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Przewidywanie rozktadu wielkosci kropel w mieszalniku
z przeptywem burzliwym w obecnosci surfaktantu niejonowego Tweenu 80

Wstep

W pracy przedstawiono wplyw surfaktantu niejonowego Tweenu 80
na rozpad i koalescencjg kropel dla dyspersji typu olej — woda. Zaadsor-
bowane molekuty usztywniaja powierzchnie kropel, przez co utrudnia-
ja wyptyw filmu cieczy i w konsekwencji znaczaco obnizaja szybko$¢
koalescencji. Natomiast w przypadku rozpadu kropel, rozpuszczony
surfaktant obniza napigcie migdzyfazowe prowadzac do zmniejszenia
sit stabilizujacych przeciwdziatajacych deformacji i rozerwaniu kropel,
co w efekcie powoduje zwigkszenie czgstosci ich rozpadu. W dostegp-
nych w literaturze modelach wptyw surfaktantu na proces rozpadu jest
uwzgledniony jedynie przez redukcje napigcia migdzyfazowego. Jed-
nakze, surfaktanty niejonowe takie jak rozwazany w niniejszej pracy
Tiveen 80, nie adsorbuja si¢ tak silnie na powierzchni jak np. aktyw-
ne powierzchniowo polimery, skutkiem czego moze by¢ generowanie
dodatkowych naprezen rozrywajacych wynikajacych z roéznicy migdzy
rownowagowym napigciem migdzyfazowym a napigciem dla czystej,
odstonigtej w czasie deformacji kropli powierzchni [Bqk i Podgorska,
2012]. Dodatkowe napre¢zenia przyspieszaja rozpad kropel, dlatego
powinny by¢ uwzglednione w bilansowaniu naprezen dzialajacych na
krople.

Uktad doswiadczalny i przebieg eksperymentow

Doswiadczenia przeprowadzono dla uktadu typu olej — woda z roz-
puszczonym w fazie wodnej surfaktantem niejonowym Tiveen 80
(M = 1310 g/mol, HLB = 15, Sigma Aldrich). Jako taz¢ rozproszona
uzyto toluen (Fluka), ktory stanowit 5% objgtosci dyspersji. Doswiad-
czenia przeprowadzono dla przypadku bez redukcji czgstosci obrotow
mieszadta, w wyniku czego na poczatku mieszania faz przewazat roz-
pad duzych i niestabilnych kropel toluenu. Zmiany szybkosci rozpadu
i koalescencji kropel zostaly rozwazone w zakresie stgzen Tweenu 80:
¢=0,0012+0,006 [mM] oraz dla trzech nominalnych wartosci czgstosci
obrotéw mieszadta, N = 350, 420 i 470 [obr/min]. Szczegdlowe infor-
macje o sposobie prowadzenia doswiadczen mozna znalez¢ w pracy
[Bak i Podgorska, 2010 2012].

Doswiadczenia przeprowadzono w termostatowanym (temperatura
pomiaréw: 25+0,1°C), zamknietym i catkowicie wypelionym zbior-
niku o $rednicy i wysokosci: 7= H = 0,15 [m], wyposazonym w cztery
przegrody o szeroko$ci 7/10 i w mieszadlo Rushtona, D = 0,05 [m].
Dodatkowe informacje dotyczace uktadu pomiarowego i ukladu do
akwizycji obrazow kropel podano w pracy [Podgorska, 2008].

Model rozpadu i koalescencji kropel

Ewolucja zmian rozktadow wielkosci kropel w czasie mieszania faz
wynikajaca z zachodzacych proceséw rozpadu i koalescencji, jest moz-
liwa do okreslenia dzigki rozwiazaniu réwnania bilansu populacji:
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gdzie: n(v,f) — gestosé liczbowa kropel o objgtosci v w czasie ¢ [m'6],
Mo,0’) — efektywno$¢ koalescencji, /(v,0”) — funkcja czgstosci zderzen

[m’s '], g(v) — czestos¢ rozpadu kropel o ObJQtOSCI o [s'], p,0°) — ge-
sto$¢ rozktadu wielkosci kropel potomnych [m™ v ) — liczba kropel
potomnych powstajacych w wyniku rozpadu kropli matki o objgtosciv’.
W obliczeniach przyjeto rozpad na dwie krople. Czgstos¢ rozpadu kro-
pel o $rednicy d opisano modelem multifraktalnym zaproponowanym
przez Batdyge i Podgorska [1998]:
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w ktorym aktywno$¢ wirow jest charakteryzowana przez wyktadnik
multifraktalny o z zakresu od a,,;,= 0,12 do a,;

gdzie: L — skala catkowa burzliwosci [m], <e> — $rednia lokalna szyb-
kos¢ dyssypacji energii [m”s™], C, - stata (C, = 0,0035).

