Flokulacyjna efektywnos¢é kationowej skrobi
ziemniaczanej w obecnosci koagulantéow
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Wstep

Flokulanty syntezowane na bazie wodorozpuszczalnych poli-
meréw naturalnych ciesza si¢ coraz wiekszym zainteresowaniem
ze wzgledu na nietoksycznos¢ oraz biodegradowalnosé¢ [I-+3].
Wsréd nich wyrézniaja sie kationowe modyfikacje skrobi, ktérych
najwiekszymi zaletami jest rozpuszczalno$¢ w zimnej wodzie oraz
niska cena. Czysta skrobia jest mieszaning dwoch polimeréw: amy-
lozy (do 20%), o strukturze liniowej i niskiej masie molowej oraz
amylopektyny (do 95%), o strukturze rozgatezionej i wysokiej masie
molowej. Modyfikowanie polisacharydéw, w tym skrobi, pod katem
zwigkszenia ich aktywnosci flokulacyjnej polega na ogét na szcze-
pieniu poliakryloamidem [2], co najczesciej prowadzi do utworzenia
kopolimeréw niejonowych. Wobec zawiesin ztozonych z czastek
koloidalnych o wysokim fadunku ujemnym, bardziej efektywne sa
jednak polisacharydy kationowe, czyli modyfikowane na drodze
reakcji z odczynnikami posiadajacymi grupy natadowane dodatnio,
tj. aminowe, iminowe, amonowe i inne [1]. Kationizowane polisacha-
rydy sa efektywnymi flokulantami, zaréwno wobec materii organicz-
nej jak i nieorganicznej o ujemnym tadunku ziaren, a swoja aktywno$¢
zachowuja w szerokim zakresie wartosci pH zawiesiny.

W poprzedniej pracy [3] przedstawiono wyniki badania flokulacyj-
nych wiasciwosci kationizowanych skrobi pszennych oraz ziemniacza-
nych produkcji krajowej [4] i stwierdzono, ze sa one preparatami efek-
tywnie przyspieszajacymi sedymentacje zawiesin glinokrzemiandw.
Zaréwno w przypadku kationowej skrobi ziemniaczanej jak i pszennej,
jej ektywnosé¢ flokulacyjna wzrasta ze wzrostem stopnia podstawienia
[3]. Stwierdzono tez, iz wydajnos¢ flokulacyjna zbadanych preparatéw
skrobi kationowej jest nieco nizsza niz flokulantéw poliakryloamido-
wych [3]. Dodatkowe zwigkszenie wydajnosci sedymentacji jest mozli-
we poprzez zastosowanie flokulanta wraz z koagulantem. W typowych
procesach oczyszczania wod, najpierw neutralizuje si¢ powierzchniowy
tadunek ujemny ziaren zawiesiny za pomoca kationowego koagulanta,
a nastepnie przeprowadza si¢ ich mostkowanie za pomocg flokulanta
[5]. W niniejszej pracy sprawdzono mozliwos¢ zwigkszenia wydajnosci
flokulacyjnej skrobi kationowej poprzez wprowadzenie dodatku ko-
agulanta zelazowego lub glinowego.

Metodyka

Do przygotowania modelowej zawiesiny uzyto przemystowego
kaolinu KOM (SURMIN-KAOLIN, Polska). Wymiary czasteczek kaoli-
nu nie przekraczaty 15 um, przy czym $rednica zastepcza 62% z nich
byta mniejsza niz 2 um [6]. Jako flokulanta uzyto kationowej skrobi
ziemniaczanej BORCET SZ 2000 (BOCHEM, Polska) o stopniu pod-
stawienia 0,180-0,200 [4] i rozpuszczalnosci 20%. W charakterze ko-
agulantéw wykorzystano preparaty handlowe: zelazowy PIX-123 oraz
glinowy PAX-XL19 (KEMIPOL, Polska) [7].

