraju njen smjeStaj u procesnom prostoru dok unutarnje koordinate
omogucuju njezinu kvantitativnu karakterizaciju (veli¢ina, sastav, poroznost itd.). Uvid u
promjenu viSe unutarnjih koordinata (promatranih svojstava jedinke) koje posjeduju odredenu
raspodjelu u populaciji, iziskuje obvezatnu primjenu visSe-dimenzijskog oblika populacijske
bilance.

Doprinosi promjeni populacije (njenog parametra raspodjele, n) raspodijeljeni su i
prikazani dvama cClanovima divergencije (konvektivnim cClanovima) te dvama diskretnim

¢lanovima. Prvi €¢lan divergencije, —V-V,n naziva se ¢lanom vanjskih koordinata i opisuje

promjenu u populaciji (parametra raspodjele, n) s prostornim koordinatama procesnog

volumena (X, y, z). Doprinos ¢lana vanjskih koordinata u ukupnoj promjeni u populaciji je
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zanemariv u uvjetima dobrog mijeSanja sustava. Drugi ¢lan divergencije, ¢lan unutarnjih
koordinata, iivin iskaz je promjene u populaciji koja nastaje kao posljedica promjene
i=1 06

promatranog svojstva. Doprinos izmjene tvari procesnog prostora s okolinom (kontinuiranosti
procesa) u promjeni populacije sadrzan je upravo u ovom konvektivnom ¢lanu populacijske
bilance. U ovaj ¢lan takoder je ugraden doprinos svakog diferencijalnog mehanizma promjene
populacije. Diskretni ¢lanovi, funkcija nastajanja i funkcija nestajanja (B i D) predstavljaju
promjenu u populaciji uslijed prisutnosti diskretnih, iznenadnih mehanizama promjene.

Gotovo sve matematicke studije mezorazine procesa granuliranja polaze od
jednostavnije populacijske bilance eliminacijom pojedinih ¢lanova jednadzbe 2.1.
Primjenjivost populacijske bilance u simulaciji realnog ponaSanja sustava stoga uvelike zavisi
0 stvarnoj opravdanosti pojedinih pretpostavki u njenom pojednostavljenju. Pretpostavka
dominiranja pojedinog mehanizma unato¢ kompleksnom vremenskom preklapanju
mehanizama u vecini istrazivanja, zasigurno doprinosi nepotpunom razumijevanju
mezorazine procesa granuliranja.

Granula je Cesticna matrica sastavljena od triju faza: ¢vrste, kapljevite i plinske. Stoga
¢e potpuna, kvantitativna karakterizacija takovog kompleksnog disperznog sustava iziskivati
nuzno ujedinjenje triju unutarnjih koordinata sustava (vs,vi,Ve) U populacijsku bilancu. U
slucajevima kada je rast jedinki primarno ostvaren koalescencijom, unutarnje koordinate
sustava U 3-D populacijskoj bilanci dane su svojstvom granule koje je oCuvano tijekom
procesa volumenom pojedinih faza granule.

Pojedina istrazivanja ukazuju da volumen plinske faze u granuli nakon kratkog
perioda postaje zanemariv. Granula time biva dovoljno odredena ukupnim volumenom v, v =
vstvi, a pojednostavljenje 3-D populacijske bilance u 2-D oblik postaje opravdanim. Tada za
slu¢aj Sarznog granulatora u kojem je dobrim mijeSanjem minimizirana segregacija
praskastog sustava, a jedini mehanizam promjene unutarnjih koordinata, v i v, u granulatoru

je koalescencija, populacijska bilanca poprima oblik:

on(t,v,v,)

1 (v pmin(v, v-u)
ot :EIOIO ﬂ(V_U’VL_7L'Ua7L)'n(t’V_u’VL_7L)'n(t’u'7L)d7Ldu

—n(t,v,vL)J-:J':,B(v,VL,u,yL)-n(t,u,yL)dyLdu

Za daljnje pojednostavljenje u 1-D oblik nuzno je pretpostaviti da u svakom pojedinom

(2.2)

veli¢inskom intervalu sve granule imaju jednak sadrzaj vezivne komponente odnosno da u

njima postoji vrlo uska raspodjela veli¢ina veziva (ujednacenost sadrzaja veziva). Diskretni
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doprinosi koalescencije u 1-D populacijskoj bilanci iskazani su integralno- parcijalnom

diferencijalnom jednadZbom sa dvije kontinuirane veli¢ine (veli¢ina jedinke Vv i vrijeme t):

an((;t,v) :%J'OVﬂ(v_u,u)-n(t,u)-n(t,v—u)du—n(t,V)J:[?’(V,U)-n(t,U)dU (2.3)

Parametar brzine koalescencije A(uv.t), kojeg se &esto naziva i jezgrom

koalescencije, predstavlja normaliziranu ucestalost sudara medu granulama, ukupnih
volumena u i v, koje vode do uspjesne koalescencije. Opéenito gledajuci, brzina koalescencije

odredena je dvama doprinosima:

B(u,v,t)= 5 (t) B(u,v) (2.4.)

Doprinos svih procesnih svojstava te svojstava ulaznih struja materijala u odredivanju brzine
koalescencije sadrzan je u konstanti brzine koalescencije, A (t). Drugi ¢lan, A(u,v)

predstavlja utjecaj veli¢ine sudarajucih jedinki na ukupnu kinetiku koalescencije. Razliciti
empirijski i teoretski izrazi su predloZeni i upotrebljavani za aproksimaciju brzine
koalescencije. U ovom radu koriSten je teoretski Size-Independent Kernel (SIK) model

koalescencije:*

B=p (2.5)

RjeSenje populacijske bilance nije trivijalno. Veliki iskorak u rjeSavanju 1-D
populacijske bilance ostvaren je primjenom Hounslowove metode diskretizacije.” Ona donosi
niz diskretiziranih populacijskih bilanci za predvidanje promjene broja jedinki u pojedinim

velic¢inskim intervalima i (N;) tijekom procesa fizicke pretvorbe tvari:

i1 Imax

Ni—lZ(ZHﬂﬂi—l,j Nj)+%ﬂi—l,i—lNi2-1 -N, 1 (ZH B, Nj)_ Nizﬂi,j N, (2.6.)

i
[El i-

dN,

e
Dakle, pristup rjeSavanju integralno-parcijalne diferencijalne jednadZzbe s dvije kontinuirane
veli¢ine svodi se na podjelu raspodjele veli¢ina Cestica (kontinuirane domene veliine Cestica)
u promatranoj tvari na niz diskretnih veli¢inskih intervala i u kojima je tada stalni parametar
srednji promjer veli¢inskog intervala. Za svaki se interval i=1...n postavlja odgovarajuca
bilanca prema jednadzbi (2.6.) Sto vodi do sustava od n obi¢nih diferencijalnih jednadzbi pri
¢emu je n broj intervala kojim je prezentirana raspodjela veliCina Cestica promatrane tvari.
Drugim rije¢ima, promatra se vremenski slijed promjena broja Cestica pojedinog veli¢inskog

intervala (promatranog svojstva) u ukupnoj populaciji.
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3. METODIKA

3.1. Ispitivani sustav — ulazni i izlazni procesni tokovi pri mokrom granuliranju

Ulazni procesni tokovi u tehnologiji mokrog granuliranja na disk granulatoru su
kapljevito vezivo, zrak kao sredstvo za rasprsivanje veziva u kolektiv kapljica te razmatrani
disperzni sustav. U ovom istrazivanju, disperzni sustav ¢ine disperzna faza, sustav ¢vrstoga
koji se nastoji okrupniti i kontinuirana faza, vezivo odnosno dvokomponentna kapljevita
mjesavina.

Izlazni tok u procesu mokrog granuliranja je kolektiv jedinki u ¢ijoj populaciji su
prisutne neokrupnjene jedinke, inicijalan praskasti sustav i svojom vecom zastupljeno$cu

granule.

3.1.1. Disperzna faza — ¢vrsta tvar u praskastoj formi

U ovom istraZzivanju kao disperzna faza koriStena je agrikulturna tvar, praskasti sustav
Holcim Agrocal® terra plus (Ca+tMg) (Holcim (Hrvatska) d.o.o., Koroma&no, Republika
Hrvatska), kojom se u poljoprivrednoj industriji osigurava povecanje plodnosti kiselih tala
zbog svojeg kemijskog sastava i karakteristicnih svojstava (tablica 3.1.). Upravo ovakav
sustav Cvrstoga nastoji se okrupniti procesom mokrog granuliranja prevrtanjem na disk
granulatoru primjenom gornjeg rasprsivanja vezivne formulacije kukuruznog Skroba.

Zaprimljeni sustav ¢vrstoga je nekohezivan praSak. Time, ovu agrikulturnu tvar
moguce je dovesti u stanje stohasticke uzmijeSanosti prevrtanjem na kosom disku §to je

temeljni uvjet odrzivosti mehanizama rasta u ukupnom procesu granuliranja.

Tablica 3.1. Kemijski sastav i karakteristike praskastog sustava Holcim Agrocal®
terra plus (Holcim Hrvatska d.o.o., Koromac¢no, Republika Hrvatska).

