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ABSTRACT

In the case of calcium phosphate precipitation to enhance the mixing of reagent streams usually
micromixer-tubular reactor combo devices are used. The precipitation can be described with population.

balance models. The effects of mixing conditions were studied as follows: an ideal mixing and a CFD
model was developed and the same population balance was coupled to them. The differences between the
simulation results are caused by the different mixing model approaches, of which useful conclusions can be
made related to operation of tubular precipitation reators.

OSSZEFOGLALO

A kalcium-foszfat lecsapasakor a reagens oldatok gyorsabb keveredését elosegitendé a lecsapast gyak-
ran vegzik mikrokeveré-csoreaktor késziilékben. A csapadékositas populdacio mérleg modellekkel irhato le. A
keveredési viszonyok hatasat a kovetkezoképpen vizsgaltuk: egy idealis és egy numerikus aramlastani modellt
szerkesztettiink, amelyhez ugyanazt a populacio mérleget kapcsoltuk. A szimulacios eredménybeli kiilonbsége-
ket az elterd keveredési modellek okozzak, amelybol hasznos kévetkeztetések vonhatok le a csapadékosito cso-
reaktorok modellezésére és miikddtetésére vonatkozoan.

Kulesszavak: kalcium-foszfat, kristalyositas, populacio mérleg, CFD modellezés, szimulacio

BEVEZETO

Kival6 biokompatibilitdsanak kdszonhetden a hidroxiapatitnak (tovabbiakban HA) szamos alkalmazasa
van [1-2]. A HA egy kdrnyezetbarat, olcso és tiszta eldallitasi modszere a csapadékositasi reakcid. Kordbbi
jelentések alapjan a csapadékositasa egy Un. tobblépéses kristalyositassal megy végbe ,magas kristalyossagi
foku és tisztasagu terméket eredményezve [3]. Els6 1épésben az amorf kalcium-foszfat képzddik (tovabbiak-
ban AKF), amely egy szilard fazisu atalakuldssal fog HA-a alakulni. Mivel a HA tulajdonsagait szemcséinek
mérete €s morfologiaja is befolyasolja [4], a szemcse képzddési (csapadékositasi) 1épés kontrollalasa fontos-
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nak bizonyul. A hidroxiapatit el6allitasat és jellemzését intenziven tanulmanyozték [5], azonban ami a folya-
mat kinetikajat illeti, kevés tanulmany létezik [6]. Szilagyi €s tarsai a csapadékositas kinetikajat vizsgaltal [7]
magaba foglalo részletes populacié mérleg modell altal, de a reaktorban a folyast idealisnak tekintettve (rea-
gens aramok pillanatszerii keveredése az Y keverGben és dugdszerii aramlas a cséreaktorban). Ezen a ponton
felmertil az a fontos kérdés, hogy egy részletes aramlasi modell képes lenne-e a szimulacid pontossagat jelen-
mainak megoldasakor. Jelen kutatéds célja ezen probléma numerikus szimulécio altali vizsgalasa, az AKF csa-
padékositasat leir6 populdcidé mérleg modellhez egy részletes numerikus aramlastani modellt (az angol
Computational Fluid Dynamisc-bol a tovabbiakban CFD) kapcsolva. A populacié mérleg modell-egyenlet
momentum egyenlet rendszerre volt redukalva, amely kvadratiras formajahoz kapcsoltuk a 3 dimenziés CFD
modellt.

1. A FOLYAMAT MATEMATIKAI MODELLEZESE

A kisérletekben hasznalt cséreaktor hossza 300, atméréje 50 milliméter volt, az Y keverd szarai altal
bezart szog 80 °. A reaktor kezdetben iires, a t = 0 pillanatban az Y keverdn keresztiil elkezdjiik feltdlteni a
csOreaktort a reagensek meghatarozott koncentracioju oldataival (analitikai tisztasagu vegyszerekbdl készitett
és desztillalt vizzel higitott). Az Y keverdben a gyors kémiai reakcid lejatszodik (amely pillanatszeriinek volt
tekintve), képezvén a kristalyosodo anyagot. A cséreaktorban, a reagens oldatok tovabbi keveredését kovetd-
en, a szilard szemcsék nukledcidja, novekedése valamint agglomeracioja kdvetkezik be, a szilard szemcsés
fazis jol meghatarozott szemcseméret eloszlasat (tovabbiakban SzME) hozva létre, amelyet kisérletileg mér-
tiink egy Coulter Counter késziilékkel a reaktor kimeneténél.

