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SAZETAK

U ovom je radu istrazena kinetika suSenja natrijeve soli cirkonija u razliitim
laboratorijskim suSionicima. Odabrana su dva vakuum suSionika, jedan s pliticama i jedan
rotacijski te suSionik s fluidiziranim slojem. Osim vrste suSionika, istrazen je i utjecaj
pocetnog sadrzaja vlage materijala kao i temperature na kinetiku susenja i morfoloska
svojstva osusenih kristala. Kinetika suSenja pracena je gravimetrijski u vakuum susionicima te
psihrometrijski u suSioniku s fluidiziranim slojem. U suSioniku s fluidiziranim slojem takoder
je istrazeno moze li se bliskom infracrvenom spektroskopijom (NIR, engl. Near InfraRed)

pratiti kinetika suSenja.

Mjerni podaci aproksimirani su Lewisovim i Pageovim matematickim modelom te je
za svaku vrstu suSionika odabran model koji uz najvisi stupanj korelacije opisuje kinetiku

suSenja. Parametri oba modela dovedeni su u vezu s uvjetima provedbe procesa suSenja.

Rezultati su pokazali da vrsta suSionika i temperatura utjeCu na kinetiku suSenja i
morfologiju kristala. Vece brzine suSenja ostvarene su pri viS§im temperaturama. Pri niZim
temperaturama susenje je brze u susioniku s fluidiziranim slojem, a pri vi§im temperaturama u
vakuum suSionicima. U rotacijskom vakuum suSioniku i u suSioniku s fluidiziranim slojem
dolazi do loma kristala. Bliska infracrvena spektroskopija pokazala se kao dobra metoda

pracenja kinetike susenja u fluidiziranom sloju.

Kljué¢ne rije€i: kinetika suSenja, matematicki modeli, bliska infracrvena spektroskopija,

susenje u fluidiziranom sloju, vakuum susenje



SUMMARY

This paper explores drying kinetics of zirconium sodium salt in different laboratory
dryers. Drying was performed in two vacuum dryers, a tray dryer, a rotary dryer and a fluid
bed dryer. Additionally, the effect of starting humidity levels and temperature on drying
kinetics and morphological properties of dried crystals was explored. Drying kinetics was
monitored gravimetrically in vacuum dryers and psychrometrically in fluid bed dryer. The
possibility of monitoring drying kinetics with Near InfraRed spectroscopy in fluid bed dryer

was also explored.

Measurements were approximated with Lewis and Page mathematical models and the
model with the highest correlation coefficient that was selected for each dryer. The

parameters of both models were correlated with drying conditions.

The results show that the type of dryer and the temperature affect drying kinetics and
morphology of the crystals. At lower temperatures, drying was faster in fluid bed dryer
whereas when the temperatures were higher, drying was faster in vacuum dryers. In rotational
vacuum dryer and fluid bed dryer the crystals broke. Near InfraRed spectroscopy proved to be

a good method for monitoring drying kinetics in a fluidized bed.

Key words: drying kinetics, mathematical models, Near InfraRed spectroscopy, fluid bed

drying, vacuum drying
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1. UvoD

Susenje je vrlo zastupljen proces u farmaceutskoj industriji. Uobicajeno se
proizvodnja lijeka, koji ¢e se distribuirati u ¢vrstoj formi, odvija u tri slijedna stupnja: sinteza
meduprodukata, sinteza lijeka i proizvodnja dozirnih formi. Nakon svakog od tih stupnjeva
proizvod se susi, a odabir odgovaraju¢eg susionika ovisi o svojstvima materijala kao §to su
njihova forma, toplinska osjetljivost i kinetika suSenja. S obzirom da su farmaceutski
proizvodi visokokvalitetni, usteda energije vrlo ¢esto nije od najveceg znacaja pri odabiru

metode susenja.

Zbog visokih zahtjeva na kvaliteti te cijene proizvoda, suSionici koji se koriste u
farmaceutskoj industriji Cesto su sofisticiraniji od suSionika koji se koriste u ostalim
industrijskim granama. Inicijalni odabir vrste suSionika zasniva se na vrsti materijala. Tako se
za suSenje ¢vrstih formi najcescée koriste konvekeijski ili kontaktni susionici, za susenje pasta
suSionici s pliticama ili pokretnim trakama, a za suSenje suspenzija susionici s rasprSivanjem
ili suSionici s fluidiziranim slojem. Ukoliko je potrebno ukloniti male koli¢ine vlage iz

toplinski osjetljivih proizvoda susenje se provodi liofilizacijom.

Velika vecina farmaceutskih proizvoda dobiva se koriStenjem smjese organskih
otapala, iako se rijetko koriste i pojedinacna otapala kao §to su etanol, metanol ili aceton.
Kako se radi o otapalima koja osim §to su skupa, Stetno djeluju na okoli§ te se ne smiju
ispustiti u atmosferu ve¢ se moraju ukloniti iz suSnog medija. Na taj se nain otapala

regeneriraju, a procisc¢eni susni medij, najcesce dusik, vraca se u proces.

U farmaceutskoj se industriji Cesto koriste relativno mali Sarzni suSionici S
fluidiziranim slojem. Zahvaljujué¢i dobrom kontaktu izmedu suSnog medija i ¢vrstih Cestica u
fluidiziranom sloju postizu se velike brzine suSenja, a intenzivno mijeSanje osigurava
ujednacenu kvalitetu proizvoda. Kontinuirani suSionici s fluidiziranim slojem u kojima je
ostvareno idealno mijeSanje mogu se koristiti za suSenje materijala s visokim pocetnim

sadrzajem vlage.



Osim za suSenje mogu se koristiti 1 za hladenje 1 granuliranje, a uz odredene
modifikacije i za suSenje polidisperznih i relativno ljepljivih materijala. Kada je potrebno
osusiti materijal osjetljiv na poviSenu temperaturu ili koji je sklon oksidaciji u vlaznom stanju,
suSenje se moze provoditi u vakuum suSionicima. Razli¢ite izvedbe vakuum susSionika takoder

nalaze svoju primjenu u farmaceutskoj industriji.

U ovom je radu istrazen utjecaj vrste suSionika 1 temperature na kinetiku susenja
praskastog materijala, tj. aktivne farmaceutske supstance (API, engl. Active Pharmaceutical
Ingredient) u vakuum suSionicima i suSioniku s fluidiziranim slojem. Takoder je istrazena
mogucénost koristenja bliske infracrvene spektroskopije za pracenje promjene sadrzaja vlage

tijekom suSenja te je ispitan utjecaj metode susenja na granulometrijska svojstva kristala.



2. TEORIJSKI DIO

2.1  SuSenje

SusSenje je toplinski separacijski proces uklanjanja vlage iz vlaznog materijala s ciljem
dobivanja suhog c¢vrstog proizvoda. Tijekom suSenja istovremeno se odvijaju procesi
prijenosa topline i tvari te ukoliko susni medij struji i prijenos koli¢ine gibanja. Upravo
postojanje koncentracijskog, odnosno temperaturnog gradijenta predstavlja pokretacku silu
procesa. Kod konvekcijskog susenja, suhi zrak zagrijan na odredenu temperaturu dovodi se u
kontakt s vlaznim materijalom. Zrak predaje toplinu materijalu, materijal se zagrijava, a
prisutna vlaga hlapi i prelazi u zrak. Kao rezultat tih procesa na izlazu iz suSionika imamo
suhi materijal i vlazni zrak. Susenje je sloZeni proces prisutan u raznim industrijskim granama
(prehrambena, farmaceutska, kemijska, papirna, tekstilna i dr.). Susenje se naj¢esée provodi
zbog smanjenja troSkova transporta, lakSeg skladiStenja, radi oCuvanja kvalitete proizvoda
kod duzeg skladiStenja (npr. konzerviranje hrane radi oCuvanja prirodnih svojstava). Tri

osnovne skupine materijala koji je potrebno susiti prikazane su u tablici 1.

Tablica 1. Vrste materijala koji se susi [1]

KRUTINE PASTE KAPLJEVINE
prasci otopine
razlic¢itih viskoznosti koje ] .
krutine razli¢itih veli¢ina i . T koloidne otopine
) mogu ili ne mogu cirkulirati 3
oblika o suspenzije
kroz suSionik o
plohe muljevi

2.1.1 Nacdin dovodenja topline materijalu

Materijal koji je potrebno osusiti moze sadrzavati velike koli¢ine vlage. S obzirom da
je suSenje toplinski separacijski proces koji zahtjeva dovodenje topline, sva vlaga koju je
moguce ukloniti mehani¢kim metodama (filtracija, centrifugiranje, talozenje) uklanja se prije
izlaganja materijala toplinskom suSenju. Naime, susSenje je energetski zahtjevan proces pa se

na taj nacin Stedi energija.



Toplina potrebna za uklanjanje vlage iz materijala moze se dovesti na razliite nacine, a

najcesci su: konvekcijom, kondukcijom i zra¢enjem (mikrovalno i infracrveno).

Konvekcijski se toplina dovodi strujanjem toplog su$nog medija iznad povrSine
vlaznog materijala. Toplina potrebna za isparavanje konvekcijski se prenosi na povrsinu
materijala, a isparena vlaga se odvodi susnim medijem. Kod konvekcijskih suSionika, susni

medij dovodi toplinu i odvodi isparenu viagu.

U kondukcijskim suSionicima, toplina se dovodi preko grijane povrsine koja moze biti
pokretna ili mirujuca. Isparena se vlaga iz suSionika odvodi zra¢nom strujom ili vakuumom.
Za suSenje materijala koji su osjetljivi na poviSenu temperaturu, preporuca se vakuum

susenje.

