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Badanie wiasciwosci fizykochemicznych dyspersji
mikro- i nanopecherzykéw azotu w cieczach

Wstep

Mikro- i nanopgcherzyki sa kulistymi domenami gazu w cieczy,
ktérych $rednica jest mniejsza odpowiednio od 50 pm (mikropgche-
rzyki) i 1 pm (nanopgcherzyki) [Tsuge, 2015]. Dyspersja takich
pecherzykéw gazéw jest nowym, coraz czgsciej stosowanym ukta-
dem gaz-ciecz. Duza czg$¢ badan na temat dyspersji pgcherzykow
w tych skalach dotyczy ich aplikacji, za§ badania podstawowe,
szczegblnie w przypadku dyspersji nanopgcherzykdw, nie sa rozle-
gte Poznanie wptywu obecnosci mikro- lub nanopgcherzykéw na
wlasciwosci makroskopowe dyspersji, takie jak lepko$¢, napigcie
powierzchniowe i zwilzalno§¢ powierzchni jest kluczowe z punktu
widzenia inzynierii chemicznej i procesowej szczegdlnie podczas
prowadzenia obliczen zwiazanych z rezimem przeptywu lub efekta-
mi przys$ciennymi.

Jedna z najpopularniejszych metod generacji dyspersji mikro-
inanopgcherzykéw jest wykorzystanie ceramicznych lub szklanych
membran porowatych. Po jednej stronie membrany ptynie ciecz, za$ po
drugiej znajduje si¢ gaz pod cisnieniem. Pod wplywem ci$nienia gaz
przechodzi przez pory membrany i tworzy uwypuklenia, a ptynaca ciecz
wywiera na nie naprezenia $cinajace. Elementy gazu sa nastgpnie odry-
wane od powierzchni membrany tworzac pecherzyki. Im wyzsza jest
predkos¢ przeptywu cieczy, tym wigksze sa naprgzenia $cinajace i tym
mniejsze objgtosci gazu moga by¢ odrywane od powierzchni membrany,
tworzac mniejsze pecherzyki [Kukizaki i Goto, 2006].

Badania doswiadczalne

Generacja nanodyspersji

Generacja pgcherzykéw byla prowadzona w uktadzie z trzema cy-
lindrycznymi membranami porowatymi z weglika krzemu. Pory
membrany miaty $rednicg¢ 200 nm. Jako gaz procesowy uzywany byt
azot, za$ fazg ciekla stanowita woda dejonizowana. Uktad pracowat
w obiegu zamknigtym przez 1 godzing, a przeptyw cieczy wymusza-
ny byl za pomoca wirowej zanurzeniowej pompy KAYOBA 650-460.
W ten sposéb otrzymano 2 litry nanodyspersji pgcherzykéw, zwanej
dalej nanodyspersja.

Sporzadzenie probek

Sporzadzono 5 mieszanin etanolu, wody i nanodyspersji, ktérych

sktady przedstawiono w tab. 1.

Tab. 1. Sktady prébek

Etanol [ml] Woda [ml] Nanodyspersja [ml]
0 50 50
10 40 50
20 30 50
30 20 50
40 10 50

W podobny sposéb sporzadzono 5 roztworéw odniesienia, przy czym
objgto$¢ nanodyspersji zostata zastapiona ta sama objgtoscia wody
dejonizowanej. L.acznie sporzadzono 10 prébek o objgtosci 100 ml.

Pomiar $rednic i rozktadu wielko$ci pecherzykow

Pomiar $rednic oraz rozktadéw wielkosci pgcherzykéw wykony-
wany byl przy uzyciu aparatu Zetasizer Malvern Nano ZS, dziataja-

cego w oparciu o technikg dynamicznego rozproszenia §wiatta DLS
(Dynamic Light Scattering). Technika ta opiera si¢ na pomiarze
zmian intensywnos$ci $wiatla rozproszonego na czastkach zawieszo-
nych w cieczy w wyniku ich ruchu. Swiatlo lasera jest przepuszcza-
ne przez probke i rozprasza si¢ na czastkach. Fotony rozproszonego
$wiatla trafiajq na $wiatloczutqa matrycg. Na podstawie zmian inten-
sywnosci $wiatla rozproszonego odpowiednie oprogramowanie
okresla szybko$¢ dyfuzji czastek w cieczy. Znajac lepko$¢ cieczy
oraz szybkos$¢ dyfuzji mozna okresli¢ srednicg czastki z zaleznoéci
Stokesa-Einsteina
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gdzie:
d - $rednica czastki, [m]
D — wspétczynnik dyfuzji czastki w cieczy, [m’s™]
k — stala Boltzmanna, [JK']
T — temperatura, [K]
1 — lepkosé¢ dynamiczna o$rodka, [Pa-s]