1.1. A populicié mérleg

A populéacio mérleg modell fogalmat Hulburt és Katz vezette be 1964-ben, és azdta is széles kdrben
hasznalatos kristalyositasi rendszerek matematikai leirasara. A populacié mérleg modell leirja a szilard szem-
csés fazis szemcseméret eloszlasat, és annak idobeni alakulasat, amely a jelen esetben a kovetkez6 modell-
egyenlettel fogalmazhaté meg:

an(g;r,f)+V[v(r)n(L,r,t)]+a%[G(r)n(L,r,t)]= Bp(r,t)—n(L,r,t)Iﬂ(L,/l)n(ﬂ,r,t)d/H
- 3_p /3’/1 )
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Az 1. egyenletben n(L,r,t) jeloli a SZME fiiggvényt a tér adott pontjan t idOpilanatban, L egy linearis
szemcseméret (felfoghato tigy, mint a gomb alakti szemcse atmérdje), G(r) a novekedési fiiggvényt jeloli és B
jeloli az agglomeracios magfiiggvényt. Az egyenlet els6 két tagja irja le a SZME tér és idobeni valtozasat, a
veszi figyelembe.

A kristalyositas kinetikajat (kristalygocok képzddésének sebessége, kristalyok novekedése valamint
azok agglomeracidja) a kovetkezd egyenletekkel lehet leirni:

B,(S)=k,, exp[— %Bj exp(— ]nk; SJ )
6(5) =k exp| - 2 |is 1) ®
B(L,A)=by(L+A) (4)

A populaciéo mérleg egyenlet az Ansys Fluent program Population Balance Module-val oldottuk meg, a
kvadratira momentum modszer alkalmazasaval (QMOM), amely a kdvetkezd atalakitason alapszik:
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Az integral az 5. egyenletben a momentum atalakitast jeloli, amelyet Larson és Randolph vezetett be
[8]. A momentum atalakitas lehet6vé teszi az eloszlas momentumainak a szamitasat, amely numerikusan,
kvadratarak segitségével kozelithetd, amelyet McGraw javasolt [9]. Ebben a dolgozatban a szemcseméret
eloszlas els6 hat momentumaval dolgoztunk (k= 0,1, ... 5).

1.2. A CFD modell és az anyagmérleg

A kisérletekben hasznalt késziilék modellje az Ansys programban épitettiik fel és a Fluent alprogramot
hasznaltuk a modell megoldasahoz. A Mixture multifazis modellt hasznaltuk, amely joval egyszeriibb az
Eulerian modellnél, viszont a jelen problémahoz elégséges, és egyszeriiségébdl adédéan a szimuldcid gyor-
sabb. Részletesebb leirashoz lasd [10].

Marchisio és tarsai [11] bebizonyitottak, hogy ha a szemcsék mérete nem haladja meg a 20-30 mikro-
métert, akkor az aramlasra kifejtett hatasuk elhanyagolhato és a Reynolds Atlagolt Navier Stokes dramlasi
modelleket lehet alkalmazni. Ebben a munkaban a relizalhato k-¢ turbulencia modellt hasznaltuk, amely a
problémahoz a legjobb valasztasnak tlinik. Ez a modell meghataroz egy transzport egyenletet a turbulens kine-
tikus energianak (g) és a turbulens kinetikus energia disszipaciojanak (k), amelyeket felhasznalva szamithato
ki a turbulens viszkozitas. Részletesebb leirashoz lasd [10].

A Species Transport modult hasznaltuk a kémiai reakci6 szimuldlasara, amiutan a Fluent program adat-
bazisat kiegészitettiik a reakcionkban szerepld anyagok tulajdonsagaival. A Finite Rate Volumetric Reaction
opciot hasznaltuk a reakcid szimuldldsdhoz, nagyon kis (100 J/kg) aktivalasi energiat hatdrozva meg a
hémérsékletfiiggetlen pillanatszerli reakcié modellezéséhez. A Population Balance Module QMOM opcidjat
hasznaltuk a kristalyositas modellezéséhez (1. és 5. egyenlet), amelyre az eldzetesen felirt és Matlab kornye-
zetben megoldott modell is épiil. A kristalyositas kinetik4jat, vagyis a nukleaciot, kristalyndvekedést és agg-
lomeraciot kompilalt sajatfiiggvények segitségével adtuk meg. A kristdlyosodo anyag folyadékfazisbeni
anyagmérlege a kdvetkezd képpen alakul (a diffiiziot elhanyagolva):

) (el ) =y LB 1) - ke VIl s ) ©

Ebben az egyenletben az els6 tag a koncentracié idébeni megvaltozasat, a masodik a koncentracio di-
vergencigjat jeloli, a jobb oldal pedig a szilard szemcsék nukledcidja és novekedése okozta koncentracid
csokkenését adja.