Zaleznos$¢ na wyktadnik o, ktora charakteryzuje najstabsze wiry mo-
gace spowodowac rozpad kropel o $rednicy d, wynika z rozwiazania
bilansu naprezen dziatajacych na krople. Biorac pod uwagg jedynie na-
prezenia rozrywajace zwiazane z burzliwos$cia i naprezenia stabilizujace
zwigzane z napigciem migdzyfazowym, przeciwdziatajace deformacji
i rozpadowi kropel, wyktadnik o, jest opisany zaleznos$cia:
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gdzie: C, = 0,23. Poniewaz obecno$¢ surfaktantu moze wplywac na
pojawienie si¢ dodatkowych naprezen rozrywajacych, ktére wynikaja
z réznicy migdzy napigciem rownowagowym, o, a napigciem dla czy-
stej odslonigtej powierzchni, o, naprezenia te (proporcjonalne do Ao)

zostaty uwzglednione w bilansie napr¢zen dziatajacych na deformowa-
na krople [Bak i Podgorska, 2012]:
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W tym wypadku wyktadnik multifraktalny o, okreslony jest zalez-

noscia: Ly gt
2,5In|— Lo
- n(Cx(zd—oo)"’G>

o= L

1n(7>

Do rozwiazania bilansu populacji wykorzystano czgsto§¢ rozpa-

du kropel opisana zaleznoscia (2) z wyktadnikiem multifraktalnym

o, okreslonym réwnaniem (5). Ponadto, w obliczeniach przyjgto

U-ksztattny rozktad wielkosci kropel potomnych, S(v,0”), zapropono-

wany przez Tsourisa i Taviaridesa [1994]. W przypadku najnizszego

stezenia surfaktantu, dla ktérego obserwowano istotna koalescencjg

kropel, w obliczeniach uwzgledniono koalescencjg z efektywnoscia ko-

alescencji, A(v,0”), dla kropel o powierzchniach czg$ciowo ruchliwych
opisang zaleznoscia [Podgorska i Baldyga, 2001]:
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Dla uktadu z Tiveen 80 stata C = 1,18. W celu obliczenia krytycznej
grubosci filmu, A, przyjeto stata Hamakera rowna 1072 [J].

Dla wyzszych stgzen, ¢ = 0,0024 [mM] i 0,006 [mM], zaobserwowa-
no znaczaco zahamowana koalescencjg kropel, bilans populacji zostat
wige rozwiazany jedynie dla samego rozpadu.
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Rys. 1. Roznice migdzy rownowagowym napigciem migdzyfazowym (otrzymanym dla
dhugiego czasu adsorpcji Tweenu 80; t — o) a napigciem dynamicznym (otrzymanym dla
krétkiego czasu adsorpcji; £ — 0) dla badanego zakresu stezen surfaktantu

Napigcia migdzyfazowe zmierzono metoda dynamiczng za pomo-
ca tensjometru DVA (Sinterface) wykorzystujacego metode pomiaru
objetosci kropel. Poniewaz mozliwy do ustawienia maksymalny czas
tworzenia kropel nie byt wystarczajacy do osiagnigcia warto$ci statycz-
nych, napigcia rownowagowe (pokazane na rys. 1) zostaty wyznaczone
przez ekstrapolacjg zmierzonych napig¢ dynamicznych do czasu daza-
cego do nieskonczono$ci. Zwigkszenie stezenia Tweenu 80 prowadzi do
otrzymania wigkszych réznic Ao, co przektada si¢ na wigkszy wplyw
dodatkowych naprezen rozrywajacych (rown. (4)).

Na rys. 2 przedstawiono zaleznos¢ srednicy Sautera, ds,, otrzymanej
po 3 h mieszania faz od liczby Webera.
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Rys. 2. Zalezno$¢ $rednicy Sautera od liczby Webera po 3 h mieszania faz; ¢ = 0,0012 mM
ic=0,006 mM

Obliczony eksponent a przy liczbie Webera w zaleznosci dy,/D ~ We*
dla stgzen Teenu 80: ¢ = 0,0012 [mM] i 0,006 [mM] przyjmuje war-
tosci odpowiednio rowne -0,52 1 -0,70, co potwierdza, ze dla wyzszych
stezen, dla ktorych a < -0,6, mozna zatozy¢ pomijalna koalescencjg
kropel. Natomiast dla ¢ = 0,0012 [mM] koalescencja jest istotna i po-
winna by¢ uwzgledniona w rozwiazywaniu rownania bilansu populacji
(réwnanie 1).

