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Mechaniczna degradacja karboksymetylocelulozy
w procesie mieszania

Wprowadzenie

Hydrokoloidy s¹ dodatkami do ¿ywnoœci najczêœciej stoso-
wanymi w celu kszta³towania konsystencji charakterystycz-
nej dla danego rodzaju produktu. Te wielkocz¹steczkowe sub-
stancje wraz z produktem s¹ poddawane ró¿nym operacjom,
w których wystêpuje oddzia³ywanie naprê¿eñ œcinaj¹cych na
strukturê cieczy [1]. Zmiany w uk³adzie dyspersyjnym, przy-
pisywane degradacji wewnêtrznej struktury cieczy makro-
skopowo przejawiaj¹ siê w zmianach ich w³aœciwoœci reolo-
gicznych [2–4]. W literaturze znajdujemy szereg doniesieñ
wykazuj¹cych degradacjê metylocelulozy w procesach dyna-
micznych, np. w wyniku homogenizacji ciœnieniowej [5], w re-
aktorze z wiruj¹cym dyskiem [6], czy podczas przep³ywów
wiskozymetrycznych [7]. W cytowanych eksperymentach
stwierdzano zmiany w³aœciwoœci reologicznych i obni¿anie siê
masy cz¹steczkowej hydrokoloidu po œcinaniu. Dotychczas
brak jest jednak publikacji na temat wp³ywu procesu miesza-
nia na reologiczne i strukturalne w³aœciwoœci roztworów hy-
drokoloidów. Celem niniejszej pracy by³o dokonanie oceny
zmian reologicznych w³aœciwoœci roztworu karboksymetyloce-
lulozy i stopnia dyspersji cz¹stek koloidalnych w roztworze,
zachodz¹cych w wyniku procesu mieszania.

Czêœæ eksperymentalna

Roztwór karboksymetylocelulozy Akucell AF 3275 (CMC)
o stê¿eniu 1% poddawano mieszaniu stosuj¹c mieszad³a, któ-
rych charakterystykê zamieszczono w tablicy 1. Mieszanie
prowadzono w zbiorniku cylindrycznym (D = 0,230 m,
V = 9,98 dm3). Do napêdu mieszade³ wykorzystano uk³ad IKA
Eurostar Power control-visc dokonuj¹c rejestracji chwilowych
wartoœci czêstoœci obrotów N i momentu skrêcaj¹cego T w od-
stêpach 1-sekundowych.

Przed mieszaniem sporz¹dzano charakterystykê p³yniêcia
roztworu i dokonywano analizy rozk³adu wielkoœci cz¹stek
submikronowych. Pomiary krzywych p³yniêcia wykonywano
za pomoc¹ reometru rotacyjnego Haake Rheostress RS1
z uk³adem cylindrów koncentrycznych DIN Z34 (� = 0,9219)
pracuj¹c w trybie CR (Control Rate) w zakresie szybkoœci œci-
nania 0–850 s-1. Rozk³ad wielkoœci cz¹stek w roztworze oce-
niano na podstawie wyników pomiarów dynamicznego roz-
praszania œwiat³a lasera (Dynamic Light Scattering – DLS)
aparatem Zetasizer Nano S firmy Malvern Instruments Inc.
Proces mieszania prowadzono przez 30 min., po czym ponow-
nie sporz¹dzano krzywe p³yniêcia i dokonywano analizy
rozk³adu wielkoœci cz¹stek.

Krzywe p³yniêcia roztworów CMC w zakresie szybkoœci œci-
nania 0<<850 s-1 przybli¿ano modelem potêgowym Ostwalda-
de Waele
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przy czym wartoœci szybkoœci œcinania korygowano korzy-
staj¹c z zale¿noœci

�

( )
�

/

<
<


i n iNn
�

�
�

1
1

2

2 (2)

z uwzglêdnieniem geometrii uk³adu cylindrów pomiarowych
	 i oszacowanych w pierwszym przybli¿eniu wartoœci wskaŸ-
nika p³yniêcia n [8].