A numerikus szimulacidkat az Ansys Fluent programmal végeztiik, parhuzamos 3 dimenzios dupla pre-
meg, amely a reaktort hosszanti iranyban két részre vagja, valamint az Y kever6t taplalo csdszakasz hosszat 0-
ra csokkentettiik. Ebbdl kifolydlag a belépd aramok aramlasi sebességét nem konstans értékként adtuk meg,
hanem a nekik megfeleld stacionarius sebességprofilt el6zdleg szamoltuk ki, elmentve és behozva az aktualis
szimulacioba. A konvergenciakritérium 0.001-re volt allitva, a konvergencia biztositasa érdekében nagyon kis,
0.05 relaxacios faktorokat hasznaltunk a momentumok és a koncentracio esetén, a turbulencia szamitasara 0.8
volt beallitva. A diszkretizacidés séma Phase Coupled SIMPLE volt a nyomas-sebesség kapcsolésra, Least
Square Cell Based a gradiensnek, QUICK a térfogatrésznek, First Order Implicit a dinamikanak és az dsszes
tobbi mennyiségnek Second Order Upwind. A halét az ICEM CFD programban készitettiik, strlibb felosztast
hasznélva a keverd kornyékén és a csofal kozelében. A halot a Grid Convergence Index modszerrel validaltuk.
A hal6 validalasanak a sziikségességét az 1. abra szemlélteti, amely nem jelent mast, mint a hal6é finomsaga-
nak meghatdrozasa. Ezt a 1épést itt most nem célszeri részletezni.
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1. abra
A reaktor lehetséges felosztasai

A hald méretének a beallitasa utdn a modell készen all a szimulaciok futtatasara, amelyeket a kovetkezd
fejezet fog részletezni.

2. EREDMENYEK KIERTEKELESEI

A csoreaktorban a keveredési és aramlasi viszonyokat a realizalhato k-¢ modell szamitotta, amely
eredményeit a 2. abra szemlélteti. Az abra alapjan az aramlas a reaktorban kozel sem idealisan dugoszerii és a
keveredés sem pillanatszert.

-3

x 10
5 | 0.045
CFD model
- 45 = = = |deal mixing model 0.04
5 A 0.035
o
I
o 35 S 0.03
o P=h
£ 37 c
5 £ 0.025
@ 25 £
s g 0.02
T 2 £
o
S 15l O 0.015
<
5 0.01
g Y
osl 0.005 == CFD model
= = = |deal flow model
0 ‘ | ; ol ; ‘ ‘
0 0.5 1 1.5 2 25 0 0.02 0.04 0.06 0.08
Velocity magnitude [m/s] Axial coordinate of reactor at centerline [m]
2. abra

Az idedlis és realis keveredeés szemléltetése

A kristalyosod6 anyag koncentracidjanak stacioner értéke (a kristalyositas szimulalasanak hianyaban,
jobb oldali abra) megkozelitdleg SO mm-re az oldatok keverése utan alakul ki, ami a reaktor hosszanak 16.67
%-at teszi ki, igy a reaktor jelentds részében a keveredési viszonyok tavol allnak az idealistol. A 3 — 4. abrak
az aramlas mindségét szemléltetik.
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3. abra
A sebesség eloszlasa a mikrokeverd utani zonaban

A 3. abra alapjan kozvetleniil a mikrokeverd utani zéndban a szimmetria sikra merdélegeses sikban
rendkiviil intenziv keveredés figyelhetd meg, az dramlas megkozeliti az idedlis dugdszerii aramlast. Ezzel
szemben a szimmetria sikban a sebességvonalak 0sszehuzodasa, vagyis kontrakcidja figyelhetd meg. Ez a
jelenség jo 6sszhangban van az eldzetes feltételezéseinkel.

A 4. é4bra alapjan a legintenzivebb turbulencia (avagy a turbulens kinetikus energia mértéke) a
mikrokeverében és a kdzvetleniil utdna kovetkezé zonaban talalhatd. Ez annak tudhat6 be, hogy a két fluidum
aram egymassal egy bizonyos szdget zar be, a talalkozasuknal pedig intenziv keveredés és turbulencia 1ép fel.

1. tablazat. Szimulalt momentumok (IAM — Idealis Aramldsu Modell)

Menny. T=295 K, Ca,=0.27 M T=318 K, Ca,=0.01 M T=333 K, Ca,=0.09 M
1; [m'/kg] IAM CFD IAM CFD IAM CFD
o+10"" 1.408 1.325 0.383 0.365 2.510 2.448
w107 3.297 3.225 1.041 1.018 5.958 5.726
™ 2.010 1.937 0.327 0.323 2.136 2.046
s+ 10° 3.054 3.054 0.113 0.113 1.018 1.018
pg 10" 7.768 7.890 0.042 0.044 0.596 0.623
s« 107 25.86 27.67 0.016 0.018 0.407 0.428

