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BADANIE ZJAWISK HETEROKOAGULACJI W SUSPEIISJACH
METODA WIRUJACEGO DYSKU

Badanie i przewidywanie przebiegu zjawisk agregacji w suspensiach
czgstek o Srednicach 0,1 ~ 10 ym ma duze znaczenie dla prrewidywania i
optymalizacji wielu proceséw przemysZowych, z ktérych najwazniejzzymi
sq flltracja i1 flotacja., Zjawiska koagulacji determinujg takze kinetyke
tzw, flotacji nosnikowej oraz powstawania pokryé szlamowych, obnizaja-
cych parametry techniczne procesu flotacji pianowej, ¥ licznych pracach
dotyczgcych badania heterokoagulacji w suspensjach, skupia sig zazwy-
czaj calg uwage na wplywie sit powierzchniowych na kinetyks tego proce-
su, zaniedbujgc wpiyw warunkéw hydrodynamicznych, ktére odgryvaja czise
to decydujacg rolg. Utrudnia to pordwnanie wynikdw, uzyskanych przez
poszczegdlnych autordéw i uniemozliwia wyciggniecle ogdlniejszych wmio-
skéw odnosnie przebiegu procesu agregacji w warunkach przenysluuych.

w suspansjach, w warunkach dynamicznych, nalezy nleodzownle zepewnid
statosé i odtwarzalno$é warunkéw hydrodynamiczych, Powyisze warunki
wydaje si¢ dobrze speiniaé metodyka oparta na zasadzie wirujscego dys-
ku, ktéra w pierwotnej swej wersji szeroko stosowana jest do tadsr ele-
ktrochemicznych [1 2]

W pracach [3-§]metodq wirujacego dysku zastosowano do beisn)!
rokoagulacji w uktadach koloidalnych (1lub zblizonych do koleid
- lateksdéw polistyrenowych i sadzy weglowei o promieniach czastel:
0,15=0,2 ym, Dalsze rozszerzenie tej metodyki do badania trwalodci sus=
pensji mineralnych przedstawione zostalo w pracsch {é-f}. Zateryre

N U T

wynikdéw uzyskanych w takich pomizraci dohonywane ZIZvienal w ONE



12 Z. Adamczyk, Andrzej Pomianowski’

wzér Lewicza /1/, wyprowadzony przy zalozeniu nieskoriczenie matych roz-
miaréw transportowych czastek. Wzér ten ma postad:

3 =0,620%2 36 p 2/5 , /17

gdzie: j - oznacza strumierl czastek; w - jest predkodcig obrotowg dys-
ku; ¥ - lepko$é kinematyczna cieczy; D, = wspétczymik dyfuzji czast-

ki; n,, =~ stezenie liczbowe czgstek.

Szczegblnie dobrze nadaje sig on do opisu konwekcyjnej dyfuzji Jonéw do
powierzchni wirujacego dysku.

Wzér powyzszy implikuje, ze strumier czastek do powierzchni dysku
maleje ze wzrostem ich rozmiardw (gdyz maleje wspétczymnik dyfuzji).,
W naszym przekonaniu wzdér ten moze byd stosowany jedynie dla czastek o
promieniu nie wigkszym niz 0,1 m, natomiast Jest zupelnie nieadekwatny
dla czastek wigkszych, szczegdlnie gdy posiadajgq one znaczg gestosé,
Ilo$ciowy opis transportu czgstek wystepujgcych w suspensjach, a wiec
¢ promieniu znacznie wieckszym od 0,1 Jm wymaga uwzglednienia wielu do-
datkowych si}, pojawiajacych sig, gdy czgstki posiadajg skoriczone wy-
miary. Sg to migdzy imnymi sity grawitacji, silty van der Waalsa-Londona
i sity wynikajgce z istnienia podwéjnych warstw elektrycznych, oraz do-
datkowe sity hydrodynamiczne, wystepujace wtedy, gdy odlegtos¢ pomieg-
dzy powierzchnig, a czastka staje sie mata (rzedu wymiardw czgstki),
Wazystkie te efekty powodujs, ze trajektoria czgstki w poblizu dysku
odbiega znacznie od trajektorii elementu cieczy (rys. 1}, a wektor
predkoscl czgstki jest zupelnie rézny od wektora predkosci cieczy,