FIZIKALNE
NEIESSASITAR KARAKTERISTIKE
CaO min. 30,10% pH7,5-9,0
MgO  min. 21,46% vlaga 0,5%

Karakterizacija Holcim Agrocal® terra plus prakaste tvari kao ulaznog procesnog toka
u ovom istrazivanju podrazumijeva odredivanje pripadajuceg stanja disperznosti odnosno
mjerenje raspodjele veli¢ina Cestica analizom sitima u suhim uvjetima. Raspodjela veli¢ina
Cestica praSkaste tvari iskazana je diferencijalnom funkcijom raspodjele, dQs(x) i

karakteristiénim promjerom populacije jedinki, Sauterovim srednjim promjerom, Xz, (slika
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3.1.). Na istovjetan na¢in detektirane su i iskazane i ostale raspodjele veli¢ina Cestica U ovom

radu, onih dobivenih za kolektive okrupnjenih jedinki.

Inicijalni Agrocal
50 IS : —

40 L 4

? . xs’2 = 513,20 pm

30| : i

dQ,(x) (%)

20 | _ J

10 + .

0 | \ [ RN TR Ia -
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

x (pm)

Slika 3.1. Graficki prikaz inicijalne raspodjele veli¢ina Cestica
Agrocal® praskaste tvari dobivene analizom sitima.

3.1.2. Kontinuirana faza — kapljevito vezivo

U osiguravanju nuznih kapljevitih premostenja medu &vrstim &esticama Agrocal®
koriStena je kontinuirana faza odnosno vezivna formulacija kukuruznog Skroba i
demineralizirane vode. Vezivo je pripremljeno kao dvokomponentna kapljevita mjeSavina
kukuruznog Skroba i demineralizirane vode, masenog udjela Skroba 17%, Sto je ranijim
istrazivanjima' utvrdeno kao vezivna formulacija koja najvise pogoduje uspjeshom

granuliranju prevrtanjem za dani sustav ¢vrstoga.
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3.2.  Procesna jedinica — disk granulator

Svi eksperimenti (testovi) mokrog granuliranja prevrtanjem provedeni su na procesnoj
jedinici laboratorijskog mijerila, disk granulatoru (slika 3.2.) smjeStenom u laboratoriju
opremljenim ventilacijskim sustavom. Sam procesni prostor je celicne cilindri¢éne
konstrukcije s podesivim nagibom diska granulatora ¢ime je optimiziran i broj okretaja diska.
Disk granulator je elektromotorom povezan na glavno upravljacko kuciste kojim se regulira
brzina vrtnje diska dok se sam poloZaj, nagib diska podeSava fizi¢ki s njegove straZnje strane.
U procesni prostor uvodi se praskasti sustav koji se nastoji okrupniti. Stohasti¢ko gibanje tvari
postiZze se prevrtanjem mase Cvrstoga unutar disk granulatora. Unutar procesnog prostora
nalaze se i strugaci koji su ugradeni na konstrukciju diska. Struga¢i usmjeravaju i odrzavaju
stohasticko kretanje partikulativnog sustava, kao i sprjeavanje lijepljenja praskaste tvari za
stijenku granulatora.

Slika 3.2. Fotografija disk granulatora u laboratorijskom mijerilu
(Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Zavod za mehani¢ko i toplinsko procesno
inZenjerstvo, Zagreb, Republika Hrvatska).

Vezivo se u procesni prostor uvodi dvofluidnim rasprSivacem (slika 3.3.) koji je,
matematicki gledano, smjesSten iznad trec¢eg kvadranta diska.* Dvofluidni rasprsivac sastoji Se
od dvije Celi¢ne cijevi, kroz jednu cijev struji vezivo dok kroz drugu struji komprimirani zrak.

Njime se vezivna formulacija rasprsuje u kolektiv kapljica pomoc¢u komprimiranog zraka. S
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jednom cijevi spojen je na peristalticku pumpu pomocu koje se dozira vezivo dok se druga
cijev spaja na kompresor kojim se kontrolira tlak zraka za rasprsivanje. Dovod zraka i veziva
osiguran je putem sigurnosnih ventila i cjev¢ica koje su spojene na dvofluidni rasprsivac.
Dovod veziva osiguran je gumenim cjevCicama putem peristalticke pumpe. Princip rada
peristalticke pumpe jest stvaranje podtlaka, koji pokrece vezivo, uslijed savijanja gumenih
cjevcica. Brzina doziranja veziva odrzava se minimalnim i regulira se ventilom ¢ija oznaka
doziranja odgovara odredenom protoku veziva po minuti. Cijev kojom se dovodi
komprimirani zrak u dvofluidni rasprsiva¢ direktno je spojena na kompresor, a dovod zraka
osigurava se okretanjem sigurnosnog ventila kojim se ujedno i podeSava tlak u kompresoru.
Tako komprimirani zrak dozira se u dvofluidnom rasprsiva¢ pomocu sigurnosnog ventila na
metalnom stalku koji je povezan s cijevi za dovod komprimiranog zraka putem kompresora.
Ovisno o tlaku komprimiranog zraka mijenja se veli¢ina kapljica veziva. Sto je tlak
komprimiranog zraka veéi, vezivna formulacija rasprSuje se u kolektiv manjih kapljica.
PodeSavanjem ventila na samoj sapnici regulira se Sirina mlaza veziva koji se smanjenjem

broj okretaja ventila od poéetnog poloZaja prosiruje.

Slika 3.3. Fotografija procesnog elementa za rasprSivanje veziva, dvofluidnog rasprsivaca
(Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Zavod za mehanicko i toplinsko procesno
inZenjerstvo, Zagreb, Republika Hrvatska).
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Svaki provedeni test Sarznog granuliranja sastojao se od slijeda procesnih koraka:

I.  Odvagana pocetna masa praskaste tvari stavljena je u procesni prostor te
potaknuta u stohasticko kretanje,
ii.  Doziranje veziva peristaltickom pumpom pogodnim (minimalnim) protokom,
iii.  Naknadno susenje kolektiva jedinki.

Prije provedbe svakog eksperimenta odvagano je po 200 g ili 300 g praSkaste tvari.
Vaganje je provedeno na digitalnoj vagi uz koriStenje rukavica i zaStitne maske bududi
sadrZzani sustav tvari ima sklonost prasenju. Prije svakog provedenog eksperimenta ukljucen
je ventilacijski sustav zbog, ve¢ prethodno navedene, sklonosti partikulativnog sustava
prasenju. Odvagana pocetna masa praSkaste saharoze stavljena je u disk granulator te je
potaknuta u stohasticko kretanje mase ¢vrstog prevrtanje na kosom disku. Dozirana je vezivna
formulacija peristaltickom pumpom pogodnog protoka, a ostali uvjeti provedbe procesa
vezani uz vezivo podeseni su na odredene vrijednosti, ovismo o eksperimentu.

Granuliranje stohasticki prevrtanog sloja ¢vrstoga zapocinje dodavanjem rasprSene
forme veziva. U trenutku puStanja veziva upaljena je Stoperica radi praéenja vremena
doziranja veziva. Promatrano je ponaSanje praskastog sustava nakon 15, 30, 45, 60, 75 i 90
sekundi. Temeljem motrenog ponaSanja sustava ¢vrstog uslijed ugodenih makroskopskih
varijabli doneseni su zakljucci koji su primjenjivani na daljnjim eksperimentima u svrhu
dobivanja optimalnih procesnih uvjeta za dan praSkasti sustav. Izlazni procesni tok,
okrupnjeni sustav jedinki, naknadno je suSen na zraku.

Eksperimenti Sarznog granuliranja na disk granulatoru provedeni su pri procesnim
uvjetima prikazanim u tablici 3.2.Tablicom 3.3. povezuju se procesni uvjeti granuliranja s

dodijeljenim nazivima dobivenih kolektiva jedinki.
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Tablica 3.2. Procesni uvjeti mokrog granuliranja prevrtanjem na kosom disku.

MAKROSKOPSKO VRIJEDNOST JEDINICA
SVOJSTVO
Broj okretaja diska 39; 43; 46; 50 (min™)
Kut nagiba diska 40; 50; 60 ©)
Lokacija 1
dvofluidnog rasprsivaca Il kvadrant ©)
Masa praSkaste tvari 200; 300 ()]
Maseni protok veziva 7,44; 13,00; 20,00 (g min™)
okretaja od 0.-0g
Sirina mlaza 1,0;1,5; 2,0 poloZaja/najuzeg
mlaza)
Tlak zraka za 5 6 7 (oznaka na
rasprsivanje veziva " kompresoru)
30; 60; 90; 120; 180
Vrijeme granuliranja, t (s)
15; 30; 45; 60; 75; 90 (PBM)

Tablica 3.3. Poveznica procesnih uvjeta granuliranja i naziva kolektiva granula.

