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Istrazivano je mikrovalno susenje praskastog farmaceutskog materijala, hidroklortiazida, raz-
licitih geometrijskih karateristika u svrhu pronalazenja fizikalnog znacenja parametra odabranog
matematickog modela:

¢ n
x0-Xy _ ;]
Xy =Xeq

Ispitan je utjecaj primijenjene snage mikrovalnog zagrijavanja i specificne povrsine uzorka na ki-
netiku susenja i procijenjene parametre modela. Rezultati pokazuju da se jednostavnom modifi-
kacijom dvoparametarskog eksponencijalnog modela, za koji se pokazalo da uspjesno opisuje
kinetiku susenja razli¢itih materijala, moze procijeniti vrijeme kada dominantan mehanizam pri-
jenosa vlage unutar materijala postaje difuzija. Povec¢anjem brzine susenja smanjuje se vrijed-
nost parametra ty, Sto direktno proizlazi iz utjecaja procesnih uvjeta na kinetiku susenja. Para-
metar n ne ovisi o intenzitetu mikrovalnog zagrijavanja i geometrijskim karakteristikama ispitiva-
nog materijala.

Kljucne rijeci: Mikrovalno susenje, matematicki modeli, efektivni difuzijski koeficijent

povriine i oStecenja materijala su izbjegnuta,

pa je manje

Zagrijavanje i susenje pomocu mikrovalova bitno je raz-
licito od konvencionalnih metoda zagrijavanja (konvekcija,
kondukcija, radijacija)."? Dok konvencionalne metode
ovise o polaganom kretanju topline od povrsine materijala
do njegove unutrasnjosti, definiranom razlikom tempera-
tura zagrijanog okolnog prostora i hladnog materijala, za-
grijavanje mikrovalnom energijom je volumetrijsko, pri ce-
mu elektromagnetno polje zagrijava cijeli materijal isto-
dobno. Do grijanja dolazi gotovo trenutacno i moze biti
veoma brzo. Upravo taj nacin grijanja rezultira brojnim
prednostima pred ostalim metodama.? Prednosti:

— Veca brzina susenja

— Jednoliko zagrijavanje materijala (izbjegnuti veliki tem-
peraturni gradijenti)

— Djelotvorna usteda energije (energija reagira direktno s
materijalom, ne trosi se za zagrijavanje okolnog zraka,
uredaja; uredaj nije zagrijan, pa se ne mora hladiti)

— Bolja i brza kontrola zagrijavanja (trenutacno paljenje i
gaSenje grijanja te mogucnost promjene stupnja zagrija-
vanja kontroliranjem izlazne snage)

— Selektivno zagrijavanje (elektromagnetsko polje reagira s
vlagom, a ne s materijalom, pa se direktno zagrijava i uk-
lanja samo vlaga, dok se nosac i materijal zagrijavaju pri-
marno kondukcijom; ne zagrijava se nista drugo)

— Moze se poboljsati kvaliteta produkta (kako se ne razvija-
ju visoke temperature povrsine materijala, pregrijavanje

otpada)

— Rezultira zeljenim kemijskim i fizikalnim uc¢incima; mno-
ge su reakcije ubrzane unutrasnjim zagrijavanjem.

Da bi se u potpunosti opisala kinetika susenja, potrebno je
poznavati velik broj parametara.? Osim tipa susionika, nje-
gove geometrije i nacina zagrijavanja, tu su u prvom redu
svojstva materijala koji se susi. Bitno je poznavanje geome-
trijskih karakteristika materijala kao Sto su velicina Cestica i
raspodijela velicina Cestica, raspodjela veli¢ina pora, oblik
Cestica. Posebno je vazno poznavanje prijenosnih svojstava
materijala. Kada se govori o prijenosu tvari, tu su efektivni
difuzijski koeficijent, koeficijent prijenosa tvari i konstanta
suSenja. Nuzno je i saznanje o promjenama tih svojstava ti-
jekom susenja. Kako se sva ta svojstva mijenjaju s primijen-
jenim radnim uvjetima, jasno je da je modeliranje procesa
suSenja veoma slozen zadatak. Pogotovo ako se ne zabora-
vi da se tijekom susenja istodobno odvijaju procesi prije-
nosa tvari i topline. U ovom radu pratio se iskljucivo pro-
ces prijenosa tvari, odnosno promjena sadrzaja vlage s vre-
menom.