5
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Rys: 1. Trajektoria elemen-
tu cieczy oraz czastki w
poblizu wirujacego dysku
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Nalezy podkreslié, ze trajektoria czgstek daje sig opisaé jedynie w
sposéb statystyczny, gdyz podlegaja one rdwnoczednie chaotycznym ruchom
Browna, Istniejace w literaturze ujgcia transportu czastek o skoriczo-
nych wymiarach wigzaly sie 2z przyjeéiem pewnych, nieraz bardzo drasty-
cznych zatozen upraszczajacych, np. pominigcie dyfujzii lub zaniedbanie
sil Londona lub podwéjnej warstwy elektrycznej.,

W pracach[§-1Q] sformutowane zostaly przez jednego z autoréw, oraz
Dagbrosia i Czarneckiego ogdlne réwnania, opisujgce transport czgstek o
rozmiarach O = 5 ym do wirujgcego dysku, bez wprowadzania wyzej wymie=-
nionych zatozen upraszczajgcych. Tutaj przedstawione 2ostang w szkico=
-weJ formie zalozenia i wyniki obliczed, umozliwiajqce wyznaczenie w
ilodciowy sposéb strumienia czgstek do powierzchni wirujgcego dysku, w
zaleznoSci od lepkosci i gestoSci cieczy, temperatury, rozmiaréw czase-
tek 1 ich ggstosci, stalej Hamakera, potencjaidw zeta oraz predkosci
obrotowej dysku. :

Rozpatrzmy monodyspersyjng suspensje kulistych czastek o promieniu
a 1 ggstosci @ s ktérych Srodek porusza sig z wektorowsg prgdkodcig U
w wektorowym polu predkoSci cieczy V., Czastki te podlegaja rotacyin ym
1 translacyjnym ruchom Browna, co makroskopowo przejawia sic w wielkod=
ci strumienia dyfuzyjnego, skierowanego antyrdéwnolegle do welctora gra-
dientu stgzenla, Przy zalozeniu, ze czgstki nie oddziatywujg ze sobg
(wyklucza sig koagulacjg czastek), réwnanie opisujace bilans masy w
elemencie objgtoécl suspansji 4V ma nastgpujacg postad
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gdzie; Uor, Uoz omacza skiadowg r i z wektora predkosci czagstek, lepe
kosé¢ dynamiczng cieczy, n - stezenie czastek, K, oznacza wspétezymik
oporu hydrodynamicznego dla ruchu czgstki prostopadle do powierzchni
dysku, k -~ stalg Boltzmana, T -~ temperatureg bezwzglednsa,

W stanie stacjonarnym ﬁe{ = 0, a przy zalozeniu, ze czastki nale-
pione na powierzchni dysku nie zakScajg procesu dalszej dyfuzii, stru-
mierl czastek moze byé wyrazony wzorem:
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T= k a v - (8n2e2ez?/ekr)!/2
parametr Debye’a-Hltickla

H w réwnaniu /5/ jest bezwymiarows odleglo$cig pomiedzy powlerzchnig
czastki, a powierzchniz dysku, zdefiniowans nastepujgco:

H=%/a -1

natomiast i jest bezwymiarowym stgzeniem

= % (n,, oznacza stgzenie czastek w giebi)

p1/H/, F?;/H/, FB/H/ oznaczajg uniwersalne funkcje hydrodynamiczne, opi-
sujgce oddzialywania czgstka-plaszczyzna przy matych odlegioiciach
[13-15]). |

Iloéé czgstek, docierajgcych po czasie t do powierzchni dysku o
promieniu R wyraza si¢ wzorem:

