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Izvod

U ovom radu analiziran je proces dobijanja bakar(ll)-sulfat-monohidrata iz bakar(ll)-sulfat-
-pentahidrata, poznatijeg kao ,plavi kamen”, u susnicama sa fluidizovanim slojem. Ba-
kar(ll)-sulfat-pentahidrat je kristalohidrat u ¢ijoj su kristalnoj strukturi ¢etiri molekula vode
vezana za bakar(ll)-jon dok je peti molekul vode slobodan, tj, vodoni¢nim vezama povezan
za sulfat-anjon. Optimalna temperatura zagrevanja kao i duzina zagrevanja za uklanjanje
Cetiri molekula vode iz molekula pentahidrata utvrdeni su na osnovu termogravimetrijske
(TGA) analize. Za analizu su upotrebljene Cestice razli¢ite granualcije: srednjeg precnika
0,17 mm i 0,5 mm. U poluindustrijskom postrojenju odredene su krive fluidizacije i krive
susenja analiziranih uzoraka. Nakon laboratorijskih i poluindustrijskih eksperimenata izvr-
seno je materijalno i energetsko bilansiranje realnog postrojenja sa kapacitetom proiz-
vodnje od 300 t mesecno. Proracuni neophodne koli¢ine agensa za susenje i dimenzija pos-
trojenja izvrseni su koriséenjem programskih paketa SuperPro Designer 5.1 i Simprosys 3.0.
Takode, analizirana je i mogucnost recirkulacije agensa za susenje.

Kljucne reci: susenje u fluidizovanom sloju, bakar(ll)-sulfat-pentahidrat, bakar(ll)-sulfat-mo-
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Bakar(ll)-sulfat-pentahidrat  (CuSO,-5H,0) pred-
stavlja jednu od najznacajnijih soli bakra koja je bila
poznata jos starim Egip¢anima. U XIX veku otkriveno je
da ima fungicidno dejstvo Sto je podstaklo njenu
industrijsku proizvodnju. Koristi se takode kao algicid,
herbicid, za uniStavanje korova, a najvise u smesi sa
kre¢om u vinogradarstvu. U prirodi se nalazi kao izra-
zito plavo jedinjenje, so koja je u obliku kristalohidrata,
poznata kao ,plavi kamen“. Osim kao pentahidrat,
bakar(ll)-sulfat se javlja joS u nekoliko oblika u zavis-
nosti od stepena hidratacije od kojih se najces¢e upo-
trebljavaju bakar(ll)-sulfat-monohidrat i anhidrovani
bakar(ll)-sulfat. Bakar(ll)-sulfat se Siroko primenjuje u
poljoprivredi, kao agens za susenje, u proizvodnji teks-
tila, koZe, industriji boja, itd.

U kristalnoj resSetki bakar(ll)-sulfat-pentahidrata,
Cetiri molekula vode nalaze se u koordinacionoj sferi
Cu(ll)-jona, dok je peti molekul slobodan (slika 1). Peti
molekul vode povezan je vodoni¢nim vezama sa sulfat-
-jonom. Cetiri molekula vode vezana su za Cu(ll) koordi-
nacionim vezama. Posmatrano u prostoru, Cetiri mole-
kula vode rasporedena su tako da se atomi kiseonika iz
molekula vode nalaze na temenima kvadrata u cijem
centru je smesten Cu(ll). DuZine sve Cetiri veze su jed-
nake i iznose 0,19-0,20 nm [1-4].
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Slika 1. Sematski prikaz kristalne strukture bakar(ll)-sulfat-
-pentahidrata. “0O” oznacava atome kiseonika, ”S” atome
sumpora, "H” atome vodonika i “Cu” atome bakra.

Figure 1. Schematic representation of the crystal structure of
copper (ll) sulfate pentahydrate. "0" is oxygen atom, "S" is
sulfur atom, "H" is hydrogen atom, and "Cu" is copper atom.

Pazljivim zagrevanjem kristalohidrata dolazi do pos-
tepene dehidratacije. Na oko 70 °C proizvod zagrevanja
CuS0,-5H,0 je trihidrat, CuSO,-3H,0. U ovom kristalo-
hidratu, atomi kiseonika iz tri molekula vode i atom
kiseonika iz sulfat-jona obrazuju deformisan kvadrat u
kome su veze Cu(ll) i atoma kiseonika iz molekula vode
nesto krace (0,196 nm). Daljim zagrevanjem, moguce je
izvrsiti potpunu dehidrataciju i dobiti anhidrovanu so,
CuS0,, kod koje je Cu(ll) vezan za atome kiseonika iz
sulfat-jona [1-4].

Proces uklanjanja vlage iz vlaznog materijala — suse-
nje, je veoma rasprostranjen industrijski proces kojim
se dobijaju proizvodi Zeljenih karakteristika. Uklanjanje
vlage se moze vrsiti mehanickim, hemijskim, termickim
ili drugim postupcima u zavisnosti od kapaciteta proiz-
vodnje, vrste vlaznog materijala kao i od prirode vezane
vlage [5,6]. Uredaj u kome se obavlja proces uklanjanja
vlage naziva se susnica i ona je deo postrojenja za su-
Senje. Najrasprostranjeniji su termicki postupci ukla-
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njanja vlage, medju kojima prednjaci konvektivni pos-
tupak kod koga se suSenje vlaznog materijala obavlja
posredstvom zagrejanog gasovitog agensa. U indus-
trijskoj upotrebi je veliki broj konvektivnih susnica vrlo
razlicitih konstruktivnih karakteristika (rotacione, pneu-
matske, sprej susnice, susnice sa pokretnom trakom,
tunelske, gravitacione i dr.), a medu najrasprostra-
njenijim su susnice sa fluidizovanim slojem.

Susnice sa fluidizovanim slojem se intenzivno ko-
riste za susenje praskastog i zrnastog materijala, kao i
za pastasti i teCni materijal koji se posebnim postup-
kom nanose na inertnu cesticu (nosac). Fluidizovanje
vlaznog materijala se ostavaruje strujanjem agensa za
susenje uz pomoc distributera gasovite faze. Primenjuje
se u razli¢itim industrijskim procesima i to za susenje
hemikalija, hrane, biomaterijala, ugljovodonika, u proiz-
vodnji pica, lekova, keramike, pesticida, boja i pigme-
nata, polimera i dr. Prednosti ovog nacina susenja su u
dobrom mesanju Cestica, velikoj brzini prenosa mase i
toplote i lakom transportu materijala. Za susenje pras-
kastih Cestica velicine od 50-200 pm, fluidizovane sus-
nice su u prednosti u odnosu na ostale tipove [5].