Cilj je mnogih istrazivanja pronalazenje jednostavnog ma-
tematickog modela koji ¢e uspjesno opisati kinetiku suse-
nja sa §to je manje moguce parametara.>8 U tablici 1 dan
je prikaz modela koji se naj¢esce primjenjuju za opis kine-
tike susenja. To su sve uglavnom eksponencijalni modeli s
malim brojem parametara. Osnovni nedostatak navedenih
modela je Sto dosada nije utvrdeno fizikalno znacenje nji-
hovih parametara.” Ono 3to se o parametrima dosada zna
utjecaj je pojedinih procesnih uvjeta i nekih svojstava ma-
terijala na njihove vrijednosti.
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Tablica 1— Matematicki modeli koji se primjenjuju za opis ki-
netike susenja

— Mathematical models commonly used for descrip-
tion of drying kinetics

Table 1

Matematicki model
Mathematical Model

X(O) —Xeq = 8 ef%'%‘t Il Fickov zakon

Xo =Xeq ’ Il Fick's Law

Y =A, cehot Henderson i Pabis

Y =A, e A ek IS_If;.a;;aj;/Eldeen, Blaisdell,
P =e Lewis

p=e* Page

Overhults, White, Hamilton
i Ross
t=a-In@)+b-(n@y)?* Thompson, Peart i Foster

p=1+a-t+b-t’ Wang i Sing

Za opis kinetike mikrovalnog susenja u ovom je radu oda-
bran dvoparametarski eksponencijalni model (Pageov mo-
del) za koji se iskustveno pokazalo da uspjesno opisuje ki-
netiku susenja razlicitih materijala u razlicitim uvjetima
suenja.> "

Xt =X, .
q — e—kt (1)
X, — Xeq

Za parametar n prethodna su istrazivanja pokazala da pri-
mijenjena temperatura kod konvekcijskog ili vakuum suse-
nja, odnosno snaga mikrovalnog grijanja ne utjece, ve¢ da
u prvom redu ovisi o nacinu na koji se materijalu dovodi
toplina.? Parametar k je onaj koji se mijenjao s promjenom
radnih uvjeta. U ovom je trenutku vazno naglasiti da se
dosada nije poznavalo fizikalno znacenje parametra k, ve¢
samo utjecaji temperature susenja, vrste materijala i pocet-
ni sadrzaj vlage materijala na njegovu vrijednost te veza s
efektivnim difuzijskim koeficijentom i koeficijentom prije-
nosa tvari tijekom susenja.

Cilj ovog rada bio je ukazati na fizikalno znacenje parame-
tra modela i prouciti utjecaj intenziteta grijanja i geometrij-
skih karakteristika materijala na kinetiku susenja. Takoder
Ce se istraziti mogucnost definiranja mehanizma prijenosa
vlage u periodu padajuce brzine susenja. U tu je svrhu
nacinjena nova modifikacija postojeceg Pageovog modela,
jednadzba 1. Ako se uvede supstitucija:

1 . T . .
k= K dobiva se sljededi izraz za promjenu sadrzaja

k

Vlage S vremenom:
X=X, [L]
M. 2)
X, =X,

Sada je bio zadatak vidjeti kojem vremenu odgovara vrije-
me tk'

Eksperimentalni dio

Kao test materijal posluzio je praskasti materijal razlicitih
velicinskih frakcija (tablica 2). Materijal je netopljiv u vodi i
ima visoko taliste (266 — 271 °C), Sto je odgovaralo pred-
uvjetima mikrovalnog susenja.

Odredena je raspodjela veli¢ina Cestica svake pojedine
frakcije i na slici 1 vidi se da se one bitno razlikuju. Uzorak
je fotografiran na svjetlosnom mikroskopu, a na fotografija-
ma (slika 2.) se takoder uocava da se radi o bitno razli¢itim
veli¢inama Cestica.
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Slika 1 — Raspodjela veli¢ina cestica uzoraka
Fig. 1 — Particle size distribution

Prije provodenja samog eksperimenta mjerena je raspo-
djela jakosti mikrovalnog polja (slika 3) u susioniku s obzi-
rom da polje nije jednoliko raspodijeljeno, sto je bitan ne-
dostatak mikrovalnog grijanja.? Kako je snaga zagrijavanja
korigirana dodavanjem odredene kolicine vode u susionik,
bilo je bitno pronaci mjesta na kojima je polje istog inten-
ziteta kao i na mjestu gdje se mjeri gubitak vlage tijekom
sudenja.! CaSe s vodom su tijekom susenja postavljane na
mjesta istog intenziteta. Uz poznavanje ukupne kolicine
vode u komori (uzorak i ¢ase) izracunata je snaga po jedi-
nici mase suhog uzorka.