Badania przeprowadzono w temperaturze 22°C, dla suspensji ka-
olinu o stezeniu 4 g/dm?*. Do zawiesiny umieszczonej w zamykanym
cylindrze miarowym wprowadzano dawke rozcienczonego roztworu
koagulanta, a po wymieszaniu dodawano flokulant skrobiowy w postaci
roztworu o stezeniu 150 mg/dm?®. llosci poszczegdlnych sktadnikéw
uktadu pomiarowego dobierano tak, aby koricowa objgtos¢ mieszaniny
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byta réwna 500 cm?. Nastepnie cylinder odwracano 10 razy o 180°
z szybkoscig | obr./sek., po czym w okreslonych odstepach czasu
pobierano prébki z warstwy powierzchniowej. Zmetnienie probek
mierzono za pomoca spektrofotometru Spekol 10 z przystawka nefe-
lometryczna przy dfugosci fali 555 nm, wyrazajac wyniki w jednostkach
wzglednych. Parametrem podlegajacym bezposredniemu pomiarowi
byt sygnat komorki nefelometrycznej, | [mV], ktory rosnie wprost pro-
porcjonalnie do zmetnienia zawiesiny.

Wyniki

W ramach wstepnych eksperymentéw oznaczono wydajnosc
sedymentacji kaolinu w obecnosci preparatéw z serii BORCET, PIX
i PAX. Uzyskane wyniki zaprezentowano w tablicy |.

Tablica |

Sedymentacja kaolinu w obecnosci flokulanta i koagulantéw. Zmet-
nienie zawiesin wyrazone za pomoca wartosci sygnatu komorki
nefelometrycznej, I. Dawki flokulanta i koagulantéw w odniesieniu
do masy kaolinu wynosza: BORCET SZ 2000 - 0,75 mg/g,
PIX-123 - | mg Fe**/g, PAX-XL19 - 0,1 mg AP**/g

Odczynnik Sygnat komérki nefelometrycznej, mV
koagulant | flokulant | po 5 min. [po 10 min.|po 60 min.| po 120 min. |po 240 min.
brak brak 619 542 330 271 126
brak BORCET 225 153 85 52 41
PIX brak 215 144 60 20 18
PAX brak 244 158 36 31 29
PIX BORCET 156 100 24 20 16
PAX BORCET 167 103 52 37 20

Skrobia kationowa BORCET SZ 2000 wyraznie przyspiesza
sedymentacje zawiesiny kaolinu oraz zwigksza konicowa klarow-
nos¢ suspensji. Podobny efekt uzyskano przy uzyciu koagulantéw
PIX-123 oraz PAX-XLI9. Okazato si¢ ponadto, ze klarowanie
zawiesiny kaolinu mozna dalej poprawi¢ poprzez zastosowa-
nie kolejno koagulanta i flokulanta. Jest to widoczne szczegdlnie
w poczatkowym etapie procesu sedymentacji. Zastosowanie kom-
pozycji koagulant zelazowy +skrobia kationowa w ciagu pierwszych
5-10 min. zwiekszyto wydajnos¢ sedymentacji o 31-35%, zas kom-
pozycja koagulant glinowy +skrobia kationowa w tym samym prze-
dziale czasu usprawnifa proces o 26-33%. Gdy do zawiesiny wpro-
wadzono tylko skrobie kationowa, czas niezbedny do osiagnigcia
najlepszej klarownosci zawiesiny wynosit ok. 90 min.; w przypadku
uzycia pojedynczych koagulantéw — ok. 60 min., za§ w przypadku
zastosowania kompozycji koagulant zelazowy+skrobia kationowa
czas ten wyniost 20 min.
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Zaréwno skrobia kationowa jak i koagulanty zelazowy oraz gli-
nowy, wiaza si¢ z ziarnami kaolinu, dzieki jego ujemnemu fadunkowi
powierzchniowemu. Wielowartosciowe kationy koagulantéw zaad-
sorbowane na ziarnach mineratu neutralizujg jego ujemne tadunki po-
wierzchniowe, powodujac tym samym destabilizacje zawiesiny. Z kolei
polimerowy flokulant, adsorbujac sig jednoczesnie na wielu ziarnach
powoduje ich mostkowanie, co prowadzi do powstania ciezkich, ta-
two sedymentujacych aglomeratéow (tzw. ktaczkéw) [8]. Zastosowanie
kolejno koagulanta i skrobi kationowej, daje efekt synergiczny, co po-
twierdzaja wyniki zamieszczone w tablicy |. Trzeba jednak pamietac,
Ze stosowanie dwoch preparatéw o charakterze kationowym niesie
ze sobg ryzyko ich przedawkowania, manifestujacego si¢ zmiang fa-
dunku powierzchniowego kaolinu na dodatni, co miatoby negatywny
wplyw na sedymentacje. Z tego wzgledu, w drugim etapie badar ana-
lizowano przebieg procesu sedymentacji suspensji kaolinu z uzyciem
kompozycji koagulant+flokulant o réznych proporcjach ilosciowych
skiadnikéw. Na rysunkach | i 2 zamieszczono zaleznosci zmiany zmet-
nienia zawiesin (wyrazonego w postaci sygnatu, |) od ilosci zastosowa-
nej skrobi kationowej, w obecnosci réznych dawek koagulanta PIX
(rys. 1)) lub PAX (rys. 2).

