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Ocena wptywu udziatu fazy statej na parametry modelu potegowego
krzywych ptyniecia bio-zawiesin polimerowych

Wstep

Poprawne projektowanie i realizacja szeregu proceséw technolo-
gicznych wymaga znajomosci wlasciwosci reologicznych substancji
bioracych w nich udziat (np. ttoczenie ptynu w rurociagu lub jego
mieszanie). Konieczno$¢ wytwarzania lub przetwarzania substancji
o nowych cechach uzytkowych sprawia, ze ich wlasciwosci staja si¢
coraz bardziej ztozone. Do substancji tych naleza réwniez zawiesiny,
ktérych lepkos¢ moze zaleze¢ od szeregu parametréw [Konijn i in.,
2014]. Literatura przedmiotu podaje wiele metod obliczania lepkosci
zawiesin. Spo$réd stosunkowo nowych prac mozna wskazaé na
publikacje [Santamaria-Holek i Mendoza, 2010; Horri i in., 2011;
Shewan i Stokes, 2015]. Jednak proponowane metody obliczen
obowiazuja czgsto dla substancji dwufazowej bedacej $cisle przed-
miotem rozwazan (teoretycznych Iub eksperymentalnych), gdyz
ujmuja tak specyficzne cechy fazy stalej, jak jej pochodzenie,
gestose, ksztalt ziaren i ich rozmiar, skiad frakcyjny, wlasciwosci
polarne lub tez podatno$¢ do agregacji.

Zawiesiny typowe, czyli o stosunkowo niskim st¢zeniu ciata statego i re-
gularnym ksztalcie ziaren o jednolitym rozmiarze sg z reguly ptynami niu-
tonowskimi. Ich krzywe ptynigcia wyraza najprostsze réwnanie modelowe

=77y, ey
gdzie: 7 - naprgzenie $cinajace [Pa]; 7 — wspétczynnik dynamiczny
lepkosci [Pa's]; 7 — szybko$§¢ $cinania [1/s]. To gtéwnie dla takich
zawiesin literatura przedmiotu proponuje szereg réwnan pozwalaja-
cych okresli¢ ich lepkos¢. Co istotne, jedyny parametr reologiczny
rownania (1) uzalezniany jest w tych rownaniach tylko od udziatu
objetosci fazy stalej, czyli bez uwzglednienia jej innych cech szcze-
gblnych [Bandrowski i in., 2001]. Lepko$¢ zawiesiny niutonowskiej
odnoszona jest do lepkosci czystej fazy ciektej, a warto$¢ tej relacji
ro$nie monotonicznie wraz ze wzrostem udziatu ziaren ciata statego.

Zawiesiny skoncentrowane lub zawierajace ziarna polidyspersyjne
(szczegdlnie widkniste) sq czgsto, jako catos§é, ptynami nieniutonow-
skimi, chociaz wchodzaca w ich sktad ciecz jest ptynem niutonow-
skim. Ich krzywa ptynigcia opisywana jest réwnaniami bardziej
ztozonymi, niz model (1). W projektowych obliczeniach inzynier-
skich szczegdlnie przydatny jest model potggowy

T=k-y", 2)
ktéry zawiera dwa parametry: k oraz n. Pierwszy z nich mozZna
traktowac¢, jako miar¢ konsystencji substancji, a drugi wyraza jej
stopien nieniutonowskosci. Atrakcyjno§¢ réwnania (2) wynika stad,
ze mozna je w tatwy sposéb wykorzysta¢ w matematycznym opisie
tak typowych proceséw, jak przeptyw w rurze, wyttaczanie, czy tez
mieszanie substancji, aczkolwiek obowiazuje ono jedynie w okre-
Slonym przedziale szybkosci $cinania.

