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Wiasciwosci tiksotropowe wybranych osadow biologicznych

Wstep

W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zastosowania badan mi-
kroreologicznych biomateriatéw stosowanych do celéw terapeutycz-
nych, materialéw biomedycznych (pomiary ich wtasciwosci prowa-
dzone sa we wngtrzu zywych komoérek), badan wtasciwosci roztwo-
réw DNA, wlasciwosci hydrozeli i badan kinetyki Zelowania w pro-
cesach kontrolowanego uwalniania lekéw [Dziubinski, 2014].

Tiksotropia polega na zmniejszaniu si¢ lepkosci w czasie w wa-
runkach stalego naprgzenia dziatajacego na plyn. Wiasciwosé ta
dotyczy niektérych rodzajow ptynéw [Ferguson i Kembtowski, 1995;
Sikora i in., 2011].

Plyn wykazujacy tiksotropi¢ moze by¢ opisany m.in. przez nastg-
pujace cechy:

— tworzenie si¢ struktury w ptynie w stanie spoczynku,

— zniszczenie struktury w przypadku poddania ptynu $cinaniu,

— odwracalny proces zniszczenia oraz odbudowy struktury
(izotermiczny).

W czasie laminarnego przeptywu $cinajacego w warunkach statej
szybkosci $cinania:

— napr¢zenie styczne maleje z uptywem czasu, jezeli ptyn znajdo-
wal si¢ wczesniej w stanie spoczynku lub byl §cinany w warun-
kach nizszej szybkosci $cinania,

— naprgzenie styczne rosnie z uplywem czasu, jezeli ptyn byl
uprzednio $cinany w warunkach wyzszej szybkosci $cinania,

— niezaleznie od wcze$niejszych warunkéw $cinania, jezeli uzyta
szybkos$¢ $cinania utrzymywana jest na stalym poziomie przez
dostatecznie dhugi okres czasu, to naprgzenie styczne dazy do
warto$ci réwnowagowej, zaleznej jedynie od szybkosci Scinania.
Agregacja czqstek zawiesiny jest jednym z mozliwych mechani-

zmOw wystgpowania zjawiska tiksotropii. W uktadach takich wyste-

puje wzajemne oddzialywanie migdzy czastkami, ktdre jest spowo-
dowane z jednej strony przyciaganiem (sity van der Waalsa),
azdrugiej odpychaniem, wynikajacym z efektéw sferycznych

i elektrostatycznych. Stabilno$¢ uktadu zalezy od istnienia bariery

energii potencjalnej, ktéra uniemozliwia zbyt bliskie zblizanie si¢ do

siebie czastek. W stanie spoczynku agregacja czastek moze spowo-
dowaé powstanie sieci przestrzennej, co prowadzi do wytworzenia
struktury wewngtrznej zawiesiny. Ta sie¢ przestrzenna musi byé
wystarczajaco odporna, aby nie ulec rozpadowi wywotanemu przez
niszczace efekty ruchéw Browna. Gdy zawiesina poddawana jest
$cinaniu, to stabe wiazania fizyczne ulegaja rozerwaniu i sie¢ prze-
strzenna rozpada si¢ na oddzielne agregaty, ktére moga ulec dalsze-
mu rozpadowi na mniejsze fragmenty, tzw. jednostki przeptywowe.
Z drugiej strony ruchy Browna powoduja zderzenia pomigdzy jed-
nostkami przeptywowymi i w efekcie nastgpuje wzrost liczby agrega-
tow. Po pewnym okresie czasu, przy danej szybkosci $cinania ustala
si¢ rownowaga dynamiczna mi¢dzy rozpadem, a wzrostem agrega-
tow. Natomiast w przypadku wyzszych szybkosci $cinania réwnowa-
ga przesuwa si¢ w kierunku wigkszej dyspersji [Ferguson i Kem-

btowski, 1995].

