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Modelowanie suszenia rozpytowego uktadéw wielosktadnikowych

Wstep

Suszenie rozpylowe jest jedna z metod otrzymywania czastek sub-
stancji statej z ciektych roztwordw. Szczegdlna zaleta tej metody jest
mozliwo$¢ uzyskiwania czastek o niewielkich rozmiarach, przy czym
rozmiary powstajacych czastek moga by¢ w stosunkowo prosty spo-
sob kontrolowane. Dodatkowo, zauwazono, ze w pewnych warunkach
powstajace w wyniku suszenia czastki charakteryzuja si¢ niejednorod-
noscia rozktadu stgzen poszczegdlnych sktadnikow [1]. Fakt ten moze
mie¢ znaczenie np. w przypadku wytwarzania czastek aerozolowych
dla zastosowan medycznych, umozliwiajacych kontrolowane uwalnia-
nie lekow, zwiazane z rozktadem przestrzennym sktadnikow w czastce
produktu.

W niniejszej pracy przedstawiono numeryczny model suszenia roz-
pylowego. Model ten wykorzystano do przeprowadzenia analizy zmian
temperatury i st¢zenia substancji wewnatrz suszonej kropli oraz zmian
rozktadu stezen.

Sformutowanie modelu

Zastosowany przez nas model matematyczny byt modyfikacja przed-
stawionego w [1] modelu powlokowego. Oryginalny model powto-
kowy uwzglednia nastgpujace zjawiska zachodzace we wngtrzu su-
szonej kropli: przewodzenie ciepta wewnatrz kropli, parowanie wody
z powierzchni kropli (zaktadamy, Zze wszystkie sktadniki kropli oprocz
wody sa praktycznie nielotne) oraz dyfuzj¢ sktadnikdéw wewnatrz kro-
pli. Podstawowym zatozeniem modelu jest istnienie sferycznej symetrii
rozktadu temperatury oraz stgzen wewnatrz kropli, ktore zachodzi dla
interesujacych nas kropli o matych rozmiarach (rzedu kilku/kilkudzie-
sigciu mikrometrow). Suszona kropla zostaje podzielona na wspotsrod-
kowe powtloki w ksztalcie wydrazonych kul (najbardziej wewngtrzna
z nich ma ksztalt petnej kuli). Pomigdzy sasiadujacymi powtokami za-
chodzi przewodzenie ciepta oraz dyfuzja masy, przy czym odpowiednie
strumienie masy i ciepta wyrazone sa nastg¢pujaco:
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gdzie:
i — numer sktadnika,
j — numer powloki,
Ar — grubos$¢ powtoki,
D; — wspotczynnik dyfuzji dla i-tego sktadnika,
A — wspolczynnik przewodnictwa cieplnego roztworu,
p; — koncentracja i-tego sktadnika,
T — temperatura.
Najbardziej zewngtrzna powtoka wymienia ponadto ciepto oraz masg
(na drodze parowania wody) z powietrzem suszacym otaczajacym kro-
ple, zgodnie z rOwnaniami: nastgpujaco:

NHzO = Kd(szO,nasyc - AOHIO,oo) (3)
dm ro,
== h(Te=Tpp) = Li—7" “)

gdzie:
K,; — wspolczynnik wnikania masy od kropli do powietrza
h — wspotezynnik wnikania ciepta od kropli do powietrza.
Wspotcezynniki te sa wyznaczane z korelacji Ranza i Marshalla [2].
Wspotczynnik dyfuzji dla pary wodnej w powietrzu jest wyznaczany ze
wzoru empirycznego, ktéry mozna znalez¢ rowniez w [2]. Drugi czton
w rownaniu (4) opisuje wymiang ciepta na skutek parowania wody.

W miarg zmniejszania si¢ rozmiaréw kropli na skutek odparowania
wody zmniejszana jest rowniez grubo$¢ powloki Ar.

W niektérych symulacjach zaktadano, ze przy dostatecznie duzym
stezeniu jednego ze sktadnikow dochodzi do krystalizacji ciata statego
zroztworu. W celu modelowania procesu suszenia kropli w tych warun-
kach, dokonano modyfikacji modelu powlokowego w sposob nastgpuja-
cy. Zatozono, ze gdy w ktorej$ powloce stgzenie substancji przekroczy
jego rozpuszczalnosé, dochodzi do natychmiastowej krystalizacji (jest
to do$¢ dobre przyblizenie, o ile tylko grubosci powtok sa dostatecz-
nie mate). Tym samym zmniejsza sig liczba powtok tworzacych kroplg.
Rownoczesnie — warunki brzegowe (3) 1 (4) nalezy zastapi¢ nowymi,
wystepujacymi na granicy pomigdzy kropla roztworu a formujaca si¢
sfera zbudowang z wykrystalizowanej substancji statej [3]. Wewnatrz
tej ,,skorupy” rozwiazywane sa réwnania przewodnictwa cieplnego
oraz dyfuzji pary wodnej metoda dyskretyzacji odpowiednich réwnan
rozniczkowych opisanych w [3], gdyz jej rozmiary przez wigkszos¢
czasu nie ulegaja zmianie (nast¢puja jedynie skokowe zmiany w mo-
mencie, gdy wewnatrz kolejnej sfery tworzacej krople przekroczone
zostaje st¢zenie nasycenia).

