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ИССЛЕДОВАНИЕ УСТОffЧИВОСТИ СУСПЕНЗИИ

МЕТОДАМИ МАТЕМАТИЧЕСКОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ

КОЛЛОИДНО-ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ НА ЭВМ

3. М. Яремко, М. Н. Солтыс

Экспериментальное определениеu агрегативной устойчивости дисперс

ных систем имеет существенныи недостаток - фиксируется лишь про

извольно выбранный момент в ходе коагуляции или получаются усред

ненные значения характеристик, а картина развития коагуляционного

процесса в целом остается нераскрытой [1]. Перспективными 'В ЭТОМ

отношении являются наблюдения за скрытыми постепенными измене

ниями, характеризующими ход коагуляции во времени, на основе ма

тематического моделирования коллоидно-химических процессов на

ЭВМ [2].
При исследовании кинетики коагуляции суспензий, в которых седи

ментационный поток соизмерим с противодействующим ему диффузи

онным потоком, возникают некоторые затруднения, обусловленные

.осаждением агрегатов частиц больших размеров. В связи с этим моде

лирование кинетики коагуляции суспензии требует включения в изве

стное уравнение Смолуховского изменения концентрации частиц за

счет седиментации [3]:

(k= 1,2,3, __ . ,00),

Г,П,е Di j , Rij и W i j - соответственно коэффициент диффузии, радиус взаи

модействия и коэффициент замедления коагуляции для частиц i- и j-ro
размеров; Vi, Vj, Vk - концентрация i-, j- и k-ro размеров; 11 - вязкость

дисперсионной среды; g - ускорение силы земного притяжения; р 
плотность дисперсной фазы; ро -- плотность дисперсионной среды; h -
высота осаждения; t - время; а - радиус частиц.

При численном решении системы дифференциальных уравнений (1)
на ЭВМ целесообразно представить их в безразмерной форме. Если

принять, что Vl - объем первичных частиц, al - их радиус и предпо

ложить, что все частицы сферические и соединяются в сферу в эквива

лентных объемах, то можно записать следующие соотношения:

Vt = iVt; а, = i1f3a1; RiJ = а1 (i1/3+ jl/3);

о. =~(i-1/З + .-1/3)
Jj 6Пf)а1 J,

где Vi И а, - соответственно объем и радиус частиц i..го размера; k 
константа Больцмана; Т - температура.

Определив время полукоагуляции по Смолуховскому И приняв

обозначения

t
х-_·

- 't '
_ 1 (.1/3 + -1/3) (.-1/3 + --1/3)_

(JIJ - 4 t J t J,

в= 2g (р - Ро) af't
g1]h

(3)

получим общее уравнение кинетики коагуляции дисперсных систем с

учетом седиментации частиц: . ' ,
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(5)

l=k-l 00 2

dYh. ~ ан у у ~ (1ik У Зу
dX = ~ WiJ t J-2Y" ~ W

i
" t- Bk " (k= 1,2,3 ... ,00). (4)

1=1 [=1
j=k-l

При обработке экспериментальных данных целесообразно знать

скорость изменения общего числа частиц в суспензии:

00

dIY (00 00 00 2 '.

dY oo _ 1=1 " __ ~ ~ W(1ij Y'YJ+B~ iЗУi).
dX - dX - ~~ iJ ~

l=l j=1 1=1

Из полученных уравнений следуют две важные характеристики

процесса коагуляции - временные зависимости величин агрегативной

и седиментационной устойчивости:

00 00

1

!!lL I _y-2 LL~YY.
W - 00 w i J'

iJ Х IJ
1=1/=1

00
181/31x = у;;;;1 вL i2/3y t•

1=1

(6)

(7)

Агрегативная и седиментационная УСТОЙЧИ'вость связаны между

собой. Агрегативная устойчивость имеет смысл только для кинетиче

еки устойчивых систем, а кинегическая быстро понижается в агрега

тивно неустойчивой системе. Следовательно, лишь сочетание агрега

тивной и седиментационной устойчивости характеризует ПрНрОДУ ста

бильности высокодисперсных суспензий. Это определение с учетом вы

ражений (6) можно представить зависимостью

dY00 __ (1 !!lL I у2 -J- I82/31 у )
dX - W 00. l Хоо·

'} Х

Полученное кинетическое уравнение отражает обобщенную поста

новку задачи изменения концентрации частиц дисперсных систем во

времени. Также следует отметить характерную особенность получен

ного уравнения- его применимость в широком интервале дисперсно

сти, начиная от типичных коллоидов и кончая грубыми суспензиями.