Rezultati i rasprava

Kinetika mikrovalnog susenja hidroklorotiazida istrazivana
je za Cetiri uzorka razli¢itih velicinskih frakcija, pri Cetiri
snage mikrovalnog zagrijavanja. Krivulje suSenja unutar
pojedinih frakcija imaju uobicajeni tijek (slika 4). Poveca-
njem intenziteta zagrijavanja proces susenja je brzi, te je
potrebno krace vrijeme da se uzorak osusi. Pune linije pre-
docuju aproksimaciju eksperimentalnih podataka odabra-
nim matematickim modelom. Vidi se da model uspjesno
opisuje kinetiku susenja. Procijenjene vrijednosti parame-
tra t, povecavaju se smanjenjem intenziteta grijanja. Iz
ovog se dijagrama jos nije moglo nista zakljuciti o vremenu
kojemu odgovara vrijeme t,.

Kako bi se utvrdilo da li t, odgovara nekom odredenom
trenutku tijekom susenja, krivulja susenja je prikazana u
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Sm = 0,086 m2 g! Sm=0,322m2g!

Sm=0477m2 g Symy=0878m2 g
Slika 2 — Uzorci hidroklorotiazida fotografirani na svjietlosnom mikroskopu uvecani 400 puta
Fig. 2 — Photographs of hydrochlorotiazide taken on microscope enlarged 400 times
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Fig. 3 — Microwave energy distribution in the drying chamber crowave heating
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Slika 5 — Krivulja brzine susenja
Fig. 5 — Drying rate curve

ovisnosti promjene brzine susenja s vremenom i sadrzajem
vlage materijala (slika 5). 1z slike se jasno vidi da postoje
Cetiri vremenska intervala susenja. Nakon prvog intervala
stabilizacije slijedi razdoblje konstantne brzine susenja te
dva razdoblja padajuce brzine susenja. 1z oblika krivulje u
razdoblju padajuce brzine suSenja vidi se da ocito dolazi
do promjene mehanizma prijenosa vlage unutar materi-
jala. Prvi linearni dio govori u prilog kapilarnom toku vla-
ge, dok drugi eksponencijalni u prilog difuzije vlage kroz
unutrasnjost materijala. Dakle vrijeme t,, odgovara dru-
gom kriti¢cnom sadrzaju vlage, odnosno kako je sada vidlji-
vo, vremenu u kojem dolazi do promjene mehanizma pri-
jenosa vlage. Isti su se rezultati dobili kod svih eksperime-
nata.

Sto se tice parametara modela, vidi se (slika 6) da je vrijed-
nost parametra n stalna, odnosno da ne ovisi o primje-
njenoj snazi i specifi¢noj povrsini uzorka. Parametar t,, od-
nosno vrijeme u kojem se mijenja mehanizam prijenosa
vlage unutar materijala opada s povecanjem intenziteta
mikrovalnog zagrijavanja.

S obzirom da je u drugom padaju¢em razdoblju susenja
kontroliraju¢i mehanizam prijenosa vlage difuzija, pro-
cijenjene su vrijednosti efektivnog difuzijskog koeficijenta.
Za opisivanje difuzije primjenjuje se Il. Fikcov zakon uz
pretpostavku da je otpor prijenosu tvari u okolinu zanema-
riv pa se promjena sadrzaja vlage s viemenom moze prika-
zati sljede¢im izrazom:
X(t) - X g

eq . .