Wyniki symulacji

W symulacjach przyjeto, ze suszony roztwor zawiera, oprocz wody,
dwa sktadniki rozpuszczone (oznaczane, odpowiednio, A i B). Badano
zmiany temperatury kropli oraz rozktadu stgzen w kropli uwzgledniajac
dobra rozpuszczalnos¢ obu sktadnikow (czyli zaniedbujac krystaliza-
cje az do bardzo matych stezen) jak rowniez stabg rozpuszczalnosc (tj.
uwzgledniajac krystalizacjg w podany wyzej sposob).

Liczbg powlok tworzacych krople (oraz poczatkowa liczbg powlok
w przypadku krystalizacji sktadnikow) przyjgto jako réwna 20, a po-
czatkowy promien kropli wynosit 25 pm.

Przypadek dobrej rozpuszczalnosci sktadnikow

Pierwsze symulacje wykazaty, ze w przypadku, gdy poczatkowe stg-
zenia obu substancji w kropli oraz ich wspétczynniki dyfuzji sa iden-
tyczne lub bardzo bliskie, nie obserwuje si¢ roznic w ich st¢zeniach
na zadnym etapie suszenia. Dlatego w dalszych symulacjach przyjgto,
ze wspotczynnik dyfuzji dla substancji A jest osiem razy wigkszy, niz
wspotezynnik dla substancji B (taka jest roznica wartosci wspotczynni-
ka dyfuzji dla chlorku sodu oraz dla typowych biatek, rozpuszczonych
w wodzie [4]). Wowczas okazalo sig, ze moze dojs¢ do czgsciowej se-
gregacji skladnikow, lecz nie ma ona znaczenia praktycznego. Wyniki
symulacji przedstawione zostaly na rys. 1.
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Rys. 1. a) Zmiana stgzenia substancji A w $rodku kropli i w poblizu powierzchni
w czasie; b) Koncowy rozktad stgzen obu substancji w kropli

Narys. la) przedstawiono zmiany st¢zenia substancji A (o mniejszym
wspotczynniku dyfuzji) w centrum kropli (» = 0) oraz w poblizu jej
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powierzchni (r = R,). Z wykresu tego widaé, ze stgzenia te rdzniq si¢
bardzo nieznacznie na poczatku oraz pod koniec okresu suszenia. Naj-
wigksza réznica wystgpuje mniej wigecej w polowie okresu suszenia (po
czasie 180-200 ms) i dochodzi wtedy do 80%. Jednakze w trakcie dal-
$zego procesu suszenia roznica ta szybko zanika. Jeszcze mniejsze roz-
nice stgzen obserwuje si¢ dla drugiego sktadnika, gdyz wigksza wartos¢
wspotczynnika dyfuzji powoduje szybsze wyréwnywanie si¢ st¢zen.
Na rys. 1b) przedstawiony jest koncowy rozklad stezen obu sktadni-
koéw, dla kropli nieruchomej wzgledem strumienia powietrza suszacego
oraz temperatury powietrza 150°C. Widaé, ze stgzenia w obrebie catej
kropli sa w miarg rownomierne — szczegdlnie w przypadku sktadnika
B (o mniejszym wspotczynniku dyfuzji), ale rowniez dla sktadnika A
maksymalna réznica st¢zen jest mniejsza od 2%.

Dalsze symulacje pokazuja, ze na koncowy rozktad stezen ma wplyw
szybkos¢ optywu kropli przez ten gaz oraz temperatura gazu suszacego.
Zwlaszcza silny jest wpltyw tego drugiego czynnika, ktéry moze spowo-
dowac¢ wystapienie lokalnej rdznicy stgzen obu substancji rzedu kilku-
nastu procent. Koncowe rozktady stezen przedstawione sg na rys. 2.
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Rys. 2. Koficowy rozklad stgzen obu substancji podczas suszenia kropli w nastgpujacych
warunkach: a) temperatura powietrza suszacego 150°C, predkos¢ optywu kropli 0,5 m/s;
b) temperatura powietrza suszacego 220°C, kropla nieruchoma wzgledem powietrza

Przypadek ograniczonej rozpuszczalnosci skfadnikow

W dalszej czg$ci pracy przeanalizowano przypadek, gdy jedna lub
obie z substancji sa stabo rozpuszczalne i juz przy stosunkowo niewiel-
kich stezeniach zaczynaja krystalizowaé. Przyjgto, ze substancja B jest
dos¢ stabo rozpuszczalna sola o rozpuszezalnosei 15 g/100 g wody. Dla
uproszczenia, nie brano pod uwage efektow cieplnych, ktére czasem
towarzysza zjawisku krystalizacji.

