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Streszczenie

We wspoélczesnym rolnictwie coraz wazniejsze staje si¢ stosowanie
specjalistycznych 1 odpowiednio dobranych nawozéw w celu zwigkszenia efektywnosci
produkcji rolnej, przy jednoczesnym zachowaniu odpowiedniej jakosci upraw i gleby.
Powinny one charakteryzowa¢ si¢ wysoka koncentracjg sktadnika pokarmowego oraz
jego wysoka dostepnoscig dla roslin. W literaturze opisywane jest stosowanie
surfaktantow w nawozach ptynnych oraz wysoka skuteczno$¢ prewencyjnego nawozenia
dolistnego. Dodatkowo nalezy zwrdci¢ uwage na znaczacy efekt nawozenia upraw
srodkami zawierajacymi wysokie stezenia Zn oraz role wysokiej dostepnosci tego

waznego mikroelementu w produktach rolnych.

Granulowane chelaty to innowacyjne nawozy, ktore sg wysoce skuteczne i
uniwersalne, a takze zapewniajg roslinom doskonala przyswajalnos¢. Na ostateczne
wlasciwos$ci granulatu ma wptyw metoda jego przygotowania i zastosowane substancje.
Granulacja rozpylowa w ztozu fluidalnym (FBSG) jest waznym procesem
przemystowym do produkcji granulatu z zawiesin lub roztworéw. Po pierwsze, ztoze
czastek statych jest fluidyzowane przez skierowany w gorg strumien gazu. Nastepnie
ztoze jest spryskiwane zawiesing lub roztworem, ktéry osiada na czastkach. W
odpowiednich warunkach, tj. wilgotnosci gazu i temperatury, faza ciekta odparowuje, a
na czastkach tworzy si¢ nowa warstwa stata. Czastki r6znig si¢ wielkoscia, co skutkuje
rozkladem $rednicy czastek. Granulacja natryskowa w zlozu fluidalnym umozliwia
wytwarzanie czastek o pozadanej charakterystyce, w tym rozktadzie wielkosci czastek

(PSD), gestosci lub zawartosci pytu.

W przypadku produkcji na duza skalg granulatory natryskowe w ztozu fluidalnym
dziataja w sposob ciagly. Tutaj, oprocz pozadanego dziatania w stanie ustalonym, moga
wystapi¢ niestabilnosci, takie jak oscylacje nieliniowe, w zaleznos$ci od konkretnych
warunkow procesu. Duze znaczenie majg Srednice uzyskanych granulek, ich zakres

wielkosci oraz ostateczne koszty wyprodukowania nawozu.

W pracy opisano proces tworzenia granul Zn(lI)IDHA, z wykorzystaniem
aglomeracji w ztozu fluidalnym za pomoca wodnego roztworu tej substancji o wysokiej
zawartosci suchej masy. Skupiono si¢ na badaniach eksperymentalnych pozwalajacych
wybra¢ najbardziej korzystne warunki procesu. Zbadano rowniez wptyw wybranych
czynnikéw na granule uzyskane w cigglym procesie FBSG nawozéw chelatowych do

aplikacji dolistnej. Zbadano wplyw dodatku $rodka powierzchniowo czynnego do
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roztworu rozpylanego do zloza oraz perturbacji parametrow roboczych na PSD i
morfologi¢ granulek. Eksperymenty uzupetniono obliczeniami opartymi na réwnaniu
bilansu populacji (PBE). Wykazano, ze zwigkszenie predkosci obrotowej miyna
przyczynia si¢ do nieznacznego wzrostu ilosci pytu, ale w dluzszej perspektywie nie
zakloca regularnego procesu aglomeracji. Wyniki obliczen potwierdzaja, ze pomimo
ztozonosci procesu, jego opis za pomoca PBE jest wykonalny. Na podstawie
przeprowadzonych eksperymentow dobrano parametry badanego procesu w celu
uzyskania tzw. stanu ustalonego podczas produkcji Zn(I1)IDHA, jako technologii

gotowej do wdrozenia na skale przemystowa.



Summary

In modern agriculture, the use of specialized and appropriately selected fertilizers
is becoming increasingly important to enhance agricultural production efficiency while
maintaining the quality of crops and soil. These fertilizers should be characterized by high
nutrient concentration and high availability for plants. The literature describes the use of
surfactants in liquid fertilizers and the high efficacy of preventive foliar fertilization.
Additionally, attention should be given to the significant effect of fertilizing crops with
agents containing high concentrations of Zn and the high availability of this important

micronutrient in agricultural products.

Granulated chelates are innovative fertilizers that are highly effective and
versatile, providing plants with the best initial effect. The final properties of the granulate
are influenced by the method of preparation and the substances used. Fluidised Bed Spray
Granulation (FBSG) is an important industrial process for producing solid granules from
suspensions or solutions. Initially, solid particles are fluidise by an upward gas stream.
Then, the fluidsed bed is sprayed with a suspension or solution, which deposits on the
particles. Under appropriate conditions, i.e., gas humidity and temperature, the liquid
phase evaporates, forming a new solid layer on the particles. The particles vary in size,
resulting in a particle size distribution (PSD). Fluidised bed spray granulation enables the
production of particles with desired characteristics, including PSD, density, or dust

content.

For large-scale production, fluidised bed spray granulation operates continuously.
Here, besides the desired steady-state action, instabilities such as nonlinear oscillations
can occur, depending on specific process conditions. The diameters of the obtained
granules, their size range, and the final production costs of the fertilizer are of great

importance.

The dissertation describes the process of granulation using the agglomeration of
Zn(INIDHA in a fluidised bed with an aqueous solution of this substance with high dry
matter content. The work focuses on experimental research to select the most favorable
process conditions. The influence of selected factors on the granules obtained in a
continuous FBSG process for chelated fertilizers for foliar application was also examined.

The impact of adding a surfactant to the solution sprayed into the bed and perturbing



operational parameters on PSD and granule morphology was investigated. The
experiments were complemented by calculations based on the Population Balance
Equation (PBE). It was shown that increasing the milling speed contributes to a slight
increase in dust but does not disrupt the regular agglomeration process in the long term.
The calculation results confirm that despite the complexity of the process, its description
using PBE is feasible. Based on the conducted experiments, the parameters of the studied
process were selected to achieve a so-called steady-state during the production of

Zn(INIDHA, ready for industrial scale implementation.
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1  WSTEP

Wspolczesnie nawozenie gleb w celu osiagnigcia maksymalnej wydajnosci upraw
rolnych, nabiera coraz wigkszego znaczenia w zwigzku ze zwigkszajaca si¢ populacja
konsumentéw. Stosowanie i optymalizacja nowoczesnych metod nawozenia, w tym
nawozenia dolistnego, fertygacji oraz hydroponiki, ktore wykorzystuja nawozy
mikroelementowe, stwarzaja konieczno$¢ rozwijania metod produkcji nawozow.
Wystepujace na rynku i szeroko stosowane nawozy dolistne uzywane sa w postaci
wodnych roztwor6w nawozowych. W celu optymalizacji kosztéw transportu,
magazynowania, jak rowniez zwigkszenia mozliwosci aplikacji przez uzytkownika,
najlepszym rozwigzaniem wydaje si¢ produkcja nawozoéw mikroelementowych w fazie

statej.

W pierwszej cze$ci pracy przedstawiono role mikroelementu (Zn) w srodowisku
jak 1 organizmie czlowieka, przedstawiono mozliwe S$ciezki przyswajania tego
mikrosktadnika przez rosliny. Wykonano przeglad dostepnych technik suszenia
granulacji i opisano istotne elementy jednej z metod powickszania drobin ciata statego,

ktoéra znalazta zastosowanie w produkcji nawozoéw mikroelementowych.

W czgéci eksperymentalnej badan zostata zdefiniowana formulacja mieszaniny
nawozowej, w sktad ktorej wchodzi biodegradowalny czynnik kompleksujacy - kwas
iminodibursztynowy. Zostata dobrana jednoetapowa metoda suszenia i granulacji
pozwalajaca uzyska¢ produkt o zZadanych parametrach technologicznych,
akceptowalnych na rynku nawozow specjalistycznych. Zostaty przeprowadzone testy
umozliwiajgce okreslenie najkorzystniejszych parametrow procesowych pozwalajacych

na uzyskanie produktu rozpuszczalnego w wodzie o zdefiniowanej granulacji.

Prowadzone badania nad suszeniem i granulacja nawozéw mikroelementowych
wpisuja sie w strategi¢ rozwoju firmy PPC ADOB. Celem projektu jest opracowanie
technologii suszenia i granulacji chelatéw mikroelementowych do postaci jednorodnego

mikrogranulatu.
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2 CZESC TEORETYCZNA
2.1 Rola cynku w organizmie cztowieka

Cynk (Zn) jako mikroelement, ma niezwykle wazne znaczenie dla prawidtowego
funkcjonowania uktadu odpornos$ciowego i zdrowia cztowieka (Rys. 1). Cynk jest drugim
najczesciej wystepujacym mikrosktadnikiem w ludzkim organizmie po zelazie [1]
I odgrywa kluczowa role w wielu procesach biologicznych w organizmie cztowieka,
takich jak: réznicowanie komorek, proliferacja i apoptoza, ktore wplywaja na wzrost
organizmu [2]. Odgrywa rowniez istotng role w regulacji transkrypcyjnej sieci
metabolicznej komorek. Jest niezbedny do homeostazy, wzrostu i utrzymania tkanki
tacznej, syntezy RNA i DNA, aktywacji komorek i ich podziatu. Cynk réwnowazy pH
plynow ustrojowych i wspomaga tworzenie kolagenu (stad jego znaczenie dla zdrowia
skory, wlosow i paznokci, a takze prawidtowego funkcjonowania narzadow ruchu);
pomaga réwniez w poprawie sprawnosci umystowej i pamieci. Dodatkowo tagodzi stres
oksydacyjny oraz inne powigzane reakcje immunologiczne [1]. W naturze Zn pelni dwie
mozliwe funkcje: katalityczng lub strukturalng, co wyraznie uwidacznia si¢, gdy wezmie
si¢ pod uwage badania bioinformatyczne, ktore wykazaty obecno$¢ niemal 3000 ludzkich

bialek przypuszczalnie wigzacych cynk [3].

W szczegolnoscei palce cynkowe i domeny zawierajace palce cynkowe (ang. Zinc
finger domain) wymagaja tego dwuwartosciowego kationu jako stabilizatora. Inne biatka
potrzebuja cynku do funkcji katalitycznych i regulacyjnych, poniewaz jest on niezbedny

do aktywnosci wielu metalooenzymow [3][4].
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Rys. 1. Funkcje jonéw Zn*2 w organizmie cztowieka [5]

Wraz z odkryciem znaczenia cynku dla zdrowia cztowieka [6], przeprowadzono
wiele badan okreslajacych wptyw cynku na dziatanie poszczegdlne uktadéw narzadow.
Obecnie wiadomo, ze cynk, a w szczeg6lnosci jego niedobor, odgrywa istotna role
w wielu chorobach metabolicznych i przewlektych, w tym: cukrzycy, nowotworach [7]
(np. przetyku, piersi, jelita grubego), chorobach neurodegeneracyjnych, takich jak
choroba Alzheimera oraz chorobach jelit (np. zespole jelita drazliwego) [8]. Istnieja
rowniez dowody na zwigzek migdzy niedoborem cynku a podatnoscig 1 przebiegiem
wielu choréb zakaznych, takich jak odra, HIV, malaria oraz gruzlica [4]. Konsekwencje
rozlicznych funkcji cynku w ludzkim uktadzie odpornosciowym pokazujg, jak niedobor
lub wadliwa absorpcja tego sktadnika odzywczego moze prowadzi¢ do pojawienia si¢
roznych chordb. Niemniej jednak zarowno niedobor cynku, jak 1 jego nadmiar wptywaja
na homeostazg, a co za tym idzie, na funkcjonowanie komorek. Zatrucie cynkiem jest
rzadkim zjawiskiem, jednakze byto obserwowane, na przyklad przy uzywaniu klejow do
protez zawierajacych duze ilosci tego pierwiastka. W takich przypadkach wysokie dawki
cynku powodowaty nudnosci, zawroty i bole glowy, dolegliwosci zotagdkowe, wymioty

I Utratg apetytu [9].

Glownymi przyczynami niedoboru cynku sa zwigkszone zapotrzebowanie,
niewystarczajace spozycie, zle wchlanianie, zwigkszone straty 1 uposledzone

wykorzystanie [10]. Sposrod wyzej wymienionych, niewystarczajace spozycie Zn
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w diecie jest gldwnym problemem, szczeg6lnie w krajach o niskich i §rednich dochodach.
Oprocz spozycia, zte wchtlanianie Zn jest kolejnym czynnikiem, ktéry wystepuje
w schorzeniach, takich jak np. acrodermatitis enteropathica (zespét Brandta, zespot
Danbolta-Clossa), autosomalne recesywne zaburzenie metaboliczne, ktére uniemozliwia

wchlanianie Zn z przewodu pokarmowego za pomoca Specyficznego biatka wigzgcego

(Zip4).

Na Rys. 2 przedstawiono skutki niedoboru Zn i zalecane dzienne spozycie (RDA,

ang. Recommended dietary allowance) w roznych etapach zycia cztowieka [1].

NIEMOWLETA
RDA ~2 mg/dzien

¢  Niska masa urodzeniowa
e  Wazost smiertelnosci i

DZIECI

RDA ~3-5 mg/dzien
e  Opomienie wzrost
e  Zahamowany rozwor

chorob g;:wlek.’}th POZRAWCZY 1 MOLOTyCZRY
®  Podamosc na biegunki i e Podamosc na biegunki i
infekcje

mfekcje

PODESZLY WIEK WIEK DOJRZEWANIA

RDA ~1]1 mg/dzien RDA ~8-11 mg/dzien
e Wzrost smiertelnosci »  Opoznienie wzrostu
e  Podamosc na chorody e Zahamowany rozwor
e  Zmniejszona odpo'nosc poznawczy i motoryczny
e Skiomnosc do infekeji

oy é:%) %ﬁ: mg/dzien

KARMIENIE PIERSIA o Zwiekszona smuertelnoic
RDA ~13 mg/dzien ) o  Powikiania okooporodowe
e Niewystarczajaca ilosc Lmepiodnosc
pokarmu o  Zahamowanie wzrostu
e  Oshabiony stan zdrowia ploda

e Podamosc na zakazenia

Rys. 2. Skutki niedoboru Zn i zalecane dzienne spozycie w rdéznych etapach zycia cztowieka [1]

2.2 Rola cynku w srodowisku naturalnym

Cynk jest jednym z o$miu pierwiastkow Sladowych, ktore sa niezbgdne do
prawidlowego, zdrowego wzrostu i reprodukcji roslin uprawnych; pozostate pierwiastki

to: bor, chlor, miedz, zelazo, mangan, molibden i nikiel [11].

Pierwiastki te sa okre$lane jako mikroelementy, poniewaz s3a wymagane
w stosunkowo malych stezeniach w tkankach roslin (5-100 mg/kg). Niektore z tych
pierwiastkdw, a mianowicie: miedz, zelazo, mangan i cynk, a ponadto kobalt, chrom, jod
1 selen, sg rowniez niezbedne dla zwierzat. Oprocz o$miu pierwiastkoéw sladowych,

dziewig¢ gtownych pierwiastkow (obecnych w znacznie wyzszych stezeniach, >0,1%)
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jest rowniez niezbednych dla roslin i sg to: wegiel, wodor, tlen, azot, potas, wapn,

magnez, fosfor i siarka [11].

Cynk jest waznym mikroelementem odzywczym dla roslin, poniewaz bierze
udziat w wielu kluczowych funkcjach komérkowych, takich jak procesy metaboliczne
I fizjologiczne, aktywacja enzymow a takze homeostaza jonowa [12]. Jako jedyny
pierwiastek wystepuje we wszystkich szesSciu klasach enzymoéw (liazy, transferazy,
hydrolazy, izomerazy, oksydoreduktazy 1 ligazy), tacznie jest sktadnikiem ponad 300
biatek katalizatorowych. Ponadto Zn wptywa na aktywnos¢, integralnos$¢ strukturalng

I faldowanie (zwijanie) licznych biatek jako czynnik podstawowy lub katalityczny [13].

Oproécz roli kluczowego czynnika integralno$ci strukturalnej rybosoméw, cynk
odgrywa szereg innych waznych rél biofizykochemicznych w roslinach, m.in. wptywa
regulacje 1 aktywacje gendéw, synteze bialek, bierze udziat w metabolizmie
weglowodanéw oraz morfologiczny i anatomiczny udzial w biomembranach [14].
Ponadto interakcja miedzy fosfolipidami, jonami Zn*2 a klastrami sulfhydrylowymi
bialek blonowych zwigksza stabilnos$¢ btony [15]. Utrata integralnos$ci blon jest uwazana

za najwczesniejsza zmiang biochemiczng spowodowang niedoborem cynku [11].

Cynk odgrywa rowniez istotng rolg¢ w ochronie przed stresem oksydacyjnym,
bedacym efektem nadmiernej produkcji reaktywnych form tlenu (ROS, ang. Reactive
oxygen species), ktorych stezenie przekracza mozliwosci detoksykacji przez naturalne
mechanizmy antyoksydacyjne ro$lin. Chroni on ro$liny przed uszkodzeniami
oksydacyjnymi, zapobiegajac nadprodukcji ROS wspomagajac ich szybka przemiang w
zwiazki nieszkodliwe dla komoérki. Cynk ogranicza nadmierng produkcje ROS, hamujac
aktywno$¢ oksydazy NADPH zwigzanej z blong komorkowa, ktdra jest odpowiedzialna
za wytwarzanie jondw ponadtlenkowych. Jako centralny atom enzymu dysmutazy
ponadtlenkowej, cynk katalizuje przemiang¢ ponadtlenku w tlen i nadtlenek wodoru, co
czyni go kluczowym sktadnikiem systemu antyoksydacyjnego roslin. Ponadto, cynk
kontroluje produkcje toksycznych rodnikéw O2~, zaktocajac utlenianie NADPH, czyli

zredukowanej formy fosforanu dinukleotydu nikotynoamidoadeninowego [16].

2.3 Przyswajanie cynku przez rosliny

W glebie cynk moze tworzy¢ nierozpuszczalne osady z jonami

fosforanowymi(V), hydroksylowymi i weglanowymi, a w glebach alkalicznych jego
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rozpuszczalno$¢ zmniejsza si¢ Stukrotnie z kazdym wzrostem wartosci pH jednostke [17].
W srodowisku o wysokim pH zwigksza si¢ stezenie ujemnych tadunkow na powierzchni
czastek gleby (np.: zaadsorbowanych, zjonizowanych grup weglanowych), co moze
prowadzi¢ do silnej adsorpcji dodatnio naladowanych jonéw Zn?* oraz do ich hydrolizy
[18]. Analogicznie do strategii pobierania zelaza, rosliny poprawiaja zdolno$¢ pobierania
Zn, zakwaszajac ryzosfere i wydzielajac zwiagzki rozpuszczajace nierozpuszczalne formy
cynku oraz chelatory. Zwigzki te to gtdwnie kwasy organiczne, takie jak kwas jabtkowy,
cytrynowy i szczawiowy lub fitosyderofory, na przyktad kwas deoksymuginowy (DMA)
[18].

Rosliny przyswajaja cynk gtownie z gleby przez korzenie za pomoca ulatwionej
dyfuzji, ktéra jest wspomagana przez potencjat blonowy i transportery [19]. Istniejg dwa
glowne mechanizmy fizjologiczne odpowiedzialne za pobieranie tego mikroelementu,
zalezne od ligandu wydzielanego przez korzenie. Mechanizm I polega na wydzielaniu
rozpuszczalnikow, kwasdéw organicznych i jonéw HT, ktore utatwiajg absorpcje
komplekséw Zn i uwalniajg jony Zn?*, ktoére sa nastepnie wchlaniane przez komorki
naskodrka korzeni. Z kolei mechanizm II polega na wydzielaniu fito-metaloforow, ktére
tworzg kompleksy z kationami cynku i sg nastepnie absorbowane. Ten sposob pobierania
cynku jest ograniczony do korzeni zb6z [17]. Przyktadem syderoforow odpowiedzialnych
za wchianianie i transport cynku jest kwas muginowy (MuA), wspomagany W tych
procesach przez rézne rodziny transporteréw biatkowych, np. YSL (ang. yellow stripe-
like) i ZIP (ang. zinc regulated transporter). Oba mechanizmy wymagaja obecnosci
czasteczek wody jako rozpuszczalnika oraz zmian w zawartosci cynku w blonach
komoérkowych korzeni. Glownym motorem pobierania Zn?* jest szybka polaryzacja blony
plazmatycznej korzenia, regulowana przez aktywno$¢ ATPazy H', ktora aktywnie
wypompowuje jony H* z komorki, co jest wynikiem hydrolizy ATP. W ryzosferze, jony
H* zwigkszaja absorpcje kationow poprzez obnizenie pH gleby i hiperpolaryzacje blony
plazmatycznej korzenia [20]. Transbtonowe przenoszenie dwuwartosciowych kationow,
takich jak Zn?*, do wnetrza komérki wymaga transportu przez specyficzne biatka
transportowe [21]. Te biatka nie sg bezposrednio zwigzane z hydrolizag ATP, co wskazuje
na pasywny transport jonow Zn?* [21].

Po pobraniu Zn przez korzenie, jest on w nich magazynowany lub transportowany
do gornych czgscei (lisci 1 todyg) rosliny. Wiekszos¢ Zn w ro$linie znajduje si¢ w jej

korzeniach, podczas gdy niewielki procent jest transportowany do organéw naziemnych
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[22]. Liczne czynniki zwigzane z gatunkami ros$lin wptywaja na gromadzenie Zn
w korzeniach lub transportem do czgéci naziemnych. Chelatory metali i biatka, ktore
wigzg si¢ z metalem, sg odpowiedzialne gtownie za zwigkszone magazynowanie Zn
w korzeniach. Biatka wigzace metale ulatwiaja wchtanianie Zn?* i innych jonéw metali
poprzez udostgpnienie miejsc wigzania tych kationdw. Metale czgsto s3 magazynowane
w wakuolach, ktore sg uwazane za glowne zrodto zapotrzebowania na metale
w komorkach korzeni. Chelatowany lub wolny jon Zn?* jest, w zaleznoéci od potrzeb,
wchlaniany i magazynowany badz uwalniany z wakuoli (najcz¢séciej w tkankach liscia)
lub chloroplastow. Cynk jest przenoszony do wakuoli przez szereg czynnikow
utatwiajacych dyfuzje kationéw, ktore sa okreslane jako biatka MTP (ang. metal
tolerance protein). Rodzina transporterow MTP jest wymagana w sekwestracji Zn
w tkankach roslinnych. Specyficzne transportery (biatka HMA i NRAMP) sg zdolne do
przenoszenia nagromadzonego Zn z wakuoli i chloroplastow z powrotem do cytoplazmy
w celu uwolnienia do foemu podczas mobilizacji tego mikroelementu. W wakuolach Zn

moze by¢ chelatowany anionami cytrynianowymi (Cit) lub fitnowymi (PA) [13].

Przenoszenie Zn na duze odleglosci (z korzenia do pedu) odbywa si¢ glownie
W ksylemie poprzez strumien transpiracji [23], wymaga jednak energii oraz aktywnych
transporterOw zaangazowanych w transport Zn w ksylemie [20]. Zn moze by¢
transportowany w ksylemie jako wolny kation lub w formie zwigzanej, chociaz kwasne
pH (5,5 jednostki) ptynu ksylemowego promuje transport hydratowanych jonéw Zn?*
[24]. Najczgstszym chelatorem uczestniczacym w transporcie cynku jest MuA. Ponadto
cynk wchodzi w interakcje z kwasem 20-deoksymuginowym (DMuA), zwigkszajacym
retencj¢ Zn w komorkach roslinnych. Niektore transportery, takie jak ATPazy metali
ciezkich (HMA, ang. heavy metal ATPases), biatka NRAMP (ang. natural resistance-
associated macrophage protein) oraz biatka MTP sa obecne na btonach lipidowych
| transportuja Zn migdzy réznymi organellami komorki roslinnej. Z drugiej strony
warunki zewnetrzne, takie jak infekcja 1 sezonowe zmiany klimatyczne, mogg zmienia¢
pH w ksylemie [24], oferujac bardziej sprzyjajace okoliczno$ci dla chelatacji Zn [25].
Jony Zn?* przenikaja symplastycznie do otaczajacych ksylem zywych komorek
perycyklu i migkiszu drzewnego, po przejSciu granicy pasemka Caspariego
w endodermie korzenia. W tkance ksylemu ciggta aktywno$¢ ATPazy H™ prowadzi do
hiperpolaryzacji btony, co z kolei ogranicza odptyw kationow 2z cytozolu.

Przemieszczanie si¢ jonow Zn?* z zywych komorek ksylemu do ksylemu
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apoplastycznego jest zatem transportem aktywnym, dlatego tez specyficznie
zlokalizowane transportery (rodzina biatek HMA) na plazmalemmie komérek ksylemu

utatwiaja aktywny odptyw symplastycznych jonow Zn?* [26].

Gdy Zn dociera do tyka, jest transportowany do réznych czgsci rosliny i organow
bedacych odbiorcami substancji odzywczych. Ze wzgledu na wicksza zawartosé
czynnikow chelatujacych, takich jak kwasy organiczne, w soku tykowym, transport Zn
jest wydajniejszy w tyku niz w ksylemie. Zaktada si¢, ze cynk jest przenoszony przez
tyko w formie jonowej lub jako kompleksy Zn(Il). W tyku chelatowanie cysteing (Cys)
odpowiada za sekwestracje¢ cynku. Pomimo faktu, ze ciecz transportowana przez ksylem
ma nizszg zawarto$¢ substancji rozpuszczonych (w tym cynku), jest on niezbedny do
transportu sktadnikow odzywczych do wielu organdow. Lyko odzywia przede wszystkim
rozwijajace si¢ tkanki i organy nie produkujace sktadnikow odzywczych, takie jak ziarna,
bulwy, merystemy itp. [13]. Na Rys. 3 przedstawiono przyktadowy schemat transportu

cynku w obrebie rosliny.
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Rys. 3. Schemat transportu Zn?* w ro$linie [13]

Niedobor cynku zwigzany z brakiem mozliwosci jego pobrania ze srodowiska lub

transportu wewnatrz rosliny czesto prowadzi do zwigkszonej produkcji rodnikow
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I wzrostu przepuszczalno$ci btony komorkowej. Jest to efekt rozerwania podwojnych
wigzan w lancuchach wielonienasyconych kwasow thuszczowych w  btonach
fosfolipidowych przez O,". Taka zwickszona przepuszczalno$¢ skutkuje utratg cukrow,
aminokwasow i jonoOw potasu. Ponadto, wzrost utleniania lipidow w lisciach powoduje

degradacje¢ chlorofilu, martwice oraz hamowanie wzrostu ro$lin [27].

