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WPLYW WYBRANYCH HYDROLIZATOW
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Streszczenie. Celem przeprowadzonych badan byta ocena wptywu hydrolizatéw skrobio-
wych na reologiczne wilasciwosci zaczynéw cementowych. W badaniach zastosowano ce-
ment portlandzki klasy CEM 1 42,5N oraz pie¢ typow dekstryn. Badania przeprowadzono
dla dwoch réznych stosunkéw wodno-cementowych, wynoszacych odpowiednio 0,4 oraz
0,5. Za pomoca reometru oznaczono wartosci lepkosci oraz naprezen stycznych zaczynow
cementowych w zaleznosci od szybkosci $cinania. Postuzyly one do wyznaczenia lepkosci
plastycznej oraz granicy plyniecia zaczyndw, ktére zostaty obliczone za pomoca wybranych
modeli matematycznych.Wykorzystane pochodne skrobiowe przeanalizowano pod katem
ich przydatnosci jako modyfikatory parametréw reologicznych. Przeprowadzone badania
pozwolity stwierdzi¢, ze dodatek hydrolizatu skrobiowego powoduje znaczne zmniejszenie
granicy ptynigcia zaczyndw, co z kolei moze przyczyni¢ sie do uptynnienia mieszanek
betonowych oraz redukcji wody zarobowe;j.

Slowa kluczowe: dekstryna, hydrolizat skrobiowy, reologia zaczynéw cementowych,
lepkos¢ plastyczna, granica plynigcia

WSTEP

Oprocz podstawowych sktadnikéw mieszanki cementowej, jakimi sa: cement, kru-
szywo, woda, czesto stosowane sa w budownictwie réznego pochodzenia domieszki oraz
dodatki. Stosowanie tych substancji ma na celu modyfikacje wybranych wiasciwosci za-
rowno $wiezej mieszanki, jak i stwardniatego betonu [Szwabowski 1999]. Bez wzgledu
na obierany cel stosowania dodatkdw produkty te powoduja zmiany reologiczne, ktére
powinny by¢ sprawdzone za pomoca reometréw w celu okreslenia stopnia urabialnosci
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tej mieszanki. Opisane dotychczas w literaturze badania naukowe pozwolity wywnio-
skowac, ze zastosowanie domieszek czy dodatkdw moze mie¢ wptyw na granice ptynig-
cia oraz lepkos¢ plastyczna ciektej mieszanki cementowej [Gotaszewski i in. 2006, Szaj
2012].

Mozna zatem stwierdzi¢, iz reologia dostarcza cennych i praktycznych informacji do-
tyczacych wilasciwosci mieszanki betonowej. Wiasciwa interpretacja uzyskanych wyni-
kéw moze przyczyni¢ sie do wytworzenia produktu koncowego, optymalnego dla danych
potrzeb [Rixom i Waddicor 1981, Wallevik i Wallevik 2011].

MATERIAL | METODY

Zastosowane domieszKi

Dekstryny sa pochodnymi skrobi natywnych lub modyfikowanych. Sa catkowicie
naturalna i biodegradowalna substancja, zbudowana z pochodnych cukréw prostych
(glukozy), potaczonych wiazaniami o-1,4-glikozydowymi (rys. 1). Otrzymuje si¢ je
w wyniku procesu hydrolizy skrobi, czyli obrébki termicznej maczki ziemniaczanej
z dodatkiem lub bez kwasow mineralnych lub przy udziale enzymoéw. Przebieg hydrolizy
skrobi i stopien scukrzenia finalnego produktu mozna kontrolowa¢, oznaczajac redukcyj-
no$¢ hydrolizatu, czyli zawartosci cukrow redukujacych DE (Dextrose Equivalent). Pa-
rametr DE opisuje ilos¢ substancji redukujacych (oznaczonych odczynnikiem Fehlinga)
w przeliczeniu na glukoze w gramach, zawartych w 100 g suchej substancji hydrolizatu.
Zawartos¢ cukrdw redukujacych w dekstrynach miesci sie w granicach od 1 do 17.

