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КИНЕТИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ ФЛОТАЦИИ МАЛЫХ ЧАСТИЦ

Дерягин Б. В., Духин С. С, Ρ у лев Н. И.

Лап обзор современного состояния теории элементарного акта флота-
ции как многостадийного процесса. Выявлены особенности флотации малых
частиц как на стадии их сближения с пузырьком, так я на стадии закре-
пления на поверхности пузырька. Показано, что осаждение малых частиц
(в отличие от крупных) на поверхность пузырька протекает безынерционно

и не сопровождается существенной деформацией поверхности. Обоснована
целесообразность применения ионогенных поверхностно-активных веществ
с целью преодоления или изменения знака расклинивающего давления двой-
ных электрических слоев, которое является наиболее общим фактором, за-
трудняющим флотацию малых частиц. Проанализированы возможные спо-
собы интенсификации процесса флотации субмикронных частиц посредством
их агрегации.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Теория флотации до недавнего времени ограничивалась термодина-
мическим рассмотрением прилипания частиц к поверхности пузырька,
что позволяло проанализировать наиболее важный для целей обогаще-
ния вопрос о селективности флотации крупных частиц (размером
~100 мк и более). Флотация малых частиц представляет собой само-
стоятельную научную проблему, поскольку при переходе от грубого из-
мельчения к тонкому возможны качественные изменения механизма эле-
ментарного акта флотации (под последним подразумевается взаимодей-
ствие единичной частицы с единичным пузырьком).

В общем случае в элементарном акте флотации следует выделять
стадию сближения поверхности частицы и пузырька и стадию закреп-
ления частицы на пузырьке. При более детальном рассмотрении оказы-
вается, что этих стадий больше, и само деление на стадии условно. При
переходе от крупных частиц к малым качественно изменяется механизм
элементарного акта флотации как на стадии сближения, так и на ста-
дии закрепления. На это впервые было указано почти два десятилетия
тому назад [1—10]. В последнее время теория элементарного акта фло-
тации малых частиц получила развитие в работах [11—22].



II. ОСОБЕННОСТИ МЕХАНИЗМА ЗАКРЕПЛЕНИЯ МАЛЫХ ЧАСТИЦ
НА ПОВЕРХНОСТИ ПУЗЫРЬКА

Вероятность закрепления частицы определяется вероятностями при-
липания частицы и сохранения ее на пузырьке, поскольку в общем слу-
чае возможен отрыв первоначально прилипшей частицы, который осу-
ществляется либо под действием силы тяжести, либо под влиянием сил
инерции. Эти силы пропорциональны объему частиц, т. е. велики для
крупных частиц и малы для тонких. Этот тривиальный факт приводит
к кардинальным следствиям при анализе роли размера частиц в меха-
низме элементарного акта флотации. Силы отрыва для частицы размером
100 мк в 106 раз больше, чем для частицы размером 1 мк. Поэтому для
крупных частиц возможна лишь одна форма их закрепления — посред-
ством формирования трехфазного периметра смачивания, способного
противостоять большим силам отрыва; подобную флотацию мы будем
в дальнейшем именовать контактной. Для тонких частиц наряду с кон-
тактной возможна и флотация бесконтактная, не сопровождающаяся
формированием трехфазного периметра смачивания, поскольку в этом
случае малых частиц силы отрыва могут быть уравновешены силами мо-
лекулярного притяжения Лондона — Ван-дер-Ваальса.

Шелудко [23] указывает на трудность закрепления малых частиц на
поверхности пузырька, связанную с необходимостью преодоления энер-
гетического барьера при формировании трехфазного периметра смачи-
вания. Необходимо отметить, что из-за эффекта Шелудко может ока-
заться невозможной лишь контактная флотация малых частиц. Для
флотации малых частиц образование периметра смачивания необяза-
тельно; первостепенное значение имеют дальнодействующие поверхност-
ные силы, в частности молекулярные силы притяжения Лондона —
Ваи-дер-Ваальса, или, что то же самое, молекулярная составляющая
расклинивающего давления разделяющей их жидкой прослойки. Это —
первое фундаментальное отличие флотации малых частиц от флотации
крупных.

Кроме того, следует учесть, что поверхностные силы — это также и
электростатические силы взаимодействия, возникающие при перекрытии
двойных электрических слоев (ДС) частицы и пузырька, которые
обычно несут заряд одного знака [24, 25]. Ионно-электростатнческая
компонента расклинивающего давления, обусловленная взаимодействи-
ем ДС пузырька и частицы, является важным фактором, способным за-
труднить прилипание малых частиц к поверхности пузырька. Это — вто-
рая существенная особенность флотации малых частиц. В случае круп-
пых частиц преодоление расклинивающего давления достигается за счет
инерционного удара о поверхность пузырька; этот удар для малых ча-
стиц не имеет места, сближение происходит безынерционно.

Общие закономерности влияния обеих составляющих расклиниваю-
щего давления на закрепление малых частиц могут быть установлены
на основе рассмотрения известной зависимости энергии взаимодействия
от кратчайшего расстояния между заряженными в общем случае до нео-
динакового потенциала поверхностями частицы и пузырька [26]. В том
случае, когда пузырек и частица заряжены до одинакового потенциала
и молекулярная слагающая расклинивающего давления отрицательна,
применима общая теория устойчивости и коагуляции лиофобных кол-
лоидов [27—30].

Ввиду разнородности пузырька и частицы условие равенства их по-
тенциалов достигается крайне редко. Оно может наблюдаться в основ-
ном тогда, когда потенциалы обеих частиц настолько велики, что элек-
тростатическая составляющая расклинивающего давления достигает
предельно большого значения. Этот случай редко реализуется; причем
он возможен только при наличии таких ионоактивных ПАВ, которые
способны сильно зарядить не только частицу, но и пузырек. На рис. Ια
изображена свободная энергия полного взаимодействия Ψ одинаково
заряженных частицы и пузырька как функция расстояния Η между ни-
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ми. Эта энергия определяется выражением
со

Г = а | F(H')dH' (1)
н

где F — сила взаимодействия, описываемая известной формулой

Uedh (2)
н

{а — радиус частицы, h — толщина плоскопараллельной прослойки меж-
ду частицей и воздушной фазой, H=h/a, Пе — электростатическая ком-
понента расклинивающего давления.

Формулы (1) и (2) выведены в предположении, что частицы имеют
форму сферы радиуса а, который намного меньше радиуса пузырька R.
На больших и малых расстояниях основную роль играют силы молеку-
лярного притяжения, на средних расстояниях может преобладать элек-
тростатическое отталкивание. Это приводит к формированию энергети-
ческого барьера, разделяющего ближнюю и дальнюю потенциальные
ямы (рис. 1, а, б).

В действительности пузырек и частицы различаются не только вели-
чиной потенциалов поверхностей, но и их поведением, что может каче-
ственно изменить возникающее взаимодействие. Так, близок к реально-
сти случай, когда при изменении h потенциал поверхности частицы и
плотность заряда поверхности пузырька остаются постоянными. Как по-
казали Фрумкин [31] и Лангмюр [32], в частном случае, когда заряд пу-
зырька равен нулю, возникает отталкивание, в точности равное оттал-
киванию двух тождественных частиц при двойной толщине прослойки.
В свете теории гетерокоагуляции следовало бы ожидать, что безынерци-
онная флотация невозможна в случае, если пузырек и частицы заряже-
ны одноименно, причем абсолютные значения их поверхностных потен-
циалов не малы, а концентрации электролита низки (рис. Ια). При этом
общая теория гетерокоагуляции позволяет рассчитать, при каких значе-
ниях потенциала (или заряда) одного из взаимодействующих объектов
электростатическое отталкивание падает настолько, что силовой барьер
исчезает.

Хотя силы электростатического отталкивания сохраняются и при ней-
трализации заряда пузырька при адсорбции ПАВ, все же и в этом слу-
чае могут преобладать силы притяжения Ван-дер-Ваальеа и возможна
флотация (рис. 16).

Флотацию можно обеспечить воздействиями двоякого рода. При вве-
дении в систему электролитов толщина диффузной части двойного слоя
уменьшается, что приводит к убыванию сил электростатического оттал-
кивания. Посредством адсорбции поверхностно-активных катионов мож-
но понизить отрицательный потенциал поверхности, что также может
привести к коагуляции.

Впервые возможность интенсификации флотации малых частиц по-
средством снижения сил электростатического отталкивания была экспе-
риментально доказана Дерягиным и Шукакидзе [33]. Предложенная Де-
рягиным и Духиным [2] трактовка процесса прилипания при флотации
малых частиц на основе теории гетерокоагуляции отражена в ряде обзо-
ров по теории гетерокоагуляции [34—36]. Важность снижения электро-
статических сил отталкивания для осуществления флотации в последую-
щие годы экспериментально обоснована во многих исследованиях [37—
40]. Варьируя электрокинетический потенциал частиц йодистого серебра
посредством адсорбции катионоактивного ПАВ, авторы работы [37] об-
наружили максимум флотируемости в изоэлектрической точке. В рабо-
тах [37—39] установлено, что скорость флотации велика в узком интер-
вале значений рН и очень мала вне этого интервала. Этот интервал сов-
падает с областью очень малых значений ζ-потенциала частицы в окре-
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Рис. 1. Результирующие кривые, характеризующие вклад молекулярных сил притяжении
и электростатических сил, обусловленных перекрыванием диффузных двойных слоев,
в энергию взаимодействия W пузырька и частицы па различных расстояниях при одно-
именных зарядах поверхностей (а), при нейтрализации заряда пузырька (б), при пере-
зарядке пузырька (в, кривая /) . Пунктирные линии на рис. 1а характеризуют вклад
структурной составляющей в энергию взаимодействия на расстояниях меньше (кривая 2)
и больше (кривая 3) толщины двойного слоя. Схемы, иллюстрирующие возможность
флотации при одноименных достаточно больших зарядах частиц и пузырька (Ια') при
нейтрализации заряда пузырька (б') или при его перезарядке (в', кривая I). Кри-
вые 2 и 3 на рис. 1е' иллюстрируют возможность флотации при радиусе действия неэлек-
тростатических сил отталкивания, меньшем, чем толщина двойного слоя (2), и невоз-

можность ее в противоположном случае (3)

стности ее изоэлектрической точки. Добавка гидроокиси алюминия рас-
ширяет интервал значений рН, благоприятствующих флотации.