Niektére uktady dwufazowe ciecz-cialo (zwlaszcza wysoko stgzo-
ne zawiesiny oraz pasty) ptyna dopiero po przekroczeniu okreslo-
nych granicznych naprgzen $cinajacych, a préby ich zbyt intensyw-
nego $cinania prowadza do utraty przez nie ciagloéci. Krzywe pty-
nigcia takich substancji czgsto opisywane sa modelem nieliniowym

1=, 7" G)

Zawiera on az trzy parametry reologiczne: naprgzenie graniczne 7,
lepko$¢ plastyczna 7), oraz wykladnik m, co sprawia trudnosci
w jego praktycznym stosowaniu do modelowania przeptywu.

Niekiedy zawiesiny moga charakteryzowa¢ si¢ jeszcze bardziej
ztozonymi wtlasciwosciami reologicznymi, np. efektem tiksotropii
lub cechami substancji lepkosprezystych.

W literaturze przedmiotu brak jest jednak doniesien odno$nie wtasci-
wosci reologicznych zawiesin tworzonych przez rozdrobnione ciato state
oraz ciecz, ktéra sama w sobie jest ptynem nieniutonowskim. Co wigcej,
istotnym jest ustalenie zwiazku pomigdzy udziatem fazy stalej w takiej
zawiesinie, a parametrami modelu krzywej ptynigcia czystej fazy ciekle;.
Dysponowanie stosownymi informacjami w tym zakresie ulatwitoby
znacznie prowadzenie projektowych obliczen inzynierskich, bowiem
datoby to mozliwos¢ przewidywania lepkosci takiej substancji.

Blizsze poznanie opisanego zagadnienia wymaga przeprowadzenia
stosownych eksperymentéw. Ze wzgledu na ich przedmiot i zakres
trudno jest je jednak wykonac jednorazowo w sposéb catosciowy.
W pracy opisano przebieg i wyniki badan uzyskanych jedynie
w odniesieniu do zawiesin spreparowanych z jednego typu substan-
cji. W szczegdlnosci byly to ciekte polimery o bardzo wyraznych
cechach ptynu rozrzedzanego $cinaniem, w ktérych rozproszono
elementy ciata stalego pochodzenia ro$linnego. Tego typu uklady
dwusktadnikowe sa przetwarzane m.in. w przemysle tworzyw
sztucznych, gdzie formowanie wyrobéw (kompozytéw) zawieraja-
cych wypelniacz roélinny utatwia ich pézniejsza biodegradacjg. Jako
inne przyktady zawiesin, w ktérych $rodowisko ciekle moze wyka-
zywa¢ cechy ptynu nieniutonowskiego, mozna tez wymieni¢ paliwa
zawiesinowe na bazie cigzkich frakcji weglowodorowych, niektére
substancje przerabiane w reaktorach z zawiesinowym ztozem katali-
zatora lub tez ciekte emulsje zawierajace ziarna ciala statego (np.
niektére wyroby chemii gospodarczej).

Badania doswiadczalne

Okreslajac przedmiot oraz planujac zakres eksperymentu kierowa-
no si¢ uwagami zawartymi w pracy [Hapanowicz, 2016]. Wskazano
W niej, ze najbardziej osobliwe zmiany badanych parametréw zawie-
sin w stosunku do czystej fazy cieklej dotyczyly szczegdlnie mate-
rialu pochodzenia ro$linnego (tupiny orzechéw ziemnych). Zatem
jako celowe uznano kontynuowanie podjgtych prac i wykonanie
kolejnych badan wlasnie w tym zakresie [Szydtowska, 2016].

Materialy. Badaniom poddano zawiesiny tupin orzechéw witoskich
w wodnych roztworach polimeru Rokrysol-1, gdyz roztwory te charakte-
ryzuja si¢ typowymi wilasciwoéciami ptynu rozrzedzanego $cinaniem.
Przygotowano 3 roztwory, ktérych wyznaczone eksperymentalnie
krzywe plynigcia opisano z powodzeniem réwn. potggowym (2). Jego
parametry, ustalong réwniez eksperymentalnie ggstos¢ faz ciektych oraz
przyjete dla nich oznaczenia zawiera tab. 1. Warto przypomnie¢, ze dla
n—1 réwn. (2) staje si¢ tozsame z (1), a przy T, — 0 posta¢ funkcji (3)
sprowadza si¢ do (2), zatem model potggowy w ograniczonym przedzia-
le moze dobrze reprezentowac krzywe ptynigcia réznych ptynéw.