CH,0H CH,OH CH,OH
0, o) 0
OH OH OH
OH 0 0 OH
OH OH J, OH

Rys. 1. Budowa dekstryn
Fig. 1. Dextrin scructure

Ze wzgledu na sposéb produkcji wyr6znia si¢ dekstryny biate i zotte. Dekstryny biate
maja barwe zblizona do krochmalu. Powstaja w wyniku czesciowej hydrolizy i suszenia
skrobi w temperaturze 100°C. Do zakwaszenia zwiazku stosowane sa czesto kwasy solne
lub azotowe (V) albo ich mieszanina. Dekstryny biate sa czgsciowo rozpuszczalne w wo-
dzie. Dekstryny zOtte powstaja w procesie prazenia maczki ziemniaczanej w obecnosci
kwasow. Za barwe odpowiedzialny jest proces karmelizacji dekstryn. Dekstryny te sa
praktycznie catkowicie rozpuszczalne w wodzie. Ich odmiany roznia sie pomiedzy soba
lepkoscia [Terpstra i in. 2010].

Ze wzgledu na niska cene oraz tatwos¢ produkcji dekstryny maja szereg zastosowan,
m.in. w przemysle papierniczym, witokienniczym, odlewniczym czy farmaceutycznym
[Materiaty informacyjne...].
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Badania reologiczne zaczynéw cementowych

Materialy zastosowane w badaniach. Badania przeprowadzono z zastosowaniem
cementu portlandzkiego klasy CEM | 42,5N zgodnego z norma europejska PN-EN 197-
-1:2012 oraz dwéch rodzajow biatych dekstryn: LU-1400-1 i LU-1400-2 (zwanych dalej
dl i d2) i trzech rodzajéw zottych dekstryn: LU-1400-3, LU-1400-5 i LU-1400-7 (d3,
d5, d7), uzyskanych z Wielkopolskiego Przedsiebiorstwa Przemystu Ziemniaczanego SA
(Polska). Na podstawie badan wiasnych okreslono wiasciwosci fizykochemiczne tych
dekstryn, ktére przedstawiono w tabeli 1. Wilgotnos¢ komercyjnych dekstryn okreslo-
no przy udziale wagosuszarki MAC 50 IR firmy Radwag. Lepkos¢ roztwordéw dekstryn
zmierzono, stosujac wiskozymetr HAAKE™ Viscotester™ 550 firmy Thermo Scienti-
fic™. Zawarto$¢ grup redukujacych okreslono metoda Schoorl-Regenbogena wedtug
normy PN-78/A-74701.

Tabela 1. Parametry fizykochemiczne dekstryn
Table 1. Physicochemical parameters of dextrin

Wartos¢ pH
Nazwa Symbol Typ Wilgotnosé [%] DE 1% roztworu Lepkos¢ [Pa:s]
Name Symbol Type Moisture [%] pH value of Viscosity [Pa:s]
1% solution
LU-1400-1 di biata 10,4 45 35 0,14
white
LU-1400-2 d2 biata 9,3 43 35 0,20
white
LU-1400-3 d3 z0Ma 8,6 2,9 35 0,04
yellow
LU-1400-5 d5 z0Mta 10,2 2,1 35 0,07
yellow
LU-1400-7 d7 z0Mta 10,3 1,7 35 0,14
yellow

Modele obliczeniowe. Na podstawie pomiaréw lepkosci wyznaczono wartosci pa-
rametréw reologicznych zaczynéw cementowych z wykorzystaniem modelu Binghama
[Tattersall i Banfill 1983], ktérego zapis matematyczny ma postac:

r=TO+17p1-)') 1)

gdzie: z — naprgzenie styczne w mieszance od obciazenia [Pa],
79 — granica ptynigcia mieszanki [Pa],
11p1 — lepkos¢ plastyczna mieszanki [Pa-s],

j= % — predkos¢é odksztatcenia postaciowego mieszanki [1-571].
t

Dodatkowo uzyskane wyniki poréwnano z wartosciami wyznaczonymi wedtug mo-
delu Herschela-Bulkley’a [Wilkinson 1967], ktory przyjmuje posta¢:
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1 )

T=T7 +(’7pl Y)m
gdzie: m — bezwymiarowy parametr reologiczny.

Metodologia badan reologicznych zaczynéw. Pomiaréw lepkosci dokonano za po-
moca wiskozymetru Thermo Scientific™ HAAKE™ Viscotester™ 550, wyposazonego
w rotor typu MV-DIN.

Badania reologiczne zaczynéw cementowych wykonano dla probek zawierajacych
0,5% dodatku modyfikatora w stosunku do ilosci cementu oraz dla stosunku w/c wy-
noszacego 0,4 oraz 0,5. Roztwo6r wodny dekstryny dodawano do odpowiedniej ilosci
cementu, catos¢ mieszano przez 10 minut, z wykorzystaniem mieszadta mechaniczne-
go. Nastepnie wykonano pomiar lepkosci zaczynu, stosujac predkosci obrotowe rotora

w zakresie od 10 do 300 obr-min~L.

