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WPLYW ODDZIALYWAR ELEKTRYCZNYCE
FA KINETYKE HETEROKOAGULACJI

Jednym ze znanych czynnikéw, okreslajgcych kinetyke koagulacji sg
oddzialywania wynikajgce' z nakiadania sig¢ rozmytych czesci podwéjinych
warstw elektrycznych (p.w.e.). Energie tych oddzislywasd okresle sig na
podstawie teorii, ktdérych podstawy byly znane w latach trzydziestych
naszego stulecia‘ Szezegdrowa dyskusja tych podstaw zawaria jest w fur-
damentalnej. pracy Verweya 1 Overbéeka [1] Jest rzeczg charakterysty-
czngy e w okresie rozwoju teorii DLVO poprzestano na modelu posiadsja-
cym ugruntowang interpretacje termodynamiczng, to jest przyjmujgcym, Ze
ewentualne 2miany w ukiadzie zachodza w sposéb kwazystatyczny. Tak po~
stawione teoria, ze swej natury, nie mogta dawaé informacji o swej sto-
sowalnoéei do ukladéw rzeczywistych. Wdzisie.js‘zej nomenklaturze wyraze-
nia okreflajgce energie oddzialywaz_xia,""wyprowadzone na gruncie tsk po-
stawionej teorii, noezg nazwg "wzo;'éw otrzymenych dla stazego potencjau

Wielko$é tego potencjatu okreslona jest przez stesenie jonéw po-
tencjazotwérczych. W wyniku zbiizmia' si¢ czgstek, przy sBtaiym potencje-
le, wymuszane sg zmieny jego gradientu przy powierzchni foddziadywujgcych
ciez, & zatem w konsekwencji,. zmiany %adunku powierzchniowego. Kwestie
stosowalnosci omawianej teorii d'otyc,zy watpliwosci, czy zmiany 2adunim
powierzchniowego sg dostatecznie szybkie ne to, eby w kazde] chwili aktu
zderzenia byt on zblizony do réwnowagowego.

Za cz88 zderzenia mozne przyjaé czas potrzebny do pokonenis przez
czqstke odleglosci réwnej grubofci rozmyte] czefcl p.w.e., wynoezqce;

. Srednio bedzle to czas co do rzgdu wielkodci réwny T, = ==

= _Egﬁ_ Prezyjmujac u = 10 2 g/em * e, a=5"° 10" td, w= 10g '1,
T = 298 K, otrzymamy Tpa ‘lO'3 8. W tym czasie musi dojs3€ do stomowne]
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zmigny raduviu powlerschnioweso o, kidyy Jest rzedu 10”6 C/cmz, Over=
peek { 2] szecuje czas poirzebuy ne ustalenie nig wornowegowego zadunku
Z WZOTU T} =C /i . W ktéryn é O?ﬁu’2*2prad wym;an 5 Przyjmujgy skrajne
wartofci praddw wvm*any 107 = 1 Afem® dostajemy, %2 czas ten Jest za~
werty w granicach od 10~° 4o 10% s. Wyniketoty stad, ze istnieja wikady
dla Xtdrych prayjecis “stalego potencjaiu® jest uzassdnione, -

Cheizlibyémy jednek zwrécidé uwage me inny aspskt tej sprawy. Imla-
ne iadunku powierzchmniowego wigse sig z transportem do lub od  powle-
rzchni okreflomei ilodei jondw, Np., gdy g = 10"6 U/omz‘, odpowiada to
- 40~ gramordwnowainika jonéw/emz.AW okolicy puwierzchnl ezgetki mu~.
szé zatem powstsé odpowiednie graaienty steken, 2tanowigee silg napedo=
wg odpowiednich transportéw. W sSrodkowej czgdfei przestrzeni migdzy czg-
gtkami, dla stezenia 107 =6 gramoréwnowaznika Jondu /am3 i dls odlegioéel
100 ¥ przypada na 1 em® okoto 10” 12 gramoréwnowa:nike jondw. Jest  to
zatem wielkosé porodwnywalns 2 1loéciq jondw potrzebny do- zapewnienis®
réwnowagowego Zsdunku. Uruchemiaé si¢ wige bedzie dyfuzje bocere, ktérs
w rozpatrywanym ukiadzie nie moze byé zbyt afektywna, ze wzglgdu ne po-
wstajqce w czasie zderzenia przeplywy.

