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Agregacja drobnych czastek zawiesiny jest procesem kinetycznym. Szybko$¢ agregaciji
zalezy od prawdopodobienstwa zderzenia czastek, prawdopodobienstwa ich adhezji podczas
tego zderzenia, jak réwniez od prawdopodobienstwa rozbicia powstatego agregatu.

Prawdopodobienstwo zderzenia zalezy od szybkosci ruchéw Browna, ktora jest funkcja
temperatury, lepko$ci cieczy 1 parametrow ruchu suspensji (przeplywu Iub mieszania).
Prawdopodobienstwo adhezji 1 rozpadu agregatow jest zwiazane z fizykochemicznymi
oddziatywaniami mig¢dzy czastkami, jak rowniez z parametrami ruchu suspensji. Agregacja
wywolana ruchami Browna (tzw. agregacja perikinetyczna) zostala opisana po raz pierwszy
przez Smoluchowskiego, ktory opisal rownaniem ubytek liczby czastek drobnych w wyniku
tworzenia agregatow w trakcie zderzen:
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gdzie: N; = catkowita liczba czastek w chwili 7,
D = wspotczynnik dyfuzji,

r = promien czastki.

Powyzsze rownanie rozwigzane dla agregatow ztozonych z i czastek daje zaleznos¢:
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Mieszanie suspensji przyspiesza agregacjg, a proces agregacji wywolany istnieniem
gradientu szybkosci cieczy (tzw. agregacja ortokinetyczna) jest opisany rownaniem:
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gdzie: G = gradient szybkosci cieczy,
Nk = liczba czastek k£ w jednostce objetosci suspensji,

W rzeczywistosci nie wszystkie zderzenia sa efektywne, tzn. prowadzace do agregacji, a
jedynie pewien ich ulamek a. Utamek ten zalezy od calkowitej energii oddzialywan migdzy
czastkami, co mozna opisat nastgpujacym rownaniem:
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gdzie: V = calkowita energia oddziatywan migdzy czastkami o promieniach r; i 7y,

d = odleglos¢ czastek,
S =2d/ (r7t1)) (4b)
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Catkowita energia oddziatywan migdzyczasteczkowych V jest suma energii zwiazanych
z sitami przyciagania (atrakcyjnymi) van der Waalsa - Londona V,, sitami elektrostatycznymi V-,
sterycznymi V1 mostkujacymi V:

V:Va+Ve+Vs+Vb 5

Sktadowa V, wynika z oddzialywan dyspersyjnych Londona, oddzialywan Keesoma
pomigdzy trwatymi 1 indukowanymi dipolami oraz sit Debye’a. Prawa opisujace zmiany tej
sktadowej oddziatywan z odlegloscia sa dobrze znane. Dla czastek kulistych o promieniach R; 1
R; opisuje je rOwnanie:
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gdzie: A jest tzw. stala Hamakera zalezna od wiasciwosci materii czastek i osrodka.

Dla czastek / 1 2 w o$rodku 3 stata Hamakera wynosi:
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gdzie: Ay, Ay, Ass dotycza uktadu 1-1, 2-2, 3-3 w prézni.
Wartosci stalych Hamakera dla wielu uktadow zostaly wyliczone i stabelaryzowane.

Wprowadzenie do zawiesiny czasteczek polimeru komplikuje opis oddziatywan w
uktadzie. Energi¢ oddziatywan pomigdzy kulistymi czastkami substancji /, pokrytymi warstwa
adsorpcyjna materiatu 2 w o$rodku 3 podaje rownanie wyprowadzone przez Vold:
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gdzie H jest funkcja geometrii ukladu, tzn. promienia czastek i ich odleglosci oraz grubosci
warstwy adsorpcyjnej.

Analiza rownania prowadzi do wniosku, ze adsorbat o nizszej stalej Hamakera niz
material czastki (tzn. gdy A33<A»<A;1) adsorbujac si¢ na jej powierzchni zmniejsza
oddziatywania atrakcyjne (przyciaganie). Wniosek ten dotyczacy zmniejszenia energii
oddziatywan atrakcyjnych w wyniku obecnosci homogenicznej warstwy adsorpcyjnej jest
nazywany efektem Vold. Jednak, wbrew teoretycznym przewidywaniom, mozliwy jest taki dobor
osrodka, fazy stalej 1 powierzchniowej, aby nastgpowal w uktadzie wzrost sit atrakcyjnych.