BROJ

_ TEST MASA PROTOK ~ VRIEME A== )0 KUT
SARZNOG PRASKASTE ~ VEZIVA  DOZIRANJA s’ nt NAGIBA
GRANULIRANJA  TVARI (g) (@min?)  VEZIVA (s) b DISKA (°)

GH1 200 7,44 30 50 60

GH2 200 7,44 60 43 40

GHS3

(osnova za PBM) 200 7,44 90 43 40

GH4 200 13,00 90 43 40

GH5 200 20,00 90 43 40

GH6 200 7,44 120 43 40

GH7 300 7,44 120 43 40

GH8 300 7,44 180 43 40
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3.3.  Kolektiv okrupnjenih jedinki (granulat)

U ovom istrazivanju, promatrano svojstvo izlaznog procesnog toka je iskljucivo
raspodjela veli¢ina Cestica u dobivenim kolektivima okrupnjenih jedinki. Stoga,
karakterizacija kolektiva okrupnjenih jedinki kao izlaznog procesnog toka u ovom istraZivanju
podrazumijeva odredivanje njezinog stanja disperznosti nakon procesa mokrog granuliranja
odnosno mjerenje pripadajuce raspodjele veli¢ina ¢estica analizom sitima u suhim uvjetima
(dostupno u poglavlju 3.4.1.). Masena raspodjela veli¢ina Cestica kolektiva jedinki iskazana je
diferencijalnom funkcijom raspodjele, dQs(x) i karakteristicnim promjerom populacije
jedinki, Sauterovim srednjim promjerom, Xs » (graficki prikazi dostupni u poglavlju Rezultati).

Odredena masena raspodjela veliina Cestica konvertirana je u odgovarajucu brojcanu
kroz 15 veli¢inskih intervala uz pretpostavku maksimalne sferi¢nosti svih jedinki u populaciji
za domenu veli¢ina u kojima su jedinke broj¢ano zastupljene. Dakle, numericki skup
podataka iskazan kroz 15 tocaka (X, dQs(x)) u domeni veli¢ina jedinki 0-4750 pm
aproksimiran je skupom podataka kroz 15 to¢aka (X, dQo(X)) u istoj domeni veli¢ina jedinki
(tablica 3.4.).

Tablica 3.4. Razmatrani velié¢inski intervali i.

1180 1290,0 9
850 1015,0 8
710 780,0 7
355 532,5 6
180 267,5 5
125 152,5 4

90 107,5 3
56 73,0 2
0 28,0 1
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3.4. Metode ispitivanja

Za odredivanje raspodjela veli¢ina Cestica u razmatranim kolektivima jedinki koriStena

je analiza sitima u suhim uvjetima.

3.4.1. Analiza sitima

Prosijavanje je provedeno pomocu zicanih i perforiranih sita ru¢no metodom suhog
prosijavanja s rasponom sita otvora o¢ice od 63-2360 um. Masa ostatka na situ vagana je
nakon prosijavanja svakog veli¢inskog intervala. Cestice koje su ostale na situ definirane su
kao masa ostatka na situ dok su Cestice manje od ocice sita propale kroz isto sito te ¢e biti
prisutne u veli¢inskom intervalu u podruc¢ju manjih veli¢ina. Temeljem navedenih podataka
za svaki eksperiment prikazana je raspodjela veli¢ina Cestica kao graficki prikaz ovisnosti
diferencijalne funkcije raspodjele u ovisnosti o srednjem promjeru promatranog veli¢inskog

razreda.
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3.5.  Procedura modeliranja populacijskom bilancom

Modeliranje procesa pretvorbe tvari u ovome radu podrazumijeva ispitivanje
moguénosti primjene 1-D populacijske bilance u diskretiziranom obliku? te Size-Independent
Kernel (SIK) modela koalescencije® u simuliranju realnih promjena svojstva agrikulturne tvari
Agrocal® tijekom procesa granuliranja, raspodjele veli¢ina Gestica.

U tu svrhu, za promatrani sustav cestica Agrocal® razligitih veli¢ina u domeni 0-4750
um (broj¢ano gledajuci) raspisan je 1-D Hounslowov model u diskretiziranom obliku (izraz
2.6.). U njegovu strukturu ugraden je doprinos SIK modela koalescencije (izraz 2.5.). Bududi
je u ovoj studiji raspodjela veliina Gestica praskastog Agrocal® u njihovim kolektivima
razmatrana kroz petnaest veli¢inskih intervala, matematicki zapis vremenske promjene broja
jedinki odredenog svojstva (odredene veli¢ine) u populaciji (i = 1...15) sastoji se od petnaest
obi¢nih diferencijalnih jednadzbi (ODJ). Definirani sustavi jednadzbi za SIK model
koalescencije, prikazani u poglavlju Prilozi, numeri¢ki su rijeSeni primjenom Runge-Kutta IV
metode (dostupna programskim paketom Matlab).

Simulirane raspodjele veli¢ina ¢estica, dobivene Runge-Kutta IV metodom, prvotno su
iskazane brojéanim udjelima jedinki u pojedinim veli¢inskim intervalima, (d@o( x))i.
Kori$tena je varijabilna veli¢ina koraka, a kao pocetni uvjet u iteracijskom algoritmu
primijenjena je inicijalna raspodjela veli¢ina estica praskaste tvari Agrocal®.

Usporedni studij broj¢anih zapisa eksperimentalnih i simuliranih raspodjela omogucen
je definiranjem normalizirane vrijednosti umnoska kubiranog srednjeg promjera promatranog

veli¢inskog intervala 1 i brojéanog udjela jedinki u istom veli¢inskom intervalu |,

X ,(dQ,(x)),

Odstupanje simuliranin  od eksperimentalnih  (realnih)

D60, (1)

definirano je za ¢itavu vremensku domenu (0-30 s) i iskazano ukupnom sumom kvadrata

odstupanja, SSE:

%[00, (x))

(3.1.)

SSE = ZZ X, (4Qy(x)),

> (6,0) 525,00, ()

Metoda optimizacije, o¢itovana u minimiziranju ukupne sume kvadrata odstupanja (funkcije

cilja), koristena je u procjeni procesnog parametra, konstante brzine koalescencije £, .
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4.

4.1.

REZULTATI

Odabir procesnih uvjeta potrebnih za dobivanje kolektiva postojanih
Agrocal® granula
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Slika 4.1. Graficki prikaz raspodjele veli¢ina &estica Agrocal® tvari
u kolektivu GH1 dobivene analizom sitima.
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Kolektiv GH2
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Slika 4.2. Graficki prikaz raspodjele veli¢ina estica Agrocal® tvari
u kolektivu GH2 dobivene analizom sitima.
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Slika 4.3. Graficki prikaz raspodjele veli¢ina Gestica Agrocal® tvari
u kolektivu GH3 dobivene analizom sitima.



Kolektiv GH4
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Slika 4.4. Graficki prikaz raspodjele veli¢ina estica Agrocal® tvari
u kolektivu GH4 dobivene analizom sitima.
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Slika 4.5. Graficki prikaz raspodjele veli¢ina Gestica Agrocal® tvari
u kolektivu GH5 dobivene analizom sitima.



Kolektiv GH6
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Slika 4.6. Graficki prikaz raspodjele veli¢ina Gestica Agrocal® tvari
u kolektivu GH6 dobivene analizom sitima.
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Slika 4.7. Graficki prikaz raspodjele veli¢ina Gestica Agrocal® tvari
u kolektivu GH7 dobivene analizom sitima.
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Slika 4.8. Graficki prikaz raspodjele veli¢ina estica Agrocal® tvari
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u kolektivu GH8 dobivene analizom sitima.

29



4.2.

Utjecaj vremena granuliranja na promatrano svojstvo kolektiva jedinki,
raspodjelu veli¢ina ¢estica (eksperimentalna)

Inicijalni Agrocal
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Slika 4.9. Graficki prikaz raspodjele veli¢ina &estica Agrocal® tvari
u kolektivu dobivenim pri vremenu granuliranjat=0s.
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Slika 4.10. Grafi¢ki prikaz raspodjele veli¢ina Gestica Agrocal® tvari
u kolektivu dobivenim pri vremenu granuliranjat=15s.
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Slika 4.11. Graficki prikaz raspodjele veligina Cestica Agrocal® tvari
u kolektivu dobivenim pri vremenu granuliranja t = 30 s.
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Slika 4.12. Grafi¢ki prikaz raspodjele veli¢ina Gestica Agrocal® tvari
u kolektivu dobivenim pri vremenu granuliranjat=45s.
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Slika 4.13. Graficki prikaz raspodjele veli¢ina estica Agrocal® tvari
u kolektivu dobivenim pri vremenu granuliranja t = 60 s.
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Slika 4.14. Graficki prikaz raspodjele veli¢ina Eestica Agrocal® tvari
u kolektivu dobivenim pri vremenu granuliranjat=75s.

Slika 4.15. Fotografija kolektiva okrupnjenih jedinki
dobivenim pri vremenu granuliranjat=75s.
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Slika 4.16. Grafi¢ki prikaz raspodjele veli¢ina Gestica Agrocal® tvari
u kolektivu dobivenim pri vremenu granuliranjat=90s.
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Slika 4.17. Karakteristi¢an promjer populacije jedinki, Sauterov srednji promjer;
utjecaj vremena granuliranja.