Zatem, obok oczywistysh efektdw zwigzenych z kinetyks kadowania
p.w.e., istotng role odgrywaé réwniel mogg sfekty dyfuzyjmo-trensporto-
we. IloSciowe ujecie tych efekidw wydaje sig mosliwe pray = catofeiowym
opisie ruchu czgstki sferycznej do ﬁéwierzchni'ciAZa staego prees roz-
wigzenie uk¥adu réwnad; Stokesa (2 uwzglgdnieniem ei elektrostetycz-
nych), Poissona i réwnanie transportu joméw. Kxopoty mogs sig pc;aw&é w
zwigzku z brekiem odpowiedniego, dyremicznago modeln PoW.Bs

Obecnie, asutorzy wickszodcl prac w znacsnym etopnin arbitralnie
stosuja zalozenie o staodei Zadunku lub potencjalu powlerzchniowego =i
wynikajgce etad wzory ns oddzisYywanie elekiryczne wykorzystujg do in-
terpretacii wynikéw doswiadczalnych. W prakiyce, np., do analizy tran-
sportu mesy w uktadach zdyspergowasnych (3,4,5) czy badanis efektdéw ele-
‘ktrowiskoelastycznych (6) stosowane jeat przyblizenie bazujace na line~
aryzowanym réwnaniu Poissona-Boltzmanna. Przyjecie tego przyblizenis po-
zwala w proety sposdéd obliczyé energie oddzialngnia dwéch pZaszcsyzn w
odlegzosci Hys Pr2y zatozeniu staXosdel potencjiaxéw powierzchniowych, Za=-
dunkéw, lub potencjieru ns jednej piaszczyénie i Iadunku na druglej (7).
Korzystajgc z metody Dieriagine (8) mozne dla przypadku gdy w 2 31 obli-
czyé energie czastek kulistych lub ngstki kulistej 2z paszczyzng w o=
parciu o wzory ne energie oddzisXywenia dwéch praszozyzn. W praktyce,
jak wykezujg obliczenie (1,9),4 a musi byé wig¢ksze od 5. Hogg, Healy 1
Fuerstensu {8), Wise i Healy (10) podeli nastepuigce wzory na enefgig
cddzietywsnia dwéch czgstek kulistych o promieniach 2y i 2y przj zat o=
zZeniu odpowiednic staych potencjaXdéw i stazych 2adunkdw.
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A

V() = weed 22,y ln JE-SERASR 2 (vF « W01 - emC2a)] (1)

W powysszym wyrazeniu znak gérny (+) odnosi sie do zelozenia o stalym
a,8 :
172

potencjsle, a dolny (~) o stalym tedunku, a = a1_+'é.'5'¢ 1‘0 %6 @ta¥e

dielektryczne odrodka i prézni, ¥, 1y, potencjaly powierzchniowe czg-

stek, zastepowane w'praktyce mierzalnymi doéwiadczalnie potencjatami
ndzeta". Poréwnanie wynikéw obliczed numerycznych nie prayjmujacych u-
praszczajgcych zatozer Hfickela - Debye’a wykazujg [7,11] . 2e wzér {1
moze byé stosowany z bledem mniejszym niz 10 % jezeli potencjaly v, 112
nie przekraczajg wartosci 50 nV. W przypadiu wzoru przyjmujgcego statodd
2adunku powierzchniowego podobne biedy sg popeinisne dls potencjazdw
mniejszych od kilku mV dla odlegodci H speinimjgcych nierdéwnofé Hw>0.1.
Btad obliczed rofnie do nieskoriczonosci dla H-+0.
Ze wzoru (1) mozina obliczyé sity oddzistywania

3 - | ~wH 2 e =2ull
Py = 4uce @ "{’-1’2 1—:—‘%(:57 3 (4,-%) 7[1—.5_&.;7(:%:3)1’ (2)