Для седиментационно устойчивых систем величина IB i2/31х стремится

к нулю, И предлагаемое уравнение превращается в известное уравне

ние Смолуховского [4]. Для агрегативно устойчивых грубодисперсных

систем, когда I~J I приближается к нулю, получаем уравнение седимен-
н х

тации полидисперсной суспензии [5].
Оценка агрегативной устойчивости суспензии с помощью величины

I0'-/W ~ является наиболее полной, так как отражает влияние энерге-
,] х

тического Wi j и геометрического (Jij факторов на стабильность диспер

сий. Ее временные зависимости указывают на тенденцию развития

коагуляционных процессов в системе. Величина IBi2i3
1х охватывает

влияние на седиментационную устойчивость и физико-химических

свойств дисперсионной среды, и полидисперсности суспензий.

Нами исследована кинетика осаждения двух водных агрегативно

неустойчивых суспензий цинксульфидного люминофора: первая С-l

мономодальная с наиболее вероятным радиусом частиц 0,5 мкм и кон

центрацией 0,1 вес. о/о, вторая С-2 - бимодальная с радиусами частиц

0,5 мкм (94,6 о/о) и 1,5 мкм (5,4· о/о) с концентрацией 0,2 вес. о/о. Полу

ченные результаты представлены на рис. 1 точками.

Для этих же систем проведен расчет кинетики коагуляции на ЭВМ

«Минск-22». Систему дифференциальных уравнений (1) шестидесятого

порядка (k=60) решали численным методом Рунге - Кутта [6] при

следующих значениях параметров: р=3,9 г/см3 ; х=0,253·107 см";
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'Фо=-25 мВ; А = 1-10-20 Дж; е=78; 11 =0,01 П; Т=293 К; Л= 1000 А;

g=981 см/с2 ; ро= 1,0 г/см3 ; h=8,O см, при начальных условиях для пер

вой суспензии: Y1= 1,0; Yi=O для i>l, al=-=O,5 МКМ, "0=0,49-109 см-3 И

второй - У} =0,946; У27=О,054; Yi=O для i= 1; 27, аl =0,5 мкм, "0=
=0,94 -109 см-3. Коэффициент замедления коагуляции определяли пу-

40

о

1
6(/1

IW(J Х

~5D

O'25L.-- .L...-__~~-

У,

1;0

Р'мг о

32 о

о

о

24
о

о

о

16

4

50 t,HlIH

Рис. 1. Кинетика осаждения суспензий цинксульфидного люминофора C-l (1) и С-2 (2):
точки - экспериментальные значения; сплошные линии - решение кинетического уравне

ния (1); прерывистые линии - осаждение агрегативно устойчивых суспензий.

Рис. 2. Временная зависимость общей концентрации частиц (О) и концентрации отдель

ных частиц различных размеров суспензии С-2 (i = 1; 2; 3; 4; 27; 28; 29).

Рис. 3. Временная зависимость агрегативпой и селиментационной устойчивости суспен

зии С-2.

тем численного интет рирования [7] с помощью соотношения

Vs Vs-x Vm Vm-X

Wlj! = 1 + : SVr:x е-Ж .\ VY e-Ydydx - : .\ ухе-Х Sуу ГУdуdх, (8)

о о о о

где Vs - глубина вторичного минимума; Vт - высота энергетического

барьера в kT; х и у - переменные интегрирования.

Энергию взаимодействия двух частиц аппроксимировали уравне

ниями Дерягина для нонно-электростатического отталкивания [8] и

усовершенствованным выражением Шенкеля и Китченера для Ван-дер

Ваальсового притяжения [9]. Полученное решение показано на рис. 1
сплошными линиями. Прерывистые линии описывают кинетику осаж

дения агрегативно устойчивых суспензий 'в этих же условиях (W = 00 ) .