Kod susenja zraCenjem, dio energije koju emitira izvor zraCenja apsorbira se na
povrsSini materijala i tako dolazi do zagrijavanja vlaznog materijala i kao posljedica toga
imamo isparavanje vlage iz materijala. Vlaga koja isparava odvodi se inertnim plinom.
Mikrovalnim suSenjem toplina se generira unutar materijala zbog interakcije vode i

elektromagnetskih valova te se materijal zagrijava jednoliko i po cijelom volumenu. [1]

2.1.2 Vazni pojmovi i definicije vezane za suSenje

Na proces suSenja utjeCu procesni uvjeti te svojstva materijala i susnog medija kao i
geometrijske karakteristike suSionika. Vazne karakteristike materijala su: oblik Cestica,
debljina materijala, unutrasnja struktura poroznog materijala, raspodjela veli¢ina cestica,
stabilnost materijala i po¢etni sadrzaj vlage materijala. Sto se ti¢e susnog medija, na kinetiku
suSenja utjeCu tlak i temperatura, brzina strujanja i vlaznost. Osim geometrijskih
karakteristika susionika, na kinetiku suSenja utjece i princip rada susionika, nacin dovodenja
topline te stanje materijala. Materijal kod susenja moze biti u fluidiziranom sloju, na

pokretnoj traci ili u miruju¢em sloju. [1], [2]
Vlaga koju sadrzi materijal (slika 1.) moze biti prisutna kao:

e Slobodna vlaga — kapljevina i para koje ispunjavaju pore u uzorku ili slobodni

volumen meduprostora izmedu Cestica.



e Vezana vlaga — vlaga sadrzana u materijalu pri cemu je tlak para manji u odnosu na
tlak pare slobodne vlage pri istim temperaturama. Takva se vlaga moZe zadrzati u

malim kapilarama, na povrSinama ili kao otopina u stani¢nim stjenkama.

U ovisnosti gdje se vlaga nalazi razlikujemo: mehanicki vezanu vlagu (polumjer pora manji

od 0,1 mm) i kemijski vezanu vlagu (kada je vlaga dio strukture krutine).

Ukupni
sadrzaj vlage X

r

MNevezana vlaga

x X

m

Slobodna viaga

Vezana vlaga

Xeq

Rawvnotezni
sadrzaj viage

Relativna vlaZnost zraka

Slika 1. Viaga koju sadrzi materijal [1]

Sadrzaj vlage materijala predstavlja koli¢inu vlage prisutna u jedini¢noj masi suhog

materijala, X, kg(vode)/kg(suhog materijala).

Kriti¢ni sadrzaj vlage je sadrzaj vlage materijala kod kojeg brzina suSenja pocinje

opadati u stalnim vanjskim uvjetima, X.

RavnoteZzni sadrzaj vlage predstavlja sadrzaj vlazne krutine u ravnotezi sa smjesom

zraka i vlage kod danog p i T, Xeq.

Tijek 1 vrijeme trajanja procesa susSenja ovise o uvjetima suSenja, profilima
temperature 1 vlage koji se razvijaju tijekom susenja, te najvise o mehanizmu Kretanja vlage

kroz materijal.



Nacin prijenosa vlage kroz materijal kontroliran je svojstvima, oblikom i dimenzijama uzorka,
te vrsti veze vlage i materijala. Mehanizmi prijenosa vlage kroz unutrasnju strukturu poroznog

materijala tijekom susenja mogu biti razlic¢iti zbog razlic¢itih veza vlage i materijala.

Za precizan opis procesa suSenja potrebno je poznavati mnogo parametara, zbog ¢ega
je suSenje slozen proces. SuSenje je u osnovi proces prijenosa tvari izazvan dovodenjem
topline, $to zahtjeva poznavanje ravnotezne podatke istrazivanog sustava. SuSenjem se u
vecini slucajeva nece ukloniti sva vlaga iz materijala. U definiranim uvjetima tlaka i

temperature proces prijenosa tvari odvija se samo do postizanja ravnoteze.

Ravnoteza se prikazuje sorpcijskim izotermama koje definiraju ovisnost ravnoteznog
sadrzaja vlage materijala o relativnoj vlaznosti suSnog medija. Kao $to mozemo vidjeti na
slici 2. sorpcijske izoterme se razlikuju prilikom susenja i prilikom vlazenja materijala.
Krivulja pokazuje zatvorenu petlju koja se naziva histereza, pri ¢emu je kod suSenja

ravnotezna vlaznost vec¢a nego kod vlazenja. [1], [2], [3]
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Relativna vlaznost ¢ %

Slika 2. Sorpcijske izoterme [3]

Tijekom procesa suSenja, kako je ve¢ reCeno, istovremeno se odvijaju procesi
prijenosa topline (za isparavanje povrSinske vlage i zagrijavanje materijala) i procesi prijenosa
tvari (do povrSine materijala i isparavanje u okolinu). Proracun stvarnih koli¢ina potrebnog
zraka za uklanjanje vlage oslobodene isparavanjem temelji se na psihrometrijskim

dijagramima, stoga je za razumijevanje procesa susenja bitno definirati znacajne veli¢ine.



Temperatura suhog termometra, Tst je stvarna temperatura smjese zraka i vode, dok
je temperatura mokrog termometra, Ty temperatura koju bi imao zrak u danim uvjetima T
I p kada bi bio zasicen vodenom parom. Temperatura adijabatskog zasiCenja, Taz je
ravnotezna temperatura koju je zrak postigao u kontaktu s kapljevinom koja
isparava/ishlapljuje u adijabatskim uvjetima. Za sustav voda — zrak linije adijabatskog
zasienja i temperature mokrog termometra se poklapaju. Temperatura rosista, Tr je

temperatura kod koje nezasi¢ena smjesa zraka i vode postaje zasi¢ena hladenjem uz Y=const.

Apsolutna vlaZznost zraka definira se kao koli¢ina vodene pare prisutna u jedini¢noj

masi suhog zraka, Y, kgkg™.

Y =2 @

Mgz

Relativna vlaznost zraka definirana je kao omjer parcijalnog tlaka vodene pare u
smjesi sa zrakom 1 ravnoteznog tlaka para pri istoj temperaturi, ¢.
pv
—Pv 2
Q= )
Postotna vlaZznost zraka je omjer stvarne apsolutne vlaZnosti zraka i apsolutne

vlaznosti u stanju zasi¢enja (ravnotezni), Y %.

Y%=§ ®)

2.2  Kinetika suSenja

Tijek suSenja definiran je vrstom 1 svojstvima materijala, vrsti prisutne vlage
(slobodna, vezana), odabranim na¢inom i uvjetima susenja. Tijekom toplinskog suSenja, kada
se toplina dovodi vlaznom materijalu, odvijaju se dva procesa: prijenos energije (topline) iz
okoline na vlazan materijal kako bi isparila/ishlapila povrSinska vlaga i prijenos unutarnje
vlage do povrSine materijala i njeno isparavanje. Brzina kojom ¢e se materijal susiti ovisi o
brzinama kojima se ova dva procesa odvijaju, odnosno o onome koji kontrolira proces susenja
(sporiji proces) iako se oba procesa odvijaju istovremeno. Kinetika susenja moze se pratiti

gravimetrijskom ili psihrometrijskom metodom.



Gravimetrijskom metodom prati se promjena mase vlaznog materijala tijekom suSenja, dok se
psihrometrijskom metodom prati stanje zraka mjerenog dvjema veli¢inama (npr. temperatura i

relativna vlaznost zraka).

Kinetika suSenja opisuje promjenu sadrzaja vlage i temperature materijala tijekom
susenja (slika 3.). Na kinetickim krivuljama suSenja moze se uod¢iti nekoliko perioda susenja
(A-B, B-C, C-D i D-E). Pocetak zagrijavanja vlaznog materijala karakterizira prvi period (A-
B), tj. period stabilizacije. U tom periodu ishlapljuje vrlo mala koli¢ina vlage prisutna na
povrSini materijala, a temperatura povrSine materijala (tanak sloj vlage koji prekriva cijelu
izlozenu povrsinu) dostize temperaturu mokrog termometra zraka. Zatim slijedi period
konstantne brzine suSenja (B-C) kojeg karakterizira linearno smanjenje sadrzaja vlage
materijala. Period traje dokle god je brzina kojom se vlaga dovodi iz unutrasnjosti do povrsine
materijala dovoljno velika da je cijela povrSina materijala prekrivena tankim slojem vlage
(slika 4.). Sva dovedena toplina troSi se na isparavanje vlage sa povrSine materijala, pa se
temperatura povrSine materijala odrzava na stalnoj vrijednosti temperature mokrog
termometra. Tocka C odgovara kriticnom sadrzaju vlage nakon kojeg slijedi period padajuce
brzine susenja (C-D-E). Kriti¢ni sadrzaj vlage ovisi o brzini suSenja, debljini materijala i
promjeru pora materijala. Sto je veéa brzina suenja i promjer pora materijala, a manja
debljina materijala to ¢e 1 kriti¢ni sadrzaj vlage imati vecu vrijednost. Temperatura materijala
u ovom periodu raste do radne temperature, a brzina susenja pocinje opadati jer je brzina
kojom se vlaga dovodi do iz unutrasnjosti materijala do povrSine materijala zbog
temperaturnog gradijenta, manja od brzine isparavanja. SuSenje traje do postizanja

ravnoteznog sadrzaja vlage materijala, Xeq, U danim uvjetima susenja.
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Slika 3. Graficki prikaz ovisnosti temperature i sadrzaja viage materijala o vremenu [1]
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Slika 4. Stanje materijala tijekom pojedinih perioda suSenja [1]

Kod nehigroskopnih materijala period padajuce brzine suSenja zavrSava sa potpuno
suhim materijalom (sva je prisutna vlaga slobodna). Higroskopni se materijali mogu potpuno
osusiti jedino ako zrak ne sadrzi vlagu, §to u praksi nikad nije slucaj, tako da se kod njih
pojavljuje i drugi period padajuce brzine suSenja, koji traje do postizanja ravnoteze.[1], [3],

[4], [5]. [6]

Kinetika susenja prikazuje se i krivuljama ovisnosti brzine susenja o vremenu i
sadrzaju vlage materijala (slika 5.) na kojima su karakteristicni periodi suSenja uocljiviji.
Ukoliko je pocetni sadrzaj vlage materijala, Xo manji od kriti¢nog sadrzaja vlage, Xy tada ne
postoji period konstantne brzine suSenja ve¢ krivulje brzine susenja pokazuju maksimum. U

tom slucaju postoji period stabilizacije i jedan ili viSe perioda padajuée brzine suSenja.
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Slika 5. Graficki prikaz ovisnosti brzine susenja o sadrzaju vlage i viemenu [1]

Tijekom perioda konstantne brzine suSenja svojstva materijala ne utje¢u na kinetiku
susenja i proces je pod kontrolom vanjskih uvjeta odnosno brzinu kontrolira otpor na strani

zraka.



