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Wplyw mechanizmu agregacji na potozenie ,,okna flokulacji” w procesach
spagirycznych prowadzonych w zbiorniku z mieszadtem turbinowym

Wstep

Polimery rozpuszczalne w wodzie jako czynnik destabilizujacy za-
wiesiny zostaty zaproponowane przez Ruehrweina i Warda ponad pig¢-
dziesiat lat temu [1]. Od tego czasu powszechne stato sig ich zastoso-
wanie w roznych galeziach przemyshu, takich jak oczyszczanie wody,
obrobka mineratow, filtracja, klarowanie, produkcja papieru i w wielu
innych [2-6]. Pomimo tego, ze proces flokulacji jest dzi$ dobrze pozna-
ny, wciaz prowadzone sa badania majace na celu jego intensyfikacje
i optymalizacje.

Procesy spagiryczne w zbiorniku z mieszadlem sa wypadkowa
dwoch wspolzachodzacych zjawisk, tj. agregacji i rozpadu czastek [8].
Przebiega on w pigciu niezaleznych etapach [7]: wymieszanie polime-
ru z czastkami stalymi zawiesiny, adsorpcja lancuchéw na powierzchni
tych czastek, rekonformacja, agregacja i rozpad agregatow. Czwarty
etap flokulacji moze przebiega¢ zgodnie z trzema rdéznymi mechani-
zmami zaleznie od masy czasteczkowej polimeru oraz tadunku czastek
jak i tadunku polimeru i jego gestosci. Sa to mechanizmy neutralizacji,
tat tadunkoéw oraz mostkowania [7, 8].

Dla danych warunkéw procesu istnieje optymalna dawka flokulan-
tu, dla ktorej tworzenie si¢ agregatow jest najbardziej efektywne. Przy
wyzszych stezeniach stopien flokulacji moze by¢ znaczaco ograniczo-
ny z powodu sterycznej stabilizacji czastek, w wyniku ktorej nastgpu-
je inhibicja mechanizmu mostkowania. Z kolei przy niskich dawkach
flokulantu powstaja mniejsze ktaczki, poniewaz szansa na stworzenie
mostku pomigdzy czastkami jest mniejsza. A zatem istnieje zakres daw-
ki polimeru tzw. ,,okno flokulacji” (flocculation window), ponizej i po-
wyzej ktorej wplyw flokulantu jest niewidoczny [8].

Instalacja badawcza i procedura pomiarowa

Instalacja badawcza sktadata si¢ z cylindrycznego zbiornika o $red-
nicy d_, = 0,19 m wyposazonego w cztery przegrody, mieszadta tur-
binowego o szesciu lopatkach i $rednicy d,, = 0,08 m (200 RPM),
laserowego analizatora ziarnowego Analyssette 22 firmy Fritsch oraz
pompki perystaltycznej. Wysokos¢ cieczy w zbiorniku byta rowna jego
$rednicy. Instalacja ta byla wzorowana na podobnej, przedstawionej
w publikacjach Biggsa i Lanta [3, 4]. W badaniach wykorzystano dwie
zawiesiny modelowe. Pierwsza stanowila zawiesina pylu kredowego
w wodzie destylowanej o stezeniu 0,28 kg/m3 i pH = 8 (odpowiadajace-
mu punktowi izoelektrycznemu). Druga z kolei stanowila zawiesina gli-
ny kaolinowej w wodzie destylowanej o stezeniu 0,18 kg/m’ i pH = 5,5
(ujemny potencjal dzeta). Jako czynnika destabilizujacego uzyto flo-
kulantu o nazwie Optifloc 8298, ktory jest wielkoczasteczkowym po-
limerem kationowym o wysokiej masie czasteczkowej i duzej gestosci
tadunku (55%). Flokulant byt przygotowywany w formie wodnego roz-
tworu o stgzeniu masowym 0,1% i poddawany procesowi starzenia na
co najmniej / godzing przed wykorzystaniem. Zawiesing pobierano ze
zbiornika za pomoca kroécea i poprzez rurke silikonowa ptyngta ona do
celki pomiarowej analizatora. Pomiary rozktadu ziarnowego bylty wy-
konywane w 60, 180, 300, 600, 900, 1200 i 1500 s po wstrzyknigciu flo-
kulantu. Po opuszczeniu celki pomiarowej zawiesina wracata poprzez
pompke perystaltyczna z powrotem do zbiornika.

