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Reometria niestabilnych mieszanin wodno-olejowych
w warunkach przeptywu dwufazowego

Wstep

Ciekte uktady wodno-olejowe nalezy wyraznie podzieli¢ na dwie
grupy. Pierwsza z nich to emulsje, w ktorych nie dochodzi do trwatej
koalescencji kropel cieczy rozproszonej oraz wywotanej sitami cigzko-
Sci separacji faz. Stabilno$¢ struktury wewnetrznej emulsji sprawia, ze
najczesciej jest ona traktowana, jako specyficzna substancja jednofazo-
wa, podobnie jak np. skoncentrowana zawiesina. Emulsje charaktery-
zuje typowo nieniutonowski charakter, a ich specyficzne wlasciwosci
reologiczne sa oceniane na bazie wynikéw eksperymentéw prowadzo-
nych z wykorzystaniem typowych reometrow rotacyjnych. Druga grupa
uktadow wodno-olejowych to dyspersje cieczy. Sa to rOwniez miesza-
niny tworzone przez dwie fazy ciekte o odmiennych wiasciwosciach
polarnych, jednak istnieja tylko wtedy, gdy uktad ciecz-ciecz jest odpo-
wiednio intensywnie mieszany. Struktura wewngtrzna dyspersji cieczy,
a szczegoblnie ksztalt i rozmiary elementow fazy rozproszonej zmieniaja
si¢ w zalezno$ci od warunkow mieszania. Jezeli jest ono wywotane prze-
ptywem w rurze, to wystepuje przeplyw dwufazowy, ktoremu towarzy-
sza okreslone struktury (rezimy) przeplywu. Ich specyfika sprawia, ze
ocena wiasciwosci reologicznych dyspersji cieczy przy wykorzystaniu
typowych reometrow rotacyjnych staje si¢ niemozliwa. Tymczasem cie-
kte nietrwate uktady dwufazowe (czyli wiasnie dyspersje cieczy) trudno
nawet zaklasyfikowa¢ do konkretnej grupy pltynéw przewidzianych w
reologicznej systematyce substancji. Ich zdolno$¢ do ptynigcia moze
ulega¢ ciagtym i mato przewidywalnym zmianom, a to oznacza, ze po-
zadane jest dysponowanie przyrzadami i metodami badawczymi, ktore
pozwalaja dokonac¢ eksperymentalnej oceny wlasciwosci reologicznych
rowniez takich substancji. Warto dodaé, ze utworzenie przez dwie cie-
cze uktadu emulsyjnego nie zawsze jest celowe i pozadane. Przyktadem
niech bedzie proces ekstrakcji, po ktorym czgsto nastgpuje grawitacyj-
ny rozdziat ciektych sktadnikow produktow poekstrakcyjnych.

Reometria dyspersji cieczy (nietrwatych uktadéow dwufazowych)
jest zatem zagadnieniem trudnym i wymaga korzystania ze specjalnych
technik pomiarowych. Badana substancja jest niejednorodna, niesta-
bilna, a przede wszystkim nietrwata. Jednoczesnie wykazywaé moze
jednak bardzo ztozone i istotne cechy reologiczne. Do ich opisu nie
zawsze nadajq si¢ typowe modele reologiczne stosowane dla ptyndéw
jednorodnych. Tymczasem mozliwo$¢ ustalenia (a zwtaszcza przewi-
dywania) lepkosci uktadu dyspersyjnego ciecz-ciecz jest wazna, gdyz
wartos¢ tego parametru limituje przebieg proceséw, w ktorych substan-
cje tego typu moga bra¢ udziat. Nie chodzi przy tym jedynie o procesy
mechaniczne, ale rowniez cieplne, a nawet dyfuzyjne.

Praca dotyczy eksperymentalnej oceny wilasciwosci reologicznych
nietrwatej mieszaniny wodno-olejowej ptynacej w rurze za pomoca re-
ometru rurowego.