Wielkos$¢ oddziatywan atrakcyjnych nie jest w zasadzie zalezna od stgzenia elektrolitu
(przy stezeniach nizszych niz 1M), natomiast sktadowa V,, wynikajaca z istnienia podwojnych
warstw elektrycznych na granicy faz, zmienia si¢ znacznie ze zmiang sily jonowej w zakresie
stezen od 1-10° M do 1M. Oddziatywania te, repulsywne (odpychajace) w swej naturze dla
czastek jednoimiennych, zmieniaja si¢ znacznie z odlegloscia 1 maja zasigg porownywalny z
gruboscia podwojnej warstwy elektrycznej (p.w.e.) Debye’a - Hiickela:
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gdzie « = parametr Debye’a - Hiickela
I/x = grubos¢ p.w.e.
€0 = przenikalno$¢ dielektryczna prozni,
€ = stata dielektryczna osrodka,
G = stgzenie jonow i w o$rodku dyspersyjnym,
Z; = tadunek jonow i.

Nie ma prostych wyrazen opisujacych energi¢ repulsji, podawane sa jedynie pewne
przyblizenia. Dla matych wartosci potencjatu powierzchniowego @, i matych wartosci « 1 7, tzn.
gdy zasigg p.w.e. jest wigkszy niz promien czastki r, Overbeek podaje:
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V,=2neg,r diexp(-xd )
gdzie: d = odleglos¢ migdzy czastkami.

Adsorbujaca sig w p.w.e. substancja polimerowa moze wptywac na sktadowa V.. Jesli
polijon ma przeciwny znak tadunku niz powierzchnia ciata stalego, to jego sorpcja spowoduje
obnizenie sumarycznego tadunku, co utatwi destabilizacj¢ uktadu. Gdy powierzchnia i adsorbat
maja ten sam znak tadunku obserwuje si¢ wzrost stabilnosci poprzez zwigkszenie sktadowej V,
(o ile nie beda przewazaly inne efekty zwiazane z adsorpcja polimeru, np. mostkowanie).
Adsorpcja makromolekul niejonowych moze réwniez wptywaé na parametry p.w.e. poprzez
nastgpujace czynniki:

e zmian¢ fladunku powierzchni wywotana przez zmiang stopnia jonizacji grup
powierzchniowych lub zmiang wielkoSci adsorpcji jonow okreslajacych potencjat w
wyniku obecno$ci segmentdéw polimerowych,
wypieranie przeciwjondw zasorbowanych specyficznie na powierzchni,
wypieranie dipoli wody,
zmiany stalej dielektrycznej lub zmiany w sztywnej czgsci p.w.e.,
zmiany struktury dyfuzyjnej czgsci p.w.e.

Wrhasciwosci elektryczne suspensji charakteryzuje si¢ najczgsciej przez podanie warto$ci
potencjatu elektrokinetycznego dzeta, ktory moze by¢ kontrolowany poprzez zmiany pH 1 sity
jonowej roztworu.

Obnizenie potencjatu dzeta ponizej wartosci granicznej dla koagulacji (10-15 mV) nie
jest koniecznym warunkiem destabilizacji uktadu w obecnosci polimerow. Sily steryczne, tzn.
wynikajace z zachodzenia na siebie warstw adsorpcyjnych, odgrywaja znaczna role w obecnos$ci
polimeru w uktadzie. W przypadku dobrej rozpuszczalnosci zaadsorbowanego polimeru
suspensja moze by¢ stabilizowana. Je$li natomiast oddzialywania pomigdzy adsorbatem i
rozpuszczalnikiem sa stabsze niz migdzy czasteczkami adsorbatu, sity steryczne moga sprzyjacé
agregacji w wyniku zaczepiania si¢ warstw adsorpcyjnych. Agregacja pod wplywem sit
sterycznych jest termodynamicznie mozliwa jedynie wtedy, gdy w jej wyniku nastgpuje
zmniejszenie swobodnej entalpii. Na swobodna entalpi¢ naktadania si¢ warstw adsorpcyjnych
skfadaja si¢ nast¢pujace czynniki: zmiana entalpii zwigzana z uwolnieniem czasteczek
rozpuszczalnika, zmiana spowodowana wzrostem uporzadkowania segmentéw polimerowych



oraz zmiana desolwatacji tancucha polimerowego. Wedlug tego mechanizmu flokulacja
nastgpuje wtedy, gdy wzrost entalpii spowodowany uwolnieniem rozpuszczalnika jest wigkszy
niz zmniejszenie entalpii wywotane wzajemna penetracja tancuchéw polimerowych. Entalpia
desolwatacji zalezy od wlasciwos$ci roztworu okre§lonych przez temperaturg i sit¢ jonowa.