Авторы цитированных выше работ интерпретировали свои данные
как доказательство решающего влияния электростатической составляю-
щей расклинивающего давления на процесс прилипания частиц к пу~
зырьку. Авторы работы (40] наряду с этим допустили возможность иного
толкования описанных результатов. Исчезновение барьера электроста-
тических сил отталкивания может обусловить интенсивную коагуляцию
частиц в изоэлектрической точке. Возникающие при этом агрегаты могут
более интенсивно осаждаться на поверхность пузырька, чем единичные
частицы. Чтобы исключить эту возможность, авторы [40] измеряли изме-
нение распределения полистироловых сферических частиц размером 4—
20 мк в процессе флотации при различных концентрациях электролита
и соответственно различных электрофоретических подвижностях частиц,
т. е. при различных значениях электрокинетического потенциала. Для
каждой из изучавшихся в отдельности восьми фракций скорость флота-
ции монотонно возрастала при снижении величины ξ-потенциала частиц
и пузырьков. Поскольку эти эксперименты позволяли проследить за
влиянием на флотацию и размера, и заряда частиц в отдельности, то не-
обходимость устранения расклинивающего давления двойных слоев, как
непременное условие флотации, этими исследователями была доказана
однозначно'.

Специальное введение электролитов для обеспечения флотируемости,
конечно, не технологично. Более экономный способ управления электро-
статической составляющей расклинивающего давления и, следовательно,

' Возможность агрегирования частиц исключалась за счет достаточно высоких зна-
чений их ξ-потенциалов.
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флотируемость состоит в использовании ионогенных ПАВ в определен-
ных концентрациях, которые, адсорбируясь на пузырьке, перезаряжают
его. Однако очень малые концентрации ПАВ не обеспечат флотируемо-
сти, если она затруднена не только электростатическим барьером, но и
неэлектростатическими факторами, препятствующими сближению по-
верхностей частицы и пузырька. Одним из таких факторов может быть
наличие на поверхности частицы полимолекулярного гидратного слоя.
Возможность существования на лиофильных поверхностях полимолеку-
лярного гидратного слоя, препятствующего утоныпению смачивающих
пленок за счет структурной составляющей расклинивающего давления,
установлена рядом исследователей [41—43].

На рис. \в барьер, обусловленный структурной составляющей рас-
клинивающего давления, схематически представлен для тех случаев,
когда его радиус действия меньше (кривая 2) или больше (кривая 3)
толщины ДС. Одним из путей обеспечения или улучшения флотируемо-
сти при наличии структурной составляющей заключается в применении
таких ПАВ, адсорбция которых гйдрофобизует поверхность частицы и
либо уничтожает структурную составляющую расклинивающего давле-
ния, либо изменяет ее знак.

Другой путь преодоления трудности, связанной с обеспечением фло-
тации дисперсий при наличии кеэлектростатического фактора устойчи-
вости коллоидов, указан в работе [2]; он состоит в стимулировании элек-
тростатического притяжения. Для этого необходимо посредством значи-
тельной адсорбции ПАВ создать на поверхности пузырька высокий за-
ряд, противоположный по знаку заряду частицы; при этом взаимодей-
ствие двойных слоев обусловит силы притяжения. Если толщина ДС пре-
вышает толщину гидратного слоя, то за пределами радиуса действия не-
электростатических сил отталкивания будут действовать силы притяже-
ния между противоположными по знаку зарядами частицы и пузырька.
Таким образом, возникнет агрегат пузырек — частица, между поверхно-
стями которых сохранится зазор толщиной порядка протяженности барь-
ера неэлектростатических сил отталкивания. Если увеличить радиус дей-
ствия сил отталкивания при одной и той же толщине ДС, то потенци-
альная яма станет более мелкой. Желательно подбирать ПАВ таким об-
разом, чтобы не только усиливалось электростатическое притяжение, но
и одновременно ослаблялось отталкивание, обусловленное структурным
фактором. Таким образом, если радиус действия электростатических
сил притяжения превышает радиус действия неэлектростатических
(структурного происхождения) сил отталкивания, то флотируемость воз-
можна (рис. [в, кривые 2). Если радиусы действия этих сил соизмери-
мы, то при наличии неэлектростатического барьера флотация оказы-
вается невозможной (рис. \в, кривые 3).

Итак, третья особенность флотации малых частиц состоит в том, что
ею можно управлять с помощью ионогенных ПАВ, причем можно обес-
печить флотируемость даже в случае действия неэлектростатических
факторов устойчивости. Этот вывод подтверждается имеющимися в лите-
ратуре экспериментальными данными. Так, в [44] показано, что поверх-
ность не только чистого, но даже и метилированного кварца имеет гид-
рофильные участки, которые обусловливают устойчивость суспензий и
затрудняют флотацию. В работе [45] флотируемость кварца обеспечива-
лась в интервале концентрации додециламинхлорида, в котором знаки
зарядов поверхностей пузырька и частицы были противоположными.

Систематическими исследованиями Шульце [46, 47] показано, что
межфазные пленки, разделяющие границы раздела вода — воздух и во-
д а — кварц, под влиянием адсорбции трехвалентных катионов или ка-
тионоактивных ПАВ становятся неустойчивыми, если толщина их мень-
ше некоторого критического значения /гкр. Критические толщины при пе-
резарядке поверхности кварца трехвалентными катионами составляют
300—450 А. Перезарядка поверхности пузырька за счет адсорбции кати-
онных ПАВ приводит к прорыву пленки при толщинах 150 А, если кон-
центрация электролита высока, при 1500 А, если она низка, что согла-
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суется с электрической природой возникающего притяжения. Шульце
также предлагает повышать флотируемость путем осуществления пере-
зарядки поверхности пузырька за счет адсорбции ПАВ при возможно
меньшей концентрации электролита, что должно приводить к утолщению
ДС и, следовательно, к увеличению /ικρ.

Указанные выводы Шульце согласуются с данными Годдарда и сотр.
[48], обеспечивавшими флотацию частиц кварца путем адсорбционной
перезарядки поверхности пузырька аминами. Резкое повышение флоти-
руемости соответствует резкому увеличению адсорбции аминов. Если
обычно управление флотируемостыо осуществляют посредством гидро-
фобизации поверхности частицы, то здесь мы имеем дело с совершенно
новым направлением во флотации, когда введением ПАВ модифициру-
ется заряд поверхности пузырька. О незначительных изменениях по-
верхности кварца свидетельствует то, что в опытах Годдарда ζ-потеп-
циал кварца при введении ПАВ изменялся очень мало.

Глубина потенциальной ямы, возникающей за пределами неэлектро-
статического барьера при перезарядке поверхности пузырька, недоста-
точна для бесконтактной флотации крупных частиц. Поэтому бескон-
тактная флотация частиц при наличии неэлектростатической составляю-
щей расклинивающего давления может быть обеспечена посредством
перезарядки только в случае достаточно малых частиц.

III. ОСОБЕННОСТИ МЕХАНИЗМА ПЕРЕНОСА МАЛЫХ ЧАСТИЦ

К ПОВЕРХНОСТИ ПУЗЫРЬКА

Процесс сближения частицы с поверхностью пузырька претерпевает
качественные изменения при переходе от больших (по сравнению с раз-
мером частицы) расстояний между их поверхностями к малым. На боль-
ших расстояниях этот процесс определяется действием только двух фак-
торов — инерционных сил и гидродинамического взаимодействия. До-
статочно крупная частица под действием инерционных сил движется поч-
ти прямолинейно вплоть до столкновения с поверхностью пузырька, ко-
торое осуществляется, если b<.R + a (рис. 2). Поток жидкости обтекает
поверхность пузырька, линии тока жидкости искривляются, и в той или
иной мере в это движение жидкости вовлекается частица. Чем меньше
размер частицы и отличие ее плотности от плотности среды, тем меньше
действующие на нее силы инерции и в тем большей степени ее траекто-
рия совпадает с линией тока жидкости. Таким образом, при одном и том
же прицельном расстоянии крупные частицы движутся практически по
прямой линии (рис. 2, линия 1), тогда как траектории мелких частиц
практически совпадают с соответствующими линиями тока жидкости
(линия 2), Траектории частиц промежуточного размера распределяются
в области, ограниченной линиями 1 и 2, причем по мере уменьшения
размера частиц они смещаются от линии 1 к линии 2 и возможность
столкновения уменьшается.

Отклонение траектории малых частиц от прямолинейного пути к по-
верхности пузырька на расстояниях порядка размера пузырька обуслов-
лено гидродинамическим воздействием, которое естественно называть
дальним. Пузырек искривляет линии тока жидкости и тем самым искрив-
ляет траектории малых частиц, т. е. действует на них посредством поля
скоростей жидкости. В случае крупных частиц инерционные силы зна-
чительно превышают силы дальнего гидродинамического взаимодейст-
вия (ДГВ), которое поэтому слабо проявляется. В случае же малых ча-
стиц инерционные силы малы по сравнению с ДГВ [1]. Таким образом,
процесс сближения крупных частиц с пузырьком обеспечивается инер-
ционными силами, а в случае малых частиц этот процесс протекает без-
ынерционно, причем он сильно затруднен дальним гидродинамическим
взаимодействием. В этом состоит первое отличие транспорта малых ча-
стиц к поверхности пузырька.

Наряду с дальним гидродинамическим взаимодействием, при кото-
ром траектория безынерционного движения частицы совпадает с линией
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Рис. 2 Рис. 3 Рис. 4

Рис. 2. Влияние инерции частиц на их траектории в окрестности всплывающего пузырька.
Показаны траектории большой (инерционной, линия /) и малой (безынерционной, ли-

ния 2) частиц при одном и том же прицельном расстоянии Ъ

Рис. 3. Иллюстрация, поясняющая понятие предельной траектории частиц (кривая / ) .
Пунктиром показаны траектории частицы при 6 < й К р (2) и b>bKV (3)

Рис. 4. Влияние размера частиц при безынерционной флотации на их трактории в окрест-
ности всплывающего пузырька. Пунктиром показаны линии тока жидкости, соответ-
ствующие прицельным расстояниям Ь(а) и bKV. Сплошные линии характеризуют откло-

нение траекторий частиц от линий тока жидкости под влиянием БГВ

тока жидкости, существует гидродинамическое взаимодействие на рас-
стояниях порядка радиуса частиц. Последнее приводит к отклонению
траекторий частиц от соответствующих линий тока жидкости. Это вза-
имодействие естественно называть ближним гидродинамическим взаимо-
действием (БГВ). На основе решения Тейлора гидродинамической за-
дачи о выдавливании жидкости из зазора при приближении сферической
частицы к плоской поверхности в работе {2] показано, что БГВ может
воспрепятствовать соприкосновению частиц с пузырьком. Согласно Тей-
лору, при толщине зазора h<^a величина гидродинамического сопротив-
ления пленки процессу утоньшения равна

f=va/h (3)

где ν — скорость сближения частиц с некоторым участком поверхности
пузырька, который можно условно рассматривать как плоский. Если на
частицу действует постоянная прижимная сила F, то, согласно (3), име-
ем:

v-Fh/a (4)

Отсюда следует, что для полного удаления жидкости из зазора требует-
ся бесконечно большое время:

J /"A F
ft

(5!

