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Analiza wptywu ultradzwiekéw na zjawiska
depolimeryzaciji na przyktadzie zmian
lepkosci flokulantow

Przedstawiono wyniki badan dotyczace zmian wlasno$ci ukladow wielkoczasteczkowych
pod wplywem energii sonifikacji. Podczas badan analizowano efekty zastosowania fali
ultradzwickowej w aspekcie zjawisk depolimeryzacji makroczasteczek. Substratem badan
byly polimery kationowe wykorzystywane jako Srodki kondycjonujjace osady Sciekowe
przed odwadnianiem. Oceny efektow sonifikacji dokonywano na podstawie zmian lepkoSci
w funkeji parametrow sonifikacji. Zachodzace przemiany powodowaly efekt depolimery-
zacji poprzez zniszczenie struktur usieciowanych.

Stowa kluczowe: ultradzwieki, polielektrolity, lepkos¢

Wprowadzenie

Technologia osadow sciekowych stanowi obszar obejmujacy wiele procesow
jednostkowych, takich jak zageszczanie, przerobka osadow oraz ich odwadnianie.
Na procesy w ciggu osadowym w oczyszczalniach sciekow sktadajg sie rowniez
zagadnienia dezintegracji i kondycjonowania osadow. Rozwigzania pozwalajace
na podniesienie sprawnos$ci proceséw przerobki i odwadniania osadéw okreslane
sg mianem zabiegéw kondycjonujacych. Kondycjonowanie osaddéw polega na
zmianie struktury osadu i stanu powierzchni czastek fazy stalej, ktéra prowadzi
do zmniejszenia powierzchni rozdziatu faz oraz zmniejszenia sit wigzacych wode
z powierzchnia czastek. Ogodlnie przez kondycjonowanie osadow rozumie si¢ sze-
reg zabiegdw o charakterze biochemicznym, fizycznym oraz fizykochemicznym,
ktérych celem jest uzyskanie nowych wilasciwosci osadu i bardziej skuteczne
usuniecie zawarte] w osadzie wody [1, 2]. Idea procesow dezintegracyjnych jest
rozpad struktury osadéw w wyniku zastosowania sit zewnetrznych, ktorych ce-
lem jest rozdrobnienie osadu oraz rozerwanie bton komdérkowych mikroorgani-
zmow osadu. Procesy dezintegracji podnosza wydajnos$¢ proceséw rozpadu
biologicznego osadow sciekowych. Dezintegracja osadu realizowana jest przy
udziale ré6znych metod termicznych, mechanicznych, chemicznych i biochemicz-
nych oraz metod hybrydowych. W powyzsze zagadnienia wpisuje si¢ technika
sonifikacji, ktdra speinia zalozenia metody kondycjonowania i dezintegracji.
Dominujaca aplikacja ultradzwigkow jest dezintegracja strumienia osadu nad-
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miernego kierowanego do komor stabilizacji beztlenowej. Zastosowanie sonifi-
kacji powoduje przyspieszenie lizy komoérek osadu nadmiernego, uwolnienie sub-
stancji organicznych do fazy cieklej oraz zwigkszenie dostepnosci substratu, co
prowadzi do zwiekszania produkcji biogazu i redukcji masy organicznej [3-8].

Ultradzwieki stanowia réwniez metode kondycjonowania osadoéw przed od-
wadnianiem, poprzez zmiang ich struktury i wlasciwosci. Filtracja plackowa osa-
du preparowanego ultradzwickiem wymaga jednak do$¢ skrupulatnego doboru
parametréw sonifikacji. Przy niskiej energii wejsSciowej ultradzwiekdéw mozliwe
jest zwiekszenie podatnosci osadow na odwadnianie mechaniczne. Przekroczenie
pewnego progu powoduje odwrotny efekt, przy czym efektywne preparowanie
osadow ultradzwickami zalezy od poczatkowych parametrow osadow, takich jak:
stezenie, wielkos$¢ czgstek oraz koncentracja spolimeryzowanych substancji poza-
komorkowych EPS [4, 9-12]. Rozwijaja si¢ rdwniez kierunki badan zmierzajace
do udokumentowania wplywu nadzwigkawiania osadéw na strukture polielektro-
litow. Modyfikacja wielkoczasteczkowych polielektrolitéw z uzyciem pola ultra-
dzwiekowego moze przynies¢ okreslone efekty w postaci poprawy parametrow
odwadniania osadow [13, 14].