Lupiny orzechéw wysuszono w temperaturze pokojowej, wprowa-
dzajac je w tym celu na dlugi okres czasu do eksykatora ze zlozem
silikazelu. Taki sposéb suszenia pozwalal zapobiec ewentualnym
zmianom wtlasciwos$ci ciala statego, jako materii roslinnej, pod
wplywem zwigkszonej temperatury. Wysuszone tupiny zmielono,
a nastgpnie przesiano na sicie wibracyjnym uzyskujac frakcjg ziaren
o rozmiarze do 106 um. Ggsto$¢ przygotowanej w ten sposéb fazy
stalej ustalono zgodnie z norma [PN-Z-04002-01:1974], ktéra doty-
czy oznaczania bezwzglednej ggstosci pylow.

Dysponowanie warto§ciami ggstosci obu faz pozwolito na sprepa-
rowanie metoda wagowa probek zawiesin o $cisle okreslonym udzia-
le objgtosci ziaren ciata stalego (Tab. 1), gdyz ten wlasnie udziat
bezposrednio wyraza stopien ich upakowania w strukturze we-
wngtrznej zawiesiny i rzutuje wprost na lepkos¢ catej substancji.
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Tab. 1. Oznaczenia i wlasciwosci faz tworzacych badane zawiesiny

Faza ciekta: wodne roztwory polimeru Faza stata: tupiny orzechéw
. Gestose Parametry réwn. (2) Gestose: 1359 [kg/m3]
Oznaczenie 3
[kg/m’] k n Oznaczenie | % obj. w zawiesinie

P1 1003 2,564 0,434 L05 5

P2 1006 8,734 0,380 L10 10

P3 1012 30,83 0,291 L15 15
Przyktad oznaczenia: P2-L15 - zawiesina fazy L20 20
statej o udziale 15% obj. w cieczy P2 125 25

Przygotowanie kazdej z prébek polegato na odwazeniu odpowied-
niej ilosci sktadnikéw wprost w cylindrze zewngtrznym reometru
iich manualnym wymieszaniu bezpos$rednio przed wykonaniem
pomiaru. Takie postgpowanie miato na celu ograniczenie ewentual-
nego efektu pgcznienia tupin w $rodowisku wodnego roztworu.

Metodyka. Pomiary reometryczne spreparowanych substancji prze-
prowadzono w ukladzie cylindréw wspétosiowych, czyli podobnie,
jak inni badacze [Konijn i in., 2014]. Wybdr ten byl nieprzypadkowy,
gdyz z jednej strony ulatwial przygotowanie prébek, a z drugiej za-
pewnial odpowiednio duza szeroko$¢ szczeliny pomiarowej, czgscio-
wo wypelnionej sztywnymi ziarnami fazy stalej. Wykorzystano re-
ometr rotacyjny Rheotest-2 pracujacy w trybie CR, ktérego mozliwo-
$ci pomiarowe sa wystarczajace do realizacji zalozonego celu badan.