Niedobdr cynku obniza efektywnos$¢ wykorzystania wody przez rosliny, co moze
skutkowa¢ utratg turgoru oraz ograniczeniem wzrostu, a w konsekwencji negatywnie
wpltywa na ilo$¢ oraz jako$¢ uzyskanych plonow. Objawy niedoboru najczescie]
ujawniaja si¢ na mtodych lisciach, poniewaz cynk stabo przemieszcza si¢ w roslinie [28].
W roélinach jednolisciennych, szczegolnie w kukurydzy, podczas niedoborow cynku
widoczne sg chlorotyczne pasma po obu stronach gléwnego nerwu li§cia. Mozna réwniez
zauwazy¢ biate lub jasnozoétte zabarwienie lisci w poczatkowej fazie wzrostu. Rosliny
dotkniete niedoborem cynku czesto prezentujg chlorozg w obszarach migdzyweztowych,
CO Objawia si¢ zmiang koloru na jasnozielony do zottego, a nawet biatego [29]. Gdy
niedobdr cynku jest znaczny, skraca si¢ dlugos¢ miedzyweztowa, co powoduje
kartlowacenie roslin. Wzrost, rozwdj nowych lisci oraz osiggnigcie pelnej dojrzatosci sa

znaczaco opoznione [11].

2.4 Czynniki chelatujace

W wigkszosci zwigzkow koordynacyjnych mozna zidentyfikowac centralny atom lub
jon, ktory jest zwigzany z wieloma innymi atomami lub jonami poprzez wigzania
koordynacyjne. Centralny atom pelni funkcje akceptora par elektronowych, ktore sa
dostarczane przez donory na jego puste orbitale. Kazdy z tych donoréw par elektronow,
po przylaczeniu do centralnego atomu, nazywany jest ligandem [31]. Termin “chelat”
zostal po raz pierwszy uzyty w 1920 roku przez Morgana i Drew 1 wywodzi si¢ od
greckiego stowa ‘“chela”, oznaczajacego szczypce homara. Niemniej jednak blizsze
spojrzenie na etymologi¢ stowa “chela” ujawnia, ze oryginalne greckie znaczenie to
kopyto konia, a w szerszym znaczeniu, wszystko, co przypomina kopyto konia,

np. szczypce kraba lub skorpiona. [33].

Czynnik chelatujacy to zwigzek chemiczny, ktory zawiera co najmniej dwa atomy
bedace donorami par elektronowych, zdolne do tworzenia wigzan koordynacyjnych

Z atomem centralnym metalu. Po utworzeniu pierwszego wigzania koordynacyjnego,
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kolejne atomy donorowe acza si¢ z atomem centralnym, tworzac strukture pierscieniowa.

Taka cykliczna struktura jest znana jako kompleks chelatowy lub chelat [30].

W miare wzrostu dtugos$ci tfancucha atomow tgczacego pare atoméw donorowych,
rosnie wielko$¢ pierscienia chelatowego, ktéry tworzy czasteczka. Wpltywa to na
rozpigtos$¢ chelatu, czyli odlegtos¢ pomiedzy atomami donorowymi w chelacie, co ma
jednoczesny wplyw na stabilno$¢ i trwato$¢ kompleksu. Zmiana odlegtosci 1 katow
wigzan w organicznej strukturze ligandu wymaga wigkszego naktadu energii niz
w przypadku odlegtosci i katow wokot atomu metalu, dlatego dostosowania geometrii sa
zazwyczaj wigksze wokot atomu centralnego. Zmiana dlugosci wigzania M-L lub katow
L-M-L (zazwyczaj obu tych parametrow jednoczes$nie) jest dominujagcym sposobem
dostosowania si¢ geometrii do nieidealnego ,,dopasowania” metalu i potencjalnego
chelatu (Rys. 4), chociaz pewne ograniczone zmiany mogg zachodzi¢ réwniez w katach

I odleglosciach wigzan w ligandzie organicznym.
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Rys. 4. Potencjalne rozwiazanie niedopasowania geometrii liganda i wolnych orbitali atomu centralnego
obejmuje w duzej mierze (ale nie wytacznie) dostosowanie odlegtosci migdzy atomem metalu a atomami
donorowymi oraz katoéw wokot atomu metalu [31].

Niemniej jednak nie ma dobrze zdefiniowanego gérnego limitu rozmiaru
pierScienia chelatowego (np.: w witaminie Bi2 jeden z pierscieni N-Co-N jest
dwudziestocztonowy), z wyjatkiem sytuacji, gdy tancuchy migdzy donorami stajg si¢
bardzo dhugie, co sprawia, ze pier§cien nie zapewnia stabilnosci kompleksowi ze wzgledu
na niekorzystne warunki entropowe, a zatem tworzenie kompleksu nie przynosi zadnej
korzysci w postaci spadku energii swobodnej Gibbsa. Poza tym w takich przypadkach
chelatacja nie zachodzi tatwo, poniewaz drugi atom donorowy moze znajdowac si¢
daleko od pierwszego zakotwiczonego centrum donorowego i tym samym nie znajduje

si¢ W preferowanej pozycji do wigzania [30, 31].

20



Przyktady pierscieni chelatowych o wielkos$ci od trzech do siedmiu cztonow wraz

ze zmierzonymi eksperymentalnie katami L-M-L przedstawiono na Rys. 5.
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Rys. 5. Przyktady pierscieni chelatowych od trzech do siedmiu cztonow [31]

Zaobserwowano istnienie zaleznos$ci wigzacej rozmiar pierscienia chelatowego
oraz jego trwatosci. Do pewnego momentu wraz ze wzrostem wielko$ci pierécienia rosnie
trwatos¢ kompleksu, a nastgpnie maleje, gdy pierscien dalej rosnie. Trend ten zalezy od
wielu czynnikéw, takich jak rodzaj jonu metalu, grupy donorowe i struktura ligandu.
Niemniej jednak, dla powszechnie wystepujacych 1zejszych metali (pierwszy okres bloku
d) trend trwatosci jest dos¢ spojny dla szerokiej grupy ligandow i wartoSciowosci jondw
metali [31][32]:

pierscien trojcztonowy < czteroczlonowy < pigciocztonowy > szesciocztonowy < siedmiocztonowy

Ogodlnie rzecz biorac, preferowany jest pierscien pigciocztonowy, co potwierdzaja
dane eksperymentalne. Przykladem moze by¢ trend trwatosci kompleksow metali
z jonami dikarboksylanowymi: szczawianem (0x), malonianem (mal) i bursztynianem
(suc) dla szeregu dwuwartosciowych jonow przejsciowych, przedstawiony na Rys. 6.
W kazdym 2z powyzszych przypadkow trwatos¢ kompleksow z pierscieniem
pieciocztonowym (kompleksy szczawianowe), jest wyzsza niz homologdéw szescio- i
siedmiocztonowych. Rozmiar jonu metalu oraz dtugos$ci tworzonych przez niego wigzan

koordynacyjnych rowniez odgrywaja rolg na przyktad wieksze jony metali moga
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preferowa¢ wickszy rozmiar pierScienia chelatowego w tworzacych si¢ kompleksach
[31].
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Rys. 6. Zmiana trwatosci kompleksow dla roznych dwuwarto$ciowych jonow metali
W zalezno$ci od rozmiaru pier§cienia chelatowego dla O,0-chelatéw z ligandami
dikarboksylanowymi: szczawiowymi (ox, pier§cien pigciocztonowy), malonianowymi (mal,
sze$ciocztonowy) 1 bursztynianowymi (suc, siedmiocztonowy) [31]

2.4.1 Zastosowanie czynnikow chelatujacych

Stosowanie czynnikdw chelatujacych jest czgsto powigzane z eliminacja
niechcianych interakcji jonow metali. Zwigzanie z chelatorem redukuje negatywny
wplyw obecnosci metalu w formie nieschelatowanej. Zastosowanie chelatbw moze
polega¢ takze na wprowadzeniem konkretnych typow komplekséw, w celu uzupetnienia

niedoboru danego metalu [34].

Czynniki chelatujace znajdujg zastosowanie w réznych dziedzinach przemyshu
i produktach, takich jak detergenty i $rodki czyszczace, uzdatnianie wody i przemyst
spozywczy. Chelatory sg rowniez uzywane do ekstrakcji metali z rud oraz w procesach
ich odzysku z odpadéw, a takze rozdziatu pierwiastkéw o podobnych wlasciwosciach
chemicznych, np.: lantanowcow. Inne zastosowania czynnikow chelatujacych obejmuje
fotografi¢ analogowa (obrobka filmow i klisz fotograficznych) i farmaceutyki
(np.: w czynnikach kontrastowych w MRI lub PET). Sa one réwniez stosowane
W przemy$le jadrowym (przerob zuzytego paliwa jadrowego) i obrobce tekstyliow.
Dodatkowo, chelatory sg uzywane w wielu produktach i procesach aby zapobiegaé
degradacji chemicznej, przebarwieniom, wytracaniu osaddéw, niestabilnosci emulsji
I jetczeniu, zwigkszajac tym samym atrakcyjnos¢ dla konsumenta, trwato$¢ i ostateczng

warto§¢ towarow. Czynniki chelatujace sa roéwniez uzywane w diagnostyce
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radioimmunologicznej oraz jako prekursory katalizatorow a takze do zapobiegania

osadzaniu si¢ kamienia kottowego [34].

Inng wazng galezia przemyshu, gdzie szerokie zastosowanie znalazly czynniki
chelatujace oraz chelaty, jest rolnictwo. Mikroelementy, takie jak zelazo (Fe), mangan
(Mn), cynk (Zn) 1 miedz (Cu), sa niezb¢dne dla zdrowego wzrostu roslin, mimo ze sa
potrzebne w znacznie mniejszych ilo$ciach niz makroelementy. Ich rola w roslinach jest
kluczowa, poniewaz uczestniczg w wielu procesach metabolicznych, enzymatycznych
I biochemicznych. Chelaty tworzg stabilne kompleksy z jonami metali, co zapobiega ich
wytracaniu si¢ w glebie i umozliwia ich lepsze przyswajanie przez rosliny. W wyniku
réznych wlasciwosci gleby (pH, zawarto$¢ materii organicznej, obecnosé fosforanow(V)
itp.), mikroelementy moga tworzy¢ nierozpuszczalne zwiazki, ktore sg niedostgpne dla
ro$lin. W praktyce rolniczej najczesciej wykorzystuje si¢ czynniki chelatujace z grupy
kwasow aminopolikarboksylowych (APCA, ang. Aminopolycarboxylic acids), takie jak
EDTA (kwas etylenodiaminotetraoctowy), DTPA (kwas dietylenotriaminopentaoctowy)
oraz biodegradowalny IDHA (kwas iminodibursztynowy). Sa one stosowane do wigzania
jonow metali i tworzenia rozpuszczalnych kompleksow, ktore ro§liny moga efektywnie

przyswajac przez system korzeniowy [35].

Dodatkowo przez wzglad na wysoka rozpuszczalno$¢ i stabilnos¢ kompleksow
mikroelementowych mozliwe jest zastosowania nawozenia dolistnego, ktoére jest
skuteczng metoda dostarczania mikroelementow bezposrednio do lisci roslin. Jest to
szczegblnie przydatne w warunkach, gdzie gleba jest uboga w mikroelementy lub gdy
warunki Srodowiskowe ograniczajg dostgpnos¢ skladnikéw odzywcezych w glebie, na
przyktad podczas suszy lub zalania [36]. Ponadto czg$¢ z substancji posiadajacych
wlasciwos$ci chelatujace spetnia rowniez rolg biostymulatoréw (np. aminokwasy lub
kwasy humusowe). Zgodnie z rozporzadzeniem Rady i Parlamentu Europejskiego
biostymulator to produkt nawozowy, ktory niezaleznie od zawarto$ci skladnikow
pokarmowych zawiera substancj¢ czynng badz mikroorganizmy. Po zastosowaniu na
ro$ling albo w obregbie ryzosfery materiat ten stymuluje naturalne procesy, ktore
prowadza do poprawy co najmniej jednej z nastgpujacych cech rosliny: efektywnosci
wykorzystania sktadnikow pokarmowych, tolerancji na stres abiotyczny lub cech

jakosciowych plonow [37][38].

23



2.4.2 Czynniki chelatujace cynk stosowane w rolnictwie

Niedobodr cynku jest jednym z najczgstszych i najbardziej rozpowszechnionych
probleméw zwigzanych z niedoborem mikrosktadnikow w roslinach uprawnych
| pastewnych na catym $wiecie, prowadzacym do powaznych strat w plonach i jakosci
odzyweczej. Zgodnie z danymi Swiatowej Organizaciji Zdrowia (WHO), niedobor Zn jest
piatym najwazniejszym czynnikiem ryzyka dla zdrowia w krajach rozwijajacych si¢
i jedenastym na $wiecie [39]. Szczegdlnie dotyczy to obszaréw uprawy zboz. Szacuje sie,
ze prawie potowa gleb, na ktorych uprawiane sg zboza, ma tak niski poziom
przyswajalnych form cynku, ze w konsekwencji powoduje to jego niedobor w tkankach

ro$liny, a w konsekwencji — w pokarmie zwierzat hodowlanych i cztowieka (Rys. 7).
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Rys. 7. Rejony wystepowania niedoboréw cynku [39]

Ziarna zboz cechuja si¢ niska zawartoscig cynku (20-35 mg/kg petnego ziarna),
a uprawa ich na potencjalnie ubogich w cynk glebach dodatkowo ja obniza. Ponadto
znaczna ilo§¢ Zn w ziarnie jest tracona podczas przetwarzania pszenicy i innych zbo6z
(tj. usuwania warstwy aleuronowej i zarodka podczas mielenia). Nic wigc dziwnego, ze
dobrze udokumentowany problem niedoboru cynku u ludzi wystepuje glownie
w krajach/regionach, takich jak Indie, Chiny, Pakistan i Turcja, gdzie gleby sa ubogie
w dostepny cynk, a zboza stanowig gtowne zroédto pozywienia, zwlaszcza w ubozszych
klasach spotecznych. Niedobor cynku u ludzi jest krytycznym problemem zywieniowym
1 zdrowotnym na §wiecie. W zalezno$ci od metodologii badan szacuje si¢, ze niedobor
cynku moze sigga¢ od 17% do nawet 30% $wiatowej populacji [11][39]. Dlatego jest
niezwykle wazne rozwijanie oplacalnych 1 szybkich rozwigzan problemu niedoboru

cynku. Niski poziom cynku w tkankach roslin jest odzwierciedleniem zar6éwno
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czynnikoOw genetycznych, jak i zwigzanych z gleba. Podstawowa znajomo$¢ dynamiki
cynku w glebach, zrozumienie pobierania i transportu cynku w systemach ros§linnych oraz
charakterystyka reakcji roslin na niedobor cynku sg niezb¢dnymi krokami w osiggnigciu

zrownowazonych rozwigzan problemu niedoboru cynku w roslinach i u ludzi [11].

Jedna z metod zwalczania niedoboru cynku u ludzi jest biofortyfikacja, czyli
produkcja roslin uprawnych o wyzszym poziomie biodostepnosci Zn. Jest ona
postrzegana jako metoda najtatwiejsza do implementacji dla krajow rozwijajacych sie,
poniewaz nie wigze si¢ ze zmianami w zwyczajowej diecie, moze dotrze¢ do rodzin
wiejskich o bardzo ograniczonym dostgpie do infrastruktury i nie wptywa na ci¢zkie do
zmienienia przyzwyczajenia zywieniowe. Poza tym moze zapewnic lepszy wzrost roslin
i dodatkowg korzys¢ w postaci znacznego wzrostu plonow na glebach pozbawionych Zn

[40].

Zwigkszona biodostepno$¢ Zn w pokarmach ros§linnych moze by¢ osiggnigta
poprzez wyspecjalizowang uprawe ro$lin (konwencjonalng i agronomiczng) lub
inzynieri¢ genetyczna, ktora prowadzi do zwigkszenia stezenia Zn, zmniejsza zawartos¢
inhibitorow (gtownie fitynianéw), albo zwigksza produkcje zwiazkéw poprawiajacych
wchlanianie Zn (tj. aminokwasy lub transportery biatkowe). Proponowana jest rowniez
biofortyfikacja Zn poprzez nawozenie w celu zwigkszenia jego stgzenia oOraz
biodostgpnos¢ w ziarnie. Metoda ta jest okreslana jako biofortyfikacja agronomiczna,
aosigga si¢ ja poprzez stosowanie nawozow mineralnych do gleby lub dolistne
stosowanie nawozow bezposrednio na liscie roslin. Wykazano, ze dolistne stosowanie Zn
skutecznie poprawia zaréwno stezenie Zn, jak i jego biodostepno$¢ w ziarnach bez

zmiany stezen kwasu fitowego [39].

Wykazano réwniez, ze Dbiofortyfikacja poprzez stosowanie nawozoéw
zawierajacych Zn jest bardzo skuteczng metoda poprawy jego zawartoSci w glownych
roslinach uprawnych, a nowoczesne narzedzia biotechnologiczne sg coraz czesciej

wykorzystywane do rozwoju upraw biofortyfikowanych Zn [41].

W ramach projektu HarvestPlus Fertilizer i HarvestZinc ustalono, Zze dolistne
stosowanie nawozow Zn w uprawach moze zwickszy¢ stezenie Zn w ziarnie o 28-68%

[39].

Trzy najpopularniejsze kategorie nawozow rolniczych mozna podzieli¢ na

zwigzki nieorganiczne, syntetyczne chelaty oraz naturalne kompleksy organiczne.
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W wypadku nawozoéw dostarczajacych cynk do pierwszej kategorii naleza: tlenek cynku
(Zn0O), weglan(lV) cynku (ZnCQOz3), siarczan(VI1) cynku (ZnSOa), azotan(V) cynku
[Zn(NO3)2] oraz chlorek cynku (ZnClz). Najczesciej uzywanym zrodtem Zn sposrod
wyzej wymienionych jest siarczan(V1) cynku, ktory moze wystgpowaé W postaci
krystalicznego monohydratu, jak i heptahydratu. Skoncentrowane zawiesiny ciekle
tlenku cynku sg stosowane do nawozenia dolistnego, ale ich wydajno$¢ (biodostepnosé)
jest w duzym stopniu uzalezniona od specyfikacji zakresu wielkosci czastek ZnO

obecnych w formulacji.

Syntetyczne chelaty to specjalne rodzaje kompleksowych mikroelementow, ktore
zazwyczaj powstaja przez potaczenie srodka chelatujacego, takiego jak na przyktad kwas
etylenodiaminotetraoctowy (EDTA) z jonami cynku. Sol disodowa Zn-EDTA (Zn-EDTA
Naz) jest najczesciej stosowanym chelatem mikroelementowym zawierajacym cynk,
w dodatku jest bardziej stabilna niz np. Ca-EDTA, wigc cynk w chelacie nie zostanie
zastgpiony wapniem obecnym w glebie lub w skoncentrowanych roztworach
hydroponicznych/fertygacyjnych. Inne syntetyczne ligandy chelatowe stosowane
w kompleksach z cynkiem to np. kwas dietylenotriaminopentaoctowy (DTPA) i kwas
iminodibursztynowy (IDHA), chociaz EDTA jest zdecydowanie najszerzej stosowany.
Dzig¢ki swojej wysokiej stabilno$ci syntetyczne chelaty doskonale nadajg si¢ do mieszania
ze skoncentrowanymi roztworami nawozoéw do gleby, fertygacji i1 zastosowan
hydroponicznych. Mogg by¢ rowniez stosowane do opryskéw dolistnych. Naturalne
kompleksy organiczne obejmuja te, ktore s3 wytwarzane przez reakcj¢ soli cynku
z cytrynianami lub z organicznymi produktami ubocznymi z produkcji masy
papierniczej, takimi jak lignosulfoniany, fenole i poliflawonoidy. Sa one na ogot tansze
niz syntetyczne chelaty, takie jak Zn-EDTA, ale sg zazwyczaj znacznie mniej skuteczne.
Wynika to z nizszej stabilnosci wigzan kompleksowych tych ligandow z jonem
mikroelementu i dlatego nie nadajg si¢ do mieszania ze skoncentrowanymi roztworami
nawozow. Inne rodzaje naturalnych kompleksow organicznych 0 zastosowaniu
w technologii nawozowej moga by¢ tworzone przez kompleksowanie kationu cynku

aminokwasami [11].
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2.5 Metody granulacji stosowane w przemysle nawozowym

Granulacja moze by¢ definiowana jako tworzenie wigkszych niz wyjsciowe
czastek statych o odpowiednim ksztalcie, wielkosci 1 wtasciwos$ciach fizycznych poprzez
rézne procesy, np. aglomeracj¢, powlekanie, krystalizacj¢ [42]. Z punktu widzenia
mechanizmu powstawania i powigzanych z nim zjawisk fizycznych mozemy wyrdznic¢
dwie podstawowe metody granulacji: mokra oraz sucha. W przypadku granulacji mokrej
do formowania wigkszych czgstek ciala stalego stosowana jest ciecz zwilzajaca lub
wigzgca. Przyktadami instalacji, w ktorych wykorzystywana jest metoda mokra

powigkszania granul s3:

e granulatory mechaniczne (np. technika granulacji wysokoobrotowej prowadzonej
we wszelkiego rodzaju mieszalnikach, talerzach etc.);

e granulatory rozpytowe (np. granulacja wiezowa);

e granulatory fluidyzacyjne (potaczone z rozpylaniem);

e instalacje do rotoformingu.

Natomiast w przypadku granulacji suchej wykorzystywana jest gtéwnie zdolnos¢ do

kohezji drobin ciata statego [43] np.:

e granulacja podczas wyciskania;
e ekstruzja;
e granulacja bebnowa;

o fluidyzacja.

W wyniku procesu granulacji mozemy otrzymac czastki ciala stalego 0 okreslonych
wlasciwos$ciach fizykochemicznych, takich jak gesto$¢, porowato$é, rozpuszczalno$e
oraz wielko$¢ ziaren. Wptyw na te wielkosci bedg mialy rodzaje uzywanych do procesu
urzadzen, parametry procesu oraz charakter suszonej substancji. Pozadane cechy
granulowanych materiatow sa wykorzystywane w wielu gateziach przemyshu, w tym

w sektorze nawozowym (Tabela 1) [44].
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Tabela 1. Zalety granulacji

Powody stosowania granulacji Typowe zastosowanie

Aby produkowac uzyteczne formy strukturalne Metalurgia proszkow

Aby ulatwi¢ dozowanie i odmierzanie Granulaty chemii rolniczej, tabletki, kapsutki

farmaceutyczne
Aby wyeliminowa¢ ryzyko zwigzane z pyleniem Brykietowanie bardzo drobnych pytéw
Aby poprawi¢ wyglad produktow Produkty spozywcze
Aby ograniczy¢ zbrylanie Nawozy

Aby poprawi¢ zdolnosci ptynigcia podczas

przetwarzania Farmaceutyki, ceramika

Aby zwiekszy¢ gestos¢ nasypowa materiatlow do

przechowywania Detergenty

Produkty spozywcze typu instant, nawozy,

Aby kontrolowac¢ dyspersjg i rozpuszczalnos¢ produktow farmaceutyki

Aby k lowac 5C i k ierzchni s . .
by kontrolowaé porowatos¢ i stosunek powierzchni do Nogniki katalizatoréw
objetosci
A i¢ Inos¢ z Isz -

by poprawic¢ przepuszczalnos¢ pqdc as dalszego Wytapianie rud
przetwarzania SUrOWCOW
Aby umozliwi¢ tworzenie niesegregujacych si¢

mieszanek sypkich Nawozy, farmaceutyki

W sprzedazy znajduje si¢ wiele roznych urzadzen stuzacych do powigkszania
rozmiaréw czastek statych. W wielu sektorach to dostawca sprzetu wybiera urzadzenia
oraz posiada zwigzang z nimi wiedzg. Z perspektywy uzytkownikow nie jest to najlepsze
rozwigzanie i jest zbedne, bioragc pod uwage najnowsze osiggnigcia w nauce 0 granulacji
[46]. Dobra metoda wyboru sprzetu jest podejscie oparte na projektowaniu produktu
Sktada si¢ ono z dwoch podstawowych etapow [45]:

e Precyzyjne, ilosciowe okreslenie pozagdanych wiasciwosci granulek produktu.
e Dobor odpowiedniego sprzgtu oraz formuly, ktore pozwolg uzyskaé

te wlasciwosci.
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Tabela 2. Metody powiekszania czgstek stalych i ich zastosowania

Metody granulacji Wielkos$é Gestosé Skala Uwagi Typowe
granul [mm] granul produkcji aplikacje
Nawozy,
Bebnowa, talerzowa 0,5-20 Srednia 0,5-800 t/h Bardzo kulisty kOpa.Imy.’
ksztatt chemikalia
rolnicze
Dobrze radzi Substancje
Granulacjaw sobie z bardzo | chemiczne,
mieszalnikach o kohezyjnymi detergenty,
wysokoobrotowych 0,1-2 Od n'SkI'((.:hhdo Do 50 t/h materiatami, gliny,
ciggla i wysoxic zarGwno w trybie sadza,
okresowa wsadowym, jak i| farmaceutyki,
cigglym ceramika
Metoda
elastyczna, Dla procesu
stosunkowo cigglego:
100-900 kg w fatwa do nawozy,
Granulatory Niskie (dla trybie skalowania, sole
fluidyzacyjne 0.1-2 aglomeracji), | wsadowym trudna w nieorganiczne,
ztoza fluidalne i ' srednie (dla | 50 t/h (dla przypadku detergenty
przesypowe pokrywania) procesu wysoce Tryb wsadowy:
ciaglego) kohezyjnych | farmaceutyki,
proszkow, dobra|  rolnictwo
do zastosowania
powlekania
Granulatory Srednie do Do 200 _kg w Powlekanie Chemikalia,
odsrodkowe 0,3-3 wysokich trybie pytow odpady
wsadowym nuklearne
Morfologia
proszkéw Farmaceutyki,
Suszenie rozpylowe 0,05-0,5 Niska suszonych chemikalia
rozpylowo moze|  rolnicze
by¢ ré6znorodna
Zywnos’é,
: Najsilniejsze barwniki,
Granulacja wiezowa 0,7-2 Srednia . . detergenty,
wigzania granul i
ceramika,
nawozy
= Kopalin
= . ,
§ §0 wytlaczanie 0,7-2 Cer%entg,
2, z Wysoka do ceramika,
%" E bardzo Do 100 t/h chemikalia
2E tabletarka >0,5 wysokiej nieorganiczne,
25 - $rodki ochrony
é} prasy formujace >1 roélin
peleciarka 10

W sytuacji gdy mamy juz wyselekcjonowang substancje chemiczng, nasz przyszty

produkt, o konkretnych wiasciwosciach fizykochemicznych musimy wziag¢ pod uwage

parametry technologiczne, poniewaz moga one znaczne zawezi¢ grupe mozliwych

narzg¢dzi do otrzymywania granul o pozadanych wlasciwo$ciach. Ograniczenia z jakimi

mozemy si¢ napotka¢ beda zasadzaly si¢ na podlozu ekonomicznym (ryzyko braku
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optacalnos$ci) lub technologicznym (za wysoka lub za niska temperatura topnienia, za
staba rozpuszczalno$¢, metody otrzymywania surowca do granulacji - stan skupienia).