Generalnie technika sonifikacji wymaga optymalizacji parametrow operacyj-
nych w celu uzyskania optacalnych efektow. Zwraca si¢ uwage na dobor odpowied-
niej czestotliwosci, amplitudy, czaséw oddzialywania oraz na charakterystyke
osadow preparowanych. Analiza i ocena uzyskanych efektow preparowania ultra-
dzwigkowego realizowana jest z uwzglednieniem zmiennych wejsciowych, takich
jak: energia wejsciowa, dawka ultradzwiekdw, natezenie fali ultradzwickowe;j.
Dodatkowo efektywnosé oddziatywania ultradzwigkoéw uzalezniona jest od sze-
regu takich parametréw, jak objetos$¢ i rodzaj substratu czy geometria zbiornika
do nadzwigkawiania [15, 16]. W przedstawionym artykule podjeto si¢ realiza-
cji dwoch celéw. Pierwszy obejmuje okreslenie zmian struktury i wlasciwosci
nadzwiekawianych polielektrolitow. Drugi dotyczy analizy sily oddziatywania
fali ultradzwickowej w aspekcie wniesionej energii, dawki oraz natgzenia pola
ultradzwigkowego.

1. Metodyka badan

Lepkos¢ jest jednym z bardzo waznych i wymagajacych co do wrazliwosci
i doktadnosci pomiaréw i czgsto w najlepszy sposob okresla jakos¢ badanego
medium. W ramach przedstawionej pracy pomiar lepkosci wykorzystano w celu
okreslenia postepow depolimeryzacji polielektrolitéw wynikajacej z zastosowa-
nia propagacji fali ultradzwickowej. Badania lepkosci przeprowadzono z wyko-
rzystaniem lepkosciomierza HAAKE Visco Tester 7L. Zastosowany lepkoscio-
mierz to wiskozymetr obrotowy. Tego typu urzadzenia stosowane sg do
okreslania lepkosci ptynow zaleznej jedynie od temperatury i ci$nienia. W bada-
niach zasadniczym pomiarem byla wartos¢ lepkosci dynamicznej cieczy. Zasto-
sowany lepkosciomierz wraz z zestawem wrzecion pomiarowych typu ptytkowe-
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go gwarantowal wykonanie analizy wiskozymetrycznej cieczy mato i srednio
lepkich. Lepkosciomierz dysponuje 21 predkosciami obrotowymi (0,1; 0,2; 0,3;
0,5; 0,6; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 4; 5; 6; 10; 12; 20; 30; 50; 60; 100 oraz 200 min_l).
Pomiaréw lepkosci dokonywano w stalej temperaturze wynoszacej T =25°C.
Stabilnos¢ pomiarow byla zagwarantowana poprzez zastosowanie termostatu
i kapieli wodnej za pomoca tazni typu otwartego. Objetos¢ badanych prébek bylta
zawsze wartoscia statg i wynosita V = 200 ml. Do nadzwickawiania substratow
wykorzystano dezintegrator ultradzwigkowy Sonics VCX 134 o czestotliwosci
roboczej f = 40 kHz. Zastosowano czasy sonifikacji t = 60, 120, 180, 240, 300,
360 s przy amplitudzie roboczej A = 123 um. Podczas badan monitorowano wiel-
kos¢ wniesionej energii do probki oraz obliczono pochodne wielkosci energetycz-
ne pola ultradzwickowego. Okreslono warto$¢ mocy akustycznej, gestosci ener-
gii i ggstosci mocy oraz natezenie fali akustycznej. Wzory i objasnienia zawarto
w tabeli 1.