Fluidizovani sloj se formira prolaskom gasa sa dna
kolone kroz sloj ¢vrstih Cestica koje se u njoj nalaze. U
cilju ravnomerne raspodele gasa u sloju, na dno kolone
se ugraduje distributor. Ukoliko je brzina gasa mala, sloj
Ce ostati nepokretan tj. Cestice ostaju u pakovanom
sloju. Pad pritiska kroz pakovani sloj raste sa poveca-
njem brzine gasa, do trenutka kada se dostigne mini-
malna brzina fluidizacije. U tom trenutku je pritisak po
jedinici mase sloja jednak teZini sloja i dolazi do fluidi-
zacije. Ova tacka se naziva tackom minimalne fluidi-
zacije, a brzina gasa je minimalna brzina fluidizacije, Un¢
[7]. Proces suSenja se obicno izvodi pri povrsinskoj brz-
ini gasa koja je nekoliko puta (2—4) veéa od minimalne
brzine fluidizacije [5,7].

Na proces susenja u fluidizovanom sloju utic¢e veliki
broj parametara, a jedan od najbitnijih je veli¢ina Ces-
tica. Geldart [8] je izvrSio klasifikaciju materijala prema
nacinu ponasaja prilikom fluidizacije. Materijale je po-
delio u cCetiri grupe oznacene kao A, B, C i D. Na slici 2
prikazana je Geldartova klasifikacija materijala. Sa ovog
dijagrama moguce je na osnovu precnika Cestice i raz-
like gustina Cestica i fluida odrediti grupu u koju cestice
spadaju. Karakteristike grupa Cestica po Geldartu [8] su
sledece:

Grupa A. U ovu grupu spadaju materijali koji se
mogu aerisati, tj. produvavanjem gasa kroz sloj ovakvog
materijala dodi ¢e do razdvajanja Cestica. Ovakvo pona-
Sanje je karakteristicno za male i relativno lake Cestice
Cija je gustina, p, < 1400 kg m~>. Ove Cestice lako
fluidizuju. Pri ve¢im brzinama gasa sloj je okarakterisan
malim mehurima.

Grupa B. U ovu grupu spadaju svi materijali slicni
pesku. Najcesée su to Cestice veli¢ine od 40 do 500 um,
C¢ija je gustina 1400 do 4000 kg m>. Ove Cestice lako
fluidizuju, ali u sloju dolazi do intenzivnog stvaranja
mehura, Cija se veli¢ina povecéava po visini sloja.

Grupa C. Kohezivni ili vrlo fini praskovi. U ovom slu-
¢aju fluidizacija je prakticno nemoguca jer su meduces-
ticne privlacne sile velike. U ovom slucaju gas formira
kanale u sloju, kroz koje prolazi prakticno bez kontakta
sa Cesticama.

Grupa D. U ovu grupu spadaju krupne i/ili teske
Cestice (d, > 500 um, p, > 1400 kg m_3), koje se takode
ne mogu fluidizovati. Ovde je brzina rasta mehura
veoma velika i prakti¢no trenutno se formiraju klipovi
gasa u materijalu. Materijali iz ove grupe se mogu fon-
tanovati [8].

U ovom radu izvrSen je proracun industrijskog pos-
trojenja za proizvodnju 500 kg/h bakar(Il)-sulfat-mono-
hidrata polazeéi od bakar(ll)-sulfat-pentahidrata. Radi

-
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(p-p)*107 (kgim’)

Grupa C

0.1

Grupa D

Slika 2. Dijagram (p,-py) = f(d,), prema Geldartu [8].
Figure 2. The diagram (p,-py) = f(d,) according to Geldart [8].
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dobijanja podataka potrebnih za odabir i proracun sus-
nice, prethodno su izvrSena laboratorijska ispitivanja
polazne sirovine (CuSO,-5H,0), kao i osuSenog proiz-
voda (CuSO,4-H,0). Takode, konstruisan je laboratorijski
sistem u kome su ispitane fluidizacione karakteristike
materijala i odredena kriva susenja. U radu je izvrSen
odabir i proracun industrijskog postrojenja za susenje,
kao i materijalno i energetsko bilansiranje procesa.

MATERIAL | METODE

U ovom radu je kao polazna sirovina koriS¢en ba-
kar(Il)-sulfat-pentahidrat proizvodaca kompanije “NEKK
Europe” Ltd., Velika Britanija. Analizirana su dva uzorka
CuS0,4-5H,0 razlicitih granulometrijskih karakteristika,
koji ¢e u daljem tekstu biti oznaceni kao uzorak 1 i
uzorak 2. Osnovne karakteristike materijala date su u
tabeli 1. U cilju dobijanja podataka potrebnih za projek-
tovanje postrojenja za proizvodnju CuSO,4-H,0, izvrSene
su granulometrijska i termogravimetrijska (TGA) analiza
polazne sirovine, kao i ispitivanja fluidizacionih karak-
teristika materijala i kinetike suSenja u laboratorijskom
postrojenju.

Granulometrijska analiza izvrSena je koriséenjem
metode standardnih sita, odnosno prosejavanjem
materijala. Uredaj za prosejavanje sastojao se od rama
na koji su ucvricena sita po rastuéoj veli¢ini okaca. Ram
je zajedno sa sitima pri¢vri¢en za elektromotor koji
proizvodi oscilatorne udare koji se zatim prenose na
Citav sistem. Prosejavanje materijala je vrSeno tokom
15 min, jer duze vreme prosejavanja moZe da dovede
do abrazije. Kao rezultat prosejavanja dobijeni su mase-
ni udeli pojedinih frakcija Cestica, na osnovu cega je
moguce izvrsiti granulometrijsku analizu. Kao reprezen-
tativan precnik za svaku frakciju uzima se aritmeticka
sredina dimenzije okaca gornjeg i donjeg sita.