Przeptyw dwufazowy ciecz-ciecz

Specyfika ciekfych ukfadow dyspersyjnych

Specyfika ciektych uktadéw rozproszonych wynika stad, ze tworza
je ptyny o identycznym stanie skupienia. Zatem kazdy z nich moze sta-
nowi¢ osrodek ciagly dla fazy drugiej. Jest to cecha niespotykanych
w odniesieniu do innych uktadéw dwufazowych. Najbardziej typowym
uktadem ciecz-ciecz jest mieszanina wody i oleju. Z tego wzgledu od-
powiednie fazy przyjelo si¢ okresla¢ mianem wody lub oleju, niezalez-
nie od ich rzeczywistego sktadu chemicznego. W warunkach rzeczy-
wistych faz¢ wodna moze tworzy¢ dowolna ciecz o wlasciwosciach
hydrofilowych, natomiast fazg¢ olejowa dowolna ciecz hydrofobowa
[Hewitt, 1997].

W ciektych niestabilnych uktadach dyspersyjnych ciaglym i odwra-
calnym zmianom ulega¢ moze rozmiar i ksztalt form fazy rozproszone;j.
Co wigcej, zmienia¢ si¢ moze rowniez typ uktadu ciecz-ciecz, czyli ro-
dzaj fazy ciaglej. Zmiany te wptywaja w sposob istotny na wlasciwosci
calej substancji dwufazowej, co w warunkach przeplywu w rurze jest
powodem wystgpowania zjawisk osobliwych, np. inwersji faz lub re-
dukcji oporéw przeptywu [Dziubinski i Prywer, 2010]. W pordwnaniu
do innych uktadow dwufazowych, uktady ciecz-ciecz moga zosta¢ utwo-
rzone przez sktadniki o trzech réznych relacjach gestosci fazy ciagtej do
rozproszonej, a jednoczesnie trzech roéznych relacjach lepkosci tych faz.
Rodzaj fazy ciagltej ma pierwszorzedne znaczenie dla wlasciwosci catej
mieszaniny i wplywa w gldwnym stopniu na przebieg zachodzacych
w niej zjawisk. Przyktadowo, lepkos¢ uktadu o ciagtej fazie wodnej (typ
O/W) bedzie zdecydowanie inna wtedy, gdy zawarta w nim woda ule-
gnie rozproszeniu w fazie olejowej (typ W/O). W warunkach przeptywu
dwufazowego niektore mieszaniny ciecz-ciecz moga tworzy¢ rowniez
uktady typu W+O, nieosiagalne w przypadku emulsji. Oznacza to, ze
obie fazy sa wtedy ciagle, a cata mieszanina wysoce niejednorodna.

Warto doda¢, ze skoro z punktu widzenia reologii ptynigciu ulegac
moze jedynie faza ciagla, to ruch fazy rozproszonej nalezy utozsamiac
jedynie z efektem unoszenia jej form przez $rodowisko, w ktorym sa
one obecne. Pomimo tego, formy te s rowniez zdolne do odksztatcen
postaciowych, w przeciwienstwie do czastek statych wchodzacych
w sktad zawiesin.

Struktury przepfywu dwufazowego ciecz-ciecz

W odréznieniu od przeptywu emulsji, przeptywowi ciektych ukta-
dow dyspersyjnych towarzysza struktury (rezimy) przeptywu. Pod po-
jeciem tych struktur rozumiany jest ksztalt oraz wzajemne rozmiesz-
czenie form tworzonych przez ptynace w rurze sktadniki uktadu dwu-
fazowego. Rodzaj struktury przeptywu uzalezniony jest w duzej mierze
od wzajemnego udziatu faz tworzacych uktad oraz od predkosci jego
przeptywu. Gtownie chodzi jednak o predkos¢ przeptywu fazy ciaglej,
gdyz to ona warunkuje intensywno$¢ mieszania substancji dwufazowe;j,
a tym samym stopien rozproszenia jednej z cieczy. Trzeba pamigtac, ze
w zaleznosci od rozmieszczenia faz w strudze dwufazowej zmienia si¢
sposob kontaktowania i oddzialywania jej sktadnikdéw ze $ciana rury.

