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An assessment of the potential use of beet molasses, water glass, poly-
vinyl alcohol, and lignosulfonate as binding ligs. in the granulation of
bulk materials was presented. Basic phys.-chem. properties of these
ligs. were examined, such as d., surface tension, and apparent viscos-
ity, which allows for the assessment of their fluidity. Based on the ob-
tained results, the tested ligs. were ranked according to their increas-
ing binding capabilities for bulk materials undergoing the granulation
process.
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Przedstawiono ocene mozliwosci zastosowania melasy buraczanej,
szkta wodnego, alkoholu poliwinylowego i lignosulfonianu jako cieczy
wigzacych w procesie granulacji materiatow sypkich. Badano podsta-
wowe wtasciwosci fizyczno-chemiczne tych cieczy, takie jak gestos¢
wtasciwa, napiecie powierzchniowe i lepkos¢ pozorna, ktéra umozliwia
ocene ich ptynnosci. Na podstawie uzyskanych wynikdw uszeregowano
przebadane ciecze wgich rosnacych mozliwosci wigzacych materiaty
sypkie poddawane procesowi granulacji.

Stowa kluczowe: ciecze wiazace, ptynnos¢, granulacja

Sposréd wielu materialow sypkich obecnych na rynku na
szczegblng uwage zastuguja nawozy sypkie, ktore sa naj-
bardziej uniwersalng kategorig nawozow. Te latwe w uzy-
ciu preparaty o wydtuzonym dziataniu, przeznaczone do
stosowania posypowego, zajmujg jedno z najwazniejszych
miejsc w podrecznym arsenale kazdego rolnika, ogrod-
nika i dziatkowca. Nawozy sypkie dostarczajg roslinom
podstawowych sktadnikéw pokarmowych, wptywajac na
szybko$¢ wzrostu i jakos¢ roslin. Dostarczane sg w formach
blyskawicznie przyswajalnych, wykazuja zatem znacznie
szybsze dziatanie niz obornik i kompost. Obecnie na rynku
handlowym dostepne sg dwa rodzaje nawozoéw wolno dzia-
tajacych!™: (i) nawozy o niekontrolowanym uwalnianiu
sktadnikéw, ktorych dziatanie wynika z rodzaju zwigzkéw
i wigzan chemicznych w nich wystepujacych, i (if) nawozy
o kontrolowanym dziataniu; szybkos¢ i czas uwalniania

zawartych w nich sktadnikow zaleza od rodzaju otoczki,
ktdra pokryty jest nawdz.

Nawozy o kontrolowanym dziataniu ze wzgledu na swoja
postac strukturalng naleza do grupy nawozow statych gra-
nulowanych. Nawozy te majg wiele zalet: nie zbrylaja si¢
trwale, majg zdolno$¢ przechodzenia w materiat mazisty lub
gruzetkowaty pod wptywem dzialania mieszadel, fatwo sie
je przechowuje, sg odporne na uderzenia, tatwe w uzyciu
i precyzyjnej aplikacji'=.

Stale nawozy o kontrolowanym dzialaniu powstaja pod-
czas procesu granulacji. Jest to proces aglomeracji malych
czastek w wieksze zespoty, ktory prowadzony jest w obec-
nosci cieczy nawilzajacej. Granulacja materiatéw sprosz-
kowanych i towarzyszace jej procesy, takie jak mieszanie
i rozdrabnianie, zaleza w znacznym stopniu od wlasciwosci
fizycznych i reologicznych materialow bioragcych w niej
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udzial. Cieczg granulacyjna, wigzaca jest zwykle woda* ¥
lub roztwér wodny (np. cukier® lub lignosulfonian”) w pota-
czeniu z rozpuszczonymi w niej mikrododatkami, takimi jak
roztwor gumy arabskiej, roztwor zelatyny, roztwor kleju,
a takze melasa®, kleiki skrobiowe”, szklo wodne i alkohol
poliwinylowy'?. Dotychczasowe badania wykazaty, ze wia-
Sciwosci cieczy nawilzajacej majg wplyw na zarodkowanie
i w konsekwencji na efekt granulacji, zwlaszcza gdy chodzi
o utworzenie aglomeratow z materialow trudno taczacych
sie, takich jak mieszanki biomasy i materiatéw mineral-
nych. To wlasnie ciecz wiazaca odpowiada za wytworzenie
granulowanego produktu o pozadanych wilasciwosciach.
Zastosowana w procesie granulacji ciecz wigzaca powin-
na umozliwia¢ stosunkowo szybki rozpad wytworzonych
granul po aplikacji na wilgotna glebe! 2.