Poréwnanie wynikéw doswiadczalnych z wynikami przewidzianymi
za pomoca niezmodyfikowanego modelu na rozpad kropel (rown. (2)
i (3)), modelu zmodyfikowanego (réwn. (2) i (5) oraz modelu zmody-
fikowanego na rozpad z wlaczonym modelem na koalescencj¢ kropel
(z efektywnoscia koalescencji dang réwn. (6) pokazano na rys. 3 dla
¢=0,0012 [mM] 1 N =420 [obr/min].

Pominigcie modelu na koalescencje¢ kropel w rownaniu bilansu po-
pulacji prowadzi do otrzymania mniejszych kropel niz te wyznaczone

kropel w wyniku dziatania bardzo rzadkich i jednoczes$nie bardzo ak-
tywnych zdarzen burzliwych. Krople przewidziane po 3 h mieszania
faz przez zmodyfikowany model rozpadu sa okoto 2,26% mniejsze niz
te obliczone dla modelu rozpadu okreslonego rown. (2) i (3). Niewiel-
ka réznica obliczonych d;, wynika z matej réznicy napig¢ migdzyfazo-
wych, Ag = 0,0011 [N/m]. Wlaczenie modelu na koalescencj¢ kropel
o powierzchniach czg§ciowo ruchliwych umozliwilo poprawnie prze-
widzie¢ zmiang $rednicy Sautera w czasie mieszania faz oraz osiagnig-
cie rownowagi dynamicznej po 1 h mieszania migdzy rozpadem i koale-
scencja kropel, co jest zgodne w wynikami do§wiadczalnymi.
Otrzymane do$wiadczalnie i obliczone rozktady wielkosci kropel po
10 min i 1 h mieszania faz zostaty przedstawiona na rys. 4 dla ¢ =0,0012
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Rys. 4. Zmiana rozktadu wielkosci kropel w czasie mieszania dyspersji zawierajacej
Tween 80; ¢ =0,0012 mM, N = 350 obr/min

[mM] i N =350 [obr/min] w postaci zalezno$ci funkcji ggstosci rozkta-
du objetosci kropel, fvol, od srednicy kropel.

Najwigksze zmiany wielkos$ci kropel zaobserwowano dla pierwszych
30 min mieszania faz. Szybko$¢ rozpadu maleje wraz ze zmniejszaniem
wielkosci kropel ze wzglgdu na zmniejszanie si¢ réznicy miedzy sitami
rozrywajacymi a stabilizujacymi, ktoére sa proporcjonalne do napigcia
migdzyfazowego i odwrotnie proporcjonalne do $rednicy kropel. Za-
stosowany zmodyfikowany model na rozpad kropel wraz z modelem na
koalescencj¢ kropel o powierzchniach czg$ciowo ruchliwych pozwolit
uzyska¢ dobra zgodno$¢ przewidywanych rozktadéw wielkosci kropel
z rozktadami do§wiadczalnymi dla réznych czasow.

Wplyw czgstosci obrotow mieszadta, N, na uzyskane rozktady wiel-
kosci kropel po 30 min mieszania faz pokazano na rys. 5 dla ¢ = 0,0012
[mM] i N=350,4201i470 [obr/min].



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2013, 52, 3, 147-149

Nr 3/2013 INZYNIERIA 1 APARATURA CHEMICZNA str. 149
0,02 1 —
c=00012mM e N=350 obr/min - eksperyment .
7= 30 min — —=N=420 obr/min - eksperyment E
-
. 9 €
0,015 + == N=470 obr/min - eksperyment ¥ 0.8
= o
‘E zmodyfikowany =
=3 model na rozpad ° 06 L ) .
= 0,01 4 imodel koalescencii o —— zmodyfikowany model
=2 h g na rozpad kropel
=
= E
0,4 + ——-¢=0,0024mM, N=350 obr/min -
0,005 -+ E} eksperyment
I
g ————— ¢=0,0024mM, N=470 obr/min -
'E 02 1+ eksperyment
0 ‘ ‘ ‘ : _—
0 100 200 200 400 - /A c—0,00? mM, N=470 obr/min -
; eksperyment
Srednica kropel [pum] 0 ;
0 200 300