Powyzsze czynniki bedg determinowaty wyboér stosowanej technologii granulacji.

2.5.1 Charakterystyka zloza fluidalnego

W literaturze [47] fluidyzacja jest okreslana jako operacja, w ktorej czastki ciata
statego sg przeksztalcane w stan podobny do cieczy poprzez zawieszenie w Strumieniu
gazu lub cieczy. Gdy ptyn przeptywa w gore przez ztoze czastek z niska predkoscia,
czastki nie poruszaja si¢. Jest to zloze state. Przy minimalnej predkosci fluidyzacji Ums
osiggany jest punkt, w ktérym czastki stale sa po prostu zawieszone. Oznacza to, ze sita
tarcia ptynu rownowazy ciezar czastek. Fluidyzacja jednorodna i niejednorodna odnosi
si¢ do rezimu przeplywu, w ktorym dalszy wzrost predkosci fluidyzacji (powyzej
minimalnej predkosci fluidyzacji) skutkuje ztozem, w ktorym rozktad czastek jest
przestrzennie jednolity [48]. Zaobserwowano to dla uktadow ciecz-ciato state. Uktady
gaz-ciato state (czeSciej wykorzystywane w granulacji) beda zachowywac sie zupetnie
inaczej. Rezimy agregacji, takie jak fluidyzacja pgcherzykowa lub bryzgowa, obserwuje
si¢ przy rosngcej predkosci gazu. W tych rezimach powszechne jest wystepowanie
pustych przestrzeni gazowych, prawie bez zawartos$ci ciat statych. Taka pustka nazywana
jest pecherzykiem. Pecherzyki tworza si¢ w poblizu ptyty dystrybucyjnej 1 wznosza si¢
przez ztoze, taczac sie 1 zwiekszajac swoj rozmiar. Gdy rozmiar pecherzyka jest tak duzy,
ze rozprzestrzenia si¢ po calym zbiorniku, nazywany takie zjawisko ztozem bryzgowym
(ang. slugging). Rezimy ztoza pecherzykowego byly przedmiotem wielu badan [49].
Zwigkszajac predkosé przeptywu gazu przechodzimy przez faze przejSciowa do zloza
turbulentnego, gdzie zmiany cisnienia w profilu ztoza stopniowo zmniejszajg si¢ az do
osiagniecia stanu turbulentnej fluidyzacji, w ktorej trudno jest wyrdzni¢ pecherzyki gazu
a predkos¢ przeptywu jest mniejsza od terminalnej predkosci fluidyzacji (utr). Dalszy
wzrost predkosci przeptywu gazu prowadzi do tzw. szybkiej fluidyzacji, gdzie drobiny
ciala stalego sa wyrzucane ze ztoza fluidalnego i konieczne jest ich zawracanie lub
uzupetnianie. Charakterystyczne dla tej fazy zloza fluidalnego jest rowniez
zroznicowanie porowatosci ztoza fluidalnego (rozumianej jako wystepowanie gazu
pomiedzy czgstkami ciata statego w jego profilu). W tym przypadku mamy do czynienia
ze wzrostem porowatosci (¢) zloza wraz z oddalaniem si¢ od dystrybutora gazu

(perforowanej plyty przez, ktora przeptywa gaz). Brak jest rowniez wyrdznialnej
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powierzchni zloza. Dalsze zwigkszenie przeptywu gazu doprowadzi do transportu
pneumatycznego, wszystkie drobiny zostang przeniesione wzdtuz kolumny, wykazujac
zmiany koncentracji czgstek ciata stalego wzdluz naczynia (U>>Utwr). Opisywane

zjawiska fluidyzacji pokazano na Rys. 8.
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Rys. 9 Stany fluidyzacji (wg Rys. 8) jako funkcja zaleznos$ci spadku ci$nienia wywotanego przez ztoze

fluidalne od predkosci przeptywu gazu; (—) — empiryczny przebieg krzywej, (---) — model dla idealnie
sferycznych drobin ciata statego [51]

Zjawisko tworzenia si¢ ztoza fluidalnego wiaze si¢ ze roznicg ci$nienia (pod i nad
ztozem), na Rys. 9 pokazano zalezno$¢ wzrostu réznicy ci$nien od predkosci przeptywu
gazu. Po osiggni¢ciu minimalnej predkosci przeplywu gazu (umf) dla zaistnienia
fluidyzacji wartos¢ 4

psp, MOZNa przedstawi¢ wzorem [52]:

_ ApH-(1-8)(ps—pf)-g
Ao = A 1)

Gdzie:
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H — wysokos$¢ ztoza [m];

& — porowatos¢ ztoza fluidalnego;

ps — gestosé ciata statego [kg/m®];

pi — gestosé plynu (w tym przypadku gazu) [kg/m?];
g — przyspieszenie ziemskie [m/s?].

Z rébwnania wynika, ze dynamiczny spadek ci$nienia ptynu przechodzacego przez
ztoze fluidalne réwnowazy cig¢zar ciat stalych pomniejszony o sit¢ wyporu podzielong
przez pole przekroju poprzecznego zloza fluidalnego (A:). Natomiast do okreSlenia

minimalnej predkos¢ fluidyzacji czgsto wykorzystuje si¢ zaleznos¢ Wen i Yu [53]:

umf'ds'pg

1
g

Remf =
Gdzie:

C1 i C2 — wspotczynniki empiryczne wynosza odpowiednio 33,7 i 0,0408;

pg— gestosé gazu [kg/m?);

Remt— liczba Reynoldsa dla drobin ciata statlego w punkcie minimalnej fluidyzacji;

Ar — liczba Archimedesa;

ds — $rednica czastek ciata statego;

1g — kinematyczna lepkos¢ gazu [m?/s];

pi — gestosé ptynu (w tym przypadku gazu) [kg/m?3].

Liczba Archimedesa przy minimalnej predkosci fluidyzacji wyrazamy w nastepujacy
sposob:

Ar = w 3)
Mg

Zjawisko fluidyzacji w duzym stopniu zalezy od wtasciwo$ci materiatowych
czastek statych. Geldart [50] zaproponowat schemat klasyfikacji proszkow do fluidyzacji
powietrzem (Rys. 10). Zachowanie proszkéw fluidyzowanych przez gazy dzieli si¢ na
cztery kategorie w zaleznosci od roznicy gestosci (migdzy czastka a gazem) i sredniego

rozmiaru czastek.
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Rys. 10 Klasyfikacja Geldarta drobin ciata statego [54]

Czastki z grupy A:

Wielkos¢ tych czastek zwykle miesci si¢ w zakresie od 50 do 200 um, a ich
gesto$¢ wynosi od 700 do 1400 kg/m?. Jedna z kluczowych whasciwosci tych czastek jest
ich zdolnos¢ do jednolitej fluidyzacji przy odpowiednio niskich predkosciach przeptywu
gazu. Kiedy w ztozu osiggniety zostaje stan minimalnej fluidyzacji, ztoza te zwigkszaja
swoja objeto$¢ znacznie w porownaniu do stanu poczatkowego. Rozszerzanie tej fazy
gestej przebiega wolniej, az do momentu osiggnigcia minimalnej predkosci
pecherzykowania (Ump). W stanie pecherzykowania, banki gazu unoszg si¢ szybciej niz
reszta gazu i maja tendencje do rozdzielania si¢ i taczenia, moga one osiggna¢ duze
$rednice. Po zakonczeniu utrzymywania przeptywu gazu ztoze utrzymuje fluidyzacje

| zapada si¢ bardzo powoli.

Czastki z grupy B:

Wielko$¢ tych czasteczek wynosi zwykle od 40 do 500 um z gestoscig od 1400
do 4000 kg/m?3. Czasteczki te nie wykazuja jednorodnego fluidyzowania. Pg¢cherzyki
zaczynaja si¢ tworzy¢ przy minimalnym predkosci fluidyzacji. W wyzszych
predkosciach, mate pecherzyki tworza si¢ przy dystrybutorze, a nastgpnie rosng i tacza
si¢ w miar¢ propagacji przez zloze. Wigkszo$¢ pecherzykow gazowych wznosi si¢

szybciej niz gaz w fazie emulsji. Wielko$¢ pecherzykéw zwigksza sie¢ wraz z wysoko$cig
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ztoza 1 moze osiggnaé Srednicg aparatu w urzadzeniach fluidyzacyjnych, ktore
charakteryzuja si¢ duzym stosunkiem wysoko$ci do $rednicy (ztoze fluidyzacyjne typu
slugging). Wielkos¢ pecherzykow jest proporcjonalna do wzglednej predkosci gazu i jest
niezalezna od rozmiaru czastek. Ztoze fluidalne po zatrzymaniu przeptywu gazu szybko

ulega zapadnigciu.

Czastki z grupy C:

Substancje z tej grupy cechujg si¢ matymi rozmiarami czgstek (ponizej 50 um)
i silnymi sitami przyciggania miedzy nimi. Czastki sg trudne do fluidyzacji, co czesto
prowadzi do wyrzucania calego zloza lub tworzenia tuneli, przez ktdre gaz przemieszcza
si¢ przez ztoze. Fluidyzacja takiego ztoza jest mozliwa przy zastosowaniu mieszania

mechanicznego, wibracji czy pulsacji gazu.

Czastki erupy D:

Czastki zaliczane do tej grupy zazwyczaj wyrdzniaja si¢ duzymi rozmiarami oraz
wysoka gestoscig. Podczas procesu fluidyzacji ich zachowanie pod pewnymi wzgledami
przypomina zachowanie czastek z grupy B, z ta rdznica, ze wymagaja one wyzszych
predkosci przeptywu gazu. Drobiny ciata stalego z tej grupy nadaja si¢ do tworzenia ztoza
fontannowego (ang. spouted bed) .

2.5.1.1 Ruch czastek statych w ztozu fluidalnym

W ztozu fluidalnym pecherzyki gazu sprawiaja, ze czastki state sa wprawiane
w ruch. Zwigkszenie predkosci fluidyzacji przektada si¢ na wigkszg liczbe pgcherzykow,
to z kolei skutkuje intensywniejszym mieszaniem si¢ czgstek. Ruch pojedynczej czastki
w pecherzykowym ztozu fluidalnym jest skomplikowany i nierdwnomierny. Mimo to,

mozna zidentyfikowac pewne ogdlne schematy cyrkulacji (Rys. 11).
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Rys. 11. Przyktad wzorca ruchu czastek ciata statego w glebokim pecherzykowym ztozu fluidalnym [47]

W przypadku gdy wezmiemy pod uwage rozpylanie cieczy w tej samej komorze,

mozemy wtedy wyznaczy¢ strefy o odmiennym charakterze zjawisk fizycznych.
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strefa rozpvlania
fH - maksimum O

strefa suszema
O B O

1H - duze fluktuacie
T - duza zmiennosc
|~ mie aktywna strefa
tH= rleconstanb
T=T1=constans

—_——— = — = = JT H
strefa wymiany ciepla !
rH=r_FC_']_=~;]4_:m5t

dystrybutor gazu

TTT

wlot powietrza

Rys. 12. Strefy zaproponowane przez Maronga i Wnukowski w komorze ze ztozem fluidalnym z dysza
rozpylajaca na gorze [55]

W przypadku gdy dysze rozpylajagce mamy umiejscowione wspotstrumieniowo z
powietrzem procesowym i sa one zanurzone W ptytkim ztozu fluidalnym, w takim

uktadzie mozna wyrdzni¢ cztery strefy, analogicznie do przedstawionych na Rys. 12
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Najwazniejszym obszarem jest rejon dyszy, gdzie czastki z warstwy fluidalnej sa
zasysane 1 przyspieszane ku gorze. Podczas przyspieszania, krople zawieszone w gazie
osadzajg si¢ na czgstkach statych z powodu wysokiej predkosci wzglednej. Strumien
w takim uktadzie jest opisywany jako zanurzony turbulentny strumien swobodny i
rozszerzajacy si¢. Koncowy punkt strumienia przyjmowany jest jako miejsce, gdzie

wspotpradowy przeptyw gazu fluidyzujacego jest catkowicie wciggany do strumienia.

Dalej, w strefie zwanej wolng przestrzenia, gaz z konca strumienia miesza si¢
wstecznie ze strumieniem. W zwigzku z tym mieszaniem st¢zenie kropli przyjmuje si¢ za
tak male, ze dalsze odktadanie si¢ kropli na ciele stalym mozna pominagé. Mimo to,
zachodzi suszenie, gdy czastki sg spowalniane w swoim ruchu ku gorze nastepnie

przyspieszane w dot.

Trzecia strefa to cze$¢ regionu wolnej przestrzeni przylegajaca do strumienia
dyszy, zwana wolng przestrzenig. W tym miejscu zachodza te same procesy, co W wolnej
przestrzeni (nad koncem strefy rozpylania), z tg r6znicg, ze gaz jest zasysany, a zasysanie

czastek jest pomijane z powodu ich niskiego st¢zenia.

Ze strefy relaksacji czgstki spadaja z powrotem do warstwy fluidalnej, gdzie

nastepuje ich catkowite wyschnigcie po mieszaniu wstecznym.

2.5.2 Bilans masy i energii w ztozu fluidalnym

Aby wiasciwie przeanalizowa¢ wymiang masy i ciepta dla procesu granulacji
fluidyzacyjnej nalezy okresli¢ jego nature. W tym przypadku skupimy si¢ na procesie
cigglym w stanie ustalonym, co oznacza, ze w tej samej jednostce czasu do badanego
uktadu wyprowadzamy jednakowy strumien masy (tj. temperatura i st¢zenia sg state).
W zwigzku z tym akumulacja wynosi zero, poniewaz w uktadzie nie moze gromadzic¢ si¢

zaden material.

Fluidalny granulator pelni jednoczes$nie funkcje suszarki. W zwigzku z tym, jego
granice operacyjne s3 okreslone zdolnoscig do odparowywania rozpuszczalnika
z wchodzacej cieczy lub zawiesiny. Strumienie masy ciata statego (M) i wody (x,,)
przeptywaja do i z granulatora jako: (1) dozowana ciecz, (2) dozowanie czgstki state do
granulacji, (3) ciepte powietrze wchodzace do ztoza, (4) granulowany produkt
opuszczajacy ztoze oraz (5) cieple, wilgotne powietrze opuszczajace ztoze. Q, to ciepto

dostarczane ze strumieniem powietrza do ztoza fluidalnego.
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Myxy1 + MyXyy + M,z = MyXys + Msx,,s (4)

Bilans energii dla ustalonego stanu podczas operacji ciagglej, po uwzglednieniu
niewielkiej ilosci energii na podgrzanie ciata stalego w stosunku do ilosci energii

potrzebnej na odparowanie wody, moze by¢ przedstawiony w nastepujacy sposob:

Myxyq A = MBCP,air(T3 —Ts) + Q, (5)
Gdzie:

M — strumien masy [kg/h];
Xw — utamek masowy wody;

A — ciepto wlasciwe parowania wody [J/kg];

Q — strumien ciepta [J/h];
Cp.air — Cieplo wlasciwe powietrza [J/(kg-K)];
T — temperatura [K].

W ztozu fluidalnym, na ktore rozpylamy roztwor wodny obserwujemy zjawisko
naglego ochlodzenia temperatury powietrza wlotowego, €O jest spowodowane
odparowaniem. Przyktad tego zjawiska mozemy zaobserwowac na Rys. 13. Na granulat
w ztozu fluidalnym w duzej mierze oddziatywane znacznie nizsza temperatura (co jest
wazne dla produktow wrazliwych na temperature). Wysokie temperatury powietrza

wlotowego przyczyniajg sie¢ do wysokiej efektywnosci termiczne;.

A

Hx  Hx+l obniZenie
temperatury
przez
ewaporacj¢

lemperatura pow ietrza

wysokosc zloza fluidalnego

Rys. 13. Przyktad efektu obnizenia temperatury na ztozu fluidalnym z natryskiem cieczy
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Rownowaga operacyjna przedstawionych powyzej rownan jest wazna ze wzgledu
na stabilnos$¢ uktadu w momencie podawania maksymalne;j ilosci cieczy do odparowania.
Jest to zwigzane z sitla napedowa procesu suszenia czyli réznica miedzy wodg
wprowadzang do uktadu wraz z suszonym materiatem a zawarto$cig wody w powietrzu
wylotowym. Gdy dojdzie do nasycenia parg powietrza wylotowego, nie bedzie
mozliwo$ci odparowania wody podawanej do procesu. Co wigcej, energia potrzebna do
odparowania cieczy nie moze przekroczy¢ energii dostarczanej przez zewngtrzne
ogrzewanie i napltywajacy gaz, czyli w teorii szybkos¢ podawania cieczy jest ograniczona
przez najwyzszg mozliwg temperature gazu wlotowego i jego objetosc, a co za tym idzie,
pojemno$¢ cieplng nagrzewnicy powietrza. Jezeli ktéra§ z tych granic zostanie
przekroczona wilgo¢ zakumuluje si¢ w ztozu fluidalnym i nastapi jego zapadnigcie.
W praktyce [66] nawet ponizej limitbw opisanych powyzej moze doj$s¢ do

niekontrolowanej aglomeracji i trwatego zaburzenia fluidyzacji.

Bilans masy i energii w natryskowym ztozu fluidalnym jest kluczowy dla
zapewnienia efektywnego 1 cigglego dziatania procesu. Dokladne monitorowanie
strumieni wchodzacych 1 wychodzacych oraz precyzyjna kontrola parametrow
operacyjnych pozwalaja na utrzymanie réwnowagi i osiggniecie wysokiej jakosci

produktu koncowego.

2.5.3 Granulacja w ztozu fluidalnym

Granulacja w ztozu fluidalnym, potaczona z jednoczesnym rozpylaniem roztworu
do suszenia (FBSG, ang. Fluidised Bed Spray Granulation), jest znang i powszechnie
stosowana metoda uzyskiwania mikrogranul w réznych galeziach przemystu,
(spozywczy, farmaceutyczny, nawozowy czy chemiczny) [61] [62] [63]. Zasada dziatania
tej metody pozyskiwania mikrogranul jest stosowanie ztoza, skladajacego si¢
z zawieszonych czastek ciala stalego w strumieniu gorgcego powietrza, w ktorym za
pomoca dysz rozpylamy roztwor do suszenia [56]. Mozemy mie¢ do czynienia z sytuacja,
gdy stosowang substancja taczaca czastki w granule lub aglomeraty sa tzw. roztwory
wigzace, bedace chemicznie innymi zwigzkami od granulowanych czastek. Z drugiej
strony lepiszczem moze by¢ roztwoér substancji o tym samym sktadzie chemicznym, co
tworzaca ztoze fluidalne. W wyniku procesu odparowywania wody kropla moze stac¢ si¢
na tyle lepka, Ze przylepi si¢ do drobin ciata statego 1 po odparowaniu wigkszos$ci wody

powstanie wigksza drobina, potaczona ze soba za pomoca mostkow materiatu

38



zdyspergowanego. W miedzyczasie drobina moze ulec dodatkowemu zwigkszeniu
poprzez aglomeracj¢, powlekanie lub granulacje [57]. Procesem konkurencyjnym do
wzrostu granul jest kruszenie i $cieranie w wyniku burzliwego przeplywu powietrza,
zderzania si¢ czgstek badz Zle dobranych parametréw suszenia. Opisane procesy
pokazano na Rys. 14 Procesy granulacji na mokro w ztozu fluidalnym [45] Wybierajac
technologi¢ suszenia i granulacji na ztozu fluidalnym mamy do dyspozycji mozliwos¢

prowadzenia procesu okresowo lub w sposob ciggty [45].
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Rys. 14 Procesy granulacji na mokro w ztozu fluidalnym [45]

2.5.4 Korzysci | konsekwencje wynikajace ze stosowania metody FBSG

Granulacja natryskowa w zlozu fluidalnym umozliwia przeksztatcenie
roztwordw, zawiesin lub stopow w gruboziarniste, bezpylowe granulki o wtasciwos$ciach
mechanicznych umozliwiajacych ich wygodne uzytkowanie. W FBSG ciecz jest
natryskiwana do, lub na ztoze sktadajace si¢ z czastek, ktore sg fluidyzowane przez
strumien goracego gazu suszacego, powodujac powigkszenie czastek (tabletek, granulek)
[42]. W zaleznosci od wlasciwosci materiatu 1 przyjetych warunkéw procesu,
powigkszenie to nastepuje poprzez naktadanie warstw lub aglomeracje. Obydwa
mechanizmy mogg zachodzi¢ réwnolegle, lecz ze wzgledu na koncowe przeznaczenie

produktu granulowanego powinien przewazac tylko jeden z nich [58]. Jak wspomniano
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wczesniej, procesowi granulacji towarzyszy zwykle szereg antagonistycznych zjawisk,

takich jak $cieranie czy pekanie czastek [59].

Popularnos¢ granulacji w ztozu fluidalnym wynika w duzym stopniu z jej
zdolnosci do osiggania zgdanych cech czastek lub produktow, takich jak rozpuszczalnosé,
zawarto$¢ pylu, gestos¢ nasypowa, rozktad wielkosci czastek (PSD) oraz porowatosc.
To dzigki granulacji ta metodg owe wlasciwosci staja si¢ osiggalne i stabilne w calej partii
produktu. Obecnie zastosowanie FBSG jest rozlegle i ciagle si¢ rozszerza. Poniewaz
ciecz rozpylana na ciala state moze zawiera¢ rozne dodatki, substancje aktywne lub
sktadniki odzywcze, mozna tatwo uzyska¢ granulatu 0 dodatkowych, oczekiwanych i
zaplanowanych witasciwos$ciach. Cecha ta jest szczegolnie istotna przy wytwarzaniu

wyrobow farmaceutycznych, artykulow spozywczych, detergentow czy nawozow [62].

Technologia FBSG znajduje niezwykle szerokie zastosowanie w przemysle
I charakteryzuje si¢ znacznym zaawansowaniem w zakresie kontroli oraz optymalizacji
procesu 1 rozwigzan technicznych. Niemniej jednak, instalacje do FBSG wcigz stanowia
powazne wyzwanie zarOwno dla eksperymentatorow, jak i1 teoretykéw. Wynika to
z ogromne] ztozonosci procesu FBSG, ktora generuje trojfazowy charakter ztoza
fluidyzacyjnego oraz $ciste powigzanie zjawisk wymiany ciepta i masy. Przyczynia to si¢
do licznych trudnosci zwigzanych z pomyslng pracg instalacji FBSG oraz opracowaniem
technologii suszenia konkretnych materiatow. Nawet najnowsze prace [63] [64]
wskazuja, ze nadal istniejg ogromne luki w literaturze, a co za tym idzie brak wiedzy
teoretycznej 1 praktycznej zwigzanej z technologia FBSG. W tym kontek$cie mozna
wspomnie¢ o braku spojnego opisu wplywu srodka wigzacego/oprysku na szybkos¢
aglomeracji, czy braku narzedzi oceny skalowalno$ci modeli matematycznych.
Ta ostatnia wada przeklada si¢ na duze problemy w optymalizacji 1 sterowaniu
jednostkami przemystowymi oraz trudno$ci we wczesnym wykrywaniu awarii,
np. niekontrolowanych aglomeracji powstatych na skutek zjawiska zwanego mokrym

zdlawieniem ztoza (ang. wet quenching) [65].

Doktadne zrozumienie procesu jest niezbedne do opracowania metodyki
otrzymywania granulatu o wymaganych wtasciwos$ciach, takich jak odpowiednio waski
zakres wielkos$ci, porowatos¢, gestos¢ nasypowa 1 skiad. Jedng z drég do osiggnigcia
odpowiedniej jakosci granulatu jest wtasciwa kontrola zwilzania w trakcie procesu.
Mozna to osiagna¢ na przyktad poprzez dodanie odpowiedniej ilosci Srodka

powierzchniowo czynnego do preparatu natryskiwanego na ztoze. Innym sposobem jest
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zmiana lepkosci roztworu za pomoca dodatkow funkcyjnych lub regulacja proporcji
rozpuszczonych substancji statych [66]. Pierwsze podejscie jest szczegolnie atrakcyjne w
przypadku produkcji granulowanych nawozoéw dolistnych, takich jak chelaty
mikroelementowe (Cu(ll), Fe(lll), Mn(ll), Zn(Il)) kwasu iminodibursztynowego [62].
Dodatek $rodkow powierzchniowo czynnych nie tylko wpltywa na kinetyke |
hydrodynamik¢ samego procesu produkcyjnego, ale takze ulatwia przenikanie
mikroelementéow przez woskowg powierzchni¢ lisci (kutyng) [67]. Ponadto moze
zwickszy¢ zwilzalno$¢ powierzchni liSci, jak rowniez determinowaé Kierunek

rozprowadzania kropli nawozu na lisciu [68].
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Rys. 15. Diagram Ishikawy przedstawiajacy parametry i czynniki wptywajace na whasciwosci granul [69]

Jak wspomniano powyzej, istnieje ogromna liczba czynnikéw warunkujacych
caly proces FBSG, i jako$¢ otrzymywanego granulatu, cO stanowi nadal powazny
problem w optymalizacji technologii granulacji. Do najwazniejszych z nich zalicza si¢
(Rys. 15): konstrukcje aparatury, zastosowane materiaty (substrat, rozpuszczalnik,
dodatki), przyjete warunki procesu, a takze procedury pomiarowe i obliczeniowe
wspomagajace kontrole przebiegu rzeczywistego procesu.