Celem pracy bylo omdéwienie mozliwosci zastosowania
wybranych cieczy wigzacych do procesu granulacji jedno-
lub wielosktadnikowych materiatéw sypkich na podstawie
analizy ich wlasciwosci reologicznych.

Czesc¢ doswiadczalna

Materiaty

Materiat badawczy stanowily nastepujace ciecze wigza-
ce: melasa buraczana otrzymana bezposrednio z cukrow-
ni w Glinojecku, szkto wodne i alkohol poliwinylowy
(WARCHEM) oraz lignosulfonian (CENTRO-CHEM).
Melasa buraczana jest produktem ubocznym z procesu
wytwarzania cukru spozywczego. To bardzo gesta i lepka
ciecz o najmniejszej zawartosci cukru, ale bogata w sktadni-
ki mineralne. Szkto wodne jest natomiast bezbarwng ciecza
o konsystencji syropu i silnie zasadowym odczynie. Alkohol
poliwinylowy (PVA) jest ciecza bezbarwng i bezwonna,
charakteryzujaca si¢ higroskopijnoscig i odpornoscia na
rozciagganie. Lignosulfonian, bedacy produktem ubocznym
w procesie ekstrahowania celulozy drewna, jest brunatng
i lepka ciecza, zawierajaca m.in. magnez, wapn i sod.

Metodyka badan

W celu poznania mozliwosci zastosowania wybranych
cieczy wiazacych do procesu granulacji przygotowano
ich roztwory wodne o okreslonych stezeniach procento-
wych. Dla PVA przygotowano roztwory o stezeniach: 5,
6, 7 i 8%, dla melasy buraczanej i lignosulfonianu byty to
roztwory o stezeniach: 33, 50, 66,7, 75 i 100%, a dla szkla
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wodnego sporzadzono tylko 3 roztwory o stezeniach: 20,
30 i 40%. Wszystkie roztwory przygotowano w ten sam
sposob. Odmierzano nawazke badanej substancji i uzupel-
niono woda do objetosci 100 mL, a nastepnie wymiesza-
no. Uzyskano w ten sposob roztwory wodne o zatozonych
stezeniach procentowych, ktére sg stezeniami masowo/
objetosciowymi (m/v). Stezenia te sg zatem stosunkiem
masy substancji rozpuszczonej do objetosci roztworu, wyra-
zonym w procentach (%). Dla wszystkich tak uzyskanych
roztwordéw badanych cieczy wigzacych oznaczono gestosc,
napiecie powierzchniowe i wlasciwosci lepkie. Tym samym
przebadano wplyw stezenia kazdego z roztwordw na ich
gestosé, lepkosé i napiecie powierzchniowe. Wszystkie
pomiary przeprowadzono w temp. 20°C.

Oznaczenie gestosci wykonywano metoda piknome-
tryczng, polegajaca na oznaczeniu masy pustego i suchego
piknometru, piknometru wypetnionego cieczg wzorcowa
(woda) i piknometru wypelionego badang ciecza, stosujac
réwnanie (1)™:
mpc—mp (1)
w ktorym p_oznacza gestos¢ badanej cieczy, kg/m®, m
mas¢ wody, kg, p, = gestos¢ wody, kg/m’, m_mase badane;j
cieczy, kg, m mase piknometru, kg, m  masg piknometru
napetnionego badang cieczg, kg, a m  mase¢ piknometru
napetnionego woda, kg.

Pomiar napigcia powierzchniowego przeprowadzono
metoda pierscieniowa du Noiiya, polegajaca na mierzeniu
sity odrywanego pierscienia od powierzchni badanej cieczy,
za pomocg tensjometru firmy Kriiss K-100.