Kada se na povrSini materijala pojave prva suha mjesta i zapo¢ne period padajuce brzine
susenja, brzinu susenja uglavnom kontrolira otpor na strani materijala pa se kaze da je brzina
susenja pod kontrolom unutrasnjih uvjeta. Pri tome se vlaga kroz unutrasnjost materijala krece
difuzijskim ili kapilarnim tokom. Kojim ¢e se mehanizmom vlaga kretati ovisi o unutrasnjoj
strukturi materijala, odnosno veli¢ini pora. Kako su pore razli¢itih promjera, Cesto se vlaga
kreée prvo kapilarnim tokom kroz pore promjera veéeg od 107 m, a zatim difuzijom kroz

pore manjeg promjera.

2.3 Matematic¢ki modeli

Zbog velikog broja parametara koje je potrebno poznavati, modeliranje procesa
susenja vrlo je slozen zadatak. Posebno je vazno obratiti paznju na koli¢inu energije koja se
Zbog toga je bitno pravilno izabrati parametre procesa, jer oni mogu pojednostaviti
modeliranje procesa i smanjiti proizvodne zahtjeve, a samim time i potro$nju energije
potrebnu za proces. Od velike je vaznosti i poznavanje geometrijskih karakteristika materijala
(veli¢ina Cestica, raspodjela veli¢ine Cestica, kao 1 raspodjela veli¢ina pora, oblik Cestica), ali
posebno je vazno poznavanje prijenosnih svojstava materijala. Za proces prijenosa tvari bitni
parametri su: koeficijent prijenosa tvari, efektivni difuzijski koeficijent i konstanta susenja, a
vazno je i poznavanje promjene njihovih svojstava tijekom susenja. Takoder je bitno odabrati

odredeni tip suSionika, poznavati njegovu geometriju i nacin zagrijavanja.

Tablica 2. Matematicki modeli koji se najcesce koriste za opis kinetike susenja

%_éj = y= %* e%fDeff*t Il Fickov zakon
¥ = A, * e Fort Henderson i Pabis
W=Ay* e kot + A x ekt Sharaf — Eldeen, Blaisdell, Hamdy
¥ = e Kt Lewis
¢ = e ket" Page
¥ = e~(D)? Overhults, White, Hamilton, Ross
t =axIn(?¥)+ bx (In(¥))? Thompson, Peart, Foster
Y=1+axt+bxt? Wang, Sing
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U tablici 2. nalazi se prikaz modela koji se najcesce koriste za opis kinetike suSenja.
Najcesce koristene jednadzbe su Lewisova i Pageova. Lewisova jednadzba pretpostavlja da je
brzina susenja proporcionalna razlici stvarnog srednjeg sadrzaja vlage materijala i ravnotezne
vrijednosti sadrzaja vlage u danim procesnim uvjetima. Page modificira Lewisovu jednadzbu
i uvodi empirijski parametar, n. Uvodenjem tog parametra kao eksponent na vrijeme, postiglo

se bolje slaganje rac¢unskih i eksperimentalnih vrijednosti. [6]

2.4  Fluidizacija

Fluidizacija je operacija kojom se sloj ¢vrstih Cestica prevodi u pseudo — homogeni
sustav. [14] Fluidizacija je uglavnom prosireno stanje u kojemu su ¢vrste Cestice podrzane
silama otpora uzrokovanim prolaskom plinske faze kroz meduprostor Cestica pri nekoj
kriti¢noj brzini. To je nestabilno stanje u kojem je brzina strujanja plina prema gore manja od
brzine taloZenja krutih Cestica, zbog toga se sve krute Cestice ne nalaze u stanju suspenzije.
Kako se brzina strujanja plina poveéava kroz sloj krutih Cestica, pad tlaka raste
proporcionalno. Pri odredenoj brzini sila otpora Cestica dovoljna je za suprotstavljanje sili

gravitacije. Kada se izjednace sila tlaka i sila teze nastupa fluidizacija. [14]

Kada se postigne ta brzina otpor protoku je maksimalan, a pad tlaka sloja postaje
konstantan s poveCanjem protoka. Ova ostvarena brzina naziva se minimalna brzina
fluidizacije 1 temeljni je parametar za karakteriziranje fluidizacijskog ponasSanja. [7]
Fluidizacija je jako vaZan proces u industrijama jer se ostvaruje dobar medusobni kontakt

izmedu Cestica Cvrste tvari i fluida Sto rezultira ve¢im brzinama prijenosa tvari i topline. [3]

Fluidizacija se obi¢no provodi u kolonama ¢ije su povrSine presjeka jednake na svim
mjestima pa tako 1 na raspodjelnoj reSetci. Funkcija raspodjelne reSetke je sprjeCavanje
propadanja zrnatog materijala te zbog razli¢itih oblika i broja otvora omogucava Zeljenu

raspodjelu fluida koji se u uredaj dovodi odozdo.

Dijagram pada tlaka fluidizacije (slika 6.) nam govori o tome kako povecanje brzine
strujanja fluida utjece na sloj Cestica. Pri malim brzinama strujanja, fluid struji kroz mirujuci
sloj Cestica koje leZe na razdjelnoj resetci. Pri ovoj brzini strujanja, fluid samo prostrujava
izmedu Cestica ne mijenjajué¢i njegovu poroznost. Minimalna brzina pri kojoj dolazi do

fluidizacije ovisi o poroznosti sloja.
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Slika 6. Dijagram pada tlaka fluidizacije [8]

Pri laminarnom strujanju kroz sloj sitnih ¢estica (Re < 20) minimalna brzina pri kojoj

pocinje fluidizacija rauna se iz prvog dijela Ergunove jednadzbe:

3
1 (pa—p)x3rg Ems
Vs = — 4
mf 150 n xXsT ( )
Pri malim brzinama strujanja fluida ovisnost pada tlaka o brzini kroz mirujuéi sloj je linearna.
Povecanjem brzine strujanja fluida, pad tlaka u sloju raste samo do neke granice, a zatim

zadrzava pribliZzno konstantnu vrijednost.

To je kritini trenutak u nastajanju fluidiziranog sloja, kada se sila tlaka izjednacava s
tezinom &estica u sloju umanjenom za silu uzgona &estica uronjenih u fluid. Cestice se tada
pocinju gibati, $to dovodi do povecanja volumena sloja (ekspanzija sloja), tj. do prijelaza sloja

u stanje tzv. minimalne fluidizacije.

Minimalna brzina fluidizacije raste s veli¢inom i gustoCom cestica, ovisna je 1 o
fizikalnim svojstvima fluida, a takoder ovisi 1 o sadrzaju vlage cCestica Sto je vazno kod
suSenja. Daljnjim povecanjem brzine fluidizacije dolazi do sve vece ekspanzije sloja pracene
intenzivnim kretanjem Cestica. Granica fluidizacije bit ¢e dostignuta kod brzine Vv;, a to je tzv.
kritina brzina odnoSenja Cestica kod koje nastupa odnosenje Cestica i razaranje fluidiziranog

sloja (brzina v; se stoga naziva i brzina odnoSenja Cestica). [7], [8], [9]
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2.4.1 ReZimi fluidizacije

Ovisno o brzini strujanja plina i poroznosti sloja Cestica postoje razli¢iti rezimi plinske
fluidizacije (slika 7.): mirujuéi sloj Cestica, homogena fluidizacija, mjehurasta fluidizacija,
stapna fluidizacija, turbulentna fluidizacija, brza fluidizacija i pneumatski transport, odnosno

odnosenje Cestica iz sloja.

Povecéanje brzine fludizatora w i poroznosti &

. .
2’ 00090000 ©
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Mirujuéi sloj Mijehurasta Stapna Turbulentna Brza Pneumatski
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homogena | | |

fluidizacija

Heterogena fluidizacija

Slika 7. Rezimi plinske fluidizacije [3]

Kod mirujuéeg sloja &estica brzina strujanja fluida je u rasponu 0 < v < vyy. Cestice
miruju, a plin struji izmedu Cestica ne mijenjajuéi poroznost sloja. Kod homogene fluidizacije
brzina je veca od brzine Vi, fluidizirani sloj glatko ekspandira bez pojave mjehura uz lagano
mijesanje Cestica, a povrsina sloja je jasno definirana. Daljnjim poveéanjem brzine strujanja
fluida dolazi do stvaranja mjehuraste fluidizacije. Mjehuri plina koji se formiraju iznad
razdjelne ploCe neprestano se cijepaju i stapaju kako se diZzu prema povrSni pospjeSujuci

intenzitet mijeSanja Cestica Sto povoljno djeluje na procese izmjene tvari i topline.