3/2 2
Na -P—§ M%T/?a_- F (Pe, Cr,A/a, Ad, Ny x )'R’Rz'tnw /6}

Tlos¢ czgstek docierajaca do dysku na skutek tzw., "przechwytu geo-
metrycznegé® wynositaby:

-
Ni=-ﬂ-°-)("—a’ﬂ'ﬁz.t.nm /1/
n(o} -

gdzie h(o) stata bezwymiarowa.
Bezwymiarowa ilosé czastek (efektywnH5¢ wychwytu) wyraa sie wzorem:

= N = -2 F {pe, Gr, Ad, A/a, Ng ,T) A
Pe

5

Funkeje F (Pe, Gr, Ad, A/a, Ng + L) wyznaczono poprzez calkowanie nume~
ryczne réwnaniz /3/ przy uzyciu maszyny cyfrowej Cyber-72. Wyniki tych
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obliczer przedstawione zostaly w pracach [8-10] o Zamieszczone tam wy-
kresy umozliwiajg wyznaczenie strumienia czastek do powierzchni dysku
w zaleznoSci od wartoseci parametréw Pe, Gr, Ad, A/a, N¢g ,T lubp ,T,

8, W4k, ¥, A123 itp. ¥ ten sposét, poprzez pordwanie wynikéw dosd-
wiadeczen z obliczeniami teoretycznymi mozna ocenié uzytecznoéé przyje-
tego modelu do opisu zjawisk transportu drobnych czgstek w suspensjach
mineralnych.

Czgsé eksperymentalna

Aparatura, utyta do badah kinetyki nalepiania, stosowana jest od
dosé davma do pomiarédw elektrochemicznych, Jednakze, ze wzgledu na spe-
cyfike pomiaréw zaistnialta konieczno$é wprowadzenia istotnych zmian
konstrukeyjnych. Uktad pomiarowy zostal zaprojektowany mianowicie w ten
sposéb, ze umozliwia obrét dysku z naczynkiem zawierajacym zawiesing, o
dowolny kat utworzony pomigdzy kierunkiem silty grawitac)i, a kiermkie
kiem osi z. (prostopadZej do powierzechni dysku}. Umozliwia to ustalenie
dowolned warto$ci sktadowej sity grawitacji w kierunku Ptaszczyzny dys-
ku {decydujacej o kinetyce nalepiania} w przedziale = (mp-mc) g«
éng éﬁ(mp-mc) g, gdzie mp =~ Oznacza masg¢ czgstki, m, mase wypartej
cieczy. Znak minus oznacza tu fakt, ze sila grawitacji dziala przeciwe
nie do plaszczyzny dysku. W ten sposéb uzyskad mozémy ciggly zmiang
wartodci liczby kryterialnej ' Gr w przedziale: - Gr, « do Grmx bez sto-
sowania czgstek o réznej gestodei. Umozliwia +o 1lofciowy opis wplywu
sity grawitacji na transport czastek do powierzchni wirujgecego dysku,

. De pomiardw uzywano zawiesiny czgstek weglanu wapnia o $rednicy,
wyznaczonej na drodze zliczed mikroskopowych, okoXo 1,3 jm. 95% ilodci
czastek zawieralo si¢ w przedziale 0,8 = 2 ym, T¢ klasg zlarnowsg wegla-
nu wapnia uzyskiwano w sposéb nastepujacy. CaCo3 ¢z.d.a, mielono kilka~
dziesigt godzin w wibracyjnym miynku agatowym na sucho. Tak uzyskany
produkt charakteryzujacy sig duzg polidyspersyjnodcig (0,7-25 Jm) pod-
dawano rozdzielaniu na waskie klasy ziarnowe przy uzyciu separatora po=-
wietrznego firmy Alpina (RFN), Powyzszy sposéb przygotowania materiatu
do badan umozliwia zmininalizowanie stopnia zanieczyszczenia,

Powlerzchnia wirujgcego dysku wykonana byta z chalkozynu syntety-
cznego polerowanego na mokro przed kazdym pomiarem i ze szkla stosow=
nie szlifowanego i polerowanego,

Zawiesing przygotowywano kazdorazowo bezpoérednio przed pomiarem
poprzez dyspergowanie odpowiedniej ilodci weglanu wapnia do 400 ml
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wody trzykrotnie destylowanej (nasyconej uprzednio wgglanem wapnia cz,
d.a.} przy pomocy drgan ultradiwickowych. Stosowano dyspergator firmy
Labsonic, czas nadZwigkowienia wynosit 5 minut.