В связи с этим возникает вопрос о природе сил, прижимающих ча-
стицу к поверхности пузырька. Этот парадокс снимается, если учесть
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действие поверхностных сил притяжения, возрастающих с уменьшением
расстояния быстрее, чем вязкое сопротивление пленки. Утоньшенне по-
следней при толщинах больше эффективного радиуса действия поверх-
ностных сил осуществляется под действием прижимной гидродинамиче-
ской силы. Выше экваториальной плоскости линии тока жидкости при-
ближаются к поверхности пузырька. Это означает, что радиальная со-
ставляющая скорость жидкости здесь направлена к поверхности пузырь-
ка. Так как в зоне БГВ движение частицы к поверхности затруднено, то
радиальная составляющая скорости жидкости больше, чем радиальная
составляющая скорости частицы, а при малых толщинах зазора и соот-
ветственно большом вязком сопротивлении — значительно больше. В ре-
зультате радиальное течение жидкости около частицы, замедлившей
сближение с пузырьком, прижимает ее к пузырьку. В первом прибли-
жении эту гидродинамическую силу можно оценить по формуле Сток-
са, подставив в нее радиус частицы и разность между локальными зна-
чениями скоростей жидкости и частицы.

Таким образом, утоньшение межфазной пленки в случае крупных ча-
стиц осуществляется за счет инерционного удара, Ε случае малых ча-
стиц— за счет прижимной гидродинамической силы, что является еще
одним существенным отличием, характерным для флотации малых ча-
стиц.

Процесс утоньшения межфазной пленки в случае крупных частиц ос-
ложняется наличием вмятины, возникающей на поверхности пузырька
при инерционном ударе частицы. В работе [22] показано, что при безы-
нерционном осаждении малых частиц на поверхность пузырька, дефор-
мация последнего под влиянием прижимной гидродинамической силы
незначительна. Это третье значительное отличие облегчает построение
количественной кинетической теории флотации малых частиц.

IV. КОЛИЧЕСТВЕННАЯ ТЕОРИЯ ФЛОТАЦИИ
СФЕРИЧЕСКИХ ЧАСТИЦ МАЛОГО И СРЕДНЕГО РАЗМЕРА

Процесс сближения частиц с поверхностью пузырька можно описать
количественно, учитывая как дальнее, так и ближнее гидродинамическое
взаимодействие. Для оценки эффективности флотации введем безраз-
мерный параметр Е, равный

Ε = ЙР/Я2 (6)

где R — радиус пузырька bKV — максимальный радиус трубки тока набе-
гающего на пузырек потока жидкости, все частицы из которой оседают
на поверхность пузырька (рис. 3). Частицы, движущиеся по линии то-
ка с прицельным расстоянием b<_bvv, оседают на поверхность пузырька
(рис. 3, кривая 2); в противном случае частица уносится потоком. Из
рис. 3 видно, что вычисление сводится к расчету так называемой «пре-
дельной траектории» (рис. 3, кривая 1) и соответственно прицельного
расстояния &кр

 2.
Течение жидкости вокруг всплывающего пузырька носит потенциаль-

ный характер, если движение его поверхности не заторможено влияни-
ем ПАВ и критерий Рейнольдса

2Rt
Re = - (7)

ν

значительно превышает единицу (£/«, — скорость всплывапия пузырька,
ν — кинетическая вязкость среды). Если учесть квадратичную зависи-
мость скорости пузырька от его радиуса, то нетрудно видеть, что кри-
терий Рейнольдса очень быстро изменяется с радиусом. Этот критерий
равен единице при i?•— 80 мк. Для понимания механизма инерционного
осаждения частиц на всплывающий пузырек важное значение имеет по-
нятие длины инерционного пробега частицы I — расстояния, которое ча-

2 Аналогичный подход применяется в теории аэрозолей [49].
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стица, несмотря па вязкое сопротивление жидкости, спосоона преодолеть
за счет начальной скорости

i | 8 |

9 η

где р' — разность плотностей частицы и среды, η—вязкость среды.
Нормальная составляющая скорости жидкости на поверхности равна

нулю; толщина слоя жидкости, в котором эта составляющая убывает с
приближением к поверхности, порядка радиуса пузырька. Прохождение
частицей этого слоя жидкости осуществляется за счет инерционного про-
бега. Отсюда ясно, что возможность инерционного осаждения частицы
зависит от безразмерного параметра вида:

K = l/R (9)

При λ > 1 осаждение, очевидно, возможно. Однако расчет показал, что
оно возможно и при λ < 1 , но не слишком малом. Это становится понят-
ным, если учесть, что частица в слое толщиной R движется к поверхно-
сти не только за счет инерции, но и вместе с жидкостью. Инерционное
осаждение оказывается невозможным, если λ меньше некоторой крити-
ческой величины Якр. В случае потенциального режима обтекания и в
пренебрежении размерами частицы расчет дает следующий результат
[50]:

λ κ ρ = 7 2 4 (Ю)

Используя соотношения (8) и (9), нетрудно получить формулу для кри-
тического радиуса частицы, ниже которого силы инерции не обеспечи-
вают сближения частицы с пузырьком:

α κ ρ = = _ £ _ / _ 3 _ ~ 4 . 1 0 - · / Γ ' ' ' ill)

где g — ускорение силы тяжести.
При a>anv осуществляется инерционное осаждение частиц на по-

верхность пузырька, но его интенсивность снижается по мере уменьше-
ния а. Это находит свое отражение в формуле для эффективности столк-
новения, полученной первоначально применительно к коагуляции аэро-
золей [49] и распространенной затем [2] на случай элементарного акта
флотации:

Е= (12)
(λ+ 0,5)2

Эта формула недавно была подтверждена [52] в интервале значений
λ = 0,07—3,5.

В свете описанных выше исследований удобно ввести разделение ча-
стиц на крупные, средние и мелкие, «Крупными» можно именовать ча-
стицы, для которых величина Е, рассчитанная по формуле (12), близка
к единице. «Малыми» естественно именовать частицы с a<CaliV, «средни-
ми»— частицы, для которых инерционное осаждение возможно, но эф-
фективность столкновения меньше единицы.

Как видно из дальнейшего, в процессе безынерционного сближения
частиц с поверхностью пузырька важную роль играет ее собственный
размер. Наибольшее сближение линии тока жидкости с поверхностью
пузырька достигается в экваториальной плоскости. На рис. 4 схематиче-
ски изображена пунктиром линия тока жидкости (кривая /), расстоя-
ние которой от поверхности пузырька в экваториальной плоскости равно
радиусу частицы. Некоторые авторы ошибочно считают, что для частиц
такого радиуса эта линия тока является предельной. Ошибка состоит в
том, что при этом не учитывается БГВ. Под влиянием БГВ частица сме-
щается с этой линии тока жидкости, так что ее траектория (кривая 2)
в экваториальной плоскости удалена от поверхности на расстояние,
превышающее радиус. Поэтому соприкосновения с поверхностью не про-
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исходит, и соответственно величина Ъ не является критическим прицель-
ным расстоянием. Учитывая, что из-за наличия БГВ расстояние частицы
от поверхности в экваториальной плоскости больше, чем расстояние до
линии тока, с которой траектория частицы совпадала на больших рас-
стояниях от пузырька, можно заключить, что Ь к р <Ь(а). Предельная ли-
ния тока (кривая 3) характерна тем, что ответвляющаяся от нее под
влиянием БГВ траектория частицы (кривая 4) проходит в экваториаль-
ной плоскости на расстоянии а от поверхиости пузырька.

Таким образом, величина Ь,;р уменьшается, во-первых, за счет откло-
нения линий тока жидкости под влиянием ДГВ и, во-вторых, за счет от-
клонения траектории частицы относительно линии тока под влиянием
БГВ. Поэтому эффективность столкновения выражается в виде произ-
ведения двух сомножителей, Ео и /, каждый из которых меньше едини-
цы; первый выражает влияние ДГВ, второй — влияние БГВ.

В случае потенциального режима течения справедливо выражение
[53]

(13)

где индекс ρ соответствует потенциальному режиму обтекания пузырька.
При Re<l течение жидкости приобретает вязкий характер. При этом
движение поверхности пузырька обычно полностью заторможено адсорб-
ционным слоем ПАВ, так что распределение скоростей при этом описы-
вается формулой Стокса. Более того, по данным [54] при Re<20 пузы-
рек всплывает подобно твердой сфере и в отсутствие ПАВ. Аналогичная
формула для стоксовского режима, которому будем сопоставлять ин-
декс s, имеет вид 3:

Задача о прижимной гидродинамической силе, способствующей
уменьшению толщины межфазной пленки в процессе БГВ, решалась в
работе [56] для стоксовского режима и в работе [19] —для потенциаль-
ного режима. При этом установлено, что прижимная сила в 2—3 раза
превышает значение, вычисленное по формуле Стокса. Прижимная гид-
родинамическая сила не может обеспечить соприкосновения частицы и.
пузырька, так как она имеет конечную величину, а сопротивление воз
растает неограниченно по мере утоньшения межфазной пленки.

В работе [2] показано, что безынерционная флотация оказывается
возможной благодаря действию поверхностных сил. Здесь могут реали-
зоваться два случая. Известно [57, 58], что межфазные пленки при до-
стижении в процессе утоньшения критической толщины /гкр могут утра-
чивать устойчивость и самопроизвольно разрушаться. Заменяя в верх-
нем пределе интеграла (5) нуль па /ΐκρ, вместо бесконечности получим в
результате интегрирования 1п(/г„//гкр). Таким образом, безынерционная
флотация в присутствии флотореагентов, обеспечивающих выполнение
условия /гкр=И=О, оказывается возможной.