Tabela 1
WielkoSci energetyczne pola ultradzwieckowego

Parametr Symbol Wzér Jednostka Objasnienia

Moc akustyczna N N =Es/ts W ]
Es - energia pola

akustycznego, J

Natezenie fali

— 2
akustycznej I I=N/s Wiem S - pole powierzchni, przez
. .. _Es/V ; ktora przechodzi fala, cm?
Gestosc energii We We =Es/ J/dm ts - czas sonifikacji, s
. i x 11, 3
Gestos¢ mocy Wm Wm =N/V W/dm? V' - objetosé probki, dm

W badaniach jako substraty wykorzystano roztwory polielektrolitow stosowa-
nych jako $rodki wspomagajace odwadnianie osadow $ciekowych. Po przygoto-
waniu (2-godzinnym mieszaniu) odpowiednich probek nastepowalo nadzwigka-
wianie. Kolejnym krokiem byla stabilizacja temperatury i pomiar lepkosci. Wy-
brane polielektrolity nalezaly do grupy Praestol i byly to $rodki $rednio i mocno
kationowe:

— Praestol 650BC ($rednio kationowy) roztwor ¢ = 0,5 oraz ¢ = 0,25%
— Praestol 655BC (mocno kationowy) roztwor ¢ = 0,5 oraz ¢ = 0,25%

2. Wyniki badan

Do kazdej z preparowanych probek polielektrolitéw wniesiono za pomocg fali
ultradzwigkowej pewna wielkos¢ energii (tabele 2-4). Wielkos¢ ta zalezy przede
wszystkim od czaséw sonifikacji, a takze wlasciwoscei samych roztworéw i ich
mozliwos$ci pochtaniania energii niesionej przez fale akustyczna.
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Tabela 2

WielkoSci energetyczne nadZwi¢kawiania probek polielektrolitu Praestol 650BC

Praestol 650BC, ¢ =0,5%

ot | Mocskussema | (RGO Gesoié mocy
ts, s N, W Es,J We, J/dm’ Wm, W/dm®
60 36,70 2202 11010 183,5
120 37,95 X =37,6 4554 22770 189.8 X =188,2
180 38,79 6983 34915 194,0
240 40,39 9694 48470 202,0
300 35,64 c=1,76 10691 53455 1782 c=8,79
360 36,39 13101 65505 182,0
Praestol 650BC, ¢ =0,25%
60 39,52 2371 11855 197.6
120 37,17 X =352 4460 22300 185.8 X =176,0
180 34,51 6211 31055 172,5
240 34,08 8179 40895 170.4
300 34,52 c=2,78 10355 51775 172,6 6 =13,90
360 31,46 11327 56635 1573
Tabela 3

WielkoSci energetyczne nadZwi¢kawiania probek polielektrolitu Praestol 650BC

Praestol 655BC, ¢ =0,5%

o | Mocakussema | LG | Geose mocy
ts, s N, W Es,J We, J/dm’ Wm, W/dm®
60 32,53 1952 9760 162,7
120 40,06 X =399 4807 24035 200,3 X =196,9
180 38,92 7005 35025 194,6
240 44,01 10563 52815 220,1
300 42,21 c=3,94 12663 63315 211,1 6=19,7
360 38,52 13868 69340 192,6

Praestol 655BC, ¢=0,25%

60 36,90 2214 11070 184,5
120 34,89 X =339 4187 20935 174,5 X =169,7
180 34,46 6202 31010 172,3
240 34,42 8261 41305 172,1
300 31,90 =213 9569 47845 159,5 c=10,6
360 31,06 11181 55905 155,3
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Tabela 4
WartoS$ci natezenia fali akustycznej podczas sonifikacji roztworéw polielektrolitow
Natezenie fali Praestol 650BC | Praestol 650BC | Praestol 655BC | Praestol 655BC
I, W/em? c=0,5% c=0,25% ¢=0,5% ¢=0,25%
Srednia 1,34 1,26 1,41 1,21
Odchylenie 0,06 0,10 0,14 0,08