0.0 1,5 3.0 C,mglg 45
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Rys. |. Zalezno$¢ zmetnienia zawiesiny kaolinu od stezenia skrobi
kationowej BORCET SZ 2000 po uptywie 5 (A), 10 (#), 60 (H)
i 240 (®) min. od zapoczatkowania procesu, bez uzycia koagulanta
(symbole biate) i przy zastosowaniu preparatu PIX-123 (symbole szare)
wilosci | mg Fe’*/g (a) lub 20 mg Fe**/g (b) w stosunku do masy kaolinu

Rysunki la i 2a pokazuja, ze w obecnosci matych dawek koagulan-
téw, dziafanie flokulacyjne skrobi BORCET SZ 2000 wzrasta ze wzro-
stem jej stezenia, szczegolnie w zakresie 0-1 mg/g. Przy krétkich cza-
sach sedymentacji, dodatek niewielkiej ilosci koagulanta zelazowego
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(ok. I mg Fe**/g) polepsza flokulacyjne dziatanie skrobi, gdy jej dawka
nie przekracza 0,875 mg/g (rys. |a). Wydtuzenie czasu sedymentagiji
powoduije, ze niewielki dodatek PIX wzmaga dziatanie skrobi w catym
zakresie jej stezen. Wieksze stezenia PIX (ok. 20 mg Fe**/g) przyspie-
szaja klarowanie zawiesiny pod warunkiem, ze zastosowana dawka
skrobi jest mniejsza niz 0,125 mg/g, a w przeciwnym razie stabilizuja

suspensje (rys. |b).
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Rys. 2. Zaleznos¢ zmetnienia zawiesiny kaolinu od stezenia skrobi
kationowej BORCET SZ 2000 po uptywie 5 (A), 10 (#), 60 (H)

i 240 (@) min. od zapoczatkowania procesu, bez uzycia koagulanta
(symbole biate) i przy zastosowaniu preparatu PAX-XLI19
(symbole szare) w ilosci 0,1 mg AP+/g (a) lub 2 mg AF*/g (b)

w stosunku do masy kaolinu

Dodatek koagulanta PAX-XLI19 wprowadzonego w ilosci
ok. 0,1 mg APP*/g zwieksza flokulacyjne dziatanie skrobi w catym ba-
danym zakresie stezen, niezaleznie od czasu sedymentagji (rys. 2a).
Wieksze dawki koagulanta glinowego (ok. 2 mg Fe**/g) zdecydowanie
pogarszaja dziafanie skrobi kationowej, niezaleznie od czasu sedymen-
tacji (rys. 2b). Jednoczesnie koagulant glinowy, w wigkszym stopniu niz
koagulant zelazowy, stabilizuje zawiesing kaolinu (por. rys. b i 2b).

Prawdopodobng przyczyna stabilizacji zawiesiny w obecnosci
wiekszych dawek koagulantéw moze by¢ fakt, ze neutralizuja one zbyt
duzg ilos¢ tadunkéw ujemnych na powierzchni ziaren kaolinu. W tych
warunkach adsorpcja makroczasteczek skrobi zachodzi w mniejszym
stopniu lub tez staje sie niemozliwa i nie dochodzi do mostkowania
ziaren zawiesiny. Adsorpcja duzej iloci kationéw lub kationowych ma-
kroczasteczek moze réwniez ,,odwréci¢” tadunek powierzchniowy
kaolinu, co takze nie sprzyja destabilizacji suspensji.
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Whioski

Dawka skrobi BORCET SZ 2000, zapewniajaca najlepsze klaro-

wanie zawiesiny kaolinu, wynosi ok. | mg/g, czyli jest typowa dla

flokulantow o charakterze polijonowym [9].