~ Dla (¥, - 12)2/2!1y2< 1, t.zn. dla niezbyt réinigecych sig od siebie
potencjatéw powierzchniowych, mozna stosowaé przyblizenie

- e «-3H
!d = 4xee 8 WV, ¥ T erp(- (3)

Przyjmuje sig, e isiotnym parametrem okreslajgeym szybkosé koegulacji
jest wysoko£é maksimum na krzywej ilustrujgcej zeleznosé enmergii oddzie-
Yywania od odlegZodei. Sity wynikajgce 2 nekladenies sig p.w.e. prayczy-
niasjg sig do powstania skadowej odpychajacej w odréznieniu od sit dy-
spersyjrych prowedzgcych zazwyczaj do wzajemnego przyciggania sie czg-
stek. s

Fiezwykle istotnym, choé czgsto pomljenym, czynnikiem wplywajgeym
na kinetyke koagulacji sg warunki hydrodynemiczne. Jak wykazujg proste
szacunkowe obliczenia, bazujgce na teorii kinetyki koégulacji rozwinieg=-
tej przez Smoluchowskiego, wystgpowanie pél dcinejgecych w istotny sposéb
zmienia czestosé zderzen czgstek, szczegblnie o wymiarach rzedu 1 um
i wigkszych. Uwzglednienie wszystkich oddziatywarfi, e wigt zardéwno ele=
ktrycznych, dyspersyjnvch jak i hydrodynamicznych w opisie kinetyki ko= -
egulacjii jest aktuslnie przedmiotem prac w kilku oérodkach. Istrnieje
patomiast neszym zdeniem dobry ukzad do modelowych baderi heterokoagula~-
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cii, dla ktdérego udeo sig juz opisaé transport mesy czgstek o wymige.
rach dochedzgeych do kilku pm, 2z uwzglednieniem wyze] wymienionych sil,
UkZadem tym jest wirujgecy dysk, stosowany praktycznie do badard hetero~
xoagulacji przez Nershells i Kitchenera [12], Helle i Kitcheners [13],
Clintse i wsp.[14], orez przez asutordw tej pracy [15, 16}. Teoris trans-
cortu czgstek koloidalnych do powierzchni wirujgcego dysku .(W.D.) byza
przedmiotem kilku naszych prac [17-20].

Wirujaey dysk, ze wzglegdu na dobrze poznang hydrodynamike, pozwals
badaé kinetyke heterokosgulacji w sposéb dynamiczny, & uzyskane na te]
drodze wyniki moZna tatiwo przenies$é na inne uklady o rdznej geometrii.
Dobrze opracowsna teoria transportu czastek koloidalmych do powierzchni
dysku pozwale nadawaé wiasciwg interpretacje uzyskanym wynikom na grén-

" cie istniejgcych teorii oddzialywah, & zaobserwowane ewentualne odstgp~

stwa mogg stanowié punkt wy)sScim do poszukiwad nowych zjawisk i oceny
ich istotnodci w opisie kinetyki koagulacji. :

Transport do powierzchni wirujscego dysku

Ogélne réwnenie opisujqce stacjonarny transport kulistych czgstek
do powierzchni W.D., wyprowadzone w pracach [18] i [19] ma postad

” ‘ - a a5 | 1 2 - . aFex =]l (4
(H+1)Pe?3n,= dﬁ{F1[ﬂﬁ +E(,ﬁ+1) PeF2n+Ge;n] (4)