Wyniki oraz dyskusja

Wplyw dawki flokulantu na rozmiar $redniej Srednicy Sautera w sta-
nie ustalonym przedstawiono na rys. 1. Jak wida¢, mechanizm floku-
lacji ma istotny wplyw na rozmiar agregatow jak i na potozenie ,,okna
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Rys. 1. Wptyw dawki flokulantu na $rednicg Sautera w stanie ustalonym

flokulacji”. W przypadku kredy, gdzie dominujacym mechanizmem byt
mechanizm mostkowania, nawet mate dawki flokulantu dawaty do-
bre rezultaty, a maksymalny rozmiar agregatow zostal osiagnigty dla
dawki pomigdzy 0,6 a 1,3 mg/g. Powyzej tej dawki, zaobserwowano
szybki spadek rozmiarow agregatow. Natomiast w przypadku gliny ka-
olinowej, gdzie istotng rolg odgrywaty mechanizmy neutralizacji i tat
clektrostatycznych, w celu osiagnigcia maksymalnego rozmiaru ziarna
konieczna byta wigksza dawka, 1,5 mg/g . W przeciwienstwie do zawie-
siny kredy, w tym przypadku nie zaobserwowano zakresu dawki opty-
malnej — po osiagnig¢ciu warto$ci maksymalnej, rozmiar ziarna tagodnie
malat ze wzrostem dawki.

Narys. 2 13 przedstawiono wptyw dawki flokulantu na przebieg pro-
cesu flokulacji. W przypadku gliny kaolinowej, dla matych dawek, roz-
miar agregatow gwattownie rdst po dodaniu flokulantu w ciggu pierw-
szych 60 sekund, po czym zmieniatl si¢ on nieznacznie, osiagajac stan
ustalony po okoto 1200 sekundach. Dla dawki optymalnej sytuacja jest
podobna — rozmiar agregatow szybko rost w ciagu pierwszych 180 se-
kund i osiagat stan ustalony w 600 sekundzie. Dla dawek wyzszych od
1,5 mg/g mozna byto zauwazy¢ efekt przesycenia. Dla 2 mg/g proces
biegl podobnie jak w przypadku dawki optymalnej, lecz stan ustalony
osiagnigto dopiero w 1200 sekundzie. Z kolei dla dawki 3 mg/g stan
ustalony osiagany byt praktycznie po pierwszych 180 sekundach proce-
su, ze $rednim rozmiarem agregatow mniejszym o 5 um w stosunku do
$redniego rozmiaru dla dawki optymalne;.

W przypadku zawiesiny kredy, flokulacja przebiega w odmienny
sposob. Widoczny jest wplyw erozji agregatow wywotany naprezenia-
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Rys. 2. Przebieg procesu flokulacji dla gliny kaolinowej
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Rys. 3. Przebieg procesu flokulacji dla kredy
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Rys. 4. Wplyw masy czasteczkowej polimeru na przebieg flokulacji

mi wynikajacymi z turbulentnego ruchu cieczy w zbiorniku i z same-
go dzialania mieszadta. Po dodaniu flokulantu, w kazdym przypadku,
zaobserwowano nagly wzrost rozmiaru agregatow, az do osiagnigcia
pewnej warto§ci maksymalnej, po czym jej powolny spadek az do osia-
gnigcia stanu ustalonego. Najszybciej zostat on osiagnigty po czasie 600
sekund dla dawki 0,665 mg/g. Dla dawki dwa razy wigkszej, ktora daje
podobny rozmiar agregatow w stanie ustalonym, czas ten byt dwa razy
dtuzszy.

W celu okreslenia wptywu poszczegdlnych mechanizméw agre-
gacji w tworzeniu ktaczkow przeprowadzono eksperyment z wykorzy-
staniem polimeru zdegradowanego za pomoca ultradzwickoéw. W tym
celu 10 ml probke roztworu flokulantu nadzwigkawiano w temperatu-
rze pokojowej za pomoca sondy ultradzwigkowej (amplituda 123 pm,
czestotliwos¢ 20 kHz, objgtosciowa gestos¢ energii 14-10° J/m’, czas
6 s).W badaniach uzyto mieszaniny polimeréw w stosunku masowym
1:1 flokulantu niezmodyfikowanego nadzwigkawianego oraz samego
flokulantu nadzwigkawianego. Rezultaty przedstawiono na rys. 4.