Tablica 4.1. Sagledan utjecaj vremena granuliranja na raspodjelu veli¢ina agrikulturne tvari
za kolektiv GH3 (iskazan primjenom Sauterova srednjeg promjera, Xs»).

KOLEKTIV JEDINKI VRIS GFQ)NULIRANJA SAUTERRCC))&JS;FEDNJI
X32 (UM)
Inicijalni Agrocal® - 513,20
GH3 15 15 1785,95
GH3_30 30 826,53
GH3 45 45 581,00
GH3_60 60 1504,01
GH3_75 75 1929,52
GH3 90 90 1109,17
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4.3. Test primjenjivosti 1-D populacijske bilance’ u predvidanju stvarnih
promjena raspodjele veli¢ina Cestica Agrocal® tvari tijekom njezine fizi¢ke
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Slika 4.18. Usporedni prikaz simulirane i eksperimentalne
raspodjele velic¢ina Cestica agrikulturne tvari; vrijeme granuliranjat = 15 s.

Tablica 4.2. Parametri modela; procijenjena konstanta brzine koalescencije
za domenu vremena [0,90] s, te ukupna suma kvadrata odstupanja (SSE).

0,0148 0,7913
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Slika 4.19. Usporedni prikaz simulirane i eksperimentalne
raspodjele veli¢ina Cestica agrikulturne tvari; vrijeme granuliranjat = 30 s.
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Slika 4.20. Usporedni prikaz simulirane i eksperimentalne
raspodjele veli¢ina Cestica agrikulturne tvari; vrijeme granuliranjat = 45s.
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Slika 4.21. Usporedni prikaz simulirane i eksperimentalne
raspodjele veli¢ina Cestica agrikulturne tvari; vrijeme granuliranjat = 60 s.
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Slika 4.22. Usporedni prikaz simulirane i eksperimentalne
raspodjele veli¢ina Cestica agrikulturne tvari; vrijeme granuliranjat = 75s.
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Slika 4.23. Usporedni prikaz simulirane i eksperimentalne
raspodjele veli¢ina Cestica agrikulturne tvari; vrijeme granuliranjat =90 s.
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S. RASPRAVA

Holcim Agrocal® terra plus je sivi, nekohezivan partikulski sustav. Ova tvar je prirodni
izvor kalcija i magnezija za dugotrajnu i ucinkovitu kalcizaciju te za povecanje plodnosti
kiselih i jako kiselih tala. Potpuno je prihvatljiv u konvencionalnoj i organskoj poljoprivredi.
Velika primjena ovog supstrata rezultat je ¢injenice da on povecava sposobnost zadrzavanja
vode u tlu, pospjesuje rahlost tla, omogucuje apsorpciju mikroelemenata, smanjuje Kiselost tla
te u velikoj mjeri povecava prinos kultura, $to je bitan parametar u poljoprivredi.

Njegova praskasta forma c¢ini ga proizvodom nepogodnim za rukovanje i izravnu
primjenu na tlu. Iz tog razloga provodi se proces mokrog granuliranja, ¢ime se nastoji
okrupniti ¢vrste Cestice agrikulturne tvari i na taj nacin utjecati na bolja primjenska svojstva u
poljoprivredi. Upravo takve okrupnjene ¢estice mogu se laksSe aplicirati i brze dezintegrirati te
na taj nacin poprimaju bolja primjenska svojstva.

Ovom istraZivanju prethode preliminarni testovi granuliranja Agrocal® sustava u
identi¢noj procesnoj geometriji laboratorijskog mijerila.’ Eksperimentima sadrZanim tim
radom provedena je uspjesSna fizicka pretvorba agrikulturne tvari u stohastickom okruzenju
prevrtanja sloja c¢vrstoga na kosom disku. Pri okrupnjavanju praskaste tvari koriSteno je
kapljevito vezivo, prihvatljivo s agrikulturnog, ekoloSkog i ekonomskog stajalista. Kapljevita
mjeSavina kukuruznog Skroba i demineralizirane vode osigurala je nuzna kapljevita
premostenja medu Cesticama praSkaste agrikulturne tvari. Detektirani su utjecaji razliitih
makroskopskih varijabli na mehanisticku sliku fenomena mokrog granuliranja, a time i na
promatrani odziv procesa (svojstvo izlazne struje materijala). IstraZivanje u konacnici
rezultira pronalazenjem uvjeta provedbe procesa i1 sastava veziva koji ¢e sinergistickim
djelovanjem na kosom disku u laboratorijskom mjerilu upravljati mehanizmima na povoljan
nadin te time rezultirati kolektivom postojanih okrupnjenih jedinki, Agrocal® granula.

Ovim radom nastoje se provesti dodatni testovi granuliranja Agrocal® sustava u svrhu
boljeg i potpunijeg razumijevanja fenomena. Prvi dio eksperimentalnog rada usmjeren je
dodatno k pronalazenju optimalnih uvjeta za provedbu procesa granuliranja odnosno onih
makroskopskih svojstava sustava kod kojih ne nastaju preokrupnjene jedinke ¢vrstoga, ne
dolazi do lijepljenja za stjenku procesnog prostora, ne dolazi do prevlaZivanja sustava te je
udio okrupnjenih jedinki u ukupnoj masi kolektiva velik.

Testovi Sarznog granuliranja zapoceti su pri Onim procesnim uvjetima i onom sastavu
veziva koji najvise pogoduju uspjesnom granuliranju u prethodnom istraZivanju.* Temeljem

svojstava izlaznog procesnog toka doneseni su zakljuci o nuznim promjenama
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makroskopskih varijabli u svrhu poboljSanja karakteristika izlaznog procesnog toka. Promjena
makroskopskih varijabli direktno utjece na razvoj dogadaja u procesnom prostoru ma mikro- i
mezorazini procesa odnosno kreira mehanisticku sliku fenomena (slika 2.6.).

Istrazivanje je u svojoj prvoj fazi dodatno usmjereno k pronalazenju uvjeta provedbe
procesa koji ¢e uz detektiran optimalan sadrZaj veziva' svojim sinergistickim djelovanjem
upravljati kompleksnim dogadajima na mikrorazini procesa na zeljeni nacin te time potaknuti
zeljeni razvoj pojedinih mehanizama u procesu granuliranja (slika 2.6.). Takav slijed dogadaja
na pojedinim razinama (mikro- i mezorazini) fenomena dovodi do Zeljenog odziva na
makrorazini procesa odnosno do uspjeSnog granuliranja te prisutnosti kolektiva postojanih
(pri rukovanju), jedno-komponentnih (prisutnost samo jedne disperzne faze, Agrocal®)
okrupnjenih jedinki, granula.

Na pocetku eksperimentalnog rada podeSen je nagib diska u svrhu postizanja
stohastickog gibanja ¢vrste tvari. Nagib diska utjece na kriticnu brzinu, odnosno optimalan
broj okretaja diska ¢ime se postize stohasticko gibanje Cestica U procesnom prostoru. Pri
malim brzinama dolazit ¢e do klizanja umjesto okretanja Cestica, $to je nepozeljno. Optimalna
brzina ovisit ¢e o svojstvima praskastog sustava. Sile trenja izmedu granula i diska zadrzavat
¢e male Cestice dulje nego Sto ¢e se one prenositi po disku. Manje Cestice vise putuju po disku
1 kotrljaju se ispod vecih, Sto dovodi do toga da se nastale granule pozicioniraju u
negranuliranoj tvari.

Protok veziva znacajno utjece na fizicku pretvorbu tvari. Povecanje protoka veziva
uglavnom negativno utjece na raspodjelu veli¢ina Cestica jer se tada Cvrste jedinke ne uspiju
povoljno integrirati u velikoj zastupljenosti kapljevitog veziva. Uslijed povecanja protoka
veziva, nuzno je smanjiti vrijeme njegovog doziranja kako bi se izbjeglo prekomjerno
vlaZenje sustava. Posljedi¢no, vrijeme doziranja je bitno makroskopsko svojstvo koje utjece
na fizi¢ku pretvorbu agrikulturne tvari Agrocal®. Poveéanje vremena granuliranja dovodi do
povecanja broja nasumicnih sudara Cestica u procesnom prostoru, §to potom rezultira zeljenim
povecanjem broja uspjesnih dogadaja koalescencije. Dvofluidni rasprSivac¢ kojim se rasprsuje
vezivna formulacija smjesten je iznad III. kvadranta procesnog prostora, budu¢i da se taj
smjeStaj na temelju prethodno provedenih istrazivanja pokazao najpovoljnijim. Upravo se u
II1. kvadrantu sustav ¢vrstih jedinki najdulje zadrzava.

Temeljem dodatnih osam testova Sarznog granuliranja (GH1-GH8) uocéeno je da

kolektiv GH3 pokazuje najbolja svojstva dobrog granulata. Upravo zato, druga i tre¢a faza
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ovog istrazivanja temelji se na kolektivu GH3, odnosno na primjeni makroskopskih svojstava
koja su i sinergistickim djelovanjem rezultirali najpogodnijim granulatom.