Przykladowo, istnieje niezwykle Scisty zwiazek pomiedzy konstrukcja jednostki
FBSG a wiasciwosciami zastosowanych materiatow granulowanych oraz stosowanymi
warunkami procesu. Wielkos¢ kropel i ich dystrybucja w ztozu sa nierozerwalnie
zwigzane z rodzajem zastosowanych dysz 1 ich rozmieszczeniem w aparacie, tj. wewnatrz
ztoza fluidalnego lub nad nim. Mechanizmy zwilzania i suszenia, a w konsekwencji takze
aglomeracji, sa $cis$le powigzane z wlasciwosciami fizykochemicznymi cieklego

preparatu, takimi jak sktad i lepko$¢ lub z temperaturg i natezeniem przeptywu suszgcego
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osrodka gazowego. Predkos¢ fluidyzacji determinuje hydrodynamike zloza, a co za tym
idzie takze intensywno$¢ zjawisk antagonistycznych wobec powigkszania si¢ ziaren,
takich jak fragmentacja czy Scieranie [83], istotnie wptywajacych na rozktad wielkosci
czagstek w ztozu. To ostatnie zagadnienie wymaga szczegdlnej uwagi, zwlaszcza
w przypadku proceséw ciagtych, w ktérych w celu utrzymania warunkéw stanu
ustalonego, jedna czgstka zaszczepiajaca musi zosta¢ utworzona w drodze zarodkowania

lub musi zosta¢ dodana do uktadu za kazdg usunigtg czastke produktu [84].

Kolejnym czynnikiem wplywajacym na efektywnos$¢ procesu granulacji, a co za
tym idzie na koncowe wilasciwosci granulatu, jest szeroko pojeta metodologia (metody)
pomiarowa Rys. 15, ktora obejmuje wszystkie techniki monitorowania procesu online
i offline, tacznie z czynnikiem ludzkim i automatycznymi systemami sterowania, a takze
narzedziami obliczeniowymi. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze nadal istnieje
zapotrzebowanie na badania nad optymalizacja i kontrolg proceséw FBSG. Pozwolg one
na udoskonalenie istniejacych lub opracowanie nowych, wydajnych obliczeniowo
narzedzi matematycznych i symulacyjnych [63] [64]. Niezaleznie od trybu prowadzenia
procesu, tj. cigglego czy okresowego (wsadowego), modelowanie powickszania si¢
rozmiaru granul mozna prowadzi¢ stosujac rozne podejScia. Poczawszy od
najpopularniejszego opisu makroskopowego opartego na réwnaniu bilansu populacji
(PBE, ang. Populance Balance Equation) [86], az po metod¢ elementow dyskretnych
potaczong z obliczeniowg dynamika ptynow (CFD-DEM, ang. Computational Fluid
Dynamics/Discrete Element Method ) [87]. Opracowanie metodologii obliczeniowej,
ktoérg mozna wdrozy¢ do sterowania predykcyjnego (MPC, ang. Model Predictive
Control) procesow FBSG lub do wykrywania zaktocen w procesie mokrej granulacji na
ztozu fluidalnym (np.: wet quenching), dodatkowo mozliwej do wdrozenia online (tj. do
obliczen w czasie rzeczywistym), wymaga skupienia si¢ na uproszczonym opisie procesu
granulacji w oparciu o podejscie PBE. Jednakze metodologia obliczeniowa oparta na PBE
wymaga krytycznego przegladu i uzupelnienia o wszystkie istotne elementy i zjawiska,
ktore sa zwykle pomijane, na przykltad o zjawiska antagonistyczne w stosunku

do granulacji [85].

Biorgc pod uwage opisane powyzej problemy i luki w wiedzy, zdecydowano si¢

zbada¢ wptyw wybranych czynnikéw na charakterystyke granulowanych chelatow.
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3 CEL PRACY

Celem pracy zrealizowanej w ramach programu MEIN ,,Doktorat wdrozeniowy”
jest opracowanie metody oraz sposobu suszenia i granulacji wybranego chelatu
mikroelementowego. Surowcem jest wodny roztwoér nawozowy, a produktem
mikrogranulat o zdefiniowanej wielkosci. Strategia doboru technologii suszenia
I granulacji zakladata stosowanie procesu produkcyjnego o charakterze cigglym,
w ktorym jednocze$nie podawany jest roztwor do suszenia i odbierany jest z uktadu
produkcyjnego naw6z mikorgranulowany. Zdefiniowano nast¢gpujace warunki brzegowe

dla procesu otrzymywania wybranego nawozu Zn(I1)IDHA:

e proces otrzymywania ciata stalego powinien odbywaé si¢ w jednym
urzadzeniu,

e otrzymany granulat powinien by¢ jednorodny i mieéci¢ si¢ W zakresie
wielkos$ci granul 200-900 pm;

e docelowe rozwigzanie technologiczne powinno zapewnia¢ wydajnosé
produkcji co najmniej 4 t/24 h;

e nawo6z powinien zawiera¢ biodegradowalny czynnik chelatujacy;

e wykorzystany proces powinien maksymalnie wykorzystywac¢ sprawno$é
cieplng instalacji,

e parametry procesu muszg by¢ zoptymalizowane tak, aby otrzymac produkt

stabilny w formie state;.

Poniewaz jednym z czynnikdw znaczaco wplywajacych na proces suszenia
igranulacji sa réznego rodzaju dodatki, analizowano efekt wprowadzenia
poliglukozydowych srodkéw powierzchniowo czynnych 1 betain do roztworu nawozu
wtryskiwanego do ztoza fluidalnego podczas produkcji granulatu. W szczegdlnosci
badano wptyw dodatku $rodka powierzchniowo czynnego na rozktad wielko$ci granul
W czasie ciaglej pracy aparatu. Ponadto zbadano wplyw zmian wybranego parametru
pracy instalacji, predkosci obrotowe] mlyna, na stabilno$¢ procesu 1 wilasciwosci
produktu. Dodatkowo, wykorzystujac wyniki eksperymentow, wyznaczono parametry

modelu procesu ciggtego opartego na podejsciu PBE.
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4 CZESC DOSWIADCZALNA

4.1 Stosowane odczynniki

Do wykonywania analiz chemicznych stosowano odczynniki o czystosci cz.d.a./p.a.

produkcji Sigma-Aldrich (Merck) i Chempur:

woda demineralizowana (stopien czystosci 1 zgodnie z normg EN ISO
3696:1995);

wodorosiarczan(V1) tetra-n-butyloamoniowy;

wodorotlenek tetra-n-butyloamoniowy (40% roztwor wodny);

9 hydrat azotan(V) zelaza(lll);

kwas azotowy(V) (65%);

kwas solny (1 mol/dm? oraz 0,1 mol/dm?);

wodorotlenek sodu (1 mol/dm? oraz 0,1 mol/dm?);

roztwor buforowy pH=8,0 (bez fosforanow lub czynnikow chelatujacych);
kwas N-(1,2-dikarboksyetylo)-D,L-asparaginowy (IDHA, wzorzec);
wzorzec wielopierwiastkowy do ICP-OES (SCP Science) w 5% HNOs3

W badaniach wielkoskalowych wykorzystano produkty o czystosci techniczne;j:

s0l disodowa imidodibursztynianu cynku (Zn(I[)IDHA) (ADOB)

Agnique® PG 8105-G — tensyd z grupy eterow alkilowych (Cg-Cio)
polisacharydow (BASF);

Glucopon® GD70 — tensyd z grupy eteréw alkilowych (C10-C12) polisacharydéw
(BASF);

Synergen G2D — tensyd z grupy kokamidopropylobetain (Clariant).

4.2 Metody analityczne

421

Analizy TG-DSC QMS

Analize termograwimetryczng stosowano zarowno do okreSlenia zachowania

form statych badanych materiatow w podwyzszonej temperaturze, jak réwniez proby

interpretacji zmian, ktore zachodza podczas odparowania wody z surowca plynnego.
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Do powyzszych analiz stosowano termograwimetr STA Jupiter F1 449 (Netzsch),
sprze¢zony ze spektrometrem masowym z analizatorem kwadrupolowym QMS (Aeolos).
Stosowano réwniez termograwimetr SDT Q600 (Thermal Analysis). Analizy
wykonywano w srodowisku powietrza syntetycznego, w tyglu aluminiowym w zakresie
20-490°C metodg przyrostu temperatury z szybkoscig 5-10°C /min. Stosowano zblizone
masy probek (10-20 mg) oraz tej samej wielkosci tygle. W przypadku analiz roztworow,
przed pomiarem dynamicznym, stosowano 15 minutowe wygrzewanie izotermiczne

w temperaturze 40°C.

Niepewno$¢ rozszerzong wyznaczono w oparciu o norm¢ ASTM E766-14.
Calkowita niepewnos¢ rozszerzona wyniosta odpowiednio: Ton=£2,76°C , Tp=£3,3°C,

TG=+0,6%, AH=£88,2 J/mol, przy wspotczynniku rozszerzenia k=2.
Oznaczenia stosowane przy dyskusji danych termograwimetrycznych:
Ton lub onset — temperatura poczatku przemiany (onset) [°C];

Tp — temperatura maksimum sygnatu (peak) [°C];

TG — ubytek masy [%];

Tmax — temperatura, w ktorej wystapito najintensywniejsze wydzielanie produktow

gazowych [°C];
END — temperatura konca przemiany [°C];
Area — entalpia;

dTG — pierwsza pochodna zmiany masy wzgledem zmian temperatury [°C/min].

4.2.2 Analizy HPLC

W celu okreslenia stgzenia czynnika chelatujacego w materiale przetworzonym
stosowano metod¢ wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC, ang. High-
Performance Liquid Chromatography). Analizy prowadzono na podstawie normy PN-
EN 15950 [70]. Stosowano system chromatograficzny HPLC Ultimate 3000 (Dionex)
wyposazony w pompe¢ Ultimate 3000 RS, autosampler WPS 3000 RS, termostat kolumny
TCC 300 RS 1 detektor z matrycg diodowa DAD 3000 RS. Analizy wykonywano na
kolumnie z fazg C18 Hypersil Gold (Thermo Scientific) o wymiarach 150%4,6 mm

| wypeieniu o ziarnisto$ci 5 pm i wielkosci poréw 175 A, zabezpieczonej prekolumna
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C18 Hypersil Gold Guard (Thermo Scientific) o wymiarach 10x4 mm i uziarnieniu fazy
5 um. Do akwizycji i obrobki danych stosowano oprogramowanie Chromeleon 7.0

(Dionex).
Procedura analityczna:

e analityczna dlugos¢ fali: 260 nm;

e eluent: roztwoér  przygotowany przez rozpuszczenie 25¢
wodorosiarczanu(VI1) tetra-n-butyloamonowego w kolbie miarowej o
objetosci 1000 cm®  z dodatkiem 1,7 cm®  wodorotlenku  tetra-n-
butyloamonowego (40%) i 0,04 cm?® kwasu azotowego(V) (65%);

e przepltyw: 0,5 cm3/min:

e temperatura kolumny: 30°C;

e czas analizy: 20 minut;

e objetos¢ nastrzyku do analizy: 20 ul.

4.2.3 Analiza lepkosci

Analizy lepkosci dynamicznej wykonywano za pomoca wiskozymetru
z wirujagcym wrzecionem DV2LV (Brookfield) z uzyciem przystawki UL Adapter przy
predkosciach obrotowych wrzeciona 30 oraz 50 rpm. Analizy prowadzono w warunkach
statej temperatury zewnetrznej 25°C. Kalibracje urzadzenia sprawdzono przed
wykonaniem wtasciwych analiz zgodnie z procedurg producenta urzgdzenia No. M13-

167-B0614, stosujac dwa wzorce analityczne o lepkosci 10 i 50 mPa:s.

4.2.4 Analiza napigcia powierzchniowego i kata zwilzania

Pomiary napigcia powierzchniowego zostalty wykonane metoda wiszacej kropli
za pomoca goniometru DSA25 (Kriiss). Urzadzenie stuzylo rowniez do analizy kata

zwilzania.

Specyfikacja pomiarow napigcia powierzchniowego: zakres 0,01-2000 mN/m,

rozdzielczo$¢ pomiaru 0,01 mN/m, model Younga-Laplace’a.

Natomiast dla pomiaru kata zwilzania zakres pomiarowy wynosit 0-180°, rozdzielczos¢
pomiarowa 0,01°, doktadnos¢ 0,1°. Wynik uzyskano przez dopasowanie do modelu

Younga-Laplace’a.
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4.2.5 Analiza zawarto$ci jonow metali za pomoca ICP-OES

Analizy zawarto$ci cynku w surowcu do suszenia oraz w produkcie wykonano
przy uzyciu atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej (ICP-OES). W wigkszo$ci przypadkéw obecnos¢ matych ilosci substancji
organicznych nie ma wplywu na oznaczenia metoda ICP-OES i nie jest konieczne
usuwanie substancji organicznych, dlatego probek nie poddawano dodatkowej
mineralizacji. Badania wykonano zgodnie z normg PN-EN 16963 z uzyciem
spektrometru emisyjnego ICP-OES iCAP 7000 Series (Thermo Scientific). Pomiar emisji
zostal dokonany przy dtugosciach fal 213,856 oraz 206,2 nm przy osiowym ulozeniu
plazmy. Predko$¢ przeptywu gazu chtodzacego wynosita 12 dm*/min., natomiast gazu
nebulizatora 0,6 dm*/min. Moc plazmy wynosita 1150 W.

100 T

80 T )
R*=0,9999

60 +

R?=10,9999

Intensywnosé (10-%) [eps]

40 +

0 2 1 6 8 10
Stezenie jondéw cynku [mg/dm?]

213,856 nm 206,200 nm

Rys. 16 Krzywe kalibracyjne dla Zn

Aby wykresli¢ krzywe kalibracyjne (Rys. 16) postuzono si¢ wielosktadnikowym
roztworem wzorcowym o stezeniu 1000 mg/dm? dla badanego pierwiastka. Do kolby
0 pojemnoéci 100 cm®, za pomoca pipety jednomiarowej, wprowadzono 10 cm® tego
roztworu, a potem dodano 3,5 cm® kwasu azotowego(V) (65%). Kolbe dopetniono woda
dejonizowang, nastepnie zawarto$¢ mieszano przez 15 minut. Z przygotowanego

roztworu, przy pomocy pipet jednomiarowych, wprowadzono do pieciu kolb o

47



pojemnosci 100 cm® odpowiednio nastepujace objetosci roztworu macierzystego 0; 0,5;
1; 2; 5 oraz 10 cm® i dopetiono kwasem azotowym(V) (0,5 mol/dm®). Roztwory
mieszano przez 15 minut. Stezenia masowe kazdego z cynku w roztworach wzorcowych

wynosily odpowiednio: 0; 0,5; 1; 2; 5 oraz 10 mg/dm?,

Probki do badania ICP-OES przygotowano zgodnie z normg PN-EN 16963:2018-
03 [96]. Do kolby o pojemnosci 100 cm® dodawano tyle roztworu, aby stezenie badanych
mikroelementéw miescilo si¢ w zakresie od 2 do 3 mg/dm?. Nastepnie kolbe uzupetniano
kwasem azotowym(V) o stezeniu 0,5 mol/dm? lub, jesli objetosé roztworu w kolbie
przekraczala 20 cm®, dodawano 3,5cm® stezonego 65% kwasu azotowego(V)
I dopetniano woda demineralizowang. Tak przygotowang probke mieszano przez

15 minut, a nastepnie poddawano analizie ICP-OES.

4.2.6 Analiza zawarto$ci wody w produkcie

Na podstawie PN-EN 12048: norma do oznaczania wody w nawozach statych

i sSrodkach wapniujacych (metoda wagowa) [71].

Zawarto$¢ wilgoci okreslono za pomoca analizy termograwimetrycznej przy
uzyciu suszarki (Binder FD260) i wagi analitycznej (Ohaus Ax523). Pobrano probki
zarowno ze zloza fluidalnego, jak 1 gotowego produktu. W pierwszej kolejnosci
okreslono mase czystej i suchej szalki Petriego na probke. Nastepnie, badang probke
umieszczono na szalce i ponownie mierzono mas¢. Po wazeniu probke umieszczono
w suszarce w temperaturze 105°C. Po 5 godzinach probka zostala uszczelniona
I schtodzona. OkreSlono mas¢ naczynia z suchym materialem. Stezenie procentowe

zawartosci wody (zawarto$¢ wilgoci) obliczono wykorzystujac wzor:

x, =™ 190 (6)

T My -M;
Gdzie:
M1 — masa szalki zawierajgca wilgotny granulat [g];
M2 — masa szalki zawierajgca wysuszony granulat [g];
M3z — masa pustej szalki [g].

Nastepnie obliczono $rednig arytmetyczng z 3 pomiaréw wilgotnosci uzywajac wzoru:

48



%, = (7)

Gadzie:
M — oznacza ilo$¢ pomiarow.

W niniejszej pracy stosowane jest roOwniez pojecie wilgotnosci catkowitej, przez ktorg

rozumie si¢ utrate masy probki suszonej przez 3 h w temperaturze 145°C.

4.2.7 Analiza dynamicznej adsorpcji wody

Pomiary adsorpcji i desorpcji wody wykonano za pomocg analizatora sorpcji
wody — VSA/DE 106 (AquaLab). Przed kazdym pomiarem krzywej testowano sprawnosc¢
uktadu pomiarowego przez pomiar aktywnos$ci wody dla roztworéw wzorcowych 0,250
i 0,760 (trzy powtorzenia dla kazdego wzorca). Za Kryterium akceptacji wynikow
przyjeto pomiary aktywnos$ci wody roztworéw wzorcowych, ktore miescily si¢

w granicach £0,005 w stosunku do warto$ci deklarowane;.

Do analizy przygotowywano probki o masie okoto 1,0 g, czyli w ilo$ci zapewniajacej
potowiczne wypelnienie naczynia pomiarowego. Nie zmieniano uziarnienia badanych
probek przed analiza. Wynik koncowy aktywno$ci wody usredniano z 3 pomiardw,

analiz¢ prowadzono w statej temperaturze (25°C).

4.2.8 Analiza gestosci whasciwej

Pomiary wykonywano za pomoca piknometru helowego o pojemnosci 10 cm®,
model AccuPyc 1l 1340 (Micrometrics Instrument Corporation). Analize wynikoéw
dokonano za pomoca oprogramowania FoamPyc V1.06. Stosowano hel o czystos¢
>99,999%.

Przed wykonaniem analiz probki byty suszone w stacji desorpcyjnej VacPrep 061

(Micromeritics Instrument Corporation) w prozni.

Piknometr helowy zostat skalibrowany przy uzyciu zestawu kalibracyjnego
0 objetosci 6,3726 cm?® (Micromeritics Instrument Corporation). Kalibracje sprawdzano

za pomocg zestawu kalibracyjnego nr 5 (Micromeritics Instrument Corporation).
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Warunki srodowiskowe badania byly monitorowane za pomoca termohigrometru
Humlog20 THIP (E+E Elektronik) z odczytem i zapisem danych co 10 minut.

Badania wykonano w temperaturze otoczenia (23,1+0,6°C), przy wilgotnosci
42,14+4,2% i cisnieniu 1009,5+3,8 hPa. Niepewnos$¢ pomiaru zostata okre$lona zgodnie z
normg EA-4/02 M:2013. Podane wartosci niepewno$ci stanowig niepewnosci
rozszerzone przy prawdopodobienstwie rozszerzenia 95% 1 wspotczynniku rozszerzenia

k=2. Niepewno$¢ rozszerzong wyznaczono zgodnie z procedurg w oparciu o norme

ASTM E766 - 14.

Oznaczenia wyznaczanych parametrow:

ps — gestosé szkieletowa [g/cm®];

SD(ps) — odchylenie standardowe gestosci [g/cm?];

T — $rednia temperatura w komorze pomiarowej [°C];

SD(T) — odchylenie standardowe temperatury w komorze pomiarowej [°C];
Uc(ps) — catkowita niepewno$¢ rozszerzona gestosci [g/cm?];

Vs — objetos¢ szkieletowa probki [cm?];

SD(Vs) — odchylenie standardowe objetosci szkieletowej probki [cm®].

4.2.9 Analiza ggstosci nasypowej

Gestos¢ nasypowa luzna i ubijana sg jednymi z kluczowych parametrow
jakosciowych nawozow, poniewaz wplywaja na ich wlasciwos$ci uzytkowe, takie jak
przechowywanie, transport i aplikacja. Zdefiniowana jest ona jako masa dzielona przez
catkowitg obj¢toS¢ zajmowang przez material. Analizy gestoSci nasypowej (luznej)
wykonano w oparciu 0 norme¢ PN-ISO 7837 [72]. Do pomiaréw masy stosowano wage

laboratoryjng VWR, w analizach stosowano cylinder o objetosci 250 cm?.

P =7 (8
Gdzie:
pn— gestosé nasypowa [g/cm?®],

m — masa probki [g],
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Vp — objetosé probki [cm?®].

Przed pomiarem nalezato si¢ upewnié, ze probka nawozu jest reprezentatywna dla
calej partii sucha i jednolita, bez zanieczyszczen. Nastepnie powoli wsypano nawéz do
cylindra z uzyciem lejka szklanego laboratoryjnego (o duzej $rednicy szyjki) do
uzyskania poziomu maksymalnego w naczyniu. W razie przepetnienia powyzej poziomu
napetnienia nadmiar byt usuwany przy pomocy szpatulki, tak aby nie potrzasa¢ cylindrem
z materiatem. Koncowy wynik otrzymywano przez usrednienie dwoch pomiarow, ktore

nie mogly si¢ r6zni¢ od siebie wiecej niz 0,02 g/cm?.

Gesto$¢ nasypowa ubijang mierzono w oparciu 0 PN-EN 1237 [73] realizowano
przez ubicie na stoliku wibracyjnym zawartoSci wczes$niej napelnionego naczynia
pomiarowego. Nastepnie po ubijaniu przez okres 3 minut, ponownie dosypywano probke
1 ugeszczano jeszcze przez 1 minute, nadmiar usuwano szpatutkg i wyznaczano mas¢
probki.

Dodatkowo na podstawic pomiaréw gestosci nasypowej WYyznaczono

wspotczynniki Hausnera (In) oraz Carra(lc), jako wielko$ci charakteryzujace wlasciwosé

sypkosci probki.
In = % ©)
I = (%) - 100 (10)
Gdzie:

pnt— gestos¢ nasypowa utrzesiona [kg/m®];

pn — gesto$é nasypowa [kg/m?].

4.2.10 Analiza XRD

Wykonano pomiary dyfraktogramow proszkowych na dyfraktometrze X’Pert Pro
(Panalytical) przy uzyciu promieniowania o dlugosci fali 1.54051 A (linia Kol miedzi).
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4.3 Koncepcja procesu i zatozenia

Przy projektowaniu eksperymentu i modelowaniu zatozono, ze przemiana fazy
cicktej w cialo stale nastepuje w jednym urzgdzeniu. Jednoczes$nie, poprzez nature
procesu 1 dobor odpowiednich parametrow powstale drobiny ciala stalego przez

granulacje lub aglomeracj¢ powigkszaja si¢ do uzyskania zdefiniowanej wielkosci ziaren.

Z punktu widzenia obecnego zapotrzebowania i trendow rynkowych na nawozy
biodegradowalne oraz podgzajacymi za nimi checiami rozwoju firmy PPC ADOB,
produktem wartym szczegolnej uwagi jest Zn(I)IDHA (kompleks jonow cynku(ll)
z dianionem soli disodowej kwasu D,L-iminodibursztynowego). Naw6z ten moze by¢
stosowany w celach uzupekliania brakujacego mikroelementu przez nawozenie
w hydroponice [82] lub dolistne (oprysk). Dodatkowym atutem przemawiajagcym za
rozwijaniem technologii otrzymywania mikrogranulatu tego nawozu jest fakt
biodegradowalnosci [74] chelatéw mikroelementowych bazujacych na dimerach kwasu
D,L-asparaginowego. Agronomiczne i zdrowotne przyczyny zainteresowania nawozem

dostarczajagcym cynk omowiono w czg$ci wstepnej rozprawy.

Otrzymany naw6z mikroelementowy bedzie stosowany jako nawoz dolistny [75].
Istotnym parametrem w tym przypadku jest jego rozpuszczalnos¢. Ze wzgledu na sposob
aplikacji, ktora odbywa si¢ przez rozpylanie roztworu na powierzchnig¢ liscia za pomoca
specjalnych dysz, roztwor wodny nie moze zawiera¢ osadow czy innych zanieczyszczen
statych. Z tych wzgledow uzasadnione jest formowanie granul, ktorych wielkosc¢ i ksztatt
beda ulatwialy ich rozpuszczanie w wodzie, jednoczesnie produkt bedzie tatwy
w uzytkowaniu i nie bedzie wykazywat emisji pylu podczas operowania granulatem.
W odréznieniu od granulowanych nawozéw uzywanych w nawozeniu doglebowym,
gdzie wielko$¢ granul powinna by¢ przystosowana do stosowanej metody aplikacji
(zastosowanie siewnika) i wynosi zazwyczaj powyzej 1mm $rednicy (ryzyko
wywiewania nawozu podczas aplikacji), w badanym przypadku racjonalne jest
stosowanie granul o wielkosci 200-1000 um.

Do badan wybrano instalacje do suszenia i granulacji drobin ciata statego
0 utozeniu pionowym, w ksztatcie stozZkowym w czgéci komory suszenia i cylindrycznym
powyzej, z filtrami powietrza procesowego znajdujacymi si¢ wewnagtrz granulatora.
Biorgc pod uwage park maszynowy bedacy w dyspozycji PPC ADOB jako czynnik

suszacy Wytypowano powietrze zasysane przez instalacj¢ oraz nagrzewnice, gdzie gaz
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osigga pozadang temperatur¢. We wnetrzu granulatora znajduje si¢ dystrybutor gazu
rOwnomiernie rozprowadzajacy powietrze procesowe po calej jego objetosci,
zapewniajagc mozliwie najskuteczniejsze ujednoliceniec warunkow przeptywu gazu

wewnatrz ztoza fluidalnego.