WYNIKI I DYSKUSJA

Parametry reologiczne zaczynéw cementowych wzbudzaja duze zainteresowanie ze
wzgledu na ich znaczacy wptyw na zachowanie sig betonu, a jego waga jest tym wieksza,
im wiecej zaczynu jest w mieszance betonowej. Swieza mieszanke betonowa mozna roz-
patrywac jako zawiesing kruszywa na zaczynie cementowym.

Zaleznos¢ lepkosci od szybkosci $cinania dla zaczyndw przedstawiono na rysunku 2,
natomiast zaleznos¢ naprezenia stycznego od szybkosci scinania pokazano na rysunku 3.
Wszystkie badania wykonano dla zaczynéw o w/c = 0,4 i w/c = 0,5. Badania przepro-
wadzono dla zaczyn6éw z dodatkiem pieciu rodzajow dekstryn (d1, d2, d3, d5 oraz d7).
Otrzymane wartosci poréwnano z wartoscia referencyjna, bez uzycia dodatkéw, ozna-
czona jako CEM I 42,5N.

W tabeli 2 przedstawiono lepkosci plastyczne oraz granice ptynigcia dla zaczynéw
cementowych dla w/c = 0,4 oraz 0,5, obliczone wedtug modelu Binghama i Herschela-
-Bulkley’a, a ich posta¢ graficzna zaprezentowano na rysunkach 4 i 5. Analizujac
rysunki 4b i 5b dla w/c = 0,5, mozna stwierdzi¢, ze dodatek dekstryn d2+d7 do zaczynu
cementowego powoduje znaczne zmniejszenie si¢ lepkosci plastycznej i granicy ptynigcia
w poréwnaniu z wartoscia referencyjna (wedtug modelu Binghama réwna odpowiednio
0,115 Pa's oraz 11,749 Pa). Mozna rdwniez zauwazy¢, ze dziatanie tych dekstryn jest
do siebie bardzo podobne, tzn. poszczegdlne parametry #p i 7o maja zblizone wartosci.
Najmniejsza wartosc¢ lepkosci plastycznej wystepuje przy dodatku dekstryny d5 i wynosi
0,042 Pa-s (wedtug modelu Binghama), natomiast najnizsza granice ptyniccia zbadano
dla zaczynu z dodatkiem dekstryny d3 i wynosi ona 1,027 Pa.

Odmienne dziatanie wykazuje natomiast dekstryna d1. Przy jej dodatku wida¢ nie-
wielki wzrost lepkosci plastycznej oraz granicy ptynigcia, wyznaczonych wedtug dwaoch
modeli dla obu wartosci w/c w poréwnaniu z wartoscia referencyjna wedtug dwoch mo-
deli. Moze mie¢ to bezposredni zwiazek ze zta rozpuszczalnoscia tej pochodnej w wodzie
i niejednorodnym charakterem utworzonej zawiesiny.

Przy obnizeniu w/c do 0,4 rowniez obserwuje sie spadek lepkosci plastycznej oraz
granicy plyniecia zaczynow z dodatkiem dekstryn d2+d7. Dla zaczynu bez dodatkéw
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Rys. 2. Wykres zaleznosci lepkosci od szybkosci $cinania dla zaczynu cementowego: a —
ow/c=04,b-ow/c=05
Fig. 2. Aplot of viscosity on shear rate for a cement paste: a— of w/c =0.4, b —of w/c = 0.5

Tabela 2. Wartosci granicy ptyniecia oraz lepkosci plastycznej dla zaczynéw cementowych
Table 2. The values of yield point and plastic viscosity of the cement paste

Granica ptynigcia [Pa] — Yield point [Pa]

Model
w/c CEM 425N di d2 d3 d5 d7
. 0,4 17,926 18,481 4,614 3,102 2,997 6,007
Bingham
0,5 11,749 12,721 2,659 1,027 1,222 2,400
0,4 17,209 17,742 4,060 3,661 3,057 5,406
Herschel-Bulkley
0,5 11,279 12,212 2,446 0,903 1,026 2,352
Lepkosc¢ plastyczna [Pa-s] — Plastic viscosity [Pa-s]
Bingham 0,4 0,177 0,200 0,135 0,140 0,094 0,134
0,5 0,115 0,118 0,048 0,047 0,042 0,043
0,4 0,230 0,260 0,175 0,111 0,091 0,175
Herschel-Bulkley
0,5 0,150 0,154 0,062 0,055 0,053 0,046