Tablica 1
Charakterystyka mieszade³ i czêstoœci obrotów stosowane

podczas doœwiadczeñ

Mie-
szad³o

Opis
Œrednica Czêstoœæ

obrotów
N [s-1]d [mm] d/D

A M. wstêgowe pojedyncze 200 0,87
1,0

2,0

B
M. turbinowe R1313
z pierœcieniem i 3 ³opatkami
pochylonymi pod k¹tem 45�

70 0,30
8,33

16,67

C
M. turbinowe tarczowe
o 8 ³opatkach prostych

60 0,26
8,33

16,67

D
Tarczowe mieszad³o
dysperguj¹ce R1300

80 0,35
8,33

16,67

Do obliczeñ œredniej lepkoœci pozornej medium w mieszal-
niku


ae
nK B N� �( ) 1 (3)

wg za³o¿eñ Metznera-Otto [9] przyjêto dla mieszad³a wstêgo-
wego sta³¹ B = 30, zaœ dla mieszade³ wysokoobrotowych B =

4ð na podstawie danych cytowanych w pracy [10].

Wyniki

W tablicy 2 zestawiono podstawowe dane dotycz¹ce prze-
prowadzonych procesów mieszania. Podczas doœwiadczeñ nie
stwierdzano wyraŸnych zmian momentu obrotowego. W poje-
dynczym eksperymencie wspó³czynnik zmiennoœci momentu
nie przekracza³ 3,65% przy braku jakiejkolwiek tendencji
z up³ywem czasu procesu, dlatego fluktuacje mocy mieszania
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w czasie uznano za nieistotne i w tabl. 2 zamieszczono warto-
œci œrednie. Zmiany liczby Reynoldsa przed (Re0) i po procesie
mieszania (Re1) by³y skutkiem zmian lepkoœci roztworów.
Wartoœci parametrów równania Ostwalda-de Waele (1) poda-
no w tablicy 3.

Tablica 2
Warunki mieszania roztworów CMC

Mie-
szad³o

N
[s-1]

Kod
doœwiad-

czenia

Liczba Reynoldsa Moc mieszania

Re0 Re1 Ne
P/V

[W/m3]

A
1,00 A60 91,3 111,7 6,91 219,6

2,00 A120 395,5 487,3 4,94 881,3

B
8,33 B500 358,2 445,8 9,37 924,2

16,67 B1000 1194,1 1593,5 4,04 3380,7

C
8,33 C500 268,2 287,5 19,57 893,0

16,67 C1000 901,3 1221,2 2,44 3122,5

D
8,33 D500 558,0 652,1 4,96 953,0

16,67 D1000 1857,7 2302,7 1,89 2904,5

Po mieszaniu lepkoœæ ka¿dego roztworu CMC by³a ni¿sza
ni¿ przed eksperymentem. Zmiany te mog¹ œwiadczyæ o naru-
szeniu pocz¹tkowej struktury makromoleku³ CMC w wyniku
przep³ywu œcinaj¹cego rozwijanego w mieszalniku [1, 2, 4].

Przeprowadzone doœwiadczenia wskazuj¹ na zwi¹zek miê-
dzy zmianami lepkoœci pozornej roztworów w wyniku miesza-
nia i wielkoœci¹ energii rozpraszanej w uk³adzie przez mie-
szad³o.

Tablica 3
Krzywe p³yniêcia 1% roztworów CMC

Mie-
szad³o

N
[s-1]

Kod
doœwiad-

czenia

Parametry równania (1)

K0

[Pa sn]
n0

[-]
K1

[Pa sn]
n1

[-]

A
1,00 A60 5,907 0,365 4,644 0,374

2,00 A120 5,876 0,296 4,002 0,333

B
8,33 B500 6,107 0,359 4,358 0,379

16,67 B1000 5,979 0,353 4,021 0,368

C
8,33 C500 5,820 0,364 4,622 0,390

16,67 C1000 5,946 0,350 4,087 0,360

D
8,33 D500 5,911 0,336 4,017 0,373

16,67 D1000 5,312 0,345 3,811 0,362

Im wiêksza by³a jednostkowa moc mieszania P/V, tym sil-
niejszy by³ spadek lepkoœci pozornej roztworu po mieszaniu
�ea1 w stosunku do lepkoœci �ea0 przed procesem (Rys. 1).