Молекулярная сила взаимодействия сферической частицы с плоской
поверхностью при достаточно малом h выражается формулой [59]

F = Aa/6hz (15)

Г д е д—константа Гамакера. Так как сила притяжения (15) растет с
уменьшением h быстрее, чем сила сопротивления вязкой прослойки, со-
прикосновение ведет к прорыву пленки. В работах [11, 12] проведен рас-
чет влияния БГВ на эффективность захвата частицы при Κνφΰ в пре-
небрежении дальнодействием молекулярных сил. Формулы, полученные
при использовании стоксовского и потенциального распределений ско-

3 Формула ( И ) , по-видимому, впервые получена в [1] на основе аналогии с меха-
никой аэрозолей. Формула (14), уточненная за счет учета гравитационной компоненты,
выведена в работе [55].
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ростеи, имеют вид

E, = Ea,fs (16)

EP = Eopfp (17)

где fs, fp — функции, отражающие влияние БГВ на элементарный акт
флотации. При любых значениях безразмерного параметра Як р = /г1ф/а
эти функции меньше единицы, убывают при уменьшении # к р и обраща-
ются в нуль при # к р = 0, что согласуется с изложенным выше представ-
лением о механизме влияния БГВ на процесс осаждения частицы. При
уменьшении # к р от 10"1 до 10~3 функция fs убывает от 0,5 до 0,15, т. е.
зависимость значения Е, от абсолютной величины Лкр является очень
слабой. Таким образом, учет БГВ важен не только при рассмотрении :

вопроса о возможности флотации; этот эффект снижает число актов со-
прикосновения частиц с пузырьком в несколько раз.

В работе [13] теория БГВ развита без использования феноменологи- ;
ческого параметра 1гкр на основе прямого учета зависимости молекуляр- «
ных сил от h. При этом получены следующие выражения: \

2AR'*
Es = Eosfs (w,); ws = s ; 118) Γ

27(75πηα4 ;

F E f p ( 1 9 ) I
27Upnr\a3

где Us π Up — скорости всплывания пузырька в стоксовском и потенци-
альном режимах. Численный анализ универсальных функций fs и fp по-
зволил следующим образом аппроксимировать формулы (18) и (19) (в
системе CGS): -

£ s ~ 0 , l l — A4' (20)

Хотя абсолютная величина Ε очень слабо зависит от константы Гамаке-
pa, значение которой лежит в пределах от 10^14 до 10~12 эрг, все же фло-
тация невозможна при Л<0, т. е. в случае, если дисперсионная сила на-
правлена в сторону от поверхности пузырька. Таким образом, молеку-
лярные силы действуют почти по принципу «да — нет», в зависимости от
знака А.

Прижимная гидродинамическая сила может превысить силовой барь-
ер расклинивающего давления и тем самым обеспечить возможность
безреагентной флотации. Этот вопрос можно исследовать при рассмот-
рении движения частицы вдоль оси симметрии пузырька со стороны на-
бегающего потока жидкости [60]. Так как при этом условии прижимная
сила максимальна, удается получить необходимое и достаточное уело-
вие осаждения частиц на поверхность всплывающего пузырька.

На оси пузырька тангенциальная скорость течения жидкости равна
нулю, так что процесс осаждения может протекать сколь угодно долго.
Но это значит, что вязкое сопротивление межфазной пленки может быть
сколь угодно малым, и им можно пренебречь в балансе действующих
сил [60]:

F(h, a)=Fv + FE + FH + FG (22)

Здесь Fy — прижимная гидродинамическая сила, FH-—молекулярная
сила притяжения, FB — электростатическая сила, Fo — гравитационная
сила.

Условие (22) означает, что на частицу при любых значениях h долж-
на действовать сила, направленная к поверхности (к верхнему полюсу)"
пузырька, так как в противном случае осаждение невозможно. Условие
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(22) накладывает ограничение на значения фигурирующих в формулах
для четырех сил параметров, при которых расклинивающее давление
преодолимо. Это ограничение представлено графически на рис. 5 и 6 в
виде кривых, характеризующих зависимость радиуса частицы от кон-
центрации электролита и охватывающих область вблизи начала коорди-
нат, в которой флотация невозможна. Области флотируемости за счет
прижимной гидродинамической силы рассчитаны для стоксовского
(рис. 5) и потенциального (рис. 6) режимов всплывания пузырька. Как

1000

ID' 1Q-q 10

Рис. 5

С(Н)
10' юг

С(Н)

Рис. 6

Рис. 5. (а, с)-Области флотируемости в стоксовском режиме (заштрихованы); I — ниж-
няя граница флотации в первичном минимуме; II — верхняя граница флотации во вто-
ричном минимуме; 50, 100, 500 и 1000 — численные значения произведения ΨπΨ* b мВ2

В единицах CGS: Λ = 5·10->4, е = 80, g = 1 0 3 , рчасть = рв иды = 1 [60]

Рис. 6. (а, с)-Области флотируемости в потенциальном режиме (заштрихованы); 100. 500
и 1000 — численные значения произведения ΨαΨίι в мВ2. В единицах CGS: Л = 5-10~14,

ε = 80, /? = 2,5, η = 10-2, U p = 1 5 [60]

и следовало ожидать, флотация возможна и значительно ниже порога
гетерокоагуляции при не слишком малом размере частицы. В потенци-
альном режиме прижимная гидродинамическая сила много больше, чем
в стоксовском, вследствие чего флотация оказывается возможной при
больших электростатических силах отталкивания или меньших размерах
частицы.

Флотация без преодоления барьера затруднена из-за отрыва частиц
у нижнего полюса пузырька. Нормальная к поверхности пузырька со-
ставляющая скорости течения жидкости у верхнего полюса обусловли-
вает силу, прижимающую частицу к поверхности, у нижнего полюса —
силу отрыва. Следовательно, сила отрыва отличается от прижимной си-
лы только знаком. Поэтому возможность фиксации частиц во вторичном
энергетическом минимуме [30] может быть проанализирована также с
помощью условия (22). Так как сила отрыва уменьшается с размером
частиц, то флотация за счет фиксации частиц во вторичном минимуме
оказывается возможной для достаточно малых частиц. Поэтому кривая
II на рис. 5 ограничивает размеры флотируемых частиц сверху. При по-
тенциальном режиме ввиду возрастания отрывной силы фиксация во
вторичном минимуме возможна лишь для очень малых частиц, для ко-
торых эффект осложняется тепловым движением.

Таким образом, количественное описание безынерционной флотации
в настоящее время дано лишь в двух предельных случаях-—достаточно
малых и достаточно больших значений произведения штерновских по-
тенциалов частицы Ψα и пузырька Ψ Β . В первом случае электростатиче-
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ское взаимодействие не осложняет флотацию и можно пользоваться
формулами (20), (21); во втором случае флотация невозможна4.

Так как с повышением концентрации электролита двойной электри-
ческий слой сжимается и параметр ΨοΨΐί убывает, то в свете данных,
представленных на рис. 6, следует ожидать возможности безреагентной
флотации малых частиц ниже порога гетерокоагуляции, но при доста-
точно высокой концентрации электролита (если, конечно, отсутствуют
неэлектростатические факторы устойчивости). Существенные различия
при стоксовском и потенциальном режимах как в ДГВ, так и в рассмот-
ренном процессе преодоления расклинивающего давления указывают на
важность адекватного описания гидродинамического поля, окружающе-
го пузырек, в элементарном акте флотации. Представляется целесооб-
разным использование гидродинамического поля, рассчитанного в рабо-
те [62, 63] при промежуточных значениях Re. В работе [61] получена
формула для Ε (аналогичная формуле (14)) для условий, когда приме-
нимо гидродинамическое поле, описанное в работе [62, 63], и поверхность
пузырька неподвижна.

В рамках общего рассмотрения уравнения для траектории частиц по-
казано [1], что седиментация частиц очень слабо влияет на их захват пу-
зырьком, если вероятность его достаточно велика, так что выполняется
условие (7). По этой причине в работе [2] не учитывался седиментаци-
онный член в уравнении траектории частиц. Авторы работы [64] силу тя-
жести считают важнейшим фактором, влияющим на захват малых ча-
стиц пузырьками любого размера, и возражают против игнорирования
седиментации, как сделано в работах [2] и [5]. Согласно [64] величина
Ей пропорциональна разности плотностей частицы и среды р', точнее,
безразмерному параметру G = 2p'a2g/9r\Uo:i. Но это значит, что при ра-
венстве плотностей частицы и среды, т. е. при р ' = 0 , безынерционная
флотация невозможна. Это, в частности, находится в противоречии с
формулой Сазерленда (13), в которую разность р' вообще не входит.
Это противоречие возникло в результате того, что авторы работы [64] не
учли важнейшего фактора безынерционной флотации малых частиц —
их конечного размера.

В работе [61] не учитывался конечный размер частиц, в работе [53]
не учитывалась сила тяжести. Нетрудно учесть эти факторы одновре-
менно и на этой основе сравнить их влияние. Функции, характеризую-
щие траектории частиц, в работах [53] и [61] отличаются только тем, что
в [61] учтено влияние седиментации. Поэтому воспользуемся более об-
щей функцией (формула (6) в работе {61]), описывающей семейство тра-
екторий частиц:

Предельную траекторию авторы [61] выделяют из всего семейства тра-
екторий посредством учета следующего условия: г=\ при θ —π/2. Если
уточнить это условие за счет учета конечного радиуса частицы ( г =
— l+a/R при θ = π/2), то получится более общая и точная формула:

{l+G)E.+ G

1+G
(23

Если пренебречь силой тяжести (при этом G = 0), то из (23) получится
формула Сазерленда. Если пренебречь конечным размером частицы, т. е.
положить £ р = За/i? = 0, из (23) получится формула работы [64].

В гидродинамической теории флотации в настоящее время не учи-
тывается влияние частицы на гидродинамическое поле пузырька, т. е.
отношение a/R выступает в роли малого параметра. Поэтому фактор G,
пропорциональный (a/R)2, является малой величиной второго порядка,

4 В процессе подготовки данного обзора к печати появилась работа Рулсва и со-
авт. [97], в которой кинетическая теория флотации малых частиц обобщена на случаи
произвольных значений хУа и "ΨΉ, и дана количественная интерпретация эксперименталь-
ных данных, полученных в [15].