Do wykonania wszystkich pomiaréw wykorzystano jeden ukiad
cylindréw, dobierajac zakres zmian szybkosci $cinania odpowiada-
jacy wartosciom typowym dla proceséw mieszania, wyttaczania lub
tez przeptywu ptynéw w rurociagach [Kijanski i in., 2009]. Podczas
pomiaréw odczytywano naprgzenie $cinajace odpowiadajace zada-
wanej, zwigkszajacej si¢ z przyjetym krokiem, szybko$ci Scinania
probek w statej temperaturze 21°C£1°C. W celu wyeliminowania
wplywu ewentualnej niestabilnosci reologicznej badanych substancji
(efekt tiksotropii), zmian szybkosci $cinania oraz odczytéw doko-
nywano w statych interwatach czasowych bez zatrzymywania pracy
reometru. Tak przyjeta metodyka prowadzenia pomiaréw z jednej
strony pozwalata na bardziej wiarygodne poréwnanie ich wynikéw,
jednak z drugiej uniemozliwiala wymagajaca zatrzymania reometru
zmiang zakresu pomiarowego ukladu rejestrujacego napregzenie
Scinajace w badanej prébce. Stad tez, otrzymane dla zawiesin krzy-
we plynigcia charakteryzuja si¢ rézna liczba punktéw pomiarowych,
natomiast petnego zakresu badan dla prébek P2-L25 i P3-L25 w
ogdle nie udalo si¢ w tych warunkach zrealizowa¢. Ich lepkos¢
okazata si¢ tak duza, ze sily oporu osrodka przekraczaty wybrany
zakres pomiarowy reometru lub dochodzito do poslizgu na granicy
cylinder-prébka (utraty zdolnosci substancji do ptynigcia).

Wyniki i ich analiza

Analiz¢ wynikéw badaf oparto na ocenie zmian przebiegu krzy-
wych ptynigcia zawiesin o r6znym udziale tupin w poréwnaniu do
krzywej plynigcia czystej fazy cieklej. Z uwagi na fakt, ze dla czys-
tych roztworéw polimeru wykorzystano réwnanie potggowe (2),
gdyz w przyjetym dla potrzeb eksperymentu zakresie zmian szybko-
Sci Scinania charakteryzowaty si¢ one typowymi cechami plynu
rozrzedzanego S$cinaniem, to podjgto préby wykorzystania tego
rownania takze w odniesieniu do zawiesin. W zdecydowanej wigk-
szo$ci przypadkéw préby te zakonczyty sig¢ sukcesem, co potwier-
dzata statystyczna ocena jako$ci dopasowania szczeg6lowej postaci
réwnan do rozktadu punktéw pomiarowych. Dodatkowo, taki stan
rzeczy pozwolil stwierdzi¢, ze w wigkszosci przypadkéw ciekla
substancja nie zmieniala swojego charakteru reologicznego na sku-
tek rozproszenia w niej fazy statej.

Na rys. 1. pokazano wyniki badan zawiesin sporzadzonych na ba-
zie roztworu P1, ktéry w poréwnaniu do innych roztworéw w stanie
czystym wykazywal najmniej nieniutonowski charakter (Tab. 1).
Krzywe ptynigcia wykre$§lono w podwdjnie logarytmicznym ukta-
dzie wspotrzednych, azeby lepiej uwidocznié¢ réznice w ich przebie-
gu; zwlaszcza w zakresie nizszych szybkosci §cinania. W uktadzie
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Rys. 1. Krzywe plynigcia zawiesin tupin na bazie roztworu P1

tym funkcja wyrazona réwn. (2) ulega linearyzacji, a zatem kat
nachylenia krzywej plynigcia reprezentuje warto$¢ parametru 7,
natomiast odlegtos¢ pomigdzy kolejnymi liniami ilustruje réznicg
pomigdzy warto$ciami parametru k.