Z obecno$cia rozpuszczalnego polimeru o budowie tancuchowej i znacznej masie
czasteczkowej wiaze si¢ wystegpowanie w suspensji specyficznych oddzialywan mostkujacych
V. Makromolekuta lub makrojon z wieloma aktywnymi grupami rozmieszczonymi wzdluz
fancucha moze wywola¢ agregacje przez jednoczesne zaczepienie si¢ na dwu lub kilku
czastkach. Takie mostki moga powstal jedynie w warunkach niepelnego pokrycia powierzchni
czastek polimerem. W przypadku catkowitego pokrycia mostkowanie jest mozliwe dopiero po
czgSciowej desorpcji, tzn. po odstonigciu wolnych miejsc na powierzchni. Najwigksza
efektywno$¢ procesu flokulacji uzyskuje si¢, gdy okoto potowa miejsc adsorpcyjnych pozostaje
wolna. Mozliwy jest rowniez inny mechanizm mostkowania, a mianowicie poprzez silne
oddzialywanie polimer - polimer lub surfaktant - polimer. Brak sil mostkujacych moze by¢
przyczyna dominacji sit sterycznych migdzy czastkami pokrytymi polimerem.

Adsorpcja polimeru (flokulanta) moze wigc powodowa¢ zmiany stabilnosci uktadu w
r6zny sposob w zaleznos$ci od rodzaju polimeru, fazy stalej i osrodka. Pierwszym, koniecznym
warunkiem flokulacji jest adsorpcja polimeru na powierzchni czastek. W zalezno$ci od
chemicznego charakteru czasteczki polimerowej 1 powierzchni za adsorpcj¢ moga odpowiadaé
trzy rodzaje oddziatywan: elektrostatyczne, poprzez wigzanie wodorowe oraz oddziatywanie
typu mostka wodorowego.

Oddzialywania elektrostatyczne moga dominowa¢ w uktadach, w ktorych faza
zdyspergowana ma przeciwny znak tadunku niz polijon. Adsorpcja polimeru wywotuje wtedy
obnizenie tadunku powierzchni analogicznie do zjawiska zachodzacego podczas koagulacji
suspensji pod wplywem jonowych surfaktantow (substancji powierzchniowo czynnych).
Stezenie adsorbatu obnizajace potencjat dzeta do zera odpowiada wtedy maksimum agregacji.
Przyktadem moze by¢ tu adsorpcja anionowego flokulanta na dodatnio natadowanym hematycie
(tlenku zelaza).

Jednak fakt, Zze ten sam flokulant sorbuje si¢ roéwniez na ujemnie natadowanej
powierzchni hematytu $§wiadczy o wystgpowaniu innych, poza elektrostatycznym,
mechanizméw sorpcji. Oddziatywanie typu wigzania wodorowego wystgpuje w przypadku, gdy
czasteczka polimeru zawiera grupy -OH lub -NH,, ktore moga oddziatywan z zawierajacymi tlen
grupami na powierzchni czastek. Przykladem moze by¢ adsorpcja poliakryloamidu na
krzemionce. Tworzenie wigzan kowalencyjnych migdzy grupami funkcyjnymi polimeru i
grupami powierzchniowymi jest czgsto procesem specyficznym i, jako takie, moze wptywac na
selektywny rozdziat suspensji mieszanych.

Reasumujac: polimer sorbuje si¢ na powierzchni ciala statego wptywajac na wielkos¢
sktadowych V,, V. 1 V; calkowitej energii oddziatywania migdzy czastkami. Jednakze istota
dziatania flokulanta jest powstanie dodatkowej sktadowej oddzialywan V), odpowiadajacej za
sity mostkujace. Nawet w tych uktadach, gdzie mamy niewatpliwie do czynienia z neutralizacja
tadunku powierzchniowego pod wpltywem makrojonow, za agregacj¢ odpowiadaja réwniez
czgSciowo oddziatywania mostkujace. Przyktadem moze by¢ flokulacja ujemnie natadowanych
czastek lateksu przy uzyciu polimeru kationowego, przy potencjale dzeta wynoszacym 30 mV
mimo, ze krytyczna warto$¢ potencjatu dzeta dla flokulacji (wyliczona na podstawie teorii
DLVO) wynosi 12 mV.

Ze wzgledu na to, ze gtdwnym czynnikiem wywolujacym flokulacjg s sity mostkujace,



istotne jest utozZenie czasteczek polimeru w warstwie adsorpcyjnej (konformacja). Jak wiadomo,
konformacja makroczasteczki lub makrojonu w roztworze zalezy od rodzaju rozpuszczalnika,
sity jonowej i pH roztworu. W zalezno$ci od warunkoéw makroczasteczki przybieraja postaé
ciasno $cisnigtych kigbkow lub luznych, rozwinigtych tancuchow. Dla flokulacji bardziej
korzystna jest forma rozwinigta, umozliwiajaca tworzenie mostkow polimerowych.

Oddzielnym zagadnieniem jest sposob utozenia czasteczek polimeru na powierzchni. Nie
moga one bowiem szczelnie przykrywa¢ powierzchni, ale powinny tworzy¢ luzne, wyciagnigte
do roztworu petle i ogony, ktdre zaczepiajac si¢ na powierzchni czastek moglyby je wiaza¢ ze
soba.