Моделироваиие кинетики коагуляции позволяет получить развернутую

картину временных зависимостей концентраций всех частиц, имеющих

ся в дисперсной системе. На рис. 2 приведены некоторые из них для

суспензии С-2. Решение системы дифференциальных уравнений (1)
позволяет оценить относительную роль различных факторов, в первую

очередь агрегативных и седиментационных свойств, в обеспечении

устойчивости дисперсных систем. Для цинксульфидного люминофора

агрегативная и седиментационная устойчивость в процессе осаждения

понижается (рис. 3).
Таким образом, моделирование коллоидно-химических процессов

позволяет заменить трудоемкий микроскопический эксперимент реше

нием системы дифференциальных уравнений (1) на ЭВМ с последую

щим сопоставлением усредненных экспериментальных данных, полу

ченных другими, более простыми методами. Такое сочетание модели

рования коллоидно-химических процессов на микроуровне с макроско

пическими экспериментальными методами позволяет косвенно опреде

лить основные параметры энергии взаимодействия частиц, что дает

возможность прогнозировать основные коллоидно-химические явления.
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ

ПОРОШКОВ МАГНИТОТВЕРДЫХ ФЕРРИТОВ

Е. Б. Новосадова, Б. с. Хоменко, В. п. Чалый

в настоящей работе исследованы физико-химические свойства ферро

магнитных nорошков на основе а-Fе20з, ВаРе12019 и CoFe204, исполь

зуемых во многих отраслях техники ДЛЯ создания магнитотвердых ма

териалов [1, 2]. При синтезе порошков применяли метод совместного

осаждения гид.роксидов [3] (Со-содержащие материалы) и карбонатов

металлов (Ба-содержащие материалы) [1, 4], обеспечивающий, в от

личие от получения их из оксидов, воспроизводимость состава и

свойств. .l\'\.етодика приготовления и исследования образцов описана

в работах [3, 4].
Исследовали образцы следующего химического состава: CoFe204

(1), COo,8SFe2,1204 (2); COO,SFe2,204 (3), 3СоFе2О4·FеЗО4 (4), ВаОх

хв.зге,о, (5), ваоь.вге,о, (6), ВаО·5,75Fе20з (7), вьо.о.оге,о, (8),
О,9ВаО·5,3F'е20з·О,IСеО2 (9),О,9ВаО·5,75Fе20з·О,IСеО2(10), О,9ВаОх

Х6,ОFе20з·О,IСеО2 (11), 0,9ВаО·5,3Fе2Оз·0,02РГ6011 (12), 0,9ВаОХ

х5,75Fе20з·О,02РГ6011 (13), 0,9ВаО·6,ОFС20з·О,02РГ60Il (14). По дан ..
ным химического анализа, отклонение фактического состава порошков

от заданного не превышало для Fе20з±О,26, СоО±0,18, ВаО±0,22 о/о.

Плотность высушенных при 1000 порошков (2,48-3,17 Г/смЗ) значи

тельно отличалась от их плотности после прокаливания (5,06
5,59 Г/см3 ) из-за несовершенства кристаллической структуры, связанно

го с наличием влаги (10,2-22,4 %), внутренней пористости, вакантных

мест 'В узлах кристаллической решетки и других факторов. Наиболее

высокими значениями плотности характеризовались порошки, получен

ные на основе СеО2, Pr6011 и BaFe12019 (табл. 1). Удельная поверх

ность высушенных порошков (1000) составляла 3,54-6,85 M2j r , а после

проналивания (1100°) 0,70-0,81 M2j r .
По данным рентгенофазового анализа и измерения удельной на

магниченности насыщения (Js (табл. 2), Со-содержащие порошки (об

разцы 1) после термообработки при 40-iОО° представляли собой одно

фазный продукт кубической кристаллической структуры обращенной

шпинели [4], параметры которого равны 8,390-8,398 А, а (Js=I,6
44,0 Гс- CM 3j r . С повышением температуры и увеличением продолжи-
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