Wiasciwosci reologiczne badanych probek wyznaczono
za pomocg reometru rotacyjnego Physica MCR 301 firmy
Anton Paar w ukladzie pomiarowym typu stozek-ptytka
o Srednicy stozka rownej 50 mm, kacie nachylenia 1°
i odleglosci migdzy elementami pomiarowymi (czyli stoz-
kiem a ptytka) réwnej 0,048 mm. Przeprowadzono badania
reologiczne polegajace na pomiarze wlasciwosci lepkich
probek wszystkich badanych cieczy wigzacych w zakresie
szybkosci $cinania 0,1-100 1/s, czyli w zakresie 3 dekad
logarytmicznych, pobierajac 7 punktéw pomiarowych dla
kazdej dekady szybkosci scinania. W badaniach reome-
trycznych probke cieczy wigzacej umieszczano w ukla-
dzie pomiarowym reometru rotacyjnego i pozostawiano
ja w spoczynku przez 30 min w statej temperaturze, aby
osiagneta rownowage termiczng i mechaniczng.

Do opisu otrzymanych pomiaréw reometrycznych krzy-
wych ptyniecia i lepkosci zastosowano model potegowy
Ostwalda i de Waele’a opisany rownaniami (2) i (3)'%.

Pc = Pw

mpw—mp

T=k-y" )
n==k-y**! 3)

w ktdérych 7 oznacza naprezenie styczne, Pa, y szybkos¢
Scinania, 1/s, 57 lepko$¢ pozorna, Pa-s, k wspdtczynnik kon-
systencji, Pa-s”, a n charakterystyczny wskaznik ptyniecia.
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Dodatkowo, aby oceni¢ przydatnos¢ cieczy wigzacej
do procesu granulacji materialdéw sypkich, okreslono jej
ptynnos¢ £, ktdra jest odwrotnoscia lepkosci cieczy i opisana
jest rownaniem (4)':

1
f=3 (4)

w ktorym foznacza ptynnos¢, 1/(Pa-s).

Ptyn o wigkszej lepkosci pozornej ma mniejsza ptynnos¢,
a zatem trudniej ptynie. Ptyn o duzej ptynnosci, czyli mniej-
szej lepkosci pozornej, jest tatwy do przelania, wylewania,
fatwiej sie rozlewa i przeptywa, w zwiazku z tym latwiej
mozna go rozprowadzi¢ po powierzchni materiatu sypkiego
poddawanego granulacji'>.

W celu oceny poprawnosci opisu danych doswiadczal-
nych rownaniem modelowym Ostwalda i de Waele’a prze-
prowadzono oceng statystyczng dopasowania krzywych
modelowych do krzywych doswiadczalnych odniesiona do
wartosci uzyskanego bezposrednio z pomiar6w reometrycz-
nych naprg¢zenia stycznego t. Oceng te przeprowadzono
przez oszacowanie efektywnosci modelowania R

Wyniki badan i ich oméwienie

W tabeli 1 przedstawiono wyniki pomiaru gestosci
badanych cieczy wiagzacych. Stwierdzono, ze najwicksza
warto$cig gestosci charakteryzowaly sie roztwory melasy
buraczanej, za$ najmniejsza roztwory alkoholu poliwi-
nylowego. Oznaczona gestos¢ miescila sie w przedziale
959-1468 kg/m?. Gestos¢ kazdego z badanych roztworow
wzrastala wraz ze wzrostem jego st¢zenia.