V réwnaniu tym liczba Péckleta Pe = 2 £, o’ >/ 2/D v/2 , £,= 0,510 -
staza uniwersalne dls W.D., a - promied czgatki, ¢- predkosé obrotowa
dysku, D - wsplXczynnik dyfuzji czgstki nieskoriczenie daleko od powlerz=
chni dysku, v=- wspStczymnik lepkosci kinématycznej, F1; P, 1 F3 - unje

wersalne funkcje, wynikajgce £ hydrodynemicznych oddzislywai czgstka =
powierzchnia ciaa siaXego o duzym promienin krzywizny (kdlektor); okre-
Slone na podstawie prac Brennera [21],(Gorena [22]. Goldmane, Coxa i Bre-
nnera [23], oraz Gorena i O'Neilla-[24]; B = n/n, bezwymiarowe stesenie
czastek (neo- steienie czgstek nieskorczenie daleko od powierzchni dysku),
H bezwymisrowa odlegZo$é réwna H/a, gdzie H odlegZosé migdzy powierzch-~
vismi dysku i czgstki, Pog = slta zewnetrzne o sk*adowej rdéwnolegiej do
osi H, k - gtats Boltzmana i T - temperatura. Réwnanie powyzsze nie
uwzglednia efektdéw inercyjnych, co ogranicza jego stosowslno$é w wodzie
do czgstek o wymierach nie przekraczajgcych kilkudziesigciu‘pm. Nalezy
zwrdcié uwage, ze w réwnaniu tym wystepujg wszystkie wielkosei okredla—
Jace rzeczywistg kinetyke koagulacji, = wigc skiadowe sil wynikajgeyeh
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z teorii DLVO, oddzistywania hydrodynamiczne oraz parametr okreslejgey
stosunek wielkofci transportu konwekcyjnego do dyfuzyjnego (liczbe
Pécleta Pe). 3

Warunki brzegowe do rozwigzenie rdwnania (4) sg nastepujgce. Dis
B ween =1, dle § =8 & = 0. Wielkodé 5 jest okreslans w praktyce przez
poZoZenie minimum na krzywej energii oddzialywanis. Jak wykezano w pracy
[25] dobér tej wielkosci nie jest w zagadnieniach prakiycznyeh krytyczny
We wspomnianej pracy przedstawiliémy bardziej szczegéiowo dyskusje sto-
sowalnosdei powyzszych warunkéw brzegowych.

Rozwigzenie réwnania (4) przy zedanych funkcjach opisujacych od-
dzialywaenis dyspersyjne i grawitacyjne pozwala ocenié wpiyw przepiywiw
hydrodynamicznych na stumier czgetek do powierzehni W.D. przy =rdinych
zaZozeniach dotyczacych oddziaiyweri elektryecznych. Pozwoli to océnié w
jekich warunkach wybdr zaloienia o stalej wartoseci potencjatu powierzch
nlowego czy tez Zadunku jest istotny. ) ,

Sita zewnetrzna Fex’ wystepujgca w réwnaniu (4), moze byé wyrazona
Jako suma siz zwigzanych z nekradaniem sig p.w.e. Fd’ dyspersyjnych Sl

oraz grawitacyjnych #_;

g’

Fox = F3 +F; + Fy (5)
81¥s oddzias}ywenie dyspersyjnego, w przypadku oddzis¥ywsi bez tzw.
opésnienia, moze byé zapisana jako ’

Fl = .g_.___é_z__z / (&)
3 a(H+ 2)°H ;
natomiest sia grawitacyjna
43 ‘
Fg = gna’lAp (7}

gdzie A jest statg Hemakera, a Ap rdéznicg gestodel czqstki_i oérodka.
Podstawiajge wzory (6), (7) oraz (B) do rdéwnania (4) otrzymujemy

P+ ) Pedi=-ie p, Sy lper (F+1)25-
3 af a2
~ pjx —=P () B+ Ay cpr——m + G 0 - (8)
1 + exp (—gH) 85 (B + 2)
gdzie T = ua
Dy = 4meeg *¥,¥, a/kT £9)
hy = A/BKT 210



