FOLTAFORESTALIA POLONICA

Seria B, zeszyt 15, 1984

WLASCIWOSCI REOLOGICZNE WODNYCH ROZTWOROW KARBO-
KSYLOMETYLOCELULOZY STOSOWANYCH JAKO LEPISZCZE DO
OTRZYMYWANIA FORMOWANYCH WEGLI AKTYWNYCH

Zdzistaw Crzechowski, Marek Kielczewski

Instytut Chemicznej Technologii Drewna Akademia Rolnieza w Poznaniu

Andrzej Chodysiski, Krystyna Olejniczak

Gléwny Instytut Gornictwa w Katowicach

Dyrektor Instytutu Chemicznej Technologii Drewna Akademii Rolnicze] w Poznaniu:
prof. dr hab, inz. Zdzistaw Czechowski

Okreslono wlasciwodei reologiczne wodnyeh roztworéw karboksymetylocelulozy
o érednim i wysokim stopniu podstawienia taticucha. W pracy zastosowano uogélniony
model matematyezny ecieczy opracowany przez Schulmana. Wyznaczono parametry
reologiczne réwnania Ostwalda i de Waele’a, takie jak wspélezynnik konsystencji & oraz
wskaznik potegowy charakterystycznego plyniecia n w zaleznodei od temperatury
(293 - 363°K) 1 stezema roztworn (3 - 79), a takze w odniesieniu do past weglowo-lepisz-
czowych.

WPROWADZENIE

W Polsce podstawowym lepiszezem uzywanym w produkeji formowanych
wegli aktywnych jest preparowana smola drzewna. Ograniczone jej zasoby
i rosnace w $wiecie zapotrzebowanie na formowane wegle aktywne stwarzaja
koniecznogé- poszukiwania nowych érodkéw wiazaeych i opracowania tech-
nologii ich otrzymywania, miedzy imiymi w opafciu o produkty uboczne
przemyshu petrochemicznego [1, 11, 12, 13].

Wstepne badania wykazaly, ze jako czynnik madzatcy przy produkeji
formowanych wegli aktywnyeh mozna wykorzystaé z dobrym efektem wodne
roztwory niektérych pochodnych celulozy, w szczegélnosei karboksymetylo-
celulozy [5]. Dla uczynienia tego w sposéb prawidlowy niezbedne jest skupie-
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nie uwagi na okresleniu reologicznych wiadciwosei odnodényeh ‘pochodnych
celulozy, a takze past weglowych wytworzonych z ich udzialem. Wilasciwosci
te odgrywaja bowiem istotng role przy sporzgdzaniu i wytlaczaniu past weglo-
wyeh. Wyniki najnowszych badan ukladéw zawierajacych lepiszeza o réznych
punktach migknienia wskazujy na duza role ich reologicznych wlasciwosci
dla praktyki przemystowej [3, 4, 9, 14].

»

CHARAKTERYSTYKA BADANYCH SUROWCOW

Badaniom poddano roztwory wodne karboksymetylocelulozy o nazwie
,Relatin 700 PF” firmy Henkel (RFN) oraz analogiczne roztwory technicz-
nego produktu krajowego o nazwie handlowej ,,Glikocel”. Produkty te,
bedace sola sodows karboksymetylocelulozy, wytwarzane sa w kilku odmia-
nach, charakteryzujacych sie réznym stopniem czystofei i réznym stopniem
podstawienia i w zwigzku z tym réing rozpuszczalnoécia. Rozpuszezalnosé
glikocelu w wodzie, a takie jego lepko$é uzaleznione sa m. in. od stopnia
polimeryzacji, stopnia podstawienia, ‘symetrycznosei rozmieszezenia grup
karboksymetylowych w laticuchu celulozowym. Symbole produkowanych
w Polsce glikoceli okreélaja w pierwszym czlonie literowym stopien ich podsta-
wienia, np. glikocel o érednim stopniu podstawienia ,,AS”, alkaliezny o wysokim

