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Wptyw rodzaju elektrolitu na stabilizacje lub destabilizacje dyspersji
olej-woda w przeptywie burzliwym w zbiorniku z mieszadtem

Wstep

W pracy zbadano wptyw rodzaju elektrolitu na stabilizacj¢ dys-
persji burzliwej zawierajacej surfaktant jonowy.

Surfaktanty stosowane sa w celu obniZenia napigcia migdzyfazo-
wego 1 usztywnienia powierzchni kropel, co utrudnia koalescencjg,
przyspiesza rozpad kropel i pozwala uzyskaé wigksza powierzchnig
migdzyfazowa kropel emulsji. Szybszy rozpad kropel wynika
z obnizenia sil napigcia migdzyfazowego, przeciwstawiajacych si¢
rozrywajacym sitom burzliwym oraz w przypadku surfaktanta tatwo
usuwanego z powierzchni kropel (w trakcie ich deformacji pod
wplywem napr¢zen burzliwych) z generacji dodatkowego napr¢zenia
rozrywajacego, zwiazanego z rdéznica napigcia migdzyfazowego
migdzy odslonigta $wieza powierzchnia i powierzchnia pokryta
surfaktantem [Bqk i Podgorska, 2012]. Wplyw zaadsorbowanego na
powierzchni kropel surfaktanta na koalescencj¢ zwiazany jest ze
zwigkszeniem czasu wyplywu filmu fazy ciaglej spomigdzy kropel.
Poniewaz w dyspersjach poddawanych mieszaniu czas kontaktu
kropel jest krétki (zalezny od wielkosci kropel i charakterystycznej
réznicy predkosci determinowanej przez lokalng szybko$¢ dyssypa-
cji energii), wigc jesli czas wyplywu filmu bedzie dtuzszy krople nie
ulegna koalescencji. W trakcie wyptywu filmu powierzchniowy stru-
mien konwekcyjny surfaktanta generuje gradienty stgzenia surfaktanta,
co przektada si¢ na generacj¢ gradientéw napigcia migdzyfazowego
i naprezen stycznych powodujacych unieruchomienie powierzchni.

W przypadku surfaktanta jonowego koalescencj¢ utrudniaja do-
datkowo sity odpychajace zwiazane z wytworzeniem podwdjnej
warstwy elektrycznej [Valkovska i Danov, 200I]. Obecnos¢
elektrolitu z jednej strony utatwia adsorpcj¢ jonowego surfaktanta
[Saien i in., 2013], z drugiej zmniejsza grubo$¢ podwdjnej warstwy
elektrycznej i ulatwia zblizenie si¢ kropel na odleglo$¢, kiedy sity
van der Waalsa sa wystarczajaco silne, by spowodowaé rozerwanie
filmu i koalescencjg [Podgorska i Marchisio, 2016].

W niniejszej pracy zbadano wptyw rodzaju elektrolitu na stabili-
zacjg/destabilizacjg dyspersji.

Badania doswiadczalne

Aparatura. Eksperymenty przeprowadzono w zbiorniku z mie-
szadlem Rushtona wyposazonym w cztery przegrody (T = 0,15 m,
D =0,05m, H=T)iumieszczonym w zbiorniku o przekroju kwa-
dratowym (wypelnionym woda redestylowana i podiaczonym do
termostatu) pozwalajacym unikna¢ znieksztatcenia obrazu kropel.

Materialy. Zbiornik byt catkowicie wypetniony dyspersja tolu-
en/wodny roztwér surfaktanta i elektrolitu. Zastosowano anionowy
surfaktant dodecylosiarczan sodu (SDS) o masie molowej 288,38 M
i stopniu czystosci 99,6% z firmy Calbiochem. Jako elektrolit stoso-
wano symetryczny elektrolit NaBr (o stopniu czystosci > 99,5%
firmy Sigma-Aldrich lub niesymetryczny elektrolit zawierajacy
dwuwarto$ciowy przeciwjon, MgCl, (BioXtra >99% firmy Sigma-
Aldrich. Stosowano st¢zenia SDS w zakresie od 0,1 mM do 1 mM
oraz stgzenia elektrolitu w zakresie od 0,01 M do 0,04 M (w przy-
padku NaBr do 0,1 M). Woda byta podwdjnie destylowana i dejoni-
zowana przy uzyciu dejonizatora Millipore System Synergy 185 UV.
Fazg rozproszona stanowit toluen (utamek objgtosciowy 0,05).

