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Przeptywowa mikroreometria w wezle mikrokanatow

Wstep

Zjawiska transportu pedu, ze wzgledu na swéj powolny charakter
i wszechobecno$¢ w uktadach fizycznych i technologicznych bardzo
czgsto hamuja caty proces wymiany masy, bedac kluczowym sktad-
nikiem w ksztaltowaniu sprawnosci i kosztéw catych proceséw
ireakcji. Ich doglgbna analiza i modelowanie sa stawiane jako
wyzwanie dla nauki i inzynierii XXI. wieku [Bird, 2004].

Gléwnym problemem napotykanym przy prébie ich iloSciowego
opisu jest fakt, iz korelacje i modele teoretyczne sa obarczone
duzym btedem i niepewnoscia [Green i Perry, 2007], a dane literatu-
rowe sa czgsto niedostgpne. Pozostawia to badana eksperymentalne
jako jedyna droge do okreslenia parametréw transportowych
niezbgdnych do opisu procesu transportu.

Praktycznym wyzwaniem i ograniczeniem pomiaréw parametrow
transportowych w konwencjonalnej skali sa przede wszystkim sto-
sunkowo duze wymagane objgtosci probek, co ma niebagatelne
znaczenie przy badaniu nowych materialéw i rozpuszczalnikéw
(np. cieczy jonowych) czy mediéw biologicznych.

Z tego wzglgdu, duzym zainteresowaniem w ostatnim czasie
ciesza si¢ techniki pomiarowe w skali mikro, umozliwiajace pomiary
probek ptynéw o bardzo matych objgtosciach (rzgdu mikrolitrow).

W niniejszej pracy zaprezentowano oparty na H-ksztaltnym mi-
krokanale [Hdusler i in., 2012] uktad pomiarowy, umozliwiajacy
pomiary parametréw reologicznych cieczy oparte na obserwacji
zjawisk hydrodynamicznych powstajacych podczas taczenia sig
strumieni badanego medium i referencyjnego medium o znanej
lepkosci w kanale odptywowym. Walidacj¢ eksperymentalna
omawianej metody przeprowadzono mierzac lepko$¢ uzywanej
w procesie  ekstrakcji  cieczy jonowej, 1-(2-Hydroxyetyl)-3-
methyllimidazolium tetrafluoroborate (io-li-tec, LOT G00112.3.1)
[Kaminski i in., 2014].

Badana ciecz jest dobrym przyktadem probleméw opisanych we
wstepie — literatura przedmiotu [Pereiro i in., 2007; Beigi i in.,
2013,] podaje jej lepko§¢ zmierzona eksperymentalnie z rozbiez-
noscia przekraczajaca 100%.

Badania doswiadczalne
Stanowisko

Zastosowany uktad mikrokanaléw zostat wykonany technika
frezowania w pleksiglasie (PMMA). W tym celu postuzono si¢ plo-
terem CNC MFG4025P (ErgWind, Gdansk) wyposazonym we wrze-
ciono 2,2 kW i jednopiérowy frez palcowy o srednicy 0,2 mm (Seco
Tools, Polska). Uzyskany w ten sposéb mikrokanat o prostokatnym
przekroju charakteryzowat si¢ chropowatoscia $cian ponizej 2 pm
i przekrojem poprzecznym 100x200 pm (glgbokos¢ x szerokosc).
Wyfrezowany uktad byt zamykany termicznie (105°C, 0,2 bar) za
pomoca wstgpnie nawierconej plytki z tego samego materiatu.

Podstawowym elementem stanowiska badawczego zobrazowane-
go na rys. 1, byl epifluorescencyjny, odwrécony mikroskop Leica
DMI3000B wyposazony we fluotarowy obiektyw 20x/0,4 (HC PL
FLUOTAR L) i diodowe zrédio $wiatta (Thorlabs Mounted High
Power LED, 470 nm). Obraz byl rejestrowany za pomoca kamery
Lumenera Infinity 1 (1.3 MPix, Y2 "CMOS).