Tabela 1

Charakicrystyka uzytych do badasi probek soli sodowe] karboksymetylocelulozy
Characteristics {eatures of carhoxymethyl cellulose sodium salt samples used in the
course of investigations

Oznaczenie i ) Glikocel Relatin

Determination | AS,-30  AB60  AS,-00 AW-100 AW-30 ATW-G0 AW-00 | 700 PF
Zawartost substanciiczynnel 8. % | 607 | 622 | ems | w0 | sta e | o7om | oo
Active substance content 8. % ‘ } L ‘

— | |

Stopien podstawienia laticucha D, % | 67.0 65,8 61,0 | 500 | 736 | 728 61,2 69.8
Degree of chain substitution D. % ‘ \ 1 " |
Zawartos¢ chlorkéw Cl % | 169 l 16,9 | 179 17,9 I 183 | 192 18,0 0
Chlorides content Cl - % ‘ 1 i 1
Zawartosé substancji zelujyceyeh 2% 10,5 E n .o* i 8,5 { 5,2 ‘ 0.9 | 7.7 4,6 n.o.
Gelating substance content Z o i | ] | |

# Nie oznaezono, non investigated

stopniu podstawienia ,,AW”, a w drugim czlonie liczbowym lepkosé, np..

10, 30, 60, 90. - A
Produkty o wysokim stopniu podstawienia i malej lepkosci sg latwiej
rozpuszezalne, Dla celéw poréwnawezych wykonano doswiadczenia zwigzane
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z zachowaniem sie ,reologicznym” relatinu 700 PF oraz roztworéw glikocelu
AW-30 o stezeniach 3 oraz 5 i 79%,, natomiast pozostale glikocele z serii
AW 10, 601 90 i AS, badano jako roztwory 3%. Tabela 1 zawiera charak-
terystyke uzytych do badan glikoceli [10]. W koricowe] fazie dodwiadczen,
wykonano réwniez analogiczne badania, w ktéryeh surowcami byly pasty
sporzadzone z udzialem 3 oraz 5 i 79 roztworéw relatinu 700 PF
oraz 3, a takie 51 7% roztworéw glikocelu AW-30 i pylu wegla kamiennego
typ 34 z kopalni ,,Debiensko™. Zawarto$é pyhi weglowego w odpowiednich
mieszankach wynosila 40 g na 60 g roztworu $rodka wiazgcego.

METODYKA BADAN

Badania reologiczne wykonano na urzadzeniu rotacyjnym ,,Rheotest 27,
produkeji NRD. Jest to przyrzad o wspdlosiowych cylindrach, przy ezym
zewnetrzny jest nieruchomy, a wewnetrzny wykonuje ruch obrotowy. Proces
dcinania badanej prébki nastepuje w szezelinie miedzy tymi dwoma cylin-
drami. Zasada pomiaru oparta jest na réwnoezesnym okresleniu predkosei
katowej wirujacego cylindra i momentu skrecajacego, zwigzanego z tym
obrotem. Zmieniajac czesto§é obrotéw cylindra wirujgcego zebrano dane
dodwiadczalne, z ktérych przez odpowiednie przeliczenia wyznaczono krzyws
plyniecia badanej prébki. W pracy zastosowano dwa zestawy cylindréw
o nastepujacych zakresach szybkoSei $cinania: od 0,1667 do 1,3-10%g-1,

Dla dokonania opisu reologicznych wlasciwosei badanych ukladéw przy-
jeto uogolniony model Schulmana [8] w postaei:

1n 1%
el /

1
—— I‘y

o™,
w ktérym t — naprezenie styczne, y — szybkosé $cinania, 1, — granica
plyniecia, n3 — lepkoéé plastyczna, n i m — parametry charakteryzujace
wlasciwosel reologiczne ukladu.

W oparciu o pomiary wstepne stwierdzono, iz w badanych ukladach
ich wlasciwosei reologiczne nie zalezg od czasu, lecz od szybkosci Scinania.

PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

Na rysunkach 1 do 3 zestawiono przykladowo wyznaczone z danych
do$wiadezalnych krzywe plyniecia badanych roztworéw i past. Ksztalt tych
krzywych upowaznia do wysuniecia stwierdzenia, iz badane roztwory karbo-
ksymetylocelulozy o $érednim i wysokim stopnin podstawienia larieucha
(glikocele AS i AW) mozna zaliczyé¢ do grupy plynéw reostabilnych nie maja-
cych wyraZnie zaznaczonych granic plyniecia. Obserwacja ta pozwala na
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relatin, T =292°K

0,4

0,37
relatin, T=2323"K

~glikocel , T=293°K
9,249

glikocel , T=323°K

0,14
Felatin, T =363°K
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o s glikocel, T=363°K
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Rys. 1. Krzywe plyniecia 79 roztwordw relatinu 700 PF oraz glikocelu AW-30
Fig. 1. Flow curves of 7% Relatin and Glikocel AW-30 solutions

Tabela 2

Parametry reologiczne réwnania potegowego Ostwalda 1 de Waele’a 3%-owych wodnych
roztworéw glikocelu o drednim stopniu podstawienia laiicucha celulozowego
Rheological parameters of Qstwald and de Waele power equation for water solutions of

Glikocel with mean degree of cellulosic chain substitution

Parametry reologiczne
Temperatura roztworn Rheological parameters
4. " Solution temperature Wykladnik potegowy ‘Wepdlezynnik kon-
Glikocel =
systencji
T, XK - Power index Consistence ratio
n X, Pa, s"
1 2 | 3 | 4
Glikocel AS,-10 293 0,92 0,06 .
323 0,78 0,08
363 0,47 0,02
Glikocel AS,-30 203 0,86 0,35
323 0,83 0,16
363 0,67 0,14
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cd. tab. 2
1 2 3 4
Glikocel AS,-60 203 0,78 2,86
323 ' 0,84 1,29
363 0,78 . 0,56
Glikocel AS,-90 ’ 203 0,77 0,23
323 0,65 0,45
363 0,51 0,44

0,54
RS' T:293DK
o
a
X
0,4
0,34
Ry, T=323°K
0,24 Gsz:23°K
o
Rg, T=293°K
0,1 !
’ o= R/ T=363°K
Ry, T=363°K e Gy, T=323°K
oy VAR s
Gg, T=363°K 64, T=323°K
—a — R3I T=363°K
o Gg. T=363°K
T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 5-1

Rys. 2. Krzywe plynigeia roztwordw 3% (Ry), 5% (R;) relating 700 PF oraz 3% (G3)
i 6% {G;) roztwordw glikocelu AW-30

Fig. 2. Flow curves of 3% (R;) and 5% (R;) Relatin 700 PF solutions and 39, (G,)
and 5% (G;) Glikocel AW-30 solutions ’
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przyjecie w odniesieniu do badanych prébek reologicznego modelu matema-
tyeznego opisu ukladu nienewtonowskiego zaproponowanego przez Ostwalda
i de Waele’a [7].

Wartogei parametréw reologicznych tego modelu, takie jak wspdlezynnik
konsystencji % oraz wskainik potegowy charakterystycznego plyniecia n
wyznaczonego poprzez zlogarytmowanie wartodei naprezenia stycznego v
i szybkofci cinania y nzyskujac funkeje log 7=F [log 7]. Uzyskano w ten sposéb
postaé liniows tegoz réwnania, a wyliczone wartosei parametréw reologicz-
nych modelu podano w tabeli 2 do 6. Jak wynika z tych danych wartodei
wyktadnika potegowego réwnania t=*Fk-p™ maja wartodei n<<1 i lezg w prze-
dziale 0,4 -0,9. Dowodzi to, iz hadane roztwory zaliczyé nalezy ponadto
do ukladéw rozrzedzonych s$cinaniem, ktérych lepkoéé pozorna winna maleé
wraz z podwyzszaniem szybko$el Scinania.