W przypadku gliny kaolinowej zaobserwowano spadek wydajnosci
flokulacji wraz ze zmniejszajaca si¢ Srednia masa czasteczkowa uzyte-
go flokulantu. Pomimo otrzymanych mniejszych rozmiaré6w agregatow
nie ulegt zmianie przebieg samego procesu. Przy zastosowaniu blendy,
ktora stanowita etap posredni pomigdzy polimerem nienadzwigkowio-
nym a nadzwigkowionym, konieczny byt dtuzszy czas dla osiagnigcia
stanu ustalonego. Nalezy podkresli¢, ze zmiany $redniego rozmiaru
agregatow sg nieznaczne — dla skrajnych przypadkoéw roznica wynosi
niecale 5 um. W przypadku zawiesiny kredy sytuacja jest catkowicie
odmienna. Przy wykorzystaniu blendy polimeréw otrzymano w stanie
ustalonym identyczny rozmiar agregatow jak w przypadku niezmo-
dyfikowanego flokulantu, jednakze réwnoczesnie nie zaobserwowano
erozji agregatow. Po dodaniu blendy rozmiary agregatow szybko rosna
i proces osiaga stan ustalony juz po 300 sekundach. Z kolei polimer
nadzwigkawiany traci niemalze catkowicie swoje zdolnosci flokuluja-
ce. Po jego dodaniu do zawiesiny tworza si¢ mate agregaty o srednim
rozmiarze okoto 5 wm, a stan ustalony osiagany jest po 300 sekundach.
Wyniki te potwierdzaja stuszno$¢ zalozenia dziatania poszczegdlnych
mechanizméw w przeprowadzonych eksperymentach.

Whioski

Z przeprowadzonych badan wynika, ze mechanizm agregacji ma
kluczowe znaczenie w procesie flokulacji prowadzonym w zbiorniku
z mieszadlem. Po pierwsze, determinuje on wplyw dawki flokulantu
na $redni rozmiar agregatow. W przypadku dominujacego mechanizmu
mostkowania uzyskuje si¢ wigksze agregaty przy zastosowaniu niz-
szych dawek polimeru. Ponadto powstaje obszar optymalnej dawki, dla
ktérego uzyskane $rednie rozmiary agregatow sa takie same. Z drugiej
strony, po jego przekroczeniu nastgpuje gwaltowny spadek wydajnosci
procesu na wskutek przesycenia powierzchni czastek tancuchami poli-
meru, co przejawia si¢ mniejszymi agregatami.

Gdy agregaty tworzone sa za pomoca wszystkich trzech mechani-
zmoOw osiagaja o wiele wigksze rozmiary co moze sugerowac ich wigk-
sza wytrzymato§¢ na naprezenia $cinajace. Wynika to ze wspolnego
dziatania sit Londona — van der Waalsa oraz mostkéw polimerowych.
W tym przypadku dawka optymalna pokrywata si¢ z koncem zakresu
dawki optymalnej dla mechanizmu mostkowania. Po jej przekroczeniu
nastgpuje powolny spadek $redniego rozmiaru agregatow. Z jednej stro-
ny nastgpowato przesycenie powierzchni czastek tfancuchami polimeru,
a z drugiej — wciaz dziatal mechanizm neutralizacji i fat elektrostatycz-
nych.

Mechanizm agregacji ma duzy wptyw na przebieg procesu flokula-
cji. W przypadku dominujacego mechanizmu mostkowania, po dodaniu
flokulantu, rozmiar agregatow gwattownie rost osiagajac pewien mak-
symalny rozmiar, a nast¢pnie na wskutek erozji nastgpowat ich rozpad
az do osiagnigcia stanu ustalonego. Wynika to ze stabego zwiazania ze
soba agregatow pierwotnych w ktaczku. Gdy w procesie biora udziat
wszystkie trzy mechanizmy, przebieg wzrostu agregatow jest podobny,
jednak nie nastgpuje ich rozpad — stan ustalony osiagany jest szybciej.
Agregaty pierwotne sa mocno ze soba zwiazane zar6wno poprzez sily
Londona — van der Waalsa jak 1 mostki polimerowe. Uniemozliwia to
ich oderwanie od powstatych ktaczkow jak ma to miejsce w przypadku
dominujacego mechanizmu mostkowania.

Kluczowa rolg¢ w mechanizmie mostkowania odgrywa dhugos¢ tan-
cucha polimeru. Flokulant po dodaniu do zawiesiny adsorbuje si¢ na
powierzchni czastek statych, a nastgpnie ulega rekonformacji. Lancu-
chy adsorbuja si¢ w losowych miejscach, tworza petle 1 koncowki wy-
stajace daleko poza elektryczng warstwe podwojna. Moga one nastgp-
nie by¢ zaadsorbowane na powierzchni innej czastki tworzac taczacy
je mostek. Po degradacji polimeru z wykorzystaniem ultradzwigkdéw
jego zdolnos¢ tworzenia mostkéw znaczaco spada. W zwiazku z tym
w przypadku zawiesiny kredy powstawaly mniejsze agregaty, ktore
rownoczesnie byty bardziej wytrzymale. Z kolei w przypadku gliny ka-
olinowej dominujacymi mechanizmami byty mechanizm neutralizacji
i fat elektrostatycznych. W zwiazku z tym dlugos$¢ tancucha polimeru
odgrywata drugorzedna rolg i miata o wiele mniejszy wptyw na rezulta-
ty flokulacji, w poréwnaniu z przypadkiem dominujacego mechanizmu
mostkowania.
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