Kada mjehuri plina zauzimaju cijeli promjer kolone, povrSina sloja raste i pada u
jednakim vremenskim intervalima uz velike promjene tlaka u sloju koje odgovaraju

frekvenciji nastajanja mjehura.
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Takav rezim naziva se rezim stapne fluidizacije, a on se javlja kad je visina kolone dva ili vise
puta veca od promjera kolone pa manji mjehuri imaju dovoljno vremena da se stope u velike.
Turbulentna fluidizacija se javlja kod veéih brzina strujanja plina i za nju je karakteristiéno
cijepanje velikin mjehura u sitne. Prijelaz izmedu stapne i turbulentne fluidizacije nije
moguce precizno odrediti jer to ovisi o kojoj grupi Cestica se radi, no prilikom nastajanja
turbulentnog sloja primjetno je smanjenje fluktuacije tlaka u sloju, a smanjuju se i vibracije.

Zhog toga se turbulentna fluidizacija znatno vise primjenjuje nego mjehurasta.

U rezimu brze fluidizacije brzina strujanja fluida veca je od transportne brzine vy.
Brzu fluidizaciju karakterizira postojanje samo guste faze s ¢esticama i plinom bez mjehura te
vrlo intenzivno mijeSanje Cestica. U ovom reZimu dolazi do znac¢ajnog odnoSenja Cestica iz
sloja jer je kod Cestica grupe A i B (Geldartova klasifikacija Cestica, slika 8.) transportna
brzina vecéa od brzine odnoSenja Cestica, a kod Cestica grupe D transportna brzina je veca ili
jednaka brzini odnoSenja pojedinih Cestica. Zbog toga se ¢estice moraju vracati u kolonu pa se
ovaj rezim naziva i ,,cirkuliraju¢om fluidizacijom®. Karakteristika pneumatskog transporta je
to da je brzina fluidizacije puno veca od brzine odnoSenja Cestica svih Cestica u sloju, dakle

sve Cestice su odnesene iz kolone, a poroznost sloja ¢ jednaka je 1. [3]

2.4.2 Geldartova Klasifikacija Cestica

Prema Geldartovoj klasifikaciji Cestica (Slika 8.) postoje Cetiri grupe ovisno o njihovim
fluidizacijskim svojstvima kada se fluidiziraju zrakom u okoliSnim uvjetima (tlak i
temperatura zraka su bliski okolisnim uvjetima). Svrha ove Klasifikacije je sistematizacija
pojava u fluidiziranom sloju koje ovise o veli¢ini i gustoéi Cestica te o svojstvima fluida.
Geldartova podjela je Siroko prihvaéena u granama industrije koje se bave praSkastim
materijalima. Za proces fluidizacije pogodne su grupe A i B, no vazno je naglasiti da pri
nekim drugacijim uvjetima fluidizacije, npr. tlaku i temperaturi ve¢im nego pri okoliSnom

stanju, ¢estice mogu promijeniti skupinu.

Grupa A oznaCena je kao "aeratable" Cestice. Ovi materijali imaju malu srednju
veli¢inu Cestica, dy0od 30 pm do 125 um i/ ili nisku gustocu Eestica (<~ 1,5 glem®). Cestice iz
ove skupine se lako fluidiziraju, uz glatku fluidizaciju pri niskim brzinama strujanja plina bez
stvaranja mjehuri¢a. Pri vecoj brzini Strujanja plina, na kraju se postize tocka kada se

mjehuric¢i po¢nu formirati te je minimalna brzina mjehurica, Vi uvijek veca od V.
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Grupa B se naziva ,,Cestice poput pjescanih®, a drugi naziv je mjehuraste Cestice.
Vecina Cestica ove skupine obuhvaca velicine Cestica, dy od 150 pm do 1000 pm i gustocu od
1,4 do 4 g/cm®. Kod ovih &estica, kada je minimalna brzina fluidizacije premasena, visak
plina se pojavljuje u obliku mjehuri¢a. Mjehuri¢i u sloju Cestica skupine B mogu narasti do

velike veli¢ine. Tipi¢no koriSteni materijali grupe B su staklene kuglice i krupni pijesak.
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Slika 8. Geldartova klasifikacija Cestica [11]

Materijali skupine C su "kohezivni" ili vrlo fini prasci. Njihove veli¢ine Cestica Su
obi¢no manje od 30 um, a jako ih je teSko fluidizirati jer su sile izmedu Cestica relativno
velike u usporedbi s onima koje nastaju djelovanjem plina. U slojevima malog promjera,
Cestice grupe C lako dovode do stvaranja kanala prilikom prolaska plina kroz ¢estice. Primjeri

materijala skupine C su brasno, skrob te mineral talk.

Grupa cCestica D naziva se "spoutable”, a materijali su ili vrlo veliki ili vrlo gusti.
Cestice ove grupe je jako tesko fluidizirati jer nastaje sloj u kojemu plin koji struji ne prolazi
ravnomjerno kroz Cestice, nego prvo ide kroz srediste ,,kolaca®. Za razliku od Cestica B grupe,
kako se brzina povecava, moze se stvoriti mlaz u sloju i materijal se tada moze ispuhati
mlazom u pokret. Ako je raspodjela plina neravnomjerna, moze do¢i do busenja i ozbiljno
stvaranje kanala unutar slojeva Cestica. Przena zrna kave, olovni metak i neke metalne rude su

primjeri materijala grupe D. [10], [11]
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2.5 SuSenje u fluidiziranom sloju

U farmaceutskoj industriji za razliku od drugih industrija kvaliteta krajnjeg produkta je
jako vazna. Upravo zbog toga susionici koji se koriste u farmaceutskoj industriji su jedni od
najskupljih i najsloZenijih uredaja za suSenje. Postoje razliite izvedbe suSionika s
fluidiziranim slojem, ovisno o tvari koja se susi i o tome rade li u Sarznom ili kontinuiranom
nacinu, te o nizu drugih procesnih parametara (tlak, temperatura, nacin strujanja Cestica i
plina, vrsta plina koji struji itd). Novije izvedbe (suSionici s vibrirajuéim elementima,

mehanickim mijeSanjem, itd.) omogucuju i susenje muljeva, suspenzija i pasta.

Kod manjih proizvodnih kapaciteta (obi¢no oko 50 do 100 kg/h) te za toplinski
osjetljive materijale koriste se Sarzni suSionici s fluidiziranim slojem. Prednost im je u
jednostavnoj kontroli uvjeta susenja (brzina i temperatura zraka, visina sloja), a proizvod ima
ujednacenu kakvocu. Nedostaci su visa cijena rada, a kvaliteta proizvoda se ipak moze malo
razlikovati po Sarzama. Proizvod unutar kontinuiranih suSionika kontinuirano prolazi kroz
komoru za suSenje pa se oni primjenjuju kod velikih proizvodnih kapaciteta. Kakvoca
proizvoda u ovim suSionicima nije posve ujednacena zbog mijesanja vlaznih i ve¢ djelomic¢no

osuSenih Cestica te njihova razlicita vremena zadrzavanja u procesu.

Kada govorimo o susionicima s fluidiziranim slojem oni se mogu Kkoristiti kao zasebni
suSionici, ali se cCesto primjenjuju kao uredaji za dosuSivanje. Za proces suSenja u
fluidiziranom sloju vrlo je bitno odrediti grani¢ne brzine strujanja zraka. Tijekom cijelog
procesa susenja sve ¢estice moraju biti u fluidiziranom stanju. Brzina strujanja plina mora biti
dovoljno velika da fluidiziraju najvece mokre Cestice materijala, a da istovremeno ne dode do
odnoSenja malih suhih Cestica materijala. Velika povrSina dodira Cestica i plina omogucava
intenzivnu izmjenu topline i vlage. U ovisnosti od promjene sadrzaja vlage materijala,
termic¢kog reZima rada suSionika i kretanja plina kroz suSionik povecava se i brzina suSenja
materijala. Vrijeme suSenja materijala je oko 15 do 40 sekundi. Ovom brzom vremenu susenja
U ovim suSionicima doprinosi visoka dozvoljena temperatura koju ima plin na ulazu u
susionik, koji ujedno predstavlja nositelja toplinske energije i primatelja isparene vlage. Kad
se toplina u nekom procesu s fluidiziranim slojem dovodi putem vruéeg zraka vrlo brzo,
gotovo odmah iznad razdjelne plo¢e dolazi do izjednaCavanja temperature zraka i sloja pri
¢emu je, zbog vrlo intenzivnog mijeSanja Cestica, raspodjela temperature unutar sloja

prakticki izotermna. [3], [12]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Svrha

Cilj ovog zavrSnog rada je istraziti utjecaj procesnih parametara na kinetiku susenja
praskastog materijala u razli¢itim suSionicima. IstraZzen je utjecaj temperature suSenja u
vakuum su$ioniku s pliticama, rotacijskom vakuum susioniku i suSioniku s fluidiziranim
slojem. Eksperimentalni podaci su aproksimirani pomocu Pageovog 1 Lewisovog

matematickog modela.