Wiasciwosci ptynow tiksotropowych sa ztozone i nie mozna pre-
cyzyjnie i powtarzalnie okre$li¢ ich ilosciowo. Nie ma przyjetej
jednej zasady pomiaru tiksotropii. Jedna z najczeéciej stosowanych
metod jest test petli histerezy. W celu zbadania wlasciwosci tiksotro-
powych wykorzystuje si¢ réwniez rézne modele empiryczne
i teoretyczne, m.in. model Weltmana, ktéry polega na obserwacji
zmniejszania lepkos$ci pozornej, przy statej predkosci $cinania. Inna
stosowang metoda jest metoda skoku $cinania oraz rozwinigcie tej
metody, ktére polega na wielokrotnym stosowaniu skokowo zmien-

nych wielkosci predkosci $cinania. Pozwala to na okreslenie parame-
tréw reologicznych modelu. Wtasciwosci tiksotropowe ptynu mozna
takze opisa¢ za pomoca modelu matematycznego. Réwnania te wy-
stgpuja czgsto w postaci funkcji uwiktanej, co utrudnia ich stosowa-
nie [Barnes, 1997; Adamczyk i in., 2012].

W wyniku wielokrotnego powtarzania testu petli histerezy uzy-
skuje sig staty ksztatt petli. Obszar oraz ksztalt petli histerezy zalezy
od wielu czynnikéw m.in. od rodzaju materiatu, historii prébki przed
rozpoczgeiem $cinania, maksymalnej predkosci $cinania oraz szybko-
$ci prowadzonego pomiaru. Obszar pomigdzy dolna i gérna krzywa
odpowiada wielkosci tiksotropii [Barnes, 1997; Ruiz-Hernando i in.,
2010; Sikora i in., 2012]. Do ilosciowego wyznaczenia stopnia tikso-
tropii uzywa sig poczatkowego piku na wykresie 7 = f{ ;) i petli histe-
rezy. Im wyzszy jest pik poczatkowy, tym mocniejsza jest struktura
ciata stalego i1 potrzeba wigkszego naprgZenia $cinajacego do jej
zniszczenia [Tixier i in., 2003].

Poddanie badanego uktadu S$cinaniu powoduje gromadzenie
w nim energii mechanicznej, natomiast odjgcie $cinania implikuje jej
utrat¢ przez uktad. Efekt ten obrazuje wtasnie r6znica w przebiegu
obu krzywych [Sikora i in., 2011].

Jezeli zalozy sig, ze ktaczki osadu czynnego tworzace aglomeraty
nie ulegaja rozpadowi, to rozmiar klaczka bedzie staly. Krzywa
plynigeia zawiesiny
o ustalonych rozmiarach
ktaczkéw pokrywataby sig z
liniami, przedstawionymi na
rys. 1 (krzywe oznaczone nr
2), zgodnie z rozmiarem
ktaczka.  Jednak  rozmiar
ktaczka nie jest staty, bo
zmniejsza si¢ ze wzrostem
szybkosci $cinania (lub na-
prezenia $cinajacego).
Lepko$¢ maleje z rozmiarem
ktaczka, a wigc wystgpuje
podwdjny efekt zmniejszania
si¢ lepkosci rozpatrywanej cieczy nienewtonowskiej ze wzrostem
szybko$ci $cinania. Oznacza to, ze sflokulowane uktady sa bardzo
podatne na zmniejszanie si¢ lepkosci ze wzrostem szybkosci $cinania
(krzywa nr 1 narys. 1).

log naprezenia $cinajgcego

Rys. 1. Mikrostruktura i krzywe plynig-
cia zawiesiny flokulujacej: 1 - réwno-
wagowa krzywa ptlynigcia, 2 - krzywe
plynigcia przy réznych wielko$ciach
ktaczkow [Barnes, 19971

W celu zobrazowania przebiegu procesu wewnatrz uktadu, rozpo-
czynajac analiz¢ wykresu od punktu a, gdzie mikrostruktura jest
w stanie spoczynku, nalezy zwigksza¢ stopniowo szybko$¢ $cinania
w kierunku b. Ze wzrostem szybko$ci $cinania maleje wielkos¢
ktaczkoéw, a przy wystarczajaco wysokich

e ) szybkosciach $cinania nastapi rozpad do
pierwotnych, pojedynczych ktaczkéw
[Barnes, 1997].
Plyny antytiksotropowe w przeci-
#ny  wienstwie do tiksotropowych wykazuja po
(Pa) ®) dostatecznie dlugim okresie spoczynku

odwracalny wzrost naprgzZenia stycznego
zuplywem czasu (Rys. 2), przy stalej
szybkosci $cinania (w warunkach izoter-
micznych). Istnieje kilka procedur badania
tiksotropii substancji. Najkorzystniejsza
jest metoda skladajaca si¢ z czterech
etapow. W pierwszym etapie prowadzi sig
pomiar przy kontrolowanym napr¢zeniu
Scinajacym (CS), a nastgpne etapy prowa-