Termogravimetrijska (TGA) analiza — dehidratacija
bakar(ll)-sulfat-pentahidrata je uradena koris¢enjem
simultanog TG-DSC-DTG termickog analizatora SDT
Q600, TA Instruments. Uzorci mase 6—10 mg zagrevani
su u otvorenim lonci¢ima izradenim od aluminijum-
oksida (proizvodac¢ TA Instruments) zapremine 90 pl.
Tokom zagrevanja, protok vazduha iznosio je 100
cm®/min, a brzina zagrevanja 10 °C/min. Za analizu su
upotrebljene dve granulacije kristalohidrata i zagre-

Tabela 1. Osnovne karakteristike materijala
Table 1. Basic properties of the materials

vanje je obavljeno u dva razli¢ita rezima: kontinualno
do 500 °C i izotermski na temperaturama 160, 170 i
180 °C u trajanju 30—90 min.

Susenje u fluidizovanom sloju

U cilju ispitivanja fluidizacionih karakteristika
materijala (minimalne brzine fluidizacije i pada pritiska
u fluidizovanom sloju) izvrSena su hidrodinamicka
ispitivanja u laboratorijskoj fluidizacionoj koloni
kruznog poprecnog preseka, precnika D=60 mm.
Sematski prikaz aparature dat je na slici 3. Aparatura se
sastoji od kolone sa cesticama kroz koju se propusta
vazduh prethodno zagrejan elektricnim grejaem (c).
Protok vazduha se meri rotametrom (b). Ostali
elementi sistema prikazani su na slici 3.

I

KOMPRESOR
Slika 3. Sematski prikaz laboratorijske kolone za susenje u
fluidizovnom sloju; a) ventil, b) rotametar, c) elektricni grejac,
d) kolona, e) distributor, f) manometar | g) termicka izolacija.
Figure 3. Schematic representation of the laboratory drying
fluidized bed column; a) valve, b) rotameter, c) electric heater,
d) column, e) distributor, f) gauge and g) thermal insulation.

Materijalno i energetsko bilansiranje susnice

Proracun industrijskog postrojenja za proizvodnju
CuSO,4-H,0 izvrSen je koris¢enjem programskih paketa
Simprosys 3.0 [9] i SuperPro Designer 5.1 [10].

Naziv CuS0,-5H,0° CuSO,-H,0°
CAS® registarski broj 7758-99-8 10257-54-2
Molekulska masa, gmol'1 249,68 177,62
Gustina, kg m™ 2284 3200
Nasipna gustina, kg m™ 1205° 1190°

320 -

®Karakteristike po specifikaciji proizvodac¢a (NEKK Europe, Ltd.), osim nasipne gustine; ®Chemical Abstracts Service; ‘eksperimentalna vrednost

Rastvorljivost u vodi, g L™ (20 °C)
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Simprosys 3.0 [9] je programski paket dizajniran za
proracun masenog i energetskog bilansa procesa suse-
nja, isparavanja ili kombinacije ova dva procesa. Sim-
prosys 3.0 ima mogucénost bilansiranja 20 jedinica (sus-
nice za ¢vrste i te¢ne materijale, ciklon, filter za vazduh,
filter vreda, elektrostaticki filter, ventilator, kompresor,
mokri skruber, skruber kondenzator, pumpa, grejac,
hladnjak, kompresor, razmenjivac toplote, mesac i dr.)
¢ijim se povezivanjem moze bilansirati Citavo postro-
jenje. Simprosys daje mogucnost simulacije procesa sa
recirkulacijom toka suSenog materijala ili vazduha. Na
osnovu postavljenih zahteva jednostavno se dobijaju
maseni i energetski bilans kao i potrebni parametri su-
Senja (potreban protok vazduha za susenje, kapacitet i
snaga ventilatora, energija razmenjena u grejacu i dr.).
U okviru rezultata bilansa dobijaju se vrednosti toplo-
tne efikasnosti i specificne toplotne potrosnje susnice.
Menjanjem ulaznih i izlaznih parametara optimizuju se
uslovi rada pojedinacnih uredaja i Citavog postrojenja.

SuperPro Designer 5.1 [10] je programski paket koji
sluZi za materijalno i energetsko bilansiranje kao i za
dimenzionisanje postrojenja, u ovom slucaju susnica.
Ovaj programski paket za razliku od Simprosys softvera
daje mogucnost proracuna konstruktivnih karakteris-
tika susnica za: susnice sa pokretnom trakom, sprej sus-
nice, rotacione susnice, dobosaste susnice, susnice sa
fluidizovanim slojem i sublimacione susnice.

REZULTATI | DISKUSIJA

Granulometrijska analiza materijala

Rezultati granulometrijske analize dve vrste uzoraka
polazne sirovine CuSO,4-5H,0 (uzorci 1 i 2), kao i osu-
Senog proizvoda CuSO,4-H,0 dobijenog od ovih uzoraka
prikazani su na slici 4. Uzorak 1 suSen je u fluidizo-

(a)

vanom sloju, dok je uzorak 2 susen u pakovanom sloju.
Sa slike 4 se moze videti da se tokom procesa susenja
prakticno ne menja granulometrijski sastav ni kod jed-
nog od uzoraka, budué¢i da osuSeni proizvod
(CuS0,4-H,0) ima neznatno nizi granulometrijski sastav
u odnosu na pocetni materijal (CuSO,4-5H,0). Na osnovu
granulometrijske analize utvrdeno je da je srednji prec-
nik Cestica iz uzorka 1 dys1 = 0,5 mm, dok je sredniji
precnik Cestica uzorka 2 dy s, = 0,17 mm.

TGA analiza

Mehanizam dehidratacije bakar(ll)-sulfat-pentahid-
rata predmet je brojnih studija u proteklih osamde-
setak godina [1-4]. Rezultati ukazuju da ovaj materijal
ima neka jedinstvena termicka svojstva. Na primer,
brzina dehidratacije CuSO4-5H,0 tokom zagrevanja za-
visi od eksperimentalnih uslova. Kristali CuSO,4-5H,0
ispoljavaju i tzv. Smith-Topley efekat po kome proces
dehidratacije zavisi od napona vodene pare [1-4].

Proces dehidratacije bakar(ll)-sulfat-pentahidrata
do monohidrata moze se prikazati slede¢om hemijskom
jednacinom:

Cus0, -5H,0 — CuSO, -H,0 + 4H,0 (1)

Tokom dehidratacije pod vakuumom, monohidrat
nastaje vec¢ na 70 °C, dok se zagrevanjem na vazduhu
na 70 °C dobija trihidrat. Energija aktivacije za proces
dehidratacije u vakuumu znacajno je manja (oko 50 115
kJ mol™) u odnosu na dehidrataciju u vazduhu (115 kJ
mol™). Proces dehidratacije takode zavisi od veli¢ine
Cestica CuSQ,4-5H,0 kao i od brzine zagrevanja.