Literatura przedmiotu wskazuje na rozne struktury przeptywu dwu-
fazowego ciecz-ciecz, zarowno w odniesieniu do ich rodzaju, jak tez
samego nazewnictwa [Nddler i Mewes, 1997, Fujii i in., 1991]. Uogol-
niong systematyke tych struktur zawiera praca Hapanowicza [2007],
w ktorej proponuje si¢ wyrdzniac kilka ich grup, przypisanych do dane-
go typu uktadu ciecz-ciecz (Tab. 1).

Tab. 1. Grupy struktur przeptywu dwufazowego ciecz-ciecz

Oznaczenie” dla ukladu ciecz-ciecz typu
Grupa struktur

o/wW W/O W+0
Kroplowe, K KO KW -
Kroplowo-korkowe, KKR KKRO KKRW -
Rozwarstwione, R - - R
Dyspersyjne, D DO DW -
Filmowo-dyspersyjne, FD FDO lub FDW

i symbole O lub W dotyczq odpowiednio oleju lub wody

Juz z samego nazewnictwa struktur wynika, ze formy tworzone przez
fazg¢ rozproszona przyjmowaé moga znaczne rozmiary. Jezeli dodatko-
wo uwzgledni¢ fakt, Ze sa one nietrwale, to duzym problemem staje si¢
cksperymentalne ustalenie wtasciwosci reologicznych ptynacego ukta-
du ciecz-ciecz, np. jego lepkosci, typowymi metodami pomiarowymi.
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W odniesieniu do cieklych roztworéw lub emulsji pomiar lepko-
Sci jest o tyle latwy, Ze mozna go prowadzi¢ poza rura przeptywowa.
W tym celu wystarczy pobra¢ niewielka probke substancji i umiescic ja
w typowym reometrze. Postgpowanie takie nie jest jednak mozliwe w
odniesieniu do nietrwatych dyspersji cieczy. Z jednej strony ich sktad-
niki ulegaja szybkiemu rozwarstwieniu, czyli zanika¢ bedzie charakte-
rystyczne rozproszenie faz zwiazane z okreslong struktura przeptywu
dwufazowego. Z drugiej, trudno sobie nawet wyobrazi¢ pobieranie
z kanatu reprezentatywnej probki uktadu ktéry tworzy np. kroplowa lub
rozwarstwiong strukturg przeptywu (Rys. 1).

b)

Rys. 1. Rozmieszczenie faz w ptynacym ciekltym uktadzie dyspersyjnym a) krople oleju,
b) rozwarstwienie faz lub zatrzymanie przeptywu

Praktycznie niewykonalne jest rOwniez umieszczenie probki w nie-
zmienionej formie pomigdzy powierzchniami elementéw roboczych
reometru i poddanie jej $cinaniu prostemu. Ze wzgledu na konieczno$é
utrzymania okreslonej struktury przeptywu uktadu ciecz-ciecz w trak-
cie pomiaru jego lepkos$ci, niemozliwe jest rowniez prowadzenie badan
W reometrze zamontnowanym np. na boczniku rury przeptywowej. Wy-
nika stad, ze lepkos¢ cieklego uktadu dyspersyjnego bedacego w prze-
plywie mozna wyznaczy¢ tylko w warunkach panujacych w rurze.
Dla realizacji tego zadania nalezy jednak wykorzysta¢ lepkosciomierz
o specjalnej konstrukcji

Uktad pomiarowy

Budowa ukfadu

Konstrukcja lepkosciomerza jest zgodna z istota dziatania reometru
rurowego, ktdrego celowos¢ wykorzystania do badania substancji o nie-
stabilnej strukturze wewngtrznej uzasadnia Matras [2001]. Schemat bu-
dowy lepko$ciomierza ilustruje rys. 2.