Srednica aparatury w miejscu gdzie wystepuje zloze fluidalne wynosi okoto
1300 mm, wysokos¢ 11000 mm. Roztwdr do suszenia jest podawany za pomoca
Slimakowej pompy dozujacej dostosowujacej predko$¢ obrotu rotora do zadanego
przeptywu. Faza ciekla jest rozprowadzana do pigciu osobnych przeptywomierzy cieczy,
a nastepnie doptywa do dysz, gdzie za pomoca sprezonego powietrza jest rozpylana.
Dysze umiejscowione s3 wewnatrz ztoza fluidalnego tuz nad dystrybutorem gazu.
Powietrze suszarnicze przeplywa zgodnie z kierunkiem rozpylania roztworu.
W centralnej czgéci granulatora wystgpuje rura spustowa uzbrojona w zawory
automatyczne, przez ktorg prowadzi si¢ odbior mieszanki granulatu. Wysuszony granulat,
za pomocg transportu pneumatycznego, prowadzi si¢ do odsiewarki rotacyjnej,
dokonujacej podziatu frakcji na produkt gotowy, oraz zawracane do przerobu pyt oraz
nadziarno. Docelowo obie te frakcje sa wprowadzane do mtyna i nastgpnie z powrotem
do komory suszarniczej, gdzie w kontakcie z rozpylang ciecza, w procesie nukleacji i

aglomeracji, tworza si¢ nowe czastki state.

W instalacji korzysta si¢ z termodynamicznych cech ztoza fluidalnego i stosuje
si¢ program do monitorowania pracy instalacji, gdzie ustalang wielko$cig jest temperatura
ztoza fluidalnego, natomiast temperatura powietrza wlotowego i temperatura powietrza
wylotowego jest zalezna m.in. od parametréw, takich jak wielko$¢ ztoza fluidalnego,
ilos¢ odparowywanej wody oraz ciepto wlasciwe suszonego produktu. Instalacja testowa
0 oznaczeniu AE3B17143, na ktorej prowadzono badania znajduje si¢ na terenie firmy
PPC ADOB Sp. z o0.0.

4.3.1 Zalozenia

Predkos¢ przeptywu powietrza procesowego powinna si¢ mie§ci¢ W granicach
pomiedzy minimalng predkos$cia fluidyzacji, a terminalna, przy ktorej bedziemy mieli do
czynienia z wymywaniem czastek ze ztoza fluidalnego. Prowadzony proces jest procesem

granulacji przez aglomeracj¢ i miesci si¢ w charakterystycznym rezimie Stokesa.
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4.3.1.1 Minimalna predkos¢ fluidyzacji

Minimalna predkos¢ fluidyzacji (Umf) zostala wyliczona w oparciu o korelacje
wyrazong wzorem (11) [60], uwzgledniajgca $redniceg czgstek, gestos¢ ciata statego i gazu
fluidyzujacego. Zatozeniem wykorzystywanym w obliczeniach byto to, ze S$rednia

$rednica sautera jest w przyblizeniu rowna Sredniej $rednicy czastek dso.

0,934
’ 0,934,418
g dp

0,87.,0,066 (ll)

1110-u%87-p}

Uy = (pp—pf)

Parametry fizykochemiczne powietrza uzywanego do procesu fluidyzacji przyjeto
wg tablic dla suchego [76] powietrza o temperaturze 120°C, $rednia $rednica czastek

stalych dso=400 pm, gestosci ciata stalego rowna 2000 kg/m?.
Obliczona warto$¢ Umi=0,08089 m/s

Obliczamy takze warto$¢ liczby Archimedesa Ar = 2304,5 (na podstawie wzoru
nr (3)) i liczby Reynoldsa dla czgstek statych przy minimalnej predkosci fluidyzacji,
Rem=1,36727 (obliczonej wg wzoru (2)). W obszarze s$rednio burzliwego przeptywu
powietrza wartosci Reynoldsa wynosza 0,2<Rep<500. Wartosci terminalnej predkosci
fluidyzacji utdla powyzszych warunkow wynosi 2,4127 m/s.

0,714

(12)

16 . —
u = 0,153  (grleer) g {op ”f))

0,4
pf .#0,6

Gdzie:

Ut— predkos¢ terminalna fluidyzacji [m/s];
dp— Srednia $rednice czastek [M];

g — przy$pieszenie ziemskie [m/s?];

pp | pi — gestosci czastki statej i gazu [kg/m?];
u — lepkos$¢ gazu [kg/(m-s)].

W celu sprawdzenia zgodnosci ustalonego zakresu prgdkosci obliczono liczbe
Reynoldsa dla ut; uzyskana warto$¢ 38,552, miesci si¢ w przedziale podanym powyze;.
Jednocze$nie wyznaczono przyblizong warto$¢ liczby Reynoldsa obliczajac ja przy
pomocy wzoru bioragcego pod uwage minimalng predkosc fluidyzacji przeptywu gazu,
uzyskujac wynik Reme=1,29253. Jest on zblizony do wyliczonego wczesniej na podstawie

zaleznosci Wen-You i wzoru nr (2).
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Przektadajac wartosci minimalnej i terminalnej predkosci fluidyzacji na warunki
procesowe otrzymujemy bardzo szeroki zakres przeptywu powietrza procesowego
miedzy 386 m*h a 11500 m®h (dla $rednicy przekroju odpowiadajacego $rednicy
dystrybutora gazu).

Bioragc pod uwage stozkowy ksztalt stosowanej komory granulacji nalezy si¢
spodziewa¢ zmiany predkos$ci liniowej powietrza wraz ze zmieniajaca si¢ wysokosciag
nad dyszami i zwigzang z nig $rednicg instalacji (Rys. 17), co bedzie doprowadza¢ do
wymywania lzejszych czastek ciata stalego w stref¢ rozpylania cieczy i tym samym
granulacji w strefie rozpylania drobniejszej frakcji czastek statych wystepujacych w
granulatorze. W momencie osiggnigcia wystarczajgcej masy nowo postata granula
zacznie opada¢ w strone dystrybutora gazu, gdzie predko$¢ liniowa i sity wznoszace

dzialajace na czastke sg najwieksze.
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Rys. 17. Zalezno$¢ predkosci liniowej gazu od wysokosci w komorze granulatora

4.3.1.2 Kryterium Stokesa i wielkos$¢ kropli

Wielkos¢ kropli cieczy w stosunku do wielkosci pierwszej zwilzonej czastki
(pierwotnej — poczatkujacej aglomeracje) jest kluczowym parametrem wptywajacym na
efektywnos¢ i jakos¢ granulacji w FBSG. Kontrola tego parametru pozwala na
optymalizacje procesu granulacji oraz uzyskanie granul pozadanej jakos$ci. Literatura
wskazuje na r6znorodne mechanizmy granulacji zalezne od proporcji wielkosci kropli do
czastek pierwotnych, co jest istotnym aspektem w inzynierii procesowej [59]. W

procesach przemystowych, takich jak FBSG oraz innych metodach nanoszenia warstw,
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wazne jest zrozumienie i kontrolowanie mechanizmow, ktoére prowadza do powstawania
réznych struktur produktéw. Roznicowanie pomiedzy aglomeracja, a powlekaniem moze
by¢ kluczowe dla uzyskania pozadanych wlasciwosci finalnego produktu. Jezeli
wezmiemy pod uwage nat¢zenie przeptywu i gestos¢ strumienia cieczy aglomeracja
wystepuje, gdy ilos$¢ cieczy jest wystarczajaca do zwilzenia i zwigzania czastek ze soba.
Zazwyczaj stosunek ciata statego do cieczy jest taki, ze ciecz powoduje utworzenie
mostkow kapilarnych migdzy czastkami. Powlekanie dominuje, gdy ciecz tworzy cienka
warstwe¢ na powierzchni czastek bez powodowania znaczacego ich tgczenia. Ilos¢ cieczy
jest ograniczona i wystarcza tylko do pokrycia powierzchni czastek bez tworzenia
mostkow kapilarnych [77] [78].

ciecz

gaz l gaz

czesé
zawirowujaca gaz

f‘f_’d{;ij!f

element ssacy

Rys. 18. Element rozpylajacy dyszy dwucieczowe;j

W procesie, w ktorym ma miejsce rozpylanie cieczy, oprocz istotnych cech dyszy
rozpylajacej, takich jak rodzaj dysz i kat utworzonej rozpylonej chmury cieczy duze
znaczenie maja rowniez parametry cieczy, takie jak lepko$¢ i napiecie powierzchniowe.
W omawianych eksperymentach zastosowano dysze dwu ptynowe (ang. bifluid nozzle)
Rys. 18. Wybdr byt podyktowany dostepnoscia na terenie zaktadu, dostosowaniem
instalacji do pracy z tym typem dysz oraz ich przystosowaniem do parametrow rozpylanej
cieczy. Stosowane dysze pneumatyczne charakteryzujg si¢ mieszaniem gazu i cieczy na
zewnatrz dyszy w poblizu otworow wylotowych obu strumieni. Zasada ta zostata
przedstawiona na Rys. 19. Gaz i ciecz s wyrzucane przez dysze z dwoch wspotosiowych
otworow. Przeptyw cieczy jest otoczony przez rozprezajacy si¢ gaz, ktory rozbija ciecz
na oddzielne krople ze wzgledu na wysoka predkos¢ wzgledna. Zjawisko to nazywamy
dyspersja. Lance dyszowe tworzg pelny strumien stozkowy z katami natrysku pomiedzy

20° a 40°.
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Rys. 19. Zasada atomizacji cieczy na zewnatrz stosowanych dysz dwucieczowych

Z danych producenta dysz wynika, ze przy ci$nieniu powietrza 3 bar i przeptywie
strumienia cieczy od 40-80 dm?®/h $rednia $rednica kropel powinna wynosié 40-50 um co
bioragc pod uwage $rednig $rednice pozadanych granul powinno umozliwi¢ proces

aglomeraciji.

Aby ustali¢, czy dwa pierwotne obiekty aglomeruja lub nie, w uktadach ciecz-

ciecz lub cialo state-ciecz, wykorzystano kryterium Stokesa [79].

Rys. 20 Schemat mechanizmu kolizji dwdch kolistych czgstek

Kryterium Stokesa pozwala oceni¢, czy dwie zwilzone czastki o jednakowych
wymiarach zlepiajg si¢ czy odbijaja po zetknigciu. Laczy ono zjawiska, takie jak
aglomeracja, powlekanie i tworzenie warstw z wlasciwo§ciami materialdow 1 procesow
[80]. Uwzglednia ono lepkos$ci medium z uzyciem bezwymiarowych parametrow jak
liczba Stokesa zwigzana obcigzeniem lepkosciowym (Sty) (ang. Stokes viscous number)

oraz krytyczna liczba Stokesa (St,”) (ang. critical viscous Stokes number). Gdy spetiony
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jest warunek St, > St,” mamy do czynienia z mechanizmem granulacji przez powlekanie.

Natomiast gdy mamy do czynienia z sytuacja gdzie Sty < St,", miescimy sic w zakresie

aglomeraciji.
St, = %ﬁ;v“ (13)
Sty =(1+3) In (hﬂ) (14)
Gdzie:

Pp— gestosé ciata statego [kg/m?]

dp — Srednica czastki statej [m];

Vkol — predko$¢ czastki [m/s];

n — lepko$¢ cieczy wiazacej [kg/(m-s)];

e — wspolezynnik restytucji (okresla rodzaj zderzenia, przyjmuje wartosci z przedziatu O-
1);

h — grubos$¢ warstwy roztworu wigzacego [m];

ha — wysoko$¢ nierownosci obiektu [m].

Przy obliczeniach zalozono, Zze czastki ciata stalego sg kuliste i nieporowate,
zderzenia maja miejsce w sferze zawrotu czastek statych z mtyna na wysokosci ok. 2,75
m nad poziomem dysz (w zwigzku z tym predkos¢ zderzen przyjeto 0,5 m/s), $rednice
czastek staltych wynosza 100 um. Ze wzgledu na miejsce, w ktore dostaje si¢ pojedyncza
drobina, zaktada si¢ nadmiar ilosci kropel w stosunku do ciata statego 1 grubos¢ warstwy
roztworu wigzacego 100 pm, wysoko$¢ nierdéwnosci 50 um. Zmierzona lepkosé
podawanego do instalacji roztworu wyniosta 5-10°kg/(m-s). Przy tak przyjetych
zatozeniach liczba Stokesa wynosi w przyblizeniu 8,90, natomiast krytyczna liczba
Stokesa wynosi 1,56. W zwigzku z powyzszym mozemy spodziewac si¢ aglomeracji jako

mechanizmu wzrostu czastek stalych w prowadzonym procesie.
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4.3.2 Eksperyment

Wykonano testy do$wiadczalne majace na celu okre$lenie parametrow suszenia
i granulacji na zlozu fluidalnym nawozu mikroelementowego. Przy planowaniu
eksperymentu kierowano si¢ zasadg zmiany tylko jednego parametru. Zatozenia ogdlne
obejmowaly przeplyw liniowy gazu wynoszacy 1,0-2,3 m/s. Wykonano wstgpne
obliczenia ilo$ci powietrza procesowego, jakie sg potrzebne do odparowania wody z
surowca plynnego, zaktadajac temperature ztoza fluidalnego w okolicach temperatury
wrzenia wody. Przeprowadzone testy wykazaty konieczno$¢ zastosowania temperatury
znacznie wyzszej, spowodowanej dtugim czasem odparowania wody z granul skutkujace;j
pozostawaniem wysoce lepkiej powierzchni ziaren produktu. Wyznaczono optymalne
temperatury ztoza, ktoére wynosza 112-116°C. Ponadto okre$lono zakresy parametrow dla

prowadzonego procesu:

e cisnienie powietrza rozpylajacego 2,0-3,8 bar,

e cis$nienie cieczy rozpylanej 0,2-1,0 bar (przy mniejszych ci$nieniach dochodzito
do zasysania cieczy przez granulator i nierownomiernego rozpylania, tzw.
»plucia”),

o wiclko$¢ ztoza fluidalnego 100-200kg (co odpowiada rdznicy cisnien
wynoszacej 15-22 mbar i okre$la opory, jakie daje zloze fluidalne oraz
dystrybutor gazu),

e przeptyw powietrza suszarniczego 10500-13000 m%/h.

4.3.2.1 Substancja suszona i ciecz wigzaca

Materiatem granulowanym 1 suszonym jest naw6z mikroelementowy Zn(II)IDHA
(chelat cynku(ll) soli disodowej kwasu D,L-iminodibursztynowego; Rys. 21).
Roztworem wigzacym jest roztwor wodny tego samego zwiagzku chemicznego o st¢zeniu
wagowym 40% (£1%) i gestosci cieczy p=1,28 g/cm® (0,02 g/cm?®); pH cieczy wynosi
6-7. Roztwor jest wolny od zanieczyszczen mechanicznych.

Uzywana w eksperymentach mieszanina tensydow, zostata ustalona na podstawie
badan przeprowadzonych w firmie PPC ADOB. Stosunek objetosciowy uzywanych
tensydow (Glucopon® GD70/ Synergen G2D) wynosil 0,66, wzgledem suszonego

nawozu wynosit 3,2%.
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Rys. 21. Struktura przestrzenna chelatu Zn(l1)IDHA

4.3.2.2 Procedura

Instalacja pilotazowa FSBG, pokazana schematycznie na Rys. 22, zostala
wykorzystana do przeprowadzenia procesu aglomeracji chelatu mikroelementowego —
Zn(INIDHA. Peten schemat wykorzystywanej instalacji badawczej przedstawiono w
aneksie. W tej instalacji proces rozpylania cieczy, suszenia i granulacji odbywa si¢ w
jednym urzadzeniu. Frakcja granulowana i wysuszona jest w sposob ciaggty pobierana ze
ztoza fluidalnego przez centralnie umieszczong rur¢ spustowa, a nastgpnie mieszanina
stata jest segregowana na sicie, gdzie poza ukladem badawczym zbierana jest frakcja
granulatu docelowego produktu, natomiast pyt i nadziarno po rozdrobnieniu zawraca sig
do ztoza fluidalnego w celu zapoczatkowania procesu zarodkowania, konsolidacji

I aglomeracji.
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Rys. 22. Schemat instalacji pilotazowej typu granulator stosowanej w eksperymentach

4.3.2.3 Pobor probek

Probki granulatu do analizy pobierano ze ztoza fluidalnego tuz nad dystrybutorem
gazu w ustalonych warunkach procesowych, to znaczy takich, w ktorych uzyskano
stabilno$¢ zloza fluidalnego (temperatura powietrza wlotowego, dozowanie cieczy,
roznica cisnien na zlozu fluidalnym stabilne przez minimum jednokrotno$¢ czasu
przebywania czgstki statej w zlozu fluidalnym). Analize mieszaniny czastek pod katem
zakresow wielkosci czastek przeprowadzono za pomoca analizy sitowej 1 analizy obrazu
granul. Analize przeprowadzono za pomocg analizatora AS 200 (Retsch) przy
amplitudzie drgan 60% (0-2mm) 1 przy uzyciu automatycznego narzedzia do

charakteryzacji czastek Morphologi G3 (Malvern).

4.3.2.4 Wplyw wybranych parametrow na proces
4.3.2.4.1 Przeplyw powietrza procesowego

Biorgc pod uwage granice warunkow wystepowania fluidyzacji w granulatorze
nalezy pamigta¢ o drugiej (oprocz utrzymywania ztoza w stanie zawieszonym) istotnej

roli, jaka pelni powietrze — jest mianowicie no$nikiem ciepta, czyli jest istotnym
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elementem wptywajacym na proces suszenia. W zwigzku z tym, przygotowujac si¢ do
eksperymentow, oszacowano wartosci przeptywu powietrza na podstawie obliczen

wynikajacych z zapotrzebowania na ciepto do odparowania wody z suszonego roztworu.
Wykorzystano rownanie dla strumienia cieplnego:
Q=M:Cpgir - AT (15)

Po przeksztalceniu powyzszego wzoru mozemy oszacowac mas¢ potrzebnego powietrza
potrzebng do dostarczenia ciepta w wystarczajacej ilosci do odparowania wskazanej

ilosci wody:

M= (16)

T CpairdT
Gdzie:
M — strumief masy powietrza suszonego [kg/h];
(Q — strumien ciepta [J/h];
Cypair — Ciepto whasciwe powietrza [J/(kg-K)] (1021,6 w 100°C);

AT — réznica temperatur (te-tp) [K];

Nastepnie w celu okreSlenia minimalnego zapotrzebowania na strumien ciepta

potrzebnego podgrzania do temperatury wrzenia i odparowania wody:

Q = Q1 + Qz 17)
Ql = l\'/IW : Cp,wody - AT (18)
QZ = l\I/IW : Cpar wody (19)

W celu okreslenia strumienia masowego wody skorzystano z :

M,, = ¢ Xy * Psor (20)
My, — strumien masy wody podawanej do komory suszarniczej [kg/h];
Xw — utamek masowy zawarto$ci wody w roztworze suszarniczym;
¢ - strumien objetosciowy cieczy wprowadzanej do komory suszarniczej [dm®/h];
Cpwody — ciepto wlasciwe wody: 4211 [J/(kg-K];

Chparwody — ciepto parowania wody: 2257x10° [J/(kg)];
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m — masa powietrza;

tk — temperatura koncowa: 160°C;

tp — temperatura poczatkowa: 15°C;

p — gestosé powietrza: 0,916 kg/m® (w 100°C);

Psol — gestosé roztworu suszonego [kg/dm?3];

Q; - ciepto potrzebne do podgrzania do temperatury wrzenia masy wody [J/h];

Q- - strumien Ciepta potrzebny do odparowania wody [J/h];

Przyjmujac typowe warunki pracy instalacji i parametry suszonego roztworu: nadawa
380 dm®/h, gestos¢ roztworu 1,28 kg/dm?3, utamek masowy wody 0,6, mozemy obliczyé

wartosci Q1 1 Qq2:
Q:1=1,10-108J
Q2=16,545 108

Wynika z tego, ze catkowite cieplo potrzebne na podgrzanie roztworu do
temperatury wrzenia oraz odparowanie wody wynosi Q=7,645 -108 J (na godzine pracy
instalacji). Wyliczenie iloéci powietrza potrzebnej do odparowania okreslonej ilosci
wody wykonujemy na podstawie wzoru (16), uzyskujgc strumien masy powietrza
M~=~4828 kg/h co, uwzgledniajac gesto$é powietrza w danych warunkach, pozwala
obliczy¢ przyblizona objeto$é gazu niezbednego do pracy instalacji V =~5271 m¥/h.
Uzyskana warto$¢ miesci si¢ w przedziale wartosci przeptywu miedzy predkoscia

minimalng a terminalng fluidyzacji.

Na podstawie dotychczasowych obserwacji dotyczacych funkcjonowania
uzywanego granulatora jako warto$¢ poczatkowa dla przeptywu powietrza wybrano

przeplyw wiekszy o ponad 50% od obliczonego teoretycznie, 8600 m*/h

Proces FBSG wymaga wsadu poczatkowego w celu stworzenia ztoza fluidalnego.
W praktyce proces jego zatadunku najlepiej przeprowadzi¢ juz w trakcie pracy
wentylatora ssgcego, korzystajac z mozliwosci wykorzystania podci$nienia w urzadzeniu

1 zasysania tzw. ,,zaszczepki”.

W poczatkowej czgsci testu ustalono przeptyw powietrza procesowego na

8600 m*/h i zmniejszano okresowo do 8400 m%h. Wsad ciala statego do instalacji
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badawczo-rozwojowej wynosit 150 kg, temperatura powietrza powyzej ztoza produktu
85-95°C.

W trakcie eksperymentu stwierdzono wystepowanie zjawiska przedostawania si¢
czesci produktu pod dystrybutor gazu, do tzw. dennicy (Rys. 23, 24). Jest ono skutkiem
za niskiego przeptywu powietrza procesowego. Zalegajacy produkt w tej czgsci instalacji
stwarza ryzyko zaptonu Iub rozkladu termicznego produktu po dhuzszym czasie

przebywania w komorze.

Rys. 23. Drobny pyt przedostajacy si¢ pod dystrybutor gazu

g

Rys. 24. Zdjecie zrobione po zatrzymaniu instalacji - — pyt na dnie dennicy
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W dalszych testach zwigkszano przeptyw powietrza, przy wartos$ciach
wynoszacych 10 500 m%¥h nie zauwazono wspomnianego powyzej zjawiska. Jak
wykazano powyzej, do ustawiania optymalnej warto$ci przeptywu powietrza
suszarniczego, trzeba uwzgledniac takie parametry jak: ilo§¢ odparowywanej wody, mase
wsadu poczatkowego, temperatur¢ suszenia oraz temperatur¢ powietrza wlotowego,
W szczegblnosci zwigkszac przeptyw powietrza procesowego wraz ze wzrostem nadawy

lub wsadu suszarniczego.

4.3.2.4.2 Temperatura ztoza fluidalnego — temperatura suszenia

Temperatura zloza fluidalnego jest jednym z Kkluczowych parametrow
wplywajacych na tempo wzrostu granul w procesie FBSG. Ma on réwniez istotny wptyw
na zawarto$¢ wody w koncowym produkcie. W skrajnych przypadkach, gdy temperatura
ztoza fluidalnego jest zbyt niska, woda z roztworu zbyt wolno odparowuje z drobin ciata
statego 1 stwarza ryzyko wystapienia zjawiska niekontrolowanej aglomeracji, a nawet
mokrego gaszenia ztoza (ang. wet quenching). Gdy jest zbyt wysoka, moze doprowadzi¢
do wystapienia zwigkszonej ilosci pylu w wyniku S$cierania si¢ granul. Ponadto
w wysokiej temperaturze krople rozpylane w strefie suszenia tracg zdolno$¢ do ich
zwilzenia, zanim zdaza zetknaé si¢ z zawracang czastka pylu. Omawiany parametr
wyznaczono eksperymentalnie ze wsparciem technik termograwimetrycznych. Celem
byto uzyskanie ciata stalego w stanie powietrzno-suchym o zawartosci wilgoci
pozwalajacym uzyska¢ odpowiednie stezenie Zn(II) w granulacie, ktore zgodnie ze
specyfikacjg powinno wynosi¢ 10%+0,5% (zgodnie z normg zaktadowg firmy ADOB).
W trakcie badan przeprowadzonych w laboratorium zauwazono zwigzek miedzy
parametrami zjawisk obserwowanych na termogramie z parametrami suszenia
uzyskanymi eksperymentalnie na instalacji pilotazowej dla wielu innych, wczesniej
suszonych produktow, takich jak np. Mn(I)EDTA. Zauwazona zalezno$¢ polegata na
zblizonych temperaturach suszenia wyznaczonych eksperymentalnie z temperaturg
minimum piku krzywej DTA (lub DSC) odpowiadajacej zmianie badanej probki przez
odparowanie wody w ciato stale. Dla badanych uktadow przemianie tej odpowiada
najczesciej drugi lub trzeci pik na krzywej DTG. W przypadku Zn(II)IDHA pik
odparowania wody byt tozsamy z trzecim pikiem endotermicznym na krzywej DSC. Na
Rys. 25 przedstawiono termogram badanego surowca (roztworu do suszenia), na ktorym

w okolicach 32 minuty (co odpowiada 114,3°C), widoczny jest trzeci pik endotermiczny

65



na krzywej DTG z jednoczesnym naglym spadkiem masy. Na omawianym termogramie
zauwazalny jest rowniez rozktad termiczny probki w zakresach wyzszych temperatur, nie
bedzie on jednak w tej cze$ci omawiany. Wlasna metoda eksperymentalnego
wyznaczenia temperatury suszenia na instalacji FSBG skladata si¢ z nastepujacych
krokow:

e Uzyskanie zloza fluidalnego z docelowej ilosci masy granul o docelowym
rozmiarze granul (zatadunek granulatora, utrzymywanie stabilnego przeptywu

powietrza — poczatkowa temperatura ztoza 95°C), zmiana parametru co 5°C;

e Dozowanie cieczy - roztworu Zn(I)IDHA o znanych parametrach
fizykochemicznych wilosci 200 dm®/h, cisnienie powietrza rozpylajacego
2,5 bar;

e Wizualne sprawdzanie stanu granul — 5minut po rozpoczeciu dozowania
roztworu do ztoza fluidalnego — oczekiwane tworzenie si¢ aglomeratow, suchych

po rozkruszeniu;

o Jezeli powyzszy warunek jest speilniony, — rozpoczecie odbioru mieszaniny
granulatu i zawrdt czastek stalych po zmieleniu przez mtyn po 15 minutach

podawania roztworu;

e Po 30 minutach analiza wilgotnosci metoda termowagowa z uzyciem

wagosuszarki i regulacja temperatur co 2°C, zaleznie od uzyskanych wynikow.

W nastgpnym etapie wykonywano analiz¢ catkowitego stezenia Zn(ll)

W pobranych probkach granulatu w celu ustalenia pozadanej wilgotnosci produktu.