3.2  Odredivanje sadrzaja vlage

PraSkasti materijal potreban za suSenje, natrijeva sol cirkonija (slike 9. i 10.) je
suspendirana u 10 litara vode, s pocetnom vrijednosti pH od 10,8. Reakcija se odvijala 2 sata
uz postupno dodavanje 0,15 M otopine HCI kako bi se podesila vrijednost optimalnog pH
otopine 6 — 6,5. Nakon S§to je reakcija gotova dobiveni kristali su separirani vakuum

filtracijom iz otopine.
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Slika 9. Prikaz aktivnog mjesta natrijevog cirkonijevog ciklosilikata u makrostrukturi
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Slika 10. Prikaz vezanja kalijevog, natrijevog i kalcijevog iona u ciklosilikatnoj supljini

Pocetna vlaga uzorka odredena je termogravimetrijskom metodom koriste¢i halogeni
vlagomjer, Mettler Toledo HX204 Moisture analyzer. Priblizno 0,5 g uzorka grijano je na
130 °C, pri ¢emu se toplina uzorku dovodi infracrvenim zra¢enjem te je temperatura
odrzavana do konstantne mase. Za kriterij zavrSenog suSenja uzeto je da do promjene mase ne

dolazi zadnjih 50 sekundi. Period vaganja unutar uredaja iznosio je svakih 10 sekundi,
slika 11.

Slika 11. Mettler Toledo HX204 Moisture Analyzer
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Slika 12. Uzorci za analizu: a) viazni uzorak i b) suhi uzorak

3.3  Postupak suSenja

Prilikom suSenja praskastog materijala u vakuum suSioniku s pliticama, slika 13.
toplina potrebna za suSenje dobiva se zagrijavanjem unutra$njih povrsina susSionika te kruzeéi
unutar susionika nastrujava iznad materijala, predaje toplinu materijalu, a na sebe preuzima
isparenu vlagu. SuSenje u ovom sus$ioniku se odvijalo pri temperaturama od 30 °C i 60 °C i
tlaku od 100 mbar. Priblizno 0,5 g praskastog uzorka, svakih 5 — 10 minuta je uzimano kako
bi se odredio sadrzaj vlage materijala. Praskasti materijal se susi do postizanja konstantne
mase ili odredene vrijednosti sadrzaja vlage materijala < 3 %, odnosno dok nije u potpunosti
uklonjena nevezana vlaga (potpuno suh materijal).
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Slika 14. Rotacijski vakuum susionik

Susenje praskastog materijala u rotacijskom vakuum suSioniku, slika 14. odvija se uz

vakuum uvjete (p=45 mbar) i rotaciju tikvice (100 o/min) uronjenu u vrucu kupelj, u kojoj se
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nalazi materijal. Prije pocetka suSenja odreden je pocetni sadrzaj vlage te se susenje odvija do
potpunog uklanjanja nevezane vlage iz materijala. Toplina potrebna za susenje dobiva se iz
vruce kupelji koja zagrijava tikvicu u kojoj se nalazi materijal te zbog snizenog tlaka unutar
sustava dolazi do pobolj$anog suSenja u odnosu na konvekcijski susionik. Mjerenja su vodena
na temperaturama kupelji od 30 °C 1 60 °C. Svakih 5 minuta je uzimano priblizno 0,5 g
uzorka kako bi se mogao odrediti sadrzaj vlage materijala. SuSenje se prekida kada sadrzaj

vlage materijala bude manji od 3 %.

SuSenje praskastog materijala u susioniku s fluidiziranim slojem, slika 15. odvija se
upuhivanjem toplog dusika u dno suSionika. Dusik relativne vlaznosti 1,9 %, struji unutar
susionika s protokom od 1,63 m*h. Prilikom upuhivanja, uz polagani rad mijesalice
(30 o/min) materijal se polagano susi, kada se dostigne minimalna brzina fluidizacije Cestice
se polagano dizu. Ostvaruje se veca povrsina izmjene topline i materijal se brze susi. SuSenje

se odvija dok se ne ukloni nevezana vlaga iz materijala.

Slika 15. Susionik s fluidiziranim slojem

Prilikom suSenja u suSioniku s fluidiziranim slojem mjerila se ulazna 1 izlazna

temperatura u suSionika te relativna vlaznost dusika na ulazu u susionik i izlazu iz suSionika.
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Temperatura i relativna vlaznost su mjerene vlagomjerom te se iz njih odredila kinetika
suSenja. SuSenje u suSioniku s fluidiziranim slojem mjereno je pri temperaturama ulaznog
dusSika u susionik od 30 °C, 45 °C i 60 °C. Protok duSika pri ovim temperaturama je bio iste
vrijednosti, kao i brzina okretaja mijesala. Temperatura i relativna vlaznost su oCitavane svake
2 minute, do postizanja potpuno fluidiziranog sloja, gdje je bilo potrebno o€itavanje svakih
0,5 minuta. ZavrSetkom susenja se smatra izjednacavanje vrijednosti relativne vlaznosti

dusika na ulazu u suSionik i relativne vlaznosti uzorka na izlazu iz suSionika.

3.4 Bliska infracrvena spektroskopija

Bliska infracrvena spektroskopija (NIR, engl. Near InfraRed) zasniva se na
molekularnom visem tonu (engl. overtone) i kombiniranim vibracijama. Takvi prijelazi
zabranjeni su selekcijskim pravilima kvantne mehanike. Kao rezultat toga, molekulska
apsorpcija u bliskom infracrvenom podrucju prilicno je mala. Prednost bliskog infracrvenog
zraenja je u tome §to moze prodirati u uzorak dalje od srednjeg infracrvenog zracenja (MIR,

engl. Mid InfraRed).

Bliska infracrvena spektroskopija nije osobito osjetljiva tehnika, ali moZe biti korisna
u ispitivanju skupog materijala s malo ili nimalo pripreme uzorka. Molekularni visi ton i
kombinirane vrpce videne u bliskom infracrvenom podrucju obi¢no su Siroki, $to dovodi do
slozenih spektara. Zbog ovoga ponekad je tesko dodijeliti odredene znacajke nekim
kemijskim komponentama. Multivarijantne tehnike kalibracije (kalibracija vise varijabli) (npr.
analiza glavnih komponenata, najmanje djelomi¢nih kvadrata ili umjetne neuronske mreze)
Cesto se koriste za odredivanje zeljenih kemijskih podataka. Pazljiv razvoj skupa
kalibracijskih uzoraka i primjena multivarijantnih tehnika kalibracije od sustinskog je znacaja

za metode infracrvenih analiti¢kih metoda.

NIR spektroskopija obuhvaca podrugje od 12500 cm ' do 4000 cm™, gdje se
pojavljuju vrpce visih tonova (harmonika) i kombinacijske vrpce. Zbog slabe apsorpcije vode
i stakla, moguce je snimanje spektara vodenih otopina uzoraka u staklenim tikvicama ili
reaktorima. Ova tehnika se moze primijeniti za odredivanje sastava i fizickih svojstava
farmaceutskih pastila tijekom procesa proizvodnje te klasifikaciju uzoraka prema koli¢ini
djelatne tvari. [13]

22



Praskastim uzorcima su snimljeni spektri bliskog infracrvenog zraCenja na
spektrometru proizvodaca Bruker, (slika 16.) u integracijskoj sferi u podru¢ju od 12000 do
4000 cm™, rezolucijom od 4 cm™. Svaki uzorak snimljen je 64 puta te je rezultirajuéi spektar
uprosjecen. Kako bi se eliminirala nehomogenost uzorka, snimanje uzoraka ponovljeno je tri
puta uz protresanje uzorka izmedu snimanja. Referentna vlaga uzorka je odredena

termogravimetrijskom metodom koja je detaljno opisana ranije.

Slika 16. Uredaj za snimanje spektra, Bruker

3.5 Odredivanje granulometrijskih svojstava kristala

Raspodjela veli¢ina Cestica odredena je metodom laserske difrakcije na uredaju
Mastersizer 2000, Malvern Instruments, koja se zasniva na ¢injenici da je kut difrakcije
obrnuto proporcionalan veli¢ini Cestice (slika 17.). Odredivanje veli¢ine Cestica temelji Se na
Mieovoj teoriji koja rjesava jednadzbe medudjelovanja Cestica i svjetla veoma precizno. Za
razliku od starijih instrumenata koji su procjenjivali povrsinu projekcije Cestica, ovaj uredaj
odreduje volumen c¢estica u Sirokom rasponu veli¢ina (0,02 — 2000 um), tako da se volumna
raspodjela dobiva direktno. Kada vodena suspenzija prode kroz lasersku zraku dolazi do
difrakcije sa svih prisutnih Cestica. Kao rezultat analize dobivaju se srednja veli€ina Cestica
(ekvivalentni volumni promjer, D[4,3] i Sauterov promjer, D[3,2]), raspodjela veli¢ina Cestica

i njihova specifi¢na povrsina.
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Slika 17. Instrument za odredivanje raspodjele velicina Cestica, Mastersizer 2000, Malvern
Instruments

Uvid u morfologiju ispitivanih uzoraka omogucuje skenirajuci elektronski mikroskop
(Jeol JSM — 5800, slika 18.). Uredaj stvara slike skeniranjem uzorka pomocu fokusiranog
snopa elektrona. Elektroni reagiraju sa atomima u uzorku, stvarajuéi signal koji se moze
detektirati i koji daje podatke o povrSinskoj topografiji uzorka i sastavu ukoliko je mikroskop

opremljen jedinicom za elementarnu analizu (EDS).