U drugoj fazi istrazivanja, proveden je niz testova granuliranja u svrhu sagledavanja
utjecaja vremena granuliranja kao makroskopske varijable na promatrano svojstvo izlazne
struje materijala, raspodjelu veli¢ina Cestica agrikulturne tvari. Svi uvjeti provedbe procesa
isti su kao i kod dobivanja kolektiva GH3, samo se mijenja vrijeme granuliranja odnosno
vrijeme stohasticke uzmijeSanosti sustava u prisutnosti i druge faze, kapljevitog veziva. Ova
faza istrazivanja pruzit ¢e uvid u stvarne promjene svojstva partikulativne tvari (raspodjele
veliCina cCestica) tijekom njezine fizicke pretvorbe. Stohastickim uzgibavanjem 200 g
agrikulturne tvari uz primjenu vezivne formulacije kukuruznog Skroba te vremena
granuliranja15s, 30,455, 60 s, 75 s i 90 s dobiveni su kolektivi granula.

Detektirane raspodjele velicina Cestica za dane kolektive iskazane su slikama 4.10.-
4.16. Primjec¢uju se razliciti trendovi. Porast vremena granuliranja u domeni 0-15 s ocituje se
znaCajnim pomakom u stanju disperznosti danog kolektiva te rastom vrijednosti
karakteristicnog promjera populacije jedinki (slika 4.17., tablica 4.1.). Porast vremena
granuliranja, odnosno vremena stohasticke uzmijeSanosti tvari rezultira znatno ve¢im brojem
nasumic¢nih sudara jedinki u procesnom prostoru. Takvo stohasticko okruzenje dovodi do
veceg broja uspjeSnih dogadaja koalescencije. Posljedi¢no, doprinos koalescencije kao
mehanizma rasta u ukupnom procesu granuliranja je znatno izrazeniji. Time je i zastupljenost
veéih jedinki u populacijama primjetno visa. No, u periodul5-45 s primjecuje se znatan pad u
vrijednostima Sauterova srednjeg promjera. Takav pomak raspodjela u podrucje manjih
veli¢ina Cestica vjerojatna je posljedica prevladavanja mehanizama smanjenja jedinki (lom,
habanje) u tom vremenskom periodu. Nadalje, za vremena granuliranja 45-70 s dodatno se
primjecuje rast u vrijednostima karakteristicnog promjera. Ta vremena 75-90 s takoder se u
populaciji primjec¢uje veci udio manjih jedinki. O¢ito je, vrijeme granuliranja bitno utje¢e na
rast granula odnosno na mehanisticku sliku fenomena. Takav indikativan trend u promjeni
Sauterova srednjeg promjera (rast, pad, rast te pad) posljedica je izrazite konkurentnosti i
kompetitivnosti mehanizama procesa granuliranja i prisutnosti prevliadavaju¢ih mehanizama u
odredenim vremenskim periodima.

U okviru tre¢e faze istrazivanja primijenjen je mehanisticki pristup populacijskom
bilancom u modeliranju procesa sadrzane fizicke pretvorbe tvari. Modeliranje procesa
granuliranja u ovome istrazivanju podrazumijeva ispitivanje (testiranje) mogucnosti primjene

1-D populacijske bilance u diskretiziranom obliku® te Size-Independent Kernel (SIK) modela
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koalescencije® u simuliranju (predvidanju) realnih promjena svojstva pomoéne tvari
(raspodjele veli¢ina Cestica agrikulturne tvari) tijekom njezina granuliranja.

Usporedni studij eksperimentalnih i simuliranih raspodjela veli¢ina Cestica (slike
4.18.-4.23.) ukazuje na mogucnost primjene takovog pristupa u predvidanju stvarnih
promjena raspodjela veli¢ina Cestica agrikulturne tvari s vremenom. Njihovo medusobno
slaganje odnosno odstupanje iskazano je za ¢itavu domenu vremena granuliranja (t = 0-90 s)
ukupnom sumom kvadrata odstupanja (izraz 3.1.) i iznosi 0,7913 (tablica 4.2.). Za vremena
granuliranja 151 30 s (slike 4.18. i 4.19.) uoceno je dobro slaganje izmedu eksperimentalnih i
simuliranih raspodjela veli¢ina CcCestica. Prisutne su male razlike u normaliziranim
vrijednostima izmedu ecksperimentalnog i simuliranog seta podataka. Takoder, za ista
vremena uoceno je da simulirane raspodjele vrlo uspjesno prate trend eksperimentalnih.
Primije¢ena su nemala odstupanja u predvidanju raspodjela za ostala vremena i manje
uspjesno predvidanje samog trenda.

Primjenom modela koalescencije (samo jednog mehanizma), 1-D PB te SIK modela,
ostvareno je za vremena granuliranja 15 i 30 s uspjesno opisivanje i predvidanje promatranog
svojstva agrikulturne tvari tijekom njezine ukupne fizicke pretvorbe. Dobro predvidanje
eksperimentalnih raspodjela veli¢ina ¢estica primjenom 1-D populacijske bilance (prisutnost
malih odstupanja) na razini ¢itave domene vremena granuliranja (0-90 s) ukazalo bi na
prisutnost rasta koalescencijom kao dominiraju¢éeg mehanizma u ukupnom procesu fizicke
pretvorbe tvari. Usporedni studij raspodjela sadrzanih ovim istrazivanjem u odredenoj mjeri
ukazuje na mehanisti¢ku sliku procesa mokrog granuliranja agrikulturne tvari, nikako ne i na
dominiraju¢i mehanizam. Stvarna dinamicka promjena raspodjela veli¢ina Cestica rezultat je
konkurentnog (kompetitivnog) djelovanja svih mehanizama (potprocesa) u procesu mokrog
granuliranja (slika 2.6.). Stoga, dobivena nemala odstupanja (za vremena 45, 60, 75, 90 s)
vjerojatni su kvantitativni dokaz dodatne prisutnosti drugih mehanizama promjene veliina
jedinki u procesu granuliranja (lom, oslojavanje, nukleacija). Potrebna su dodatna istrazivanja
te opetovana modeliranja s odredenim poboljSanjima kako bi se detektirao pravi uzrok
prisutnosti toliko dobrog predvidanja raspodjela za 15 s, manje za 30 s te tolikog odstupanja
za ostala vremena unutar iste domene, a primjenom minimiziranja ukupne sume kvadrata
odstupanja.

Primijenjen mehanisticki pristup polazi od nekoliko pretpostavki: rast koalescencijom
je jedini mehanizam u sadrzanoj pretvorbi tvari, sadrzaj veziva je ujednacen u matricama

granula bez obzira na njihovu veliinu, postignuta je izvrsna izmijeSanost partikulskog
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sustava po volumenu procesnog prostora itd. Odredena poboljSanja u modeliranju naziru se u
primjeni viSe-dimenzijske populacijske bilance pogotovo jer je prisutno nastojanje u
predvidanju svojstva viSefaznog partikulskog sustava, odnosno matrice Cvrstog (Cvrsta
saharoza, kapljevito vezivo te zrak). Prakash i sur. (2013)° te Ramachandran i Barton (2010)™
istiu nuznost primjene vise-dimenzijskih oblika populacijske bilance u simuliranju dinamike
visefaznog disperznog sustava kakav je i sadrzan ovim istrazivanjem. Nadalje, ugradnja
matematickih zapisa doprinosa ostalih mehanizama granuliranja u strukturu populacijske
bilance vjerojatno bi rezultirala boljim predvidanjem svojstva agrikulturne tvari (raspodjele
veli¢ina Cestica) tijekom procesa granuliranja.

Nelder-Mead metoda optimizacije koriStena je u procjeni karakteristiénog procesnog
parametra. Minimiziranjem ukupne sume kvadrata odstupanja procijenjen je karakteristican
procesni parametar, konstanta brzine koalescencije (tablica 4.2.). Time, kvantificirana je
kinetika fizicke pretvorbe praSkaste agrikulturne tvari u procesnom prostoru kosog diska.
Dodatno, ovim kvantificiranjem konstante brzine koalescencije procijenjena je i
normalizirana ucestalost sudara medu jedinkama Agrocal® koji zavr$avaju uspjesnim

dogadajima koalescencije u stohastickom okruzenju kosog diska.
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6. ZAKLJUCAK

Ovim radom provedeni su dodatni testovi granuliranja Agrocal® sustava u svrhu
boljeg i potpunijeg razumijevanja fenomena granuliranja prevrtanjem na kosom disku. U
sadrzanoj pretvorbi tvari koristen je kukuruzni Skrob kao aktivna vezivna tvar. Pronadeni su
uvjeti provedbe procesa koji rezultiraju kolektivom postojanih, okrupnjenih jedinki (granula)
agrikulturne tvari.

Uoceno je da porast vremena granuliranja pogoduje rastu granula u odredenim
periodima vremena (ve¢em doprinosu mehanizama rasta u ukupnoj fizi¢koj pretvorbi tvari),
ali 1 smanjenju granula te posljedi¢no i rezultira kolektivima vec¢ih odnosno manjih
zastupljenosti okrupnjenih jedinki.