Wynikiem przeprowadzonych eksperymentow bylo ustalenie wcze$niej
wspomnianego zakresu temperatur. W temperaturach ponizej 100°C dochodzito do
niekontrolowanej aglomeracji przez silnie zawilgotnienie powierzchni granul w okresie
krotszym niz 15 minut. Woystapita konieczno$¢ przerwania dozowania cieczy.
W temperaturze 105°C granulat rowniez nie przechodzil pozytywnie etapu wizualnej
oceny stanu sucho$ci i nie nadawal si¢ do transferu za pomoca transportu
pneumatycznego (ze wzgledu na przyleganie do wszelkich powierzchni). W 110°C ocena
wizualna wypadata zdecydowanie lepiej. Jednak po dtuzszym okresie podawania cieczy
do komory suszarniczej potowa aglomeratow, o srednicy powyzej 900 um byta nadal

elastyczna, co stanowilo zagrozenie dla transportu pneumatycznego oraz mielenia.
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W kolejnym kroku podnoszono temperaturg¢ suszenia o 2°C. Przy uwzglednieniu
zawartos¢ wilgoci w koncowym produkcie na poziomie 2-3% najkorzystniejszy zakres
temperatury suszenia uzyskano pomig¢dzy 112-116°C, co jest zgodne z wynikami analiz
TG i DSC.
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Rys. 25. Termogram suszenia Zn(I1)IDHA wraz ze efektami cieplnymi w trakcie ogrzewania
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Rys. 26. Termogram przedstawiajacy analiz¢ roztworu do suszenia Zn(II)IDHA (dodatkowo z krzywa

DTG)
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Tabela 3 Dane liczbowe charakteryzujace termogram Zn(11)IDHA dla poszczegolnych etapow
odparowania wody

Temperatura w piku Temperatura Zmiana masy probki

Temperatura poczatku

] przemiany wg. krzywej zakonczenia przemiany [%0]
przemiany (onset) [°C]
DTG [°C] (endset) [°C]
42,3 47 75 -34,3
75 114,3 192,3 -12,4

W celu okreslenia uzyteczno$ci Stosowania metody termograwimetrycznej
zuzyciem TG-DSC zbadano rowniez roztwory produktéw wczesniej poddawanych
procesowi suszenia i granulacji, takich jak Mn(IEDTA i Zn(II)EDTA. Na Rys. 27
przedstawiono termogram pierwszego z wymienionych roztwordéw, gdzie obserwujemy
znacznie wolniejszg przemiane w ciato state (drugi niewielki pik na krzywej DTG, osiaga
maksimum w temperaturze 88,7°C). Temperatura wyznaczona drogg eksperymentalng na

instalacji FBSG do uzyskania ciata powietrzno-suchego wynosi 90-95°C.

DSC {mW/mg)
TG % DTG /(%/min)
80 - 1exo 6
b R savmayl  FOD
\ a3 [ 5
70 \ ] 05
6\ r4
60 / -1.0
| NN [3
| \\ 15
50 “‘ \\_\_ 2
| --2.0
401 1
) o psc [0
01N 1na 3.0
N WA 4
T SN
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperature /°C

Rys. 27. Termogram roztworu Mn(I)EDTA
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Tabela 4. Dane liczbowe termogramu Mn(I)EDTA

Temperatura Warto$¢ minimum Temperatura

poczatku Tergfzeerr?]ti:;?/\’v\cglku piku krzywej DTG zakonczenia

Zmiana masy
probki [%]

. . N .
przemlﬁ)réy] (onset) krzywej DTG [°C] przemiany [%/min] przemli?é/](endset)
42 53,5 -2,51 80,9 -17,39
81 88,7 -1,37 271,3 -10,27
TG /% DTG /(%/min)
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Rys. 28. Termogram roztworu Zn(INEDTA

Na Rys. 28. przedstawiono termogram roztworu Zn(I1)EDTA, ktory uzyskano we
wstepnym etapie ustalania metodologii pomiaru. Wida¢, ze w tym przypadku probka
pozbywa si¢ wody w trzech roznych etapach. Analiza wodnego roztworu nawozu zostata
wykonana w dwoch powtorzeniach (28,4 i 29,8 mg). W pierwszym etapie przemiany
obserwujemy odparowanie wody z ubytkiem masy okoto 38%, w drugim, w ktorym
mamy do czynienia z powstaniem ciata stalego ubytek masy wynosil okoto 13%
z maksymalng wartoscig piku DTG okoto 116°C. Natomiast trzeci etap przemiany jest
zwigzany z odparowaniem wody krystalizacyjnej z ciala stalego. Celem pomiaréow byto
réwniez sprawdzenie powtarzalnosci tej metody pomiaru odparowania z probek ciektych,
w tym przypadku roztworow nawozoéw. Na Rys. 28 przedstawiane sag dwa pomiary w tej

samej skali. Krzywa czerwona i czarna odpowiada tej samej substancji — roztworowi
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kompleksu Zn(I1)EDTA. Na rysunku krzywe praktycznie naktadajg si¢, co $wiadczy
0 powtarzalnosci tej metody analizy procesu suszenia probek ciektych. Swiadcza o tym
takze praktycznie takie same wartosci charakterystyczne odczytane z krzywych: ubytki
masy dla obu pomiarow (charakterystyczne dla trzech etapéw odparowania wody
z probki), a takze wartosci temperatur odczytanych z krzywej DTG (Tabela 5).
Opisywany przyktad pokazuje uzyteczno$¢ technik termograwimetrycznych w
wyznaczaniu przyblizonej warto$ci optymalnej temperatury suszenia w ztozu fluidalnym.
Temperatura wyznaczona eksperymentalnie w instalacji pilotazowej dla roztworu
Zn(IEDTA miesci si¢ w zakresie 108-114°C.

Tabela 5. Dane liczbowe termogramow Zn(I)EDTA (kolory odpowiadaja barwom krzywych na Rys. 28.

Temperatura Temperaturaw  Warto$¢ minimum Temperatura Zmiana masy
poczatku piku przemiany wg. piku krzywej DTG zakonczenia probki
przemiany (onset) krzywej DTG  dla danej przemiany przemiany (endset) [96]
[°C] [°C] [%/min] [°Cl
40/40 60,4/61,2 -6,3/-6,45 107/107 -38,13/-38,25
107/107 115,8/117,4 -8,86/-8,46 149/149 -13,28/-13,52
149/149 175,0/175,5 -0,97/-0,78 203,5/203,5 -2,42/-2,45

Za pomoca analizy termograwimetrycznej zbadano réwniez wptyw dodatku
tensydoéw do roztworu nawozu na proces suszenia probki w warunkach analizy, wyniki

przedstawiono na
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Rys. 29. Poréwnanie krzywych DTA roztworéw Zn(lI)IDHA bez dodatkéw (—) i z domieszka tensydow:
Agnique PG 8105-G (---) i Glucopon GD70/Synergen G2D (—-)
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Mozemy zaobserwowaé interesujace przesunigcie minimum drugiego piku
krzywej DTA w strong wyzszych temperatur dla probek z dodatkami tensydow. Dla
probki czystego Zn(I1)IDHA minimum sygnatu obserwujemy przy 113,0°C, dla roztworu
Zn (INIDHA z dodatkiem Agnique PG 8105-G przy 119,3°C natomiast dla ZnIDHA
zawierajagcego mieszaning Glucopon GD70 i1 Synergen G2D — 117,4°C. Dane
temperaturowe krzywych TG zestawiono w Tabeli 6.

Tabela 6. Wartosci liczbowe krzywych TG opisywanych przemian dla roztworu Zn(I)IDHA w obecnosci
tensydow (kolory odpowiadaja uzytym na termogramach na Rys. 29

Temperatura w piku Warto$¢ minimum piku krzywej
przemiany wg. krzywej  DTA dla danej przemiany [°C/mg]
DTA [°C]
80,56/76,12/84,55 -0,1521/-0,1622/-0,1424
112,96/119,31/117,43 -0,0527/-0,0503/-0,0507

W zakresie wyzszych temperatur wykryto zmiany egzotermiczne, ktore sa
dowodem na termiczny rozklad prébek. Procesy te nie byly przedmiotem badan i nie
zostaly opisane w niniejszej rozprawie doktorskiej, pozwolily jednak oceni¢ trwato$é
badanych formulacji nawozowych w warunkach suszenia w ztozu fluidalnym
I oszacowa¢ maksymalne temperatury ztoza, przy ktorych produkt nie ulega rozktadowi.
Zauwazone przesuni¢cia warto$ci miniméw pikéw krzywej DTA w zakresie temperatur
odpowiadajacych procesowi odparowania wody moga sugerowa¢ koniecznos$¢
stosowania nieznacznie wyzszych temperatur w procesie suszenia i granulacji badanego
roztworu nawozowego z dodatkiem tensydow. Nalezy podkresli¢, Ze istotnym
ograniczeniem tej metody analizy zachowania si¢ badanej substancji cieklej podczas
odparowania wody jest ograniczona do S$rednicy tygla powierzchnia parowania
rozpuszczalnika z probki. Trzeba by¢ rowniez §wiadomym wystgpowania zjawiska
pienienia badanej probki w czasie jej odgazowywania, z tego tez powodu szczegdlowa

analiza efektow cieplnych nie jest mozliwa.

4.3.2.4.3 Zalezno$¢ sredniej wielkosci granul od wielkosci ztoza fluidalnego

Wielko$¢ ztoza, wyrazong jako roznice cisnien pod i nad dystrybutorem gazu
wewnatrz granulatora w jego czg$ci cylindrycznej mierzono za pomoca ciaglego
pomiaru, z uzyciem czujnika EH Deltabar S PMD 75. W pierwszym etapie osiggnigto

stan stabilny ztoza, a nastgpnie celowo zwigkszano jego wielko$¢ nie zmieniajac innych
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parametrow | pobierano probki mieszaniny ciata stalego w celu wykonania analizy

sitowe]. Wyniki analiz przedstawiono w Tabeli 7.

Tabela 7. Zmiana $redniej wielkoéci granul w odniesieniu do zmiany wielko$ci ztoza fluidalnego

Réznica ci$nien pod i

. . Temperatura powietrza  Temperatura zloza  Srednia wielko$¢ ziarna
nad zlozem fluidalnym

Ap [mbar] wlotowego [°C] fluidalnego [°C] dso [um]
21 170 114 492
23 173 114 513
25 177 114 546

Z otrzymanych wynikow uzyskujemy wprost proporcjonalng zalezno$¢ srednicy
granul od wiclkosci ztoza fluidalnego. Wraz ze wzrostem wielko$ci ztoza (wyrazonej
W rdznicy ci$nien) zauwazalny jest wzrost sredniej wielko$ci granul na ztozu fluidalnym.
Wynik ten pozwala traktowa¢ roznice cisnien w zlozu fluidalnym jako jeden
z parametrow pozwalajacy kontrolowaé proces suszenia. Dzigki temu mozemy posrednio

wptywac na rozktad wielkosci czastek statych na ztozu fluidalnym.

4.3.2.4.4 Wplyw ci$nienia rozpylania na $rednig wielko$¢ granul

Ze wzgledu na zlozono$¢ procesu suszenia 1 granulacji na ztozu fluidalnym
w trybie cigglym, gdzie zachodzi zjawisko recyrkulacji czesci pylu powstajacego
w procesie konieczne jest dostosowywanie strumienia odbieranych czastek statych,
zbadano wplyw cisnienia rozpylania na stabilno$¢ procesu. Stabilno$¢ ta zostata
okreslona przez réznicg cisnieh wytwarzang przez ztoze fluidalne. Jednocze$nie
sprawdzono uziarnienie granulatu na ztozu fluidalnym przy poszczegolnych nastawach
zmienianego parametru. W eksperymencie uzywano pi¢¢ dysz rozpylajacych
(ang. bifluid nozzle) symetrycznie rozmieszczonych na obwodzie komory suszarniczej
nad dystrybutorem gazu. Strumien rozpylanej cieczy byl tozsamy z kierunkiem
przeptywu powietrza suszarniczego, dysze byly zanurzone w ztozu fluidalnym. Przy
ustalonym ztozu fluidalnym zmieniano cisnienie powietrza rozpylajacego zgodnie
zTabela 8. W zwiagzku z wyrazaniem pomiaru ci$nienia spr¢zonego powietrza

w jednostkach [bar] na instalacji (czujnik firmy Endress Hauser: Cerabar MPMP41).
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Tabela 8. Wptyw ci$nienia rozpylania na zmiane $redniej wielkosci czastek na ztozu fluidalnym

Réznica ciSnien

pod i nad zlozem Temp_eraturg Ci$nienie powietrza Tempe-r atura zloza Srednia wielko$¢
fluidalnym Ap pOW|etrza(1) rozpylajacego [bar] f|UId0a Inego ziarna dso [pm]
[mbar] wlotowego [°C] [°C]
26 180 2,5 115 630
24 177 2,7 115 597
23 175 3,0 115 514
21 174 3,2 115 491
21 174 3,5 115 390

Wplyw zmiany ci$nienia rozpylania na $rednig wielko$¢ granul przedstawiono na
Rys. 30. W czasie eksperymentu utrzymywano staly strumien podawanej cieczy do
suszenia z jednakowym tadunkiem suchej masy, tj. okoto 188 kg/h.
650
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Oso [um]
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cisnienie rozpylania cieczy [bar]

Rys. 30 Zalezno$¢ srednich wielko$ci otrzymanych granul od ci$nienia rozpylania

Wykonano réwniez eksperyment suszenia i granulacji materialu zawierajacego
dodatek tensydéw (Glucopon GD70 + Synergen G2D) i zbadano wptyw parametru
ci$nienia rozpylania na $rednig wielkos¢ czastek stalych w ztozu fluidalnym. Wyniki

przedstawiono na Rys. 31, a parametry procesu zestawiono w Tabela 9.
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Rys. 31. Wplyw cisnienia rozpylania cieczy na $rednig wielko$¢ czastek statych dla roztworu Zn(I)IDHA
z dodatkiem tensydow

Tabela 9. Wptyw ci$nienia rozpylania na zmiang $redniej wielkosci czastek na ztozu fluidalnym dla
roztworow zawierajacych dodatek tensydu

Roéznica ciSnien Temperatura
pod i nad zlozem Tergvsg& tZL;ra Ci$nienie powietrza zloza Srednia wielko§¢
fluidalnym Ap wl(?towe 0 [°C| rozpylajacego [bar] fluidalnego ziarna dso [pm]
[mbar] g [°C]
21 173 2,5 115 491
21 172 2,7 115 475
20 170 3,0 115 389
18 167 3,2 115 367
17 163 3,5 115 315

W  przeprowadzonych testach mozemy zaobserwowa¢ wplyw dodatkéw
powierzchniowo czynnych na formowanie granulek wewnatrz ztoza fluidalnego. Dodatki
te przyczynity si¢ do zmniejszenia S$redniej wielkosci granul przy tych samych
wartosciach ci$nienia rozpylania w stosunku do wynikéw uzyskanych w opisywanym

eksperymencie dla roztworu bez dodatku tensydow.
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4.3.2.4.5 Wplyw pracy mtyna na proces suszenia i granulacji

W eksperymencie zastosowano dostepny park maszynowy w firmie PPC ADOB.
Mtyn zastosowany w do§wiadczeniu to mtyn sitowy z predkos$cig maksymalng wirnika
do 80 m/s; zastosowano sito o maksymalnych otworach o $rednicy 300 um (specyfikacja

podana przez producenta).

Podczas eksperymentu prowadzonego dla granulacji chelatéw mikroelementow
z dodatkiem tensydoéw (Glucopon GD70 + Synergen G2D), ustawienia predkosci
obrotowej mtyna rozdrabniajgcego pod- i nadziarno byly zwiekszane krokowo o okoto
15%. Dla kazdego z ustawien eksperyment trwal do 8 godzin, w trakcie ktérych probki
byly pobierane w réwnych odstepach czasu i chronione przed wplywem warunkow

atmosferycznych.

Proces FBSG prowadzono na podstawie wewnetrznej procedury firmy ADOB.
Stan stacjonarny, tzw. steady state, byl utrzymywany przez caly okres testowania oraz
pobierania probek, co oznacza, ze spadek ci$nienia w ztozu fluidalnym i temperatura
wlotowa pozostawaty state przez czas odpowiadajacy $redniemu czasowi przebywania

czastek, 1:

T = b (21)

MsyuspXsolutetMnucleiext

Gdzie:

Msp — to masa zloza fluidalnego;

Msusp — tO strumien masy zawiesiny podawany do strefy suszenia;
Xsolute — utamek wagowy suchej masy;

Mhnucleiext — tO Zewngtrzny strumien masy ziaren,

Przy statym doptywie cieczy oraz odbieraniu produktu. Sredni czas przebywania czastek
statych, obliczony zgodnie z rownaniem (21), wynosit 7=2119 s. Probki granulatow do
analizy byly pobierane ze zloza fluidalnego tuz nad dystrybutorem gazu, przy ustalonych
warunkach procesu, dla ktorych osiggnigto stabilno$¢ zloza fluidalnego. Mieszanina
czastek byla analizowana pod katem zakresow wielko$ci czgstek za pomoca analizy
sitowej 1 analizy obrazow. Analiza byta prowadzona przy uzyciu analizatora Retsch AS
200 z amplituda wibracji wynoszaca 60% oraz za pomocg zautomatyzowanego narz¢dzia

do charakteryzacji czastek Malvern Morphologi.
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Parametry procesu podczas testu: dozowanie cieczy do granulatora 0,127 kg/s, predkos¢
liniowa powietrza fluidyzujacego 1,8376 m/s, opory ztoza fluidalnego 20-22 mbar,
temperatura suszenia, cisnienie atomizacji dla eksperymentu bez uzycia tensydow

3,2 bar, w przypadku uzycia tensydow 2,5 bar.

Zaobserwowano wplyw wzrostu predkosci obrotowej mtyna na rozktad wielkos$ci granul.
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Rys. 32. Wptyw predkosci mielenia w procesie suszenia i granulacji Zn(I[)IDHA (z dodatkiem tensydow)
na rozktad wielkosci ziaren; przed zwigkszeniem (po lewej) i po zwickszeniu (po prawej) predkosci
obrotowej mlyna, kolory oznaczajg rozne serie prob.

Wedlug rozktadéw masowych uzyskanych z analizy sitowej, srednia wielkos$¢ czastek
granulowanych biorgcych udzial w procesie zmniejszyta si¢, po zwiekszeniu predkosci
wirnika, o ok. 15% (z 586 na 538 um) (Rys. 32). W niedtugim czasie po zmianie
predkosci obrotowej mtyna zauwazamy spadek st¢zenia frakcji o wigkszych rozmiarach,
natomiast wzrasta st¢zenie drobnej frakcji. Nalezy zauwazy¢, ze w poczatkowej fazie
(krzywe odpowiadajgce probkom pobranym 30 minut po zwigkszeniu obrotow na Rys.
33) wystepuje znaczny wzrost frakcji o rednicy 40-100 pm( Rys. 34), ktore sa typowym
wynikiem efektu mielenia. Wyniki te byly opublikowane w pracy, w ktorej jestem

wspotautorem [81].
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Rys. 33. Wptyw predkosci obrotowej mtyna na rozktad wielko$ci ziaren; poréwnanie wynikow
otrzymanych analiza sitowa i metodg analizy obrazu
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Rys. 34. Zmiana wybranych parametrow w czasie podczas eksperymentu ze zmiang predkosci obrotowe;j

miyna: 1 — obciazenie mtyna [%]; 2 — temperatura powietrza wlotowego [°C]; 3 — temperatura powietrza

wlotowego [°C]; 5 — ci$nienie rozpylania [bar]; 6 — opory ztoza fluidalnego [mbar]; 7 — nadawa [I/h]; 8 —
przeplyw powietrza procesowego [m*/h x107?]
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W trakcie przeprowadzonego eksperymentu osiggnigto maksymalng nadawg
380 dm?/h co, w przeliczeniu na suchg mase i $rednia wilgotnoéé (2%) produktu, daje
nam w przyblizeniu 192 kg/h (4,6 t/24 h) (Rys. 32.). Przy stabilnym procesie, gdy
strumien zawrotu granulatu przez mtyn wynosi 103 kg/h, nie zanotowano problemow z
transportem pneumatycznym poélproduktu ani probleméw z zapychaniem miyna.
Natomiast trzeba podkresli¢, iz czym wyzsza jest nadawa, tym bardziej uklad jest czuty
na niestabilno$ci procesu i bledy obstugi. Przy stabilnym procesie calkowita ilos¢
odebranej mieszaniny z granulatora wynosi, w przyblizeniu, 295 kg/h. W przypadku
zaklocenia procesu suszenia i przyrostu granul a, tym samym, zmiany rozkladu ziaren
(np. tylko 50% granulatu miesci si¢ w zatozonym przedziale 200-900 pm) ilo$¢ materiatu
odebranego z granulatora i przeznaczonego do przesiania, wzrasta do 384 kg/h;
obcigzenie miyna wzrasta wtedy do 192 kg/h. Fluktuacje tego typu groza przerwami w
procesie ze wzgledu na fizyczne zapchanie si¢ uktadu transportu pneumatycznego badz

mtyna (Rys. 35).

Rys. 35. Niedrozny mtyn w wyniku niestabilno$ci procesu i wzrostu strumienia mielonego materiatu
(powyzej 190 kg/h)

4.3.3 Analiza procesu i otrzymanego granulatu

Wykonano roéwniez préby granulacji w procesie ciggltym z zawrotem pytu
I nadziarna do granulatora przez mtyn. Z przeprowadzonych testow wynikta istotna cecha
produktu, skutkujaca konieczno$ciag utrzymania wysokiej temperatury na zlozu

fluidalnym (nawet do 116°C) w celu uniknigcia probleméw z transportem mieszanki
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materiatu, ktory w warunkach nizszej temperatury na zlozu okazywat si¢ by¢ nie
wystarczajaco sypki. Wykonano analize¢ XRD wysuszonego materialu, co ujawnito
zawartos$¢ frakcji amorficznej w probcee, co moze mie¢ wplyw na jej zachowanie. Analizy
TG oraz DSC nie wykazaly wystapienia przejscia szklistego, ktére mogloby si¢
W podobny sposdb objawié, powodujac niekontrolowang aglomeracj¢ drobin ciata

statego.

4.3.3.1 Analiza termograwimetryczna produktu koncowego

W celu sprawdzenia wytrzymato$ci termicznej otrzymanego granulatu
0 wielkosci ziarna miedzy 200 a 900 pum wykonano analizy termograwimetryczne z
uzyciem TG-DSC (Rys. 36). Do wykonania analiz uzyto zblizonych mas probek (21,1 mg
dla probki bez tensydow i 19,8 mg dla probki z tensydami: Glucopon GD70 + Synergen
G2D); dla obu probek mozna zauwazy¢ zadowalajaca stabilno$¢ termiczng okres$lang
przez efekty egzotermiczne obserwowane powyzej temperatury 300°C. Pomigdzy
badanymi probkami widoczna jest jednak roznica, zar6wno w ubytku masy jak i
temperaturach przemian w zakresie nizszych temperatur. Do temperatury ok 150°C mamy
do czynienia z odparowaniem wody luzno zwigzanej, ubytek masy dla prébki bez tensydu
wynosi 2,86%, natomiast dla probki z dodatkami $rodkéw powierzchniowo czynnych
1,61%. Dla probki bez tensydoéw, do temperatury 200°C, obserwujemy spadek masy o
3,03% odpowiadajacy odparowaniu wilgoci catkowitej. Nastepnie, w zakresie temperatur
200-291°C, zauwazalny jest ubytek masy wynoszacy 3,48%, ktory jest zwigzany z
poczatkiem rozkladu termicznego probki (na krzywej DSC (Rys. 37) zauwazalny jest
niewielki pik egoztermiczny). Efekt ten jest rowniez zauwazalny na widmie QMS (Rys.
38.) gdzie obserwujemy wzrost intensywnosci linii odpowiadajacych CO2 (m/z=44) oraz
N2O (m/z=46), bedacych produktami rozpadu czynnika chelatujacego. W przypadku
probki z dodatkiem tensydow w zakresie temperatur 150-290°C na krzywej TG
zaobserwowano spadek masy o0 9,2%, natomiast na krzywej DSC zauwazalna jest zmiana
endotermiczna (Rys. 36, Rys. 37). W omawianym przypadku przemiana ta jest powigzana
jest z emisjg gazow rejestrowang przez kwadrupolowy spektrometr masowy (Rys. 39).
Obserwowany produkt o m/z=50 najprawdopodobniej pochodzi z rozpadu tancucha
tensydu: poliglukozydu Cio-Cio-alkilowego lub pochodnej aminy alkilotluszczowe;j.
Dodatek wymienionych surfaktantow jest elementem réznigcym analizowane probki i

sygnat o m/z=50 nie wystepuj¢ w tym przedziale temperatur dla czystego Zn(I)IDHA.
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Przemiany zachodzace w zakresie temperatur 300-375°C wigzaly si¢ ze spadkiem masy
probkek o 23,78% 122,73% (odpowiednio dla probki czystej 1 z dodatkiem tensydow),
natomiast powyzej tej temperatury o odpowiednio 8,83% 1 7,44%.
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Rys. 36. Termogram granulatu Zn(11)IDHA (frakcja 200-900 um): (—) — czysty kompleks, (—) —
produkt z dodatkiem tensydu
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Rys. 37. Krzywe DSC z zaznaczonymi przemianami cieplnymi w zakresie temperatur 20-300°C dla
probek granulatu Zn(11): (—) — czysty kompleks, (—) — produkt z dodatkiem tensydow
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Rys. 38. Chromatogramy pradu jonowego dla wybranych wartosci m/z produktéw uwalnianych podczas
ogrzewania granulatu Zn(11)IDHA bez dodatku tensydu (krzywe DSC-TG-QMS), zakres temperatury 20-

300°C
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Rys. 39. Chromatogramy pradu jonowego dla wybranych wartosci m/z produktow uwalnianych podczas
ogrzewania granulatu Zn(l11)IDHA z dodatkiem tensydu (krzywe DSC-TG-QMS), zakres temperatury 20-

300°C

Na podstawie zasady okreslajacej, ze maksymalna temperatura powierzchni plaskiej z

ktora ma kontakt produkt poddawany przerobowi powinna by¢ mniejsza o 75°C od

wyznaczonej temperatury rozktadu [88] [89], dla analizowanych granulatow Zn(II)IDHA

bezpieczna temperatura instalacji musi wynosi¢ ponizej 200°C.
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4.3.3.2 Wplyw tensydu na gestos¢ nasypowa