Slika 18. Pretrazni elektronski mikroskop Jeol JSM — 5800
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Za konvencionalno snimanje pomo¢u SEM-a, uzorci moraju biti elektricki vodljivi i
uzemljeni kako bi se sprijeCilo akumuliranje elektrostatickog naboja na povrSini prilikom
skeniranja snopom elektrona. Stoga, nevodljivi uzorci se prije skeniranja moraju napariti vrlo
tankim slojem nekog elektricki vodljivog materijala. U tu svrhu najées$ce se Kkoristi zlato,

osmij, platina i iridij.
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4. REZULTATI

4.1  SuSenje u vakuum suSioniku s pliticama

1,00 o
0,90 pocetni sadrzaj vlage
080 ® 0,3759 kg/kg
| ® 0,3198 kg/kg
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Slika 19. Utjecaj pocetnog sadrzaja vliage materijala na kinetiku suSenja u vakuum susioniku
s pliticama (T=60 °C)
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Slika 20. Utjecaj pocetnog sadrzaja vlage materijala na brzinu susenja:

a)(-dX/dt)=f(t); b)(-dX/dt)=F(X)
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Slika 21. Aproksimacija eksperimentalnih podataka Lewisovim i Pageovim modelom
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Tablica 3. Procijenjene vrijednosti parametara Lewisovog i Pageovog modela

% kalk Lewisov model Pageov model
o KOS K R? K n R?
0,3198 0,0727 0,9239 0,0035 2,109 0,9878
0,3759 0,0587 0,9630 0,0173 1,431 0,9774
4.2  SuSenje u rotacijskom vakuum susioniku
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Slika 22. Utjecaj temperature na kinetiku susenja u rotacijskom vakuum susioniku
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Slika 23. Utjecaj temperature na brzinu susenja:

a) (-dX/dt)=f(t); b) (-dX/dt)=F(X)
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Slika 24. Aproksimacija eksperimentalnih podataka Lewisovim i Pageovim modelom
(T=30 °C)
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Slika 25. Aproksimacija eksperimentalnih podataka Lewisovim i Pageovim modelom
(T=60 °C)



Tablica 4. Procijenjene vrijednosti parametara Lewisovog i Pageovog modela

T o0 Xo, Lewisov model Pageov model
’ kg/kg K R? k n R?
30 0,3252 0,0159 0,9872 0,0074 1,175 0,9933
60 0,3550 0,0778 0,9635 0,0093 1,793 0,9997
4.3  SuSenje u fluidiziranom sloju
8
“’ @60 °C
[ )
7 o™ T S .'0:00 o w45°C
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Slika 26. Utjecaj temperature na promjenu apsolutne vlaznosti zraka na izlazu iz susionika
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Slika 27. Utjecaj temperature na brzinu susenja. a) (-dX/dt)=f(t); b) (-dX/dt)=f(X)
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Slika 28. Utjecaj temperature na kinetiku susenja u susioniku s fluidiziranim slojem
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Slika 29. Aproksimacija eksperimentalnih podataka Lewisovim i Pageovim modelom
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Slika 30. Aproksimacija eksperimentalnih podataka Lewisovim i Pageovim modelom
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Slika 31. Aproksimacija eksperimentalnih podataka Lewisovim i Pageovim modelom
(T=60 °C)
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Tablica 5. Procijenjene vrijednosti parametara Lewisovog i Pageovog modela

T o0 Xo, Lewisov model Pageov model
’ kg/kg K R? k n R?
30 0,3396 0,0257 0,9474 0,0027 1,606 0,9747
45 0,3383 0,0250 0,9265 0,0031 1,564 0,9825
60 0,3333 0,0289 0,9296 0,0035 1,609 0,9872

4.4  Usporedba provedenih metoda suSenja
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Slika 32. Usporedba kinetike susenja u vakuum suSioniku i susioniku s fluidiziranim slojem
pri 30 °C
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Slika 33. Usporedba kinetike susenja u svim primijenjenim susionicima pri 60 °C

1,4

1,2

o
o

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,
(XIXo)

1,20

Slika 34. Karakteristicna krivulja susenja: o —vakuum susionik s pliticama;
A — rotacijski vakuum susionik; o — susionik s fluidiziranim slojem
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4.5 Spektri bliskog infracrvenog zracenja
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Slika 35. Neprocesirani spektri
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Slika 36. Spektri procesirani normalizacijom pomocu standardnog vektora
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4.6  Granulometrijska svojstva kristala
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Slika 37. SEM mikrografije polaznih kristala uveéane 1000 i 5000 puta
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Electron Image 6 Zirconium silicate SZC 2.40A-SK mag.1000x
S IS TR YR . W

>

10pm

Slika 38. SEM mikrografije kristala nakon susenja u vakuum susnici s pliticama uveéane 1000
i 5000 puta
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Electron Image 1
s

7 Zirconium sicate SZC 2.40K .1000x )

10pm

i 5000 puta

Slika 39. SEM mikrografije kristala nakon susenja u rotacijskoj vakuum susnici uvec¢ane 1000
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Slika 40. SEM mikrografije kristala nakon susenja u susioniku s fluidiziranim slojem uveéane
1000 i 5000 puta
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Slika 41. Utjecaj metode susenja na karakteristicne velicine kristala

Tablica 6. Utjecaj metode susenja na $irinu raspodjele veli¢ina kristala

Uzorak Sirina raspodjele
Prije suSenja 6,0
Vakuum susionik s pliticama 8,9
Nakon susSenja Rotacijski vakuum suSionik 10,0
Susionik s fluidiziranim slojem 16,8

Sirina raspodjele izratunata je koristenjem sljedeceg izraza:

S:
X10

K90

()
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S. RASPRAVA

U ovom radu istraZen je utjecaj temperature na brzinu suSenja natrijeve soli cirkonija u
tri razli¢ita suSionika, vakuum suSionicima (s pliticama i rotacijski) i1 susioniku s fluidiziranim
slojem. Tijekom suSenja praena je kinetika procesa, a mjerni su podaci aproksimirani

odabranim matemati¢kim modelima.

5.1 Vakuum suSionik s pliticama

U vakuum susioniku s pliticama istrazen je utjecaj poéetnog sadrzaja vlage na kinetiku
susenja. Na slici 19. prikazana je promjena bezdimenzijskog sadrzaja vlage materijala s
vremenom. S porastom pocetnog sadrzaja vlage uzorka vrijeme susenja je dulje, Sto je i
o¢ekivano obzirom da uzorak s veéim pocetnim sadrzajem vlage sadrzi vise vlage koju je

potrebno ukloniti.

Na slici 20. prikazane su krivulje brzine suSenja, odnosno ovisnost brzine suSenja o
vremenu 1 sadrzaju vlage materijala. Ovdje mozemo vidjeti kako je veca brzina suSenja
ostvarena kada je pocetni sadrzaj vlage materijala bio vec¢i. Rezultati odstupaju od
ocekivanog. Naime pri jednakim uvjetima suSenja (temperatura 1 relativna vlaZznost susnog
medija, brzina strujanja i jednaka masa suhog materijala, te jednaka povr$ina materijala
izlozena suhom mediju) maksimalna brzina suSenja trebala bi biti jednaka neovisna o

pocetnom sadrzaju vlage, ali bi vrijeme trajanja perioda konstantne brzine susenja bilo dulje.

Pri vecoj brzini susenja kriticni sadrzaj vlage materijala iznosio je 0,1137 kg/kg, a pri
manjoj brzini 0,0380 kg/kg. Ovi podaci nam takoder upucuju na eksperimentalnu pogresku.
Vjerojatno je do pogreSke doslo zbog neadekvatne metode prikupljanja mjernih podataka. U
definiranim vremenskim intervalima uziman je dio uzorka te mu se odredivao sadrzaj vlage.
Istovremeno je cijeli uzorak vaden iz suSionika i vagan. Na taj nacin doslo je do promijene

stanja u susSioniku kao 1 do promijene mase suhog materijala.

Pri ve¢em pocetnom sadrzaju vlage materijala masa suhog uzorka smanjila se s
10,90 g na 7,39 g, odnosno za 32,17 %, a pri manjem pocetnom sadrzaju vlage materijala sa
10,95 g na 7,69 g, donosno za 29,69 %.
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Eksperimentalni podaci promijene sadrzaja vlage s vremenom aproksimirani su
Lewisovim i Pageovim matematickim modelima. Na slici 21. i tablici 3. prikazani su dobiveni
rezultati iz kojih se moze zakljuciti da Pageov model bolje opisuje mjerne podatke. Zbog
neujednacenih uvjeta suSenja nije moguce izvesti zakljucke vezane za parametre Lewisovog i

Pageovog modela.

5.2 Rotacijski vakuum suSionik

U rotacijskom vakuum susionik suSenje je provedeno pri 30 °C i 60 °C. Slike 22. i 23.
prikazuju utjecaj temperature na kinetiku suSenja. Pocetna masa vlaznog materijala bila je
15 g (60 °C), odnosno 14,95 g (30 °C). Zbog razlike u po€etnom sadrZaju vlage materijala

prikazana je ovisnost bezdimenzijskog sadrzaja vlage materijala o vremenu.

Pri viSoj temperaturi brzina susenja je veca i suSenje traje krace. Razlog tome je veca
pokretacka sila za proces prijenosa tvari i topline. Pri 30 °C periodi konstantne i padajuce
brzine suSenja znatno su dulji. Kriti¢ni sadrzaj vlage iznosio je 0,1063 kg/kg 1 0,0678 kg/kg
pri 30 °C, odnosno 60 °C. Ve¢i kriticni sadrzaj vlage materijala pri nizoj temperaturi suSenja
moze se objasniti manjim brzinama suSenja, odnosno niZzom vrijednosti difuzijskog

koeficijenta pri niZoj temperaturi.

Uvjeti konstantne brzine suSenje zadovoljeni su ukoliko je povrS§ina materijala u
potpunosti prekrivena tankim slojem vlage. Tijekom suSenja vlaga isparava s povrSine
materijala, a istovremeno se odvija prijenos vlage iz unutrasnjosti sloja Cestica prema vanjskoj
povrsini. Dokle god je brzina prijenosa vlage iz unutrasnjeg sloja prema vanjskoj povrSini
dovoljno velika da se osigura neprekinuti sloj vlage na povrsini biti ¢e zadovoljeni uvjeti za

konstantnu brzinu susenja.