Na slici 5 prikazani su rezultati TGA analize uzorka 1
(dpsr1 = 0,5 mm), dok su na slici 6 prikazani rezultati
analize uzorka 2 (dp s, =0,17 mm).

(b)

Slika 4. Granulometrijska analiza uzoraka. a) Uzorak 1 pre i posle susenja, b) uzorak 2 pre i posle susenja.
Figure 4. Granulometric analysis of the samples. a) Sample 1 before and after drying, b) sample 2 before and after drying.
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Slika 5. Rezultati TGA analize uzorka 1. 1 — TG-kriva - promena mase sa temperature; 2 — DTG-kriva-brzina promene mase.
Figure 5. TGA analysis of sample 1. 1 — TG-curve — mass change mass vs. temperature; 2 — DTG-curve-rate of mass change.
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Slika 6. Rezultati TGA analize uzorka 2. 1 — TG-kriva — promena mase sa temperaturom; 2 — DTG-kriva — brzina promene mase.
Figure 6. TGA analysis of the sample 2. 1 — TG-curve — mass change vs. temperature; 2 — DTG-curve — rate of mass change.

Tri DTG-maksimuma na slici 5 ukazuju da se proces
dehidratacije u temperaturnom intervalu 20-300 °C
odvija u tri koraka. Prvi maksimum se nalazi na 68,3 °C,
drugi na 105,8 °C i treci na 221,7 °C. Svaki od ovih mak-
simuma prati odreden gubitak mase koji se moze oci-
tati sa TG-krive.

Kristalohidrat CuSO,-5H,0 ima molarnu masu 249,5
g/mol. Prvom koraku (na 68,3 °C) odgovara gubitak
mase od oko 14 mas.%. Iz ovog podatka moZe se izra-
c¢unati molarna masa segmenta koji napusta reSetku
kristalohidrata:

0,14x249,5=35,9= 36 (2)
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Posto dva molekula vode imaju relativnu molekul-
sku masu 36, moze se zakljuciti da se u ovom koraku
odigrava sledec¢a hemijska reakcija:

CuS0,-5H,0 + toplota — CuS0,4-3H,0 + 2H,0 (3)

Gubitak mase u drugom koraku (105,8 °C) takode
iznosi oko 14 mas.% Sto odgovara reakciji:

CuS0,-3H,0 + toplota — CuSQ,4-H,0 + 2H,0 (4)

Kako se sa dijagrama moze zapaziti, nastali mono-
hidrat termicki je stabilan u temperaturnom opsegu od
120-195 °C. Naime, u ovom temperaturnom opsegu ne
dolazi do promene mase uzorka. Peti molekul vode
napusta kristalohidrat u trecem koraku, na 221,7 °C sto
odgovara gubitku mase od 7,3 mas.%. Zaostali proizvod
je anhidrovana so, CuSO, (teorijska vrednost za pro-
centni sadrzaj jednog molekula H,O u molekulu
CuS0,4-5H,0 iznosi 7,03 mas.%). Sa slike 6 takode se
moze zakljuciti da se dehidratacija monohidrata odig-
rava u Sirem temperaturnom intervalu (195-250 °C).

Rezultati prikazani na slici 6 u skladu su sa litera-
turnim navodima koji ukazuju da velicina zrna utice na
mehanizam dehidratacije [11]. Prvi i drugi korak se u
slucaju uzorka 2, u kome je granulacija manja, odigra-
vaju na nesto viSoj temperaturi (72,5 i 107,6 °C, redom)
u odnosu na uzorak 1 (krupnija granulacija), dok se
temperatura odigravanja tre¢eg koraka znacajnije ne
menja (222,7 °C). Ono Sto je od znacaja za ovaj rad je
da temperaturni opseg u kome je monohidrat termicki
stabilan ostaje prakti¢cno nepromenjen (120-195 °C).

Da bi se ispitala kinetika dehidratacije, oba uzorka
zagrevana su izotermski na tri temperature od kojih se
180 °C pokazalo da predstavlja optimalnu temperaturu
za izvodenje procesa dobijanja monohidrata iz penta-
hidrata. Na slici 7 prikazane su zavisnosti promene
mase uzoraka sa vremenom pri izotermskom zagre-
vanju uzoraka na 180 °C.
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Sa dijagrama na slici 7a zapaza se da uzorak 1 zagre-
vanjem tokom 35 min na 180 °C gubi 28,9 mas.% Sto u
potpunosti odgovara gubitku mase (28,1 mas.%) tokom
reakcije prikazane slede¢com hemijskom jednacdinom:

CuS0,-5H,0 + toplota — CuSQ,4-H,0 + 4H,0 (5)

Reakcija prelaska pentahidrata u monohirat za
uzorak sitnije granulacije (slika 7b) traje 50 min, tj.
neophodno je obezbediti duze vreme zagrevanja nego
u slucaju uzorka koji je krupnije granulacije $to jos jed-
nom potvrduje da brzina dehidratacije zavisi od velicine
zrna.

Susenje bakar(ll)-sulfat-pentahidrata u fluidizovanom
sloju

Ispitivanja fluidizacionih osobina materijala, kao i
kinetike suSenja izvrSena su u laboratorijskoj fluidiza-
cionoj koloni kruznog poprecnog preseka, precnika D =
=60 mm.

Prema Geldartovoj klasifikaciji materijala [8] oba
uzorka spadaju u grupu B materijala sli¢nih pesku, koji
dobro fluidizuju (dpsn = 0,5 mm, dps, = 0,17 mm,
Po—P=Pp = 2284 kg m~>). Medutim, na osnovu ispitiva-
nja u laboratorijskoj fluidizacionoj koloni zaklju¢eno je
da samo uzorak 1 (d,s1 = 0,5 mm) pokazuje dobre flui-
dizacione karakteristike tipi¢ne za agregativno fluidizo-
vane slojeve grupe B po Geldart-ovoj klasifikaciji. Uzo-
rak 2 (dys2 = 0,17 mm), iako se prema svojim osobi-
nama (precniku i gustini Cestica) nalazi u grupi B po
Geldartu, gotovo ne fluidizuje usled stvaranja kanala
kroz koje protice veci deo gasa u sloju (slika 8), bez
kontakta sa masom materijala, Sto je tipi¢no za sitne
kohezivne materijale grupe C po Geldartu. Ovakvi
materijali mogu se fluidizovati na taj nacin $to se u sloj
postavljaju razli¢iti mehanicki elementi (me3salica ili vib-
rirajuce resetke).