Na podstawie wyznaczonych $rednic czastek program wykresla
rozktady czastek ze wzgledu na intensywno$¢ rozproszonego $wiatta
(tzw. rozklad po intensywnosci). Poniewaz zgodnie z prawem
Rayleigha intensywnos$¢ $wiatla rozproszonego jest proporcjonalna
do d°, program moze wykresli¢ rozktad liczbowy lub objetosciowy
czastek. Ze wzgledu na zatozenia Kkorelacji wykorzystywanych
w oprogramowaniu uzycie tej techniki jest ograniczone do czastek,
ktdre poruszajq si¢ ruchami Browna.

Wyznaczanie rozktadu $rednic pgcherzykéw prowadzono dla dys-
persji pecherzykéw bezposrednio po ich generacji w ukladzie mem-
branowym dla roztworéw etanolu z nanodyspersja oraz dla roztwo-
réw, gdzie nanodyspersje¢ zastapiono woda. Na podstawie liczbowe-
go rozkladu rozmiaréw pecherzykéw okreslono $rednicg Sautera

z zaleznoS$ci
3
do = Znid i (2)
32 Znidiz
gdzie: n; — udzial procentowy czastek o $rednicy d;.

Pomiar lepkosci

Mierzono lepkos¢ sporzadzonych roztworéw w temperaturze 20°C za
pomoca termostatowanego wiskozymetru Ostwalda. Stata kapilary wy-
znaczono mierzac lepkos¢ wody dejonizowane;j.

Pomiar napiecia powierzchniowego

Napigcie powierzchniowe kazdego ze sporzadzonych roztworéw
okreslano metoda wiszacej kropli (pendant drop) za pomoca aparatu
Drop Shap eAnalyzer firmy Kriiss. Kropla roztworu byta tworzona
na koncu igly ustawionej pionowo strzykawki. Rozmiar kropli byt
zwigkszany az do momentu zerwania. Oprogramowanie aparatu na
podstawie znajomosci gestosci cieczy i objgtosci kropli obserwowa-
nej w kamerze okre$lato masg kropli i na jej podstawie wyznaczato
napigcie powierzchniowe roztworu.

Pomiar katow zwilzania
Drop Shape Analyzer firmy Kriiss stuzyt réwniez do pomiaru ka-
tow zwilzania na szkle w powietrzu atmosferycznym. Metoda po-

miaru byla oparta na osadzeniu kropli cieczy o okres§lonej objgtosci
na szkle i analizie krzywizny powierzchni migdzyfazowe;j.
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Wyniki i dyskusja
Srednica pecherzykow

Nanopgcherzyki wygenerowane w uktadzie membranowym wodzie
dejonizowanej mialy $rednicg Sautera réwna 243 nm +18 nm.

Pomiary wykonane dla mieszanin etanolu i wody (bez dodatku
nanodyspersji) wykazaly obecno$¢ pegcherzykéw o wielkosciach
z zakresu 30-+-80 nm. Istnieja doniesienia literaturowe o samorzut-
nym tworzeniu si¢ pecherzykéw podczas mieszania etanolu i wody
[Qiu i in., 2017Podane tam wartosci $rednic pgcherzykéw powstaja-
cych w ten sposdb sa zbiezne z prezentowanymi w niniejszej pracy.
Dla roztworéw z dodatkiem nanodyspersji widoczny byl wzrost
warto$ci $rednicy Sautera pecherzykéw wraz ze wzrostem st¢zenia
etanolu, co wida¢ narys. 1.
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Rys. 1. Srednica Sautera pecherzykéw w funkcji utlamka masowego etanolu
dla prébek bez dodatku i z dodatkiem dyspersji