104



тогда как фактор Ер, пропорциональный (a/R) (13), является малой
величиной первого порядка. Поэтому в формуле (23) величиной G мож-
но пренебречь и формула (23) превращается в формулу Сазерленда как
и при пренебрежении силой тяжести. Таким образом, при потенциаль-
ном течении сила тяжести не влияет на кинетику безынерционной фло-
тации, и выводы работы [64] некорректны.

Одновременно следует уточнить, что с уменьшением размера пузырь-
ка и в особенности с ростом торможения движения его поверхности влия-
ние седиментации частиц на кинетику флотации возрастает. Например,
проведенный в работе [55] учет влияния силы тяжести на кинетику фло-
тации пузырьками, всплывающими в стоксовском режиме, вполне уме-
стен. Это соответствует тому, что в этом случае Eos, как это видно из
формулы (14), и G являются величинами сопоставимого порядка.

V. КОЛИЧЕСТВЕННЫЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
ФЛОТАЦИИ МАЛЫХ ЧАСТИЦ

В последние годы достигнуты большие успехи в экспериментальном
исследовании влияния размера пузырька и сферических частиц на эф-
фективность столкновения в стоксовском режиме [40, 65]. Изучена также
флотация [15] нефтяной эмульсии пузырьками, размер которых обеспе-
чивает близость к потенциальному режиму. При этом в удовлетвори-
тельном согласии с формулой (21) установлено, что Ер~а. Проведен-
ные исследования [9, 10] подтвердили сильное влияние ДГВ в случае
безынерционной флотации. Важнейшими его проявлениями, обнаружи-
вающимися в эксперименте, являются быстрое снижение Ε с убывани-
ем размера частиц и увеличением размера пузырька, а также резкое из-
менение характера зависимости Ε от R и а при переходе от вязкого к
потенциальному режиму течения. Следует подчеркнуть, что формула
(20) находится в количественном согласии с данными работ [40, 65] в
отношении зависимости как от радиуса частицы, так и от радиуса пу-
зырька. То, что согласно экспериментальным данным Е^а1*, означает
лучшее согласие с формулой (20), чем с формулой (14). Это можно рас-
сматривать как экспериментальное подтверждение влияния БГВ на эле-
ментарный акт флотации. Следует, однако, признать, что систематиче-
ские экспериментальные исследования БГВ в настоящее время отсутст-
вуют.

Исследования эффективности захвата единичными пузырьками диа-
метром 0,5—1,1 мм нескольких фракций гидрофобизированного (мети-
лированного) кварца, проведенные в работе £61], подтвердили формулу,
учитывающую только дальнее гидродинамическое взаимодействие. По-
этому авторы работы [61] пришли к выводу, что расклинивающее дав-
ление двойных слоев не осложняет флотационного акта, по крайней ме-
ре, в условиях их эксперимента. Аналогичный вывод можно было бы
сформулировать и относительно БГВ.

Эти выводы, однако, нельзя считать твердо обоснованными, так как
можно предложить другую интерпретацию этих интересных экспери-
ментальных данных. Эта другая возможность связана с тем, что теория
БГВ и влияния двойного слоя на флотацию развита для сферических
частиц, в то время как объектом исследования в [61] были несфериче-
ские частицы—дробленый бразильский кварц. Поэтому следует допу-
стить существование ребер, разделяющих грани на поверхности таких
частиц. Преодоление сопротивления при утоньшении межфазной пленки
может резко облегчиться, если углы между гранями (или между реб-
рами) достаточно малы, так что возможен «прокол» межфазной пленки
заостренным участком поверхности частицы. Подобные геометрические
условия элементарного акта флотации резко облегчают и преодоление
расклинивающего давления. Микрорельеф поверхности не может силь-
но повлиять на ДГВ, так что формулы (13) и (14) и формула работы
{61] выведенные применительно к сферическим частицам, сохраняют
свое значение как приближенные и для несферических частиц.
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В свете изложенного выше и результатов работы [61] в постановку
проблемы теории флотации малых частиц вносится существенное уточ-
нение: закономерности влияния БГВ π поверхностных сил на элементар-
ный акт флотации могут резко отличаться применительно к сферическим
и несферическим частицам и поэтому должны изучаться в отдельности.
Отклонение формы частиц от сферической может не только снижать,
но и очень сильно увеличивать роль БГВ и двойного слоя во флотации.
Утонынение плоскопараллельной межфазной пленки между пузырьком
и пластинчатой частицей протекает еще медленнее, чем в случае сфе-
рической частицы, так что роль БГВ в этом случае резко возрастает.
Этого следует ожидать для тонкой пластинчатой частицы. Если же ча-
стица не является тонкой, то можно ожидать, что ее перемещение вдоль
поверхности пузырька сопровождается качением. При качении реали-
зуются такие ориентации частицы относительно поверхности пузырька,
при которых преодоление вязкого сопротивления межфазной пленки и
расклинивающего давления двойного слоя протекает столь быстро, что
БГВ слабо влияет на величину Ε 5.

VI. ОТРЫВ МАЛЫХ ЧАСТИЦ ПРИ БЕСКОНТАКТНОЙ ФЛОТАЦИИ
И ДИНАМИЧЕСКИЙ АДСОРБЦИОННЫЙ СЛОЙ ПУЗЫРЬКА

Если флотация не осложнена наличием энергетических барьеров и
ккрф0, то сближение частиц завершается прорывом пленки и формиро-
ванием краевого угла, так что возможность отрыва здесь исключена.

Если двойной слой не осложняет флотацию, но имеется барьер не-
электростатической природы толщиной h0, то возможность отрыва мож-
но оценить, как это сделано в работе [60], где рассмотрена возможность
коагуляции во вторичном минимуме при флотации (рис. 5). Для этого
достаточно рассмотреть условие равенства суммы гидродинамической
и гравитационной сил отрыва молекулярной силе притяжения при h = h0

у нижнего полюса пузырька. Это приводит к следующей оценке для ра-
диуса частицы ашпх, ниже которого, в стоксовском режиме, возможна
бесконтактная флотация (в системе CGS):

Если считать, что величина А изменяется в пределах 10~14—10~!3 эрг,
а величина /г0 — в пределах 10—100 А, то значение а т а х будет находить-
ся в пределах 3—100 мк. Таким образом, затруднения для бесконтакт-
ной флотации возникают в том случае, если мала константа Гамакера
А или велика протяженность барьера h0. В этой ситуации для обеспече-
ния бесконтактной флотации необходимо реализовать противополож-
ные заряды частицы и пузырька путем введения ноногеиного ПАВ. Эта
реализация возможна при тем большей толщине барьера, чем ниже кон-
центрация электролита.

Преодоление расклинивающего давления двойного слоя за счет при-
жимной гидродинамической силы (рис. 5, 6) гарантирует невозможность
последующего отрыва частицы, переместившейся к нижнему полюсу пу-
зырька, только в том случае, если глубина первичного (ближнего) по-
тенциального энергетического минимума достаточно велика. В работах
{65, 67, 68] показано, что после коагуляции возможно в дальнейшем раз-
рушение возникшего агрегата, так как глубина первичного минимума
может быть мала Коагуляция в первичном минимуме' не имеет места
или обратима при повышении концентрации в пределах, характерных
для коагуляции лиофобных коллоидов, если штерновский потенциал до-
статочно велик, а глубина ямы мала. Вопрос о глубине первичного ми-

5 В процессе подготовки этой статьи к печати нам стала известна работа Анфрунса
и Китченера [98], в которой получено экспериментальное подтверждение приведенных
выше соображений.
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нимума очень сложен. В случае флотации он еще более осложняется в
связи с отсутствием информации о величине заряда пузырька.

Поскольку поднятый в связи с работами [65—68] вопрос далек от ре-
шения, то ограничимся одним общим замечанием. Глубина первичной
потенциальной ямы падает с ростом заряда взаимодействующих по-
верхностей. Поэтому чем меньше величина произведения Ψ α Ψ Β , фигу-
рирующего в теории гетсрокоагуляции (рис. 5, 6), тем менее вероятен
отрыв частиц, ранее преодолевших расклинивающее давление двойного
слоя за счет прижимной гидродинамической силы. Чем выше величина
этого произведения, тем меньше глубина первой потенциальной ямы и
вероятнее отрыв частиц (в особенности, если мала константа Гамакера).
Иными словами, условие преодоления расклинивающего давления за
счет прижимной гидродинамической силы при достаточно малых значе-
ниях произведения ΨοΨκ является необходимым и достаточным для
флотации. При больших значениях этого произведения указанное усло-
вие является только необходимым.

Возможность отрыва возрастает с увеличением размера и скорости
всплывания пузырька. При этом механизм процесса отрыва может быть
осложнен деформацией двойного слоя на подвижной поверхности пу-
зырька, которая может привести к росту заряда поверхности и соответ-
ственно сил электростатического отталкивания у нижнего, полюса пу-
зырька. При не слишком малом размере пузырька поверхность его по-
движна. Верхняя его часть при всплывании растягивается, нижняя сжи-
мается [3, 4]. Возникшие новые участки поверхности заполняются ад-
сорбирующимся веществом, при сокращении поверхности вещество де-
сорбируется. На верхней половине всплывающего пузырька величина
адсорбции ниже, чем при неподвижной поверхности (Го), что и обеспе-
чивает непрерывный подвод ПАВ (или адсорбирующихся неорганиче-
ских ионов) из объема к растягивающейся поверхности. На нижней по-
ловине всплывающего пузырька значение адсорбции выше, чем Го, что
обусловливает десорбцию ПАВ. Таким образом, адсорбция Γ(θ) возра-
стает вдоль направления перемещения поверхности пузырька, т. е. от
верхнего полюса (9 = 0) к нижнему (θ = π).