Ostvareno je dobro slaganje izmedu eksperimentalnih i simuliranih raspodjela veli¢ina
Cestica za vremena granuliranja 15 i 30 s. Modeli samo jednog mehanizma, koalescencije
uspjes$no opisuju i predvidaju promatrano svojstvo agrikulturne tvari tijekom njezine ukupne
fizicke pretvorbe za dana vremena granuliranja.

Primijecena su nemala odstupanja u predvidanju raspodjela veli¢ina Cestica pomo¢ne
tvari za ostala vremena. Dobivena odstupanja ukazuju na znacajan doprinos svih mehanizama
u granuliranju agrikulturne tvari u procesnom prostoru disk granulatora.

Za uspje$nu fizicku pretvorbu Agrocal® u stohastickom okruzenju kosog diska
procijenjen je, minimiziranjem ukupne sume kvadrata odstupanja, karakteristican parametar,

konstanta brzine koalescencije.
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8.

SIMBOLI

SSE

Bluv,t)
,Bi,j
Bo(t)

&

- funkcija nastajanja ("birth") (no. m™* s™)

- funkcija nestajanja ("dead") (no. m™* s™)

- broj jedinki u veli¢inskom intervalu i (no.)

- gustoéa populacije odredenog promatranog svojstva (no. m™)

- broj¢ana funkcija gustoée raspodjele (no. m™)

- broj¢ani udio jedinki u veli¢inskom intervalu i; eksperimentalni podatci (-)
- broj¢ani udio jedinki u veli¢inskom intervalu i ; simulirani podatci (-)

- maseni udio jedinki u promatranom veli¢inskom intervalu; eksp. podatci (-)
- vrijeme granuliranja (s)

- ukupni volumen granule (m®)

- ukupni volumen granule (m®)

- volumen plinske faze u matrici granule (m°®)

- volumen kapljevite faze u matrici granule (m®)

- volumen &vrste faze u matrici granule (m®)

- vektor brzine vanjskih koordinata (m s™)

- vektor brzine unutarnjih koordinata (m s™)

- veli¢ina jedinke (iskazana promjerom) (m)

- karakteristi¢an promjer populacije jedinki, Sauterov srednji promjer (m)
- veli¢ina jedinke (iskazana promjerom) u veli¢inskom intervalu i (m)

- srednji promjer veli¢inskog intervala i (m)

- vanjske (prostorne) koordinate jedinke (m)

- suma kvadrata odstupanja (-)

- jezgra koalescencije, parametar brzine koalescencije (s™)

- konstanta brzine koalescencije; SIK model (s™)
- promatrano svojstvo jedinke u populaciji

- promatrani veli¢inski interval (i =1...15)

- veli¢inski interval najvecih veli¢ina jedinki (i =15)

max

- veli¢inski interval jedinke koja se sudara s promatranom ( j=1...i . )

- broj unutarnjih koordinata (promatranih svojstava) jedinke u populaciji (no.)
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Tabli¢ni prikaz eksperimentalnih raspodjela velicina Cestica
koristenih u modeliranju procesa;
RVC prasdkaste tvari Holcim Agrocal® i kolektiva okrupnjenih jedinki

t=0s
i Xi - Xis1 (M) Xgr,j (um) dQs(X); dQo(X);
15 4000-4750 4375,0 0,0000 0,0000
14 3150-4000 3575,0 0,0000 0,0000
13 2360-3150 2755,0 0,0000 0,0000
12 2000-2360 2180,0 0,0000 0,0000
11 1700-2000 1850,0 0,0000 0,0000
10 1400-1700 1550,0 0,0000 0,0000
9 1180-1400 1290,0 0,0000 0,0000
8 850-1180 1015,0 0,0005 0,0000
7 710-850 780,0 0,0045 0,0000
6 355-710 532,5 0,0071 0,0000
5 180-355 267,5 0,4267 0,0028
4 125-180 152,5 0,3416 0,0996
3 90-125 107,5 0,1490 0,1240
2 56-90 73,0 0,0572 0,1523
1 0-56 28,0 0,0131 0,6210
t=15s
i Xj = Xis1 (um) Xsr.i (jum) dQs(X)i dQo(X)i
15 4000-4750 4375,0 0,0010 0,0000
14 3150-4000 3575,0 0,0010 0,0000
13 2360-3150 2755,0 0,0010 0,0000
12 2000-2360 2180,0 0,0016 0,0000
11 1700-2000 1850,0 0,0010 0,0000
10 1400-1700 1550,0 0,0005 0,0000
9 1180-1400 1290,0 0,0005 0,0000
8 850-1180 1015,0 0,0016 0,0000
7 710-850 780,0 0,0005 0,0000
6 355-710 532,5 0,0098 0,0000
5 180-355 267,5 0,4045 0,0024
4 125-180 152,5 0,3553 0,0926
3 90-125 107,5 0,1536 0,1144
2 56-90 73,0 0,0513 0,1222
1 0-56 28,0 0,0158 0,6681
Vel. razred Donja-gornja granica i. Masena RVC  Brojéana RVC
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t=30s
i Xj - Xis1 (um) Xsr. i (nm) dQ3(x); dQo(X)i
15 4000-4750 4375,0 0,0000 0,0000
14 3150-4000 3575,0 0,0000 0,0000
13 2360-3150 2755,0 0,0000 0,0000
12 2000-2360 2180,0 0,0005 0,0000
11 1700-2000 1850,0 0,0005 0,0000
10 1400-1700 1550,0 0,0005 0,0000
9 1180-1400 1290,0 0,0011 0,0000
8 850-1180 1015,0 0,0077 0,0000
7 710-850 780,0 0,0055 0,0000
6 355-710 532,5 0,0261 0,0001
5 180-355 267,5 0,3965 0,0029
4 125-180 152,5 0,3893 0,1267
3 90-125 107,5 0,1078 0,1003
2 56-90 73,0 0,0522 0,1552
1 0-56 28,0 0,0116 0,6144
t=45s
i Xi = Xjs1 (pum) Xsri (nm) dQs(X)i dQo(X)i
15 4000-4750 4375,0 0,0000 0,0000
14 3150-4000 3575,0 0,0000 0,0000
13 2360-3150 2755,0 0,0000 0,0000
12 2000-2360 2180,0 0,0000 0,0000
11 1700-2000 1850,0 0,0000 0,0000
10 1400-1700 1550,0 0,0000 0,0000
9 1180-1400 1290,0 0,0000 0,0000
8 850-1180 1015,0 0,0114 0,0000
7 710-850 780,0 0,0510 0,0002
6 355-710 532,5 0,3943 0,0055
5 180-355 267,5 0,3019 0,0041
4 125-180 152,5 0,1410 0,0840
3 90-125 107,5 0,0786 0,1338
2 56-90 73,0 0,0144 0,0783
1 0-56 28,0 0,0072 0,6938
Vel. razred Donja-gornja granica i. MasenaRVC  Brojéana RVC
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t=60s

[ Xi = Xis1 (um) Xsr.i (mm) dQs(x); dQo(X);

15 4000-4750 4375,0 0,0005 0,0000
14 3150-4000 3575,0 0,0000 0,0000
13 2360-3150 2755,0 0,0005 0,0000
12 2000-2360 2180,0 0,0011 0,0000
11 1700-2000 1850,0 0,0005 0,0000
10 1400-1700 1550,0 0,0005 0,0000
9 1180-1400 1290,0 0,0011 0,0000
8 850-1180 1015,0 0,0039 0,0000
7 710-850 780,0 0,0051 0,0000
6 355-710 532,5 0,0484 0,0000
5 180-355 267,5 0,2414 0,0004
125-180 152,5 0,3422 0,0282

3 90-125 107,5 0,1457 0,0343
2 56-90 73,0 0,1463 0,1100
1 0-56 28,0 0,0620 0,8268

t=75s

i Xi = Xjs1 (pum) Xsri (nm) dQs(X)i dQo(X)i

15 4000-4750 4375,0 0,0005 0,0000
14 3150-4000 3575,0 0,0017 0,0000
13 2360-3150 2755,0 0,0023 0,0000
12 2000-2360 2180,0 0,0011 0,0000
11 1700-2000 1850,0 0,0011 0,0000
10 1400-1700 1550,0 0,0023 0,0000
9 1180-1400 1290,0 0,0046 0,0000
8 850-1180 1015,0 0,0243 0,0000
7 710-850 780,0 0,0139 0,0000
6 355-710 532,5 0,0644 0,0000
5 180-355 267,5 0,1196 0,0001
4 125-180 152,5 0,3321 0,0160
3 90-125 107,5 0,1434 0,0198
2 56-90 73,0 0,1747 0,0772
1 0-56 28,0 0,1132 0,8866

Vel. razred Donja-gornja granica i. MasenaRVC  Brojéana RVC
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t=90s

i Xj - Xis1 (um) Xsr. i (nm) dQ3(x); dQo(X)i
15 4000-4750 4375,0 0,0000 0,0000
14 3150-4000 3575,0 0,0000 0,0000
13 2360-3150 2755,0 0,0005 2,5611
12 2000-2360 2180,0 0,0005 6,4614
11 1700-2000 1850,0 0,0005 8,4581
10 1400-1700 1550,0 0,0022 5,7525
9 1180-1400 1290,0 0,0067 2,9936
8 850-1180 1015,0 0,0336 3,0728
7 710-850 780,0 0,0218 4,4012
6 355-710 532,5 0,0745 4,7172
5 180-355 267,5 0,1232 7,6940
4 125-180 152,5 0,1949 0,0052
3 90-125 107,5 0,1731 0,0133
2 56-90 73,0 0,1512 0,0371
1 0-56 28,0 0,2168 0,9441

Donja-gornja y .