Materiaty

Jako mediéw uzyto wody, oraz wodnych roztworédw gliceryny
znaczonych fluoresceing (J.T. Baker, LOT 1514501833).

Rys. 1 . Stanowisko laboratoryjne wraz z opisywanym wiskozymetrem;
(a) przylacza hydrauliczne, (b) uklad mikrokanaléw PMMA,
(c) o$wietlenie — kondensor, (d) obiektyw mikroskopu.

Metodyka

Cecha charakterystyczna przeplywéw lepkich w geometriach
o wymiarach charakterystycznych rz¢du mikrometréw jest ich gig-
boko laminarny charakter. W rezultacie, w badanym uktadzie, przy
przeptywach charakteryzowanych przez liczbg¢ Reynoldsa dla wody
w granicach Re = 1040, w bezpos$redniej odlegtosci za potaczeniem
kanatéw, jak na rys. 2, profil predkosci jest uformowany i laminarny.
W przypadku gdy do wezta doptywaja dwie ciecze o tych samych
lepkosciach, z tymi samymi predko$ciami, za potaczeniem poruszaja
si¢ one wspdtbieznie tworzac dokladnie w osi kanalu odptywowego
plaszczyzng kontaktu. Zjawisko to moze by¢ wykorzystane do badan
dyfuzji [Hdusler i in., 2012], wizualizacji przeptywéw, jak réwniez
do pomiaréw innych parametréw, w tym lepkosci badz napigcia
powierzchniowego [Gulliot i in., 2006].

Rys. 2. Idea tworzenia ptaszczyzny kontaktu pomigdzy strumieniami;
Schematycznie przedstawiona pompa strzykawkowa i mikrokanat
(bez zachowania skali).

W przypadku gdy do wezta doptywaja strumienie cieczy o réznej lep-
ko$ci/ggstosci omawiana granica uformuje si¢ poza plaszczyzna symetrii
kanatu odptywowego, w miejscu zaleznym od stosunku lepkosci cieczy,
a obserwacja mikroskopowa i pdzniejsza analiza obrazu pozwala
odnies$¢ stosunek lepkosci obydwu strumieni do miejsca uformowa-
na si¢ ich granicy, czyli do stosunku pola przekroju kazdego z nich,
co obrazuja uwidocznione na rys. 3 zdjgcia mikroskopowe.

W zwiazku z faktem, iz prowadzony pomiar jest poréwnawczy,
niezbgdne jest przeprowadzenie kalibracji poprzez odniesienie sto-
sunek szeroko$ci kanatu zajmowanego przez badanag ciecz (w;/w, —
na rys. 3) do stosunku lepkosci (u#/u2). W tym celu postuzono si¢
woda i wodnymi roztworami gliceryny znaczonymi fluoresceina. Ich
lepkosci oznaczono za pomoca reometru rotacyjnego Rheotec RC-20
w uktadzie wspétosiowych cylindrow.
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gdzie:
D — wspblczynnik dyfuzji, [m%/s]
d - $rednica znacznika, [m]

Rys.3. Zdjgcia badanych przeptywéw (widok z géry, zaznaczone
Sciany kanatéw i kierunki przeptywu); Stosunki lepkos$ci kontaktowa-
nych cieczy i/ p, od prawej: 1/1; 1/8,2.

Sporzadzona krzywa kalibracyjna z naniesionymi pomiarami ba-
danej cieczy jonowej pokazano narys. 4.
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Rys. 4. Krzywa kalibracyjna wraz z wynikami pomiaréw lepkosci
cieczy jonowe;j.

Wyniki i ich walidacja

Sporzadzona krzywa kalibracyjna (Rys. 4) pozwala na przepro-
wadzenie wlasciwych badan i pomiar lepkosci nieznanej cieczy,
ktéra w badanym przypadku byta ciecz jonowa 1-(2-Hydroxyetyl)-3-
methyllimidazolium tetrafluoroborate (io-li-tec, LOT GO00112.3.1
o czystosci > 98%). Zmierzona lepko$¢ wynosita 13,34 mPas.
W zakresie predkosci przeptywu 0,012+0,6 ml/min, co odpowiadato
zakresowi liczb Reynoldsa 1,5+75 dla wody i 0,12+6,25 dla zbada-
nej cieczy jonowej nie zaobserwowano réznic w mierzonej lepkosci,
co wskazuje na jej newtonowski charakter.