F(1is)
Rys. 2. Pgtla histerezy:
ptyn  tiksotropowego
(A) i antytiksotropowe-
go (B) [Sikora, 2011]
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dzi si¢ przy kontrolowanej szybkosci $cinania (CR). Taka procedura
pozwala na dokladniejsze wyznaczenie wartosci granicy plynigcia. W
drugim etapie prowadzi si¢ Scinanie przy wzrastajacej szybkosci
Scinania do zadanej koncowej szybkosci $cinania. Trzeci etap jest
etapem przetrzymania probki przez pewien okres czasu przy zadanej
koncowej szybkosci $cinania. W czwartym etapie prowadzi si¢ po-
miar od zadanej koficowej szybkosci $cinania do zerowej szybkosci
$cinania [Schramm, 1994].

Badania reologii osadéw moga by¢ wykorzystane w pracach nad
rozwojem metod usuwania osadéw. Analizy reologiczne mozna
wykorzysta¢ do kontroli proceséw odwadniania i stabilizacji.

Wiasciwosci reologiczne osadéw $Sciekowych zaleza od ich skia-
du, temperatury, st¢zenia i pH [Ruiz-Hernando i in., 2010; 2013].
Prowadzi sig¢ liczne badania wilasciwosci tiksotropowych osadéw,
[Tixer i in. 2003; Ruiz-Hernando i in. 2013; 2015]. Znajomos¢ tych
wlasciwosci jest przydatna m.in. w procesach przeptywu, mieszania
i przenoszenia ciepta w osadach [Seyssiecq i in., 2003]. W literaturze
dostgpne sa korelacje, ktére moga by¢ wykorzystywane do przewi-
dywania reologicznego zachowania si¢ §ciekow [Markis i in., 2014].

Wiasciwosci reologiczne osadéw $ciekowych mozna zmodyfi-
kowa¢ przez zastosowanie termicznych, chemicznych czy i mecha-
nicznych obrébek oraz przez ich kombinacje. Zabiegi te powoduja
rozpad drobnoustrojéw umozliwiajac uwolnienie wewnatrzkomor-
kowej materii, a tym samym poprawg biodegradowalnosci osadéw,
a przez to zwigkszenie produkcji metanu [Ruiz-Hernando i in., 2010].

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wlasciwosci tiksotropo-
wych wybranych osadéw $ciekowych, opracowanie procedury bada-
nia tiksotropowego, wyznaczenie wartosci pola powierzchni histerezy
ktora jest miarg wielkosci tiksotropii dla osadéw o réznej zawartosci
suchej masy.

Badania doswiadczalne
Materiaty i aparatura

Wstepne badania dotyczyly osadéw pochodzacych z komunalno-
przemystowych oczyszczalni $ciekéw z okolic Krakowa. Do badan
uzyto reometru rotacyjnego RS75 firmy Haake, wykorzystujac
wspotosiowe cylindry w uktadzie Searle.

Metodyka

Badania reologiczne przeprowadzono metoda bezposredniego
okreslenia zaleznosci migdzy predkoscia $cinania dv/dr, a odpowia-
dajacym jej naprezeniem stycznym 7. Krzywe ptynigcia wyznaczono
dla wzrastajacych i malejacych wartosci szybkosci $cinania, a pomia-
ry prowadzono w temperaturze 293 K. Po wstgpnych badaniach
ustalono procedurg i we wszystkich pomiarach stosowano te same
etapy prowadzenia pomiaru, dzigki czemu mozliwe bylo poréwnanie
uzyskanych wynikéw.

Nastgpnie obliczano powierzchnig petli histerezy A Pa/s (pole
powierzchni migdzy krzywymi), ktéra jest proporcjonalna do energii
tiksotropowej badanej substancji [Schramm, 1994].

Wyniki badan

Wrtasdciwosci reologiczne osadéw biologicznych okreslono na
podstawie do§wiadczalnych krzywych ptynigcia. Wyznaczono warto-
$ci predkosci deformacji i odpowiadajace im naprgzenia $cinajace.
Otrzymano zbiory punktéw wyznaczajacych krzywe plynigcia, ktére
nie pokrywaly sig, dajac petle histerezy. Na rys. 3 i 4 przedstawiono
przyktadowe przebiegi krzywych ptynigcia (strzatki oznaczaja kolej-
no$¢ przebiegu procesu), dla osadéw biologicznych o st¢zeniach
suchej masy (SMO) 34 kg/m® i 60 kg/m’. W celu wyznaczenia pola
powierzchni migdzy krzywymi zastosowano numeryczna metodg
prostokatow.