Zbadano gestos¢ nasypowa poszczegolnych frakeji granulatu Zn(I1)IDHA
otrzymanego w eksperymentach suszenia i granulacji przy zachowaniu stabilnego ztoza
fluidalnego (przez minimum 40 min.), utrzymujac réznice cisnien 21 mbar. Pomiary
wykonywano w oparciu o norm¢ PN-1SO7837 i PN-1SO1237 [72][73]. Poréwnano
wyniki (Rys. 40, Tabela 10) uzyskane dla nawozu czystego i zawierajacego dodatki

powierzchniowo czynne (Glucopon GD70 + Synergen G2D).
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—0— Zn(I)IDHA z tensydami - ge¢sto$¢ nasypowa ubijana
—@—Zn(I1)IDHA z tensydami
Zn(I)IDHA gestos¢ nasypowa
Zn(I)IDHA gestos¢ nasypowa ubijana

Rys. 40. Gestosci nasypowe wybranych frakceji granul bez i z dodatkiem tensydow
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Tabela 10. Gestosci nasypowe poszczegdlnych frakeji granulatu Zn(INIDHA

i Czysty Zn(I1)IDHA Zn(II)IDHA z dodatkiem tensydéw
Srednica oczek
sita
[um] Gestos$¢ nasypowa Gestose Gestos¢ nasypowa Gestose
[g/lOOmI] nasypowa ubljana [g/lOOmI] nasypowa Ubljal’la
[9/100ml] [9/100ml]
1250 65,43 69,60 54,9 59,67
1000 71,68 77,28 58,49 62,89
900 73,57 77,25 62,53 66,8
800 78,23 82,92 62,9 67,63
710 78,57 84,86 65,57 70,51
600 82,11 86,67 66,21 71,97
500 81,23 86,93 68,49 74,45
400 81,50 90,41 70,74 76,89
300 83,20 91,81 74,16 77,25
200 83,46 90,42 75,4 80,21
100 85,33 91,60 76,2 80,77
0 86,24 91,80 78,2 83,79

Z otrzymanych wynikéw mozemy wywnioskowaé wyrazny wpltyw dodatku
tensydu do roztworu przed etapem suszenia na produkt koncowy i obnizenie obu gestosci
nasypowych. Obliczono réwniez parametr Hausnera, ktory okresla sypko$¢ substancji
statych (Tabela 11). Wartos¢ tego wspotczynnika wskazuje site, z jaka czasteczki w
mieszaninie materiatu sypkiego przyciagaja si¢ nawzajem. Wyzsza warto$¢ sugeruje
wickszg kohezyjno$¢ i mniejsza tatwos$¢ przeplywu proszku, co jest czynnikiem
niekorzystnym dla potencjalnego uzytkownika nawozu. W przypadku tego
wspoélczynnika nie zauwazono znacznej zmiany jego wartosci dla probek granulatu z
dodatkiem tensydu w poréwnaniu do czystego chelatu. Wyznaczono réwniez indeks
Carra (Tabela 11), ktory takze jest wskaznikiem sypkosci zwigzanym z gestoscig
nasypowa luzng i ubijang. Im wyzsza warto$¢ tego indeksu, tym produkt jest bardziej
sypki. Tutaj réwniez nie zauwazono istotnej roznicy dla obu probek. Zgodnie z
klasyfikacja podang w literaturze [90] badane produkty mozna okresli¢ mianem sypkich
i niewykazujacych tendencji do kohezji w catym zakresie wielkosci frakcji traktowanych

jako produkt koncowy, tj. o srednicach granul 200-900 pm
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Tabela 11. Wspotczynnik Hausnera (HR) i indeks Carra (CI) dla poszczegolnych frakcji granulatu

Srednica oczek Czysty Zn(I1)IDHA Zn(IDIDHA z dodatkiem tensydéw

sita

[pm] HR o HR o
1250,00 1,064 6,21 1,087 7,99
1000,00 1,078 6,06 1,075 7,00
900,00 1,050 6,13 1,068 6,39
800,00 1,060 6,68 1,075 6,99
710,00 1,080 6,98 1,075 7,01
600,00 1,056 7,40 1,087 8,00
500,00 1,070 7,57 1,087 8,01
400,00 1,109 7,38 1,087 8,00
300,00 1,103 7,73 1,042 4,00
200,00 1,083 7,97 1,064 6,00
100,00 1,073 7,49 1,060 5,66

0,00 1,064 6,87 1,071 6,67

4.3.3.3 Wplyw na gestos¢ wiasciwg granul dodatku tensydu

W celu dokonania charakterystyki morfologii granul powstalych w procesie
ciggtym wykonano analizy gestosci szkieletowej i powierzchni wiasciwej. W tym celu
wykorzystano automatyczny piknometr helowy, ktory umozliwia wykonanie analizy
porowatych proszkéw. W tabelach 12 i 13 przedstawiono wyniki analiz dodatku na

powstale granule.
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Tabela 12. Gesto$¢ szkieletowa granulatu (ps) Zn(I11)IDHA bez dodatku tensydu

Zakres wielkosci granul ps £ SD(ps) [U;(”Sg Vs £ SD(Vs) T+SD(T)
[nm] [g/cmq] glem’] [cm?] [°Cl
100-200 - 1,9787+0,0037 0,01 0,2760 £+ 0,0005 25,11+0,19
200-300 - 2,0163+0,0039 0,01 0,3017+0,0006 2528 +0,25
400-500 2,0351 +0,0042 0,01  0,2851 £0,0006 25,87+ 0,09
800-900 - 2,0429+0,0021 0,01 0,2810+0,0003 25,95+ 0,07
1000-1250 2,0601 + 0,0054 0,01 0,2878+£0,0008 25,58+0,12

Tabela 13. Gesto$¢ szkieletowa granul Zn(IDIDHA z tensydami

. - + 3D U (ps)
Zakres wielkoSci Ps ? (13’5) g /Ccms3] Vs SD(V5) T ioSCD(T)
granul [pm] [9/cm?] [cm?] [°C]
200-300 1,8667 + 0,0032 0,01 0,2931 £+ 0,0005 26,16 +£0,19
400-500 1,8469 + 0,0026 0,01 0,3048 + 0,0004 26,37 £0,09
800-900 .1,8708+0,0033 . 001 = 0,3226+0,0006 = 26.38+0,05

Wartos¢ gestosci szkieletowej granul czystego Zn(II)IDHA jest wyzsza niz dla
produktu otrzymanego z dodatkiem tensydow (Glucopon GD70 + Synergen G2D).
Mozliwe, ze jest to efekt pienienia roztworu podczas suszenia oraz tworzenia si¢
mniejszej kropli podczas rozpylania za pomoca dyszy. Pienienie uzasadnia réwniez
wyzsze warto$ci powierzchni wiasciwej granul przygotowanych z dodatkiem $rodkow

powierzchniowo czynnych do roztworu poddawanego obrobce.

4.3.3.4 Zaleznos¢ zawartosci wody od $rednicy granul

W procesie wytwarzania granul metodg FBSG istotne znaczenie dla jakosci
gotowego produktu ma zawarto$¢ wody po procesie suszenia. Przeprowadzono badania
zawartosci wilgoci w roznych frakcjach, dla granulatu wytworzonego w procesie
ciggtym, zarowno z dodatkiem tensydoéw (Glucopon GD70 + Synergen G2D), jak i bez
ich uzycia. Analizowano zawarto$¢ wody metodg grawimetryczng. W tym celu zostaty
pobrane probki, w momencie gdy osiagnigto stabilne ztoze fluidalne. Wyniki

przedstawiono na Rys. 41 oraz w Tabeli Tabela 14.
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Rys. 41. Zaleznos¢ zawartosci wilgoci od wielkos$ci frakcji granulatu

Tabela 14. Zawarto$¢ wilgoci dla r6znych wielkosci frakeji granulatu

Zawarto$¢ wody

. [%]
Srednica granul Zn(11)IDHA
[m] o :
Zn(I1)IDHA dodatkiem tensydéw
~1250 2,84 1,95
>1000 2,23 1,77
>900 2,55 1,95
200-800 2,47 1,79
<200 1,64 2,15

Z otrzymanych wynikow mozemy wnioskowaé¢ o rdéznicach wlasciwosci
powierzchni granul Zn(Il)IDHA z tensydami w stosunku do czystego chelatu
I zwiekszong tatwoscig odparowania wody z granul w procesie, ktory byt prowadzony
W tej samej temperaturze suszenia i tej samej wielkosci ztozu fluidalnym. Zwigkszona
powierzchnia granul otrzymanych z roztworu z tensydami moze przyczynia¢ si¢ do
wiekszej predkosci schnigcia utworzonego ciata statego w procesie FBSG, w momencie
opadania czgstek statych w ztozu fluidalnym. W przypadku produktu bez dodatkow
zauwazalny jest rowniez efekt wigkszej zawartosci wody we frakcjach o wickszej
srednicy, co moze by¢ spowodowane mniej spekang, bardziej zwiezla postacig granul

W pordéwnaniu do granul z tensydami, co utrudnia uwalnianie wody z wnetrza aglomeratu.

86



Uzyskane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze zawarto$¢ wody w otrzymanych w procesie
granulach jest na poziomie umozliwiajacym uzyskanie odpowiedniego stezenia cynku

W hawozie.

4.3.3.5 Analizy dynamicznej sorpcji wilgoci

W celu zbadania tendencji do wchianiania wilgoci z powietrza badanych
granulatow i przyblizenia warunkoéw przechowywania wykonano analizy dynamicznej
sorpcji i desorpcji wody i wyznaczono parametry aktywno$ci wody skupiajgc si¢ gldwnie
na pochtanianiu wody. Parametr krytycznej aktywnosci wody (aw*) jest bardzo uzyteczny
w przewidywaniu warunkéw przechowywania proszkow, mozna oczekiwac zbrylenia
materialu sypkiego przy wilgotnosci wzglednej powietrza RH wyzszej od wartosci
aw*x100 jego sktadnikow [93]. Badaniu poddano produkt, jak rowniez frakcje ponizej
200 um probek Zn(I1)IDHA z tensydami oraz bez. Na krzywej sorpcji wody (Rys. 42)
frakcji 200-900 um badanego nawozu bez dodatkéw mozna odnotowac stopniowy wzrost
zawartosci wilgoci, od warto$ci poczatkowej 3% wilgoci w produkcie do 154,51%,
uznanej jako warto$¢ koncowa. Wyznaczono dwie krytyczne wartosci adsorpcji
aw*= 0,551 0,75. Podczas desorpcji roztwor stopniowo oddaje wode. Probka nie powraca
do stanu poczatkowego, koncowa zawartos¢ wilgoci po desorpcji to 13,25% — jest to
zatem przemiana nieodwracalna. Warto$ci krytyczne dla desorpcji to odpowiednio 0,68,
0,54, 0,51 i 0,44. Probka ulegta znaczacym zmianom wizualnym co zostato pokazane na

zdjeciu (Rys. 43).
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Rys. 42. Krzywe adsorpcji i desorpcji wody na granulacie Zn(I1)IDHA (frakcja 200-900 um)
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Rys. 43. Fotografie probek nawozu mineralnego Zn(I)IDHA przed (po lewej) i po rejestracji izotermy
adsorpcji wody (po prawej)

Na krzywej sorpcji wody probki tego samego nawozu o wielkosci drobin ponizej
200 um (Rys. 44) odnotowujemy stopniowy wzrost wilgoci z charakterystycznymi
warto$ciami krytycznymi 0,52 1 0,75, catkowity przyrost zawartosci wody wyniost
150,94% (zwiazek rozptywa si¢). Podczas desorpcji roztwor stopniowo oddaje wode do
warto$ci aw=0,54. W tym momencie nastgpuje krystalizacja skladnikow, w efekcie
widoczny jest delikatny skok aktywnosci wody w komorze pomiarowej do wartosci 0,55.
Po krystalizacji probka nie ulega dalszym zmianom. Probka nie powraca do stanu
poczatkowego jest to przemiana nicodwracalna. Probka ulegta znaczacym przemianom

wizualnym, ktore mozemy zaobserwowac na zdjgciach (Rys. 45).
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Rys. 44. Krzywa adsorpcji i desorpcji wody przez Zn(II)IDHA (frakcja ponizej 200 pum)

Rys. 45. Fotografie probek nawozu mineralnego Zn(I[)IDHA (frakcja ponizej 200 um) przed (po lewej)
i po rejestracji izotermy adsorpcji wody (po prawej) krzywych sorpcji

Na krzywej sorpcji wody (Rys. 46) granul Zn(II)IDHA z dodatkiem tensydow
(frakcja 200-900 pm) mozna odnotowaé stopniowy przyrost wilgotnosci do 165,16%, z
punktami charakterystycznymi krytycznej adsorpcji przy aw*=0,49 i 0,78. Probka ulegta
znaczgcym zmianom wizualnym (rozptywa si¢; Rys. 47). Podczas desorpcji roztwor
stopniowo oddaje wode do wartosci an=0,6. W tym momencie nastepuje krystalizacja
sktadnikéw przez co widoczny jest delikatny skok aktywnosci wody w komorze
pomiarowe] do wartosci 0,62. Po krystalizacji probka nie ulega dalszym zmianom.
Probka po desorpcji nie powraca do stanu poczatkowego jest to przemiana

nieodwracalna.
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Rys. 46. Krzywe absorpcji i desorpcji wody dla probki granulatu Zn(IDIDHA z dodatkiem tensydow
(frakcja 200-900 pm)

Rys. 47. Fotografie probek nawozu Zn(II)IDHA z dodatkiem tensydow (frakcja 200-900 um) przed
(po lewej) i po rejestracji izotermy adsorpcji wody (po prawej)

Na krzywej sorpcji pokazanej na Rys. 48 mozna odnotowaé stopniowy przyrost
wilgoci do 161,64% (rozptywanie si¢ probki) z charakterystycznymi warto$ciami
krytycznej aktywnosci wody aw*=0,47 1 0,78. Probka po desorpcji réwniez nie powrocita
do stanu poczatkowego (Rys. 49), koncowa zawarto$¢ wilgoci wyniosta 13,94%, z

warto$ciami krytycznymi dla desorpcji 0,46, 0,58, 0,72 1 0,82.
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Rys. 48. Krzywe adsorpcji i desorpcji wody dla probki Zn(I)IDHA z dodatkiem tensydow (frakcja
ponizej 200 pm)

Rys. 49. Fotografie probek fakcji pylistej (<200 um) Zn(II)IDHA z dodatkiem tensydow przed (po lewej)
i po rejestracji izotermy adsorpcji wody (po prawej)

Tabela 15. Wyniki pomiaréw aktywno$ci wody badanych probek
Rodzaj prébki aw a,

0,415

Zn(I1)IDHA, granulat (200-900 pm) 0,412 0,413
0,413
0,366

Zn(IIDHA, frakcja pylista (< 200 um) 0,365 0,365
0,364
0,407

Zn(11)IDHA z tensydami, granulat (200-900 um) 0,397 0,400
0,395
0,323

Zn(I1)IDHA z tensydami, frakcja pylista (< 200 um) 0,324 0,324
0,326
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Analizujagc otrzymane wyniki zauwazalny jest niewielki wptyw dodatku
tensydow do badanego nawozu jak rowniez wptyw wielkosci frakcji na aktywnos¢ wody
w produkcie. Pierwsze wyznaczone wartosci krytyczne adsorpcji wody sg nieznacznie
wyzsze dla probek bez tensyddw, co przenosi si¢ rowniez na moment rozptywu badanych
cial statych. Ograniczajac analiz¢ do pozadanej frakcji (200-900 pm) widzimy na tyle
wysokie wartosci aktywnosci (0,4-0,42), ze trzeba bra¢ pod uwage ryzyko zbrylania
granulatu wystawionego na warunki atmosferyczne [91], w szczegdlnosci wysokg
wilgotnos¢ wzgledng, powyzej 50% [92]. Stad zaleca si¢ pakowane produktu w szczelnie
zamknigtych opakowaniach i przechowywanie w suchym i przewiewnym magazynie.
Natomiast po uzyciu nawozu nie nalezy go zostawia¢ we wszelkiego rodzaju otwartych
lejach zasypowych, przeno$nikach S$limakowych itp., gdyz wystawiony na wilgo¢
atmosferyczng moze ulec zbrylaniu i jego wartosci uzytkowe (np.: rozpuszczalno$c)

znacznie spadna.

4.3.3.6 Analiza XRD granulatu

Konieczno$¢ stosowania wysokiej temperatury suszenia oraz ksztatt krzywych
adsorpcji wskazuje na mozliwos¢ braku wystgpowania w petni wyksztatconej struktury
krystalicznej zwigzku. Wykonano analize¢ XRD granulatu Zn(11)IDHA z tensydami oraz
bez, sa identyczne z doktadnoscia do precyzji pomiaru — Rys. 50 (pokazuje to doktadnie
Rys. 51 na ktorym oba dyfraktogramy natozono na siebie). Jest to zgodne z
oczekiwaniem, gdyz kilkuprocentowe zawartosci tensydow sg nie do wykrycia technika
dyfrakcji rentgenowskiej i nie powinny wpltywac¢ na strukture produktu. Materiat sam w
sobie zawiera znaczng ilo$¢ komponentu amorficznego. Na Rys. 52 pordéwnano
dyfraktogramy Zn(Il)IDHA i IDHANas. Na krzywej uzyskanej dla Zn(I1)IDHA wida¢
szerokie maksimum przy ok. 12°. Z wielkosci tego maksimum mozna oszacowac, dos¢

niepewnie, 1lo$¢ sktadnika amorficznego na 30%.
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Rys. 51. Natozone dyfraktogramy probek Zn(I[)IDHA z dodatkiem tensydow (2.0) i bez
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Rys. 52. Dyfraktogramy czynnika chelatujacego i Zn(I1)IDHA z tensydami (—)

Czgséciowa amorficznos$¢ chelatu Zn(IIIDHA moze mie¢ roéwniez wpltyw na mechanizm
wzrostu granul poprzez tworzenie mostkéw miedzy granulami nie wynikajacymi z relacji
ciecz wigzaca - cialo state, ale bedacy konsekwencja struktury amorficznej podczas
kolizji dwoch granul [94]. Przy niewlasciwych parametrach suszenia i granulacji na

instalacji FBSG moze to doprowadzi¢ do mokrego gaszenia ztoza fluidalnego [95].

4.3.3.7 Analiza fizyko chemiczna otrzymanego produktu

Po wysuszeniu produktu wykonano analiz¢ st¢zenia cynku za pomoca techniki
ICP OES. Zbadano frakcje o wielkosci granul 200-900 um. Wyniki dla nawozu
uzyskanego w procesie z wykorzystaniem tensydow (Glucopon GD70 + Synergen G2D)
I bez dodatkow zostaty przedstawione w Tabela 16. Analizy zostaly wykonane zgodnie
z wczesniej opisang metodyka. W celu okreslenia stezenia czynnika chelatujacego probki
analizowano za pomocg wysokosprawnej chromatografii cieczowej, poroOwnano roéwniez
produktu po wysuszeniu jak i surowiec (roztwor) do przetworzenia (Rys. 53 i 54).
Stosunek molowy Zn do czynnika chelatujacego (Zn/IDHA) nie zmienia si¢ dla roztworu
i produktu po wysuszeniu i wynosi 1:0,96, co potwierdza brak degradacji czynnika
chelatujacego podczas procesu FBSG. W celu upewnienia si¢ o zachowaniu
funkcjonalno$ci dodatkow tensydow w wysuszonych produktach sprawdzono czy
wystepuje pozadany efekt obnizenia napigcia powierzchniowego i kata zwilzania, wyniki

przedstawiono w Tabeli 17.
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Tabela 16. Stezenie Zn w probkach produktu

Rodzaj proébki

Stezenie [%]

Zn(11)IDHA z tensydami 10,13£0,13
Zn(INIDHA 9,95+0,21
550 09 2020 #2699 [modified by adeb] SUrowiec Uy WIS _1
Al a WL260 nm
] §
400—
300
200
100
_-—L f\_/ L LI AN TITiT|
-20 T T T T T
0o 50 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0
" No. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount | Type
min mAU  mAU*min %
1 12,13 IDHA 465 257 | 322 553 100,00 42582 BMB*
Total: 465 257 | 322553 100,00 42 582
Rys. 53. Chromatogram surowca przed suszeniem
55009 2020 #2700 [modified by adob] produkt U WIS _1
AU = NA/L:26E0 nm)
] &
£
4p0— =
300
200
100
pUL
-20 T i T T . : T
0.0 50 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0
' Ho. Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount  Type
min mAlU  mAU min "
1 1212 IDHA 352,031 | 248 357 100,00 32p02  BME*
Total: 3592031 | 248357 100,00 32 bO2

Rys. 54. Chromatogram produktu po wysuszeniu
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Tabela 17. Parametry cieczy przed suszeniem i roztworu granulatu

Roztwdr surowca przed suszeniem Roztwor granulatu
Prébka Napigcie Kat zwilzania Napigcie Kat zwilzania
powierzchniowe [°] powierzchniowe ]
[MN/m] [mMN/m]

Zn(INIDHA 77,32+0,05 95,14+0,42

bez tensydow

Znl I)IDHA 29,47+0,01 32,59+1,46 28,84+0,17 32,42+1,14

z tensydami

Oprocz przedstawionych powyzej analiz wykonano rowniez test rozpuszczalnosci
otrzymanej probki granulatu koncowego produktu, mieszczacego si¢ W zakresie
wielkosci ziaren migdzy 200-900 um. Oznaczenie wykonano w oparciu 0 norme¢ OECD
105, ktora polega na doprowadzeniu do stanu nasycenia, analizie st¢zenia mikroelementu
i przeliczeniu na zawarto$¢ suchej masy. Po przeprowadzeniu analizy nie stwierdzono
czesci nierozpuszczalnych, az do nasycenia roztworu. Szybko$¢ rozpuszczania w
stezeniach poczatkowych i uzytkowych jest zadowalajaca i nie bedzie powodowaé

problemow w warunkach uzytkowania.

4.3.4 Optymalizacja parametréw procesowych i metod ich kontroli

Z przeprowadzonych doswiadczen technologicznych oraz z badan
laboratoryjnych wynika szereg obserwacji, dajacych przestrzen do poprawy tak, aby
proces moc prowadzi¢ wydajniej i bezpieczniej (minimalizujac ryzyko wystapienia

suchego lub mokrego gaszenia ztoza fluidalnego).

Temperatura suszenia:

W wyniku prowadzonych badan zauwazono mozliwo$¢ stosowania nizszej

temperatury suszenia dla produktéw z dodatkiem tensydow.

Tabela 18. Zawartos¢ cynku w granulowanym produkcie w zaleznos$ci od temperatury suszenia
Stezenie cynku w
granulacie [%]

Temperatura suszenia [°C]

112 10,12 +0,095
114 9.98+0,083
116 10,120,15

Nizsza temperatura suszenia pozwala uzyskac produkt z tensydem o wystarczajacej ilosci

wilgoci i odpowiednim stgzeniem badanego mikroelementu. Nizsza temperatura suszenie
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wplynie korzystnie na ograniczenie zuzycia paliwa przez zmniejszone zapotrzebowanie

na strumien ciepta.

Cisnienie rozpylania:

W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw zauwazono wplyw uzycia
tensydow w roztworze suszonym na ci$nienie rozpylania. W celu utrzymania pozadane;j
wielkosci ziarna w zlozu fluidalnym wystarczajgce jest uzywanie nizszego cisnienia
rozpylania (na poziomie 2,5 bar) w poréwnaniu do ciSnienia powiectrza rozpylania

roztworu bez dodatku tensydow (3,5 bar).

Regulacia przeplywu powietrza selektywnego:

Regulacja strumienia masy mieszaniny granulatu jest istotnym elementem
kontroli ilo$ci ztoza fluidalnego i tym samym stabilnosci procesu. W uzywanych na
terenie firmy ADOB instalacjach kontrola polega na r¢cznym sterowaniu zaworem typu
przepustnica (Z3 na Rys. 55, nadmiar powietrza wydostaje si¢ przez Z5). W ten sposob
zmieniano ilo$¢ powietrza selektywnego, ktore wptywa bezposrednio na ilo§¢ granulatu

odbieranego z komory suszenia.

e i

V3

74

Rys. 55. Wycinek schematu odbioru selektywnego wysuszonego produktu

W trakcie przeprowadzanych eksperymentow uwydatnilo si¢ znaczenie tego uktadu

sterowania procesem. Jego doktadnos$¢ i powtarzalno$¢ majg bardzo duze znaczenie dla
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stabilno$ci procesu. Zaproponowano nowe urzadzenia do kontroli ilo$ci powietrza
wylotowego (Rys. 56). Przez dotozenie uktadu sterujacego praca zaworu ZA3 i czujnika
przeptywu FI powietrza pomi¢dzy dmuchawg powietrza V3 a zaworem ZA3, zyskamy
na doktadnos$ci w nastawach powietrza selektywnego. Jednocze$nie zastosowane zmiany

daja mozliwos$¢ rozwinigcia uktadu sterowania na duzo bardziej niezalezny od operatora.

ZA3

i

V3

Z4

Rys. 56. Wycinek schematu uktadu kontroli odbioru strumienia wysuszonego granulatu z
zaproponowanymi ulepszeniami

Ponizej przedstawiono przyklad zastosowania opisanego wyzej sterowania ilo$cig

powietrza selektywnego, gdzie zmiana ilo$ci powietrza procesowego wptywa na rozktad

wielkos$ci ziaren frakcji, ktore tworzg ztoze fluidalne).
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Rys. 57. Zmiana przeptywu powietrza selektywnego i oporéw ztoza w czasie

Zaproponowane zmiany wplywaja znaczaco na ograniczenie mozliwych luk

w elementach kontroli procesu FBSG.

Zaproponowany schemat suszenia i granulacji Zn(I1DIDHA

W nastepstwie przeprowadzonych do§wiadczen zaproponowano schemat procesu
suszenia i granulacji Zn(I1)IDHA z tensydami i bez dodatkow. Optymalna temperatura
suszenia dla produktu z tensydami wynosi 112°C, dla produktu bez tensydéw 116°C.
Stosowanie wskazanych tutaj parametrow wraz z kontrolg rozktadu wielkos$ci ziaren na
ztozu fluidalnym umozliwia prowadzenie stabilnego procesu suszenia i granulacji na tego
typu instalacji. Wsad poczatkowy (tzw. ,,zaszczepka”) powinien wynosi¢ 180-200 kg.
Zaleca si¢ uruchomienie procesu od nadawy wynoszacej 200 dm3/h irownomierne
rozprowadzenie cieczy na poszczegllne dysze z niewielka réznica miedzy przepltywami
(£5 dm3/h). Wtasciwy rozktad ziaren w stabilnym ztozu fluidalnym przedstawia sic
nastepujaco: 5-10% pyhu (ziaren ponizej 200 um), 60-75% ziaren w zakresie 200-
900 um, 15-35% nadziarna (granul powyzej 900 um). Strumien nadawy powinno si¢
podnosi¢ $rednio co 30 minut po rozpoczgciu recyrkulacji pytu przez mtyn do wartosci

koncowej ok. 360 dm®h. Po osiagnigciu tej wielkoéci nadawy powinno sie dazyé¢ do

99



uzyskania stabilnego ztoza fluidalnego. W wypadku spetnieniu tego warunku mozna
zwigkszy¢ nadawe do 380 dm3/h. Opracowane parametry suszenia i granulacji podano w
Tabela 19.