Na uwagg zastuguje fakt, ze zmierzone $rednice pecherzykéw sa
rézne w roztworach z dyspersja i bez dyspersji. Dla roztworéw
z dodatkiem dyspersji zaobserwowano wzrost srednicy pgcherzykéw
wraz ze wzrostem ste¢zenia etanolu od wartosci okoto 300 nm do
warto$ci okoto 500 nm. Latwo zauwazy¢, ze przebieg wzrostu sred-
nicy pecherzykéw jest podobny dla roztworéw z dodatkiem i bez
dodatku nanodyspersji. Wzrost stezenia etanolu, a wigc spadek napig-
cia powierzchniowego powoduje wzrost rozmiaru pecherzykow.

Lepkos¢ roztworow

Poréwnanie lepkosci roztworéw z dodatkiem nanodyspersji i bez
tego dodatku przedstawiono na rys. 2. Zaobserwowano bardzo nie-
znaczne réznice w lepko$ci migdzy roztworami o tym samym stgze-
niu etanolu, co §wiadczy o tym, ze w stosowanym zakresie st¢zen
etanolu dodatek nanodyspersji nie ma makroskopowego wptywu na
lepkos¢ catej dyspersji.
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Rys. 2. Poréwnanie lepkosci roztworéw etanolu z dodatkiem
i bez dodatku nanodyspersji w funkcji utamka masowego etano-
Iu

Napiecie powierzchniowe roztworow

Rys. 3 przedstawia poréwnanie napigcia powierzchniowego roz-
tworéw etanolu z dodatkiem nanodyspersji i bez takiego dodatku. Na
uwage zastuguje wyrazna réznica migdzy punktami dla niskich
stezen etanolu, gdzie roztwdr z dodatkiem nanodyspersji charaktery-
zuje si¢ wyzszym napigciem powierzchniowym niz roztwér bez
takiego dodatku. Przy wigkszych stgzeniach etanolu zaobserwowano
jedynie nieznaczny wptyw obecnosci nanodyspersji na napigcie

powierzchniowe roztworu. W metodzie wiszacej kropli kluczowym
parametrem poprawnosci pomiaru jest gesto$¢ badanej cieczy.
W pracy zalozono, ze obecno$¢ nanopgcherzykéw azotu nie wptywa
znaczaco na zmiang ggstosci cieczy. Zatozenie to potwierdzaja
wyniki do$wiadczen przedstawione na rys.3, poniewaz rdznice
napigcia powierzchniowego nie sa obserwowane dla utamkéw ma-
sowych etanolu wigkszych od 20%.
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Rys. 3. Poréwnanie napigcia powierzchniowego roztworéw etanolu
z dodatkiem nanodyspersji i bez takiego dodatku w funkcji utamka
masowego etanolu

Katy zwilzania roztworow

Poréwnanie katéw zwilzania na szkle roztworéw etanolu z dodat-
kiem nanodyspersji i bez takiego dodatku przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4. Poréwnanie katéw zwilzania na szkle roztworéw etanolu
z dodatkiem nanodyspersji i bez takiego dodatku w funkcji utamka
masowego etanolu

Latwo zauwazy¢, ze w calym zakresie st¢zen katy zwilzania dla
roztworu z dodatkiem nanodyspersji sa wyzsze od katéw dla roztwo-
réw bez takiego dodatku. Swiadczy to o nizszym powinowactwie
takiego roztworu do szkla, co oznacza, ze roztwér z dodatkiem
nanodyspersji jest bardziej hydrofobowy. Roztwér taki bedzie ta-
twiej $cieralny z powierzchni hydrofilowych oraz bedzie mial wigk-
sze powinowactwo do hydrofobowych zanieczyszczen.

Whnioski

Badania wptywu obecnosci nanodyspersji pgcherzykéw azotu by-
ty prowadzone w roztworach etanolu o utamkach masowych 0+33%.
Nanodyspersja generowana byta w ukltadzie z membrang porowata.
W badanym zakresie st¢zen, obecno$¢ nanodyspersji nie wptywa na
lepko$¢ roztworu, podnosi jego napigcie powierzchniowe dla niskich
stgzen etanolu (ponizej 20% mas.) oraz zwigksza katy zwilzania na
szkle w calym zakresie stgzen.
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