Z uwagi na niekonwencjonalng technike¢ przeprowadzony pomiar
wymagal walidacji. Jednak ze wzgledu na fakt, iz objgto$¢ materiatu
dostgpna do badania byta niewielka (ok. 2 ml), najbardziej naturalna
droga przez walidacj¢ za pomoca klasycznych technik jak reometria
rotacyjna, czy postuzenie si¢ wiskozymetrem Hopplera nie byty
mozliwe.

Z tego powodu zdecydowano si¢ na niezalezny pomiar technika
pasywnej mikroreologii optycznej [Domagalski i in., 2014].

Metoda ta polega na obserwacji stochastycznego ruchu wprowa-
dzonych do ptynu czastek pobudzanych energia termiczna ptynu.
Poprzez rejestracj¢ ruchdw znacznikéw i analiz¢ dynamiki zmian ich
potozenia pozwala ona obliczy¢ wspétczynnik oporu os$rodka bedacy
funkcja lepkosci. Dynamika zmian pozycji opisywana jest funkcja
Sredniokwadratowego przesunigcia

<r2(t)> =<[r(t+r)—r(t)]2> (D

r(t)=4Dt 2
gdzie:
r — promien polozenia czastki na rejestrowanej ptaszczyznie

zalezny od czasu, [m]

7 — odstgp czasowy migdzy kolejnymi pomiarami, [s]
bezposrednio zwiazana ze wspdtczynnikiem autodyfuzji, ktéry dla
odpowiednich warunkéw i sferycznych znacznikéw o znanych roz-
miarach, pozwala zastosowaé rownanie Stokesa-Einsteina, umozli-
wiajac wyznaczenie lepkosci

kg — stata Boltzmanna, [J/K]
T - temperatura [K],
u — lepkos¢ [Pas],

Latwo mozna wyznaczy¢ lepko$¢ ptynu newtonowskiego z zalez-
nosci (3) znajac wezesniej wyznaczony wspétczynnik dyfuzji.

Korzystajac z tego samego stanowiska doswiadczalnego co
w przypadku pomiaru przeptywowego i stosujac polistyrenowe, fluore-
scencyjne mikrosfery jako znaczniki (carboxylate/amine-modified latex
bead, fluorescent yellow-green i fluorescent orange; firmy Sigma Ald-
rich, Polska) o rozmiarach 0,5 pum w st¢zeniach rzgdu 10 (v/v) oraz
skrypt PolyParticleTracker do analizy obrazu [Rogers i in., 2007]
okreslono lepko$¢ badanej cieczy jonowej jako u = 12 mPas, co po-
twierdzito wyniki uzyskane technika przeptywowa.

Podsumowanie i wnioski

Zaprezentowana metoda zdaje si¢ stanowi¢ alternatywe dla kla-
sycznych pomiaréw wiskozymetrycznych w przypadku ograniczonej
objetosci probki.

Zgodno$¢ pomiaréw przeprowadzonych za pomoca opisywanej,
przeptywowej metody z wynikami pasywnej reologii optycznej
(rozbieznosci rzedu kilkunastu procent) pozwala wnioskowaé
o stusznosci przyjetych zatozen i skutecznosci metody.

Do zalet opisywanej metody, poza minimalizacja objgtosci probki,
nalezy mozliwos¢ jej aplikacji w trybie on-line, co moze mie¢ zasto-
sowanie np. w kontroli proceséw (np. ekstrakcji).

Dalsze badania bgda ukierunkowane na wyjasnienie mozliwych
hydrodynamicznych efektéw zaklécajacych pomiar i okreslenie
zakresu stosowalnosci proponowanej metody.
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