Po zakonczeniu pomiaru dysk piukano i suszono, a nastg¢pnie przy
uzyciu mikroskopu metalograficznego wyznaczono ilesé czastek nalepia-
nych na przypadkowo wybranych obszarach o powierzchni okoo 5100_p2.
Stosowano oSwietlenie w ciemnym polu przy powigkszeniu 250 razy. Kazdo-
razowo dokonywano okolo 25=40 zliczeﬁ 1 obliczono $redniz, Odchylenie
standardowe wynosito zazwyczaj - e,

Stgzenie czgstek w zawiesinie wyznaczono poprzez ich zliczaq;e w
~ komorze Blirkera, przy powickszeniu 650 razy. Badania prowadzono przy
 stezeniu czastek w przedziale 10/ - 10° cm™>,

Wyniki pomiaréw nalepiania na dysku chalkozynowym przedstawiono na
wykresach 2 - 4, a na dysku szklanym na wykresach 5 = 7,

Jak wida¢ z wykreséw 2 - 3, ilo$¢ czastek wapienia nalepionych na
dysku jest wprost proporcjonalna do czasu i do stezenia zawliesiny, a
wige zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi. Dla czaséw wigkszych od
20 min. daje sig zaobserwowaé niezaczny spadek wielkosci strumienia
czastek wskutek powolnej koagulacji zawiesiny. W pomiarach tych ptasze-
czyzna dysku ustawiona byla w ten sposéb, e czgstki opadaty pod dzia~
Yaniem sity grawitacji w kierunku dysku. Tak wige, w tych warunkach,
transport czastek na drodze sedymentacjii byt dominujgcy.

Rysunek 4 ukazuje przydatnoéé stosowanej metodyki do ilosciowej
oceny wplywu dyspergatoréw na intensywno§é tworzonych pokryé, na przy-
ktadzie pirofosforanu sodu (NahP 0 ) dodawanego w stegzeniu 0 - 2 g na
kg CaCOB. Dodatek okolo 0,5 g pirofosforanu na kg CaCO3 powoduje prawie
zupeiny zanik pokryc1a, co zgadza sig dobrze z ilodcig pirofosforanu
zapewniajacy calkowitq stabilizacje zawiesiny [16]

Halezy podkreslié, ze pirofosforan dziata tak skutecznie Jedynie wéw-
czas, gdy dodawany jest do zawiesiny w trakcie dyspergowania (przed na=-
lepieniem), natomiast zniszczenie utworzonego wczeéniej pokrycia (bez
dodatku pirofosforanu) wymaga znaczn’e wigkszego stezenia pirofosforanu
i czasu rzgdu 30-40 min, Badania w tym kierunku prowadzone sg w naszym
laboratorium.

Przebadeno wplyw sity jonowej roztworu, dodatku jondéw Ca2* oraz
ksantogenianu o stezeniu 10'3 - 10 " m na kinetyke tworzenia pokrycisz
i stwierdzono nieznaczny wzrost gestosci pokrycia (okolo 5-10%) przy
zwigkszaniu stgzenia wymienionych odczymnikéw,