S obzirom na ¢injenicu da uzorak 2 ne fluidizuje,
kriva fluidizacije data je samo za uzorak 1. Na slici 9
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Slika 7. Rezultat TGA analize — promena mase uzorka sa vr.emenom tokom izotermskog zagrevanja na 180 <, a) uzorak 1ib) uzorak 2.
Figure 7. Results of the TGA analysis — sample mass change vs. time during isothermal heating at 180 <, a) sample 1 and b) sample 2.
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prikazana je kriva fluidizacije ovog uzorka dobijena u
laboratorijskoj fluidizacionoj koloni prec¢nika D = 60
mm. Sa slike 9 se moze videti da je kriva fluidizacije za
materijal iz uzorka 1 klasi¢nog oblika. Minimalna brzina
fluidizacije ovog materijala ocitana sa grafika iznosi
Uns=0,121ms ",

Slika 8. Fluidizacija Cestica srednjeg precnika 0,17 mm.
Figure 8. Fluidization of particles of mean diameter 0.17 mm.

Slika 9. Kriva fluidizacije uzorka 1 (srednjeg precnika 0,5 mm).
Figure 9. Fluidization curve of sample 1 (mean diameter 0.5 mm).

S obzirom na Cinjenicu da je TGA analizom utvrdena
optimalna ulazna temperatura grejnog fluida — vazduha
od 180 °C, kriva suSenja je odredena pri ovoj ulaznoj
temperaturi vazduha. lzlazna temperatura vazduha
iznosila je 120 °C, a brzina vazduha 0,5 m s”*. Pri ovim
uslovima, pracena je dinamika procesa susenja (slika
10) na osnovu cega je zaklju¢eno da vreme kontakta u
sloju treba da iznosi minimalno 60 min. Na slici 10
prikazan je gubitak mase materijala susenog u fluidizo-
vanom sloju tokom razli¢itih vremenskih intervala (15,
30, 45, 60 i 75 min), zagrevanjem na temperaturu od
250 °C, odnosno na temperaturu pri kojoj dolazi do
gubitka i poslednjeg molekula vode iz kristalne resetke

na osnovu TGA analize. Teorijski gubitak mase do koga
dolazi usled gubitka jednog molekula H,0 iz CuSO,4-H,0
tokom ovog zagrevanja iznosi 10,14%. Dostizanje ove
vrednosti pokazuje da je materijal susen u fluidizova-
nom sloju pri pomenutim temperaturnim uslovima
zaista monohidrat, CuSO,-H,0. Kao Sto se sa slike 10
moze videti, ova vrednost je dostignuta posle 60 min
susenja, na osnovu Cega je zakljuéeno da minimalno
vreme boravka u susnici treba da iznosi 60 min.

Slika 10. Kriva susenja za Cestice uzorka 1, srednjeg precnika
0,5 mm.
Figure 10. Drying curve of the sample 1, with mean diameter
0.5 mm.

Rezultati proracuna

Nakon zavrsenih laboratorijskih ispitivanja kojima je
utvrdeno da cestice srednjeg precnika 0,17 mm ne
fluidizuju, dalji proracuni su nastavljeni za Cestice sa
krupnijom granulacijom srednjeg precnika 0,5 mm i za
kolonu kruznog poprecnog preseka.

Dimenzije susnice izracunavaju se postavljanjem
energetskog bilansa procesa uz pretpostavku da se
toplota koja se dovede u susnicu zagrejanim vazduhom
predaje vlaznom materijalu i utrosi na zagrevanje suve
materije i vlage, kao i na uparavanje jednog dela vlage:

(1_Fgub )ngnggATgAc =

:(rh Cpsm +AM,,C )ATvm+ArhWrW

sm“psm w®pw

(6)

gde je Fy faktor gubitka toplote u okolinu, za koju je
usvojena iskustvena vrednost 0,05. pg, U; i €y su
gustina gasa, povrsinska brzina gasa i specifi¢ni toplotni
kapacitet gasa, redom. AT, je razlika temparature gasa
na ulazu u kolonu T, i temperature susSenja T;; A, je
povrsina poprecnog preseka kolone, m,, je maseni
protok osuSenog materijala. Cpsm | Cpw SU specificni
toplotni kapaciteti suvog materijala odnosno vlage.
AT, je razlika temperature susSenja i temperature vlaz-
nog materijala na ulazu u susnicu koja je u ovom pro-
raCunu iznosila 10 °C, Am,, je koli¢ina isparene vlage u
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jedinici vremena a r,, je latentna toplota isparavanja
vode.

Minimalna brzina fluidizacije jedna je od najvaznijih
karakteristika procesa fluidizacije. IzraCunava se iz Ergu-
nove jednacine [7]:

1-¢ ) 1-¢
150~ Em ) 2 ) ﬂ—g o +1,75——7 P 2=
gmf p gmf dp (7)

=(1—£,)9(0, — 2,)

gde je Emp POroznost sloja u stanju minimalne fluidi-
zacije, py i Mg SU gustina i viskoznost gasa, Uy je mini-
malna brzina fluidizacije, dok su d, i p, pre€nik i gustina
Cestica, redom. Druga karakteristi¢na brzina u fluidiza-
cionim sistemima je brzina taloZenja usamljene Cestice,
U, koja se se naziva i brzinom odnosenja. Za sitne Ces-
tice moZzemo pretpostaviti laminarni rezim taloZenja
Cestica, te se brzina odnosenja (taloZzenja) moze odre-
diti iz izraza [7]:

3,1d,9(p, —
U, = p9(Pp — Pg) 8)
Pq

U ovom radu za fluidizacioni broj Uy/U,, usvojena
je vrednost 4, Sto znaci da je za brzinu gasa usvojena
Cetiri puta veéa vrednost od minimalne brzine fluidi-
zacije.