Na podstawie przytoczonych wartosci mozna stwierdzié, ze poszczegélne
proby w niewielkim stopniu réznig si¢ wielkoSciami stanu energetycznego. Moc
akustyczna oraz wartosci gestosci mocy wskazuja, ze bardziej stezone roztwory
charakteryzuja si¢ nieco wigksza sprawnoscia przekazywania energii przez sono-
trode, a wigc podlegaja wigkszej intensywnosci sonifikacji. Wyrozni¢ ponadto
mozna podstawowa zaleznos¢ odzwierciedlajaca zwigkszenie ilosci wniesionej
energii w funkcji rosnacego czasu sonifikacji. Na podstawie tych dwdch cech ilo-
sciowych wyznaczono zwiazek korelacyjny oparty na prostej regresji o rownaniu
y = ax+b. Wartosci wspotczynnikow regresji ,,a” - nachylenie oraz wspolczynnika
determinacji 1> zawarto w tabeli 5.

Tabela 5

Wspélezynniki korelacji i nachylenie prostej najmniejszych kwadratow dla zalezno$ci
Es = f(ts) dla badanych prébek polielektrolitow

Polielektrolit Stezenie a I
c=0,5% 36,008 0,989
Praestol 650BC
c=0,25% 30,682 0,993
c=0,5% 41,289 0,984
Praestol 655BC
¢=0,25% 30,019 0,994

Wspolezynniki determinacji potwierdzaja, ze zwigzek pomigdzy energia
a czasem sonifikacji ma charakter prostoliniowy, wystepuja jednak réznice w in-
tensywnosci oddziatywania fali ultradzwickowej. Poniewaz brak jest doktadnych
danych na temat mas czasteczkowych badanych polielektrolitéw, nalezy sadzic,
ze wyznacznikiem tym bedzie moc jonowa polielektrolitu. Dla silnie kationowe-
go polielektrolitu Praestol 655BC o stezeniu ¢ = 0,5% odnotowano, wzgledem
wniesionej energii, najwicksza dynamicznos¢ nadzwickawiania. Zasadnicze
badania dotyczyly okreslenia wartosci lepkosci dynamicznej w funkcji czaséw
gradientu predkosci obrotowej wrzecion lepkosciomierza oraz zaleznosci od
czasu sonifikacji. Na podstawie zmierzonej lepkosci roztwordw polielektrolitow
nroztworu oraz rozpuszczalnika, ktérym byla woda mwody, obliczono lepkos¢
wzgledng nwz, ktdra stanowi iloraz nroztworu i nwody. Kolejnym krokiem byto
wyliczenie wartosci lepkosci zredukowanej wedlug wzoru mred = (mwz — 1)/c.
Lepkos¢ zredukowang dla badanych probek zobrazowano na rysunkach 1-4.
Nalezy nadmienié, ze wyznaczenie lepkosci przy gradiencie zerowym nastgpowa-
fo poprzez ekstrapolacje krzywych do gradientu zerowego, otrzymujac wartosci
lepkosci zredukowanej przy G = 0.
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Rys. 1. Wartosci lepkosci zredukowanej polielektrolitu Praestol 650BC o st¢zeniu ¢ = 0,5%
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Rys. 2. Wartos$ci lepkos$ci zredukowanej polielektrolitu Praestol 650BC o st¢zeniu ¢ = 0,25%
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Rys. 3. Wartosci lepkos$ci zredukowanej polielektrolitu Praestol 655BC o st¢zeniu ¢ = 0,5%