Dakle, pri vecoj temperaturi veca je brzina prijenosa tvari i s povr$ine materijala i kroz
sloj Cestica te ¢e zbog toga period padajuce brzine suSenja zapoceti pri manjem kriticnom
sadrzaju vlage. Medutim 1 tijekom ovih mjerenja suSenje je prekidano kako bi se uzimali
uzorci za odredivanje sadrzaja vlage materijala tako da se ni ovom metodom suSenja nisu

uspjeli prikupiti adekvatni mjerni podaci.
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Slike 24. i 25. te tablica 4. prikazuju rezultate vezane za primjenjivost odabranih
matematickih modela ta opis kinetike suSenja. Pri viSoj temperaturi veée su vrijednosti
konstante suSenja, K i parametra Pageovog modela, k, §to je bilo i oCekivano. Parametar n
inaCe nije pod utjecajem temperature, tako da se razli¢ite vrijednosti mogu objasniti

neujednacenim uvjetima susenja.

Kao i u prethodnoj metodi suSenja, masa materijala bila je znatno manja na kraju
susenja zbog uzimanja uzoraka koji se odredivao sadrzaj vlage materijala. Tako je pri 30 °C,
kada je suSenje trajalo 190 minuta na kraju u tikvici preostalo samo 4,76 g uzorka Kkoji je
sadrzavao 2,58 % vlage. PoCetna masa materijala koji je sadrzavao 24,54 % vlage bila je

14,95 g.

Dakle obje metode suSenja nisu prikladne za pracenje kinetike suSenja zbog
nemogucnosti mjerenja mase vlaznog materijala i odredivanje sadrzaja vlage materijala bez

uzorkovanja i bez prekida rada susionika.

5.3  SuSionik s fluidiziranim slojem

U susSioniku s fluidiziranim slojem istraZen je utjecaj temperature na kinetiku suSenja.
Jedna od prednosti ove metode je u tome $to je moguce psihrometrijski pratiti kinetiku
susenja, mjerenjem temperature i relativne vlaznosti suhog medija (dusika) na ulazu i izlazu iz
suSionika. Na temelju mjernih podataka iz psihrometrijskog dijagrama ocitana je apsolutna
vlaZnost duSika, a dobiveni podaci prikazani su na slici 26. MoZe se uo€iti da s porastom

temperature raste 1 brzina susenja.

Kako je apsolutna vlaznost dusika na izlazu stalna tijekom perioda konstantne brzine
suSenja, moze se zakljuciti da je kinetika susenja uglavnom kontrolirana vanjskim uvjetima.
Vrijeme trajanja perioda konstantne brzine suSenja skracuje se s porastom temperature.
Postojanje samo perioda konstantne brzine suSenja moze se objasniti time da se u
fluidiziranom sloju ¢estice pojedinacno suse. Uzorak je kristalini¢an i neporozan te je vlaga

prisutna samo na povrsini kristala.

Na temelju podataka o apsolutnoj vlaznosti, gustoc¢i i protoku duSika izracunat je

sadrzaj vlage materijala, a kineticke su krivulje suSenja prikazane na slikama 27. i 28.
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Krivulje bezdimenzijskog sadrzaja vlage materijala pri razliCitim temperaturama dijelom se
preklapaju, a najvecéa razlika se uocava pri 60 °C. Razlog tome je neujednacen sastav i pocetni
sadrzaj vlage duSika koji se koristio za suSenje. Naime, dusik nije bio u potpunosti suh i

sadrzavao je razlicita ostatna otapala.

Usporedujuci krivulje bezdimenzijske apsolutne vlaznosti i bezdimenzijskog sadrzaja
vlage materijala moze se uociti kako je suSenje materijala trajalo znatno krac¢e. Nakon Sto je
materijal postigao ravnotezni sadrzaj vlage, dusik se nastavljao susiti, odnosno iz dusika se

nastavila uklanjati vlaga do postizanja ravnoteze u danim uvjetima susenja.

Krivulje susenja pokazuju samo postanje perioda konstantne brzine suSenja Sto je
razlog veceg odstupanja eksperimentalnih i racunskih podataka, §to se moze jasno vidjeti na
slikama 29. do 31. Obzirom da je na pocetku pripravljen uzorak koji je podijeljen na tri dijela,

pocetni sadrzaj vlage materijala bio je priblizno jednak u svim eksperimentima.

Pageov model bolje opisuje kinetiku susSenja. Porastom temperature raste vrijednost

parametra k, dok na parametar n temperatura nema utjecaj.

54  Usporedba metoda suSenja

Usporedba kineti¢kih krivulja suSenja prikazana je na slikama 32. i 33. Pri 30 °C u
rotacijskom vakuum suSioniku suSenje je trajalo znatno dulje nego u susioniku s fluidiziranim
slojem. Iako se u rotacijskom vakuum suSioniku uzorak stalno mijeSa, Cestice se nalaze u

sloju pa je vlazi potrebno da difundira do vanjske povrsine kako bi bila uklonjena.

Zbog unutraSnjeg prijenosa vlage na krivulji suSenja uocavaju se i period konstantne
brzine i1 period padajuce brzine suSenja. lako je vreliSte vode pri 45 mbar, 30,9 °C suSenje je
bilo znatno brZe u susioniku s fluidiziranim slojem, §to znaci kako je otpor na strani materijala

znatno veci od vanjskog otpora. Pri 60 °C suSenje u fluidiziranom sloju je najsporije.

U vakuum susSioniku s pliticama susenje se provodilo pri tlaku od 100 mbar. Kod tog
tlaka voda vrije na 45,6 °C. Kako je temperatura u oba vakuum susSionika veca od temperature
vode moze se pretpostaviti da do isparavanja vlage dolazi unutar miruju¢eg, odnosno
rotirajuceg sloja Cestica tako da nastala para (dvofazni tok: para + kapljevina) povecava

brzinu kretanja vlage kroz sloj Cestica.
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S druge strane u susioniku s fluidiziranim slojem voda hlapi jer se susenje odvija pri
temperaturi nizoj od vrelista vode. Osim toga u susioniku s fluidiziranim slojem bila je znatno

veéa masa vlaznog materijala nego u dva vakuum susionika.

Sto je veéa masa vlaznog materijala, uz priblizno jednak pocetni sadrzaj vlage
materijala, suSni medij mora na sebe primiti vecu koli¢inu vode. Time se susni medij zasi¢uje
vlagom 1 smanjuje se pokretacka sila za proces prijenosa tvari. Istovremeno zbog isparavanja
dolazi do hladenja medija ¢ime se direktno utjeCe i na pokretacku silu procesa prijenosa

topline.

Na slici 34. prikazana je karakteristiCna krivulja suSenja za dani materijal. Naime,
ukoliko se mjerni podaci prikazu kao ovisnost bezdimenzijske brzine (R/Rpax) O
bezdimenzijskom sadrzaju vlage materijala, neovisno o metodi suSenja svi bi se podaci morali
nalaziti na jednoj krivulji. Rasipanje podataka posljedica je ve¢ spomenute neadekvatne
metode prikupljanja podataka u vakuum suSionicima te neujednacenog sastava duSika (susnog

medija) u suSioniku s fluidiziranim slojem.

5.5  Spektri bliskog infracrvenog zracenja

Sirovi spektri podvrgnuti su kemometrijskoj obradi pri ¢emu se normalizacija pomocu
standardnog vektora (SNV, engl. Standard Normalization Vector) pokazala kao najefikasnija
metoda obrade spektara. Za izradu predikcijske metode koristeno je spektralno podrucje od
7695 do 4198 cm™. Kako molekula u &vrstom stanju sadrzi vodu vezanu u kristalnu resetku i
apsorbirana voda u podrugju oko 5000 cm™ pripada vezanoj vlazi u kristalnoj resetci te se ne
mijenja, dok podru¢je prvog viseg tona ukazuje na znacajnu promjenu spektara u ovisnosti o
apsorbiranoj vlazi prisutnoj u uzorku. Sama molekula ne posjeduje NIR spektar. Obje glave
vrpce uzete su u obzir pri izradi prediktivnog modela, kako bi izrada modela imala ¢vrsto

uporiste u podruju oko 5000 cm™.

Kvaliteta snimljenih spektara procijenjena je koristenjem analize glavne komponente
(PCA, engl. Principal Component Analysis) koristec¢i software OPUS 7.5 i Unscrambler X

10.4. Spektri ¢iji je faktor odstupanja iznosio vise od 5 % izbaceni su.

Za izradu modela koriStena je unakrsna validacija po 2 segmenta. Mozemo zakljuciti

da je model prihvatljiv za istrazivacke svrhe, obzirom da je podrucje niske vlage uzorka vrlo
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dobro opisano. Model najvise odstupa u podrucju vlaznosti od 5 — 10 % Sto se mozZe pripisati
nehomogenosti uzorka u tom podruc¢ju vlaznosti, a kako je vidljivo i iz krivulje suSenja, to

podrucje dozivljava brze vremenske promjene.