W tabeli 2 zestawiono wyniki pomiaru napigcia
powierzchniowego dla PVA, melasy buraczanej, lignosul-
fonianu i szkta wodnego. Po przeprowadzeniu analizy wyni-
kow stwierdzono, ze wartos¢ napigcia powierzchniowego
badanych cieczy malata wraz ze wzrostem stezenia ich
roztworow. Zmierzone napigcie powierzchniowe miescito
si¢ w zakresie 33,921-54,384 mN/m. Najmniejszg warto-
$cig napigcia powierzchniowego charakteryzowat si¢ ligno-
sulfonian, a najwigksza PVA. Przy zwickszaniu stezenia
roztworow alkoholu poliwinylowego o 1% obserwowano
obnizenie wartosci napiecia powierzchniowego o 5—7%.
W przypadku melasy buraczanej zauwazono, ze zwigk-
szenie stezenia o 17% prowadzilo do obnizenia wartosci
napigcia powierzchniowego o 9%. Podobnie zachowywaly
si¢ roztwory lignosulfonianu. Natomiast wzrost wartosci
stezenia o 10% roztwordw szkla wodnego powodowat
obnizenie wartosci napiecia powierzchniowego o ok. 3%.

W tabeli 3 i na rys. 1-4 przedstawiono wyniki badan
reologicznych. Z analizy danych przedstawionych w tabeli
3 wynika, ze roztwory PVA byly plynami newtonowskimi,
ktérych wskaznik charakterystyczny ptynigcia n byt bliski
jednosci i miescit si¢ w zakresie 0,951-1,014. Wartos¢
wspolczynnika konsystencji k rosta wraz ze wzrostem ste-
zenia alkoholu poliwinylowego w roztworze.

W roztworach melasy buraczanej warto$¢ parametru n
modelu potegowego Ostwalda i de Waele’a oscylowata
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blisko jednosci dla stezen w zakresie 33—75%, co oznacza,
ze roztwory te wykazywaly cechy plynu newtonowskiego.
Podobnie jak w przypadku PVA, wspdtczynnik konsystencji
rést wraz ze wzrostem stezenia melasy w roztworze. Jednak
jego wartosci byly mniejsze od wartosci tego wspotezyn-
nika dla PVA. Surowa melasa buraczana (100%) charakte-
ryzowala si¢ parametrem n o wartosci 0,810, co Swiadczy

Table 1. Density values of the tested binding liquids
Tabela 1. Wartosci gestosci badanych cieczy wiazacych

Gestos¢ wihasciwa,

Ciecz wigzaca

Stezenie, %

kg/m3
5 959
L 6 974
Alkohol poliwinylowy p 1016
8 1045
33 1034
50 1180
Melasa buraczana 66,7 1214
75 1283
100 1468
33 1015
50 1043
Lignosulfonian 66,7 1076
75 1118
100 1221
20 1014
Szkto wodne 30 1054
50 1159

Table 2. Surface tension values of the tested binding liquids
Tabela 2. Wartosci napiecia powierzchniowego badanych cieczy wiazacych

Napiecie powierzch-
niowe,

Ciecz wigzaca

Stezenie, %

mN/m

5 57,384

. 6 54,261

Alkohol poliwinylowy p 19.878
8 46,253

33 46,972

50 42,617

Melasa buraczana 66,7 38,736
75 36,374

100 34,518

33 43,684

50 39,510

Lignosulfonian 66,7 36,219
75 34,867

100 33,921

20 51,137

Szklto wodne 30 49,211
50 47,826
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Table 3. Rheological parameters of the Ostwald de Waele power-law model of
the tested binding liquids

Tabela 3. Parametry reologiczne modelu potegowego Ostwalda i de Waele'a
badanych cieczy wiazacych

Model potegowy

Stezenie, % Ostwalda i de Waele'a

Ciecz wiazaca

n k, Pa's® R?
5 1,014 0,048 0,999
Alkohol 6 0,995 0,143 0,999
poliwinylowy 7 0,973 0,192 0,995
8 0.959 0,252 0,996
33 1,010 0,003 0,999
50 0,994 0,006 0,999
Melasa buraczana 66,7 0,987 0,023 0,999
75 0,983 0,058 0,998
100 0.810 22,689 0,995
33 1,000 0,002 0,998
50 1,000 0,004 0,997
Lignosulfonian 66,7 0,979 0,010 0,998
75 0,971 0,019 0,997
100 0,759 4,864 0,995
20 0,997 0,001 0,996
Szkto wodne 30 0,995 0,002 0,997
50 0,991 0,005 0,996
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Fig. 2. Flow curve and fluidity curve for beet molasses

Rys. 2. Krzywa ptyniecia i krzywa ptynnosci melasy buraczanej
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o tym, ze byta ona ptynem nienewtonowskim rozrzedzanym
Scinaniem, gdyz parametr ten byl wyraznie mniejszy od
jednosci. Ponadto charakteryzowala si¢ bardzo wysoka
wartoscia wspolczynnika konsystencji &, ktdrego wartos¢
wynosifa 22,689 Pa‘s" i byta najwyzsza ze wszystkich bada-
nych cieczy wigzacych.