52 ' Tadensz Dgbros, Jan Czarmecki

Gr =

4

W I

Jak widaé, przyblizony wzér (3), okreslajgcy oddziatywanis zwige
zane z nakladaniem sig p.w.e., posiads tg zalete, Ze pozwala na proste
ﬁprowadzenie bezwymiarowej liczby D1, okreslonej przez potencjaly poe
wierzchniowe i1 promiesd czgstki. Zastosowanie lepszych przyblizesh, jak-
kolwiek réwniez mozliwe, wymagaloby szczegblowego okreslenia potencia-
16w powierzchniowych, co ograniczyloby ogdlnoéé uzyskenych wynikdw do
tych konkretnie przyjetych przykiaddéw. Nalezy réwnies zwrdcié uwage na
fakt, Ze dla kinetyki koaguldcji istotng role odgrywe ksztalt rzywe]
energetycznej na odlegZoéciach rzedu 1/, & wige tam, gdzie zazwycza]
pojawiaja sig maksima. Dla tych odlegtosci, zgodnie z poprzednig dye
skusja, btgd zwigzeny ze stosowaniem wzordéw (3) jest stosunkowo maZy.
Réwnanie (8) zostaXo rozwigzene zmiennokrokowg metods Mersona ns ﬁﬁ-
szynie cyfrowe) CDC CYBER T72.

Wyniki 1 dyskus]la

Wyniki obliczer dla réznych wartosci parametrdéw okredlonych réw-
naniami (9 = 11) zostaly przedstawione na rysunkach 1, 2 i 3.

sh| | she
100} ' Shq
1-800
1071
_ -500
10‘2 3
-400
103
' -300
10¢}
' {-200
105

10% 103 102 10t 100 Pe
Rys. 1. Zaleinofé Sh i Sh_ od Pe dla A4 = 0,105,
D=8, t=101¢6, =0.
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Rys. 1 przedstéwia zaleinosd 1idzby Sherwocds, zdefiniowane] réwnaniem.

Sh = —2
Deo D e

(w ktérym j jest strumieniem czqstek do powierzchni W.D. np. 9555125),
mn- sek

od liczby Pécleta (Pe) przy G, = 0, Ag = 0,105, ¢ = 10 oraz Dy = 8.
Sh orez Shq odnoezg sig odpowledﬁio do przypadku przyjecie statego po-
tencjalu oraz stetego fsdunku. Na tym samym rysunku neniesiono krzywag
przedstawiajgcg stosunek Sh'/Sh_. Widaé, ze dla malejgcych liczb Pe sto-
sunek ten maleje. Zjawisko to mozne wytiumaczyé przyjmujgc, ze w proce=
sie transportu czgstek do powierzehni Ww.D. wystepujg dwe ograniczenia,
pierwsze transportowe, zaleine od liczby Pécleta i drugie energetyczne
(aktywecyjne), zalezne od wysokosei bariery energetycznej. Dle malejg-
eych wartoéci Pe rofénie udzial ogreniczenia energetycznego, wspolnego
dla obu przypadkdw.

Ogdlnie, mogna jednak stwierdzié znaczne réznice pomiedzy oszaco-
waniami wartosci strumienia, przy réznych przyjetych zalozeniach.

Rys. 2 przedstawia podobne zsleinodci, lecz dla przypadku, w kté-
rym D1 = 4, a pozostaie paremetry majg te same co poprzednio wartodci.
0gélny charakter krzywych, odpowimdajgcych znacznie nizszemu maksimmm,
pozostaje podobmy, lecz rdtnice pomiedzy Sh i shq 8§ Znacznie mniejsze.
Podabnie jak poprzednio, dla duiych liczb Pécleta, obserwuje sie spadek
réznic pomigdzy oszacowanismi strumienia przy réznych zatozenisch. Ne-

a
vl ’

z
N 1
P LTI

1% 103 w02 10 100 Pe

Rys.2Zaleiznosé Sh i Shq od Pe dla A4 = 0,105, D1
e = 101 G
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EFFECT OF ELECTRICAL INTERACTION ON KINETICS OF HETEROCOAGULATION

Coaguiation kinetics is strongly affected by interactions resul-
ting frem electric double layers overlaping. The influence of electric
forces on colloid stability is usually discussed under assumption of
constant surface potentisls. The fulfillment of this assumption requires
" Past changes of surface charge which are not always possible. Opposite
model assumes constant surface charge. The influence of the model adopted
on particle deposition onto rotating disc collector was analysed for o
various values of parsmeters describing the discussed system.
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