Подвод ПАВ к верхней половине пузырька и отвод в объем десорбн-
рующегося ПАВ с нижней половины осуществляются за счет существо-
вания вблизи поверхности так называемого диффузионного погранично-
го слоя. Его толщина много меньше радиуса пузырька R и определяется
формулой

(24)

где Ре — критерий Пекле, определяемый выражением

Ре = — = R e - ι25)
D D

Так как коэффициент диффузии Z) — 10~г' с.\г/с, v/D~103, то в инте-
ресующем нас интервале значений числа Рейнольдса величина Ре очень
велика (~104—106); значение концентрации ПАВ в диффузионном по-
граничном слое на верхней половине пузырька меньше, чем в объеме, и
возрастает от верхнего полюса к нижнему, как в динамическом адсорб-
ционном слое. При любом заданном значении угла Θ, который отсчиты-
вается от верхнего полюса, сохраняется равновесие между значениями
адсорбции Γ(θ) и объемной концентрацией в глубине диффузионного
слоя непосредственно у поверхности с (R, Θ):

г < 6 > = 1° ,26)
с (R, Θ) с0

где Го — равновесное значение адсорбции на поверхности неподвижного
пузырька при концентрации ПАВ в объеме раствора, равной с„.

Не только движение поверхности пузырька влияет на формирование
динамического адсорбционного слоя; имеет место и обратное влияние
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динамического адсорбционного слоя на движение поверхности. В на-
правлении движения жидкости адсорбция растет, а поверхностное натя-
жение σ падает. Это приводит к возникновению сил, направленных па- •
встречу потоку жидкости и тормозящих движение поверхности. Таким i
образом, теория динамического слоя должна базироваться на сов- \
местном решении уравнения диффузии, осложненного учетом влияния \
движения поверхности на процессы адсорбции—десорбции, и уравне- !
ний гидродинамики, осложненных влиянием адсорбционного слоя па \
движение границ раздела жидких фаз [68—71]. (

Совместный учет влияния гидродинамического поля на распределе- 1
ние адсорбции и объемной концентрации и влияния динамической ад- < j
сорбции на поле скоростей при Р е ^ > 1 осуществлен в предельных случа-
ях слабой ( R e ^ > l ) и сильной заторможенности поверхности ( R e > C l ) .

П р и слабой заторможенности основной части поверхности и при уме-
ренной поверхностной активности, т. с. при

Г„/с„<6 (27) ί

изменение адсорбции незначительно Го—Г | е=о<СГ0. Полученная в ра- »
боте [3] угловая зависимость Г(0) лишь на верхней половине пузырька !
может быть грубо аппроксимирована косинусом, как это допускал [
Фрумкин [69]. Почти равномерное и слабое торможение поверхности
можно охарактеризовать коэффициентом торможения

y= — ̂ -r0Pt''/lD~1 (28;
3 дс

причем γ ^ η .
При слабой заторможенности и высокой поверхностной активности,

т. е. при
Г0/с„»б (29)

значение адсорбции на основной части поверхности пузырька много
меньше равновесного и лишь при 0—>-π должен наблюдаться очень бы-
стрый рост адсорбции и сильное торможение поверхности [4].

В связи с рассмотренным выше влиянием движения поверхности на
адсорбционной слой возникает вопрос об изменении строения двойного
электрического слоя вдоль подвижной поверхности пузырька. Особен-
ность строения равновесного ДС на границе раздела воздух — вода со-
стоит в том, что он обусловлен не положительной, а отрицательной ад-
сорбцией ионов. Многочисленными экспериментальными исследования-
ми, обзор которых дан в работах [73, 74], установлено, что поверхност-
ное натяжение в растворах неорганических электролитов повышается.
Согласно формуле Гиббса это свидетельствует об отрицательной ад-
сорбции. Величину эффекта часто характеризуют толщиной слоя, сво-
бодного от ионов (/г). Эта толщина оказывается порядка размеров моле-
кул воды. Выталкивание ионов из поверхностного слоя обусловлено
электростатическим взаимодействием иона с границей раздела фаз, ко-
торое можно охарактеризовать как силы электростатического изображе-
ния.

Чтобы проверить выполнимость условия (27), можно воспользовать-
ся следующей оценкой:

(Го/со)~/г~1О-7 с м < б (30)

Таким образом, условие (27) справедливо. Это значит, что при отрица-
тельной адсорбции двойной слой почти не деформируется на подвижной
поверхности пузырька.

При переходе от стоксовского поля пузырька к потенциальному от-
рывная гидродинамическая сила возрастает в R/a раз, так как во столь-
ко же раз возрастает радиальная скорость течения жидкости на расстоя-
нии наибольшего сближения центра частицы с поверхностью пузырька,
равном а. Это различие между стоксовским и потенциальным режимами
при рассмотрении возможности отрыва частиц несколько уменьшается,,
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•если учесть торможение поверхности пузырька. На полностью затормо-
женном участке поверхности пузырька радиальная составляющая ско-
рости жидкости на расстоянии у от поверхности пузырька при y<^R из-
меняется по квадратичному закону, как в стоксовском режиме. На ча-
стично заторможенном участке изменение происходит по линейному за-
кону, но с коэффициентом, величина которого сравнима с отношением
локального значения коэффициента торможения к вязкости воды. Чем
выше степень заторможенности поверхности пузырька, тем меньше воз-
можность отрыва частиц при бесконтактной флотации. По этой причине
вопрос о степени заторможенности поверхности представляет большой
интерес.

Представленные на рис. 7 данные работ [54, 75] показывают, что при
Re>40 скорость пузырька тем выше, чем ниже концентрация вводимого
ПАВ, а при Re<40 пузырьки всплывают как твердые шарики даже при
весьма тщательной очистке воды от примесей. Совпадение скорости
всплывания пузырька с величиной, рассчитанной для твердой сферы,
многие исследователи рассматривают как критерий заторможенности
всей поверхности пузырька. В свете теоретических работ по торможе-
нию движения поверхности пузырька это условие следует считать необ-
ходимым, но не достаточным. При заторможенности значительной части
поверхности пузырька некоторая ее часть вблизи верхнего полюса мо-
жет сохранить подвижность [70]. Возможно также равномерное, силь-
ное, но не полное торможение почти всей поверхности [71, 72]. В обоих
случаях скорость всплывания пузырька в пределах ошибок измерений
может быть такой же, как в случае твердой сферы. Однако адсорбция
ПАВ у верхнего полюса может при этом быть значительно ниже Го [71,
72].

Гидродинамическое сопротивление, определяющее скорость всплыва-
ния пузырька, складывается из сопротивления формы, зависящего от по-
ложения линии отрыва, и вязкого сопротивления, зависящего от степени
заторможенности всей поверхности. Ввиду того что вклад вязкого сопро-
тивления не мал, следует считать, что при Re<40 вся нижняя половина
пузырька заторможена, поскольку в противном случае за счет вклада
вязкого сопротивления скорость пузырька сильно отличалась бы от ско-
рости твердой сферы. Отсюда следует важный вывод, что при Re<40
отрывная сила незначительно возрастает по сравнению со стоксовским
режимом.

Переходной режим ( K R e < 4 0 ) может быть наилучшим для безреа-
гентной флотации. Преимущество его перед стоксовским режимом со-
стоит в том, что в условиях его реализации возрастает возможность за-
крепления в первичном энергетическом минимуме. Необходимым усло-
вием безреагентной флотации является достаточная глубина первичного
энергетического минимума. Если это условие не выполняется, то с целью
предотвращения отрыва частиц необходимо введение ионогеииых ПАВ.

Согласие экспериментальных данных по скоростям всплывания пу-
зырьков с расчетными ι[54], полученными в предположении о незатормо-
женности поверхности, означает, что при Re>40 значительная часть
нижней половины пузырька подвижна, чему сопутствует резкое возра-
стание нормальной составляющей скорости, ответственной за отрыв ча-
стиц. Поэтому при переходе к режиму Re>40 бесконтактная флотация
становится затрудненной. В связи с этим введение ионогенного ПАВ не-
обходимо даже в том случае, когда прижимная гидродинамическая сила
обеспечивает преодоление расклинивающего давления, исключая слу-
чай, когда глубина первичной ямы велика или же реализуется контакт-
ная флотация.

Введение катионного ПАВ (при отрицательном заряде частиц) при-
водит к трем эффектам, обеспечивающим флотацию, а именно: исклю-
чается трудность, связанная с преодолением расклинивающего давления
при осаждении частицы на пузырек; обеспечиваются силы притяжения,
более мощные при определенных условиях, чем силы Ван-дер-Ваальса,
препятствующие отрыву; в результате торможения движения нижней
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половины поверхности пузырька уменьшается отрывная гидродинампчс
екая сила.

Расход ионогениого ПАВ должен обеспечить нейтрализацию заряда
пузырька, который можно грубо оценить, задавшись величиной поверх-
ностного потенциала Чг, как сделано в работе [76]. Из теории Гуи — Чаи-
мена следует:

(31)

где Г' — величина адсорбции катионоактивного ПАВ, необходимая для
нейтрализации заряда пузырька при концентрации электролита с„, κ"1—
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Рис. 7. Скорость всплытия пузырьков в водных растворах додецилсульфата
натрия: / — дистиллированная вода, 2—10~6 моль/л, 3—1,2-10~5 моль/л,
4— 10~3—10~4 моль/л. Пунктирная кривая соответствует пузырькам с пол-
ностью заторможенной поверхностью в дистиллированной воде или милли-

молярном растворе [54]

Рис. 8. Распределение знаков зарядов в первичном и вторичном двойных
слоях в случае вещества с умеренной поверхностной активностью [5]

толщина диффузной части ДС. Расход ПАВ должен обеспечить доста-
точно большое значение адсорбции, т. е. должно выполняться соотноше-
ние

В наиболее важном случае, когда

κ - ' < δ (33)

условие (32) можно обеспечить как при низкой, так и при высокой по-
верхностной активности. Использование ПАВ с очень высокой поверхно-
стной активностью, отвечающей условию (29), нецелесообразно, так как
при этом адсорбционный слой сносится к нижнему полюсу пузырька.
Введение такого ПАВ не облегчает осаждения частиц на верхней поло-
вине пузырька и не предотвращает их срыва на нижней половине, по-
скольку ПАВ концентрируется в малой окрестности нижнего полюса пу-
зырька, а отрыв частиц может произойти с любого участка поверхности,
близ которого нормальная составляющая скорости направлена в глубь
жидкости. Увеличивая концентрацию с„, можно расширить заторможен-
ную зону. Этот вопрос рассмотрен в работах [71, 72], которые, однако,
не позволяют заключить, возможно ли торможение всей нижней полови-
ны пузырька при достаточно большом значении с„.