Na rys. 3 przedstawiono zalezno$¢ promienia oraz temperatury
suszonej kropli od czasu. Wida¢é, ze w przypadku, gdy substancja B
krystalizuje, czas odparowania wody wydtuza si¢, przede wszystkim
z powodu matej wartosci wspotczynnika dyfuzji dla pary wodnej w po-
rowatej ,,skorupce” oraz wysokich oporéw przewodzenia ciepta przez
tg ,,skorupke”. Z istnienia tego drugiego mechanizmu wynika rowniez
wzrost temperatury kropli w drugim etapie suszenia, co jest zgodne
z symulacjami numerycznymi innych autoréw, z uzyciem innych mode-
li numerycznych [3, 5].
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Rys. 3. a) Czas suszenia kropli roztworu wielosktadnikowego w przypadku, gdy jedna
z substancji ulega krystalizacji oraz w przypadku, gdy krystalizacja nie wystgpuje;
b) Zaleznos¢ temperatury we wngtrzu suszonej kropli od czasu

Na rys. 4 przedstawiono rozktad stezen w powstajacej czastce ciata
statego. Mozna zaobserwowac, ze w waskiej warstwie przypowierzch-
niowej wystepuje istotna roéznica st¢zen obu substancji, rozpuszczonych
w kropli. Wynika to z faktu, Ze w momencie powstania skorupy krysta-
licznej z substancji B, w jej porach znajduje si¢ jeszcze roztwor o sto-
sunkowo duzym stgzeniu substancji A (stezenie to jest znacznie wyzsze,
niz w poblizu $rodka kropli). Ta czg¢$¢ substancji A praktycznie nie jest
w stanie przedostac si¢ z porow krystalicznej skorupy do znajdujacej sig
we wngetrzu kropli, lecz pozostaje w porach, rowniez po odparowaniu
wody z tych porow.
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Rys. 4. Rozktad stgzen obu substancji rozpuszczonych w roztworze, po zakonczeniu
krystalizacji sktadnika B

We wnetrzu powstajacej czastki stalej stgzenia sa jednak znacznie
bardziej wyréwnane. Wynika to z faktu, Ze po uformowaniu si¢ skorupy
krystalicznej parowanie wody z kropli ulega znacznemu spowolnieniu
(co jest widoczne takze na rys. 3a). W tej sytuacji, zanim na skutek
wzrostu stezenia B dojdzie do dalszej krystalizacji i zwigkszenia gru-
bosci skorupy, stezenia obu substancji w obrebie calej kropli wyrownaja
sie.

Whioski

W pracy pokazano, ze model powlokowy kropli bardzo dobrze nada-
je si¢ do symulacji suszenia rozpylowego roztworéw wielosktadniko-
wych. Pokazano rowniez, ze mozliwe jest jego rozwinigcie, umozliwia-
jace uwzglednienie krystalizacji jednego ze sktadnikow z roztworu.

Symulacje wykonane przy zastosowaniu modelu powlokowego po-
kazuja, ze czgSciowa segregacja sktadnikow roztworu, prowadzaca do
powstania niejednorodnych pod wzgledem sktadu mikro- badZz nano-
czastek, mozliwa jest w jednym z dwoch przypadkow:

— gdy temperatura gazu suszacego jest bardzo wysoka — znacznie prze-
kracza 200°C,

— gdy jeden ze sktadnikow jest substancja stosunkowo trudno rozpusz-
czalng w wodzie i w trakcie odparowywania kropli do$¢ wczesnie
dochodzi do jego krystalizacji.

W tym drugim przypadku niejednorodno$¢ sktadu powstajacej czastki
dotyczy jednak jedynie waskiej strefy powierzchniowej. Ponadto w obu
przypadkach segregacja sktadnikow, mierzona jako wzgledna réznica
stezen poszczegoélnych sktadnikéw w roznych punktach czastki, nie
przekracza 20% dla kropli o poczatkowej $rednicy rzgdu 10-100 um.

Wykazano réwniez, ze szybko$¢ przepltywu gazu wzgledem suszo-
nych kropli nie wptywa znaczaco na koncowy rozktad substancji w cza-
stce.
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