Rysunek 5. przedstawlia ilo$é nalepionych czgstek wapienia na dysku
szklanym, w zalezno$ci od czasu, dla réznych wartodci ggstodci wzgledne]
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Rys, 2. Zaleznos¢ 1loSci czastek Rys., 3. Zalezno$¢ ilosci czastek
wgglanu wapnia nalepionych na CaCO3 nalepionych na 10—# cn?
107" cm® powierzchni dysku N powierzchni dysiu N od stezenie
od czasu t, czastek CaCO; w zawlesinie (lub
Dysk chalkozynowy, predkesé zawartodci ngowej CaLCO3 w 400 ml
obrotowa w=21rad/sec., zewiesiny),
Te293°K Dysk ¢ Zynowy; W =21rad/sec.,
- o
1. Stezenie czgstek CaCO, wyno~ Tw293°K,
Ths & o?' -3 3 1, Po czasie t=20 min,
glio #15.10 cm 2. Po czasie t=10 min
2. Stezenle czgstek C:a.('JO3 Wyno- 3: Po czasie t=5 m:l.n..

si¥o 2,25,107 ca™>

czastek (k-térg Zmieniano poprzez obrét dysku odpowienio o kat ’0°,

Ag = 1,6 g/em’; 30°Ag- 0,8 g/cmB; 90°Ag = 0, Latwo daje sig zaobserwo-
waé dominujgqey wpiyw sity grawitacji na intensywno$¢ pokrycia Przy gese
tosclach wzglednych czgstki AQ> 0,3 g/cm3 o Dla gestosci wzgledneJ czgse
tki = 0, o kinetyce nalepiania decyduja Jedynie silty hydrodynamiczne &
sily van der Waalsa-Londona (przy zaoseniu bralku dariery potencjaiu).
Iloi¢ nalepionych czgstek Jest wprost proporcjonalna do ¢zasu, Intene
sywnoéé pokryé tworzonych przez Caco3 na Szkle'jest okoXo 15% wieksza -
niz na chalkozynie (przy tych samych parametrach fizyko hemicznych), co
mozna wyjasnié wigkszg silq adhezjli czgqstek wapienia do ‘szk2a,” niz do
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Rys. 4. Zaleznoéé N od stezenia Rys. 5, Zalezno$é Ii od crasu na-

lepiania t,
pirofosforanu sodu (NahP 0 ) Dysk szklany, W =2fvad/ser,,

wyrazonego w mg/kg CaCO 72293%K; n=2 ,25. A0 o™

Dysk. chalkozynowy, _21;ad/sec., 1. Dla é@stosci wzglsdne] czastek
T=293°K, t=10 min. A =1,6 g/cm3

1. Stezenie czgstek CaCOz w_za- 2. Dla ggstoSci wzglednej czastek

wiesinie wynosilo 4,5, 107 en™3
2. Stezenie czgstek CaCO3 w za-

wiesinie wynosito 2,25.10 cm -3

A§=0,8 g/cm
3. Dla ggstosci wzglednej czastek

AE =0 g/cm

chalkozynu. Rysunek 6 przedstawia wplyw pirofosforanu sodu na internsyw-
noéé pokrycia tworzonego przez CaCO, na szkle. Podotnie, jak w przypad-
ku chalkozynu, pirofosforan sodu powoduje calkowity spadek nokrycia -dla
stgzen wigkszych od 0,5 g/kg CaCOB. .

Rysunek 7 przedstawia ilo$¢ czgstek wapienia nzlepionych po czzsie
10 min. na dysku szklanym w zalezno$ci od pierwiastka z prodkodci obro-
towej. Poniewaz predko$é naptywu cieczy od dysku wyraza sic wzorem:

vy, =~ 0,886 92 w /2

przy zalozeniu ﬂ = 1072 cn’/sec (dla wody w 20°) dosta ?emy-
Voo = 0,0886‘9 s Jest wiec wprost proporcjonalna dow’ . Wyrainie
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Rys. 6. Zalezno$é N od pierw;7z Rys. 7. ZaleznoS¢ N od stezenia
stka z predkodci obrotowe] @ Na4P207 wyrazonego w mg/kg CaCO3
Dysk szklany, T=293°K; Dysk szklany; T=293°K;
n=2,25,10 cm_3; t=10 min, n=2,25,10 cm'3;éu =21rad/sec.
1. Dla ggstodcl wzglednej czastek 1. Po czasie t=15 min,