Az 1. tablazat az idealis és realis aramlasi viszonyok kozott szamitott szemcseméret eloszlas momen-
tumait tartalmazza. A tablazat adatai alapjan megjelenik egy bizonyos eltérés a kiilonb6z6 aramlasi modellek-
kel szamitott momentumok ko6zott, amely eltérések szorasa 0.01. Ez az érték felfoghatd ugy, mint az dramlas
hatasanak figyelembe nem vételével bevezetett hiba, vagyis az aramlas hatasa a csapadékos kristalyositasra
egy olyan késziilék esetén, amely folyadékok keverésének maximalizalasara van kifejleszve (innen ered a
mikrokever6 elnevezés is). Ez az 1 % szoras gyakorlatilag azt jelenti, hogy megkdzelitleg 65 % a valdszin(i-
sége annak, hogy az idealis aramlast modellt feltételez6 szimulacié hibaja 1 % alatt van a realis aramlassal
szamitott értékekhez képset. Ez felfoghatd gy, mint annak az ,,ara”, hogy a teljes keveredést feltételez6 ma-
tematikai modellt ugyanaz a szamitdgép néhany masodperc alatt oldja meg, mig a CFD modellel kapcsolt
kristalyositas szimulacioja napokat vesz igénybe. Ilyen tipust késziilékek esetén az idealis keveredést feltéte-
lez6 modell megfeleld pontossagot biztosit atlagos alkalmazasokhoz. Amennyiben kutatasi/fejlesztési céljaink
vannak mar, a CFD modell altal nytjtott plussz pontossag is sziikséges lehet.
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4. abra
A turbulens kinetikus energia eloszldsa a mikrokeverd utani zonaban

A kovetkezo részekben az eddig bemutatott valos keveredés hatasat fogjuk vizsgalni a csapadékositasi

kristalyositas folyamatara.
A momentumok ismeretében a SZME megkdzelitéleg visszaallithatd. Erre tobb matematikai modszer is

1étezik, ebben az esetben a SZME-t egy Gamma valoszinliségi stirliségfiiggvénnyel kozelitettiink (7. egyenlet)

H(eL)= o7 (eXpl(— [ka L@z } z2>0, N>3 (7)
P P ) (8)
a Hy W/l —a
k. = j:o _l)j j!(n —(]C'l;ErRl'-i_jl ])ﬂ" / ©
L (z)= j"o (1Y j!(ﬁ”j J):(Z’; 2’5 nl_ij)!z"-f, n=0,12.. (10)

A siriiségfliggvényt a Laguerre polinomokkal korrigaltuk (10. egyenlet). Az egyenletben szerepld 6sz-

szes paraméter kizarolag a momentumoktol fiigg (8. és 9. egyenletek). A modszer részletes leirdsa megtalalha-
t6 Larson és Randolph munkajaban [8]. A visszaallitott SZME-ok a kisérleti adatokkal egyiitt a 5. abran latha-

toak.
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5. abra

Szimulalt és mert SzME-ok

Az 5. abran a kisérleti és a CFD modell segitségével kiszamitott SZME-t egyarant tiintettiik, ami viszont
megtévesztd lehet, ugyanis a CFD modellhez kapcsolt kristalyositasi modellt nem kalibralt a kisérleti eredmé-
nyek alapjan, igy direkt médon nincsenek dsszekapcesolva. A CFD modell eredményeit kantiktativan csak az
IAM modell eredményeivel lehet 6sszehasonlitani, kalitativ hasonlosagok a mérési értékekkel megfigyelhetd-
ek (SzME nagyobb szorasa).

3. KOVETKEZTETESEK

Jelen kutatasban az aramlés hatasait vizsgaltuk a csapadékositasi folyamatra, modellezés és szimulacid
altal. A vizsgélt esettanulmany az amorf kalcium-foszfat csapadékositasasanak populacio mérleg modellezése
volt, amelyhez egy idedlis dramlasi és egy részletes CFD modellt kapcsoltunk. A két modellel szamitott mé-
reteloszlas momentumainak szorasa 6=0.010. Az idedalis dramlést hasznald szimulaciéo enyhén tulbecsiili az
alsobb momentumok (k<3) értékeit, és alulbecsiili a fels6bb momentumokét. A realis aramlassal kapcsolt
modell szélesebb SzME-t eredményezett, az atlagos szemcseatmérd nem mutatott jelentds eltérést. Végso
kovetkeztetésként kijelenthetd, hogy a CFD modellezés noveli a szimulacié pontossagat, de amig a kisérletek-
ben a jo keverés biztositva van, példaul mikrokeveré hasznalataval, az idealis dramlast modell kielégité pon-
tossaggal alkalmazhat6, amikor amorf anyag csapadékositasanak a momentumait szamoljuk. Az eredmények
alapjan a kinetikai becslésiink is érvényesnek mondhat6 6=0.010 megbizhatosagal.
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