Использование ПАВ с очень низкой поверхностной активностью не-
выгодно, так как связано с излишним расходом реагента. Одно и то же
необходимое значение адсорбции Г' можно обеспечить при тем меньшей
концентрации с0, чем выше отношение Г0/с0 в пределах выполнимости
условия (27). С ростом Г0/с0 растет и коэффициент торможения (см.
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(28)) даже при эквивалентном уменьшении с„, что также важно для
предотвращения отрыва. Можно поэтому заключить, что целесообразно
использовать ПАВ с такой поверхностной активностью, что Г0/с„~б.
При этом для обеспечения условия (32) необходима концентрация ПАВ,
равная:

Г4.,

При этой концентрации торможения γ может быть соизмерим с коэффи-
циентом вязкости, что свидетельствует о заторможенности некоторой ча-
сти поверхности пузырька, поскольку справедливо соотношение:

^ l ^ T o P e ^ D - V 1 - ^ * ^ .35;
η 3 дс [ ψ

VII. НЕРАВНОВЕСНЫЕ ПОВЕРХНОСТНЫЕ СИЛЫ ВО ФЛОТАЦИИ

Характерной особенностью механизма деформации тонкого двойного
слоя под влиянием различного рода внешних воздействий является то,
что для каждого участка поверхности приближенно сохраняются равно-
весные условия, в частности, условие электронейтральности [3, 77].
Вдоль подвижной поверхности пузырька изменяются величины адсорб-
ции (поверхностного заряда) и концентрации в диффузионном слое. Та-
ким образом, толщина двойного слоя изменяется вдоль поверхности пу-
зырька соответственно изменению поверхностного заряда и концентра-
ции электролита, но на каждом участке поверхности его пространствен-
ное строение ДС описывается равновесной теорией. Это и дает основа-
ние рассматривать элементарный акт флотации на основе теории гете-
рокоагуляции.

Однако при деформации ДС возникают и качественно новые эффек-
ты. Как известно, диффузия в электролите обычно сопряжена с возник-
новением электрического поля. Векторные линии электрического поля
Ев совпадают с векторными линиями градиента концентрации grad с.
В растворе бинарного электролита напряженность электрического поля
выражается через локальные значения градиента концентрации извест-
ной формулой [3, 78]:

D+ — D~ RT grade о „ ,

2+D+ + z~D~ F с

где Ζ)1*, ζ± — коэффициенты диффузии и валентности анионов и катио-
нов, F — число Фарадся. Поэтому в пределах'диффузионного погранич-
ного слоя, сопряженного с динамическим адсорбционным слоем ионо-
генного ПАВ, должно возникать электрическое поле. Причиной его воз-
никновения является слабое отклонение от условия электронейтрально-
сти. Векторные линии ED, подобно векторным линиям grad с, начинают-
ся у внешней границы квазиравновесного ДС ориентированы примерно
по нормали к поверхности и оканчиваются в какой-либо точке внутри
диффузионного слоя. Но, как известно, источниками линий напряженно-
сти электрического поля являются положительные заряды, стоками —
отрицательные. Отсюда следует, что в пределах квазиравновесного двой-
ного слоя и в диффузионном слое (рис. 8) локализованы заряды проти-
воположного знака, примерно компенсирующие друг друга. Эти два слоя
зарядов представляют собой единую систему в том смысле, что измене-
ние в распределении зарядов одного слоя обязательно сопровождается
перераспределением зарядов другого слоя.

Эту систему зарядов, возникающую при деформации равновесного
ДС естественно называть вторичным двойным слоем [78—80]. Посколь-
ку толщина вторичного двойного слоя превышает толщину равновесно-
го на несколько порядков (исключая случай низких концентраций элек-
тролита), то осаждение частиц на поверхности пузырька в определен-
ных условиях может контролироваться прежде всего стадией прохожде-
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пня частиц через диффузионный слон [81]. Рассмотрение этого вопроса
упрощается, если размер частицы меньше δ, так что при прохождении
диффузионного слоя частицу можно рассматривать как находящуюся
под воздействием однородных электрических и диффузионных полей.
Следовательно, частица, пересекая диффузионный слой, подвергается ί
действию электрофореза и диффузиофореза [82, S3]. I

При исследовании осаждения под действием силы тяжести частиц га- |
ленита различной крупности на подвижную поверхность закрепленного j
пузырька из вертикального потока жидкости обнаружено [9], что части- I
цы размером менее некоторой критической величины αΙφ не достигают }
поверхности пузырька. На основе измеренных значений ζ было уста нов- , |
лено, что при α<α κ ρ совместное действие электрофореза и диффузиофо-
реза обусловливает силу отталкивания частиц от пузырька, превышаю-
щую силу тяжести. С ростом концентрации электролита эта сила оттал-
кивания ослабевает, экспериментальным проявлением чего является сни-
жение а,ф.

Толщина диффузионного слоя свободно всплывающего пузырька вви-
ду его большой скорости много меньше, чем в описанных опытах. Поэто-
му этот эффект может проявиться лишь для частиц столь малого раз-
мера, что существенным оказывается их тепловое движение. Электро- и
диффузиофорез следует учитывать при описании броуновской диффузии
субмикронных частиц к подвижной поверхности пузырька и при условии
достаточно низкой концентрации электролита. В работе i[84] показано,
что перепад концентрации в диффузионном слое дс очень мал при пол-
ной неподвижности поверхности пузырька:

Ш (37)
с (κα)2

Механизм действия неравновесных поверхностных сил при размере ча-
стиц, превышающем бс, можно достаточно просто установить только в
том случае, когда одно и то же ионогенное ПАВ сорбировапо на поверх-
ностях пузырька и частицы. Этот механизм связан с процессами десорб-
ции реагента с. поверхности частицы, диффузии через пленку и адсорб-
ции на поверхности пузырька. Возникновение диффузионной перегонки
адсорбата обусловлено понижением концентрации реагента в диффу-
зионном слое пузырька, которое распространяется на верхнюю полови-
ну пузырька, а при выполнении условия (29) — и на значительную часть
нижней. Участок поверхности пузырька, на котором протекает адсорб-
ция, приобретает избыточный заряд, знак которого совпадает со знаком
быстро диффундирующего нона. Равный заряд противоположного знака
возникает на том участке поверхности частицы, с которого десорбируст-
ся реагент. Оценка показывает, что при этом возникает электрическое
поле с напряженностью ~10 Ί В см. Избыточные заряды пузырька при-
тягиваются к избыточным зарядам частицы, так что межфазная пленка
оказывается зажатой как бы между пластинами" конденсатора, в ре-
зультате чего она утоньшается. Неравновесные поверхностные силы убы-
вают в присутствии индиферентного электролита, если его концентрация
много больше концентрации ионов, находящихся в адсорбционном слое.
Для количественной оценки этого важного фактора, снижающего зна-
чение неравновесных поверхностных сил, необходимо обобщение теории
[8], развитой применительно к бинарному электролиту, на случай трех
сортов ионов.

Высокие концентрации электролита слабо влияют па неравновесные
поверхностные силы, обусловленные динамическим адсорбционным сло-
ем неиопогенного ПАВ {85, 86]. При перемещении вдоль подвижной по-
верхности пузырька в диффузионном пограничном слое в окрестности
частицы концентрация ПАВ непрерывно возрастает. Поэтому в центре
межфазной пленки концентрация ПАВ и адсорбция ниже, чем на пери-
ферии пленки, где концентрация непрерывно возрастает в результате
перемещения частицы вдоль диффузионного слоя. Поскольку адсорбция
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в центре межфазной пленки меньше, чем на ее периферии, то поверхно-
стное натяжение в центре пленки выше. Возрастание поверхностного на-
тяжения к центру пленки от ее периферии должно сопровождаться по-
верхностным течением от периферии к центру, в которое вовлекается вся
жидкость пленки. Втекание жидкости в зазор между частицей и пузырь-
ком препятствует утоньшению пленки и исключает возможность флота-
ции. Этот аналог эффекта Марангони — Гиббса не возникает, если по-
верхность пузырька неподвижна и вдоль нее нет изменения адсорбции.

Расчет снижения эффективности столкновения за счет этого эффекта
проведен (см. [99]) для случаев сферической и дискообразной частиц
при слабом торможении поверхности и умеренной адсорбируемости
ПАВ, удовлетворяющей условию (27). В случае дискообразной частицы
эффективность столкновения может уменьшиться на несколько поряд-
ков. В случае сферической частицы диффузионный обмен в межфазной
пленке между ее центром и периферией интенсивнее, что приводит к сни-
жению перепада адсорбции, поверхностного натяжения, к ослаблению
эффекта. Но и при сферической форме частицы осаждение оказывается
возможным лишь в малой окрестности верхнего полюса пузырька.

Рассмотренный эффект стабилизации межфазной пленки может ос-
лабевать, если ПАВ адсорбируется не только пузырьком, но и частицей.
При этом возникает возможность диффузионной перегонки ПАВ с по-
верхности частицы на поверхность пузырька, что должно приводить к
снижению поверхностного натяжения в центре межфазной пленки, ком-
пенсирующему в какой-то степени его повышение в результате танген-
циального движения частицы.

Неравновесные поверхностные силы диффузионной природы наблю-
дались в опытах, описанных в работах [87, 88]. На небольшой участок
наклонной поверхности твердого тела предварительно наносился тонкий
слой растворимого ионогенного ПАВ. При стекании пленки воды в ста-
ционарном режиме по этой наклонной поверхности толщина ее всюду,
за исключением участка, покрытого ПАВ, оставалась постоянной. Над
покрытым ПАВ участком пленка заметно утоньшалась под влиянием
ПАВ. Так как поверхность пленки в месте утоньшения существенно ис-
кривлялась, то авторы работ [87, 88] сделали совершенно правильный
вывод о том, что по нормали к поверхности вода — воздух действуют
значительные силы, которые должны скомпенсировать капиллярное дав-
ление, обусловленное искривлением поверхности пленки. В работе [89]
предложена теория этого эффекта. В ней учтены электрокапиллярные
эффекты, которые оказываются существенными как в экспериментах ав-
торов работ [87, 88], так и при применении ионогенных ПАВ во флотации
(малых частиц.

Введением ионогенных ПАВ можно исключить затруднение флотации
малых частиц, связанное с действием равновесных поверхностных сил
(нейтрализация заряда пузырька и снижение электростатической ком-
поненты расклинивающего давления), но при этом может оказаться зна-
чительным эффект стабилизации межфазной пленки, в результате чего
флотация ухудшается. В связи с этим представляется более надежным
введение ионогенных ПАВ при флотации малыми пузырьками, так как
в стоксовском режиме можно ожидать полной заторможенности поверх-
ности пузырька и резкого ослабления неравновесных поверхностных сил.
Этого же можно достигнуть в переходном режиме, если увеличивать рас-
ход реагента и обеспечивать тем самым торможение поверхности.