—_— = —— @ 49 (3)
2

Xo=Xeqg

Crtanjem ovisnosti neostvarene promjene sadrzaja vlage s
vremenom u razdoblju padajuce brzine susenja dobiva se
pravac iz Cijeg se nagiba izracuna efektivni difuzijski koefi-
cijent.
Xt —X g\ 7D
L L] P e S
4-0 @

Procijenjene vrijednosti efektivnog difuzijskog koeficijenta
povecavaju se s jacanjem snage mikrovalnog zagrijavanja
(slika 7). Dakle, proces je brzi kod vece snage i u razdoblju
padajuce brzine susenja.
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Slika 6 — Utjecaj snage mikrovalnog zagrijavanja na parametar
modela

— The influence of microwave heating intensity on mo-
del parameters

Fig. 6
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Slika 7 — Utjecaj snage mikrovalnog zagrijavanja na procijenje-
ne vrijednosti efektivnog difuzijskog koeficijenta

— The influence of microwave heating intensity on
the evaluated values of effective diffusion coeffi-
cient

Fig. 7

Na slici 8. prikazane su kineticke krivulje suSenja sve Cetiri
frakcije hidroklorotiazida kod snage od 230 W kg™'. Brzina
suSenja opada s povecanjem specificne povrsine. lako se
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Slika 8 — Utjecaj specificne povrsine uzorka na kinetiku susenja
Fig. 8 — The influence of specific surface area on the drying
kinetics

to na prvi pogled mozda cini nelogicno, tu je bitno naglasi-
ti da se praskastim materijalima usitnjavanjem mijenjaju
odredena svojstva. Vjerojatan razlog tome je da sa sma-
njenjem promjera Cestica dolazi do povecanja medu-
cesticnih privlacnih sila, pa su Cestice u sve bliskijem kon-
taktu, Sto se vidi na slici 2. Kroz takvu strukturu vedi su
otpori prijenosu tvari, tako da je usporen difuzijski tok vla-
ge prema povrsini materijala. To rezultira manjom brzi-
nom suSenja i duljim trajanjem procesa. Na temelju
srednjeg promjera Cestica, d,, pojedinih velicinskih frak-
cija (tablica 2), krivulje raspodjele veli¢ine Cestica (slika 1)
te fotografije uzoraka (slika 2), koja osim ostalog ukazuje
i na razlicit oblik Cestica, vidljivo je da najkrupnija frak-
cija bitno odstupa od preostale tri. Posljedica toga je da
se, za uzorak najvece srednje velicine Cestica, krivulja br-
zine sudenja, maksimalna brzina susenja i efektivni difu-
zijski koeficijent (slika 9) bitno razlikuju od ostalih frak-
cija. Vrijednosti navedenih parametara opadaju s poveca-
njem specificne povrsine uzorka. Parametar t, ima
vece vrijednosti kod uzorka vece specifi¢ne povrsine, od-
nosno manje srednje veli¢ine Cestica, s obzirom da je
i brzina susenja manja i potrebno je dulje vrijeme da
se uzorak osusi. Kada se kineticke krivulje susenja od-
reduju u razlicitim radnim uvjetima, dobivaju se geo-
metrijski slicne krivulje. Ako ih prikazemo u normiranom
obliku (R/R., = f(X/Xy), sve bi se krivulje morale modi
aproksimirati jednom krivuljom, karakteristichom za dani
materijal, tzv. karakteristichom krivuljom susenja. Karak-
teristicne krivulje susenja hidroklorotiazida prikazane na
slici 10 dobivaju se neovisno o geometrijskim karakteristi-
kama i radnim uvjetima. Dakle, u danom intervalu radnih

Tablica 2 — Geometrijske karakteristike uzoraka hidroklorotia-
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Table 2 — Geometrical characteristics of samples
Uzorak 1 | Uzorak 2 | Uzorak 3 | Uzorak 4
Sample 1 | Sample 2 | Sample 3 | Sample 4
Smy M2 g7 0,086 0,322 0,477 0,878
d, m-106 70,07 18,61 12,57 6,83

Slika 9 — Utjecaj specificne povrsine uzorka na maksimalnu
brzinu i efektivni difuzijski koeficijent

— The influence of specific surface area on the maxi-
mum drying rate and effective diffusion coefficient

Fig. 9

uvjeta i velicinskih frakcija uzoraka hidroklorotiazida kine-
tika suSenja moZze se prikazati karakteristicnom krivuljom
susenja.

Zakljucci

— Za opisivanje kinetike mikrovalnog susenja moze se pri-
mijeniti odabrani matematicki model.

— Tijekom padajuce brzine susenja prijenos vlage se prvo
odvija kapilarnim a zatim difuzijskim tokom. Vrijednosti
efektivnog difuzijskog koeficijenta rastu s povec¢anjem sna-
ge i opadanjem specifi¢ne povrSine materijala.