Dla petli histerezy przedstawionych na rys. 3 i 4 pola powierzchni
migdzy krzywymi wyniosty odpowiednio 2179 Pa/s oraz 3143 Pa/s.

Pole powierzchni wewnatrz petli, ktérej przebieg realizowany byt
w okre§lonym przedziale czasu, jest miarg ilosci energii, jaka podczas
$cinania zgromadzit uktad.
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Whioski

Badania wlasciwo$ci reologicznych osadéw umozliwiaja okre-
$lenie ich trwatosci 1 odporno$ci. Podczas wzrostu i spadku szybkosci
$cinania rozrywane sa tylko slabe aglomeraty czastek.

Wraz ze wzrostem stgZenia suchej masy zaobserwowano wzrost
powierzchni petli histerezy, jednak na podstawie przeprowadzonych
badan nie udato sig ustali¢ korelacji opisujacej t¢ zalezno$¢. Mogto to
by¢ spowodowane tym, ze wyniki testu w duzej mierze zaleza od
sposobu prowadzenia pomiaru oraz od sktadu analizowanego osadu.

Na podstawie tego testu nie mozna okresli¢ szybkosci odbudowy
struktury medium, ani oceni¢ stopnia zniszczenia struktury probki
W momencie rozpoczgcia pomiaru. Zatem badanie to mozna trakto-
wac¢ jedynie jako test identyfikacyjny, okre$lajacy czy dany ptyn
wykazuje zjawisko tiksotropii.

LITERATURA

Adamczyk G., Sikora M., Krystyjan M., 2012. Metody pomiaru wlasciwosci
tiksotropowych produktéw zywno$ciowych. Zywnos¢. Nauka. Technolo-
gia. Jakosé, 3 (82), 19-34

Bames H.A., 1997. Thixotropy - a review, J. Non-Newtonian Fluid Mech., 70, 1- 33

Ferguson J., Kemblowski Z., 1995. Reologia stosowana ptynow, MARCUS, £.6dZ

Dziubinski M., 2014. Mikroreologia. Przeglad metod i zastosowan w proce-
sach mikrotechnologicznych, Przem. Chem., 93, nr 10, 1767-1772. DOI:
10.12916/przemchem.2014.1767

Markis F., Baudez J., Parthasarathy R., Slatter P., Eshtiaghi N., 2014. Rheolo-
gical characterisation of primary and secondary sludge: Impact of solids
concentration, Chem. Eng. J., 253, 526-537.DOL 10.1016/j.cej.2014.05.085

Ruiz-Hernando M., Labanda J., Lorens J., 2010. Effect of ultrasonic waves
on the rheological features of secondary sludge. Biochem. Eng. J., 52,
131-136. DOI: 10.1016/j.bej.2010.07.012

Ruiz-Hernando M., Labanda J., Lorens J., 2015. Structural model to study the influ-
ence of thermal treatment on the thixotropic behaviour of waste activated sludge.
Chem. Eng. J., 262,242-249. DOI: 10.1016/j.cej.2014.09.097

Ruiz-Hernando M., Martinez-Elorza G., Labanda J., Lorens J., 2013. De-
waterability of sewage sludge by ultrasonic, thermal and chemical treat-
ments. Chem. Eng. J., 230, 102-110. DOI:10.1016/j.cej.2013.06.046

Schramm G., 1994. A practical approach to rheology and rheometry. Ge-
brueder HAAKE GmbH, Karlsruhe

Seyssiecq, L., Ferasse, J.H. and Roche, N., 2003, State-of-the-art: rheological
characterization of wastewater treatment sludge. Biochem Eng. J 16, 41-56

Sikora M., Adamczyk G., Krystyjan M., 2011. Tiksotropia miarg niestabilnoéci ciektych
produkt6w zywnosciowych. Zywnosé. Nauka. Technol.. Jakosé, 2011, 1 (74), 5-14

Tixer N., Guibaud G., Baudu, M., 2003. Towards a rheological parameter for
activated sludge bulking characterization. Enzyme and Microbial Techn.,
33,292-298. DOI: 10.1016/S0141-0229(03)00124-8

UNIA EUROPEJSKA G
EUROPEJSKI £
FUNDUSZ SPOLECZNY T