0.3 Re, T=283°K

kPa

- o
R3' T=363°K

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 s-1

Rys. 3. Krzywe plynigeia mieszenek relatinu 700 PF z pylem weglowym: z dodatkien
39 roztworu relatinu (R,) oraz 59 roztworu relatinu (R,)
Fig. 3. Flow curves of mixtures of Relatin 700 PF with coal dust with the addition of
39% Relatin (R;) and 5% (R;) Relatin solutions

T
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Tabela 3

Parametry reologiczne rdéwnania potegowego Ostwalda, i de Waele’a 39%-owych wodnych
roztworéw glikocelu o wysokim stopniu podstawienia laieucha ecelulozowego

Rheological parameters of Ostwald and de Waele power equation for 39, water solutions
of Glikocel with high degree of cellulosie chain substitution

|  Parametry reologiczne
Temperatura roztworn [ Rheological parameters
(Glikocel Solution temperature ‘ Wykladnik potegowy ‘ Wapdtezynnik kon-
| systencji
T, "K Power index ’ Consistenee ratio
i | K, Pa. s"
Glikocel AW-10 293 J 0,68 ' 0,14
323 0,46 0,21
363 T 0,54 0,09
|
Glikocel AW-30 | 203 | 0.81 0,30
‘ 323 i 0,80 | 0,12
363 | 0,72 | 0,11
| 1
I |
Glikocel AW-90 293 | 0,64 | 0,33
323 0,84 i 0,04
363 0.79 i 0,03

Tabela 4

Parametry reologiczne réwnania potggowego Ostwalda i de Waele’a, wodnych roztworéw
glikocelu AW-30 o wysokim stopniu podstawienia latficucha celulozowego

Rheological parameters of Ostwald and de Waele power equation for water solutions
of Glikocel AW-30 with high degree of cellulosic chain substitution ‘

Parametry reologiczne
Stezenie roztworu Temperatura roztworu Rheological parameters
Mass concentration of the Solution temperature Wykladnik potegowy ‘Wspoétezynnik konsys-
solution tencji
O, 9% masowe T, “K Power index Consistence ratio
| : i) K, Pa. 8"
i =

293 0,70 2,17

303 0,97 231

[ 313 0,84 0,52

! 323 0,82 0,38

5 | 333 0,78 0,28

| 343 0,79 0,28

‘ 353 C 0,79 0,18

363 f 0,79 0,18

203 [ 0,57 16,05

308 ‘ 0,43 20,40

7 313 0,62 7,99

323 0,52 9,18

343 0,51 5,89

353 l 0,49 5,01

|

363 0,42 5,15
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Tabela 5

“Parametry reologiczne réwnania potegowego Ostwaldaide Waele'a wodnych roztworow

relatinu 700 PF w zaleznoscl od stezenia 1 temperatury

Rheclogical parameters of Ostwald and de Waele power equation for Relatin 700 PF water
solutions in dependence on concentration and temperature

Parametr reclogiczny

SteZenie Toztworu Temperatura roztworn Rheological parameters
Mass concentration of the Solution temperature Wrykiadnik potegowy Wspbtezynnik konsysben-
solution . eji
C, % masowe t, °K Power index Consistence ratio

n K, Pa. &

293 0,72 1,52

303 0,74 1,02

3 313 . 0,76 0,51

, 323 0,55 0,85
333 0,87 0,19

343 082 0,24

353 0,87 0,14

363 0,55 0,08

203 078 7,02

5 323 0,65 ' . 3,40

363 0,80 0,49

7 293 0,46 ! 52,82
323 0,65 19.25

383 0,62 4,20

Tabela 6

Parametry reologiczne réwnania Ostwalda i de Waele'a past o zmiennym skladzie

karboksymetyloceluloza-pyl weglowy-woda

Rheological parameters of Ostwald and de Waele power equation for pastes composed
of earboxymethyl cellulose, coal dust and water