— Jednostavnom modifikacijom modela direktno se kao
parametar dobiva vrijeme u kojem materijal postize drugu
kriticnu toc¢ku, odnosno kada se mijenja mehanizam prije-
nosa vlage unutar materijala.

— Snaga mikrovalnog grijanja i geometrijske karakteristike
materijala utjeCu na kinetiku susenja. Proces je brzi kod
vece snage i manje specifine povrsine.
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Slika 10 — Karakteristicne krivulje susenja: a) utjecaj radnih
uvjeta, b) utjecaj specificne povrsine uzorka

Fig. 10 — Characteristic drying curves: a) the influence of
drying conditions, b) the influence of specific surfa-
ce area

Simboli

Symbols

d,, — srednji promjer cestice, m
— average particle diameter

D — efektivni difuzijski koeficijent, m? s~

— effective diffusion coefficient

k  — parametar modela
— mathematical model parameter

K - konstanta suienja, s~

— drying constant

n - parametar modela
— mathematical model parameter

P

R

Sm

. . . 1
max  — Maksimalna brzina susenja, kg kg™ s

— snaga mikrovalnog zagrijavanja po jedinici
mase uzorka, W kg™’
— microwave heating power per unit mass sample

1

— maximum drying rate
— specifi¢na povriina, m? g
— specific surface area
— vrijeme, s
— time
— parametar modificiranog modela, s
— modified model parameter

Q;(x) — kumulativni udjel cestica manjih od velicine x, %

— cumulative mass fraction of paticles smaler than x

0 - debljina uzorka, m
— sample tickness
X - sadrzaj vlage materijala, kg kg™
— material moisture fraction
Xor Xeq — pocCetni i ravnotezni sadrzaj vlage materijala, kg kg™

— initial and equilibrium material moisture content

Aw/At- brzina suienja, kg kg™" 57!

4

— drying rate

— neostvarena promjena sadrzaja vlage materijala
— unaccomplised change of material moisture content
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SUMMARY

Evaluation of the Characteristic Drying Process Parameters
A. Sander and A. Glasnovic¢

Mathematical modelling of drying is a very difficult task due to the changing states of the moist product
during drying and many different dryer types. To date, no uniform design and mathematical model for
dryers exist. The most used models are so called thin-layer models (Table 1). In the world, there are two
major opinions that exist. One group of authors claims that there are purely empirical models, and no
one expects to find physical meaning of the model parameters. On the other hand, the other group of
authors states quite the opposite. The objective of this work is to point out the physical meaning of drying
model parameter and to find out how the heating intensity and granulometric properties of material in-
fluence the drying kinetics and model parameters for various types of materials. Drying data were corre-
lated with new modification of Page's thin-layer model.

¢ n
x0-x, _ 4]
Xo _ch

The modification was made in order to define physical meaning of one model parameter.

Experiments were carried out on a laboratory scale dryer. Microwave drying of four different fractions of
pharmaceutical powder were performed at various microwave power levels (Table 2, Figure 1, Figure 2).

Experimental drying rate curves show the existence of two falling rate periods (Figure 5). During the first
linear falling rate period, the controling mechanism of internal moisture migration is capillary flow. Expo-
nential form of the second falling rate period speaks on behalf of diffusion. Obtained results show that
applied mathematical model describes drying kinetics very well (Figure 4). It turned out that one model
parameter directly define the moment when diffusion as the governing moisture removal mechanism
starts. In other words, this parameter, t,, is the time wheh second, if it exists, falling rate period starts. The
other model parameter, n, does not depend of microwave power level, so it was supposed that its value
depends on the way that heat is supplied to the material (i.e. drying method). At higher drying rates and
smaller specific surface area, estimated values of parameter t, were lower, so diffusion takes place earlier
(Figure 6).

For the second falling rate period, effective moisture diffusion coefficients are calculated numerically
from experimental data and related to drying conditions and material properites. Values of the effective
diffusion coefficient increase with increasing microwave heating power and decreasing specific surface
area (Figure 7, Figure 9). The influence of the specific surface area can be explained with stronger attrac-
tion forces between smaller particles (Figure 2). This leads to a higher resistance to internal mass transfer,
and the drying process is slower (Figure 8).
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