1:54 2 1

Rys. 2. Schemat budowy lepko$ciomierza przeptywowego / — rura przeptywowa,
2 — segment pomiarowy, 3 — polaczenie pasowane, 4 — uszczelki typu O-ring,
5 —nakretki dociskowe, 6 — krociec impulsowy

Sktada si¢ on z segmentu pomiarowego o kalibrowanej $rednicy we-
wngetrznej, ktora odpowiada $rednicy rury przeptywowej. Potaczenie
segmentu z rurg wykonane jest w taki sposob, azeby nie wywotywato
zaburzen w ptynacej substancji, a tym samym nie wplywato na zmiany
dwufazowych struktur przeptywu. Wielko$cia mierzona bezposrednio
jest opdr przeptywu ciektej mieszaniny przez segment. Miarg tego opo-
ru stanowi roznica ci$nien statycznych pomigdzy kro¢cami impulsowy-
mi. Niewielka §rednica otworéw wlotowych do kro¢cow impulsowych
na powierzchni wewngtrznej segmentu sprawia, ze rOwniez one nie za-
burzaja struktur przeptywu. Scisle znana odleglo$é pomiedzy kroécami
jest przy tym na tyle mata, ze na dtugosci segmentu nie dochodzi do
istotnych zmian wlasciwosci reologicznych ukladu ciecz-ciecz, wywo-
fanych jego mieszaniem w przeptywie.

Ze wzgledu na brak $cisliwosci obu faz tworzacych uktad, jego stru-
mien objgtosci jest niezalezny od zmian ci$nienia panujacego w rurze
i rOwny sumie wprowadzanych do niej strumieni obu cieczy. Do po-
miaru tych strumieni oraz rdznicy ci$nien w krdécach impulsowych

lepkosciomierza korzystnie jest stosowac czujniki wyposazone w elek-
troniczne przetworniki sygnatu, wspoétpracujace z komputerowym ukta-
dem zbierania danych. Takie rozwiazanie pozwala na jednoczesny po-
miar strumienia i oporéw przeptywu ukladu ciecz-ciecz przez segment.

Warto doda¢, ze prosta konstrukcja lepkosciomierza pozwala na jego
wykonanie w warunkach typowego warsztatu, natomiast sposob zabu-
dowy w instalacji (nawet juz istniejacej) nie stanowi wigkszego proble-
mu technicznego. Cechy te sprawiaja, ze koszty wykorzystania takiego
przyrzadu w warunkach rzeczywistych sa znikomo mate, w pordwnaniu
do typowych reometréw przemystowych.

Zasada pomiaru

Jezeli przyjaé, ze $rednica wewngtrzna lepkoSciomerza jest rowna
d, ptynie w nim uktad ciecz-ciecz strumieniem objgtosci Q,.., a war-
to$¢ mierzonego na odcinku L spadku ci$nienia wynosi AP, to lepkos¢
dyspresji cieczy 7,.. wynika¢ bedzie z przeksztalconego réownania
Poiseuilla

_nd Ap _ , 4P

e =128L 0rc 4 0t M
Dla konkretnego lepkosciomierza parametr A stanowi stala przyrza-
du. Warunkiem stosowalnos$ci rownania (1) jest laminarny charakteru
przeplywu badanej substancji w segmencie pomiarowym, co oznacza,
ze wartosc liczby Reynoldsa Re,.. musi spelnia¢ warunek
_40c-cPe-c
Re.-. = ..

<2100 )

Nalezy doda¢, ze ze wzgledu na stosunkowo duza lepko$é wodno-
olejowych uktadow dyspersyjnych warunek (2) jest zazwyczaj spetnio-
ny. Obliczajac warto$¢ Re,.. nalezy korzysta¢ z lepkosci wyznaczonej
wg (1), natomiast ze wzgledu na poslizg migdzyfazowy gestos¢ uktla-
du ciecz-ciecz p,.. ustala¢ z uwzglednieniem ggstosci fazy wodnej p,,
i olejowej p,; oraz ich rzeczywistego udziatu objgtosci w pltynacej rura
substancji

pc—c :prw+p01Rol (3)

Sposob okreslania rzeczywistego udziatu wody R, i oleju R, w wa-
runkach dwufazowego przeptywu ciecz-ciecz podano w pracy Hapa-
nowicza [2008]. Dla mniej precyzyjnych pomiaréw szacunkowych w
miejsce rzeczywistego udzialu faz mozna wykorzysta¢ ich udziat po-
zorny @, wynikajacy z relacji strumieni objgtosci wody Q,, 1 oleju O,
wprowadzanych do rury 0 0

d)w Qw + Qol Qc—c 1 ¢01 (4)

Dane uzyskane z wykorzystaniem omawianego przyrzadu pozwalaja

réwniez wykresli¢ rurowe krzywe ptynigcia dla uktadow dwufazowych

o stalym skladzie, a tym samym na oceng ich charakteru reologicznego.