2. Flokulacyjne dziatanie skrobi BORCET SZ 2000 wspomagaja ko-

agulanty zelazowe i glinowe pod warunkiem, ze s3 stosowane
w niewielkich ilosciach (tj. PIX-123 w dawce ok. | mg Fe**/g oraz
PAX-XL 19 w dawce ok. 0,1 mg AI**/g). Najefektywniej dziata kom-
pozycja: PAX-XLI9 (0,1 mg APP*/g)+skrobia kationowa (co naj-
mniej 0,375 mg/g).

3. Zastosowanie zwigkszonych dawek koagulantéw prowadzi do sta-

bilizacji zawiesiny kaolinu.
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Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej
Uniwersytetu Techniczno-Przyrodniczego
w Bydgoszczy
Zaktad Technologii Polimeréw

Zaktad Technologii Polimeréw, poczatkowo jako Zespét
Technologii Tworzyw, zostat powotany w 1968 roku, a dzia-
talnos¢ dydaktyczna i badawcza rozpoczat w roku 1969.
Rozpoczeto od kompletowania wyposazenia pierwszych
pracowni i przygotowania ¢wiczen dla studentéw. Niektore
z zaprojektowanych wéwczas oryginalnych stanowisk ba-
dawczych dziataja do dzisiaj, w tym ulubione przez kolejne
roczniki studentéw stanowisko do wyznaczania krzywych
termomechanicznych. Powstata w pefni wyposazona pra-
cownia przetworstwa polimeréw. Problemy technologiczne
zwiazane z dziatalnoscia zakfadéw przemystowych regionu
stanowity impuls do podejmowania dociekliwych badan na-
ukowych, ktorych efektem byty zaréwno wdrozone techno-
logie jak i zrealizowane prace doktorskie.

W Zakfadzie Technologii Polimeréw wykonano ponad
1000 prac magisterskich i inzynierskich oraz 10 prac dok-
torskich. Naszym absolwentom powierzano odpowiedzialne
funkcje w zakiadach przemystowych i réznych instytucjach.
Gtoéwna tematyka prowadzonych badan lezy w obszarze mo-
dyfikacji wiasciwosci przetwérczych i uzytkowych polime-
réw termoplastycznych. Prowadzone s3 prace zmierzajace
do opracowania innowacyjnej technologii wytwarzania kom-
pozytéw z udziatem napetniaczy drewnopochodnych, badania
wptywu modyfikacji i warunkéw przetworstwa na zelowanie
i wtasciwosci PVC, technologii wytwarzania nanokompozytow
PVC z udziatem nanorurek weglowych i nanokrzemionki,
modyfikacji poliolefin napetniaczami i nukleantami, technolo-
gii wytwarzania monokompozytéw polipropylenu, recyklingu
materiatowego tworzyw polimerowych i wykorzystania pro-
duktow odpadowych jako napetniaczy. Realizacja tak bogatej
tematyki wymaga odpowiedniego wyposazenia w aparature.
W Zakiadzie mozna przygotowa¢ materiat wszystkimi meto-
dami przetwdrczymi (wtryskiwanie, wyttaczanie, walcowanie,
ugniatanie, prasowanie) oraz wykonac¢ badania struktury meto-
dami mikroskopii optycznej, rentgenografii oraz metodami dy-
namicznej kalorymetrii skaningowej DSC i termo grawimetrii
TGA. Mozemy takze okresli¢ wiasciwosci chemiczne, fizyko-
mechaniczne i uzytkowe wytworzonych materiatéw polime-
rowych. W ciagu biezacego roku wyposazenie Zakfadu wzbo-
gacg urzadzenia zakupione w ramach projektu POIG, w tym
urzadzenie DMTA i wyttaczarka dwuslimakowa oraz szereg
innych nowoczesnych urzadzen spefniajacych najwyzsze stan-
dardy. Wspétpracujemy z wieloma zaktadami przemystowymi

i licznymi o$rodkami naukowymi w kraju i za granica.
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