Tabela 19. Optymalne parametry suszenia i granulacji Zn(11)IDHA z tensydami i bez dodatkéw

Przeplyw Ci$nienie powietrza [bar] Przeplyw Roéznica temperatur

surowca powietrza m%/h ['C]

[dm3/h] Z tensydem Bez tensydu
200 2,0 22-25 10500 10-15
220 2,0-2,2 2205 10700 10-15
240 2,2 2225 10700 10-15
260 2.2 2225 10700 15-20
280 2,224 2530 11000 15-20
300 2,224 2530 11000 15-20
390 2,2-2,4 25-3.0 11200 20-23
340 2,225 2833 11200 20-23
360 2,4-2,7 3.33 11200-11400 23-25
380 2,4-2,7 3235 11400-11600 23-25

Zmniejszenie emisji dwutlenku wegla i redukcja kosztow przez zastosowanie wymiennik

W procesie wykorzystywane jest gorace powietrze jako czynnik suszacy, jak
réowniez do transportu ciala statego w procesie fluidyzacji. Powietrze stuzace do procesow
suszenia i granulacji jest zasysane z zewnatrz przez wentylator. Po przej$ciu przez filtr
wpada do nagrzewnicy, gdzie osigga zadang temperaturg. Paliwem wykorzystywanym do
ogrzania powietrza jest olej opalowy lekki. Gorace powietrze wlatujac do granulatora
przechodzi po kolei przez: sito, ztoze fluidalne (czastki state surowca suszonego) i filtry
znajdujace si¢ w gornej czesci granulatora. Nastepnie powietrze wylotowe przeptywa

przez wentylator wyciggowy i uwalniane jest do atmosfery.

Bilans materiatowy dla stanu ustalonego (stabilne ztoze fluidalne, strumienie masy M1,

M3 s3 rowne strumieniom masy Ma, Ms na wyjsciu z uktadu):

Przykladowy roztwor
Zn(IDIDHA (d = 1280 Granulat Woda(para)
kg/m?®, x(H>0) = 0,6) 198,45 kg/h + 2044 kg/h;
380 dm®/h = 486,4 kg/h; (produkt z 2% Powietrze
zawartoscig 11016 k
Powietrze = 11016kg/h wody) gh
|
| |
"|‘ J V
My, M; My, Ms
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Podane ilosci powietrza sg przyblizone (nie bierze si¢ pod uwage iloSci powietrza

wchodzacego do instalacji, przy rozpylaniu cieczy oraz wilgotnosci powietrza).

Bilans cieplny procesu suszenia i granulacji:

e Bez wymiennika ciepta
Parametry do obliczen:
Tp — temperatura poczatkowa: 15 [°C];
Tk — temperatura koncowa: 170 [°C];
V — przeplyw objetosciowy:11600 [m3/h];
pg — gestosé powietrza w warunkach pomiaru: 0,96 [kg/m?];
Cp — ciepto wilasciwe: 4200 dla wody, 1880 dla pary wodnej, 1000 dla ciata
statego; [kJ/(kg-K)]
Hg — entalpia powietrza wylotowego [J/kg] (odczytana z wykresu Moliera [97]);
strumien ciepta obliczony przez pomnozenie entalpi 1 masy powietrza
wylotowego w odniesieniu do godziny; strumien ciepta powietrza wlotowego

zostal policzony na podstawie wzoru (15)

Tabela 20. Bilans cieplny dla omawianego procesu suszenia i granulacji
Strumien cieplny na wejsciu Strumien cieplny na wyj$ciu z

Nazwa proceséw do ukladu ukladu
jednostkowych
[J/h *10] [J/h *10]
Ciepto generowane w
nagrzewnicy przez spalanie 1771 -
paliwa
Cieplo zuzywane na podgrzanie ) 6
ciata stalego
Cieplo na podgrzanie masy
- 58
wody
Ciepto potrzebne do
; - 658
odparowania wody
Ciepto powietrza wylotowego - 1571
Suma 1771 1635
Straty ciepta 136

Bioragc pod uwage zasade zachowania energii mozna zakladaé przyblizone
wartos$ci strat ciepta wynoszace 8% w odniesieniu do wchodzacego strumienia
ciepta.

e Z wymiennikiem ciepta
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Proponuj¢ si¢ wykorzystanie kanalowych wymiennikéw umiejscowionych na
wejsciu zimnego powietrza i na wyjéciu goracych spalin z suszarni. Czynnikiem
obiegowym jest woda z glikolem. Temperatura powietrza wylotowego (wynosi

55°C), a Wydajno$é pompy czynnika obiegowego 18 m®/h.

zs-v:':i 450 M

gorgoe wigotne powietrze: 1751 MJ

B wymiennik nagrzewncs suszsmls vymienn
powetrze: 450 MJ

zimne pomelrze

starts ciepts (w produkeie koncowym ): 20 MJ

produkt staty

Rys. 58. Schemat Sankeya dla instalacji z wymiennikiem ciepta (bez uwzglednienia mozliwych strat
ciepla do otoczenia)
Okreslenie zysku cieplnego z zastosowania wymiennika ciepta (uproszczone obliczenia

na podstawie zuzycia oleju w instalacji testowej):

Zuzycie oleju na ogrzanie mas powietrza potrzebnych do procesu przy nadawie rzedu
380 dm®h wynosi $rednio 47-48 dm®/h, co daje 1771 MJ/h bez zastosowanie zawrotu

ciepta.

1. Zysk cieplny z zastosowania ptytowego wymiennika ciepta, czynnik obiegowy
glikol/woda (50/50% v/v/), szacunek teoretyczny.
Oznaczenia wykorzystane w przeprowadzeniu bilansu:

Tp — temperatura poczatkowa: 50 [°C];

Tk — temperatura koncowa: 43 [°C];

V — przeplyw objetosciowy:18 [m3/h];

p — gestosé: 1,06 [kg/m?;

Cp— ciepto wlasciwe: 3,38 [kJ/(kg-K)];

Q — strumien ciepta [MJ/h].

Warto$¢ opatowa 1 dm? oleju opatowego lekkiego 36,6 MJ
Q=V-p-Cpy-(Tx — T,)=451,4 M/

Ta energia w przeliczeniu na olej opatowy powinna da¢ zysk 12,33 dm®h (przy zatozeniu

100% sprawnosci wymiennika). Przy sprawno$ci wymiennika ciepta rzedu 90% zysk
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cieplny pozostanie na poziomie ~ 400 MJ/h, co powinno pozwoli¢ zmniejszy¢ spalanie o

11 dmé/h

2. Zpowyzszych danych wynika zysk cieplny przy zastosowaniu wymiennika ciepta
rzedu 23% w iloci zuzytego oleju (36 vs. 47 dm?/h)..

3. Uproszczona kalkulacja zuzycia lekkiego oleju opatowego w ciggu roku.

Zaktadajac 300 dni pracy instalacji w trybie 24 godzinnym:

Zuzycie oleju z wymiennikiem ciepta rowne bedzie 259200 dm?

Zuzycie oleju bez wymiennika ciepta 338400 dm?®

Co daje roczny zysk na poziomie 79200 dm?, co przeliczajac przez przyktadowa

ceng oleju opatowego lekkiego (3,5 PLN/ dm®) daje nam oszczednosé 277 200

PLN w skali roku.

4. Aspekt ekologiczny zwigzany z mniejszg emisja wynikajaca ze spalania paliw.

Warto$é emisji dwutlenku wegla, wedhug Instytutu Ochrony Srodowiska (Panstwowy
Instytutu Badawczy), powigzana z otrzymaniem 1 GJ energii cieplnej ze spalenia oleju

opatowego wynosi 74,10 kg CO.t

e W przypadku zastosowania wymiennika ciepla rocznie przewidywanie
zuzycie na poziomie 9486720 MJ/rok, co odpowiada 702,96t CO:
rocznie;

e W przypadku nie stosowania wymiennika ciepta spodziewane zuzycie

wyniesie 338400 1 co przektada si¢ na emisje 917,76 t CO rocznie.

Wykorzystujac instalacje do suszenia i granulacji z wymiennikiem ciepla zmniejszamy
koszty zwigzane ze spalaniem oleju i zmniejszamy emisj¢ dwutlenku wegla do atmosfery

o $rednio 214,8 t w ciagu roku.
e Numeryczny model granulacji

Dla ztoza fluidalnego dziatajacego w trybie ciagglym mozna zastosowac ogdlne
réwnanie bilansu populacji (PBE). Rozwazmy dziatanie instalacji przedstawionej na Rys.
22, gdzie odbierane (11,,) z procesu granulki sg przesiewane i dzielone na trzy ro6zne

frakcje: gotowy produkt (7i,,oqyke), NADZIArNO (11,,44,) Oraz podziarno (1,,q..). Frakcje

! Warto$ci opatowe (WO) i wskazniki emisji CO2 (WE) w roku 2014 do raportowania w ramach Systemu
Handlu Uprawnieniami do Emisji za rok 2017
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powyzej i ponizej rozmiaru finalnego produktu sg zwracane do granulatora po mieleniu
(Nymin)- ROwnanie mozna zapisaé nastepujgco:

on . . . . .
ot = Ngrowth + Nagg + Nmin + Nnue — Nout (22)

Parametr n(L) reprezentuje gesto$¢ populacji na podstawie catkowitej liczby granulek w
ztozu, G to tempo ich wzrostu spowodowana powlekaniem, co oznacza powigkszenie si¢
przez aglomeracj¢ 1,44. Termin ten uwzglednia rowniez wewnetrzng nukleacje (1)

spowodowang nadmiernym rozpylaniem (ang. overspray) i $cieraniem.

Tempo wzrostu granul wynikajace z pokrywania i zestalania kolejnych warstw zawiesiny

rozpylonej na ztoze (1)) jest zazwyczaj niezalezne od rozmiaru i jest wyrazona jako:
. on
Ngrowth = _GE (23)

G = 2(-%iig)Msusp (24)

PsoluteAp,tot
W tym réwnaniu Xiiq t0 zawarto$§¢ wody w zawiesinie rozpylonej na ztoze z masowym
przepltywem g, o, psolute 10 gestosC substancji rozpuszczonej, a Aptor to catkowita
powierzchnia czastek ciata statego.
Niektore krople wysychaja przed dotarciem do powierzchni granulek w ztozu,
przyczyniajgc si¢ do nukleacji. Modyfikacja rownania (23) wyglada wtedy nast¢pujaco:

_ 2(1—b)(1_xliq)msusp

Psolutelp,tot

G (25)

W tym przypadku b to frakcja rozpylonego roztworu przyczyniajaca si¢ do nukleacji
poprzez rozpylanie cieczy w taki sposob, ze nie zwilza ona powierzchni drobin ciata
statego (ang. overspray) sa to wysuszone krople. Nukleacje dla tego zjawiska mozna
wyrazi¢ jako:

6b(1-xig)Msys
Boverspray = w (L — L) (26)

TLoPsolute

W tym wyrazeniu Lo to $rednica wysuszonej kropli, a ¢ to funkcja delta diraca.

Dalsza modyfikacje rownan (23) i (25) polegaja na uwzglgdnieniu mechanizmu $cierania
wewnatrz obszaru powstawania nowych drobin ciata statego [98]. Ta korekta uwzglednia

przeciwny efekt powigkszania si¢ czastek na predkos¢ wzrostu G, powodujac, ze
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wyrazenie na wewngtrzng nukleacje uwzglednia zaré6wno nadrozpylanie (ang.
overspray), jak i $cieranie.
flnuc,int = Boverspray + Battrition (27)

Aglomeracja jest opisana przez model, ktory uwzglednia rozmiar czastek L [99], a wtym

konkretnym przypadku, Srednice czastek d:

Nagg = Bagg = Dagg (28)
3 ,3\¥3 3 ,3\¥3
2 L -2 Alnl(LP =4 JAl-n(A
B.g =L ’B(( ) ) (( 73 ) ) ( )d/i (29)
2% (L-2°)
Dagg =n(A) [ B(L,A) - n(A)dA (30)

Gdzie 1 jest zmienng catkowania, a S(L, 4) jest jadrem koalescencji, zawierajacym
informacje o prawdopodobienstwie tworzenia nowych aglomeratow. Ogolnie rzecz
biorgc, jest to iloczyn dwoch sktadowych, tj. statej szybkosci agregacji, fo(t), 1 cztonu
zaleznego od wielkosci czastek f*(Lx, Ly). W oparciu o wezesniejsze badania dotyczace
procesu granulacji wsadowej nawozow [62], w tym badaniu zastosowano jadro energii
kinetycznej ekwipartycji (EKE, ang. equipartition kinetic energy) do opisania cztonu

zaleznego od wielkos$ci czastek:

B*(Ly, Ly) = (Ly + Ly) % + % (31)

Biorac pod uwageg ciaglo$¢ procesu granulacji, zalezno$¢ od czasu zostala pomini¢ta

wtedy So(t) = fo.

Strumien granul N, usuwanych z instalacji mozna opisa¢ za pomoca wzoru:
flout = KTl (32)

Gdzie K jest statg okreslajacg tempo usuwania czastek z granulatora uwzglgdniajaca

charakter sosowanej metody regulacji ilo$ci strumienia opuszczajacego instalacje.

Po uwzglednieniu wielkosci granul ktore sg usuwane z instalacji oraz charakterystyki
stabilnego procesu FBSG, gdzie strumien produktu 1m,,,, 0dbieranego z instalacji musi

by¢ rowny strumieniowi dozowanego surowca, wtedy:

(1 - xliq)msusp = Mgotute = mprod (33)
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Biorac pod uwage zatozenie o kulistym ksztatcie i jednolitej gestosci ciata statego, oraz
pomijalng ilo$¢ bardzo malych drobin, mozna zatozy¢, ze granule maja to samo

prawdopodobienstwo opuszczenia instalacji, Co daje:

K — msolute (34)

7 =
GPsolute fo L3T(1-Ty)ndL

Wynika z tego, ze parametrem ktory nalezy wyznaczy¢ na podstawie danych
eksperymentalnych jest stata tzw. kernel aglomeracji fo. EStymacja parametrow zostata
przeprowadzona w programie Matlab poprzez korelacj¢ miedzy rozkladem wielkoSci
czastek (PSD) obliczonym przy uzyciu zdyskrtetyzowanego PBE, zgodnie z metodologia
zaproponowang w literaturze, a eksperymentalnym PSD. Procedura estymacji
parametrOw zostala zaimplementowana przy uzyciu funkcji fmsearch z wybudowang

funkcja fsolve.

Numeryczne rozwigzanie PBE wymaga jego dyskretyzacji, ktéra w pierwszym
etapie polega na podzieleniu czastek na wstepnie zdefiniowang liczbe klas
srednic/komorek, z ktorych kazda zawiera okre§long liczbe czastek, N. Po numerycznym
okresleniu N odpowiadajacego kazdej klasie, wynik ten mozna przeksztalci¢ w rozktad
gestosci objetosciowej lub liczbowej. Rys. 59 i Rys. 60 przedstawiaja poréwnanie
eksperymentalnej i numerycznie wyznaczonej liczby czastek N, w kazdej dyskretnej
klasie $rednicy (Rys. 59 1 odpowiadajace im rozktady gestosci objetosciowej, q3 (Rys.
60).

1.5x1 09 T T T
a) = experimental data
L ﬁ —— numerical solution
\
Ve i
1.0x10°F /" i!\ i
s'j \
> :
\
8l / Vi \ <
5.0x10 ‘ \‘
!_-' \ -
" 3
00 _1'/ 1 kl_ ; -
1 10 100 1000
d, um

Rys. 59. Dopasowanie krzywej rozktadu liczbowego wielkos$ci ziaren wyznaczonej eksperymentalnie z
wynikami uzyskanymi z przedstawionego modelu
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Rys. 60. Dopasowanie krzywej rozktadu objetosciowego wielkoSci ziaren wyznaczonego
eksperymentalnie z wynikami uzyskanymi z przedstawionego modelu

Przedstawione krzywe zostaly obliczone poprzez dopasowanie modelu do danych
eksperymentalnych w celu uzyskania brakujacego parametru fo. Wyznaczona za pomoca
procedury optymalizacji warto$é szybkosci agregacji jadra EKE wyniosta f0=2,657-1012,
z odpowiadajaca wartoscia szybkosci odptywu K=2,946-10" 1/s. Rys. 60 pokazuje, ze z
wyjatkiem pewnych niedoktadno$ci w zakresie matych $rednic, model oparty na PBE
dziala zaskakujaco dobrze. Niedoktadno$¢ ta moze wynika¢ z zatozen przyjetych dla
drobin, tj. zaniedbania zarodkowania z nadmiernego rozpylania lub $cierania, lub
zatozenia jednolitego prawdopodobienstwa usuni¢cia czastek ze ztoza fluidalnego, w tym
drobin. Wyniki dotyczace numerycznego modelu granulacji byly opublikowane w pracy,

w ktorej jestem wspotautorem [81].
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5 Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone eksperymenty pozwolily potwierdzi¢ mozliwo$¢ prowadzenia
stabilnego procesu suszenia i granulacji Zn(I1)IDHA przy pomocy zastosowanej
technologii i urzadzen. Zaproponowane zmiany polegajgce na zastosowaniu rekuperacji
ciepta z procesu i automatycznego sterowania strumieniem powietrza selektywnego
pozwalaja na zmniejszenie kosztow prowadzenia procesu, zmniejszenie ryzyka
wystgpienia niechcianych fluktuacji zloza fluidalnego. co razem z odpowiednig
konserwacjg I utrzymaniem urzgdzen w odpowiednim stanie technicznym przyczyni si¢
do zwigkszenia stabilnosci procesu. Stan ustalony - stabilny w przypadku tak ztozonego
procesu ciaglego jest kluczowym wymogiem do wytworzenia produktu zgodnego ze
specyfikacja. Uzyskane wyniki pozwalaja wyznaczy¢ optymalne warunki procesu
suszenia i granulacji w ztozu fluidalnym w celu uzyskania produktu o zadawalajacych
wlasciwosciach fizycznych: gegstosci nasypowej, stezenia cynku w produkcie koncowym,
czy z przeprowadzonych wczesniej badan pozwalajacych wyznaczy¢ whasciwa predkosé

obrotowa mtyna.

Dodatkowo wyliczono potencjal suszenia 1, ktory jest wartoscig
charakterystyczng opisujaca wilgotnos¢ powietrza procesowego. Porownuje on stan
powietrza wlotowego i wylotowego w odniesieniu do stanu nasycenia, gdzie Ysa to
bezwzgledna zawarto$¢ wody w powietrzu w stanie nasycenia, a Yin i Yout to bezwzgledne
zawartos$ci wody odpowiednio w powietrzu wlotowym 1 wylotowym.

T] — Ysat—Yout (35)

Ysat—Yin

Bezwymiarowy potencjal suszenia (1) jest stosunkiem niewykorzystanej
pojemnosci suszacej powietrza do maksymalnej mozliwej do odparowania ilos¢ wody.
W przypadku, gdy zawarto$¢ wilgoci na wylocie bedzie bliska zeru, potencjat suszenia
bedzie dazyt do jednosci. Jesli gaz jest nasycony parg wodng potencjal suszenia wyniesie
zero. Ponadto 1-n mozna interpretowac jako wydajnos¢ suszenia, ktora pokazuje stopien
wykorzystania mozliwosci instalacji w danych parametrach; warto$§¢ 0 oznacza brak
odparowywania wody, 1 mowi o osiggnieciu punktu nasycenia parg wodna w powietrzu
wylotowym. Wartos$¢ potencjatu suszenia w przypadku omawianych prob gdy osiggnieto
stan stabilny ztoza, wyniést 0,29, biorgc pod uwage wydajnos$¢ suszenia w ujgciu

procentowym, osiggamy warto$¢ ponad 70% co jest wielkoscig zadawalajaca.
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Zaproponowane zmiany usprawniajace kontrolg niektoérych parametréw procesu
FBSG umozliwiaja w przyszlosci prac¢ nad zautomatyzowaniem kontroli procesu.
Uzupetienie systemu o czujnik pomiaru wielkos$ci czastek statych wychodzacych z
komory suszarniczej, po przetworzeniu informacji przez odpowiedne oprogramowanie,
datoby mozliwos$¢ sterowania ilo$cig powietrza selektywnego i tym samym kontrole

procesu bez udziatu decyzji czlowieka.

Metoda badawcza zwigzana z wyznaczaniem temperatury suszenia przy pomocy
termograwimetru sprzezonego z kalorymetrem réznicowym moze by¢ stosowana w
przypadkach wyznaczania temperatury suszenia dla nowych produktow. Ma szanse
przyczyni¢ si¢ do skrocenia czasu potrzebnego do wdrazania nowych produktéw w skali
przemystowej. Poprzez zmniejszenie ilosci nieudanych prob zwigzanych z zaburzaniem
fluidyzacji przez niedosuszenie surowca i minimalizacj¢ ilo$ci postojow, podczas
wdrazania nowych produktow, ma szanse przyspieszy¢ proces optymalizacji produkcji

nowych produktéw oraz zmniejszy¢ zuzycie wody potrzebnej na mycie instalacji.

Zaleta opracowanego modelu teoretycznego jest to, ze obejmuje on ograniczong
liczbe parametrow, ktore trzeba wyznaczy¢ na podstawie wynikow eksperymentalnych.
Doktadno$¢ wynikéw numerycznych uzyskanych w tym badaniu mozna niewatpliwie
poprawi¢ poprzez wiaczenie do modelu dodatkowych mechanizméw zarodkowania,
takich jak nadmierne rozpylanie lub $cieranie. To samo dotyczy doktadniejszego opisu
mechanizmu klasyfikacji granulek usuwanych ze zloza. Kwestie te wymagaja jednak
dodatkowych prac o charakterze zar6wno eksperymentalnym, jak i obliczeniowych i beda

przedmiotem dalszych badan.

6 Ocena mozliwosci implementacji badan

Przeprowadzone badania w trakcie realizacji programu Ministerstwa Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego ,,Doktorat wdrozeniowy” maja bezposrednie przeloZenie na
technologie suszenia 1 granulacji nawozu Zn(II[)IDHA, pokazuja szerokie spektrum
aspektow zarowno technologicznych jak 1 charakterystyke fizykochemiczng wybranego
nawozu. Osiagniecie wydajnosci produkcji na poziomie 4600 kg/24 h wpasowuje sig¢
nalezycie w cele postawione w niniejszej pracy i z pewnoscig znajda zastosowanie
w stosowanym procesie w firmie PPC ADOB. Pokazany w pracy tok badawczy moze

by¢ zaadaptowany do innych nawozow mikroelementowych i wptynie z pewnoscia na
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przyspieszenie wdrazania nowych produktow i pozwoli nadazy¢ za zmieniajacym si¢

zapotrzebowaniem rynku na nawozy specjalistyczne.

Granulowany nawo6z mikroelementowy ADOB Zn(1)IDHA
https://adob.com.pl/product/adob-zn-idha-10/) jest juz produkowany z wykorzystaniem
wynikow uzyskanych podczas realizaji niniejszej pracy. Takze przy opracowywaniu
technologii suszenia i granulacji innych nawozo6w mikrogranulowanych z portfolio firmy

ADOB postuzono si¢ wypracowang metodologia, wiedzg i doswiadczeniem.

Nawozy jednosktadnikowe « Mikrogranulowane chelaty ADOB® IDHA

ADOB’ 2] Zn IDHA - 10% L

f

Charakterystyka ADOB
. ) ) C E nawéz CE

ADOB® [X] Zn IDHA - 10% to jednosktadnikowy nawdz

dolistny o zawartosci cynku (Zn) 10% w formie chelatu

cynku. Nawdz w postaci mikrogranulatu o wyrdwnanych @

iwaolnych od zanieczyszezen mikrogranulach, nie jest —

higroskaopijny, nie zbryla sie, jest wolny od pytdw, Ql-: ]

catkowicie | szybko rozpuszcza sie w wodzie. Cynk

schelatowany jest nowoczesnym, biodegradowalnym O

czynnikiemn chelatujacym IDHA, dzieki czemu jest tatwo .

i szybko dostepny dla roslin. Innowacyjna technologia 2.0 I{"—\
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schelatowany IDHA

cynk schelatowany w 100%

N )
poprawia przyswajalnosé cynku przez roliny i zwieksza \-_-) biodegradacja
efektywnoéé dziatania nawozu.
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roéliny w cynk i zapobiega wystepowaniu niedoboréw tego N
sktadnika w roslinach. Nawéz zwieksza mrozoodpornoéé QJ/' unikatowa jakos¢
roélin, efektywnos¢ nawozenia azotem, wielkosé -
i Jakosé plonu. Rekomendowany do prewencyjnego j‘-\\ szybka rozpuszczalnosé
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warzywniczych i sadowniczych szczegolnie wrazliwych
na niedobdr cynku. Nawdz moina stosowat takie do
fertygacii.
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Oznaczenia na schemacie instalacji badawczej:

F1,F2, F3: filtry zimnego powietrza

F4: filtr workowy powietrza procesowego

F5, F6: filtr workowy powietrza od transportu pneumatycznego
F7(A,B): filtry workowe ciektego surowca

PS1, PS2: pompa surowca ciektego

PS3: pompa dozujaca surowiec do komory suszarniczej
S1: podajnik slimakowy

S2: odsiewarka rotacyjna

S3: podajnik typu ,,celka”

S4: mtyn obrotowy

Z1,2 4 5: zawory automatyczne typu przepustnica

Z3: zawoOr rgczny

V1, 2, 3: wentylator

X: miejsce przylacza sprezonego powietrza

XS1, 2, 3, 4: zabezpieczenia przed skutkami wybuchu, (1,4 zawor typu ,,Ventex”; 2 ,3
klapa odprezajaca ci$nienie wybuchu)
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