Vel. razred Masena RVC  Brojcana RVC

granica i.
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1-D Hounslowov model® za predvidanje raspodjela veli¢ina ¢estica
Holcim Agrocala® u domeni veli¢ina jedinki 0-4750 pm,
odnosno za promatrane veliinske razrede (i = 1...15);

15 ODJ s ugradenim SIK modelom koalescencije

i=1

dN./dt =- SNy (N1+ Nz+ N3+ Ng+ Ns+ Ng+ N7+ Ng+ Ng+ Nyg+ Ny + Nip+ Nig+ Nig+ Nis)

i=2
dN/dt = 1,58 (Np)?- BNy (0,5N; + Np+ N3+ Ny + Ng+ Ng+ Ny + Ng+ No+ Nyo + Nyg + Nop + Nyg + Nog +
N31s)

i=3
dNa/dt = BN, (0,5N; + 1,5N,) - 5 Ng (0,25N; + 0,5N, + N+ Ny + N5+ Ng + N7+ Ng + Ng+ Nag + Nz + Ny

+ Nig+ Nig+ Nys)

i=4
dN./dt = B N3 (0,25N; + 0,5N, + 1,5N3) - BNy (0,125N; + 0,25N, + 0,5N3 + Ny + Ns+ Ng+ N7 + Ng + No

+ Nig+ Nig+ Nio+ Nyg+ Nig+ Nis)

i=5
dNg/dt = 8 N4 (0,125N; + 0,25N, + 0,5N5 + 1,5N,) - B Ns (0,0625N; + 0,125N, + 0,25N; + 0,5N, + Ns +

Ng+ N7+ Ng+ Ng+ Nig+ Nig+ Nip+ Nig+ Nyg+ Nys)

i=6
dNg/dt = B Ns (0,0625N; + 0,125N, + 0,25Ns + 0,5N, + 1,5Ns) - 2 Ng (0,03125N; + 0,0625N,, + 0,125N;
+0,25N; + 0,5Ns5 + Ng+ N7+ Ng+ Ng + N1g + N1 + N2 + Ny + Nig + Nis)

i=7
dNs/dt = B Ng (0,03125N; + 0,0625N, + 0,125N; + 0,25N, + 0,5Ns + 1,5N¢) - 4 N; (0,0156N, +
0,03125N, + 0,0625N5 + 0,125N, + 0,25N5+ 0,5Ng + N7+ Ng+ Ng + N1+ N1z + Nyp + Nig + Nig+ Nis)

i=8

dNg/dt = B N7 (0,0156N; + 0,03125N, + 0,0625N; + 0,125N, + 0,25N5 + 0,5Ng + 1,5N;) - B Ng (7,8-10°
N, + 0,0156N, + 0,03125N; + 0,0625N, + 0,125N5 + 0,25Ng + 0,5N7 + Ng + Ng + Nyg+ Ny + Npp + Nyg+
N4+ Nis)
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i=9
dNo/dt = B Ng (7,8:10°N; + 0,0156N, + 0,03125N; + 0,0625N, + 0,125Ns + 0,25Ng + 0,5N; + 1,5Ng) -
Ng (3,9-10°N; + 7,8:10°N, + 0,0156N; + 0,03125N, + 0,0625N5 + 0,125Ng + 0,25N7 + 0,5Ng + Ng + Nio

+ Npg + Nip+ Nig+ Nig+ Nys)

i =10
dN;o/dt = B Ng (3,9-10°N; + 7,8-10°N, + 0,0156N3 + 0,0312N, + 0,0624Ns + 0,125Ng + 0,25N; + 0,5Ng +
1,5Ng) - B Nyg (1,95-10°N; + 3,9-10°N, + 7,8-10°N; + 0,0156N, + 0,0312Ns + 0,0624Ng + 0,125N; +
0,25Ng+ 0,5Ng+ Nig+ Nig + Nio+ Nig+ Nig+ Nis)

i=11

dNy./dt = B Ny (1,95-10°N; + 3,9-10°N, + 7,8:10°N;3 + 0,0156N, + 0,03125Ns + 0,0625Ng + 0,125N; +
0,25Ng + 0,5Ng + 1,5N;0) - B Ny (9,76:10“N; + 1,95.10°N, + 3,9-10°N; + 7,8:10°N, + 0,0156N; +
0,03125Ng + 0,0625N; + 0,125Ng + 0,25Ng + 0,5N10+ Nyz + Nip+ Niz+ Nig + Nys)

i=12

dNy/dt = BNy (9,76-10*N; + 1,95-10°N, + 3,9-10°N; + 7,8:10°N, + 0,0156N5 + 0,03125Ns + 0,0625N
+ 0,125Ng + 0,25Ng + 0,5N10 + 1,5N1;) - B Np» (4,88-10*N; + 9,76-10*N, + 1,95-10°N; + 3,9-10°N, +
7,8:10"°N5 + 0,0156Ng + 0,0312N; + 0,0624Ng + 0,125Ng + 0,25N;4 + 0,5N; + Nip + Nig + Ny + Nis)

i=13

dNys/dt = B Ny, (4,88:10°N; + 9,76:10”"N, + 1,95-10°N; + 3,9-10°N, + 7,8:10°Ns + 0,0156Ng +
0,03125N; + 0,0625Ng + 0,125Ng + 0,25N;0 + 0,5N3; + 1,5N15) - B Ny (2,44-10°N; + 4,88-10™N, +
9,76:10*N;z + 1,95-10°N, + 3,9-10°Ns + 7,8-10°Ng + 0,0156N; + 0,03125Ng + 0,0625Ng + 0,125N ;0 +
0,25N;7 +0,5N15+ Nz + Nis+ Nis)

i=14

dNy/dt = B Nys (2,44-10°N; + 4,88:10"N, + 9,76:10"N; + 1,95:10°N, + 3,9-10°Ns + 7,8-10°N, +
0,0156N; + 0,0312Ng + 0,0624Ng + 0,125N;o + 0,25Ny; + 0,5N1, + 1,5N35) - B Nyg (1,22:107*N; +
2,44.10"N, + 4,88-10"N; + 9,76:10™*N, + 1,95:10°Ns + 3,9-10°Ng +7,8-10°N; + 0,0156Ng + 0,03125N,
+0,0625N 0+ 0,125N; +0,25Ny, + 0,5N153+ Nig + Nys)

i=15

dNys/dt = B Nys (1,22-10”°N; + 2,44-10"N, + 4,88-10™N; + 9,76-:10™N, + 1,95:10°Ns + 3,9-10°Ng +
7,8:10°N; + 0,0156Ng + 0,03125Ng + 0,0625N;0 + 0,125N;; + 0,25N;, + 0,5Ni5 + 1,5N14) - S Nys
(6,1-10°N; + 1,22:10™N, + 2,44-10*N;3 + 4,88-10*N, + 9,76-10"Ns + 1,95-10°Ng + 3,9-10°N; + 7,810
Ng + 0,0156Ng + 0,03125N 0 + 0,0625N;; +0,125N;, + 0,25N 13+ 0,5N 14 + Nys)
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Primijenjena sintaksa MATLAB softverskog paketa

clear all
clc

betal = le-1;
global Nmat_SSE
beta = fminsearch(@SSE, beta0)

function SSE_total = SSE(beta)
n=7,

% pocetni uvjet = pocetna raspodjela
N10 = 0.0132;
N20 = 0.0573;
N30 = 0.1490;
N40 = 0.3416;
N50 = 0.4268;
N60 = 0.0071;
N70 = 0.0046;
N80 = 0.0005;
N90 = 0;
N100 = 0;
N110 =0;
N120 = 0;
N130 =0;
N140 = 0;
N150 = 0;

NO = [N10;N20;N30;N40;N50;N60;N70;N80;N90;N100;N110;N120;N130;N140;N150];
t = linspace(0,90,n);

% numeri?ka rjeSenja (Runge-Kutta)

Y%beta = 0.001;

% options = odeset('RelTol',1e-4,'AbsTol',[1e-4 1e-4 1e-5]);
[T,Nmat] = ode45(@system,t,NO,[],beta); % []->options

% experiment

[\(l)t.%)1:59,0.0514,0.1536,0.3554,0.4046,0.0098,0.0005,0.0016,0.0005,0.0005,0.0011,0.0016,0.0011,0.0011,0.0011
klt3 =[0.0117,0.0523,0.1079,0.3893,0.3966,0.0261,0.0056,0.0078,0.0011,0.0006,0.0006,0.0006,0,0,0];