Nominalno vreme boravka vlaznog materijala u sus-
nici izraCunava se prema jednacini:

T=—23 (9)

me

gde je m, statitka masa sloja a m,, maseni protok
vlaznog materijala, tj. bakar(ll)-sulfat-pentahidrata. Za
proizvodni kapacitet od 500 kg h™' bakar(ll)-sulfat-
-monohidrata, maseni protok bakar(ll)-sulfat-pentahid-
rata iznosi 702,5 kg h™". Na osnovu prethodno defini-
sanih jednacina proracunata je neophodna koli¢ina
agensa za susenje (vazduha), utrosak toplote za zagre-
vanje agensa za susenje sa ambijetalne temperature na
180 °C, kao i dimenzije kolone za proizvodnju 500 kg h™
bakar(ll)-sulfat-monohidrata. Takode, proracunate su i
vrednosti specificne potrosnje vazduha i toplote neop-
hodne za uklanjanje 1 kg vode.

Parametri neophodni za proracun kao i rezultati
proracuna su prikazani u tabeli 2.

IzraCunata vrednost minimalne brzine fluidizacije
(0,214 m s™) je nesto ve¢a od minimalne brzine fluidi-
zacije dobijene iz eksperimentalnih ispitivanja (slika 9).
Do ove razlike dolazi usled toga Sto je u proracunu
minimalne brzine fluidizacije koriS¢ena srednja vred-
nost precnika ¢estica uzorka 2 od 0,5 mm. Granulomet-
rijskom analizom je pokazano da uzorak 2 sadrzi i sitnije
Cestice, kao Sto se moZe videti sa slike 4. Ove sitnije
Cestice pocinju da fluidizuju pri brzinama nizim od
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0,214 m s_l, sto se vidi iz eksperimentalne krive flui-
dizacije.

Za zadati proizvodni kapacitet neophodno je utrositi
10309,1 kg h™' ambijentalnog vazduha za koji je za
zagrevanje vazduha sa 10 na 180 °C potrebno utrositi
494,1 kW toplote. Na osnovu jednacine (6) proracunata
je neophodna povrsina poprecnog preseka kolone od
3,78 m’, &ime se za kolonu kruznog poprecnog preseka
dobija prec¢nik kolone od 2,19 m. Za odnos visina/prec-
nik kolone uzeta je vrednost 3. Usvaja se staticka visina
sloja od 0,2 m, na osnovu Cega se proracunava zapre-
mina nasipnog sloja, odnosno staticka masa sloja. Iz
jednacine (9) proracunato je nominalno vreme boravka
od 1,42 h sto je dovoljno vreme da se obavi proces
susenja.

Proracun iz Super Pro Designer programskog paketa

U programskom paketu Super Pro Designer moguce
je izvrsiti materijalno bilansiranje susnice sa fluidizo-
vanim slojem. Na slici 11 prikazan je izgled prozora iz
programskog softvera Super Pro Designer 5.1.

Za potrebe proracuna neophodno je zadati sledece
parametre: ulaznu i izlaznu temeraturu materijala,
ulaznu temperaturu agensa za susenje, protok mate-
rijala na ulasku u susnicu i brzinu isparavanja vlage po
jedinici zapremine, za koju je iz literature preuzeta
iskustvena vredost od 40 kgH,0/(h m3) [5]. Ostali para-
metri imaju vrednosti date u tabeli 2. Kao izlazne
podatke softver proracunava maseni protok agensa za
susenje, maseni protok osusenog materijala kao i di-
menzije kolone (precnik i visinu). U tabeli 3 su prikazani
rezultati dobijeni bilansiranjem susnice u fluidizovanom
sloju u softverskom paketu Super Pro designer. Prili-
kom proracuna dimenzije kolone usvojen je odnos visi-
ne i precnika vrednosti 3, Sto je bila vrednost prepo-
ruc¢ena u softveru.

Ovaj softver takode pruza moguénost ekonomske
evaluacije uredaja na bazi zadatih cena materijala i
opreme postrojenja. Ako se ove cene preuzmu iz samog
softvera procenjena vrednost proracunate susnice u
fluidizovanom sloju iznosi 67393 S.

Poredenjem rezultata dobijenih u Super Pro Des-
igner programskom softveru i rezultata prikazanih u
tabeli 2, zapaZza se da se vrednosti neophodnog mase-
nog protoka vazduha za suSenje dobijene na bazi
prethodno definisanih jednacina i primenjenog softvera
jako malo razlikuju. Znacajnije razlike se dobijaju u
dimenzijama susnice. Imajudi u vidu da je precnik kolo-
ne iz Super Pro Designer znac¢ajno manji, a vrednosti
masenog protoka vazduha vrlo sli¢ne, to znaci da ¢e
brzina vazduha u ovakvoj koloni biti znacajno veca (oko
2,8 m's ). Treba napomenuti da se kao ulazni podatak
za proracun u Super Pro Designer unosi vrednost prec-
nika Cestica, ali nije mogucée uneti raspodelu veli¢ina
Cestica polidisperzne smese. Zato su i rezultati prora-
cuna iz ovog programskog paketa direktno primenljivi
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Tabela 2. Termofizicki parametri Cestica i vazduha [12,13] i rezultati proracuna za Cestice d,, s, = 0,5mm
Table 2. Thermophysical parameters of particles and air [12,13] and the results of calculations for the particles of d, o, = 0.5 mm

Parametar Vrednost Jedinica
Usvojeni procesni parametri
Ulazna temperatura vazduha T, 180 °C
Temperatura susenja T 120 °C
Fluidizacioni broj Ug/U 4 -
Karakteristike ¢estica CuSO,-5H,0
Gustina Cestica p,, 2284 kg m™
Staticka poroznost sloja g, 0,42 -
Nasipna gustina Cestica pppui 1325 kg m=
Specifi¢ni toplotni kapacitet suve materije Cpsm 0,8 kJ (kg °C)™"
Karakteristike tec¢ne faze
Specifi¢ni toplotni kapacitet vode ¢, 4,189 kJ (kg gyt
Latentna toplota isparavanja vode r,, 2268 kJ (kg gyt
Karakteristike fluidizovanog sloja
Poroznost u stanju minimalne fluidizacije &, 0,43 -
Gustina vazduha na temperaturi suSenja pgy 0,8858 kg m
Viskoznost vazduha na temperaturi susenja y, 2,241-10° Pas
Specifi¢ni toplotni kapacitet suvog vazduha c,g 1,015 kJ (kg gyt
Minimalna brzina fluidizacije na temperaturi suSenja Uy, 0,214 ms"
Povrsinska brzina vazduha na temperaturi susenja U, 0,86 ms*
Brzina taloZenja Ut 6,20 ms™
Dimenzije kolone za fluidizaciju
Faktor gubitka toplote u okolinu, F, 0,05 -
Potrebna povrsina kolone A, 3,78 m?
Precnik kolone D, 2,19 m
Visina kolone H 6,58 m
Usvojena visina sloja H,, 0,20 m
Zapremina nasipnog sloja V, 0,76 m’
Staticka masa sloja m; 1001,2 kg
Nominalno vreme boravka t 1,42 h
Utrosak vazduha i toplote
Maseni protok vazduha rhq 2,86 kg st
Maseni protok vazduha po ¢asu 10309,1 kg st
Utrosak toplote Q 494,1 kw
Specifi¢na potrosnja toplote g 8787 kJ (kg HZO)'1
Specifi¢na potrosnja vazduha L 50,92 kJ (kg H,0)™"