Metodyka. Pomiary dynamicznego napigcia migdzyfazowego
wykonano stosujac tensjometr DVA (Drop Volume Analyzer) firmy
SINTEFACE. Napigcia statyczne wyznaczono metoda ekstrapolacji
zmierzonych napig¢ dynamicznych na wykresie o versus t'%

Dyspersja kropel byla monitorowana on-line przy uzyciu kamery
cyfrowej Retiga EX (czas ekspozycji 15 ps) zamontowanej na obiek-
tywie mikroskopu stereoskopowego. Dla kazdego uktadu przepro-
wadzono dwie serie eksperymentow bez redukcji i z redukcja czg-
stosci obrotéw mieszadta. Obrazy kropel rejestrowano w okreslo-
nych momentach czasu. Rozktady wielkosci kropel zmierzono wy-
korzystujac oprogramowanie Image ProPlus zaznaczajac co naj-
mniej 1000 kropel [Baranowska, 2016; Marlega, 2017].

Wyniki i dyskusja

Z przeprowadzonych pomiaréw napigcia migdzyfazowego wyni-
ka, ze adsorpcja SDS jest znacznie wigksza w obecnosci MgCl, niz
w obecno$ci NaBr. Dla stgzenia SDS réwnego 0,1 mM i stgzenia
MgCl, réwnego 0,02 M napigcie migdzyfazowe zostato obnizone do
0,013 N/m. Przy tym samym st¢zeniu NaBr napigcie migdzyfazowe
réowne jest 0,0248 N/m. W przypadku wyzszego stezenia SDS, réw-
nego 1 mM, i stgzenia elektrolitu 0,02 M warto$ci napigcia migdzy-
fazowego réwne sa odpowiednio 0,00261 N/m (dla MgCl,) i 0,0104
N/m (dla NaBr). Nalezatoby oczekiwa¢, ze przy tak duzej r6znicy w
redukcji napigcia migdzyfazowego dyspersja powinna by¢ lepiej
stabilizowana w obecnosci MgCl,. Jest tak istotnie w przypadku
wyzszego stgzenia SDS, mimo ze przy tym samym stgzeniu MgCl,
i NaBr sita jonowa roztworu jest wyzsza w przypadku MgCl, i bar-
dziej zmniejsza si¢ grubo$¢ podwdjnej warstwy elektrycznej, co
powinno pozwoli¢ kroplom bardziej si¢ do siebie zblizy¢ i umozli-
wi¢ sitom van der Waalsa destabilizacj¢ i rozerwanie filmu.
W przypadku niskiego stgzenia SDS obecno$¢ NaBr nadal zapewnia
stabilizacj¢ dyspersji. Obserwuje si¢ wprawdzie pojawianie sig
pojedynczych duzych kropel po redukcji czgstosci obrotéw miesza-
dla, znacznie wigkszych o reszty populacji, ale nawet po kilku go-
dzinach mieszania jest ich niewiele. Wptyw MgCl, jest znacznie
trudniejszy do przewidzenia. Przy nizszych stgzeniach MgCl, za-
chowanie uktadu jest poczatkowo podobne, jak w przypadku obec-
nosci NaBr. Jednak po dtugim czasie populacja stosunkowo duzych
kropel rosnie, a rozktad wielkosci kropel jest taki sam, jak w do-
$wiadczeniu bez redukcji czgstosci obrotéw mieszadta. Na rys. 1
przedstawiono zmiany rozktadu wielkosci kropel w czasie dla stgze-
nia SDS réwnego 0,1 mM i st¢zenia MgC, réwnego 0,01 M.
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Rys. 1. Zmiany rozktadu wielkosci kropel po redukcji czgstosci obrotéw mieszadta,
Csps = 0,1 mM, Cygciz = 0,01 M, Ny =700 obr/min, N = 350 obr/min
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Jak wida¢ w ciagu pierwszych minut najmniejsze krople w ogéle
nie rosng. Dopiero po pojawieniu si¢ pojedynczych duzych kropel
nastgpuje wzrost kropel w catej populacji. Zachowanie takie mozna
przewidzie¢ biorac pod uwagg, ze efektywno$¢ koalescencji kropel
zdeformowanych (wigkszych) i niezdeformowanych zmienia sig
inaczej z wielko$cia kropel, szybko$cia dyssypacji energii i napig-
ciem migdzyfazowym. Male sztywne krople ulegaja koalescencji
fatwiej w strefie mieszadta (strefie duzych szybkosci dyssypacji
energii), w ktérej czas przebywania jest krétki. Efektywnos¢ koale-
scencji takich kropel maleje bardzo szybko ze zmniejszaniem si¢
rozmiaru kropel. Z kolei krople zdeformowane ulegaja tatwiej koale-
scencji w strefie cyrkulacji. Efektywno$¢ ich koalescencji maleje
szybko ze wzrostem rozmiaru kropel [Podgdrska i Marchisio, 2016].