Architectura 15 (3) 2016



144 M. Sybis, E. Konowa?/

a w/c=0.4
8?—CEMI42,5N =] ===l —f=d3 ==d5 d7
g 70
50
*.?% 40
5%
£ =
'?*": 3 30
g5 20
2 10
0 T T T . )
0 70 140 210 280 350
szybko$é scinania [1/s]
shear rate [1/s]
b w/c=0.5
—=CEM | 42,5N =—r=dl ==d=d2 —l—d3 ==4=d5 d7
50

S
o

w
[=]

Naprezenia styczne [Pa]
Shear stress [Pa]
S

10
0 T r T T .
0 70 140 210 280 350
szybkos¢ $cinania [1/s]
shear rate [1/s]

Rys. 3. Wykres zaleznosci naprgzenia stycznego od szybkosci scinania dla zaczynu: a — o w/c =
=04,b-ow/c=05

Fig. 3. Aplot of the shear stress to shear rate of the cement paste: a — of w/c = 0.4, b — of w/c =
=05

lepkos¢ plastyczna, wyznaczona wedtug modelu Binghama, wyniosta 0,177 Pa:s, nato-
miast granica ptynigcia — 17,926 Pa. Najmniejsza wartos¢ obu parametrow wystapita dla
zaczynu z dodatkiem dekstryny d5 i byta réwna odpowiednio 0,094 Pa-s oraz 2,997 Pa.

Przedstawione wyniki granic ptynigcia oraz lepkosci plastycznych, obliczone wedtug
modelu Binghama oraz Herschela-Bulkley’a sa rézne. Analizujac wykresy przedstawio-
ne na rysunku 3, mozna stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem szybkosci $cinania lepkos¢
znacznie maleje (zaczyn rozrzedzany scinaniem). Wedtug Szwabowskiego [1999] wzrost
naprezen spowodowany zwigkszaniem predkosci scinania powoduje rozerwanie aglome-
ratow lub flokut i uwolnienie cieczy wewnatrz nich, co prowadzi do uptynnienia zawiesi-
ny. Takie zachowanie materiatu najlepiej opisuje model Herschela-Bulkley’a.
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Wartosci lepkosci plastycznej dla zaczynéw cementowych wedtug modelu Binghama
i Herschela-Bulkley’a: a — dlaw/c = 0,4, b —dlaw/c = 0,5

Values for plastic viscosity of the cement paste for Bingham and Herschel-Bulkley mo-
dels: a —for w/c = 0.4, b — forw/c = 0.5

PODSUMOWANIE

Analizujac uzyskane wyniki badan, mozna stwierdzi¢, ze hydrolizaty skrobiowe
wplywaja na zmiang parametréw reologicznych zaczynéw cementowych. Przeprowa-
dzone badania wykazaty, ze dodatek dekstryn d2+d7 do zaczynu w ilosci 0,5% w sto-
sunku do masy cementu powoduje znaczne zmniejszenie granicy plyniecia (zg), ktéremu
towarzyszy rowniez spadek jej lepkosci plastycznej (ip). Zaczyn z domieszka d1 nie
wykazywat znacznej zmiany parametrow reologicznych.

Doktadny wptyw hydrolizatéw skrobiowych na wiasciwosci reologiczne wymaga
przeprowadzenia doktadniejszych badan na mieszankach betonowych.
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Rys. 5. Wartosci granicy ptyniecia dla zaczyndéw cementowych wedtug modelu Binghama i Her-
schela Bulkley’a: a—dlaw/c =0,4, b —dlaw/c =0,5

Fig. 5.  The values for the yield point of the cement paste for Bingham and Herschel-Bulkley
models: a — for w/c = 0.4, b — for w/c = 0.5
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INFLUENCE OF THE SELECTED STARCH HYDROLYSATES ON THE
RHEOLOGICAL PROPERTIES OF CEMENT PASTE

Abstract. The aim of the study was to evaluate the effect of starch hydrolysates on the
rheological properties of the cement paste. The Portland cement CEM | 42.5N and five
types of dextrins were investigated. The study was conducted at two different water to ce-
ment ratios, i.e. 0.4 and 0.5. Rheometer determined values of the viscosity and shear stress
in the cement paste, depending on shear rate, were used to determine the plastic viscosity
and yield stress slurries, which were calculated using the selected mathematical models.
Evaluated starch derivatives were analyzed for their suitability as modifiers of rheological
parameters. The study revealed that the addition of starch hydrolysate results in a significant
reduction of yield stress slurries, which in turn can lead to concrete mix liquefaction and
mixing water reduction.

Key words: dextrin, starch hydrolysate, rheology of cement paste, plastic viscosity, yield
point
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