Analogicznie do melasy buraczanej zachowywat sie
lignosulfonian, ktéry w zakresie stezen 33—75% réwniez
wykazywat cechy ptynu newtonowskiego o wartosci para-
metru n bliskiego jednosci. W tym zakresie stezen wspot-
czynnik konsystencji k réwniez wzrastal wraz ze wzrostem
stezenia roztworu lignosulfonianu, ale jego wartosci byty
mniejsze od wartosci tego parametru dla melasy buracza-
nej. Jednak 100-proc. lignosulfonian byl ptynem nienewto-
nowskim rozrzedzanym $cinaniem, dla ktérego parametr n
przyjmowat wartos¢ 0,759. Jego wspotczynnik konsystencji
k byl natomiast o ponad 4,5 razy nizszy niz wspdtczynnik
dla 100-proc. melasy buraczane;.

Roztwory szkla wodnego byly cieczami newtonowskimi
o charakterystycznym wskazniku plyniecia bardzo zblizo-
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Fig. 4. Flow curve and fluidity curve for water glass
Rys. 4. Krzywa ptyniecia i krzywa ptynnosci szkta wodnego



nym do jednosci, bowiem ich wartosci miescity si¢ w grani-
cach 0,991-0,997. Parametr £ modelu potegowego przyjmo-
wat bardzo niskie wartosci, w przedziale 0,001-0,005 Pa-s",
i byly to wartosci najnizsze ze wszystkich przebadanych
cieczy wigzacych.

7 danych zaprezentowanych na rys. 1-4, a przedsta-
wiajacych krzywe ptyniecia i krzywe plynnosci badanych
cieczy, wynika, ze PVA charakteryzowat si¢ stosunkowo
niskimi wartosciami ptynnosci, co moze przejawiaé sie
w trudnym rozprowadzeniu tego medium po powierzchni
granulowanego materiatu sypkiego.

Stuprocentowa surowa melasa buraczana wykazywata
najmniejsza ptynnos¢ nieprzekraczajaca wartosci 0,11/(Pa-s),
co oznacza, ze praktycznie nie bedzie mozna jej wykorzystaé
do procesu granulacji, gdyz nie uda si¢ jej rozprowadzié
po powierzchni materiatu sypkiego. Natomiast wraz ze
zmniejszajacym sie stezeniem melasy w roztworze malala jej
lepkos¢ pozorna, a wzrastata w zwigzku z tym jej plynnos¢,
ktdra osiggata warto$¢ maksymalng dla 33-proc. melasy.

Analogiczna sytuacja wystapila w przypadku 100-proc.
lignosulfonianu, ktoérego ptynnos¢ wahata si¢ w granicach
0,1-0,5 1/(Pa‘s), co wskazuje, ze rowniez i ta ciecz w suro-
wej postaci nie nadaje si¢ do procesu granulacji materiatow
sypkich. Podobnie jak w przypadku melasy buraczanej, tak
i dla lignosulfonianu jego ptynnos¢ rosta wraz z malejacym
stezeniem w roztworze, aczkolwiek jej wartosci byly wyz-
sze niz dla melasy buraczanej, aby przy 33-proc. roztworze
lignosulfonianu osiggna¢ wartos$¢ ok. 436 1/(Pa-s).

Szklo wodne w catym zakresie przebadanych stezen
charakteryzowato si¢ bardzo wysokimi wartosciami ptyn-
nosci, ktére miescity sie w przedziale 220-850 1/(Pa‘s),
co pokazuje, ze jest to medium, ktdre jest bardzo fatwe do
rozprowadzenia po powierzchni materiatu sypkiego.