VIII. ЭФФЕКТИВНОСТЬ СТОЛКНОВЕНИЯ И КИНЕТИКА ФЛОТАЦИИ

Обычно флотация проводится при больших объемных долях пузырь-
ков, что приводит к значительному отклонению распределения скоростей
жидкости в окрестности пузырьков по сравнению с рассмотренным вы-
ше случаем единичного пузырька. В результате учета распределения
скоростей, создаваемого системой пузырьков [17], получена формула для
эффективности захвата. Эта эффективность зависит не только от разме-
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pa пузырька, но и от доли диспергированного газа [18]. Рассмотрение
флотации монодисперсных частиц системой пузырьков привело к фор-
муле

n(t)=noe-kt (38)

полученной ранее в работе [90]. Здесь n(t) и п0 — концентрация частиц
к моменту времени t и начальная концентрация. При этом для k было
получено следующее выражение (для случая монодисперсных систем):

Г 9 ,k

где q — скорость барботажа, равная объему газа, продуваемого в еди-
ницу времени через единицу поперечного сечения флотационной каме-
ры. Эту формулу удалось [17] обобщить на случай полидисперсных си-
стем. Оказалось, что в случае распределения частиц и пузырьков, близ-
ких к нормальному, можно пользоваться формулой (39), в которой в ка-
честве размеров частиц и пузырьков взяты их среднестатистические
значения.

Таким образом, 'изложенная выше кинетическая теория флотации
мелких частиц позволяет связать наиболее важный технологический па-
раметр k с измеряемыми характеристиками флотационной системы. Свя-
зать k с Ε можно и в том случае, когда после осаждения возможен от-
рыв частиц размером более а т а х. Проводя суммирование по фракциям
осажденных частиц (интегрируя Ε (а)) достаточно учесть в качестве
верхнего предела интегрирования а т а х.

IX. ВЛИЯНИЕ АГРЕГИРОВАНИЯ ЧАСТИЦ
НА ЭЛЕМЕНТАРНЫЙ АКТ БЕЗЫНЕРЦИОННОЙ ФЛОТАЦИИ

Введение ПАВ с целью снижения электрокинетического потенциала
может одновременно приводить и к снижению электрокинетического по-
тенциала частиц и, соответственно, к их агрегированию. В работе [20]
рассмотрено влияние агрегирования на элементарный акт флотации в
рамках допущения о жесткости, сферической форме агрегата и малости
его радиуса а* по сравнению с R. При этих упрощающих предположени-
ях эффективность столкновения агрегата с пузырьком Е* можно описы-
вать формулами (13) и (14), заменив в них радиус частицы а радиусом
агрегата а*. Тогда на основе формул (13) и (14) получим следующие
оценки для интенсивности процесса осаждения частиц на пузырек в ре-
зультате агрегирования применительно к стоксовскому и потенциально-
му режимам:

E*SIES ~ (Л/α)2; (Ε*ρ/Ερ)χα*/α ί40)

Поскольку при ближнем гидродинамическом взаимодействии возможно
истечение жидкости из разделяющей пузырек и агрегат пленки в поры
агрегата, то процесс утоньшения пленки протекает быстрее и отношение
Е*/Е может оказаться выше, чем полученное по формулам (40).

Увеличение размера агрегата играет положительную роль для флота-
ции только на стадии образования системы агрегат—пузырек, посколь-
ку одновременно растет вероятность отрыва агрегата от пузырька. Дей-
ствительно, чем больше размер агрегата или частицы, тем больше ра-
диальная составляющая скорости в месте нахождения центра агрегата,
которая на нижней половине поверхности пузырька ориентирована в
сторону внешней нормали. В работе [20] получены формулы для отрыв-
ной гидродинамической силы и максимального радиуса пузырька, спо-
собного флотировать без отрыва агрегаты данного радиуса. Вывод фор-
мул основан на решении [91, 92] гидродинамической задачи о двух сфе-
рах, всплывающих вдоль общей оси в стоксовском режиме.

При данном размере пузырька существует оптимальный размер аг-
регата, обеспечивающий наиболее интенсивную флотацию, поскольку
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агрегаты большего размера отрываются от поверхности пузырька, а аг-
регаты меньшего размера осаждаются на поверхность пузырька с мень-
шей частотой. Значительно увеличивать размеры пузырька невыгодно,
так как при одновременном уменьшении размеров агрегата это будет
приводить к резкому уменьшению отношения объемов флотируемых аг-
регатов и барботируемого газа. Значительное уменьшение размеров пу-
зырька также невыгодно, поскольку резко уменьшается скорость транс-
портировки агрегатов пузырьками. Это означает, что существует опти-
мальный размер пузырька для флотации агрегатов данного размера.
К сожалению, надежно оценить этот оптимум трудно. Во-первых, труд-
но оценить число контактирующих с пузырьком частиц агрегата, пропор-
ционально которому растет сила, противостоящая отрывной силе. Это
число зависит от деформации агрегата под действием прижимной гидро-
динамической силы и под влиянием тангенциального потока жидкости.
Во-вторых, отрыв агрегата возможен за счет разрыва коагуляционной
связи между частицей, прилипшей к пузырьку, и соседними частицами
агрегата.

X. ФЛОТАЦИЯ СУБМИКРОННЫХ ЧАСТИЦ

По мере уменьшения радиуса безынерционных частиц и перехода их
в область субмикронных размеров эти частицы приобретают способ-
ность к интенсивной броуновской диффузии. В этом случае электроста-
тический барьер, непроницаемый для сравнительно крупных, но безынер-
ционных частиц, может быть преодолен мелкими «броуновскими» части-
цами за счет энергии их теплового движения.

Эффективность захвата броуновских частиц пузырьком может быть
определена на основании решения уравнения для конвективной диффу-
зии частиц к сферическому препятствию в поле сил взаимодействия ча-
стиц с пузырьком. При этом могут быть выделены два предельных слу-
чая. Если сила взаимодействия способствует быстрому прилипанию ча-
стиц к поверхности пузырька, то скорость осаждения, а следовательно,
и эффективность захвата будут лимитироваться скоростью диффузии ча-
стиц к поверхности пузырька. В этом случае, как следует из работ [93,
94], эффективность захвата частиц пузырьком, всплывающим при ма-
лых числах Рейнольдса с полностью заторможенной поверхностью, вы-
ражается формулой

ί Г)2„2 \ ' / з

(41)
2Г (4/з) ^ Щ{]\

где Г — гамма-функция Da — коэффициент диффузии частиц. Если же
пузырек всплывает в потенциальном режиме (ReS>l), а его поверхность
полностью подвижна, то, как показано в работе [95], эффективность за-
хвата определяется выражением:

Ер = -ί- Г42)

Если осаждение частиц на поверхность пузырька затруднено их вза-
имодействием (например, электростатическим), то эффективность за-
хвата будет лимитирована лишь скоростью диффузии в поле поверхно-
сти сил. В этом случае

Ε = — (43)
U

где К — константа скорости осаждения, определяемая энергией взаимо-
действия частицы с пузырьком. Если эту энергию обозначить через φ,
то, как следует из работы [93], справедливо выражение

К (44)
/ (Λ/α)
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при Η = — 5ζ 1

(45)

при Η -> эо

Из формул (41) и (42) видно, что в первом случае, в противоположность
второму, эффективность захвата определяется исключительно коэффи-
циентом диффузии, который обратно пропорционален радиусу частиц.
Отсюда следует:

£5~а- 2 /з, Ер~а-У' (46)

т. е. эффективность захвата растет с уменьшение радиуса частиц в суб-
микронной области, что и наблюдается в эксперименте [55].

Таким образом, по мере уменьшения радиуса частиц и переходе от
безынерционного режима осаждения к диффузионному наблюдается
минимум эффективности захвата в области значений а — 0,1 мкм. Интен-
сификация флотации частиц этого размера особенно важна и может
быть достигнута посредством их агрегирования.

Если исключить из рассмотрения эффекты, осложняющие элементар-
ный акт флотации при достаточно низкой концентрации электролита и
достаточно большом размере пузырька, то развитая теория, основные
положения которой уже подтверждены экспериментально, указывает
пути оптимизации флотационной водоочистки. В отсутствие неэлектро-
статических факторов устойчивости и при концентрации электролита вы-
ше пороговой следует проверять возможность безреагентной флотации.
Если же уровень концентрации электролита в подлежащей очистке во-
де низок или же для частиц характерно наличие неэлектростатического
фактора устойчивости, то их закрепление у поверхности пузырька сле-
дует обеспечивать введением ионогенных ПАВ.

Интенсивность извлечения при флотационной водоочистке и возмож-
ность увеличения производительности флотационных водоочистных ус-
тановок без увеличения их габаритов можно обеспечить, используя пу-
зырьки оптимальных размеров и в оптимальной концентрации. В этой
связи следует отметить, что опыт флотационной водоочистки, хотя она
до сих пор развивалась только на эмпирической основе, находится в
согласии с изложенной гидродинамической теорией. Действительно, для
обеспечения приемлемой скорости флотационного извлечения дисперс-
ных загрязнений переходят к использованию пузырьков малых разме-
ров, что соответствует росту эффективности захвата частиц пузырьком
при уменьшении его размера. Вместо флотации крупными пузырьками,
образующимися при механическом диспергировании воздуха, в водо-
очистке используются электрофлотация, микрофлотация, флотация пу-
зырьками, выделяющимися из перенасыщенных растворов воздуха в во-
де, т. е. методы, обеспечивающие малый размер пузырьков. Наблюдае-
мая интенсификация флотации при переходе к малым размерам пузырь-
ков (электрофлотация, микрофлотация) может быть связана с ослабле-
нием сил отрыва частиц от пузырька. Однако для обеспечения макси-
мальных скоростей извлечения дисперсных загрязнений необходимо ис-
пользовать пузырьки не просто малого, а оптимального размера.

Управление процессом флотации малых частиц в полной мере воз-
можно лишь при изучении всего комплекса проблем, связанного с гид-
родинамикой и устойчивостью тонких пленок, равновесными и неравно-
весными поверхностными силами.
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