Zgodnie z zasadami reometrii kapilarnej, podanymi np. w pracy Kem-

blowskiego [1973] zalezno$¢ do obliczania napr¢zenia $cinajacego na
Scianie segmentu pomiarowego ma postac¢

_ dap

T 4L %)

Z kolei nominalng (nieskorygowana) szybko$¢ §cinania wyraza zwia-
zek uwzgledniajacy $rednia predkos¢ przeptywu uktadu ciecz-ciecz
Wee
_32Q--c _ 8we-e 6
= T d (6)

Jezeli za poprawne przyja¢ zatozenie dotyczace reostabilnosci cie-
ktych uktadow dyspersyjnych na dtugosci ich przeptywu w segmencie
pomiarowym, to zgodnie z koncepcja uogdlnionego ptynu niutonow-
skiego do opisu rurowej krzywej ptynigcia mozna wykorzysta¢ zalez-
nosé

YN

T =k (7

Wiadomo, Ze jest ona szczegdlnie przydatna w zagadnieniach tech-
nicznych dotyczacych oceny oporéw przeptywu plynéw w rurociagach,
gdyz wartosci wskaznika konsystencji £’ i wskaznika ptynigcia n’ wy-
znaczane sg w rzeczywistych warunkach przeptywowych. Zwiazki mie-
dzy parametrami reologicznymi rown. (7), a statymi n i k powszechnie
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Rys. 3. Krzywa lepkosci uktadu dyspersyjnego ciecz-ciecz
o @, =0,3 istalej strukturze przeptywu dwufazowego
(KO — krople oleju w wodzie)

znanego modelu ptynu potegowego Ostwalda — de Waele sa nastgpu-
jace:

n=n’ k=k'< 4n’ )n

3n +1 ®)

Pozwalaja one na korzystanie z metod opisu zjawisk zachodzacych w
cieczach potegowych w odniesieniu do przeptywajacego cieklego ukta-
du dyspersyjnego.

Badania doswiadczalne

Opisany przyrzad pomiarowy zostat z powodzeniem wykorzystany
do badan przeptywu dwufazowego ciecz-ciecz, prowadzonych w skali
laboratoryjnej [Hapanowicz, 2007]. Dotyczyly one oceny hydrodyna-
miki przeptywu w rurze poziomej mieszanin tworzonych przez wodg
i oleje o zroznicowanej lepkosci. Odpowiedni dobér strumieni faz za-
pewnial wytworzenie ukladow ciecz-ciecz roznego typu, uzyskanie roz-
nych struktur przeptywu dwufazowego lub uktadow o stalym udziale
faz cieklych. Przedmiotem badan byta m.in. ocena wtasciwosci reolo-
gicznych substancji plynacej w rurze.

Materiaty

Jako przyktad przedstawiono czg$¢ wynikoéw eksperymentalnych
uzyskanych dla przeptywu wody z olejem maszynowym o lepkosci
27 mPa-s i ggstosci 860 kg/m3.

Przyktadowe wyniki i dyskusja

Z rys. 3. wynika, ze pomimo statego sktadu mieszaniny i niezmien-
nej dwufazowej struktury przeptywu, lepko$¢ nietrwatego uktadu ciecz-
ciecz maleje wraz ze wzrostem szybkos$ci $cinania. Zatem substancja
zachowuje sig tak, jak typowy jednorodny ptyn rozrzedzany $cinaniem.
Jednak zmian lepkos$ci nalezy upatrywac nie tyle w porzadkowaniu si¢
jego struktury wewngtrznej, co w rozpadzie kropel olejowych 1 mniej-
szych interakcjach miedzy nimi.