Prediction vs True / udio vode [%] / Cross Validation
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Rank: 2 R*=97.59 RMSECV = 0.839 Bias: 0.00814 RPD: 6.45
Validation No 2~ SZC cross 17072019_s4.92

Slika 42. Odstupanje eksperimentalno dobivenih vrijednosti od vrijednosti predvidenih
modelom

Analiza glavnih komponenata jest klasifikacijska (grupacijska) metoda kojom se u
konacnici smanjuje dimenzionalnost sustava pomakom koordinacijskih osi. Na grafu rezultata
ovisnosti NIR spektara u prve dvije glavne komponente (slika 43.), pri ¢emu je svaki spektar
opisan polozajem (PC-1, PC-2), vidljivo je da postoji rasprSenje unutar cijelog prostornog
sustava Sto odgovara ulaznim spektrima uzoraka razli¢itth vlaga te grupacije unutar tih
rasprSenja koje odgovaraju spektrima uzoraka slicne, odnosno iste vlaznosti. Tocke koje se
nalaze izvan elipsoide predstavljaju spektre koji nisu opisani potpuno s prve dvije glavne
komponente. Takve spektre nazivamo engl. outlier-ima. Uzrok njihovog ne pripadanja grupi
mozemo naci u eksperimentalnoj pogresci snimanog spektara ili pogresci tijekom odredivanja
sadrzaja vlage materijala. Takoder je moguce da je rije¢ o uzorcima koji ne pripadaju grupi jer
su primjerice rubni uzorci s vrlo visokim ili niskim udjelom vlage, razli¢ite veli€ine Cestica ili

posljedica nekih drugih fizikalnih svojstava.

Temeljem gore navedenih saznanja i ¢injenice da su NIR spektri snimani u tripletima,
spektri koji su van elipsoide, ukljucujuéi i €injenicu da je njihov neobjasnjeni ostatak vec¢i od

dozvoljenog limita, proglaseni su eksperimentalnim pogreskama.
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Scores

PC-2 (2%)

PC-1 (96%)

Slika 43. Prikaz rezultata snimljenih NIR spektara u ovisnosti prve dvije glavhe komponente

Da su dvije glavne komponente dovoljne za opisivanje razlika medu snimljenim
spektrima, te da model nije potrebno graditi uporabom vise komponenata ukazuje nam prikaz
ovisnosti varijance o broju glavnih komponenata (slika 44.), pri ¢emu je vidljivo da je najveca
varijabilnost u snimljenim spektrima uzoraka opisana prvom glavnhom komponentom te druga

i tre¢a komponenta iznose 2 i 1 % objasnjene varijabilnosti u snimljenim spektrima.

Upotrijebi 1i se ve¢i broj komponenata za izradu kemometrijskog modela, rezultat ¢e
biti precizniji model. U takvim slu¢ajevima radi se o prekomjernom podesavanju (engl. over
fitting) kemometrijskog modela $to rezultira nerobusnim modelom za primjenu. Stoga su u
ovom slucaju izabrane prve dvije komponente za izradu kemometrijskog modela, tj.
prediktivne metode uporabom djelomic¢ne regresije (PLSR, engl. Partial Least Square

Regression).

Usporedi li se distribucija ostatka pojedinog spektra (slika 45.) nakon izuzeca prve
dvije glavne komponente, primjecuju se dodatni potencijalni spektri uzoraka sa snimljenom
pogreskom. Spektri iznad linije F-ostataka (engl. F-residuals) u prvom i tre¢em kvadrantu
odgovaraju spektrima koji se nalaze izvan elipsoide prikazane ovisnosti o prve dvije glavne

komponente (slika 43.).
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Slika 44. Prikaz ovisnosti objasnjene varijance modela o broju glavnih komponenti

Takoder, postoje i spektri koji su dobro opisani prvim dvjema glavnim
komponentama, ali sadrze visoke ostatke neobjasnjenosti. Ti spektri uzeti su u obzir u izradi

modela, te je njihov utjecaj dodatno promatran prilikom izrade modela.
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Slika 45. Utjecaj ostatka pojedinog spektra neobjasnjenog modelom u ovisnosti o distribuciji
snimljenih spektara
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5.6  Granulometrijska svojstva kristala

Na slikama 37. — 40. prikazane su SEM mikrografije polaznih kristala te kristala
nakon susenja u odabranim suSionicima. Moze se uo¢iti da natrijeva sol cirkonija kristalizira u
kubi¢noj strukturi te da je sklona stvaranju aglomerata. Polazni kristali su oStrih bridova, a

nakupine kristala sastoje se velikog broja pojedinacnih kristali¢a veli¢ine oko 2,5 do 3,0 um.

Susenjem mirujuceg sloja kristala u vakuum suSioniku s pliticama ne dolazi do
znacajne promjene morfologije kristala. Medutim u rotacijskom vakuum susioniku i susioniku
s fluidiziranim slojem dolazi do loma kristala zbog mijeSanja, bilo rotacijom bilo u struji
dusika. Osim toga kristali vi$e nisu ostrih bridova ve¢ su zaobljeni. Niti u jednom suSioniku
mijeSanjem nije doSlo do znacajnijeg razbijanja aglomerata iako se na mikrografijama mogu

uociti i pojedinacni kristali.

Na slici 41. prikazan je utjecaj metode suSenja na karakteristiéne veli¢ine kristala, a u
tablici 6. Sirina raspodjele veli¢ina Cestica. Moze se zakljuciti da suSenje u maloj mjeri ipak
utjeCe na raspodjelu veli¢ina kristala. Pomak veli¢ina X0 i Xso prema finijim frakcijama
ukazuje na usitnjavanje kristala, §to je jasno za suSionike s mijeSanjem. Do loma kristala
osuSenih u vakuum susioniku s pliticama vjerojatno je doslo tijekom prebacivanja kristala na
plitice. S druge strane pomak veli¢ine Xgo prema grubljim frakcijama ukazuje na

okrupnjavanje kristala.

U vakuum suSioniku s pliticama u kojem su kristali u miruju¢em sloju moguce je da je
tijekom suSenja doslo do formiranja veze izmedu kristala koji su bili u direktnom kontaktu. U
rotacijskom vakuum susioniku kristali se zbog rotacije mijesaju, no uvijek postoji kontakt
izmedu susjednih kristala. U srediSnjoj masi kristala moguce je da je takoder doSlo do

formiranja veze izmedu postojecih aglomerata.

Najveci porast veliCine Xgp uocen je kod kristala osusenih u suSioniku s fluidiziranim
slojem. Naime, tijekom suSenja dok je sadrzaj vlage kristala velik, oni se nalaze u miruju¢em
sloju. Do fluidizacije sitnih Cestica dolazi tek nakon nekih pola sata, tako da su Kristali
dovoljno vremena u kontaktu da se stvori veza §to onda rezultira pomakom raspodjele
veli¢ina prema grubljiim frakcijama. Sirina raspodjele veli¢ina kristala povecava se u
sljede¢em nizu: polazni uzorak < vakuum suSionik s pliticama < rotacijski vakuum susSionik <

susionik s fluidiziranim slojem.
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6. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je istraziti utjecaj vrste susionika i temperature susenja na kinetiku
susenja farmaceutskog proizvoda odnosno natrijeve soli cirkonija. SuSenje je provedeno u
vakuum suSioniku s pliticama, rotacijskom vakuum suSioniku te suSioniku s fluidiziranim

slojem.

Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti kako brzina suSenja raste s porastom

temperature, a na brzinu susenja utjeCe i na¢in zagrijavanja te pocetni sadrzaj vlage materijala.

Pri niskim temperaturama suSenja, najveca brzina susenja ostvaruje Se susenjem u
fluidiziranom sloju zbog bolje izmjene topline i tvari izmedu materijala i su$nog medija.
Prednost odabira suSionika s fluidiziranim slojem je moguénost prikupljanja mjernih podataka

bez prekida procesa susenja, $to je bio slucaj s vakuum susionicima.

Pageov i Lewisov model mogu se Koristiti za aproksimaciju eksperimentalnih
podataka. Procijenjene vrijednosti parametara Pageovog i Lewisovog modela rastu s porastom

temperature.

Spektrometrijska metoda odredivanja sadrzaja vlage materijala tijekom suSenja
pokazala se kao prihvatljiva metoda, dobro je istrazena ali slabo koristena u industriji. Ova
metoda zahtjeva eksperimentalno odredivanje kemometrijskog modela. Nedostatak metode je
Sto ovisi 0 homogenosti uzorka. Spektrometrijske metode, osim nuklearne magnetske
rezonancije (NMR, engl. Nuclear Magnetic Resonance), su sekundarne metode. U prakticnom
smislu zahtijevaju pridruZivanje vrijednosti odredenim nekom drugom primarnom metodom
(GC, kulumetrijsko odredivanje vlage i dr.) snimljenim spektrima. U ovom radu udio vlage

odredivan je pomocu gubitka mase uzorka.
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7. POPIS SIMBOLA

Simboli:

A — povrsina, m?

d — promjer, m

dX/dt — brzina susenja, kg kgsm'1
Deit — efektivni difuzijski koeficijent, m? s
k, K — parametar Page i Lewis modela, —

k — konstanta susenja, —

m — masa, kg

n — parametar Page modela, —

p — tlak, Pa

pv — parcijalni tlak vodene pare u smjesi sa zrakom, Pa
p*\, — ravnotezni tlak para, Pa

R — bezdimenzijska brzina, —

S — Sirina raspodjele, —

t—vrijeme, s

T — temperatura, °C

Tst — temperatura suhog termometra, °C

Tmr — temperatura mokrog termometra, °C

v — brzina strujanja zraka, m s™
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V — volumen, m*
X — velicina Cestice, —
X — sadrzaj vlage materijala, kg, KQsm ™

Y — apsolutna vlaznost zraka, kg kg'l

Grcka slova:

& — poroznost, —

n — dinamicka viskoznost, Pa s
p — gustoca, kg m>

¢ — relativna vlaznost raka, —

w — normirani sadrzaj vlage, —

Indeksi:

0 — pocetno

az — adijabatsko zasi¢enje

eff — efektivni

€q — ravnotezno

kr — kriti¢no

mf — pri uvjetima minimalne fluidizacije
min —minimalno

I — rosiste

sm — suhi materijal

vm — vlazni materijal
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