2% =1,6 g/om 2. Po czasie t=10 min,

2, Dla ggstoSci wzglednej czastek

55 =0,8 g/cm
3. Dla ggstosci wzglednej czgstek

A8 =0 g/em

daje sig zauwazyé wystepowanie przewidzianego przez teorie minigﬁg na
MWwLpnwmwmﬁwjmhmﬁéwa12,uu%ﬂﬁeﬂﬂ@ﬂm
ggstosci wzglednych czgstek, Wystgpowanie tego minimum zwigzane Jest

z faktem, 2e czastki nagromadzone w poblizu powierzchni dysku pod dzia-
Ianiem sity grawitacji, ulegaja "rozmyciu" na skutek zwigkszenia warto-
§ci stycznej sktadowej wektora predkosci cieczy proporcjonalnej dotu1/%
Dla A¢= 0 1lo$é nalepionych czgstek Jest monotonicznie rosngcs funkejg
Q;1/2’ tak jak przewiduje to teoria,
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Podsumowanie i wnioski

1. Czgstki wgglanu wapnia o $rednich rozmiarach okolo 1,3 ym two-
rzg intensywne pokrycie na powierzchnl szk*a i chalkozynu, w warunkach
naturalnego pH zawiesiny tj. - 8,3. Pokrycle w przypadku szkla jest
okoto 15% intensywniejsze (przy tych samych parametrach). Sila adhezji
czgstek waplenia do powierzchni chalkozynu i szkla jest niezbyt wielka,
tak wigc przy wystapieniu duzych gradientdéw predkosci cieczy np. przy
przeplywie burzliwym w warunkach przemysiowych, pokrycie moze atwo
ulec zniszczeniu, WyraZnie daje sie zaobserwowaé efekt starzenia'tj.
wzrostu sily adhezji na skutek przediuzonego kontaktowania czastek
znajdujacych sie na powlerzchni z roztworem,

2, Intensywno$é pokrycia tworzonego na chalkozynie i szkle jest
wprost proporcjonalna do czasu i stgzenia zawlesiny {w zakresie 1O7~10
czqstek/cm3).

3. Zgodno$é wynikdéw doswiadezalnych z przewidywaniami teoretyczny-
mi Jest niemal ilodciowa - szczegdlnie w przypadku matych gestodci
wzglgdnych czgstek, Rozbieznosé pomicdzy teorig a dodwiadczeniem wymos
w tych warunkach 5-15° natomiast w przypadku wickszych gestodci wzglc-
dnyeh 1,6 g/cm3 wynosi okoto 30-40%, Zwigzane jest to z niedokadnoi-~
cig w wyznaczaniu promienia czastki oraz jej ggstodci (wgglen wapnia
posiada strukturg porowatg). Biorgc pod uwage,fakt, ze czastki wapienia
posiadajg ksztalt réznigqey sig od kulistego, zgodno$é wynikéw z teorig
jest zadowalajaca,

4, Dla czgstek o doéé znacznych ggstoSciach o rozmiarach ~ 1 jm
o kinetyce nalepiania decyduje w gtdwnej mierze sedymentacja, efekt
zwigzany z dyfuzjg - jest niewielki, Nalezy podkreslié, 2e zastosowanie
w tym przypadku wzoru Lewicza jest zupelnie pozbawione uzasadnienisa,
Dawaloby ono wartosci strumienia czgstek okoXo 50-100 razy mniejsze od
obserwowanych w dodwiadczeniu,

5. Metodyka wirujgcego dysku umozliwia w powtarzalny, ilosc1oxy
sposéb okreslenie wplywu wielu parametrdéw fizykochemicznych oraz dodat-
ku odczymnikdéw np. jondw potencjatotwdrczych, elektrolitdw, dyspergato-
réw, detergentdéw, flokulantdw itp. na kinetyke tworzenia i niszczenia
pokryé szlamowych, oraz na wielko$é sil w1429cych nalepiong czqstk»

powierzchnig,
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