Jak wspomniano wczesniej, krzywe lepkosci zredukowanej ekstrapolowano
do gradientu zerowego, dzieki czemu uzyskano wartosci lepkosci zredukowanej
przy gradiencie G = 0. W dalszej kolejnosci otrzymane wartosci naniesiono na
wykres zaleznosci lepkosci zredukowanej w funkcji czaséw nadzwigkawiania
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i energii sonifikacji odpowiednio dla rodzajow i stezen badanych polielektrolitow
(rys. rys. 516).
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Kolejnym krokiem byla analiza lepkosci zredukowanej przy G = 0 w aspekcie
zmian lepkosci wywolanej zwigkszaniem czasu sonifikacji. Niezaleznie od rodza-
ju badanych probek polielektrolitow zobrazowano zakresy obserwowanych war-
tosci maksymalnych i minimalnych, mediang jako miarg tendencji centralnej oraz
percentyle 25 i 75%. Celem takiego zestawienia bylto okreslenie czasu nadzwieka-
wiania, w tym i sity nadzwigkawiania, ktéry wywotuje depolimeryzacje makro-
czasteczek polielektrolitu i znaczace obnizenie lepkosci (rys. 7).
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Rys. 7. Zmiany lepko$ci badanych probek w zalezno$ci od czasu sonifikacji

Podczas badan wykonano rowniez zdjecia mikroskopowe usieciowanych stru-
ktur polielektrolitow. Zastosowane powigkszenie obrazu struktury flokulantéw to
1:100 (rys. rys. 8-10).

Rys. 8. Mikroskopowa struktura polielektrolitu Praestol 655BC
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Rys. 9. Mikroskopowa struktura polielektrolitu Praestol 655BC po 120 s sonifikacji

Rys. 10. Mikroskopowa struktura polielektrolitu Praestol 655BC po 360 s sonifikacji

Na podstawie przedstawionych obrazéw mozna wnioskowaé, ze polielektrolit
ma tzw. ,,grzebykowa” strukture. Pod wplywem nadzwiekawiania wydaje sig, ze
nie ulega ona raczej degradacji, natomiast zmianom podlegaja wlasnosci poli-
elektrolitu i jego zdolnos¢ do destabilizacji i koagulacji czastek. Wynika to z faktu,
ze flokulanty posiadajg w roztworze wodnym grupy chemicznie czynne, ktore
wskazuja silne powinowactwo w stosunku do substancji koloidalnych i to one
prawdopodobnie podlegaja modyfikacji ultradzwigkowe;.
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3. Omoéwienie wynikéw badan i uwagi koncowe