Nt4 = [0.0072,0.0144,0.0786,0.1411,0.3019,0.3944,0.0510,0.0114,0,0,0,0,0,0,0];
[\(!)t.?)6_21,0.1464,0.1458,0.3423,0.2415,0.0484,0.0051,0.0040,0.0011,0.0006,0.0006,0.0011,0.0006,0,0.0006];
[\(I)t.?l_32,0.1748,0.1434,0.3322,0.1196,O.0645,0.0139,0.0244,0.0046,0.0023,0.0012,O.0012,0.0023,0.0017,0.0006
klﬂ =[0.2168,0.1513,0.1731,0.1950,0.1232,0.0745,0.0218,0.0336,0.0067,0.0022,0.0006,0.0006,0.0006,0,0];

Nexp = [Nt2; Nt3; Nt4; Nt5; Nt6; Nt7];
global Nmat_SSE

Nmat_SSE = Nmat(2:7,:);

% SSE
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error = Nexp - Nmat_SSE; % % za sve t-ove | sve N-ove
SSE_total = sum(diag(error*error’)) % za sve t-ove i sve N-ove

function dN = system(t,N,beta);

dN(1,1) = -beta*N(L1)*(N(1) + N(2) + N(3) + N(4) + N(5) + N(6) + N(7) + N(8) + N(9) + N(10) + N(11) + N(12)
+ N(13) + N(14) + N(15));

dN(2,1) = 1.5*beta*(N(1))"2 - beta*N(2)*(0.5*N(1) + N(2) + N(3) + N(4) + N(5) + N(6) + N(7) + N(8) + N(9)
+N(10) + N(11) + N(12) + N(13) + N(14) + N(15));

dN(3,1) = beta*N(2)*(0.5*N(1) + 1.5*N(2)) - beta*N(3)*(0.25*N(1) + 0.5*N(2) + N(3) + N(4) + N(5) + N(6) +
N(7) + N(8) + N(9) + N(10) + N(11) + N(12) + N(13) + N(14) + N(15));

dN(4,1) = beta*N(3)*(0.25*N(1) + 0.5*N(2) + 1.5*N(3)) - beta*N(4)*(0.125*N(1) + 0.25*N(2) + 0.5*N(3) +
N(4) + N(5) + N(6) + N(7) + N(8) + N(9) + N(10) + N(11) + N(12) + N(13) + N(14) + N(15));

dN(5,1) = beta*N(4)*(0.125*N(1) + 0.25*N(2) + 0.5*N(3) + 1.5*N(4)) - beta*N(5)*(0.0625*N(1) + 0.125*N(2)
+ 0.25*N(3) + 0.5*N(4) + N(5) + N(6) + N(7) + N(8) + N(9) + N(10) + N(11) + N(12) + N(13) + N(14) +
N(15));

dN(6,1) = beta*N(5)*(0.0625*N(1) + 0.125*N(2) + 0.25*N(3) + 0.5*N(4) + 1.5*N(5)) -
beta*N(6)*(0.03125*N(1) + 0.0625*N(2) + 0.125*N(3) + 0.25*N(4) + 0.5*N(5) + N(6) + N(7) + N(8) + N(9) +
N(10) + N(11) + N(12) + N(13) + N(14) + N(15));

dN(7,1) = beta*N(6)*(0.03125*N(1) + 0.0625*N(2) + 0.125*N(3) + 0.25*N(4) + 0.5*N(5) + 1.5*N(6)) -
beta*N(7)*(0.0156*N(1) + 0.03125*N(2) + 0.0625*N(3) + 0.125*N(4) + 0.25*N(5) + 0.5*N(6) + N(7) + N(8) +
N(9) + N(10) + N(11) + N(12) + N(13) + N(14) + N(15));

dN(8,1) = beta*N(7)*(0.0156*N(1) + 0.03125*N(2) + 0.0625*N(3) + 0.125*N(4) + 0.25*N(5) + 0.5*N(6) +
1.5*N(7)) - beta*N(8)*(0.00781*N(1) + 0.0156*N(2) + 0.03125*N(3) + 0.0625*N(4) + 0.125*N(5) + 0.25*N(6)
+ 0.5*N(7) + N(8) + N(9) + N(10) + N(11) + N(12) + N(13) + N(14) + N(15));

dN(9,1) = beta*N(8)*(0.0078*N(1) + 0.0156*N(2) + 0.03125*N(3) + 0.0625*N(4) + 0.125*N(5) + 0.25*N(6) +
0.5*N(7) + 1.5*N(8)) - beta*N(9)*(0.0039*N(1) + 0.0078*N(2) + 0.0156*N(3) + 0.03125*N(4) + 0.0625*N(5)
+ 0.125*N(6) + 0.25*N(7) + 0.5*N(8) + N(9) + N(10) + N(11) + N(12) + N(13) + N(14) + N(15));

dN(10,1) = beta*N(9)*(0.0039*N(1) + 0.0078*N(2) + 0.0156*N(3) + 0.0312*N(4) + 0.0624*N(5) + 0.125*N(6)
+ 0.25*N(7) + 0.5*N(8) + 1.5*N(9)) - beta*N(10)*(0.00195*N(1) + 0.0039*N(2) + 0.0078*N(3) + 0.0156*N(4)
+0.0312*N(5) + 0.0624*N(6) + 0.125*N(7) + 0.25*N(8) + 0.5*N(9) + N(10) + N(11) + N(12) + N(13) + N(14)
+ N(15));

dN(11,1) = beta*N(10)*(0.00195*N(1) + 0.0039*N(2) + 0.0078*N(3) + 0.0156*N(4) + 0.03125*N(5) +
0.0625*N(6) + 0.125*N(7) + 0.25*N(8) + 0.5*N(9) + 1.5*N(10)) - beta*N(11)*(0.000976*N(1) + 0.00195*N(2)
+ 0.0039*N(3) + 0.0078*N(4) + 0.0156*N(5) + 0.03125*N(6) + 0.0625*N(7) + 0.125*N(8) + 0.25*N(9) +
0.5*N(10) + N(11) + N(12) + N(13) + N(14) + N(15));

dN(12,1) = beta*N(11)*(0.000976*N(1) + 0.00195*N(2) + 0.0039*N(3) + 0.0078*N(4) + 0.0156*N(5) +
0.03125*N(6) + 0.0625*N(7) + 0.125*N(8) + 0.25*N(9) + 0.5*N(10) + 1.5*N(11)) -
beta*N(12)*(0.000488*N(1) + 0.000976*N(2) + 0.00195*N(3) + 0.0039*N(4) + 0.0078*N(5) + 0.0156*N(6) +
0.0312*N(7) + 0.0624*N(8) + 0.125*N(9) + 0.25*N(10) + 0.5*N(11) + N(12) + N(13) + N(14) + N(15));
dN(13,1) = beta*N(12)*(0.000488*N(1) + 0.000976*N(2) + 0.00195*N(3) + 0.0039*N(4) + 0.0078*N(5) +
0.0156*N(6) + 0.03125*N(7) + 0.0625*N(8) + 0.125*N(9) + 0.25*N(10) + 0.5*N(11) + 1.5*N(12)) -
beta*N(13)*(0.000244*N(1) + 0.000488*N(2) + 0.000976*N(3) + 0.00195*N(4) + 0.0039*N(5) + 0.0078*N(6)
+ 0.0156*N(7) + 0.03125*N(8) + 0.0625*N(9) + 0.125*N(10) + 0.25*N(11) +0.5*N(12) + N(13) + N(14) +
N(15));

dN(14,1) = beta*N(13)*(0.000244*N(1) + 0.000488*N(2) + 0.000976*N(3) + 0.00195*N(4) + 0.0039*N(5) +
0.0078*N(6) + 0.0156*N(7) + 0.0312*N(8) + 0.0624*N(9) + 0.125*N(10) + 0.25*N(11) + 0.5*N(12) +
1.5*N(13)) - beta*N(14)*(0.000122*N(1) + 0.000244*N(2) + 0.000488*N(3) + 0.000976*N(4) + 0.00195*N(5)
+ 0.0039*N(6) +0.0078*N(7) + 0.0156*N(8) + 0.03125*N(9) + 0.0625*N(10) + 0.125*N(11) + 0.25*N(12) +
0.5*N(13) + N(14) + N(15));

dN(15,1) = beta*N(14)*(0.000122*N(1) + 0.000244*N(2) + 0.000488*N(3) + 0.000976*N(4) + 0.00195*N(5) +
0.0039*N(6) + 0.0078*N(7) + 0.0156*N(8) + 0.03125*N(9) + 0.0625*N(10) + 0.125*N(11) + 0.25*N(12) +
0.5*N(13) + 1.5*N(14)) - beta*N(15)*(0.000061*N(1) + 0.000122*N(2) + 0.000244*N(3) + 0.000488*N(4) +
0.000976*N(5) + 0.00195*N(6) + 0.0039*N(7) + 0.0078*N(8) + 0.0156*N(9) + 0.03125*N(10) + 0.0625*N(11)
+0.125*N(12) + 0.25*N(13) + 0.5*N(14) + N(15));
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