Dla porownania, lepkos¢ wody w temp. 20°C wynosi
0,001 Pa‘s, co daje ptynnos¢ réwng 1000 1/(Pa‘s). Woda
bardzo dobrze zwilza powierzchni¢ materiatlow sypkich.
Zatem w odniesieniu do wody jako cieczy wigzacej poréw-
nywalne z nig pod wzgledem ptynnosci sg roztwory melasy
buraczanej i ligosulfonianu w zakresie stezen 33—75%, jak
réwniez roztwory szkta wodnego w calym analizowanym
zakresie stezen 20—50%, przy czym to 20-proc. roztwor
szkta wodnego osiagatl najwyzsza z uzyskanych i najbar-
dziej zblizona do wody plynnos¢ réwng ok. 850 1/(Pa's).

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan dotyczacych
pomiaru gestosci wlasciwej, napigcia powierzchniowego
i wlasciwosci reologicznych wybranych do procesu granu-
lacji materialdw sypkich cieczy wiazacych, ktorymi byly
alkohol poliwinylowy, melasa buraczana, lignosulfonian
i szkto wodne stwierdzono, ze lignosulfonian w zakresie
stezen 33-75% jest tym medium, ktére moze postuzy¢
do granulacji materialow sypkich, gdyz w tym zakresie
stezen wykazuje bardzo duzg ptynnos¢, ktéra umozliwia
réwnomierne rozprowadzenie go po powierzchni materiatu
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poddawanego granulacji. Dodatkowo to wtasnie lignosul-
fonian charakteryzuje si¢ najmniejsza wartoscig napiecia
powierzchniowego i ma w zwigzku z tym mniejsza skton-
nos¢ do tworzenia kropel i zachowania swojej powierzchni.
W rezultacie to roztwor lignosulfonianu tatwiej bedzie sie
rozprzestrzeniat po powierzchni, lepiej zwilzal i fatwiej
wnikal w glab materiatu sypkiego sprzyjajac jego granulacji.

Melasa buraczana jest rowniez przydatng ciecza wia-
zaca w przedziale stgzen 33—75%, o porownywalnej do
lignosulfonianu ptynnosci, ale juz o nieznacznie wigkszych
wartosciach napiecia powierzchniowego, co moze nieco
utrudni¢ rozprowadzanie jej po powierzchni materiatow
sypkich.

Szkto wodne wydaje si¢ by¢ takze korzystnym medium,
dobrym jako ciecz wiazaca pod katem jego plynnosci,
jednak wartosci napiecia powierzchniowego wskazuja, ze
zauwazalne zaczynajg by¢ sily przyciggania miedzy cza-
steczkami tej cieczy, ktore sg silniejsze niz sity przyciggania
migdzy ta cieczg a poddawanym granulacji materiatem
sypkim.

Alkohol poliwinylowy jest najmniej korzystnym medium
do procesu granulacji materialéw sypkich, bowiem cha-
rakteryzuje si¢ bardzo malg ptynnoscia na tle pozostalych
badanych cieczy, a ponadto to wtasnie to medium charakte-
ryzuje si¢ najwigksza wartoscig napigcia powierzchniowe-
go, co wskazuje, ze PVA ma tendencje¢ do minimalizowania
swojej powierzchni, tworzac kuliste krople utrudniajace
zwilzenie powierzchni materiatu sypkiego. W rezultacie,
takze ze wzgedu na niewielka ptynnos¢, jest ta ciecza, ktdra
bedzie sprawiala trudnosci przy rownomiernym rozprowa-
dzaniu jej po powierzchni materiatu sypkiego poddawanego
procesowi granulacji.

Reasumujgc, mozna przedstawic¢ uszeregowanie prze-
badanych cieczy wg ich rosnacych mozliwosci wigzacych
materiaty sypkie poddawane procesowi granulacji nastg-
pujaco:

alkohol poliwinylowy < szkto wodne <
< melasa buraczana < lignosulfonian.
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