Na rys. 2 przedstawiono zmiany rozktadu wielkosci kropel w cza-
sie po redukcji czgstosci obrotéw mieszadia dla stezenia SDS réw-
nego 0,1 mM i stezenia MgCl, réwnego 0,04 M. W tym wypadku
obserwuje si¢ szybka koalescencj¢ (cala krzywa przesuwa sig
w kierunku wigkszych rozmiaréw juz po 1 minucie).
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Rys. 2. Zmiany rozkladu wielko$ci kropel po redukeji czgstosci obrotéw mieszadta,
Csps = 0,1 mM, Cyeerz = 0,04 M, Ny = 700 obr/min, N = 350 obr/min

Na rys. 3 poréwnano wptyw obecnosci elektrolitu symetrycznego
i niesymetrycznego na stabilizacj¢ dyspersji dla niskiego st¢zenia
SDS. Jak wida¢ w przypadku uktadu zawierajacego dwuwartoscio-
wy przeciwjon po redukcji czgstosci obrotéw mieszadta nastgpuje
bardzo szybka koalescencja i osiagana jest rownowaga dynamiczna
pomigdzy koalescencja i rozpadem kropel.

0.1 mM SDS, 0,02 M NaBr (or MgCl.)
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Rys. 3. Zmiany $redniej $rednicy Sautera w czasie — wptyw rodzaju elektrolitu

W przypadku symetrycznego elektrolitu, NaBr, krzywe przedstawia-
jace zmiany $redniej $rednicy w czasie dla serii z redukcja i bez
redukcji czgsto$ci obrotéw mieszadta nie zbiegaja si¢ nawet
po 3 godzinach mieszania. Oznacza to, ze bardzo mate krople mozna
uzyskac¢ przy wysokich czgsto$ciach obrotéw mieszadla, a nastgpnie
obnizy¢ czgsto$¢ obrotéw mieszadla bez obawy, ze dojdzie do koa-
lescencji. Tak rézne zachowanie ukladéw zawierajacych MgCl,
i NaBr moze oznacza¢, ze w przypadku obecnosci dwuwartoscio-
wych przeciwjonéw oprécz odpychajacych sit zwiazanych z istnie-
niem podwdéjnej warstwy elektrycznej istotne sa réwniez sity
przyciagania (inne niz sity van der Waalsa).

Na rys. 4 przedstawiono wptyw obecnosci elektrolitu symetrycz-
nego i niesymetrycznego na stabilizacj¢ dyspersji dla wysokiego
stezenia SDS réwnego 1 mM.
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Rys. 4. Zmiany $redniej $rednicy Sautera w czasie — wptyw rodzaju elektrolitu

W tym wypadku surfaktant zachowuje swoje wlasnosci stabiliza-
cyjne zaréwno w obecnosci NaBr, jak i MgCl,. Przy wysokiej czg-
stosci obrotéw mieszadla wytwarzane sg tak male i sztywne kropel,
ze nie ulegaja koalescencji po redukcji czgstosci obrotéw mieszadta.

Whnioski

Elektrolit utatwia adsorpcj¢ jonowego surfaktantu, co umozliwia
wigksze obnizenie napigcia migdzyfazowego (a wigc i szybszy
rozpad kropel) oraz wigksze usztywnienie powierzchni kropel, co
przeciwdziata koalescencji. Z drugiej strony obecno$¢ elektrolitu
przyczynia si¢ do zmniejszenia zasiggu podwdjnej warstwy elek-
trycznej, co zmniejsza odpychanie si¢ kropel. W zaleznosci od tego,
ktéry z efektéw dominuje dyspersja moze by¢ stabilizowana lepiej
niz w przypadku, kiedy jest sam surfaktant, lub moze ulec catkowitej
destabilizacji. W przypadku elektrolitu zawierajacego dwuwartosciowy
przeciwjon moze pojawic sig sita przyciagajaca skuteczniejsza od odpy-
chajace sity zwiazanej z utworzeniem podwdjnej warstwy elektryczne;.
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