Parametry reologiczne
Rheological parameters
- Témperatura pasty =
. N 3 ¥ czynnik kon-
Skiad paaty_ (_czeam e Paste temperature ‘Wykladnik potegowy apaletymy T
Paste composition (mass parts) T oK Power index systencii
. " Consistence ratto
¥ K, Pa, "
1,8 cz. glikocel AW-39
40,8 cz. pyl weglowy — coal dust 300 0,57 4,79
58,2 ez. woda — water
1,8 cz. relatin 700 PF
40,0 cz. pyl weglowy — coal dust 323 0,57 4,79
58,2 ¢z, woda — water
8,0 cz, relatin 700 PT 293 0,52 28,75
40,0 cz. pyl weglowy-coal dust 323 0,64 8.6
57,0 cz. woda — water 363 0,7 11,07
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Zaobserwowano, ze badane roztwory wodne glikoceli i relatinu, zwlaszcza
W nizszych przedziatach stezer, nie wykazuja wyrainej granicy plyniecia
[7y=0] dla modelu uogélnionego Schulmana. o

Wprowadzenie natomiast czastek ciala stalego do tych roztworéw (czgstki
pylu weglowego), jak wykazujg dane zawarte na rysunku 4 i w tabeli 6,
wplywa na zmiang wladciwodei reologicznych zawiesiny. Przebieg krzywych
przedstawionych na rysunku 4 wskazuje, i% zawiesiny te podporzadkowaé

- mozna reologicznemu modelowi Binghama [7], w postaci

T=Ty+11p"Y .

Analiza zmian wspélezynnika konsystencji & w zaleznoéei od stezenia roz-
twora wskazuje na pewna korelacje pomiedzy obu zmiennymi. Zwiekszenie
stezenia roztworéw karboksymetylocelulozy w badanym przedziale wplywa

0,5-
o
o
D
0, 4
0,3
0,2
0,1
s o
G, T=363°K
S g,
Q
a G,/ T=363°K
T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 -1

Rys. 4. Krzywe plyniecia mieszanek glikoeclu AW-30 z pylem weglowym: z dodatkiem

3% roztworu glikoeelu ((,), 5% roztworu glikocelu (G;) oraz 7% roztworu glikecelu (G,)

Fig. 4. Flow curves of mixtures of Glikocel AW-30 with coal dust with the addition of
3% and 79, (G, G;, and G,) Glikoeel solutions



108 %. CZECHOWSKI, M. KIELCZEWSET

t

na zwiekszenie wartoéei wspélezynnika konsystencji wystepujacego w réwna-
niu potegowym Ostwalda i de Waele’a.

Odwrotnie natomiast oddzialuje na wartoéei tego parametru pod-
wyzszenie temperatury roztworu.

fra

!

Lepkost pozorna

T = 363°K

B e —
T T T T T T - T
20 40 80 80 100 120 140 s-7

Rys. 5. Zaleinoé¢ lepkosci pozornej od szybkogei Scinania 79, roztworéw relatinuw
' 700 PF '
Fig. 5. Dependenee of apparent viscosity of the shearing rate of 79, Relatin 700 PF
gsolutions '
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W zakonezeniu podsumowanis stwierdza sie, iz:

1. Roztwory wodne glikoceli technicznych AS i AW o érednim i wysokim
stopnin podstawienia laticucha celulozowego w badanym przedziale stezen
nalezy zaliczy¢ do nienewtonowskich plynéw reostabilnych, nie posiadajacych
wyraZnie zaznaczonej granicy plyniecia, wykazujacych zjawisko rozrzedzania
Scinaniem w zakresie szybkosei gcinania 1,66-10-24-1,33-10%s-1,

2. Zawiesiny pyhn weglowego o udziale okolo 409, masowych ciala stalego
w badanych roztworach glikoceli posiadaja granice plyniecia. Mozna je zatem
zaliezy¢ do grupy ukladéw reologicznych odpowiadajacych modelowi Bing-
hama. Badane uklady zwlaszcza dla wyzszych temperatur posiadajs zblizony
do liniowego przebieg krzywych plyniecia.