PA/FBDR-101 5102
SUSNICA SA
FLUIDIZ. SLOJEM

Slika 11. Susnica sa fluidizovanim slojem u Super Pro Designer,
gde su $-101 i $-102 ulazna i izlazna struja materijala, S-103 i
S-104 ulazna i izlazna struja vazduha za susenje.

Figure 11. Fluidized bed dryer from Super Pro Designer, where
S$-101 and S-102 denote input and output streams of drying
material, S-103 and S-104 denote input and output streams
of drying air.

Tabela 3. Maseni protok vazduha i proracunate dimenzije
kolone za susenje bakar(ll)-sulfat-pentahidrata u
programskom paketu Super Pro Designer

Table 3. Air mass flow and size of the drying column for
copper (ll) sulfate pentahydrate calculated by Super Pro
Designer

Parametar Vrednost  Jedinica
Maseni protok svezeg vazduha 10116,0 kg h
Maseni protok osusenog proizvoda 500,18 kg ht
Precnik kolone 1,29 m
Visina kolone 3,87 m
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na monodisperzne materijale, dok je za njihovu pri-
menu na polidisperzne smese potrebno prilagoditi brzi-
ne vazduha za susenje, da ne bi dosSlo do odnosenja
velikog broja sitnijih Cestica iz sloja.

Proracun iz Simprosys programskog paketa

U programskom paketu Simprosys 3.0 je moguce
izvrSiti materijalno i energetsko bilansiranje Citavog
postrojenja za susenje. Na slici 12 je Sematski prikazano
postrojenje za susenje bakar(ll)-sulfat-pentahidrata koji
pored susnice i grejaca ukljuCuje i uredaje za pripremu
agensa za suSenje kao i za njegovo precis¢avanje od
zaostalih Cestica pre njegovog ispustanja u atmosferu.
Na istoj Semi je prikazana i moguénost mesanja dela
vazduha iskoris¢enog za susSenje sa ambijentalnim vaz-
duhom u cilju povecanja energetske efikasnosti pro-
cesa. Nedostatak ovog programskog paketa je Sto ne
uzima u obzir konstruktivne karakteristike susnice, kao
ni kinetiku procesa susenja, Sto ogranicava njegovu
primenu samo na materijalno i energetsko bilansiranje
procesa.

Ambijentalni vazduh (gas 1) ulazi u ventilator nakon
koga se mesa sa delom struje iskoris¢éenog vazduha (gas
10). Tako nastala smesa vlaZznog vazduha (gas 3) ulazi u
grejaC u kome se zagreva na 180 °C ¢ime je spreman za
susenje. Nakon susnice, iskoris¢eni vazduh (gas 5) pro-
lazi kroz ciklon i filter za vazduh u kojima se precis¢ava
od Cestica koje su odnete strujom vazduha. Nakon filtra
za vazduh, deo iskoriséenog vazduha odlazi u atmosferu
(gas 8), a deo se recirkuliSe i mesa sa strujom sveZeg
vaduha.

Poznato je da procesi susenja spadaju u termicki
veoma zahtevne procese. U cilju povecanja energetske
efikasnosti procesa susenja ¢esto se vazduh koji izlazi iz
susnice ponovo vraca u proces kada to njegovi procesni
parametri (temperatura i sadrzaj vlage) dozvoljavaju. S
obzirom da u ovom slucaju vazduh iz susnice izlazi na
120 °C a da ambijentalni vazduh ulazi na 10 °C, njiho-
vim mesSanjem u odgovaraju¢éem odnosu potreba za
toplotom razmenjenom u grejacu ¢e se smanjiti. U
tabeli 4 dat je uporedni prikaz potrebne kolicine ambi-
jentalnog vazduha i utroSka toplote na grejacu za slucaj
da se u postrojenju obavlja: i) proces bez recirkulacije

vazduha, ii) proces u kome se 30% iskoriS¢enog vaz-
duha vraca u proces i iii) proces u kome se 70% iskoris-
¢enog vazduha vraca u proces i pre grejaa mesa sa
svezim vazduhom.

Tabela 4. Rezultati materijalnog i energetskog bilansiranja
procesa susenja bakar(ll)-sulfat-pentahidrata u programskom
paketu Simprosys

Table 4. Material and energy balancing of the drying process
of copper (Il) sulfate pentahydrate in the software package
Simprosys

Parametar Vrednost Jedinica

Proces bez recirkulacije vazduha
Maseni protok sveZeg vazduha 12426,4 kg ht
Utrosak toplote 591,5 kw
Proces sa recirkulacijom 30% vazduha

Maseni protok sveZzeg vazduha 8490,1 kg h
453,2 kw
Proces sa recirkulacijom 70% vazduha

Utrosak toplote

Maseni protok sveZzeg vazduha 3479,2 kg h
Utrosak toplote 384,0 kw

Na osnovu rezultata iz Tabele 4 zapaZa se da se
toplota najmanje trosi pri procesu recirkulacije vazduha
od 70% i da je tada potreban najmanji protok vazduha
na ulazu u postrojenje. Najveca potrosnja toplote se
javlja u slucaju bez recirkulacije, tako da ukoliko Zelimo
da smanjimo taj utrosak, najbolje je konstruisati postro-
jenje sa recirkulacijom.