Jak wynika z wykresu, stosunkowo niewielki udzial fazy stalej
w cieklym polimerze (P1-L05) tylko w bardzo nieznacznym stopniu
wplywa na zmiang jego parametréw reologicznych. Dalszy wzrost
stezenia lupin wywotuje jednak istotna zmiang parametru k, przy
subtelnym wzroscie warto$ci n. Oznacza to, ze efekt rozrzedzania
$cinaniem substancji nie zmienia sig, jednak jego lepko$¢ pozorna
ro$nie w stopniu zaleznym do stgzenia tupin. Identyczny charakter
zmian lepkosci obserwowany jest w przypadku typowych zawiesin
rozcienczonych. Jednak udziat fazy stalej w nieniutonowskim roz-
tworze P1 na poziomie 20% obj. (co nie jest niczym osobliwym dla
zawiesin fypowych) moze wywola¢ juz istotna zmiang charakteru
reologicznego substancji. Aczkolwiek w ujgciu matematycznym do
opisania jej krzywej ptynigcia wystarczajace doktadne jest réwn. (2),
to jednak nadnaturalnie duze warto$ci parametru k wskazuja, Ze
badang substancjg charakteryzuje prawdopodobnie granica ptynigcia.
Zatem bardziej wtasciwym byloby wykorzystanie réwnania mode-
lowego (3), ktérego przebieg zaznaczono na rys. 1. linig przerywana.
Wyznaczenie rzeczywistej wartosci 7, wymagaloby wykonania
pomiaré6w w zakresie bardzo matych szybkosci $cinania, czego
jednak nie przewidywat program badan. Zaobserwowane zjawisko
jest o tyle osobliwe, ze o ile typowe zawiesiny réwniez moga wyka-
zywaé granicg plynigcia, to jednak ma to miejsce przy stgzeniach
ciata statego o wiele wigkszych niz 20% obj.

Krzywe plynigcia uzyskane dla zawiesin sporzadzonych z udzia-
fem roztworu polimeru P2 pokazano narys. 2. Rdéwniez w przy-
padku tych zawiesin stosunkowo niska zawarto$¢ fazy stalej nie
wptywata znaczaco na warto§¢ parametru n réwn. (2), a zatem cha-
rakter reologiczny substancji nie ulegal zmianie. Jednak tatwo za-
uwazy¢ wyraznie wigkszy wplyw st¢zenia tupin na warto$¢ parame-
tru k oraz obserwowany juz wczesniej brak prostej proporcjonalnosci
jego wzrostu w zalezno$ci od stezenia fazy statej. Spadek wartos$ci n
oraz wyraznie wigkszy parametr k zawiesiny P2-L20 mozna ponow-
nie tlumaczy¢ odmiennym charakterem reologicznym tej substancji
w odniesieniu do zawiesin z mniejszym udziatem tupin, czyli ujaw-
nianiu przez nig cech plastycznolepkich.

Bardzo istotny wzrost tarcia wewngtrznego w zawiesinach sporza-
dzonych na bazie roztworu P3 sprawil, ze utracily one zdolnos¢ do
plynigeia juz przy udziale tupin na poziomie 20% obj. Stad tez na
rys. 3. uwidoczniono punkty pomiarowe tylko dla trzech z nich.

Podobnie jak w przypadku wcze$niej opisanych zawiesin, takze
teraz stosunkowo niski udzial fazy statej nie zmienit ich charakteru
reologicznego w stosunku do fazy cieklej. Jednak zmiang takq moz-
na zauwazy¢ juz przy udziale ziaren rzgdu 15% obj. Jest to wartos¢
bardzo niska nie tylko w poréwnaniu do zawiesin typowych, ale
rowniez zawiesin polimerowych sporzadzonych z udzialem fazy
statej o pochodzeniu innym niz roslinne [Hapanowicz, 2016].
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Rys. 3. Krzywe ptynigcia zawiesin na bazie roztworu P3

Wptyw udziatu objgtosci fazy stalej ¢ na zmiany relacji pomigdzy
parametrami réwn. (2) dla zawiesin (n;; k) i czystych faz ciektych
(n.; k.) pokazano na rys. 4.