3. Zaobserwowano, Ze obnizanie stezenia badanych roztwordw karboksy-
metylocelulozy przy réwnoezesnym podwyzszaniu temperatury sprzyja
przeksztalcaniu sie nienewtonowskich wlasciwodei ukladéw w uklady zblizone
do roztworéw newtonowskich.

Praca wplynela do Redakeji w paidzierniku 1982,
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PEOJIOTMYECKHME CBOVICTBA BOJHBLIX PACTBOPORB
KAPBOKCHUMETUJILIEJUIFOJIO3B], MCTIOJIL3YEMBIX B KAYECTBE
CBA3IVIOWETO OJiA MOIYYEHUS ®OPMHMPOBAHHBIX
AKTHUBHBIX VTJIEN

Peszome

PaboTa CONEPXAT PE3YNbTATHI HCCICNOBAHMH DPEONOTHYECKAX CBOMCTE BOQHLIX DPAacTBOPOB
(3 - 7%-HbiX) KapBOKCHMETHINENTIONO3EI CO CpeaHell M BHICOKOH CTENEHbIO 3aMCILNCHUA LENH.
2 TAKXe HEKOTOPHIX KAMEHHOYTOJIBHbIX [ACT, M3TOTOBJICHHBIX HA X OCHOBE. Pe0JIOTAYCCKHUE HCMbI-
TanuA GHIIM NPOBEIEHBI C NPUMEHEHHEM POTAIEOHHOTO yeTpoiicTsa Tuna Peotect-2 B oBractu
Temmepatyp 293-363°K co ckopocThio ckammiBanua 1,66:107—1,33-104 87, [lns onucanus
PEOJIOrMYECKHX CBOMCTE MCHILITYEMEIX KOMOO3HIME Oblna MCNO/IbL30BaHa MAaTEMATHMECKAA MOIEIE
Dlynemana. Ha ocHOBaHKM 3TOMH MOJIEH YCTAHOBIEHO, YTO HCIILITYEMEIC DACTBOPBI MOKHO OTHECTH
K TPYIINE HEHIOTOH CKUX PeOCTabHIBHEIX XMAKOCTEH, He MMEIOWMX 3aMETHOIO Npejeia TEKyTeCTH.
3T0 MO3BONMIO TIPUHATH A MCHBITYEMBIX PACTBOPOB HATPHEBBIX coNeH KapOOKCHMETUILENIo-
N03BI PEONIOTHYECKYIO CTETICHHYIO MOMENEL CHCTeM!, Ipeanokennyro OcTsansnoM H O Baenem,
2 TaKKe BLMHCIHTL TAKHE PEOOTHIECKHME NAapaMeTPhl 3TOH Monenu Kak Kod(hHIHCHT KOHCHC-
TEHLUWH K ¥ CTEICHHOI MOKA3aTeNnb XapakTepHOH TEKYy4eCTH 7.
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Research coneerning ‘the determination of rheological properties of water-soluble
carboxymethyl cellulose (3 — 7% solutions) with mean and highchain substituting degree,
as well as propertieslof produced from this material carbonic pastes is reported in the
paper. Rheological investigations were carried out at 293 - 363°K temperature and
shering rate 1-66+-10-2—1.33- 101 8- using the rotary device of Rheostat — 2 type.

In order to obtain the deseription of rheological properties of investigated systems,
generalizing mathematical Szulman’s model was accepted. Tt was found on the basis of
this model, that investigated solutions can be classified as belonging to a group of
rheostatic non-newtonian fluids without elearly defined flow limit. This assumption
allowed for the acceptance — in regard to investigated carboxymethyl cellulose solutions
— non-newtonian rheological model suggested by Ostwald and de Waele and for the cal-
culation of this model theological parameters such as consistence ratiok and power index
of characteristic flow 7.