Poredenjem rezultata koje daje Symprosis sa pret-
hodno analiziranim pristupima zapaza se da je za pro-
ces bez recirkulacije vazduha u Symprosis-u proracu-
nata oko 20% veca koli¢ina agensa za susenje (12426,4
kg h™") nego &to je to bio sluéaj kod raunskog prora-
¢una (10309,1 kg h™") i Super Pro Designera (10116,0).
Kao posledica zahtevane vece koli¢ine vazduha i iznos
toplote je vedi za oko 20%. Imajudi u vidu da primenjeni
programski paketi ne daju metodologiju proracuna ne
mozZe se pouzdano utvrditi uzrok odstupanja u rezul-
tatima.

Slika 12. Sema procesa susenja vlaznog materijala uz recirkulaciju agensa za susenje iz programskog paketa Simprosys.
Figure 12. Scheme of the drying process with a recirculation of the drying agent from the Simprosys software package.
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ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitan je proces susenja bakar(ll)-
sulfat-pentahidrata do bakar(ll)-sulfat-monohidrata.
Rezultati TGA-analize ukazali su da je za proces susenja
optimalna temperatura od 180 °C i da susenje kraée
traje ukoliko je uzorak krupnije granulacije. Za uzorak
pentahidrata Cije su Cestice srednjeg precnika 0,5 mm,
monohidrat se dobija za 35 min. U laboratorijskoj kolo-
ni sa fluidizovanim slojem ispitane su fluidizacione ka-
rakteristike materijala i odredena je kriva susenja.
Eksperimentima je potvrdeno da cestice iz uzorka
CuS0,-5H,0 sitnije granulacije ne fluidizuju, tako da su
u daljim prora¢unima posmatrane samo krupnije Ces-
tice. Nakon laboratorijskih eksperimenata izvrSeno je
materijalno i energetsko bilansiranje realnog postro-
jenja sa kapacitetom proizvodnje od 300 t mesecno tj.
500 kg h™ bakar(ll)-sulfat-monohidrata. Proraguni
neophodne koli¢ine agensa za susenje i dimenzija pos-
trojenja izvrSeni su koriS¢enjem programskih paketa
SuperPro Designer i Simprosys. Takode, analizirana je i
mogucénost recirkulacije agensa za susenje. Na osnovu
postavljenih bilansnih jednacina doobijene su priblizno
jednake vrednost masenog protoka agensa za susenje
kao i primenom Super Pro Designer softvera, ali se
dimenzije kolone znacajno razlikuju. Sa druge strane
Symprosis daje za oko 20% vece masene protoke vaz-
duha i zahtevane kolicine toplote za njegovo zagrevanje
u odnosu na racunski proracun i Super Pro Designer.
Potvrdilo se ocekivano da se sa povecanjem kolicine
povratnog vazduha potreba za toplotom koja se dovodi
u grejaCu za zagrevanje ambijentalnog vazduha sma-
njuje.

U ovom radu se pokazalo da je jedino eksperimen-
talnim merenjima mogude proveriti i potvrditi realno
ponasanje odredenog sistema. lako je na osnovu Gel-
dartove klasifikacije zakljuceno da cestice iz uzorka
sitnije granulacije imaju dobre fluidizacione karakteris-
tike, eksperimentalno je potvrdeno da ove Cestice ne
mogu fluidizovati, ¢ime je potvrdena vaZznost ispitivanja
u laboratorijskim i pilot postrojenjima. Sa druge strane,

neslaganje u rezultatima koji su dobijeni primenom tri
razlicita pristupa u bilansiranju i projektovanju susnice
navode na zakljucak da je za utvrdivanje pouzdanosti
komercijalnih softvera za projektovanja novih postro-
jenja neophodno prethodno testirati Sto vedi broj raz-
licitih realnih industrijskih procesa.
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SUMMARY

CALCULATION AND OPTIMIZATION OF THE COPPER (Il) SULPHATE MONOHYDRATE FROM COPPER (I1) SULPHATE
PENTAHYDRATE PRODUCTION PROCESS IN A FLUIDIZED BED DRYER

Tatjana Kaluderovi¢ Radoici¢, lvona Radovi¢, Marija Ivanovi¢, Nevenka Raji¢, [Zeljko Grbavéid

University of Belgrade, Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade, Serbia

(Professional paper)

In this paper the process of the copper (1) sulphate monohydrate from copper Keywords: Fluidized bed drying e Cop-
(1) sulphate pentahydrate (also known as a Blue vitriol or Bluestone) production per(ll) sulphate pentahydrate e Cop-
was analyzed. Copper (llI) sulphate pentahydrate is one of the most important per(ll) sulphate monohydrate e TGA
copper salts which has been known since the ancient Egyptians. In the nineteenth analysis

century its application as a fungicide was discovered which provoked wide indus-
trial production. Molecule of the copper (Il) sulphate pentahydrate is a crystalo-
hydrate with five water molecules linked by chemical bonds to a molecule of the
copper (Il) sulphate. Copper (Il) sulphate exists as a series of compounds that dif-
fer in their degree of hydratation. The anhydrous form is a pale green or gray—
—white powder, whereas the pentahydrate (CuSO,-5H,0), the most commonly
encountered salt, is bright blue. In order to obtain copper (Il) sulphate mono-
hydrate from copper (ll) sulphate pentahydrate, it is necessary to remove four
water molecules. To determine the optimum temperature and time required for
the removal of four water molecules from a molecule of pentahydrate in this
work thermogravimetric (TGA) analysis was performed. Thermogravimetric (TGA)
analysis — dehydration of copper (ll) sulphate pentahydrate is done using simul-
taneous TG-DSC thermal analyzer DTG-Q600 SDT from TA Instruments. Analysis
was carried out for two types of samples, the samples containing particles of the
average diameter equal to 0.17 mm and the particles of the average diameter 0.5
mm. In addition, fluidization and drying curve were determined using a semi-
industrial fluidization column. On the top, the industrial fluidization column,
aimed to produce 300 tonnes per month of copper (ll) sulphate monohydrate,
was designed. Material and energy calculations were performed using software
packages Simprosys 3.0 and SuperPro Designer 5.1. Simprosys 3.0 is a software
package designed for the modeling and simulation of a drying process, as well as
for 20 different unit operations. SuperPro Designer 5.1 facilitates modeling, eval-
uation and optimization of different industrial processes including drying. These
software packages were applied for the calculation of the air flow rate, heat
exchange and for the scoping of a dryer.
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