Z powyzszych wzgledow wazne sa rowniez hydrodynamiczne warunki procesu
flokulacji (spos6b mieszania suspensji), jak réwniez sposob dozowania flokulanta. Parametry te
wplywaja znacznie na strukture warstwy adsorpcyjnej. Flokulacja jest procesem kinetycznym, co
znaczy, ze w momencie dodawania roztworu flokulanta do suspensji zaczynaja zachodzi¢
procesy przebiegajace z roznymi predkosciami. Mozna wyrdzni€ cztery takie procesy:

e - mieszanie czasteczek polimeru i rozpuszczalnika,
e - dyfuzja polimeru do czastek ciata statego i adsorpcja,

e - przeksztalcanie zaczepionych fancuchdéw polimerowych az do osiagnigcia rownowagi
konformacyjnej,
e - kolizje pomigdzy pokrytymi polimerem czastkami, ktére prowadza do utworzenia

agregatow trwatych w danych warunkach.

Rozwazajac kinetyke flokulacji zaktada sig, ze sposéb dozowania odczynnika zapewnia
rownomierny rozklad polimeru w roztworze, a o szybko$ci procesu flokulacji decyduja
szybkosci przebiegu pozostatych trzech etapow. Jesli zatozymy, ze kazde zderzenie 'twardej'
czastki / 1 czasteczki polimeru 2 prowadzi do adsorpcji, szybkos$¢ adsorpcji moze by¢ wyrazona
wzorem:
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gdzie: N, = liczba czastek 'twardych' w jednostce objgtosci,
N2 = liczba makromolekut w jednostce objgtosci,

ka = stata szybkosci kolizji.

Catkujac to rownanie przy statym st¢zeniu N; otrzymujemy:
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gdzie: Nj 1Ny sa poczatkowymi stezeniami czastek i polimeru,
N, = stezenie niezasorbowanego polimeru po czasie .

Czas adsorpcji czgsci polimeru x wedtug rdwnania (12) wynosi:
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Czas ten powinien by¢ porownywalny z charakterystycznym czasem flokulacji #; tj.
srednim czasem pomigdzy zderzeniami:
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gdzie: k¢= stata szybkosci flokulacji.

Stosunek tych warto$ci wynosi wigc:
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Zaktadajac, ze czastki ciala stalego i czasteczki polimeru sa kulami o promieniach a; 1 a;
state szybkosci moga by¢ wyliczone z teorii Smoluchowskiego, a wtedy réwnanie powyzsze
przybierze postac:

?:-4a1a2(a1+a2)21n(1‘x) 16
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Jesli dodatkowo przyjaé, ze czastki ciata stalego i makroczasteczki maja podobne
rozmiary, to przy zalozeniu, ze x = 0,5 stosunek t,/tr wyniesie ok. 0,7. Przy duzej réznicy
wartosci a; 1 a; etap adsorpcji powinien by¢ szybszy.

Powyzsza analiza, chociaz jest bardzo duzym uproszczeniem, wykazuje, ze etap
adsorpcji polimeru jest czynnikiem determinujacym proces flokulacji. W praktyce, rzeczywiscie
czgsto obserwuje si¢ pewne opdznienie pomi¢dzy dodaniem polimeru, a wystapieniem
destabilizacji.

Czas osiagania rownowagi konformacyjnej jest trudny do oszacowania, wyznaczone
doswiadczalnie czasy ustalania si¢ rownowagi wahaja si¢ od sekund do godzin. Mozna jednak
przypuszczaé, ze flokulacja zachodzi raczej przy konformacji nierownowagowej (wysunigte do
roztworu fragmenty makroczasteczki) niz przy ptaskim roztozeniu polimeru na powierzchni.
Natomiast przebieg etapu zderzen czastek pokrytych polimerem zalezy gldwnie od gestosci
suspensji. W suspensjach o duzej gestosci (duza warto$¢ N;) kolizje sa czeste 1 wiele czastek
moze zderzy¢ si¢ zanim polimer osiagnie trwalg konformacje.

Proces rozbijania flokut w wyniku mieszania nie jest procesem odwracalnym, bowiem z
uptywem czasu tancuchy polimerowe rozmieszczaja si¢ ptasko na powierzchni. Konformacjg
czasteczek w warstwie adsorpcyjnej dos¢ dobrze opisuje si¢ parametrem grubo$ci warstwy d.
Uwaza si¢ nawet, ze najwazniejszymi parametrami flokulacji sa: wzgledna grubos¢ warstwy
adsorpcyjnej (d/a, gdzie a jest promieniem czastki 'twardej') 1 ggsto$¢ suspensji.