W próbkach roztworów zarówno przed, jak po mieszaniu
mo¿na by³o wyodrêbniæ dwie frakcje: I – cz¹stki o rozmiarach
8,5–147 nm i II – zawieraj¹c¹ cz¹stki w przedziale 156–
897 nm. Podsumowanie wyników analizy rozk³adów wielko-
œci cz¹stek zawarto w tablicy 4. Po mieszaniu prowadzonym
za pomoc¹ mieszade³ wysokoobrotowych obserwowano wzrost
udzia³u cz¹stek frakcji I przy jednoczesnym braku zmian wy-
miaru przeciêtnego.

Tendencje te s¹ zgodne z danymi literaturowymi [7], gdzie
równie¿ stwierdzano spadek lepkoœci pozornej roztworów po
œcinaniu, ale zmiany masy molekularnej CMC by³y znikome.
Wynika st¹d, ¿e konsystencja produktów stabilizowanych do-
datkiem CMC mo¿e ulegaæ niezamierzonym zmianom zarów-
no jako skutek mieszania, jak i innych operacji dynamicz-

nych, np. przep³ywu w rurach, wymiennikach ciep³a, podczas
pakowania itp.

Tablica 4
Wyniki analizy rozk³adu wielkoœci cz¹stek w roztworach CMC

po mieszaniu

Kod
doœwiad-

czenia

Frakcja I Frakcja II

Prze-
ciêtna

wielkoœæ

Szero-
koœæ
prze-

dzia³u

Udzia³
frakcji

Prze-
ciêtna

wielkoœæ

Szero-
koœæ
prze-

dzia³u

Udzia³
frakcji

Z1

[nm]
�Z1

[nm]
%

Z2

[nm]
�Z2

[nm]
%

0 55,8 4,9 18,7 516,7 175,1 80,3

A60 79,3 17,7 15,3 375,1 108,0 80,6

A120 66,7 16,1 31,8 377,2 115,9 65,2

B500 38,1 7,5 55,8 369,4 82,6 43,2

B1000 50,6 7,0 42,0 342,7 101,0 48,7

C500 48,5 9,6 32,3 341,6 63,3 66,7

C1000 67,1 7,1 48,2 335,9 133,0 49,3

D500 37,2 18,2 48,0 297,9 57,7 29,0

D1000 96,9 37,1 10,0 319,7 158,0 86,3

Oznaczenia

B – sta³a w równaniu (3)
d – œrednica mieszad³a, [m]
�
 – szybkoœæ œcinania, [s-1]
D – œrednica mieszalnika, [m]
K – wspó³czynnik konsystencji, [Pa � sn]

�ae – lepkoœæ pozorna przy œredniej szybkoœci œcinania,
[Pa� s]

n – wskaŸnik p³yniêcia, [-]
N – czêstoœæ obrotów mieszad³a, [s-1]
� – stosunek promieni w uk³adzie cylindrów

koncentrycznych, [-]
P – moc mieszania, [W]
� – gêstoœæ cieczy, [kg m-3]
V – objêtoœæ cieczy w zbiorniku, [m3]
	 – naprê¿enie styczne, [Pa]

Re = ( ) /Nd ae
2� 
 – liczba Reynoldsa

Ne = P N d/ ( )3 5� – liczba Newtona
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Rys. 1. Wzglêdna zmiana lepkoœci pozornej roztworu CMC przy
œredniej szybkoœci œcinania w mieszalniku w zale¿noœci od jed-

nostkowej mocy mieszania (oznaczenia mieszade³ jak w tabl. 1)
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Indeksy

ae – dotyczy wielkoœci zastêpczej, œredniej dla uk³adu
mieszalnik – mieszad³o

N – dotyczy nominalnej szybkoœci œcinania (dla cieczy
niutonowskiej)

0 – stan pocz¹tkowy (przed procesem mieszania)
1 – stan koñcowy (po procesie mieszania)
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