Z kolei rys. 4. ilustruje wpltyw zmiany udziatlu fazy olejowej na lep-
kos$¢ nietrwatego uktadu ciecz-ciecz. Jak wida¢, wptyw ten nie jest pro-
porcjonalny. Zmiana predkosci przeptywu i sktadu mieszaniny, wywo-
tana zmiana nat¢zenia strumienia masy oleju g,; w stosunku do statego
natgzenia strumienia masy wody g,,, skutkuje nie tylko zmiana struktur
dwufazowych, ale w konsekwencji prowadzi do inwersji faz. Typ ukta-
du zmienia si¢ z O/W przez W+0O na W/O, co pociaga za sobg istotne
zmiany jego lepkosci.

Nie wchodzac blizej w mechanizmy i skalg tych zmian trzeba jednak
zauwazy¢, ze stosowne informacje staty sie dostgpne jedynie dzigki za-
stosowaniu opisanego lepkosciomierza przeptywowego.

Pozwalatl on rowniez uzyska¢ dane konieczne do wykreslenia ruro-
wych krzywych ptynigcia nietrwatych uktadow ciecz-ciecz. Warunkiem
poprawno$ci wykonania pomiaréw i oceny ich wynikow byt jednak sta-
ty udziat faz substancji ptynacej rura. Rys. 5 przedstawia w uktadzie
podwojnie logarytmicznym krzywe pltynigcia wyznaczone w oparciu
o nieskorygowana szybko$¢ $cinania (6) oraz jej wartos¢ skorygowana
Y, zgodnie z zaleznoscia

©

3n’ +1 )"/
4n’

7= 7x(

Rys. 4. Zmiany lepkosci uktadu dyspersyjnego ciecz-
ciecz wywotane wzrostem udziatu objgtosci strumienia
oleju w mieszaninie wprowadzanej do rury

400 600 80 1000 2000

Yv: 7 Ls]
Rys. 5. Krzywe plynigcia uktadu dyspersyjnego ciecz-
cieczo @,=0,3

600 860 5 1000
gor [kg/(m*ss)]

Zgodnie z warunkiem (2) obie krzywe dotycza obszaru laminarnego
przeptywu cieklej mieszaniny. Jednak wedlug szczegétowych danych
pomiarowych najwigksze szybkosci $cinania odpowiadaja $redniej
predkosci przeptywu uktadu ciecz-ciecz rzgdu w,..= 3 m/s, co jak na
rzeczywiste warunki procesowe jest warto$cia znaczaca.

Dysponowanie parametrami modelu potggowego pltynu pozwala
korzysta¢ w opisie zjawisk towarzyszacych przeptywom niejednorod-
nych uktadéw ciecz-ciecz z zalezno$ci stusznych dla jednorodnych
cieczy nieniutonowskich. W odniesieniu do przepustowosci rurociagu
moze to by¢ np. znane rownanie Ostwalda

__7mnd_(dAP\" 10
Qe-c 8(3n+l)(4Lk> (10

Podsumowanie i wnioski

Do oceny wiasciwosci reologicznych niestabilnych mieszanin dwu-
fazowych ciecz-ciecz w warunkach ich przeptywu w rurze musza by¢
stosowane specjalne techniki badawcze. Zamiast typowych reometrow
z roznie uksztaltowanymi rotacyjnymi elementami pomiarowymi nale-
zy wykorzysta¢ reometr rurowy.

Montaz reometru na rurociagu, w ktérym odbywa si¢ przeptyw uktadu
ciecz-ciecz, musi by¢ wykonany w taki sposob, aby reometr nie zaburzat
tworzacych si¢ spontanicznie dwufazowych struktur przeptywu. Spet-
nienie tych warunkow pozwala uzyskac¢ nie tylko informacje dotyczace
lepkosci przeptywajacej niestabilnej substancji, ale rowniez umozliwia
powiazanie warto$ci lepkosci z warunkami panujacymi w rurze oraz
indywidualnymi cechami sktadnikow uktadu dwufazowego.

Prostota konstrukcji reometru rurowego oraz tatwo$¢ prowadzenia
pomiaréw stanowi¢ moze wazny argument przemawiajacy za celowo-
$cia stosowania tego przyrzadu w praktyce przemystowe;j.
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