Rys. 5. Wplyw czgstosci obrotow mieszadta na rozktady wielkosci kropel otrzyma-
ne po 30 min mieszania faz dla stezenia Tweenu 80, ¢ = 0,0012 mM; N = 350, 420
i 470 obr/min

Zwigkszenie czgstosci obrotow mieszadta z 350 do 470 [obr/min]
powoduje wzrost burzliwosci i sit rozrywajacych, ktorych zrodlem sa
fluktuacje ci$nienia dynamicznego, co zwigksza szybko$¢ rozpadu kro-
pel i prowadzi do otrzymania mniejszych kropel w uktadzie (doswiad-
czalne dy, po 30 min mieszania: 166 [um] dla N = 350 [obr/min], 133
[um] dla N =420 [obr/min] i 114 [um] dla N =470 [obr/min]).

Na rys. 6 przedstawiono wplyw stgzenia Tweenu 80 na otrzymane
rozktady wielkosci kropel dla N =470 [obr/min] i ¢=3 h.
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Rys. 6. Wplyw stezenia Tweenu 80 na rozktady wielkosci kropel otrzymane po 3h
mieszania faz przy N = 470 obr/min; ¢ = 0,0024 i 0,006 mM

Zwigkszenie stezenia z 0,0024 [mM] do 0,006 [mM] prowadzi do
obnizenia rOwnowagowego napigcia migdzyfazowego z 0,0344 [N/m]
do 0,0303 [N/m] i do zwigkszenia Ao z 0,002 [N/m] do 0,0054 [N/m].
Wigksza redukcja napigcia migdzyfazowego dla ¢ = 0,006 [mM] ozna-
cza wigksza redukcjg sit stabilizujacych na rozpad kropel (~o/d), co
zwigksza szybkos$¢ rozpadu kropel. Natomiast wigksza réznica napigc
Ao zwigksza wptyw dodatkowych napr¢zen rozrywajacych, co réwniez
prowadzi do otrzymania mniejszych kropel w uktadzie (do§wiadczalne
ds, po 3 h mieszania faz: 72 [um] dla ¢ = 0,0024 [mM] i 57 [um] dla
¢=0,006 [mM]).

Wplyw zaréwno czgstosci obrotow mieszadta jak i stezenia Tweenu
80 przedstawiono na rys. 7. Uzyskane koncowe rozktady wielkosci
kropel po 3h mieszania faz zostaty pokazane w postaci skumulowa-
nego utamka objetosciowego. Jednoczesnie rozklady doswiadczalne
porownano z rozktadami przewidzianymi przez zmodyfikowany model
na rozpad kropel. Ze wzgledu na znacznie ograniczona koalescencjg
kropel dla ¢ > 0,0012 [mM], bilans populacji rozwiazany jedynie dla
rozpadu kropel poprawnie przewidziat rozktady doswiadczalne.

Poréwnanie zmian S$rednicy Sautera w czasie mieszania faz dla
¢ =0,0012 [mM] i 0,006 [mM] i N = 470 [obr/min] przedstawiono na
rys. 8.

Srednica kropel [pm]
Rys. 7. Wplyw N i ¢ Tiveenu 80 na rozktady wielkosci kropel otrzymane
po 3 h mieszania faz; N =350 i 470 obr/min; ¢ = 0,0024 i 0,006 mM
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Rys. 8. Wptyw stezenia Twweenu 80 na zmiany $rednicy Sautera dla N = 470 obr/min;
¢=0,0012 10,0006 mM

Whioski

Z analizy uzyskanych rezultatow wynika, ze dla prowadzonych do-
swiadczen bez redukcji N i dla niskich stgzen Tweenu 80, ¢ < 0,0012
[mM], koalescencja kropel jest istotna, bo powierzchnie kropel moga
pozosta¢ czgsciowo ruchliwe. Z kolei dla ¢ > 0,0012 [mM] koalescen-
cja kropel jest znacznie utrudniona, dzigki czemu moze by¢ pominigta
w rownaniu bilansu populacji.

Ponadto dla badanego surfaktantu niejonowego, istotny wplyw na
przewidywanie rozktadow wielko$ci kropel maja dodatkowe napregze-
nia rozrywajace wynikajace z réznicy napi¢¢ Ao, przez co naprezenia
te powinny by¢ uwzglednione w bilansie naprezen dziatajacych na kro-
ple.
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