Stosunek n/n. wyraza zmiang podatnosci zawiesiny na rozrzedza-
nie $cinaniem wzglgdem czystej ciaglej fazy cieklej. Im wigksza od
jednosci jest jego warto$¢, tym bardziej maleje efekt rozrzedzania
Scinaniem. I odwrotnie, im warto$¢ tego stosunku jest mniejsza od
jednosci, tym spadek lepko$ci substancji pod wplywem $cinania
bedzie bardziej wyrazny. Jak wynika z wykresu, w zakresie niskich
stgzen fazy stalej warto$¢ n, nieco ro$nie w poréwnaniu do n,.
Pamigtajac jednak o tym, ze we wszystkich przypadkach mamy do
czynienia z substancja dla ktérej n < 1 oznacza to, ze obecnos$¢
w cieklym polimerze niewielkiej ilosci ziaren ciata statego ogranicza
nieco jego podatno$¢ na rozrzedzanie $cinaniem. Jest to zrozumiate,
gdyz praca okre$lonych sit zewngtrznych musi by¢ wtedy spozytko-
wana nie tylko na porzadkowanie si¢ struktury wewngtrznej samego
polimeru, ale réwniez wywotanie ruchu odosobnionych elementéw
rozproszonej w nim fazy statej. Wzrost stgZenia ziaren, a tym samym
wzajemnych oddziatywan migdzy nimi, prowadzi do wzrostu lep-
kosci catej substancji. Jednak struktura utozenia stosunkowo duzych
ziaren fazy stalej porzadkuje si¢ tatwiej, niz struktura wewngtrzna
czasteczek ciektego polimeru i dlatego efekt rozrzedzania $cinaniem
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Rys. 4. Wpltyw udziatu fazy stalej na zmiany wartos$ci parametrow réwn. (2)
dla zawiesin wzgledem czystej fazy cieklej

ro$nie wraz ze wzrostem stgzenia ziaren. Zdolno$¢ do ich ruchu jest
najwigksza w §rodowisku o najmniejszej lepkosci i stad najwigksze
zmiany poziomu pseudoplastycznosci obserwowano w odniesieniu
do zawiesin z roztworem P1.

Brak monotoniczno$ci zmian warto$ci parametru n, w funkcji
udzialu ciala stalego oraz istotne réznice pomigdzy stosunkiem n/n,
dla réznych zawiesin o identycznym skladzie objgtoSciowym pro-
wadza do wniosku, ze wskazanie na skuteczng zaleznos¢ funkcyjna
n/n. = f{@) nie jest mozliwe. Z rys. 4. wynika, ze mozliwosci takiej
nalezatoby oczekiwa¢ w odniesieniu do relacji k/k., jednak dyspo-
nowanie tylko jednym parametrem réwn. (2) uniemozliwia jego
praktyczne stosowanie.

Reasumujac, ustalenie wptywu udzialu ciata stalego na lepkosé
omawianych bio-zawiesin polimerowych nadal wymagaé bedzie
wykonania eksperymentu, gdyz prosta korekta parametréw modelu
opisujacego krzywa plynigcia nieniutonowskiej fazy cieklej nie
jest skuteczna.

Whnioski

Analiza wynikéw badan pozwala na sformutowanie nast¢pujacych
wnioskow:

— stosunkowo matly udziat ziaren ciala stalego w cieczy nieniuto-
nowskiej spetniajacej model potggowy nie wplywa na jej charak-
ter reologiczny i tym nalezy tlumaczy¢ podawane w literaturze
[Dziubinski i Prywer, 2009] dotychczasowe préby uzalezniania
od stezenia fazy stalej jedynie parametru k w réwn. (2),

— wazrost stgzenia ciala statego w cieczy pseudoplastycznych pro-
wadzi do zmian charakteru reologicznego calej substancji,
przy czym nastgpuje to znacznie szybciej, niz w zawiesinach
typowych,

— préby chociazby szacowania lepkosci zawiesiny polimerowej na
podstawie réwnan dotyczacych zawiesin typowych moga okazaé
si¢ znaczaco btedne,

— osobliwos¢ wihasciwosci reologicznych zawiesin czastek pocho-
dzenia ro$linnego w polimerze tlumaczy¢ nalezy ich specyficz-
nymi cechami, czego potwierdzenie wymaga jednak szerszej
weryfikacji eksperymentalnej,

— przy obecnym stanie wiedzy wlasciwym sposobem ustalenia
lepkosci zawiesiny polimerowej w konkretnych warunkach jej
$cinania pozostaja niestety nadal badania laboratoryjne.
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