Oddzialywanie ultradzwigkow kojarzone jest glownie ze zjawiskiem kawitacji
oraz reakcjami sonochemicznymi wynikajacymi z powstawania podczas propaga-
cji fali ultradzwickowej wysokoreaktywnych rodnikow. Obok zjawiska kawitacji,
ktére w gldwnej mierze odpowiada za charakter dezintegracyjny fali ultradzwicko-
wej, wystepuja rowniez oddziatywania mechaniczne w formie sit tnacych. Wedhug
zrodet literaturowych, oddzialywania mechaniczne sg zjawiskiem pierwotnym
(podstawowym), natomiast powstanie kawitacji wymaga przekroczenia pewnego
natezenia progowego, przy czym zalezne jest rowniez od szeregu wilasciwosci
sonifikowanego osrodka i warunkéw nadzwigkawiania. Przyjmuje si¢, ze natgze-
nie akustyczne niezbedne do wywolania zjawiska kawitacji przy czestotliwosciach
drgan f=15 kHz miesci si¢ w zakresie 0,16-2,6 W/em® i zwicksza si¢ wraz ze
wzrostem czgstotliwosci. Maksymalne natezenie fali akustycznej otrzymane
podczas doswiadczen osiaga warto$é 1,41 W/em?”. Odnoszac te dane do otrzyma-
nych wynikow, nie mozna stwierdzié, czy zjawisko kawitacji, czy oddziatywania
mechaniczne stanowily podstawe oddzialywania ultradzwieckdéw na zmiany lepko-
$ci polielektrolitow. Jasnym spostrzezeniem jest, ze roztwor polielektrolitu pod-
dany sonifikacji obnizal wartosci lepkosci zredukowanej wraz ze wzrostem czasu
nadzwiekawiania i tym samym wniesionej energii. Postepy depolimeryzacji wi-
doczne sa juz przy najkrotszym czasie nadzwickawiania. Struktura i wlasciwosci
sonifikowanego polielektrolitu wskazujg na znaczace pogorszenie jego wlasnosci
flokulacyjnych i koagulacyjnych. Porownanie przebiegu krzywych lepkosci zre-
dukowanej przy G = 0 w funkcji czaséw i energii sonifikacji (rys.rys.516)
wskazuje, ze charakter oddziatywania fali ultradzwickowej nie jest uzalezniony
od stezenia polielektrolitu. Wynika to z faktu, ze krzywe te maja przebieg rowno-
legly do siebie. Zaobserwowane na sumarycznym wykresie zmiany lepkos$ci bada-
nych polielektrolitow (rys. 7) dowodza, ze czas nadzwigkawiania ts = 60 s powo-
duje co najmniej dwukrotne obnizenie zakresu wartosci lepkosci zredukowane;j.
Wydluzanie czasu poteguje efekt destrukcyjny. Przy czasie rzedu ts = 240 s mozna
mowi¢ o szczatkowej lepkosci polielektrolitoéw. Od tego czasu otrzymane warto-
$ci utrzymuja si¢ na stalym poziomie i nie obserwuje si¢ dynamizmu przemian
charakterystycznego dla poczatkowych czaséw nadzwickawiania. Nalezy stwier-
dzi¢, ze energia dezaktywacji badanych polimerow to okoto 9+10 kJ, przy czym
juz energia 2 kJ wystarcza, aby znaczaco zmieni¢ charakter zwigzku. Podatnosc¢
zatem polielektrolitow opartych w swoim sktadzie na kopolimerach akrylamidu,
przy badanych stezeniach, jest niska i tatwo podlegajaca zjawiskom dezintegracji.

Waznym spostrzezeniem jest to, ze liniowa sonifikacja rozumiana jako prosto-
liniowa zalezno$¢ pomiedzy czasem a energia sonifikacji wywoluje nieliniowe
efekty oddzialywania w formie zmian lepkosci. Nalezy odnies¢ sie krytycznie co
do doniesienn 0 mozliwosci ultradzwigkowej modyfikacji struktury polielektroli-
tow, umozliwiajacej poprawe stopnia odwodnienia osadow. Z przeprowadzonych
badan mozna wnioskowac, ze fala ultradzwickowa pomimo niskich stanow ener-
getycznych jest czynnikiem, ktory w istoty sposob modyfikuje substancje obecne
w roztworze. Mozliwa polimeryzacja monomerdéw pod wpltywem sonifikacji, kto-



Analiza wplywu ultradzwigkéw na zjawiska depolimeryzacji na przyktadzie zmian lepkosci flokulantow 15

ra jest sygnalizowana w publikacjach naukowych, wydaje si¢ by¢ zagadnieniem
o drugorzednym charakterze wzgledem dezintegracyjnego oddzialywania ultra-
dzwigkow.
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Analysis of the Ultrasound Influence on the Depolymerization
Phenomenon on the Example of Flocculants Viscosity Changes

The paper presents results of studies on characteristic changes of macromolecular sys-
tems under the influence of sonication energy. During the study analyzed the effects of
ultrasound wave in terms of depolymerization of macromolecules. Substrate for the study
were cationic polymers used as a conditioning factor in the sludge dewatering. Evaluation
of the sonication effects were made on the basis of viscosity changes as a function of soni-
cation parameters. The occurring transformation caused a depolymerization effect by the
destruction of cross-linked structures.

Keywords: ultrasound, polyelectrolytes, viscosity



